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OZET

TARIMSAL ATIKLARDAN KALSIYUM OKSIT (CaO) KATALIiZOR ELDESI VE
BiYODIZELDE URETIM POTANSIYELIN iINCELENMESI

Biyodizel, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak bitkisel veya hayvansal
yaglarim metanol veya etanol gibi alkollerle transesterifikasyonu yoluyla iiretilmektedir. Geleneksel
yontemde homojen katalizorler kullanilmakta olup, bu siireg bazi dezavantajlar barindirmaktadir:
reaksiyon sirasinda sabun olusumu, biyodizelin saflastirilmasi i¢in asir1 su tiiketimi, atik su desarj1 ve
katalizoriin uzaklastirilmasinin zorluklar gibi sorunlar mevcuttur. Buna karsin, heterojen katalizorlerin
(6zellikle iistiin katalitik aktiviteye sahip olan Ca0O’in) kullanimi bu siireci basitlestirmekte ve belirtilen
olumsuzluklar1 ortadan kaldirmaktadir. Bu ¢alisma, kalsiyum agisindan zengin tarimsal atiklarindan elde
edilen heterojen katalizorlerin biyodizel iiretiminde kullanimini arastirmay1 amaclamaktadir.

Caligmada, kalsinasyon yontemiyle CaCOj igeren ve tarimsal atik olarak degerlendirilen zeytin
¢ekirdeginden heterojen katalizor elde edilmistir. Hazirlanan katalizoriin, XRD, XRF ve SEM-EDX ile
karakterizasyon analizleri gerceklestirilmistir. Karakterizasyon analizleri sonucunda Z(C’nin ana
bilegeninin CaCOs oldugu ortaya ¢ikmistir. Zeytin ¢ekirdegi (ZC) nin 900 °C’de iki saat boyunca kalsine
edilmesiyle %51,8 verimle CaO katalizorii elde edilmistir. Uretilen CaO Kkatalizoriiniin atik yemek
yaglar1 kullanilarak transesterifikasyon yoluyla sicaklik, siire, Metanol/Yag molar orani ve katalizor
miktart gibi biyodizel iiretim parametreleri optimize edilmistir. Optimizasyon deneyleri RSM deney
tasarimi kullanilarak tasarlanmigtir. Optimizasyon deneyleri sonucunda 60 °C, 180 dakika, 10/1 M/Y
Ms orami ve agirlikca %5 katalizor miktar1 kullanilarak 9%96,3’liik biyodizel iiretimi elde edilmistir.
Ayrica, atik zeytin ¢ekirdeginden elde edilen CaO bazl katalizor, bes dongiiye kadar yeniden kullanim
kapasitesi gostermistir. Sonug olarak atik zeytin ¢ekirdeginden iiretilen CaO katalizorii ile basarili bir
sekilde biyodizel iiretimi gerceklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Heterojen katalizor, CaO, Transesterifikasyon, RSM.

Damisman: Prof. Dr. Nadir Dizge, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dals,
Mersin.



ABSTRACT

OBTAINING CALCIUM OXIDE (Ca0O) CATALYST FROM AGRICULTURAL WASTES AND
INVESTIGATION OF THE PRODUCTION POTENTIAL IN BIODIESEL

Biodiesel is produced by transesterification of vegetable or animal fats with alcohols such as
methanol or ethanol as an environmentally friendly and sustainable energy source. In the traditional
method, homogeneous catalysts are used, and this process has some disadvantages: soap formation
during the reaction, excessive water consumption for purification of biodiesel, wastewater discharge and
difficulties in removing the catalyst. On the other hand, the use of heterogeneous catalysts (especially
CaO, which has superior catalytic activity) simplifies this process and eliminates the mentioned
disadvantages. This study aims to investigate the use of heterogeneous catalysts obtained from calcium-
rich agricultural wastes in biodiesel production.

In the study, heterogeneous catalyst was obtained from olive pits containing CaCOs by
calcination method and evaluated as agricultural waste. Characterization analyzes of the prepared
catalyst were carried out by XRD, XRF and SEM-EDX. As a result of the characterization analyzes, it
was revealed that the main component of ZC was CaCOj;. CaO catalyst was obtained with 51.8% yield
by calcining olive pits (ZC) at 900 °C for two hours. Biodiesel production parameters such as
temperature, time, Methanol:Oil molar ratio and catalyst amount were optimized by transesterification
of the produced CaO catalyst using waste cooking oils. Optimization experiments were designed using
RSM experimental design. As a result of the optimization experiments, 96.3% biodiesel production was
obtained by using 60 °C, 180 minutes, 10/1 M/Y molar ratio and 5% catalyst amount by weight. In
addition, the CaO-based catalyst obtained from waste olive pits has shown a reuse capacity of up to five
cycles. As a result, biodiesel production has been successfully achieved with the CaO catalyst produced
from waste olive seeds.

Keywords: Biodiesel, Heterogeneous Catalyst, CaO Transesterification, RSM.

Advisor: Prof. Dr. Nadir Dizge, Department of Enveronmental Engineering, Mersin University,
Mersin.
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1. GIRIS

Tiim diinya i¢in temel enerji kaynagi, petrol tiriinleri, metan ve komiir gibi tiim geleneksel enerji
kaynaklarini igeren fosil yakittir. Ancak fosil yakitlarinin tiiketim oranlarimin artmastyla beraber fosil
yakitlarin dogal {iretim siirecinin yillar almasi goz 6niine alinarak 2050 yilina kadar fosil yakitlarin
tilkenebilecegi ongoriilmektedir. Ayn1 zamanda yiiksek enerji maliyetleri, enerji ithalatinin artan fiyati
ve olumsuz cevresel faktor, ulasim gibi bir¢cok etkenin alternatif olarak biyoyakitlara olan ilgiyi
arttirmistir (Ambat vd., 2018). Biyoyakit ¢ok sayida avantajli 6zellige sahiptir. Sera gazi emisyonlarini
azaltmak icin biyoyakitlar ve sentetik yakitlar gibi yenilenebilir yakitlarin kullanilmasinin en énemli
avantaji konvansiyonel araglarda dogrudan veya kiiciik degisikliklerle kullanilabilmesidir. Karbon
dioksit, azot oksit ve kiikiirt emisyonlarin1 azaltarak, fosil yakit iiretimiyle iligkili ¢evresel etkilerin
azaltilmasina katkida bulunur. Alternatif kaynaklar igin biyodizel ve yenilik¢i teknolojilerin

kullanilmasi, kiiresel enerji sorunlarinin iyilestirilmesiyle iliskilendirilmistir (Balali vd., 2021).

Biyodizel, fosil yakitlara olan bagimliligimizi azaltmak ve ¢evresel zarari en aza indirmek i¢in
umut verici bir enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikmistir (Grande vd., 2021). Biyodizel, petrol dizeline
kiyasla daha yiiksek setan sayisi, gelismis yanma verimliligi ve diisiik aromatik ve siilfiir seviyeleri gibi
cesitli avantajlar sunmaktadir. Daha da 6nemlisi, biyodizel ek modifikasyonlara gerek kalmadan
geleneksel dizel yakitla ayni oranlar1 kullanarak yeni bir enerji kaynagi olarak sorunsuz bir sekilde
entegre edilebilir. Sonug¢ olarak, biyodizel artik piyasada giiclii bir rekabet i¢in hazir durumdadir
(Topare, 2022). Minimum degisiklikle veya hi¢ degisiklik yapilmadan dogrudan motorlarda veya dizel
karigiminin bir bileseni olarak kullanilabilir. Tiim diinyada %20 biyodizel karigimli yakit (B20) veya
biyodizelin geleneksel dizel ile karistirilmasi alisilagelmis bir uygulamadir (Jamshaid vd., 2022).
Biyodizel iiretimi, {iretim maliyetlerini diisirmek, dogru hammaddeyi se¢cmek ve bir katalizoér segmek
icin 6nemli gereksinimler nedeniyle zorlu bir siirectir (Mandari ve Devarai, 2021). Cok az degisiklikle,
bitkisel, hayvansal, yenilemeyen ve atik yemeklik yaglar (AYY) dahil olmak iizere ¢esitli yag
kaynaklarindan elde edilen mumlar ve yag asidi metil esterlerinin (YAME) bir karigim1 dizel motorlarda
kullanilabilir. Ayn1 zamanda atik yaglar biyodizel iiretim maliyetinin 6nemli bir kismini temsil etmekte

ve toplam maliyetin %80 kadarin1 olusturdugunu gdstermektedir (Mishra ve Goswami, 2018).

Ticari 6l¢ekte biyodizel iiretiminde sodyum hidroksit (NaOH), potasyum hidroksit (KOH) ve
stlfiirik asit (H2SO4) gibi homojen katalizorlerin kullanimi, uygun ortam kosullar1 altinda yiiksek
reaksiyon hizlarimi kolaylastirdiklar: igin tercih edilmektedir (Mukhtar vd., 2022; Riaz vd., 2022).
Uretim sirasinda bazik ve asidik homojen katalizdrlerin kullanilmasmin korozyon gibi olumsuz
kosullara yol agtig1 ve yiikksek maliyetli nihai {iriin saflagtirma ve katalizor uzaklastirma/ayirma

islemlerini gerektirdigi tespit edilmistir.

Bu sorunlara alternatif bir ¢6ziim olarak heterojen katalizorlerin iiretilmesi ve uygulanmasina

yonelik ¢alismalar artmigtir (Asghari vd., 2023).
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Heterojen katalizorler, daha diisiik toksisiteleri, yiiksek stabiliteleri, islem sonrasi ayirma
kolayliklar1 ve g¢evre dostu olmalari nedeniyle homojen katalizorlere kiyasla transesterifikasyon
reaksiyonlarinda daha fazla etkinlik ve verimlilik gostermistir (Bibi vd., 2021). Biyodizel iiretimi
alaninda, bilim adamlan bazik zeolitler, destekli metal katalizorler, alkali metaller ve toprak metal
oksitler gibi gesitli 6zel heterojen katalizorleri aragtirmislardir (Orege vd., 2022). Biyodizel {iretiminde
homojen katalizér olarak giiclii asitlerin veya bazlarin kullanilmasi, reaksiyon sonunda elde edilen
iriintin daha ileri fazla islenmesini gerektirmektedir (Mandari ve Devarai, 2021). Ham yaglardan
biyodizel iiretmek igin transesterifikasyon reaksiyonunda katalizor olarak heterojen katalizorler
kullanildiginda, daha az atik ve enerji iiretilmekte ve katalizorler geri doniistiiriilebilmektedir.
Sabunlagma gibi yan reaksiyonlarin olmamasi, islem sonrasi saflastirmanin olmamasi ve iiretim
maliyetlerindeki azalma, heterojen katalizorlere olan ilginin temel nedenleridir (Asghari vd., 2023).
Biyodizel iiretim maliyetini diislirmek i¢in, mevcut arastirmalar biyokiitleden heterojen baz
katalizorlerin sentezine odaklanmistir (Karkal ve Kudre, 2022). Daha sonra biyodizel iiretiminde
heterojen katalizorlerin kullanimi ve degerlendirilmesi {izerine artan bir ilgi olmustur. Bu, bitki artiklari,
agac saplar1, meyve tohumlar1, hayvan kemikleri, dis atiklar1 ve hatta tavuk yumurtas: kabuklar1 gibi
cesitli ve dnceden yonetilmeyen kat1 atik malzemelerin kullanimini icerir (Maneerung vd., 2015; Arshad

vd., 2023).

Ekonomik olmasi, toksik olmamasi, asindirici olmamasi, diger katalizorlere kiyasla diisiik
¢oziliniirliige sahip olmasi ve kolay iiretilebilmesi nedeniyle kalsiyum oksit (CaO) son zamanlarda biiyiik
ilgi gormektedir ve literatiirde heterojen katalizorler sik¢a ele alinmaktadir (Weldelase vd., 2023; Ayoob
ve Fadhil, 2020). Ozellikle CaO, siddetli bazikligi ve ¢evresel agidan giivenli olmasi nedeniyle katalizor
olarak kullanimu ilgi cekmistir (Degfie vd., 2019). Biyodizel iiretiminde toplam maliyeti 6nemli dl¢iide
etkileyen faktorlerden biri katalizor maliyetidir. Bu baglamda, diinya genelinde yaygin olarak bulunan
birgok bitki yapisinin (yapraklar, ¢ekirdekler, saplar ve tohumlar) kalsiyum karbonat (CaCOs) igerdigi
bilinmektedir. Son arastirmalar, bu bitkisel kaynaklarin yiiksek sicakliklara maruz birakildiginda

kalsiyum okside (CaO) doniistiiriilebilecegini gostermistir (Gandhi vd., 2021).

Kolakoti vd. (2022) moringa oleifera yapraklarin1 700 °C’de 3 saat boyunca kalsine ederek
kalsiyum ve potasyum igeren katalizorler iiretmis ve palm yaginin transesterifikasyon siirecinde yesil
heterojen katalizor olarak kullanilabilecegini bildirmistir. Calismalarinda kullandiklar1 katalizoriin

yaklasik %92,82 biyodizel verimine ulastigin1 gostermislerdir (Kolakoti vd., 2022).

Onceki galismalar biyodizel iiretimi i¢in CaO bazli katalizorlerin olaganiistii verimliligini
gostermistir. Ancak, tarimsal atiklardan sentezlenen heterojen katalizorler kullanilarak biyodizel iiretimi
iizerine yapilan ¢aligmalar sinirlidir. Bu ¢aligmanin yeniligi, CaCO3 bakimindan zengin olan atik zeytin
cekirdegi (ZC) kullanilarak katalizor sentezini ve biyodizel {iretim potansiyelini aragtiran ilk ¢aligma

olmasidir. Bu ¢alisma {i¢ ana asamadan olugsmaktadir. 1) Dogal olarak olusan CaCOj3 igeren atik zeytin

2
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cekirdeginden heterojen bir katalizor sentezlemek, 2) sentezlenen katalizoriin karakterizasyonu ve 3)
transesterifikasyon yoluyla biyodizel potansiyelini arastirmak. Bu ii¢ ana agama sonucunda elde edilen
sonugclar sayesinde hem atik yemeklik yagdan hem de tarimsal atiklarda faydali ve degerli bir iiriin olan

biyodizel tiretmek ve atik yonetimine katki saglamaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Fosil yakitlar

Fosil yakit, biyolojik kokenli bitki ve diger hidrokarbon igeren maddelerin kalintilarinin,
anoksik (oksijen eksikligi olan) ortamlarda milyonlarca yil boyunca yliksek basing ve sicakliga maruz
kalmasiyla olusan organik madde olarak tanimlanmaktadir (Tutuncu, 2022). Fosil yakitlarin kimyasal
igerigi, karbon, hidrojen, kiikiirt, oksijen, azot ve mineral maddelerden olusan hidrokarbonlardir. Bu
mineral madde yandiginda kiile doniisiir. Bu elementlerin bilesimi ve miktar1 fosil yakitlarin tiiriine gore
degisir. Fosil yakitlar, cikarildiginda degistirilemeyen sinirlt bir enerji kaynagidir, bu da onlar
yenilenemez ve siirdiiriilemez hale getirir (Schobert, 2013). Fosil yakitlarin olugmasi i¢in milyonlarca
yilin gegmesi gerekmektedir ancak fosil yakitlar ¢cok daha fazla kullanildigindan kaynaklar hizh
tiikkenebilir ve fosil yakitlar sinirlt bir enerji kaynagi haline gelebilir (Artyunov ve Lisichkin, 2017).

2.2. Biyoyakitlar ve cesitleri

Yenilenebilir enerji kaynagi ve smirsiz kaynaga sahip olan biyokiitleden elde edilen
biyoyakitlar, fosil yakitlara alternatif olarak kullanilabilen, giivenli ve karbon nétral g¢evre dostu
yakitlardir. Biyoyakitlar Sekil 2.1°de gosterildigi gibi 3 ana baglik altinda simiflandirilmaktadir.
Bunlardan; biyoetanol, biyoalkoller, biyoyag, biyohidrojen biyodizel, biyokomiir ve biyogaz olarak
siiflandirilirlar (Isik ve yavuz, 2022). Tablo 2.1°de biyoyakitlarin avantaj ve dezavantajlari ayrintili bir

sekilde verilmigtir.



Aya ALTERKAOUI, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

Biyoyakitlar

Biyokomiir Biyoyag Biyogaz

Biyobriket (Biyopelet) Biyodizel Biyosentez Gazi

Biyometanol Biyohidrojen

Biyoetanol

Biyobiitanol

Sekil 2.1. Biyokiitleden elde edilebilen kati, sivi ve gaz yakitlarin siniflandirilmasi (Isik ve yavuz,
2022).
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Tablo 2.1. Biyoyakitlarin avantaj ve dezavantajlar (Isik ve yavuz, 2022).

Avantajlari

Dezavantajlar

Yenilenebilir enerji kaynagidir.

Yenilemeyen biyokiitle kullanilabilir
Fosil yakit tiiketimini azaltir.

Kiil, C, FC, N, Si gibi zararli elementler
cok diisiik miktarda yay1lir.

Biyokiitle kalintilarini ve atiklari azaltir.

Tehlikeli emisyonlar1 azaltir.

Biyokiitle hammaddelerinin giivensizligi.
Biyoyakitlar icin yenilenebilir enerji
kaynagiin eksikligi.

Yenilebilir biyokiitle (gida, yem) ve
biyomateryal iiretimi ile rekabet.

Dogal ekosisteminin zarar gérmesi (su,
giibre ve bocek ilacinin fazla kullanim).
Biyoyakitlarin ~ o6zellikleri ve kalitesi
hakkinda bilgi yetersizligi.

Yiiksek yatirim maliyeti.

Yakit arzi ve enerji giivenliginin Bolgesel ve mevsimlik kallanilabilirlik.
¢esitlendirilmesi.
2.3. Biyoalkoller

Biyoalkoller, biyokiitle veya biyolojik atik maddelerden iiretilen alkollere verilen genel bir
isimdir. Bu alkoller, fosil yakitlarin aksine yenilenebilir kaynaklardan elde edilirler ve bu nedenle daha
stirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak kabul edilirler. Biyoalkoller, biyoetanol, biyopropanol ve
biyobutanol olarak kategorize edilebilmektedir. Biyoalkollerin {iretimi, seliilloz, glikoz, nisasta,
karbonhidratlar ve diger seker bilesiklerinin enzimatik ve mikrobiyal fermantasyon siirecleri ile

ger¢eklesmektedir (Neupane, 2022).

2.4. Biyodizel

Biyodizel, bitkisel (aygigegi, soya, palmiye vb.) veya hayvansal yaglarin kimyasal islemle
(transesterifikasyon) muamele edilmesiyle elde edilen bir biyoyakittir. Bu islem, yaglarin trigliserit
yapisini pargalayarak daha kisa zincirli molekiiller olan metil esterlere dontstiiriir. Elde edilen biyodizel,
dizel motorlarda dogrudan veya dizel yakitina karigtirilarak kullanilabilir. Sekil 2.2’de biyodizel

iretiminin genel prosedirii ayrintili sekilde gosterilmektedir.
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Yait kaynag:

Metanol Katalizor

Serbest Yag
Asitleri (SYA)

Glisenn

Faz aynim

. 4

(Yan tiriin)

Biyodizel

Kalite kontrol

Saf biyodizel
(Son firiin)

Sekil 2.2. Biyodizel {iretiminin genel prosediirii (Zhang vd., 2022)

2.4.1. Diinyada biyodizel iiretimi

Alternatif enerji konusunda yapilan caligmalara gore biyodizel ilk olarak 1983 yilinda
Avusturya’da iretilmigtir. 1990’li yillarin basinda genis Olcekte biyodizel {iretimi yapilmaya
baslanmistir. 1994 yilinda yasanan petrol krizi ardindan alternatif enerji kaynaklarina olan ilgiyi artirmis
ve aragtirmalar1 hizlandirmistir. O tarihten bu yana tiretimi siirekli artmistir. Biyodizel endiistrisi, kimya
endiistrisi tarihinde en hizli gelisen endiistrilerden biri olmustur. Kiiresel biyodizel iiretimi biiyiimeye
devam ederek 2010 yilinda 19 milyar litreden 2019 yilinda 47 milyar litreye ¢ikmistir. Gegmis yillara
gore diinyada biyodizel tiretimi Sekil 2.3’te verilmektedir (Mohamed A. M., 2023).
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Sekil 2.3. Kiiresel biyodizel iiretim (Mohamed A. M., 2023).

Diinyada enerji tiiketiminde biiyiik bir paya sahip olan ulastirma sektoriinde sivi yakitlar
kullanilmaktadir. Bitkisel yaglardan iiretilen biyodizel ve biyokiitleden iiretilebilen biyoalkoller, fosil
kokenli sivi yakitlarin yerine kullanilabilecek sivi biyoyakitlardir. Fosil yakitlarin yerine kullanildigi
icin biyoyakitlar hem ekonomi hem de ¢evre agisindan kritik 6neme sahiptir. Son zamanlarda, fosil

yakaitlar ile ekonomik olarak rekabet edebilir durumda olan biyoyakitlarin kullanildig: etkin biyo enerji
doniistimlerinin kullanimi artmaktadir.
Biyodizel iiretiminde maliyetlerin %70’inden fazlas1 hammaddelerle ilgilidir. 350°den fazla

petrol kaynagi, kiiresel olarak biyodizel {iretme kapasitesine sahip kaynaklar olarak taninmaktadir.

Genis bir yelpazede petrol kaynaklarinin mevcudiyeti, iireticilerin biyodizel liretmesini saglayan kritik
parametrelerden biridir.

Diinyadaki biyodizel iiretimine yonelik hammaddelerin dagiliminda palm yagi (%31), soya
fasulyesi (%27), kolza tohumu (%20), Atik Yemeklik Yaglar (AYY) (%10), atik hayvansal yaglar (%7)
ve diger (%5) yer almaktadir. Sekil 2.4’te gosterilmistir.
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Yag kaynag

Sekil 2.4. Diinyada biyodizel tiretiminde kullanilan farkli yag kaynaklarinin pay1 (Zhang vd., 2022)

2.4.2. Biyodizel kaynaklar:

Biyodizel, gesitli kaynaklardan elde edilebilen yenilenebilir bir yakittir. Bu kaynaklar genel
olarak ii¢ ana kategoride siniflandirilabilir:

1. Bitkisel yaglar, biyodizel {iretiminde en yaygin kullanilan hammaddelerdir. Baglica
bitkisel yaglar kaynaklari1 sunlardur: Soya yagi, kanola (kolza) yagi, aygigek yagi, palm yagi ve pamuk
tohumu yagidir (Lancombe vd., 2015).

2. Hayvansal yaglar, et endiistrisinin yan {irlinleri olarak elde edilebilir ve biyodizel
iiretiminde kullanilabilir. Baglica hayvansal yag kaynaklari: sigir yagi, balik yagi ve tavuk yagidir
(Bankovic-llic vd., 2012).

3. Atik yaglar, biyodizel tiretimi i¢in 6nemli bir kaynak olusturmaktadir. Bu kategori ise,
kullanilmis kizartma yaglar1 ve restorant ve gida endiistrisinden toplanan atik yaglar1 icermektedir

(Zhang vd., 2018).

2.4.2.1. Atik yaglar

Niifus artisiyla birlikte gida tiikketiminde ¢esitli yaglar tiiketilmektedir. Tiiketilen bu yaglar,
biyodizel iiretimi i¢in kolayca enerji doniisiimiine tabi tutulabilmektedir. Kizartma yaglari, madeni
yaglar, makine yaglar1 gibi tonlarca kontrolsiiz sekilde ¢evreye atilan yaglarin geri doniisiimii biiyiik

avantajlar sunmaktadir (Bedir, 2020).
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Atik yaglarin geri doniislimii sayesinde, fosil yakitlara olan bagimlilik azaltilabilir, enerji arz
giivenligi artirilabilir ve sera gazi emisyonlar1 diisiiriilebilir. Ayrica, atik yag kullanimi biyodizel iiretim
maliyetlerini de 6nemli 6l¢iide diisiirebilir. Bu nedenle, atik yaglarin toplanmasi, islenmesi ve biyodizele

donistiiriilmesi, siirdiiriilebilir bir enerji gelecegi igin biiylik 6nem tagimaktadir (Hajjari vd., 2017).

T.C. Cevre, Sehircilik ve iklim Degisikligi Bakanlig1’ nin Bitkisel Atik Yaglarn Kontrolii 25791
sayili Yonetmeligi’ nde belirtildigi sekilde toplanilmasi, geri kazanimi veya bertarafi gerekmektedir.
Atik yaglarin bertarafinda cevresel ve insan sagligi agisindan riskler gz Oniine alindiginda, geri
doniisiimiin biyodizel iiretimi yoluyla gerceklestirilmesi 6nem arz etmektedir. Atik yaglarin yakilmasi
sirasinda agiga c¢ikan klorlu bilesikler ve agir metaller hava kirliligine ve dolayisiyla insan sagligina
olumsuz etkilerde bulunmaktadir. Bu sebeple, T.C. Cevre, Sehircilik ve iklim Degisikligi Bakanlig
tarafindan atik yaglarin yakilarak bertaraf edilmesi yasaklanmigtir. Aymi sekilde, insan tiikketimine
yonelik yan iirlinlerde kullaniminin insan sagligi agisindan sakincalar1 nedeniyle T.C. Saglik Bakanligi
tarafindan sabun proseslerinde, T.C. Tarim ve Orman Bakanlig: tarafindan ise hayvansal yem katkisi
olarak kullamimi yasaklanmigtir. Yiriirliikteki mevzuatlara gore, atik yaglarin geri kazanimiin tek
uygun yolu biyodizel iiretimidir. Bu kapsamda, atik yaglarin biyodizel {iretiminde degerlendirilmesi
hem c¢evresel kirliligin Oniine gecilmesini hem de alternatif bir enerji kaynagi elde edilmesini

saglamaktadir (Kazang, 2022).

2.4.3. Biyodizel ve Cevre

Biyodizel, fosil yakitlara kiyasla daha ¢evreci bir alternatif sunmaktadir. Biyodizel kullaniminin

temel cevresel faydalar1 sunlardir:

. Biyodizel, biyolojik olarak pargalanabilen bir yakit oldugu igin, atiklar1 da dogal
stirecler tarafindan kolaylikla ayristirilabilmektedir. Bu nedenle, biyodizel atiklariin dogaya salinmasi
durumunda toksik etkilere neden olmasi beklenmemektedir. Ayrica biyodizelin ¢oziiniirliik 6zelligi de
oldukca yiiksektir ve cevreye salindiginda hizli bir sekilde dagilarak g¢evresel kirlilik olusumunu
onlemektedir.

o Biyobozunur: Biyodizelin bozunma siireci iizerine yapilan bazi bilimsel ¢aligmalar, bu
yakitin su ortamlarinda oldukga hizh bir sekilde pargalandigini gostermektedir. Arastirma sonuglarina
gore, yaklasik bir ay gibi kisa bir siire igerisinde biyodizel yakitin %90’dan fazlasi suda tamamen
bozunabilmektedir. Bu da biyodizelin, olas1 bir dokiilme veya sizinti durumunda dahi gevreye kalici
zararlar vermeyecegini ve kisa siirede dogal olarak bertaraf edilebilecegini gdstermektedir (Yigit, 2021).

o Daha az sera gazi emisyonu: Biyodizel, yasam dongiisii boyunca fosil, dizele gore
yaklasik %50 oraninda daha az sera gazi emisyonuna neden olmaktadir.

o Daha az partikiil madde emisyonu: Biyodizel kullanimi, partikiil madde emisyonlarini

%47 oraninda azaltmaktadir (Altinsoy, 2007).
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o Kiikiirt igerigi diisiik: Biyodizel neredeyse kiikiirt icermez, bu da asit yagmurlarina

neden olan kiikiirt dioksit emisyonlarin1 minimumda tutar (Yigit, 2021).
Avantajlart
Fosil dizel yakitina alternatif olarak, biyodizelin asagida a¢iklandig1 gibi cesitli faydalari vardir:

1. Daha diigiikk sera gazi emisyonlar: Biyodizel fosil yakitlarla karsilagtirildiginda,
genellikle daha diisiik sera gaz1 emisyonlarina, 6zellikle karbondioksit (CO») emisyonlarina neden olur.
Bu, onu iklim degisikliginin hafifletilmesine yardimec1 olan daha ekolojik bir alternatif haline getirir.

2. Yenilenebilir kaynak: Biyodizel, yenilenebilir kaynaklardan (bitkisel yaglar, hayvansal
yaglar, atik yaglar) elde edilir ve sinirli fosil yakitlara olan bagimliligi en aza indirir.

3. Biyobozunur: Biyodizel, dokiilme durumunda daha kolay biyolojik olarak parcalanir
ve ¢evreye daha az zarar verir.

4. Enerji Giivenligi: Biyodizel {iretiminin yerellestirilebilmesi nedeniyle, yabanci petrol
ithalatina olan bagimlilig1 azaltmakta ve enerji glivenligini artirmaktadir. Biyodizelin yerli kaynaklardan
elde edilebilmesi, iilkelerin enerji arzi konusundaki disa bagimliligini minimize etmekte ve enerji
giivenligini tesis etmelerine katki saglamaktadir.

5. Uyumluluk: Biyodizel, mevcut dizel motorlarla uyumludur ve minimal veya hig
modifikasyon gerektirmez. Konvansiyonel dizel yakitla ¢esitli oranlarda karistirilabilir, 6rnegin B5 (%5
biyodizel) veya B20 (%20 biyodizel), bu da mevcut altyapiya entegrasyonunu kolaylastirmaktadir.
Biyodizelin dizel motorlarla dogrudan kullanilabilmesi veya fosil dizele belirli oranlarda karistirilarak
kullanilabilmesi, altyapr degisikligi gerektirmeden mevcut sistemlere adapte edilebilmesini
saglamaktadir. Bu da biyodizelin yayginlasmasini ve kullaniminin artmasini kolaylastiran énemli bir
avantaj teskil etmektedir.

6. Kayganlik: Biyodizel fosil yakitlara gore daha iyi kayganlik (yaglama) ozelliklerine
sahip oldugundan, dizel motorlarin daha uzun siire dayanmasina ve bakim masraflarindan tasarruf
edilmesine yardimci olabilir.

7. Yiiksek setan sayisi: Yiiksek setan sayisi, daha iyi yanma ve performans saglar.

8. Cesitli Hammadde Segenekleri: Biyodizel, ¢ok c¢esitli hammaddelerden
iiretilebilmektedir. Bu da hammadde kaynaklarinda daha fazla esneklik saglamaktadir. Biyodizelin
bitkisel yaglar, hayvansal yaglar, atik yaglar gibi farkl1 kaynaklardan elde edilebilmesi, arz giivenligi
agisindan Onemli bir avantaj teskil etmektedir. Hammadde g¢esitliligi, biyodizel iiretiminin
stirdiiriilebilirligini artirmakta ve tek bir kaynaga bagimlilig1 azaltmaktadir. Bu sayede, biyodizel {iretimi
icin optimal hammadde segenekleri degerlendirilebilmekte ve {iretim maliyetlerinin diisiliriilmesine

olanak saglanmaktadir (Subramaniam vd., 2013).
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Dezavantajlari:

1. Enerji verimliligi: Biyodizel {iretimi, fosil yakitlar kadar enerji yogun degildir ancak
hala enerji gerektiren bir siirectir.

2. Uretim maliyeti: Biyodizel iiretimi, hammadde ve isleme maliyetlerinden dolay1 fosil
dizel yakitina gére daha pahali olabilir.

3. Soguk hava performansi: Biyodizel, soguk havalarda dizel yakita gore daha zor akabilir
ve ek onlemler gerektirebilir (Yigit, 2021).

4. Gida giivenligi endiseleri: Gida firiinlerinden biyodizel iiretimi, gida fiyatlarinin
artmasina neden olabilir.

5. Depolama ve kullanim zorluklari: Biyodizel, bazi plastik ve kauguk malzemelere zarar
verebilir ve depolanmasi dikkat gerektirir. Yiiksek sicakliklarda havayla temasinda hizli bir sekilde

oksitlenir, soguk havalarda ise yiiksek bulutlanma noktasina sahiptir (Kazang, 2022).

2.5. Biyodizel iiretimi ve kullanimi

Biyodizel iiretiminin farkli metotlar1 olmakla birlikte en ¢ok kullanilan yontemler: Piroliz,

mikroemiilsiyon, seyreltme, siiperkritik, ve transesterifikasyondur.

2.5.1. Piroliz

Piroliz, biiyiik molekiillerin termal iglemler araciligiyla daha kiiciik molekiillere ayristirilmasi
stirecidir. Bitkisel ve atik yaglarin kimyasal baglarinin anaerobik kosullarda kirilmasi ile gergeklesen
termal bozunma iglemidir. Bitkisel ve atik yaglardan iiretilen biyodizel, dizel yakita benzer 6zelliklere
sahiptir. Ham madde esnekligi, kisitlayici olmayan kosullar, yiiksek doniisiim verimliligi, diisiik cevresel
etkisi ve mevcut motorlarin yakit standartlarina uyumlulugu nedeniyle bu yontem en umut verici atik
bertaraf teknolojisi olarak degerlendirilmektedir. Diger yontemlere kiyasla basit ve etkili bir yontem

oldugu da belirtilmelidir (Ayoola vd., 2021).

2.5.2. Mikroemiilsiyon
Mikroemiilsiyonlar, bitkisel yaglarin  viskozitesini azaltmak i¢in kullanilmaktadir.
Mikroemiilsiyon, genellikle bir veya daha fazla amfifilin, normalde karismayan iki s1v1 ile karistirilmasi

sonucu olusur. Bu yontem, herhangi bir petrol kullanimina gerek kalmadan alternatif dizel yakitlarin

iiretilmesi i¢in kullanilabilir (Nagar vd., 2023).
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2.5.3. Seyreltme

Seyreltme yontemi, bitkisel ve atik yaglarin belirli oranlarda bir ¢oziicli veya dizel yakiti ile
karistirllarak seyreltilmesi esasmna dayanir. Bu yontemlerden en yaygm olami yag-dizel yakit
karigimlarimin kullanilmasidir. Dizel yakit ve yag kombinasyon oranlari uygulamalarda B20, B30, B40,
B50 ve B80 olarak ifade edilir. Bu yontem, sirasiyla %20, %30, %40, %50 ve %80 oraninda bitkisel
veya atik yag iceren biyodizel iiretir. Seyreltme yonteminde kullanilan yaglar arasinda yer fistig1 yagi,
kolza yagi1, aycicek yag1 ve atik yaglar bulunur. Bu yontem, dizel yakitla ayni performansi gosteren
biyodizel iiretir ve daha diisitk maliyetlidir. Ancak yagin viskozitesi azalir ve kullanilan dizel yakit

miktar1 diiser (Mohamed vd., 2023).

2.5.4. Siiperkritik

Katalitik transesterifikasyona alternatif bir biyodizel iiretimidir. Proses herhangi bir katalizor
gerektirmez, yiiksek bir reaksiyon hizina sahiptir (genellikle birkag¢ dakikalik mertebede) ve es zamanli
trigliserit transesterifikasyonu ve SYA esterifikasyonuna, daha az sayida islem adimiyla daha yiiksek
bir liretim verimliligine (6rnegin, daha basit ayirma ve saflagtirma) olanak tanir. Ek olarak, stiperkritik
islem SYA ve suyun varligina daha dayaniklidir ve ¢ok ¢esitli hammaddelere uygulanabilmektedir

(Farobie ve Matsumura, 2017).

2.5.5. Transesterifikasyon/Esterifikasyon

Transesterifikasyon islemi, alkol varliginda yaglardaki (hayvansal yaglar, bitkisel yaglar, evsel
atik yaglar) trigliseritlerin esterlere katalitik doniistimiidiir. Trigliserit viskozitesini diisiirmek ve yag
asidi esterleri olusturmak i¢in en yaygin yontem, alkolikler olarak da bilinen transesterifikasyon
prosesidir. Transesterifikasyon reaksiyonu bir katalizér kullanilarak hizlandirilabilir. Trigliseritler ile
alkoliin etkilesimi sonucunda gliserol ve esterler olusur. Trigliseridden (TG) digliseride (DQG),
digliseridden (DG) monogliseride (MG) ve monogliseridden (MG) yag esteri ve gliserole doniisiim,
transesterifikasyonu olusturan {i¢ siral1 geri doniigiimlii reaksiyondur. Doymamis yagin karbon zinciri
uzunlugu ve doymamiglik derecesi belirli miktarlarda degisiklik gostermektedir. Doymamis yag asidi
gruplar trigliserit sentezi i¢in Onemlidir (Gholami, vd., 2020). Sekil 2.5 te stokiyometrik

transesterifikasyon reaksiyonu gosterilmistir.
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R;COOCH, HOCH,
Katalizér
R,COOCH + CHsOH =—== R;,COOCH + R,COOCH;
R,COOCH, R,CO0OCH,
Trigliserit Digliserit
HOCH, HOCH,
Katalizér
Ry,COOCH + CH,0H =—== HOCH + R,COOCH,
RLCOOCH, R;COOCH,
Digliserit Monogliserit
HOCH, HOCH,
Katalizér
HOCH + CH,OH =—= HOCH +  R;COOCH,
R3COOCH, HOCH,
Monogliserit Gliserol
R,COOCH, HOCH, R,COOCH;,
Katalizor
R,COOCH + 3CHOH = HOCH + RyCOOCH,
R,COOCH, HOCH, R4yCOOCH,
Trigliserit Gliserol Biyodizel (YAME)

Sekil 2.5. Transesterifikasyon reaksiyonunun stokiyometik gosterimi (Santo vd., 2019)

Bir mol trigliseritin, bir mol gliserol ve li¢ mol biyodizele doniistiiriilmesi i¢in {i¢ mol metanol
gerekir (Olatundun vd., 2020). Transesterifikasyon yontemiyle metil esterleri ve etil esterleri elde etmek
icin ham yag ile reaksiyona giren en etkili alkoller metanol ve etanol olarak bilinmektedir. Ayrica,
Ozellikle yenilebilir olmayan bitkisel yaglarda yiiksek seviyelerde kirletici maddeler ve serbest yag
asitleri (SYA’lar) nedeniyle uygun katalizor tasarimi ve se¢imine ihtiyag vardir. SYA’lar1 azaltmaya

yonelik en diizenli aritma yontemi esterifikasyondur.

Asit esterifikasyonu olarak bilinse de, glikoliz veya gliserol esterifikasyonu, SYA’lar1 azaltmak
i¢in bagarili bir yontemdir. Asit esterifikasyonu, alkoliin SYA’lar ile reaksiyonunda katalizor olarak
kullanilir ve bu reaksiyon sonucunda biyodizel ve su olusturarak SYA seviyesi diisiiriiliir. Bu islem,
biyodizel hammaddesinin SYA igerigi %1 agirlik oranini astiginda uygulanir (Vilas Boas ve Mendes,
2022). Asit muamelesi sonucunda, her bir SYA ve metanol molekiiliiniin etkilesimi neticesinde, Esitlik

2.1°de gosterildigi gibi bir mol alkol tiiketilerek bir mol ester olusur.
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Katalizor
RCOOH + CH;0H ——— RCOOCH; + H,O 2.1
SYA Alkol Alkilester Su

Alkali veya asit homojen katalizor ile tek basamakta transesterifikasyon isleminin avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmakla birlikte, aragtirmacilar biyodizel iiretimi i¢in asit ve baz katalizorlerin iki
agsamada kullanildig1 benzersiz, iki basamakli bir siire¢ gelistirmeye odaklanmistir. Sekil 2.6’da

gosterildigi gibi reaksiyon hizini arttirir ve sabun olusumunu engeller.

A)

Esterifikasyon Trasterifikasyon Biyodizel

®)

Transterifikasyon Biyodizel

Katalizor
(Asit) /
Biyokataliz/
Nanokataliz

Sekil 2.6. Hammeddelerden biyodizel {iretimi: (A) iki basamakli proses, (B) tek basamakli proses
(Rizwanul vd., 2020).

Biyodizel iiretiminde yaygin olarak transesterifikasyon yontemi tercih edilmektedir. Tablo

2.2°de biyodizel iiretim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari karsilastirilmasi verilmistir.
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Tablo 2.2. Biyodizel iiretim yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

Yontem Avantaji Dezavantaji

o Kimyasal yonden benzin ve o
Piroliz ) Maliyeti yiiksek
dizele benzer

Yanarken iyi spreyleme Enerji miktarinda diisme
Mikroemiilsyon ) )
Viskozite diigiikligi Setan sayisinda diisme
Yiiksek doymamis hidrokarbon
Seyreltme Hemen kullanima hazir Yiksek viskozite
diisiik uguculuk
Setan sayis1 yiiksek o )
. o Su ve gliserinin reaksiyon
Transesterifikasyon Yanma verimi yiiksek

. sonunda ayristirtlmasi zor
Emiilsiyonu diisiik

(Kazang, 2022).

2.6. Transesterifikasyonu etkileyen parametreler

Biyodizelin transesterifikasyon yontemi ile tretiminde {riin verimliligini etkileyen
parametreler: alkol/yag mol orani ve alkol tiirii, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve katalizor tiirii

ve miktar (Titlincd, 2013).

2.6.1. Alkoliin yaga molar orani ve alkol tiiriiniin etkisi

Farkli katalizor yiikleme kosullarinda, Alkol (Metanol)/Yag mol oraninin biyodizel iiretimine
etkisi degiskendir. Transesterifikasyon tersinir bir siire¢ oldugundan, siireci iiriin yoniine itmek i¢in fazla
alkol gereklidir. Katalitik ylizeydeki metoksi tiirlerinin olusumu ile reaksiyon iriin yOniine
kaydirildigindan, YAME doniisiimii Metanol/Yag mol oranindaki artisla artar (Gohain vd., 2020). Mol
orani, bir kimyasal reaksiyonun verimini ve reaksiyon hizimi etkiler. Transesterifikasyon igin
stokiyometrik oran {i¢ mol alkol ve bir mol gliseritten ii¢ mol yag asidi esteri ve bir mol gliserin
olusturma seklindedir. Ancak pratikte, alkil esterlerin sentezini {iriin yoniine kaydirmak i¢in fazladan
alkol kullanilir (Chua vd., 2020; Zhang vd., 2021). Reaksiyonu sag tarafa kaydirmak i¢in ek alkol veya
tirlinlerden birinin uzaklastirilmas: gerekir (Rahhem vd., 2020). M/Y M oran1 arttik¢a, katalizor
yiiklemesi diisiikse biyodizel verimi sadece biraz artar. Bunun nedeni, yiiksek bir M/Y M oraninin ayni
zamanda yiiksek katalizor konsantrasyonunu da seyrelterek biyodizel olusumunu etkilemesidir (Zhu vd.,
2021). Ancak maksimum iiriin igin, ileri reaksiyonu ilerletmek ve ara tiirlerin olusumunu 6nlemek igin
yeterli alkol bulunmalidir. Bu, dizayn edilen katalizitin yilizeyinde metoksit (CH3O-) iyonlarinin

olusumuyla veya fazla hacmin karigtmin homojenligini artirmasiyla ya da reaktan molekiillerinin
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carpisma siddetindeki artisla, reaksiyonu iiriin tarafina itip biyodizel verimini artirmasiyla agiklanabilir
(Khan vd., 2021). Ayrica biyodizel iiretimi, alkol konsantrasyonundaki artistan olumsuz etkilenir. Bu,
reaktan mol oranindaki artigin reaksiyon karisimindaki metanol miktarini artirma egiliminde olmasi ve
biyodizel {irliiniiniin yan iiriinle ayrilmasini sinirlamasina dayanir (Ala’a vd., 2020). Transesterifikasyon
siirecinin bir yan iirlinii olan gliserol, metanolde ¢dziinlir ve metanoliin yag asitlerine doniigiimiinii
smirlar (Bhatia vd., 2020). Homojen katalizorlii biyodizel iiretiminde 6/1 M/Y M orani kullanilmasi
yaygindir. Heterojen katalizorler igin genellikle 9/1 ile 275/1 arasinda daha yiiksek oranlar gereklidir
(de Medeiros vd., 2020).

Biyodizel iiretiminde en yaygin kullanilan alkoller etil alkol ve metil alkoldiir. Bu kisa zincirli
alkoller, trigliseritlerle hizli reaksiyona girerler ve alkali katalizorleri kolayca ¢ozerler. Metanol, etanole
kiyasla daha diisiik maliyeti ve fiziksel-Kimyasal avantajlari nedeniyle daha sik tercih edilir (Uzun,
2018).

2.6.2. Reaksiyon sicakhig ve siiresinin etkisi

Transesterifikasyon siireci, 0zellikle zaman ve sicaklik gibi birgok parametreden etkilenir.
Transesterifikasyon reaksiyonunun verimliligi, reaksiyon siiresi ile dogru orantilidir. Dolayisiyla
reaksiyon siiresi ne kadar uzun olursa, elde edilen verim o kadar yiiksek olur. Reaksiyon siiresi yeterli
olmadiginda, kullanilan yagin bir kismi reaksiyona girmez ve diisiik ester verimi elde edilir.
Transesterifikasyon, kullanilan alkol ve yaga bagh olarak farkl sicakliklarda (yiiksek veya diisiik)
gerceklesebilir. Bununla birlikte, ¢alisilan sicaklik araligi kullamilan katalizor tiiriine bagli olarak
degiskenlik gosterir (Metin, 2018).

Homojen katalizorler genellikle diisiik sicakliklarda, metanoliin kaynama noktasina (64.7 °C)
yakin sicakliklarda c¢alistirilir. Bu diisiik sicakliklar, homojen katalizorlerin aktifligini ve verimliligini
artirmaya yardimet olur. Ote yandan, heterojen katalizérler daha yiiksek sicakliklarda ¢alistirilir. Yiiksek
sicakliklar, heterojen katalizorlerin aktifligini ve reaksiyon hizini artirarak daha iyi verim elde
edilmesini saglar. Ayrica, yliksek sicakliklar, yaglarin viskozitesini diisiirerek kiitle transferi direncini
azaltir ve reaksiyon karigtminin homojenligini artirir. Sonug olarak, transesterifikasyon isleminin
sicakligl, kullanilan katalizor tiiriine ve elde edilmesi istenen reaksiyon hizi ile verime bagli olarak
optimize edilmelidir (Brito vd., 2007; Shibasaki-Kitakawa vd., 2007; Lotero vd., 2006). Atik kizartma
yaglarimin kimyasal yapisinda yiiksek molekiil agirligi, yiiksek viskozite degerleri ve fazla miktarda
serbest yag asitleri bulunur. Bu nedenle, atik yaglardan biyodizel iiretiminde viskoziteyi diisiirmek ve

reaksiyon siiresini kisaltmak i¢in yiiksek sicakliklar kullanilir (Metin, 2018).
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2.6.3. Katalizor tiirii ve katalizor miktarimin etkisi

Transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan katalizor tiirii ve miktarmin etkisi, biyodizel
iiretim siirecinin verimliligi, {irlin kalitesi, ekonomisi ve gevresel siirdiiriilebilirlik agisindan biiyiik 6nem
tasir. Uygun olmayan katalizr se¢imi veya asir1 katalizor kullanimi istenmeyen yan reaksiyonlara, irlin
kontaminasyonuna, ekipman korozyonuna, atik bertaraf sorunlarina ve maliyet artisina yol acabilir.
Katalizor tiirii, reaksiyon hizi, verimlilik ve iiriin seciciligini dogrudan etkileyebilir. Dogru katalizor
tiirlinii se¢imi, biyodizel liretim siirecinin basarili bir sekilde tamamlanmasi i¢in kritik bir faktordiir.

Katalizor tiiriiniin 6nemi su nedenlerden kaynaklanmaktadir (Bohlouli ve Mahdavian, 2021).

Reaksiyon hiz1 ve verimlilik agisindan genellikle alkali katalizorler, asit katalizorlerden daha
hizli reaksiyon kinetigine ve daha yiiksek verimlilige sahiptir. Ancak, ham maddenin icerdigi serbest
yag asidi miktar1 yiiksekse, asit katalizorler tercih edilebilir (Leund vd., 2010). Se¢imlilik ve yan
reaksiyonlarda ise, uygun olmayan katalizor se¢imi, istenmeyen yan reaksiyonlara ve firiin
kontaminasyonuna yol acabilir. Bu durum, iiriin kalitesini ve safligin1 olumsuz etkiler. Ornegin, bazi
katalizorler sabunlasma reaksiyonlarina neden olabilir (Oner ve Altun, 2009). Katalizor dayaniklilig::
Transesterifikasyon reaksiyonu genellikle yiiksek sicaklikta ve bazi durumlarda asidik veya alkali
ortamda gerceklesir. Bu nedenle, kullanilan katalizériin hem 1siya hem de kimyasal etkilere karsi
direngli olmas1 6nemlidir. Hassas katalizorler, reaksiyon esnasinda etkisiz hale gelebilir ve verimliligi
azaltabilir (Lee ve Wilson, 2015). Kiitle transferi: Heterojen katalizérlerde, katalizoriin gézenek boyutu,
ylizey alan1 ve porozitesi, kiitle transferi direncini ve dolayisiyla reaksiyon hizini etkiler. Uygun gbzenek
boyutu ve yiiksek yiizey alani, kiitle transferini kolaylastirir (Akia vd., 2014). Katalizor geri kazanimi:
Katalizorler, reaksiyon sonrasinda liriin karigimindan tamamen ayrilmalidir. Heterojen katalizorlerde,
katalizor geri kazanimi ve yeniden kullanimi homojen katalizorlere gire daha kolaydir. Bu nedenle
katalizor tiirii segilirken geri kazanim kolayligida goz oniinde bulundurulmalidir (Borges ve Diaz, 2012).
Cevresel etki: Bazi katalizorler, 6zellikle asitler ve alkaliler, gevreye zararli olabilir. Bu nedenle, ¢evre

dostu katalizor se¢imi, biyodizel {iretiminin stirdiirebilirligi agisindan 6énemlidir (Sivasamy vd., 2009).

Transesterifikasyon siirecinde kullanilan katalizér miktari, reaksiyon verimine ve {iriin
kalitesine dogrudan etki eder. Eger katalizor miktar1 ¢ok diisiik olursa, reaksiyon hizi yavaslar ve tam
doniisiim gerceklesmez. Bu durumda iiriin kalitesi ve verimi diisiik olur. Ote yandan, asir1 miktarda
katalizor kullanimi da sakincalidir. Ciinkii daha fazla katalizor kalintis1 demek, daha fazla saflastirma
islemi ve dolayisiyla daha yiiksek maliyet anlamina gelir. Ayrica fazla katalizor, sabunlagsma gibi
istenmeyen yan reaksiyonlara da neden olabilir. Bu sebeple, optimum katalizér miktarinin belirlenmesi
onemlidir. Optimum miktar; hammadde 6zelliklerine, reaksiyon sartlarina ve kullanilan katalizor tiiriine

gore degiskenlik gosterir (Leung vd., 2006).
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2.7. Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorler

Katalizorler, reaksiyonun kimyasal kinetigini degistiren ancak termodinamigini degistirmeyen
bir bilesendir, ayn1 zamanda biyodizel iiretim verimini ve reaksiyon parametrelerini etkileyen en 6nemli
unsurlardan biridir. Sekil 2.7°ye gore, biyodizel lretiminde heterojen ve homojen Kkatalizorler

kullanilmaktadir.

Biyodizel iiretiminde kullanilan
katalizorler

Homojen katalizorler Heterojen katalizorler

Alkali katalizorler (NaOH, .
KOH) Metal oksitler (CaO, MgO)

Iyon degistirici regineler
Zeolitler

Enzimatik katalizorler

Asit katalizorler (H,SO,, Mezo gozenekli silika nano
HCl, H,PO,) Katalizdrler

Metal kompleks katalizorler

Sekil 2.7. Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizor gesitleri (Bedir, 2020)

Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirmasi Sekil 2.8’de gosterilmektedir.
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Homojen Heterojen

*Sivi faz *Tiim fazlar

*Yiiksek yayilma ve segicilik *Diisiik secicilik

*Kolay 1s1 transferi ve katalizor «Is1 transferinde sorun olusturabilir
modifikasyonu *Yiiksek sicaklik

*Dustik sicaklik *Mekanik filtreleme ile geri doniistimii

* Yiiksek maliyetli geri dontisiim kolaydir

*Su/SYA varligina duyarlidir *Su/SYA varligina duyarliligr yoktur

* Tepkime sonrasi katalizor geri * Tepkime sonrasi katalizor tekrar
kullanilamaz, kimyasal atik tiretir kullanilabilir

Sekil 2.8. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirmasi

2.7.1. Homojen katalizorler

Transesterifikasyon reaksiyonu sirasinda yiiksek miktarda asit iceren homojen bir katalizor, her
zaman yiiksek iiriin (biyodizel) verimi saglar. Ancak biyodizelin iiretim maliyeti yliksektir. Homojen
katalizorii yeniden kullanilabilir hale getirilmesi zorlu bir islemdir ¢ilinkii reaksiyon karisimindaki
¢Oziiniirligi ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle {iriiniin ayristirilmasi ve saflastirilmasi i¢in fazladan enerji
gerektiri. Homojen kataliz i¢in reaksiyon sicakligi yaklagik 60 °C’dir. Katalizér konsantrasyonu

%1°den az, reaksiyon siiresi 1 saattir ve M/Y M orani 6/1°dir.

2.7.1.1. Homojen asit katalizorler

Serbest yag asitlerine (SYA)’ya kars1 diisiik duyarliliklar1 nedeniyle, baz katalizérlerinden
ziyade asit katalizorleri tercih edilmektedir, ancak asit katalizorii ile gerceklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonu, su konsantrasyonuna karst duyarlidir. %90’1n {izerinde ester verimi elde etmek igin su
miktarinin  agirlikca %0,5’in altinda tutulmas1 gerekir. Asit katalizli ortamda kiiciik esterlerin
transesterifikasyonu sirasinda istenmeyen polar bilesiklerin varlifi, reaksiyonu yavaslatir.
Transesterifikasyon reaksiyonu, SYA’daki polar karboksilik grup olarak suyun varliindan
esterifikasyondan daha fazla etkilenir. SYA’y1 polar bilesiklerle etkilesime girerek alkoliz reaksiyonunu
destekler. [liml ¢alisma kosullarinda asit katalizli gergeklestirilen reaksiyon i¢in daha yiiksek alkol/yag

orani gerekir.

2.7.1.2. Homojen baz katalizorler
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Sodyum veya potasyum karbonatlar, hidroksitler ve alkoksitler, transesterifikasyon
reaksiyonunda katalizor olarak kullanilan alkali metaldir. Yiiksek kaliteli bitkisel yag kullanildiginda
alkali katalizor yiiksek performans sergiler, bununla birlikte yagdaki az miktardaki SYA ¢ok miktarda
sabun olusumuna neden olur. Transesterifikasyon reaksiyonunun tamamlandigimin gilivence altina
alinmas1 birkac saat siirer. Bu katalizOriin iiriinden ayrilmasi zor oldugundan ve ayirma islemi
gerektirdiginden isletme maliyeti artmaktadir. Baz katalizli transesterifikasyon, asit katalizli

transesterifikasyondan ¢ok daha hizli oldugundan piyasadaki en ticari yontemdir.

2.7.2. Heterojen katalizorler

Katalizor ayrimi ile ilgili sorunlar, basit bir kati-s1vi ayirma teknigi yoluyla biyodizel fazindan
uzaklastirilabildigi i¢in heterojen katalizor kullanilarak ¢oziilebilir. Heterojen katalizoriin kullanilmast,
homojen katalizoriin ¢cevreye ve ekonomiye iliskin sinirlamalarinin da {istesinden gelebilir. Daha 6nce
de belirtildigi gibi, heterojen katalizor, mekanik filtrasyon gibi ayirma teknikleri kullanilarak reaksiyon
karisimindan kolaylikla uzaklastirilabilir ve ayrica yeniden kullanilabilir. Bunun disinda ¢evre dostudur,

daha az koroziftir ve homojen katalizore gore maliyeti daha diistiktiir (Miceli vd., 2021).

Yiiksek biyodizel verimi elde etmek icin bazi proses parametrelerinin optimize edilmesi ¢ok
onemlidir; Biyodizel iiretiminin verimliligini oldukca etkileyen katalizor konsantrasyonu, M/Y M orant,
sicaklik ve reaksiyon siiresi. Heterojen katalizorlerle reaksiyonlar, homojen katalizorlerle ayni sicaklikta
gerceklestirilir. Bazi durumlarda bu daha da yiikselir, katalizor konsantrasyonu agirlikca %2—20
arasinda degisir, metanoliin yaga molar oran1 12/1 civarinda daha yiiksek olur ve reaksiyon siiresi

yaklagik 4-24 saat siirer (Sharma vd., 2011; Borgez ve Diaz, 2012).

Gilinlimiizde biyodizel ¢cogunlukla bazik katalizorler kullanilarak iiretilmektedir. Bu islemde
bitkisel ya da hayvansal yaglarin kullanilmas1 gerekmektedir; her iki hammadde de ¢ok diisiik miktarda
serbest yag asidi igerir. CaO, uzun katalizér 6mriine sahip olmasi, yiiksek aktiviteye sahip olmasi ve
ilimhi reaksiyon kosullar gerektirmesi nedeniyle biyodizel {iretiminde ¢ogunlukla heterojen katalizor
olarak kullanilmaktadir. Atiklardan elde edilen dogal kalsiyum kaynaklarina 6rnek olarak kireg, yumurta
kabuklar1 ve yumusakc¢a kabuklar1 gosterilebilir. Bu kabuklar kalsiyum karbonatlardan olusur ve bu
kabuklarm kalsine edilmesiyle biyodizel iiretiminde kullanilan uygun bir heterojen katalizor haline

getirilir (Viriya-empikul vd., 2010).

Kuvvetli bazlik, reaksiyon kosullarina uygunluk ve CaO’nun daha diisiik ¢6ziiniirliigli, onu en
yaygin heterojen katalizor haline getirir. CaO, diisiik maliyeti, toksik olmamasi ve uzun 6mrii nedeniyle
en verimli ve yaygin olarak kullanilan heterojen katalizordiir. Hazirlanmasi ¢ok daha kolaydir, yeniden
kullanilabilir ve ilimi sartlarda reaksiyona girebilir. Heterojen katalizor kullanilarak gerceklestirilen

transesterifikasyon reaksiyonu, homojen katalizoriin aksine asiri c¢alisma kosullarma dayanabilir.
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Biyodizel veriminin %95’ini elde etmek icin sicaklik araligi 70 ila 200 °C arasinda degiskenlik
gosterebilir (Raheem vd., 2020).

2.7.2.1. Heterojen asid katalizorler

NaOH ve KOH gibi bazik homojen katalizorlerle karsilastirildiginda, asit katalizorleri SYA’lara
ve suya kars1 daha yiiksek bir tolerans sergiler. Bu nedenle, yenilmez yaglar, hayvansal yaglar ve atik
yemeklik yaglari, asit katalizorleriyle basarili bir sekilde kullanilabilen, yiiksek oranda yag asidi iceren
uygun maliyetli kaynaklardir. Hem esterifikasyon hem de transesterifikasyon reaksiyonlarini es zamanl
olarak katalizleme yetenegine sahiptirler. Heterojen asit katalizorlerinin miikemmel yeniden
kullanilabilirlik ve yiiksek kararliliginin yani sira, homojen asit katalizorlerinin kullanimindaki engelleri
ortadan kaldirma 6zellikleri de vardir. Asit katalizorleri genellikle asit degeri yiiksek oldugunda sabun
olusumunu Onlemek i¢in kullanilir. Kat1 asit katalizorlerinin baz1 dezavantajlari, diisiik aktivite ve
kararlilik, daha yavas reaksiyon hizi ve yiiksek reaksiyon sicaklilarina ihtiyag duymalaridir. Homojen
asit katalizorleri tarafindan korozif hasarlar, heterojen asit katalizérlerinin kullanimiyla {istesinden
gelinebilir. Heterojen bir asit katalizorii kullanmanin sagladigi biiyiik avantajlara ve yeteneklere ragmen,
yine de heterojen alkali katalizorlerle karsilastirildiginda ¢ok daha yavas reaksiyona girer. Ayrica
heterojen alkali katalizorler, daha diisiik reaksiyon sicakliklari, daha diisiik M/Y M oranm1 ve daha az
katalizor yiikleme gerektirir. Biyodizel iiretmek icin, siilfonlu karbon malzemeleri, metal oksitler,
karisik oksitler, siilfatlanmis metal oksitler ve zeolitler dahil olmak tizere ¢esitli kat1 asit katalizorleri

yaygin olarak kullanilmaktadir (Al-bayati, 2023).

2.7.2.2. Heterojen baz katalizorler

Alkali metal karbonatlar (K,COs ve Na,CQO3), alkalin toprak metal karbonatlar (CaCOs3), alkalin
toprak metal oksitler (SrO, BaO, MgO ve CaO) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi diger oksitler, biyodizel
olusumunda en sik arastirilan kati bazlardir. En kolay bulunabilen, en ucuz ve dogal kaynaklardan elde
edilen alkalin toprak metal oksitlerden kalsiyum oksit (Ca0O), transesterifikasyon prosesinde kullanilan
kat1 baz katalizorler arasinda en umut vericilerinden biridir. Yeniden kullanilabilirligin zayif olmast,
homojen baz katalizorlerinin reaksiyon karisimmdan ayrilmasim ve diger katalitik dongiilerde
kullanilmak iizere saflastirilmasini zorlastirir. Bu nedenle, metal oksitler kompozit fonksiyonel
malzemeler gibi kat1 baz katalizorler, biyodizel iiretimi i¢in biiyiik ilgi goriimdistiir. Heterojen alkali
katalizorlerin reaksiyon karigimindan basit bir sekilde uzaklagtirilmasi, etkili rejenerasyon kapasitesi ve
miikemmel yeniden kullanilabilirlik performansi, onlarn transesterifikasyon reaksiyonunda c¢ekici

kilmaktadir (Al-bayati, 2023).
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Biyodizel iiretim silirecinde heterojen katalizér olarak kalsiyum oksit (CaO) siklikla

kullanilmaktadir. CaO katalizoriiniin avantajlar1 asagida listelenmektedir

.
.
dostudur.
°

Maliyeti diistiktiir.

Ulasilabilirligi kolaydir.

Asindirict degildir.

Katalizoriin ayristirilmasi kolaydir.

Ayristirilmasi kolay oldugu icin atik su miktar1 daha azdir.

Su kirliligini 6nlemeye yardimci oldugu ve geri doniistiiriilebildigi i¢in daha cevre

Uretilen biyodizelin verimini ve safligini arttirabilir.

Tekrar kullanilabilir.

Kouzu vd. (2009) ¢alismasinda soya yagi ve metanoliin transesterifikasyon reaksiyonu sirasinda

MgO, CaO ve SrO’nun katalitik aktiviteleri StO > CaO > MgO seklinde gosterilmektedir (Kouzu, vd.,

2009). CaO katalizori kullanilarak yag ve metanoliin transesterifikasyon reaksiyonu esnasinda katalizor

ylizeyinde gergeklesen asamalar sematik olarak Sekil 9°da gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. CaO kullanilarak biyodizel ve metanoliin transetreifikasyon reaksiyonu mekanizmasi

(Kouzu vd., 2009)

Sekil 2.9°da goriildiigi gibi CaO katalizoriintin aktif ylizeyine oncelikle kullanilan alkoliin R-
O- ve H+ gruplar1 baglanir. Daha sonra katalizoriin ylizeyindeki alkol gruplart, bir trigliserit molekiiliiyle
reaksiyona girer ve katalizoriin yiizeyinde biyodizel iiretimi gerceklesir. Burada alkoliin sisteme asir
verilmesiyle birlikte katalizor ylizeyinde iiretilen biyodizel, sistemden uzaklastirilarak katalizoriin aktif
bolgeleri tekrardan bosta kalir ve tekrardan alkol gruplan aktif bolgelere baglanir, orada bir trigliserit
molekiiliiyle reaksiyona girer, ylizeyde biyodizel tiretimi gerceklesir (Tatlises, 2023).

CaO katalizor Uretiminde kaynak olarak kalsiyum agisindan zengin atik maddeler diinyada
yaygin olarak bulunmaktadir. Katalizor hazirlama i¢in bu tiir atiklarin kullanilmasi, biyodizel sentezi
icin 6nemli Ol¢iide diisiik maliyet getirir. Bu katalizorlerin kullanimi, gevresel zararlar1 azaltabilir. Atik
katalizorler, biyodizelin yiiksek sentez maliyetini diisiirebilir ve biyodizelin diger yakitlara gore rekabet

giiclinii artiran diisiik maliyetle hazirlanmasina yardimc olabilir. Bu katalizorlerin kullanilmasi, geri
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doniistiiriilmiis atiklar igin daha yiiksek degerli uygulamalar iiretecektir. Ozellikle son yillarda, biyodizel
sentezi i¢in kalsiyum bakimindan zengin ¢esitli atik maddelerden hazirlanan heterojen katalizorlerin
kullanimi, 6nemli arastirmalarin konusu olmustur. Son yillarda yapilan ¢aligsmalarda 6zellikle CaCOs
iceren bazi atiklar kalsine edilerek CaO doniisiimii saglanmis ve bu sekilde katalizorler hazirlanmistir
(kalsinasyon reaksiyonu Esitlik 2.2°de verilmistir). Bitkisel/hayvansal ham ya da atik yaglarin
transesterifikasyon reaksiyonunda, CaCO; igeren atik materyallerden hazirlanan heterojen kati
katalizorler kullanilarak daha diisiik maliyetli, ¢evresel zararlar1 en az ve yenilenebilir biyodizel

iretilmeye calisilmistir,

kalsinasyon

CaC0; ———— Ca0 + CO, 1 (2.2)

Tarimsal faaliyetlerin baglangicindan hasat sonrasina kadar ekilen {irlinlerden ¢ok farkli tarimsal
atiklar ¢ikmaktadir. Bu atiklar farkli amaglar i¢in kullanilmak tizere degerlendirilmektedir (He, vd.,
2019). Gilnilimiizde biyodizel iiretimi ic¢in atiklardan yeni nesil ¢evre dostu yesil katalizorlerin
gelistirilmesiyle ilgili calismalar tiim diinyada artig gosteren konularin basinda gelmektedir. Diinya’da
bulunan birgok bitkinin yaprak, gévde ve ¢ekirdeginde CaCO;3 bulunmaktadir. Bu CaCOj; yiiksek
sicakliga maruz birakildiginda CaO’e doniisebilmektedir. CaO kararli bir katalizor olmasinin yaninda
metanol igerisinde c¢oziinmemesi ve tarimsal atiklar kullanilarak biyodizel iiretiminde 6nemli rol

oynamaktadir.

Bu c¢alismada, kalsiyum karbonat igeren tarimsal atik olarak degerlendirilen atik zeytin
¢ekirdegi kullanilmistir. Tiirkiye’de zeytin agaci varligi her gecen yil artis gostermektedir. Son 20 yilda
zeytin agaci varligl 99 milyon adetten %91 artis ile 189 milyona ulagsmistir. Zeytin agaci varligindaki
artigla birlikte iiretimde de 6nemli olgiide artis yasanmustir. Tiirkiye’de toplam zeytin iiretimi 2021

yilinda 1 milyon 738 bin 680 ton iken 2022°de yiizde 71 artis ile 2 milyon 976 bin 654 tona ulagmistr.
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2.8. Literatiirde yapilan cahismalar

Maneerung vd. (2015) CaCOj3’¢a zengin olan dip kiilii atiklarin1 800 °C’de kalsine ederek CaO
katalizor tiretmislerdir. Elde edilen CaO katalizor ile yiiksek biyodizel doniisiim verimi (optimize
edilmis reaksiyon kosullarinda %90’1n {izerinde metil ester verimi) elde edilmistir. Maneerung ve
arkadaglar1 {rettikleri bu CaO katalizoriin dort dongliye kadar biyodizel iiretiminde tekrar

kullanilabilirligini ¢alismalarinda vurgulamislardir (Maneerung, vd., 2015).

Niju vd. (2016) deniz tarag: atiklarindan elde edilen CaO katalzorliigiinde atik kizartma yaginin
transesterifikasyonu yoluyla biyodizel {iretimini incelemislerdir. Reaksiyon sicakligi 60 °C, M/Y molar
oran1 12/1, katalizér miktar1 %7 agirlikga ve reaksiyon siiresi 1 saat olarak belirlemis ve caligmay1
gerceklestirmislerdir. Kalsinasyon, hidrasyon ve dehidrasyon islemleri sonucu elde edilen CaO igin

%94.25 oraninda yiiksek verim elde etmislerdir (Niju vd., 2016).

Yasar, (2019) caligmasinda evsel atik yumurta kabugundan CaO katalizor ireterek
transesterifikasyon yontemi ile biyodizel iireimini incelemistir. Katalizériin farkli M/Y M oranlarinda
elde edilen biyodizel doniisim verimi, viskozitesi ve yogunlugu iizerinde etkileri arastirmistir.
Optimizasyon ¢aligmalari sonucunda, %4 katalizor, 1 saat reaksiyon siiresi ve 60 °C reaksiyon sicakligi

ile %95 gibi yiiksek verim elde etmistir (Yasar, 2019).

Buasri vd. (2012) aktif karbon destekli kalsiyum oksit (CaO/AC) katalizorle atik kizartma
yagimin (palmiye yag1), M/Y M oram 25/1, 60 °C reaksiyon sicaklig1 ve 8 saatlik reaksiyon siiresince
transesterifikasyon islemi sonucunda, doniisiimiin %94 oldugu seviyeye ulagmislardir (Buasri vd.,

2012).

Birla vd. (2012) katalizor olarak kalsine salyangoz kabugu kullanarak biyodizel iiretmek i¢in
atik kizartma yagi kullanmiglardir. Transesterifikasyon reaksiyonlar1 gergeklestirmis ve M/Y M orant,
katalizor miktari, reaksiyon sicakligi ve siiresi degistirilerek {iriiniin verimi ve doniisiimii optimize
etmislerdir. %87.28 verimle %99.58 biyodizel doniisiimii saglamislardir. Biyodizelin yakit 6zellikleri
ASTM D 6751’e gore Ol¢iilmiis ve spesifikasyonlar dahilinde oldugu tespit etmislerdir. Yiiksek saflikta
biyodizel sentezi i¢in basariyla uygulanabilecek bir yontem oldugu kanitlamislardir (Birla, vd., 2012).

Mehulkumar vd. (2016) yumurta kabuklariin kalsinasyonu yoluyla yumurta kabugu bazli kati
alkali katalizor gelistirmislerdir. Bu arastirma sirasinda, reaksiyonun kolay, temiz oldugunu
gormiglerdir. Ayrica, sentezlenen katalizor, Helianthus annuus L yaginin biyodizel yakit iiretimi igin
esterlesmesi i¢in degerlendirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore, 1/8 Y/M M oraninda, 65 °C reaksiyon
sicakliginda, %2,5 katalizor dozu ile 2 saatlik reaksiyon siiresinde %99,2 biyodizel verimi elde edildigi

bulmuslardir (Mehulkumar vd., 2016).

Isahak vd. (2012) Palm yaginin transesterifikasyonunda, potasyum hidroksit/y-aliimina, toplu

kalsiyum oksit ve nano-kalsiyum oksit olmak iizere iic heterojen katalizorlerin performanslar
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incelemiglerdir. 65 °C reaksiyon sicakligi, Y/M M oram 1/15, 2.5 saatlik reaksiyon siiresi ve %2.5
potasyum hidroksit ,hidroksit/y-aliimina, nano kalsiyum oksit ve toplu kalsiyum oksit katalizorleri ile,

strastyla %97, %96, %94 ve %90’lik metil ester verimleri elde etmislerdir (Isahak vd., 2012).

Liu vd. (2008) kati baz katalizor olarak CaO’i kullanarak soya yagmin biyodizele
transesterifikasyonu incelemislerdir. Arastirmalar sonucu, M/Y M oran1 12/1, %8 CaO katalizor, 65 °C
reaksiyon sicaklig1 ve metanolde %2,03 su igeriginin en iyi sonuglar1 verdigini ve biyodizel veriminin

3 saatte %95’e ulastigin1 gostermislerdir (Liu vd., 2008).

Cholapandian vd. (2022) Acalypha indica’dan kalsiyum oksit (CaO) nanokatalizoriini
sentezleyerek AYY’dan biyodizel iiretmisler. ¢alismalarinda katalizér konsantrasyonu, M/Y M orani,
reaksiyon sicakligi ve siiresi gibi transesterifikasyon reaksiyonu i¢in reaksiyon kosullari optimize
etmiglerdir. Optimum proses degerleri, RSM kullanilarak agirlikca %2,4 katalizér konsantrasyonu,
11,8/1 M/Y M orani, 63,7 °C reaksiyon sicakligi ve 70 dakikalik reaksiyon siiresi ile %94,74 ile en
yiiksek biyodizel verimi olarak belirlemislerdir. Sentezlenen katalizorlerin kimyasal baglari, boyutlar

ve morfolojik yapilar1 FTIR, XRD ve SEM kullanilarak analiz etmislerdir (Cholapandian vd., 2022).

Abukhadra vd. (2018) tarafindan yapilan ¢calismada, biyodizel iiretimi i¢in katalizér olarak KOH
ile aktive edilmis kaolinitin ve ardindan 300 °C’de kalsinasyon sonucu kullanima hazir getirmiglerdir.
Uretilen katalizér agirlikga %15, 60 °C reaksiyon sicakligi, 14/1 M/Y M orani ve 3 saat reaksiyon siiresi
ile %94.76 biyodizel verimi elde edilmistir. Ayrica katalizorin 5 dongiiye kadar tekrar

kullanilabilirligini rapor etmislerdir (Abukhadra vd., 2018).

Erchamo vd. (2021) gelistirilmis yumurta kabugu tiirevi kalsiyum oksit (CaQ) nano-katalizorii
kullanilarak AY'Y’dan biyodizel iiretimi i¢in karisik metanol-etanol sisteminin kullanimi arastirmalar.
CaO nano-katalizorii, yumurta kabugu tozunun 900 °C’de kalsinasyonu ve ardindan katalitik aktivitesini
gelistirmek i¢in hidrasyon-dehidrasyon islemiyle iiretilmistir. Arastirmada; 1/12 Y/M M oraninda,
agirlikea %2,5 katalizor yiiklemesinde, 60 °C’de ve 120 dakikalik reaksiyon siiresinde %94’liik optimal
biyodizel verimi elde etmislerdir (Erchamo vd., 2021).

di Bitonto vd. (2020) arastirmalarinda avokado g¢ekirdeginin pirolizi ile elde edilen biyok&miir
iizerine desteklenen nano yapili kalsiyum oksit iiretip atik yaglardan biyodizel {iretiminde katalizor
olarak kullanim potansiyelini incelemisler. Arastirma sonucunda 99,5 °C reaksiyon sicakligi, 5 saat
reaksiyon siiresi, %7,3 katalizor ve 1/15,6 Y/M M oran1 ile %96’dan fazla YAME doniisiimii elde
etmislerdir (di Bitono vd., 2020).

Weldeslase vd. (2023) atik yemeklik yagindan biyodizel iiretimi i¢in 1slak emdirme islemiyle
kalsine kiregtasina %5 Zn ileve ederek ¢inko katkili kalsiyum oksit (Zn-CaO) katalizor iiretimi
gerceklestirmisler. Arastirmada transesterifikasyon isleminin temel degiskenlerini optimize etmek icin

yanit ylizeyi metodolojisi (RSM) kullanilmistir. 1/14 Y/M M orani, %5 katalizor yiiklemesi, 57,5 °C
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sicaklik ve 120 dk reaksiyon siiresinden olusan deneysel parametrelerle %96,5 biyodizel doniisiimiine

ulagsmislardir (Weldeslase, vd., 2023).

Mansir vd. (2018) transesterifikasyon prosesi ile atik yemeklik yagindan metil ester iiretiminde
kullanilmak igin atik yumurta kabugunda bimetalik karisik oksit katalizoriinii iiretmislerdir. Uretilen
katalizor, 15/1 M/Y M orani, agirlik¢a %3 katalizor yiiklemesi, 80 °C reaksiyon sicakligi ve 3 saatlik
reaksiyon siiresinden olusan optimize edilmis reaksiyon kosullar1 altinda %92,1°lik ytiksek bir biyodizel
verimini basariyla kaydetmislerdir. Geri kazanilan katalizor, aktivitesinde 6nemli bir kayip olmaksizin

bes dongiide yeniden kullanmislardir (Mansir vd., 2018).

Piker vd. (2016) ¢aligmalarinda, atik yumurta kabuklarinda heterojen katalizor tiretip esterleme
reaksiyonda performansini incelemislerdir. Transesterifikasyonu oda sicakliginda 11 saat reaksiyon
stiresi ile atik kizartma yagindan %97 yag asiti metil ester YAME verimi elde edilmistir. Katalizoriin
katalitik aktivitesinde herhangi bir azalma olmaksizin 5 dongiiye kadar tekrak kullanilabilirliligini

calismalarinda vurgulamislardir (Piker, vd., 2016).

Dehkordi vd. (2012) Cesitli Ca-Zr molar oranlarina sahip CaO ve ZrO, karisik oksitlerini igeren
heterojen kat1 katalizorler, birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlemisler. Sentezlenen karisi katalizorleri
AYY’dan 65 °C reaksiyon siiresi ve 1 atm basing ile biyodizel {iretimini incelemisler. Elde edilen
deneysel sonuglar, Ca-Zr molar oraninin artmasiyla sentezlenen katalizorlerin aktivitesinin arttigini
ancak katalizorlerin = stabilitesinin de azaldigim acikga gdstermektedir. 65 °C’de uygun
transesterifikasyon kosullari altinda (katalizor yiikleme agirlikga %10, M/Y M oran1 30/1 ve reaksiyon
stiresi 2 saat), %92,1°lik bir biyodizel verimi elde etmislerdir (Dekordi vd., 2012).

Rashid vd. (2015) CaO katalizorii elde etmek igin atik yumurta kabugunu 900 °C’de ve 3 saatte
kalsine etmiglerdir. Kalsinasyon isleminden sonra 65 °C, 3 saat, 30/1 M oraninda ve %35 katalizor miktari

kosullarinda transesterifikasyon reaksiyonunu gergeklestirmislerdir. Bu reaksiyon kosullarinda iiriin

veriminin %96,11 oldugunu bildirdirmislerdir (Rashid, vd., 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Yapilan c¢alismada tarimsal atiklardan kalsiyum oksit katalizér sentezi sonrasi
transesterifikasyon yontemi ile atik yemeklik yagindan biyodizel iiretimi amaglanmistir. Atik yemeklik
yag, Mersin ilin’de bulunan kafeterya ve restoranlardan gelen atik yaglardan toplanmistir. Kalsiyum
oksit (CaO) heterojen katalizor eldesi i¢in hammadde olarak kullanilan zeytin g¢ekirdegi (ZC) ise
Mersin’ilinin Erdemli bolgesinde faaliyet gdsteren bir zeytinyag liretim fabrikasindan temin edilmistir.
Yiiksek saflikta (%99,8) metanol (CH3OH) Merck’ten temin edilmistir. Calismada kullanilan cihazlar
Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Calismada kullanilan cihazlar

Adi Markasi Bulundugu yer
) UHAUS CORP Mersin Universitesi, Cevre
Hassas terazi el
ADVENTURE Miihendisligi Bolimii
Mersin Universitesi, Cevre
Termometre ISOLAB
Miihendisligi Bolimii
Mersin Universitesi, Cevre
Etiiv Hareus
Miihendisligi Boliimii
. Mersin Universitesi, Cevre
Ogiitiicti ISOLAB o
Miihendisligi Bolimii
Mersin Universitesi, Cevre
Kiil firmi Protherm o
Miihendisligi Bolimii
) Mersin Universitesi, Cevre
Manyetik karistiric EdmiindBiihlerGmbH _
Miihendisligi Boliimi
) _ Aves Enerji Yag ve Gida Sanayi
Gaz kromatografisi Agilent

AS.
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3.2. Yontem

3.2.1. Katalizor iiretimi

CaO’li katalizor olarak kullanilacak olan kati atiklar sekil 3.1°de gosterildigi gibi, baz1 6n
islemlere tabi tutulmustur. Atik zeytin ¢ekirdegi tizerlerinde bulunan kirlilikleri gidermek i¢in saf su ile
yikanmis ve 80 °C’deki bir etiivde kurutulmustur. Atiklar, literatiir bilgileri dikkate alinarak, elekler
yardimiyla 180-300 pum tane boyutu aralifia gelecek sekilde 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen atiklar, CaO tozu
elde etmek icin, 2 saat boyunca farkli sicakliklarda 700, 800 ve 900 °C’ deki bir kiil firininda kalsine
edilmis ve deneylerde katalizor olarak kullanilmak iizere nem almamasi i¢in desikatorde bekletilmistir.

Zeytin ¢ekirdeginin 900 °C’de 2 saat kalsinasyon ilemi Oncesi ve sonrasina ait goriintiiler Sekil 3.2°de

verilmistir.

Atk
toplama

Saf suile
yikama

Heterojen

Kurutma Kalsinasyon

katalizor

Sekil 3.1. Zeytin ¢ekirdeginden CaO bazli katalizor hazirlama agamalari
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Ham Atik Zeytin
Cekirdegi Tozu

Kalsinasyon Islemi

Sonrasi

Sekil 3.2. Zeytin ¢ekirdeginin 900 °C’de 2 saat kalsinasyon islemi dncesi ve sonrasina ait

goriintiiler

3.2.2. Transesterifikasyon reaksiyonu icin yagin 6n hazirhga

Atik yemeklik yagin icerisinde bulunan kati yemek kalintilarin1 gidermek icin kaba filtre
kagidindan siiziilmiistiir. Toplanan yaglarin igerisinde su bulunabileceginden ve suyun sabunlagsmaya

neden olmamasi i¢in 6n iglem olarak yagi 100 °C 1sitarak i¢indeki suyu buharlastirarak uzaklastirilmigtir.

3.2.3. Biyodizel iiretimi

Atik yemeklik yagindan YAME veriminin optimizasyonu hem tek faktorlii optimizasyonu hem de Yanit
Yiizey Metodolojisini (RSM) kullanan ikili bir yaklagimi icermektedir. Atik zeytin ¢ekirdeginden elde
edilen CaO ile biyodizel iiretimine yonelik optimizasyon deneylerinde Design Expert (V11.0)
kullanilmigtir. Calismalarda sicaklik (°C) (A), reaksiyon siiresi (saat) (B), M/Y M orani (C) ve CaO bazli
katalizor miktar1 (% agirlikga) (D) parametreleri kullanilmisti. YAME verimi i¢in dnemli parametreler
degerlendirilmistir. Sec¢ilen faktoriin deger araliklar1 6n teste tabi tutulmus ve disiik ve yiiksek deger
araliklari sicaklik igin 60-70 °C, siire igin 1-3 saat, M/Y M orani igin 10-30 ve katalizor konsantrasyonu

icin %5-15 (% agirlik¢a) se¢ilmistir. YAME verimi optimizasyonunu saglamak i¢in 27 deneysel calisma
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yapilmis ve tiim deneyler iki tekrar halinde gerceklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalarin dogrulugunu ve

Onemini vurgulamak icin ANOVA istatistiksel analizi yapilmistir.

=
> CaO Katalizor e /“
4 —_—

Atk vemeklik yag

Metanol ) _ g
Iransesterifikasyon  Faz ayinma islemi

15lemi " sy
Gaz kromatografisi

Sekil 3.3. Transesterifikasyon yontemiyle biyodizel iiretiminin sematik gosterimi.

Sekil 3.3’te gosterildigi gibi transesterifikasyon reaksiyonlari, 1sitmali manyetik karistirict
kullanilarak 100 mL’lik cam siselerde gergeklestirilmistir. 30 g yag ve onun i¢in tasarimda belirlenen
miktarda M/Y M oran1 10-30 karigimi belirlenen sicakliga 60-70 °C ulastiktan sonra gerekli miktarda
katalizor %5-15 (% agirlikga) eklenerek reaksiyon 1-3 saat baslatilmigtir. Reaksiyon sonrasi faz ayrimi
i¢in ayirma hunisine alinmigtir. Sekil 3.4’te gosterildigi gibi 24 saat sonra goriilen faz ayriminda iist faz
YAME formunda, orta faz gliserin, alt faz ise kat1 katalizér formundadir. Orta fazdan alinan 6rnegin
icerigi TS_EN 14103 Hayvansal ve bitkisel yag tiirevleri - Yag asidi metil esterleri (YAME)- Ester ve
linolenik asit metil ester icerik belirleme yontemine goére gaz kromatografisi kullanilarak analiz

edilmistir.
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Biyodizel

Gliserin

Katalizor

Sekil 3.4. Transesterifikasyon reaksiyonu sonrasi ayirma hunisindeki biyodizel, gliserin ve zeytin

¢ekirdegi katalizorii

3.2.4. Uriin analizleri

YAME (Yag Asidi Metil Eteri) igerigi gaz kromatografisi cihazi (GC) TS EN 14103 metoduna
gbre 250 °C sicakhiginda Flame lonization Dedector-Alev Iyonizasyon Dedektorii (FID), “Agilent
7890B” model, HP- Innowax (30mX0,25mmx0,25 um) kolon kullanilarak yapilmistir. EN 14103
metodu, ester igerigi olarak yag asidi metil ester (YAME) degerinin hesaplanmasinda kullanilan analiz
metodudur. Bir karisimda gaz halinde bulunabilen veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin
birbirinden ayrilmas1 amactyla kullanilan kromatografi yontemlerine "gaz kromatografisi" denir. Ugucu
faza gecen her bilesigin analizi i¢in gaz kromotografisi sistemleri kullanilir. YAME veya yag asiti metil
esterler, transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda olusur (Zabeti vd., 2009). Transesterfikasyon
reaksiyonu, (GC) kullanilarak biyodizelin yag asiti metil ester igeriklerini ve YAME’yi 6lgmektedir.

GC analizlerinde tasiyici gaz olarak hidrojen ve ikinci gaz olarak kuru hava kullanilmistir.
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3.2.5. Karakterizasyon

Kalsinasyon yolu ile hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu, kimyasal igerigini belirlemek
icin X-Isim1 Floresans1 (XRF), Enerji Dagitici X-1511 spektroskopisi (EDX); Yiizey morfolojisini
belirlemek i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve iiretilen katalizoriin kristal yapisii, kristalin
diizenlenme seklini ve atomlarin diizenini belirlemek igin XRD (X-Ray Diffraction) yontemleri

kullanilarak yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Uretilen katalizorlerin XRF analizi

Tablo 4.1°de zeytin ¢ekirdeginden elde edilen katalizorlerin yiizde bilesimlerini
gosterilmektedir. Farkl sicakliklarda kalsine edilmis ZC tozlarin igerdikleri CaO orani kalsinasyon
sicakligimin artmasiyla 6nemli 6lgiide artmistir. 700 ve 800 °C sicakliklarinda, ZC’de bulunan CaCO;3’1
aktif CaO katalizorlerine donistiirmek icin yeterli olmadigim1 gostermektedir. Ancak, kalsinasyon
sicakliginin 900 °C’ye kadar artirilmasinda, katalizorde CaO geri kazanim yiizdesinin %51,80’e
yiikseldigi acikca goriilmektedir. Bundan dolay1 biyodizel iiretimi i¢in optimum katalizor {iretim

stcakligt 900 °C olarak secilmistir.

Tablo 4.1. ZC’den iiretilen katalizoriiniin XRF sonuglar1

Kimyasal bilesikler

Na,O MgO AlO; SiO; SO; CaO KO P:0Os ClI BaO Fe,03 SrO KK

700°C 0,22 114 053 159 097 13,40 20,10 19 0,77 052 0,78 0,74 57,34

gooeCc 0,212 09 047 165 143 21,10 3980 1,72 102 015 1,71 0,16 29,68

900°C 0,52 23 132 417 09 5180 147 32 032 029 237 09 17,04

4.2. Uretilen katalizoriin SEM-EDX analizleri

Sekil 4.1°de farkli biiylitmelerde Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiilerine
gosterilmektedir. CaO katalizorliniin morfolojisinin diizensiz sekilli pargaciklardan olustugu
gorlilmektedir. Bu yap1 aktif bolgelerin homojen bir dagilimini gosterir. Esasen, katalizoriin reaksiyon
icin daha genis bir yiizey alaninin mevcut oldugunu gosteren, farkli boyutlarda ve sekillerde
pargaciklardan olusur. Bu goriintiiler, kalsine edilmis ZC bilesigin etkili bir sekilde heterojen bir

katalizor gorevi gorebileceginin kanitidir.
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Sekil 4.1. ZC’den {iretilen katalizériin SEM goriintiileri

EDX, katalizor bilesenlerini belirlemek i¢in kullanildi (Sekil 4.2). EDX sonuglari, Ca ve O

elementlerinin CaO) katalizorliniin bilesenleri oldugunu gosterir. Ca ve O’nin mevcudiyeti, katalizoriin

reaktanlar tirlinlere doniistiirmede iyi katalitik aktiviteye sahip oldugunu gosterir.

&

1w L ™ T [T

Lata uba MM N M) Lo L ey Dt O P

Element | Agirhkea % | Atomik %
(8 5,93 12,04
0 32,51 4941
F 0,24 0,31

Mg 0,84 0,84
Al 0,18 0,16
Si 0,96 0,84
P 2,26 1,77
S 1,17 0,89
Cl 0,36 0,24
K 12,88 8,01
Ca 40,43 24,53
Fe 2,24 0,97

Sekil 4.2. ZC’den iiretilen katalizoriin EDX analizi

4.3. Uretilen katalizoriin XRD analizi

Z(’den elde edilen CaO katalizoriine ait XRD deseni Sekil 16’da gosterilmistir. Sekil 4.3’e gore
29,40°, 30,82°, 32,43°,33,26° ve 33,91° derecelerine ait veriler CaO varligina atfedilmektedir. Bu sonug
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ZC’den iiretilen CaO katalizoriiniin basarili bir sekilde tiretildigini kanitlamaktadir. (Chen vd., 2015;
Widayat vd., 2017).
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Sekil 4.3. ZC’den iiretilen katalizoriin XRD analizi

4.4. Farkh sicakliklarda kalsine edilmis ZC katalizorii kullanilarak transesterifikasyon islemi
ve katalizor secimi

Caligmada zeytin ¢ekirdegi tozundan uygun CaO bazli katalizér {iretimi i¢in optimum
kalsinasyon sicakligi belirlemek amaci ile 700, 800 ve 900 °C’de 2 saat boyunca kalsinasyon iglemine
tabi tutulan zeytin ¢ekirdeginden elde edilen CaO denenmistir. Reaksiyon sartlari, Metanol ile atik
yemeklik yagidan biyodizel iiretimi i¢in transesterifikasyon prosesinde katalizoér miktari olarak %10 (%
agirlik¢a), 65 °C sicaklik, 2 saat reaksiyon siiresi ve 20/1 M/Y M orani kullanilmistir. 700, 800 ve 900
°C’lerde iiretilen katalizorler ile sirastyla %68,50, %76,56 ve %83,84 YAME verimleri elde edilmistir.
Transesterifikasyon islemi sonunda elde edilen sonucglara gore en yiiksek doniisiim verimi veren
katalizér 900 °C’de kalsine edilen katalizordiir. Biyodizel {iretim optimizasyonu 900 °C de kalsine

edilen katalizor ile devam edilmistir.

4.5. Biyodizel iiretimi icin ANOVA istatistiksel analiz verileri
Tablo 4.2°de verilen Fisher varyans orani yani F degeri, degiskenlerin verilerin ortalamasindaki
degisimi ne kadar kesin olarak belirlediginin istatistiksel olarak makul bir 6l¢iisiidiir. Daha biiyiik F

degeri, degiskenlerin ortalamayla ilgili verilerdeki degisimi yeterince agikladigini ve tahmin edilen

degisken etkilerinin ger¢ek oldugunu gosterir. YAME iiretim verimi F degeri 275,42 olarak bulunmustur.
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Model terimlerinde elde edilen p degerlerinin 0,05’ten kiigclik olmasi bu modellerin anlamli
oldugunu gostermektedir. YAME iiretim verimi modelinde, sicaklik (A), siire (B), M/Y (C), Katalizor
miktar1 (D), AB, AC, AD, BC, BD, gibi degerlerin dogrusal etkileri anlamli sinirlar igerisinde oldugu
bulunmustur.

Modellerin yeterli olup olmadigin1 kontrol etmek i¢in uyum eksikligi (Lack of fit) analizi
uygulanir. Modelin deneysel tasarima iyi uyum saglamasi i¢in bu deger 6nemsiz olmalidir (Belibagli
vd., 2022).

Tablo 4.2. ANOVA istatiksel analiz tablosu

Karelerin df Ortalama F- P-
toplam kare degeri degeri
Model 3214,53 10 321,45 275,42 < Onemli
0,0001
A-Sicaklik 66,553 1 66,55 57,02 <
0,0001
B-Siire 1072,58 1 1072,58 918,98 <
0,0001
C-M/Y 389,65 1 389,65 333,85 <
0,0001
D- 318,79 1 318,79 273,14 <
Katalizor 0,0001
mik.
AB 11,39 1 11,39 9,76 0,0065
AC 369,03 1 369,02 316,18 <
0,0001
AD 94,38 1 94,38 80,87 <
0,0001
BC 457,53 1 457,53 392,01 <
0,0001
BD 428,49 1 428,49 367,13 <
0,0001
CD 6,15 1 6,15 5,27 0,0356
Kahnti 18,67 16 1,17
Uyum 14,57 14 1,04 0,5079 0,8236 Onemsizdir
eksikligi
Saf hata 4,10 2 2,05
Toplam 323321 26

Varyasyon katsayis1 (CV), elde edilen sonuglarin karsilastirildig kesinlik derecesini gosterir ve
diisiik CV degerleri deneylerin daha yiiksek giivenilirligi anlamina gelmektedir. Tablo 4.3’te gosterildigi
gibi YAME iiretim verimi CV degeri %1,32 olarak bulunmustur. Bu deger gerceklestirilen deneylerin
giivenilir oldugunu gostermektedir. Modelin uyumlulugu belirleme katsayisi (R?), diizeltilmis belirleme
katsayisi (Adj-R?) ile ifade edilmistir. Adj. R? 0,9906 ve Predic. R* 0,9837 olarak bulunmustur. Bu
degerler modelin iyi bir uyum igerisinde gergeklestigini ifade etmektedir. Yeterli hassasiyet degeri (Adeq
Prec.), sinyal-giiriiltii oranin1 6lger ve 4’ten bilylik olmasi kabul edilebilirdir. YAME iiretim verimi

modelinde bu deger 58,7291 olarak bulunmustur.
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Tablo 4.3. Regresyon ve varyasyon katsayisi analiz tablosu

Std.

1,08 R2 0,9942
Dev.
Mean 81,85 Diizeltilmis R? 0,9906
C.V. % 1,32 Gergek R? 0,9837

Yeterli hassasiyet 58,7291

Esitlik 4.1°de YAME f{iretim verimine ait gercek sonuglara ait denklemi verilmistir.

FAME Uretim Verimi (%)
= +412,53019 — 6,93100A + 29,60667B — 10,02567C — 7,95467D + 0,3375AB
+ 0,192100AB + 0,194300AC — 1,06950BC — 2,07BD + 0,024800CD

4.1

4.6. ZC CaO katalizorliigiinde YAME iiretim verimi iizerinde sicakhgin etkisi

Sicaklik, biyodizelin transesterifikasyon prosesinde hem {irlin {liretim veriminde hem de
reaksiyon hizinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Reaksiyon icin ideal sicaklik, islenen yagin spesifik
tiirline gore farklilik gosterebilir. Literatiirde yapilan arastirmalarda vurgulandigi gibi, buharlagsmayi en
aza indirmek i¢in reaksiyon sicakligini alkoliin kaynama noktasinin altinda tutmak zorunludur (Stanescu
vd., 2023; Tariq vd., 2012). Atik bitkisel ve yemeklik yag kullanildiginda etkili transesterifikasyon igin
onerilen Yag/Alkol molar oranlar tipik olarak 1/6 ile 1/40 arasinda degisir (Khemthong vd., 2012).

Sicakligin, M/Y M oraninin, katalizér miktarmin ve reaksiyon siiresinin YAME verimi (%)
iizerindeki etkisine iligkin bilgiler Sekil 4.4’te gosterilmektedir. Sekil 4.4(A-F)’e gore, sicaklik
arttiginda YAME veriminin (%) diistiiglinii gosterir. Reaksiyon sicakligi, transesterifikasyon prosesi
yoluyla biyodizel doniisiim yiizdesinde ¢ok onemli bir rol oynar. Sekil 4.4(A-B)’ye gore, 60 °C’de
reaksiyon siiresi arttikca YAME verimi (%) artar. Sicaklik ve M/Y M oraninin YAME verimi (%)
grafikleri Sekil 4.4(C-D)’de gosterilmektedir. Sekil 4.4(C-D)’ye gore, YAME verimi (%) M/Y M orani
60 °C’de 10’da iken en yiiksek doniisiim verimi elde edildi, ardindan M/Y M orani arttikga YAME
veriminde (%) azalma gorintilenmistir. YAME verimi (%) sicaklik grafikleri ve Kkatalizor
konsantrasyonu (% agirlik) Sekil 4.4(E-F)’de gosterilmektedir. Sekil 4.4(E-F)’ye gore, YAME verimi
(%) CaO bazli katalizér konsantrasyonu 60 °C’de arttikca dogrusal olarak diismiistiir. Literatiirde
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yapilan c¢alismalarda en iyi YAME verimi (%) 60 °C’de elde edilmistir (Soria-Figueroa vd., 2020;
Ahmad vd., 2020).

YAME Verimi (%)

YAME Vernd (%)

B Reskzyon Sures (saat)

A Sicakkk (°C)

YAME Verimi (%)

(D)

YAME Veren (%)
C MY Oy (/0

YAME Verima (%)

3

YAME Verimi (%)
D Katalizor Miktar (% agebkeal

D Kataiatr MR (% agimksa) 13

1= m A Sicaik (°C)

Sekil 4.4. (A-F) ZC katalizorligiinde YAME (%) iiretim verimi iizerinde sicakligin etkisi

4.7. ZC CaO Kkatalizorliigiinde YAME iiretim verimi iizerinde Metanol/Yag molar orani etKisi
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Transesterifikasyon reaksiyonunda iirlin verimini ve dogrudan biyodizelin iiretim maliyetini
etkileyen onemli parametrelerden M/Y molar oranidir. Reaksiyonda M/Y M oraninin belirlenmesi hem
reaksiyon tamamlanmasini hem de iiretilen biyodizel yakitin kalitesi {izerinde 6nemli etkiye sahiptir
(Yasar, 2019). Kullanilan katalizore yakindan bagli olan molar oran, biyodizel iiretimini etkileyen en
onemli faktorler arasindadir (Abusweireh vd., 2022). M/Y M oraninin, CaO bazh katalizér miktarinin
ve YAME verimliligindeki zamanin (%) etkisine iligkin veriler Sekil 4.5’te gosterilmektedir. Sekil
4.5(A-B), YAME veriminin (%) M/Y M oran1 baslangi¢ seviyesinde 10’da iken yiiksek verim elde edildi
ve M/Y molar orani1 10°dan sonra ise YAME verimi (%) hafif dogrusal diisiis gostermektedir. islem
sirasinda, alkoliin yaga molar orani arttik¢a biyodizel eldesi artar (Khemthong vd., 2012). Ayrica asirt
M/Y M orani, karigimin daha fazla ¢6ziiniir olmasina neden olur ve bu da gliseroliin ayrilmasini engeller
(Asmare ve Gabbiye, 2014). Sekil 4.5(C-D), M/Y M oran1 10’da YAME veriminin siire 3 saate ulasana

kadar arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.5. (A-D) ZC katalizorligiinde YAME (%) iiretim verimi iizerinde Metanol/Yag molar

oraninin etkisi
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4.8. ZC CaO katalizorliigiinde YAME iiretim verimi iizerinde katalizor konsantrasyonunun
etkisi

Proses sonucu olarak kaliteli iiriin elde etmek i¢in katalizor ¢esitleri ve miktarlar: gok 6nemlidir
(Mandari ve Devarai 2021). Katalizér miktarinin ve reaksiyon siiresinin YAME verimi (%) tizerindeki
etkisine iliskin veriler Sekil 4.6(A-B)’de gosterilmektedir. Sekil 4.6(A-B)’de 3 saatlik reaksiyon siiresi
boyunca katalizor miktar1 arttikca YAME veriminin diistiigii gortilmektedir. Yiiksek miktarlarda
katalizor kullanimi biyodizel tiretiminde sabunlagsmaya yol acar ve biyodizel {iretimini olumsuz yonde
etkiler (Yasar, 2019). Reaksiyon siiresi arttikca YAME veriminin arttigint gostermektedir. Tipik olarak
katalizorler, reaksiyon verimini ve hizini arttirmak igin biyodizel {iretim prosesine dahil edilir. Ozel
yiizey alani, baz kuvveti ve etkin alan miktarlarinin tiimii katalitik aktiviteyi etkiler (Tariq vd., 2012).

Bu galigmada 3 saatlik bir siirede yiiksek YAME verim oranina ulagilmistir.

(B) - YAME Verimi (%)

YAME Veetimi (%)

D Katalizde Miktan (% afprikes)

B Reaksiyon Suresi (saay)
D Katalizdr Miktan (% adirhikga)

B Reaksiyon Suresi {saat)

Sekil 4.6. (A-B) ZC katalizorliigiinde YAME (%) iiretim verimi iizerinde katalizor

konsantrasonunun etkisi

4.9. ZC CaO katalizoriiniin transesterifikasyon isleminde yeniden kullamilabilirligi

Bir katalizorliin yeniden kullanilabilmesi, biyodizelin {iretim maliyetlerinin azaltilmasi
arayisinda biiyiik 6nem tagimaktadir. Sonug olarak, ZC CaO katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligi,
deneylerden belirlenen optimum kosullar altinda ardigik bes reaksiyon déngiisii yoluyla degerlendirildi.
Her basarili reaksiyonun ardindan, katalizor yiizeyinde adsorbe edilen iriin, ZC CaO katalizoriiniin
ayrilmasi ve bunun bir metanol yikamasina tabi tutulmasiyla elimine edildi. Katalizér daha sonra 100
°C’deki bir etiivde kurutularak yeniden kullanima uygun hale getirildi. Caligma bulgular, katalizoriin
iki dongii boyunca etkinligini 6nemli bir azalma olmadan etkili bir sekilde korudugunu gésterdi. YAME
%’si Sekil 4.7°de gosterilmis olup, bes dongiliden sonra YAME veriminin %96,3’ten %66,76’ya
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distiigiinii gostererek, AYY nin metanol ile transesterifikasyonu sirasinda ZC CaO’nun stabilitesini
dogrulamigtir. 5. dongiiden sonra YAME f{iretim veriminin %66,76’ya diismesi 5. dongiiden sonra

reaksiyon {irliniiniin bazik bolgelerde birikmesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 4.7. YAME (%) iiretim verimi i¢in CaO heterojen katalizériinlin yeniden kullanimi

45



Aya ALTERKAOUI, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

46



Aya ALTERKAOUI, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

5. SONUCLAR VE ONERILER

Biyodizel iiretiminde heterojen katalizorlerin (6zellikle yiiksek katalitik aktiviteye sahip
tarimsal atiklardan elde edilen CaO’in) kullanimi, tepkime siirecini iyilestirmekte ve dezavantajlarim
ortadan kaldirmaktadir. Bu tez ¢aligmasimin amaci, CaCOj;’¢a zengin atik zeytin ¢ekirdeklerinden CaO
katalizoriiniin  hazirlanmas1 ve biyodizel {retimi i¢in heterojen katalizor olarak kullanimin

potansiyelinin arastirilmasidir. Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalar agagida verilmistir:

Atik zeytin ¢ekirdeginden CaQ’i zenginlestirmek i¢in ti¢ farkli sicaklikta (700, 800, 900 °C) kiil
firininda 2 saat boyunca kalsinasyon islemine tabi tutularak CaO katalizorii elde edilmistir. Elde edilen
bu kalsine tozlar i¢in %10 (agirlikga) katalizér miktari, 65 °C sicaklik, 2 saat reaksiyon siiresi ve 20/1
M/Y M orani reaksiyon sartlar1 altinda biyodizel iiretimi gergeklestirilmistir. islem sonrasi elde edilen
iiriin GC ile analiz edilmistir. 700, 800 ve 900 °C’lerde iiretilen katalizorler ile sirastyla %68,50, %76,56
ve %83,84 YAME verimleri elde edilmistir.

Farkli sicakliklarda iiretilen heterojen katalizorlerin % bilesimlerini incelemek ve optimum
kalsinasyon sicakligini belirlemek i¢in XRF analizine tabi tutulmustur. Yapilan XRF analizinde elde
edilen sonuglara gore %51,80 oraninda CaO doniisiimii en iyi 900 °C’de gerceklesmistir. Bu sonuglar
dogrultusunda 900 C’de iiretilen CaO katalizorii, biyodizel {iretim optimizasyonu i¢in uygun heterojen
katalizor olarak secilmistir. CaO heterojen katalizériiniin EDX analizi sonuglarina gore katalizor

yapisinda %40,43 oraninda Ca, %32,51 oraninda O oldugu tespit edilmistir.

Biyodizel iiretim i¢in deney optimizasyon calismalar1 RSM deney metodu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Biyodizel iiretimi i¢in optimum sartlar altinda 10/1 M/Y molar orani, %5 agirlik¢a
CaO bazli katalizor miktar1, 3 saat reakiyon siiresi ve 60 °C sicaklikta %96,3 oraninda verim elde
edilmistir. Ayrica, CaO katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligi i¢in yapilan deneylerde Y AME nin dort
dongiiye kadar yeniden kullanimi1 %79,21°1ik dikkate deger bir verimlilikle basariyla iiretilebilecegi

gbzlemlenmigtir.

Biitiin bu sonuglar dogrultusunda atik zeytin ¢ekirdeklerinden CaO katalizoriiniin elde edilmesi
atik yonetimi ve atik malzemelerden degerli iiriinlere doniistiiriilmesi agisindan literatiire farkl: bir bakis
acist sunmaktadir. Ayni zamanda elde edilen CaO heterojen katalizorii biyodizel iiretimi i¢in alternatif

heterojen katalizor oldugunu agikca gostermistir.
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