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OZET

Bu calismada, heterojen katalizor varliginda ultrases destekli biyodizel
tiretiminin deneysel optimizasyonu arastirtlmistir. Kalorimetrik deneylerden ve
biyodizel iiretim 6n deneylerinden elde edilen veriler kullanilarak, D-optimal deney
plan1 olusturulmus olup, CaO, kalsine dolomit ve CaDG katalizorlerinin
performanslar1 karsilastirildi. D-optimal deneylerinden elde edilen regresyon
modelleri maksimum biyodizel veriminin elde edilmesi gereken optimum proses
sartlarinin belirlenmesinde kullanildi. Maksimum biyodizel verimleri CaO, kalsine
dolomit ve CaDG katalizorii i¢in sirastyla %98.7, %95.9 ve 9%86.3 olarak hesaplandi.
Regresyon modelinin gecerliligini test etmek ve optimum sonuglar1 hassaslastirmak
icin optimum proses sartlarinin etrafinda ek deneyler yapildi. CaO katalizorii igin
maksimum biyodizel veriminin (%99.4) bulundugu optimum deney sartlar1 soyledir:
katalizor miktari: %5.35 (ag.yag), metanol/kanola yagi molar orani: 7.48, ultrases
giicli: 40 W, sicaklik: 60°C ve siire: 150 dakikadir. Kalsine dolomit katalizorii i¢insSe;
maksimum biyodizel verimi (%96.6) i¢in optimum deney sartlar1 sdyledir: katalizor
miktart: %5.32 (ag.yag), metanol/kanola yagi molar orani: 7.63, ultrases giicii: 40 W,
sicaklik: 60°C ve siire: 150 dakikadir. Bulunan optimum sartlarda katalizorlerin tekrar
kullanilabilirlik performanslari incelenmistir. CaO katalizorii i¢in ilk kullanimdaki
verim %99.1 iken sekizinci kullanim sonrasi verim %90.4’¢ diismektedir. Benzer
sekilde kalsine dolomit katalizorii i¢in ilk kullanimda biyodizel verimi %98.8 iken
sekizinci kullanim sonrasi verim %89.8’e diismektedir. Diisen katalizor aktivitesini
arttirmak i¢in 8. kullanim sonrasi katalizorler, 750°C’de 90 dakika siireyle kalsine
edilerek rejenere edilmistir. Rejenerasyon sonrasi CaO katalizorii i¢in biyodizel verimi
%90,4’ten %97.2’e ¢cikmistir. Rejenerasyon sonrasi kalsine dolomit katalizorii icin
biyodizel verimi %89,8’den %96.5’e¢ ¢ikmistir. Katalizorler rejenerasyondan sonra
tekrar sekiz kere kullanilmis olup biyodizel verimleri yaklasik olarak %90’lara

diismektedir.

Anahtar Kelimeler: Ultrases, Heterojen katalizorler, Biyodizel iiretimi, D-

optimal deney tasarimi, Katalizor rejenerasyonu.



SUMMARY

In this study, the experimental optimization of ultrasound assisted biodiesel
production in presence of heterogeneous catalyst was investigated. Using the data
obtained from calorimetric experiments and preliminary biodiesel production
experiments, D-optimal experimental plan was created and the performances of CaO,
calcined dolomite and CaDG catalysts were compared. To obtain maximum biodiesel
yield, the process conditions were determined using regression models obtained from
D-optimal experiments. Maximum biodiesel yields were calculated as 98.7%, 95.9%
and 86.3% for CaO, calcined dolomite and CaDG respectively. Additional
experiments were conducted around optimum process conditions to test the validity of
the regression models and to refine the optimum results. The optimum experimental
conditions for the maximum biodiesel yield (99.4%) in the case of CaO catalyst are as
follows: catalyst amount: 5.35% (wt. of oil), methanol/canola oil molar ratio: 7.48,
ultrasound power: 40 W, temperature: 60 °C and time: 150 minutes. In the case of
calcined dolomite, maximum biodiesel yield (96.6%) was obtained at the following
conditions: catalyst amount: 5.32% (wt. of oil), methanol / canola oil molar ratio: 7.63,
ultrasound power: 40 W, temperature: 60 °C and time: 150 minutes. The reusability
performances of the catalysts were investigated under optimum conditions. For CaO
catalyst, biodiesel yield was found as 99.1% at the first use and decreases to 90.4%
after eighth reuse. Similarly for calcined dolomite catalyst, biodiesel yield was found
as 98.8% at the first use and declines to 89.8% after eighth reuse. After eighth reuse
catalysts were regenerated by calcining at 750°C for 90 minutes to increase the catalyst
activity. After the regeneration step, biodiesel yield was increased from 90.4% to
97.2% and from 89.8% to 96.5% for CaO and calcined dolomite catalysts respectively.
The catalysts were used up eight times after regeneration and the biodiesel yields drops
to about 90%.

Key Words: Ultrasound, Heteregeneous catalysts, Biodiesel production,
D-optimal experimental design, catalyst regeneration.
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1. GIRIS

Biyodizel, bitkisel veya hayvansal yaglarin kisa zincirli alkoller ile tepkimeye
girmesi sonucunda olusan, yenilenebilir ve ¢evre dostu bir biyoyakittir.
Trigliseritlerden biyodizel {iretiminde biyodizelin yaninda yan iiriin olarak gliserin de
olusur. Biyodizel iiretiminde genel olarak bazik ya da asidik homojen katalizorler
varliginda (kullanilan yagin serbest yag asidine gore) gergeklestirilir. Heterojen
katalizorler ile biyodizel iiretimi i¢in son onbes yilda 6nem kazanmis ve bu konudaki
caligmalar halen devam etmektedir. Homojen katalizorlerin varliginda gergeklestirilen
tepkimelerde katalizor ile reaktanlar ayni fazda oldugunda tepkimeler genel olarak
hizlidir. Fakat kullanilan katalizoriin tirlinden ayrilmasi sirasinda noétralizasyon ve
yikama gibi bir takim islemlerden geg¢mekte, bu islemlerde de proses maliyetini
arttirmakla beraber biyodizelin yikanma ve saflastirilmasi isleminde ortaya ¢ikan atik
yikama sular1 ¢evresel problemlere neden olmaktadir. Heterojen katalizorlerin (kati
katalizorlerinin) kullanildig1 iretimlerde ise katalizor kati fazinda oldugundan,
reaksiyon sonrasi katalizorii ayirmak i¢in sadece siizme islemi yeterli olmakta ve atik
su olusmamakla beraber ¢evresel problemlerin 6niine gegilmektedir.

Heterojen katalizorlerle gergeklesen iiretimin bazi dezavantajlari vardir. Bu
dezavantajlardan en Onemlisi tepkime siiresinin homojen katalizorlere gore yavas
olmasidir. Bu dezavantaj heterojen katalizor varliginda biyodizel iiretiminde ultrases
kullanilarak agilabilir. Bu sebeple biyodizel iiretiminde ultrases kullanim1 son yillarda
onem kazanmaya baslamistir. Ultrases 2.10*-10" Hz frekansinda sonik dalgalardir.
Ultrasonikasyon insanin duyabilecegi ses frekansindan daha yiiksek frekansta ses
dalgas: iiretilmesi ile gergeklesir. Ultrases sivi bir ortamdan gectigi zaman bir¢ok
sayida mikro baloncuk olusur, biiylir ve birka¢ mikrosaniye gibi kisa bir zaman
zarfinda patlar. Bu etkiye ultrasonik kavitasyon denir. Kavitasyon baloncuklarmin
patlamasi sonucu, iki fazli sivi sistemlerindeki faz sinirlarin1 bozulur ve ultrasonik
jetler, sivilarin emulsiyonlagsmasini saglar. Trigliseritler ve alkoller birbirleri i¢inde
cok az coziiniirler ya da hi¢ ¢oziinmezler. Transesterifikasyon tepkimesi sivi-sivi
heterojen fazlarin ara yiizeyinde gergeklesir. Bu sebeple tepkime hizlar1 ¢ok diisiiktiir.
Bu sebeple tepkime karisiminin ara yiizeyinin arttirilmasi i¢in kuvvetli bir karigtirma
gerekmektedir. Ultrasesin sivi-sivi heterojen tepkime sistemlerinde kendine has

fiziksel ve kimyasal etkileri vardir. Ultrasesin olusturdugu kavitasyon habbelerin



patlamasi sonucu olusan H- ve OH- radikallerinin bulk ortamda kimyasal tepkimeleri
hizlandirmas1 ultrasesin  kimyasal etkisidir. Ultrasesin fiziksek etkisi ise
emiilsiyonlastirma etkisidir. Ultrasesin olusturdugu kavitasyon habbelerin radyal
hareketi sonucu olusan mikroturbulansin birbirine karismayan sivilarin birbirini karigir
hale getirmesidir. Ultrasesin biyodizel iiretiminde sadece fiziksel etkileri vardir. Buna
ek olarak ultrasesin yogun yayma ve karistirma etkisi de vardir. Bu da heterojen
katalizor varliginda gergeklesen tepkimedeki kati fazdaki katalizoriin tepkime
ortamina dispersiyonunu arttirarak katalizorle tepkenlerin daha fazla temasta olmasini
saglar [Ramachandran et al.,2013]. Ayrica ultrases enerjisinin, sonokimyasal teori,
hesaplamalar ve deneylerden ¢ikan sonuglara gére 5000 K gibi yiiksek lokal sicaklik
noktalari, 500 atm gibi yiiksek lokal basing noktalar1, 10° K/s gibi 1sitma ve sogutma
hizlari, normal sartlar altinda baslayamayabilecek, kimyasal tepkimeleri
baslatabilecek bir ¢evre olusturarak kimyasal tepkimeler tizerinde katalizor etkisi
vardir[lida et al.,2005]. Boylelikle ultrases hem kiitle transferlerini arttirir, hem de
kimyasal tepkimeleri katalizler.

Sonug olarak; ultrases transesterifikasyon tepkimesinde karisma i¢in gerekli olan
mekanik enerjiyi saglarken ayni zamanda transesterifikasyon tepkimesinin baglamasi
i¢cin gerekli olan aktivasyon enerjisini de saglar. Boylelikle tepkime siiresi kisalir ve

birim zamanda biyodizel iiretimini arttirir.
1.1. Tezin Amaci ve icerigi

Bu calismanin amaci; ultrases destekli heterojen katalizor varliginda
transesterifikasyonu ile biyodizel {iretim siirecinin arastirilmasidir. Bunun i¢in
oncelikli olarak kalorimetrik deneyler gerceklestirilerek, ultrasesin biyodizel iiretim
ortaminda(yag ve alkol karisimlarinda)ki etkiler incelenmistir. Daha sonra
literatiirdeki yapilmis benzer caligmalarda dikkate alinarak, heterojen katalizor
varliginda ultrases destekli biyodizel tiretiminde etkili olan degiskenlerin, etkilerinin
incelendigi biyodizel {iretim 6n deneyleri gerceklestirilmistir. On deneylerden elde
edilen bilgiler dogrultusunda D-optimal istatistiksel deney plani olusturulmus, CaO,
kalsine dolomit ve CaDG katalizorlerinin katalitik aktiviteleri karsilastirilmis ve
katalizorler i¢in model denklikleri olusturularak, maksimum biyodizel verimini
saglayan optimum deney sartlar belirlenmistir. Belirlenen optimum deney sartlarinda

katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik performanslart incelenmis olup, katalizorlerin



aktivite kaybi nedenleri arastirilarak ve uygun katalizor rejenerasyon yontemi
gelistirilerek katalizorler rejenere edilerek tekrar kullanilabilirlik performanslar
incelenmistir.

Boliim 2°de literatiir arastirmasi kapsaminda ultrases destekli heterojen katalizor
varliginda biyodizel {iretimini inceleyen literatiir ¢caligmalar1 bulunmaktadir. Bolim
3’de yapilan deneysel c¢alismalar anlatilmaktadir. Bolim 4’de ise deneysel
calismalarin bulgulari ve literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirilarak irdelenmesi
yer almaktadir. Boliim 5°de ise ¢alismada elde edilen sonuglar ve ultrases destekli
heterojen katalizor varliginda biyodizel tretimi ile ilgili gelecekteki galigsmalara

onerilerde bulunulmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Geleneksel fosil yakitlarin sinirli olmasi, temiz ve yenilenebilir alternatif enerji
kaynaklarinin bulunmasi gerekliligini dogurmustur. Biyodizel bitkisel yaglarin, alg
yaglariin ve hayvansal yaglarinin uzun zincirli yag asitlerinin mono alkil(metil ya da
etil) esterleridir. Biyodizel yenilenebilir 6zellikte ve iyi yanma performansindan sahip
olmas1 petrol dizeline alternatiftir. Cevre dostu olmasmin yani sira biyobozunur
Ozelliktedir. Toksit olmayisi, siilfiir ve aromatik bilesikler igermemesinden dolay1
petrol dizeline gore daha temiz bir yanma saglar. Biyodizel petrol dizeliyle her oranda
karigabilmekle beraber, karistirllmadan da (B100) olarak kullanilabilir. Petrol dizeliyle
benzer fiziksel ve kimyasal Ozellikleri vardir. Bununla beraber yliksek parlama
noktasina, yiiksek setan sayisi ve yiiksek yogunluga, diisiik siilfiir igerigine ve etkin
yaglama 6zelligine sahip olmasi biyodizelin avantajlar1 arasindadir[Ramachandran et
al.,2013]. Biyodizel iiretimi genelde yaglarin transesterifikasyonu ile iretilir. Genel
olarak en c¢ok kullanilan alkol metanol ya da etanoldiir. Biyodizel metanolden
tiretildiginde YAME (yag asidi metil esteri) ismini alirken, etanolden iiretildiginde
YAEE( yag asidi etil esteri) ismini alir. Gilinlimiizde 4 farkli metotla yaglarin
vizkositesi azaltilir. Bunlar bitkisel ya da alg yaglarin dizelle karistirilmasi, proliz,
emiilsifikasyon ve transesterifikasyondur. Yag islem gormeden dizel motorda
kullanilacaksa motorda karbon birikiminin 6nlenmesi igin motor modifiye edilmeli ya
da normal dizelle karigtirtlmalidir. Proliz ve emiilsifikasyon islemleri yiiksek karbon
birikimine, tam yanmamaya, motor yaginin vizkositesinin artmasina ve yan iirlinlerin
olugsmasina neden olur. Bu nedenle en ¢ok tercih edilen yontem transesterifikasyondur
[Ramachandran et al.,2013]. Transesterifikasyon iiretimi tepkimesinin semas1 sekil

2.1’de yer almaktadir.

CH=— OCOCR, CH—OH Rm=COOCH,
Katalizér I

CHe= OCOR, + 3 HOCH, ‘o ( H—OH + Re—COOCH,

CH—OCOR, CH—OH R—COOCH.

Trigliserit Metanol Gliserin Metil Ester

Sekil 2.1: Biyodizel iiretim denklemi.



Transesterifikasyonda kullanilan katalizorlerin tipi (homojen ya da heterojen) ve

katalizorlerin temel bilesenleri sekil 2.2°de verilmistir [Ramachandran et al.,2013].

KATALIZOR
|
! ' !
Homojen Biyokatalizér Heterojen
| .
$ & Enzim Temelli Katalizérler
Asit Katalizirler Bazik Katalizirler
v v
Asit heterojen Bazik heterojen
fvon degisim recineleri | Metal oksit temelli katalizérler
Metal temelh katalizirler > Karbon temelli katalizérler
Karbon temelli katalizérler | » Bor temelli katalizérler
= Atk temelli katalizérler

Sekil 2.2: Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorlerin tipi ve temel bilesenleri.

Biyodizel tiretiminde kullanilan katalizorler homojen ve heterojen tipte olmak
izere ikiye ayrilirken, katalizorler asidik ve bazik olmak iizere de siiflandirabilir.
Tablo 2.1°de biyodizel iiretiminde kullanilacak katalizorlerin avantaj ve dezavantajlari
yer almaktadir[Mazubert et al., 2013]. Kullanilacak katalizoriin asidik ya bazik
katalizor olmasi biyodizel iiretiminde kullanilacak yagin serbest yag asidine ve
icerigindeki su miktaria bagl olarak belirlenir. Eger yagin serbest yag asidi ve su
miktari fazla ise asidik katalizor kullanilmasi faydali olacaktir. Yenilebilir kalitede ve
serbest yag asidi diisiik bir yag kullanilacaksa bazik katalizor kullanilmalidir. Homojen
katalizor kullanmanin dezavantajlar1 daha fazla olmak birlikte bu dezavantajlar,
heterojen katalizor kullanilarak ortadan kaldirabilir. Heterojen katalizoriin

dezavantajlar1 arasinda ise tepkime hizinin homojen katalizore gore diisiik olmasidir.



Tablo 2.1: Katalizor tiplerinin avantaj ve dezavantajlari.

Katalizor | Avantajlarn Dezavantajlan
tipi
Homojen e Yiiksek tepkime hizi e Serbest yag asidine duyarli
bazik e [limli tepkime kosullar1 e Sabun olusumu (Verim
e Ucuz azalmasi ve lirlin-katalizor
ayriminin zorlagmasi
Heterojen | e  Asidik katalizorlere gore e Kataliz6riin havadan
bazik hizl zehirlenmesi
e [limli tepkime kosullari e Serbest yag asidine duyarh
e Katalizoriin kolay ayrilmast | e Sabun olusumu
e Katalizoriin tekrar e Katalizor liginginin {irlini
kullaniminin ve Kirletmesi
rejenerasyonunun kolay olmasi e Yogun enerji gereksinimi
Homojen | e Serbest yag asidi ve suya e Reaksiyon hizinin diisiik
asidik duyarsizlik olmast
e Esterifikasyon ve e Korozif katalizorler
transesterifikasyonun beraber e Katalizdr ayrimimin zor
olmasi olmasi
e [limli tepkime kosullar1
Heterojen | e Serbest yag asidi ve suya o Komplike tepkime
asidik duyarsizlik sentezlerinin neden oldugu
e Esterifikasyon ve yiiksek proses maliyeti
transesterifikasyonun beraber e Yiiksek tepkime sicakligi,
olmasi yiiksek alkol/yag molar oran,
e Katalizoriin kolay ayrilmas1 | uzun tepkime siiresi
e Katalizoriin tekrar ¢ Yogun enerji gereksinimi
kullaniminin ve e Katalizor liginginin {liriinii
rejenerasyonunun kolay olmasi Kirletmesi
Enzim e Diisiik tepkime sicaklig e Diisiik tepkime hiz1
(homojen bazik katalizorlere e Yiiksek maliyet
gore) e Alkole 6zellikle metanole
e Sadece saflastirma basamagi | duyarlilik (deaktivasyon nedeni)
gerekli

Heterojen katalizorlii reaksiyon sistemlerinin etkinligi katalizoriin aktivitesine
baghdir. Transesterifikasyon sistemlerinde genel olarak kati bazik katalizorlerle

caligmalar yapilmistir. Magnezyum oksit (MgO), kalsiyum oksit (CaO), baryum oksit



(BaO), stronsiyum oksit (SrO), titanyum oksit, ¢inko oksit (ZnO), ikili karigim oksitler

ve hidrotalsitler genel olarak en ¢ok tercih edilen katalizdrlerdir. Bu katalizorler

arasinda en ¢ok CaO aktifligi, bulunabilirligi ve uygun maliyetiyle dikkat cekmektedir.

Tablo 2.2’de ise farkli heterojen katalizorlerin sistemlerinin, kullandiklar1 katalizorler

ve optimum deney sartlar1 yer almaktadir. Tablo 2.2’de asidik heterojen katalizorlerle

yapilan caligmalarla beraber bazik heterojen katalizorlerle de yapilan ¢alismalar yer

almaktadir[Ramachandran et al., 2013].

Tablo 2.2: Heterojen katalizorlii sistemlerde kullanilan katalizor ve optimum

tepkime sartlari.

Yag adi | Katalizor | Optimum tepkime kosullar1 | Verim | Referans
(% ag.)
Aygicek | Fe-Zn cift Kat.=%3 ag. 92 [Yooetal.,
yagi metal syanit | metanol/yag=15:1,T=170°C, 2010]
t=8 saat
Aygigek | ZrO2 Kat.=%?2 ag. 84.9 [Antunes et
yagi destekli metanol/yag=3:1,T=60°C, al., 2008]
La,Os kat. | t=5 saat
Soya Sr(NOs3). Kat.=%S5 ag. 84.7 [Sreeprasanth
yagi yukli ZnO | metanol/yag=12:1,T=65°C, et al., 2006]
t=4 saat
Soya S-ZrO; Kat.=%5 ag. 98.6 [Yang et al.,
yagi metanol/yag=20:1,T=120°C, 2007]
t=1 saat
Palm CaO Kat.=%10 ag. 98 [Choetal.,
yagi (yumurta metanol/yag=18:1,T=65°C, 2010]
kabugu) t=2 saat
Palm CaO Kat.=%1.3 ag. 98.64 [Zabati et al.,
yagi (Al205) metanol/yag=12:1,T=64°C, 2010]
t=5 saat
Palm KF/Ca-Al Kat.=%4 ag. 97.98 [Gao et al.,
yagi hidrotalsit | metanol/yag=12:1,T=65°C, 2010]
t=5 saat
Kanola | KNO3/CaO | Kat.=%]l ag. 98 [Encimar et
yagi metanol/yag=6:1,T=65°C, al., 2010]
t=3 saat




Tablo 2.2: Devami.

Yag adi | Katalizor | Optimum tepkime kosullar1 | Verim | Referans
(%o ag.)
Atik kiz. | MgO/TiO. Kat.=%10 ag. 91.6 [Wenetal.,
yagi metanol/yag=50:1,T=170°C, t=6 2010]
saat
Jatropya | Mg-Al Kat.=%1 ag. 95.2 [Xuetal.,
yagi hidrotalsit metanol/yag=4:1,T=45°C, t=1.5 2011]
saat
Soya yagi | Sodyum Kat.=%3 ag. ~100 [Guo et al.,
silikat metanol/yag=7.5:1,T=60°C, t=1 2010]
saat
Moringa | SOs%Sn0O,- | Kat.=%3 ag. 84 [Kafuku et al.,
yagi SiO; metanol/yag=19.5:1,T=150°C,t= 2010b]
2.5 saat
Atik kiz. | AI(HSO4)3 Kat.=%0.5 ag. 81 [Ramachandra
yagl metanol/yag=16:1,T=220°C, netal., 2011]
t=50 dak
Saf palm | SO4-ZrO; Kat.=%0.5 ag. 90 [Petchmala et
yagi metanol/yag=25:1,T=250°C, al., 2010]
t=10 dak
Aycigek | SO4YZrO,- | Kat.=%14.6 ag. 91.5 [Jimenez et al.,
yagi SiO; etanol/yag=12:1,T=200°C, t=6 2011]
saat
Pamuk Karbon Kat.=%0.2 ag. 94.8 [Shuetal.,
yagi temelli asit metanol/yag=16.8:1,T=220°C, 2010]
kat. t=4.5 saat
Kroton SO+%Sn0,- | Kat.=%3 ag. 95 [Kafuku et al.,
yagi SiO2 metanol/yag=15:1,T=180°C, t=2 2010a]
saat
Sart Heteropolik | Kat.=%]1 ag. 96.22 [Zhang et al.,
boynuz asit (HPA)- | metanol/yag=12:1,T=60°C, t=10 2010]

Cszs

dak.




2.1.Ultrases Destekli Heterojen Katalizor Varhginda
Biyodizel Uretimi

Trigliseritler ve alkoller birbirleriyle karismazlar. Transesterifikasyon tepkimesi
stvi-sivi heterojen fazin arayiizeyinde gerceklestiginden dolayr ¢ok yavastir. Bu
tepkime bazik, asidik ve enzimatik olarak yiiriitiilebilmekle beraber daha oncede
belirtildigi gibi kullanilan katalizorlerin farkli avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Lipaz
enzimi kullanildiginda yan tepkimeler ger¢eklesmez. Fakat lipaz enzimi endiistriyel
Olcekli tiretim i¢in oldukg¢a pahalidir. Superkritik metanol prosesi ile katalizorsiiz
transesterifikasyon tepkimesi yiiriitebilir. Saka ve Kusdiana superkritik metanol
prosesinin basit saflastirma islemleri igermesi ve tepkime siiresinin kisaligi temel
avantajlarmi belirtilmislerdir[Saka and Kusdiana, 2001]. Barbosa et al. mikrodalga
destekli heterojen katalizor varliginda yaptiklari heterojen katalizoér ¢aligmasinda
tepkimenin bir iki dakika arasinda tamamlandiginda bulmuslardir[Barbosa et
al.,2006]. Fakat bu tekniklerde yiiksek sicaklik kosullarinin saglanmasi igin yiiksek
enerji tilkketimi vardir. Diger taraftan transesterifikasyon i¢in etkin bir katalizoriin
bulunmasi gereklidir.

Toda et al. geleneksel kat1 asit katalizorlerine gore daha aktif, sulfatlanmig amorf
karbon katalizoriinii bulmuslardir [Toda et al.,2005]. Birbirine karismayan ve birbiri
icerisinde ¢ok az ¢dziinen sivilar olan trigliseritler ve alkollerin tepkimeleri iki stvinin
arayiizeyinde olur. Bu sebeple sivi karigimlarin araylizeyini arttirmak i¢in siddetli
karigtirma gerekir. Daha once de bahsedildigi gibi bir sivinin ultrasese maruz
birakilmas: akustik kavitasyona neden olur. Akustik kavitasyon ise sivinin iyi
karigmasin1 saglar. Davidson et al. stvi NaOH ¢o6zeltisinde bitkisel, hayvansal yaglarin
ve mumlarin hidrolizinin akustik kavitasyonla hizlandirabilecegini bulmus olup bunun
kavitasyon habbelerinin patlamasina ve ultrasesin emiilsiyonlastirict etkisine
baglamiglardir [Davidson et al.,1987]. Kimyasal proseslerdeki ultrases maruziyeti,
kiitle transferini ve kimyasal tepkimeleri hizlandirir. Ultrases tepkime siiresinin
kisalabilmesine, proseste daha ucuz kimyasallar kullanilabilmesine ve daha uygun
fiziksel sartlarda tepkimenin yiiriiyebilmesine olanak saglar.

Biyodizel iiretiminde ultrases kullanimi1 6nem kazanmaya basglanmistir. Ultrases
insan kulaginin duyma yeteneginden daha yiiksek frekanstaki (>20 kHz) ses
dalgalarina denir. Ultrases karistirma ve transesterifikasyonu baslatmak i¢in gerekli

olan enerjiyi saglar [Singh et al., 2007]. Boylelikle tepkime siiresi azalir ve biyodizel



verimi artar [Deshmane et al.,2008], [Armenta et al.,2007],[Hanh et al., 2009].
Ultrasesin kendine has fiziksel ve kimyasal etkileri vardir[Kalva et al., 2009].
Ultrasesin kimyasal etkisi; kavitasyon habbelerinin siddetli ¢6kiisii sonunda H- ve OH-
gibi radikallerin olusmasi sonucu olusan bu radikallerin sivi ortamda yiiriiyen
tepkimeleri hizlandirmasidir. Ultrasesin fiziksel etkisi yani emulsiyonlastirma;
habbelerin radyal yondeki hareketinin olusturdugu mikro tiirbiilanslarin neden oldugu
siddetli karigtirmanin birbiri ile karigmayan reaktanlarin birbirine karigmasidir. Tiim
bu olaylar diisiintildiiglinde, alkol ve sivi arasindaki ara ylizey artar, bu da tepkime
Kinetigi, yagin yiiksek doniisiimiinii ve {irlin verimini arttirir.

Ultrases destekli heterojen katalizor varliginda yapilmig literatiirdeki bazi
calismalarin tepkime parametreleri ve biyodizel verimleri Tablo 2.3’de verilmistir.
Tablo 2.3’den de goriilecegi lizere homojen katalizérlere kiyasla tepkime verimleri
yiiksektir. Fakat tepkime sicakligi ve tepkime siireleri daha yiiksektir. Ultrases destekli
heterojen kataliz ¢aligmalarinda katalizor yiikkleme miktarlar1 homojen katalizorlere
nazaran yiiksek olsa da bu proses ekonomisi acisindan Onemli degildir. Ciinkii
heterojen katalizor kullanmak basit ayirma islemleri igerir ve katalizor tekrar
kullanilabilir. Tablo 2.2 ile tablo 2.3 karsilastirildiginda ultrases desteginin heterojen
katalizorler tizerindeki olumlu etkisi goriilmektedir. Ultrases destekli heterojen kataliz
tepkimelerinde tepkime siiresi ve katalizor ylikleme miktarlar1 geleneksel heterojen
katalizorlere gore daha azdir. Metanol/yag oranlar1 geleneksel yontemlere gore diisiik
olup tiriin verimi yiiksektir. Homojen katalizorlerin yiiksek aktivitelerine, daha ¢evreci
olan heterojen katalizorlerin ultrases destegi ile kullanilmasiyla ulasilabilir.
[Ramachandran et al.,2013]. Salamatinia ve arkadaslarinin yaptigi palm yaginin BaO
ve SrO Kkatalizorleri varlifinda transesterifikasyonu c¢alismasinda yanit yilizey
metodolojisi kullanarak, tepkime siiresinin (10-60 dak.), alkol/yag oraninin (3/1-15/1),
katalizor miktariin (% 0.5-3 ag.) ve ultrases giiciiniin (%25-100) biyodizel verimine
etkisini olan etkilerini incelemisler ve modelleme calismas1 yaparak prosesin
optimizasyonunu gerceklestirmislerdir. Yaptiklari ¢alismada ultrasesin proses siiresini
50 dakikadan daha aza indirdigini, %2.8 ag. yag katalizor miktarinin biyodizel
verimini %95’e ¢ikardigin1 bulmuslardir. Optimum alkol/yag oranini 9/1 ve ultrases
giiciinii BaO ve SrO igin sirasiyla %70 ve %80 olarak bulmuslardir [Salamantinia et
al., 2010]. Choudhary ve arkadaslarinin Jatropya yagi ve CaO katalizorii kullanarak
yaptiklar1 ultrases destekli biyodizel ¢aligmasinda en yiliksek biyodizel verimi

alkol/yag molar oranini1 yaklasik 11, katalizoér konsantrasyonunu yaklasik % 5.5 (ag.
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kat.) ve tepkime sicakligini da yaklagik 64 °C olarak bulmuslardir. Reaksiyonun
aktivasyon enerjisini 133.5 kJ/mol olarak hesaplamiglardir. Ultrasesin sebep oldugu
yogun mikro konveksiyon etkisiyle reaksiyon sisteminin kiitle transferinin arttigini ve
geleneksel karistirmali sistemlere gore reaksiyonun aktivasyon enerjisinin %20
azaldigini bulmuslardir. Tepkimede ultrasesin kullanilmasi sayesinde, orta seviyede
katalizor miktar1 ve orta seviyede alkol/yag molar oran1 igin yiiksek

transesterifikasyon verimi elde edilebilecegini bulmuslardir [Choudhary et al., 2014].

Tablo 2.3: Heterojen katalizorlii sistemlerde kullanilan katalizér ve optimum tepkime

sartlari.
Yag Katalizor | Optimum tepkime kosullar1 | Verim | Referans
(Yoag.)
Palm BrO ve | Kat.=%2.8 ag, ~95 [Salamatinia
yagi SrO Alkol/yag=9:1, T=65°C, t=50 et. al., 2010]
dak., 20 kHz
Palm CaO Kat.=%3 77.3 [Mootabadi
yagi ag,Metanol/yag=15:1, et.al., 2010]
T=65°C, t=60 dak., 20 kHz
Palm BaO Kat.=%3 ag, 95.2 [Mootabadi
yagi Metanol/yag=15:1,T=65°C, et.al., 2010]
t=60 dak., 20 kHz
Palm SrO Kat.=%3 ag, 95.2 [Mootabadi
yagi Metanol/yag=15:1,T=65°C, et.al., 2010]
t=60 dak., 20 kHz
Kizartma | Mg- Metanol/yag=15:1, T=60°C, | 87 [Georgogianni
yagi MCM-41 | t=6 saat et.al., 2009]
Mg-Al
hidrotalsit
K/ZrO;
Jatropya | Na/SiO; Kat.=%3 ag, 98.53 [Kumar et.al.,
yagi Metanol/yag=9:1,dlislik 2010]
sicaklik, t=15 dak., 24 kHz
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Tablo 2.3: Devama.

Yag Katalizor | Optimum tepkime kosullar1 | Verim | Referans
(Yoag.)
Soya Immobiliz | Kat.=%6 ag, 96 [Yu
yagi e novozym | Metanol/yag=6:1,T=40°C, et.al.,2010]
435 t=240 dak., 40 kHz
Jatropya | Nano Kat.=%1 ag, 95.2 [Deng et.al.,
yagi Mg/Al Metanol/yag=4:1,T=45°C, 2011]
oksit t=90 dak., US giicii=210 W
Jatropya | Ca-Mg-Al | Kat.=%1.5 ag, 94.3 [Deng et.al.,
yagi Metanol/yag=4:1, T=60°C, 2009]
t=30 dak., 20 kHz
Jatropya | KF/CaO Kat.=%3 ag, 99.6 [Ren etal.,
yagi Metanol/yag=12:1, T=65°C, 2010]
t=60 dak., 40 kHz
Soya KF/yAlO3 | Kat.=%3.5 ag, 98.7 [Ren etal.,
yagi Metanol/yag=12:1, T=65°C, 2010]
t=60 dak., 53.3 W/I

Sonug olarak ultrases destekli heterojen katalizor varliginda yapilan deneysel
caligmalarda daha iliman tepkime kosullarinda yiiksek verimler elde edilmis olup
genel olarak katalizor miktarinin, alkol/yag molar oraninin, tepkime siiresinin,
sicakligin, ultrases giicliniin etkileri ve katalizor tekrar kullanilabilirlik performansi

incelenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Katalizorlerin ~ hazirlanmasinda,  ultrases  destekli  transesterifikasyon

tepkimelerinde ve biyodizel analizinde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Tablo

3.1°de yer almaktadir. Deneylerde kullanilan cam malzemeler ve 6zellikleri Tablo

3.2°de yer almaktadir.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasallar ve uygulama alanlari.

Kimyasal Formiilii Marka Ozelligi | Kullamim tiirii
Kanola yagi - Aymar Yenilebilir | Tepken
kalitede
Metanol CH30H Merck HPLC Tepken
saflikta
Kalsiyum karbonat | CaCO3 Deajung Ekstra saf | Katalizor
Chemicals hazirlanmasinda
Dolomit CaMg(CO0s)2 | Rizalar 0-200 Katalizor
Mozaik mikron hazirlanmasinda
Gliserin C3HgOs Merck >%95 Katalizor
hazirlanmasinda
Metilheptadekanoat | C1gH3602 Merck >%99 GC analizi
Heptan C7Hae Merck >0 99 GC analizi
. GC analizi
Helyum He Linde Gaz | %99.99
(Tasiyic1 gaz)
o ) GC analizi
Hidrojen H: Linde Gaz | %99.99
(FID)
N2-O2 ) .
Kuru Hava Linde Gaz | %99.99 GC analizi(FID)
karigimi
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Tablo 3.2: Deneylerde kullanilan cam malzemeler ve 6zellikleri.

Malzeme Ozellik

Silindirik 400 ml hacimli Borucam ( 1 adet 29/32 — 2 adet 14,5/23 boyunlu)
Geri sogutucu Borucam (30 cm)

Ayirma hunisi Borucam(250 ml)

Santrifiij tiipii (50 ml dibi konik)

Niice erleni Borucam (250 ml)

Porselen siizgeg Borucam (110 mm)

Porselen kroze 50 ml

3.2. Deney Diizeneginde Kullanmilan Ekipmanlar ve Cihazlar

3.2.1. Ultrases Ureteci

Kanola yagmin katt katalizor varhiginda yapilan transesterifikasyon
tepkimelerinde Bandelin ® firmasinmn iirettigi “HD 2200 SONOPULS” cihaz
kullanildi. HD 2200 Sonopuls cihazi 20 ile 1000 ml s1vi hacminde ¢alisabilen, 2, 3, 6,
13, 19 ve 25 mm caplarinda problar takilabilen, 20 kHz frekansinda ses dalgasi
tiretebilen, pulslu ya da siirekli ¢alisabilen ve en fazla 200 W elektrik enerjisi harcayan

bir ultrases uretecidir.

Sekil 3.1: Ultrases sistemi.
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Sekil 3.2: Ultrases iireteci kontrol paneli.

3.2.2. UNI-T UT71E Giic Olger

Tiim deneylerde ultrases iiretecinin harcadigi elektrik giiciinii 6lgebilmek i¢in
UNI-T ® firmasinin UT71E modeli kullanildi. UT 71-E multimetresi 2500 W’ a kadar
0,1 W ¢oziiniirliigiinde, %2 dogrulugunda gergek kare ortalama karekok (RMS) 6l¢iim
yapmaktadir. Ayrica multimetrede bulunan USB ¢ikisindan elektrik gli¢ 6l¢iim
degerleri  anlik  olarak  bilgisayara  aktarilabilmekte @ ve  bilgisayara

kaydedilebilmektedir.

Sekil 3.3: UNI-T UT71E Giig Olger.
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3.2.3. Elimko EM 200 Sicaklik Olcer ve NI USB 6009

Kalorimetrik deneylerde sicakligin cevrim i¢i (on line) Olgiiliip bilgisayara
aktarabilmesi i¢cin Elimko EM 200, J tipi termokupl ile birlikte kullanildi. Analog
olarak olciilen sicaklik degerleri NI® USB 6009 DAQ (veri toplama) ile bilgisayara
aktarildu.

Sekil 3.4: a) Elimko EM 200 proses kontrolor. b) NI USB 6009 veri toplama karti.

3.2.4. MF 120 NUVE Kiil Firimi

Katalizor hazirlanmasinda kullanilan kil firmi 600 ile 1200 °C arasindaki

sicaklikta ¢aligmakta olup, 2800 W kurulu giice ve 6 litre hacme sahiptir.

Sekil 3.5: Niive MF 120 kil firmni.
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3.2.5. Koehler Benchmark 2000 Santrifiij Cihaz

Motor gii¢ kontrollii 0 ile 1800 devir/dakika hiza sahip, siire ayarli, numune
1sitma Ozellikli ve 4 hazneli olan cihaz tepkime sonrasi olusan biyodizel ve gliserin

fazlarinin ayirilmasinda kullanildi.

Sekil 3.6: Koehler Benchmark 2000 santrifiij cihazi.

3.3. Kalorimetrik Deneyler

Kalorimetrik  deneyler ultrases doniistiiriiciisiiniin ~ enerji  verimliligini
degerlendirmek amaciyla yapildi. Kalorimetrik deneylerden once, deneylerde
kullanilacak olan 3 boyunlu 400 ml hacminde cam reaktor, 1s1 kaybini 6nlemek i¢in
cam yiinii ile yalitildi. Her deneyde reaktdre, reaktdriin hacminin 300 mililitresinin
dolduracak miktarda su, metanol, kanola yagi, metanol-kanola yagi karigimlar
(metanol/yag molar orani: 6/1, 9/1 ve 12/1) konuldu. Sicaklik J tipi termokupl ile
Olclilmeden once termokupl’in kalibrasyonu yapildi. Deney siiresince sicaklik ¢evrim
i¢i (online) olarak Elimko® M-200 baglanmis J tipi termokupl ile 8lciildii, Elimko®
dan alinan analog sinyal (0-20 mA), NI® USB 6009’la (DAQ) bilgisayara aktarilarak
Labview ® programiyla sicaklik verileri kaydedildi. Ultrasonik reaktdrde sicakligin
homojen dagilmas1 i¢in, reaktdr manyetik karistiriciyla 200 devir/dak. ile siirekli
olarak karistirildi. Kalorimetrik verim hesabinda global verimin bulunabilmesi i¢in de

sehir sebekesinden harcanan elektrik giicii UT 71-E gii¢ Olger kullanilarak online
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olarak Olciiliip 5 saniyelik araliklarla bilgisayara kaydedildi. Ultrasesin kalorimetrik
etkilerinin incelenirken, 19 mm ¢apli prob kullanilarak, farkli % nominal giiclerde
(%10-%70 araliginda), farkli puls oranlarinda (0.8-1) incelendi. Deneylerde reaktore
ultrases verildigi anda sicaklik(20 °C’de) Olcililmeye baslandi, sicaklik istenen

seviyeye(50°C) geldikten sonra ultrases durduruldu.

Sekil 3.7: Kalorimetrik deney sistemi.

Deneysel hesaplamalarla ilgili asagida ornek bir hesaplama verilmistir.Deneysel

hesaplama icin gereken temel denklem:

Z m.Cp = Mgy Cp siv1 + Myeaktor- Cp reaktor (3-1)

Burada m 4, ultrases verilen sivinin kiitlesi (g), ¢ p sw: S1vinin 1s1 kapasitesi (J/g
°C), m reaktsr reaktoriin kiitlesi (g), Cp reaktsr reaktoriin 1s1 kapasitesi (J/g °C) ise zamana
baglh sicaklik degisim degeridir. Su igin 6rnek hesaplamada %10 nominal 0.8 puls
oraninda sicakligin zamana bagl artmasi 0.014 °C/s olarak bulundu. Buna gore
Wealorimetrik  21.05 W olarak hesaplandi. Elektrik giicii hesaplamalarinda sehir
sebekesinden harcanan giiclin aktif kismi kullanilmis olup, reaktif kisim ihmal

edilmistir.

Welektrik = V. A.COs @ (3.2)
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3.4. Katalizor Hazirlama

Biyodizel iiretiminde kullanilmak iizere CaCO3 840 °C’de 3 saat siireyle yapildi.
Kalsinasyondan sonra olusan CaO(tepkime 3.3’e gore) porselen havanda 6giitiildii.
Ogiitiilme sirasinda katalizorlerin havadan kaptig1 nem ve CO2’in uzaklasmasi igin 1
saat siireyle tekrar 840 °C’de kalsine edildi. Kiil firmmindan c¢ikarildiktan sonra
biyodizel deneyine kadar desikatorde saklandi. Ayni1 deney serisinde kullanilacak
katalizoriin miktarinin hepsi bir kerede kalsine edilerek, deneyler arasi katalizor

farkliligi 6nlendi.

CaCO5; — Ca0 + CO, (3.3)

Deneylerde kullanilan dolomitin kimyasal bilesimi %23.50 kalsiyum, %12.07
magnezyum, %63.02 karbonat ve diger bilesenlerden (Fe, SiO. gibi) %1.41
olusmaktadir [Ilgen,2011]. Ayn1 siiregler dolomit i¢in de uygulandi. Kalsine dolomit

olusum tepkimesi asagidaki 3.4 tepkimesinde verilmistir.

CaMg(C0O3), — CaO + MgO + 2 CO, (3.4)

Deneylerde kullanilacak olan CaO ve kalsine dolomit katalizérlerinden farkli
olarak kalsiyum digliseroksit (CaDG) katalizorii ise su sekilde hazirlandi. 11.88 g CaO
ve 39.8 g gliserin 172.16 g metanol igeren bir kaba konuldu. Bu karisim 60 °C’de 3
saat siireyle geri sogutuculu kapta karistirildi. Tepkime ilerledik¢e katinin rengi
beyazdan acik sariya dondiigii gézlemlendi. Daha sonra olusan kati vakum altinda
niice erleninden filtre edildi. THF ile yikandi. 60 °C’de vakumlu etiivde bir gece
boyunca kurutuldu. Asagidaki 3.5 tepkimesine gére meydana gelen kati (CaDQG)
desikatorde saklandi. Sentezlenen CaDG’in safligi titrasyon ve kalsinasyon ile

bulundu.

Cao(katl) + 2C3H803(51V1) - Ca((:31_1703)2(kat1) + HZO (35)
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3.5. Ultrases Destekli Biyodizel Uretimi On Deneyleri

Ultrases destekli biyodizel iiretim 6n deneylerinde tepkime hacmi (250 ml) ayni
tutularak akustik glic yogunlugunun her deneyde aymi olmasi hedeflendi. 6/1

metanol/kanola yagi molar orani igin 6rnek hesaplama asagida yer almaktadir. 6/1

Alkol/yag oran1 i¢in;

Vmetanol T Vikanola yagr =250 ml (3.6)
Nmetanol = 6- Nkanola yag (3.7)
Vimetanol -dmetanol _ 6. Vianola yag -Qianola yag (3.8)

ametanol My nola yag
Vmetanol 0.-792 _ Vkanolayag- 0.915 (3.9)

32.04 ' 876.6

Vmetanol = 0-253 Vikanola yag (3.10)
1.253 X Vianola yag = 250 ml (3.11)
Vianolayag = 199.521 ml (3.12)
Myanolayagt = Vkanolayag X Ukanola yag (3.13)
Mianola yag = 199.521 x 0.915 = 182.562 g (3.14)
Vinetanoy = 50.479 ml (3.15)
Mpetanol = Vmetanol X dmetanol (3.16)
Myetano) = 50479 X 0.792 = 39.979 g (3.17)
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Deneysel planda katalizér miktart (% ag.yag), metanol/kanola yagi orani
(mol/mol), sicaklik(°C), ultrases elektrik giicli (W) ve ultrases maruziyet siiresi (dak.)
dikkate alinarak deney plani yapildi. Numerik degiskenlerin alt ve iist sinir tablo 3.3’de
verildi. Bu deney plan1 CaO ve kalsine dolomit katalizorleri i¢in uygulanarak, katalizor

tipinin biyodizel verimine olan etkisi de incelendi.

Tablo 3.3: Ultrases destekli biyodizel iiretimi 6n deneylerindeki degiskenler ve
numerik degerleri.

Degiskenler Alt Baslangic Deney | Ust Seviye
Seviye Sartlari

Katalizor miktar1 (%ag. yag) 3 5 7

Metanol/kanola yagi orani (mol/mol) 4 9 15

Stire (dak.) 60 90 120

Ultrases elektrik giicti (W) 30 40 50

Sicaklik (°C) 25 55 60

Transesterifikasyon deneyleri 300 ml {i¢c boyunlu geri sogutuculu reaktorde
yapildi. Tepkime baslangicinda 6nceden belirlenen miktarda metanol ve katalizor
reaktore bosaltildi ve karisim manyetik olarak karigtirllmaya baslandi. Daha sonra
karisima kanola yagi eklendi. Her bir deney baslamadan 6nce, elde edilen heterojen
karigima siirekli modda ultrases verilerek bilesenlerin 1yi bir sekilde karigmasi
saglandi. Ultrasesin kalorimetrik etkisiyle yani ultrasese maruz birakilan sivilarin
1sinmastyla ve 1siticili manyetik karigtiricinin 1siticisinin - agilmasiyla, karigimin
sicakligi, tepkime yapilmak istenen sicakliga getirildi. Biitliin deneylerde heterojen
karisima pulslu modda (puls orant 0.9) ultrases verildi. Ultrases pulslu modda
verilerek, enerji tiiketimini azaldi, reaksiyon sicakligini iyi kontrol edebildi ve ayrica
ultrases liretecinin fazla istnmamasi saglandi.

Sonoreaktordeki kavitasyonel aktivitenin homojen ve kararli olmasi i¢in ayrica
her deneyde 600 devir/dak. manyetik karistirma uygulandi. Ultrasesin tepkime
ortamini 1sitma etkisinden dolay1 sonoreaktoriin igine yerlestirildigi behere kristal buz
ilave edilerek, tepkime sicakliginin ayar noktasina + 2 °C aralifinda tutulmaya

caligildi.
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Tepkime bitiminde heterojen karisim santrifiij(50 ml) tiiplerine alind1. 30 dakika
stireyle 1200 devir/dak. hizinda santrifiij edildikten sonra kati katalizor santrifiij ile
ayrildi. Daha sonra askida kalabilecek ya da santrifiijle ayrilamamis kati katalizorii
ayirmak i¢in heterojen karigim mavi bant stizge¢ kagidiyla porselen silizgegten niige
erlenine siiziildii. Filtrasyon sonrasi karigimda kalan fazla metanol doner evaporatorle
(100 mbar) vakum altinda ayrildi. Elde edilen siv1 {iriin ayirma hunisine konulduktan
sonar 1 giin bekletildi ve biyodizel fazi ile gliserin fazinin ayrilmasi saglandi. Daha
sonar biyodizel fazindan alinan 6rnek gaz kromotografisinde (GC) ve yakin infrared

spektrofotometresinde (NIR)’da analiz edildi.

Sekil 3.8: Ultrases destekli biyodizel iiretimi deney diizenegi.
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Sekil 3.9: Ultrases destekli biyodizel tiretimi akis diyagrama.

3.6. D-Optimal Deney Tasarim ile Yapilan Biyodizel
Deneyleri

Biyodizel veriminin en yiiksek oldugu proses sartlarinin belirlenmesi amaciyla,
daha once yapilan klasik deney tasarimindan farkli olarak istatistiksel deney tasarimi
kullanarak deneyler yapildi. Istatistiksel planlama metotlar1 arasinda Yanit Yiizey
Yontemi  (RSM)  degiskenlerin  taranmasinda, model  gelistirilmesi  ve
optimizasyonunda geleneksel metotlardan daha az sayida deney icermesinden dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. Proses yanitlarinin se¢imi, numerik degiskenlerin ve
degisken seviyelerinin belirlenmesi gibi planlanmanin ¢esitli safhalarinda
kullanilmaktadir.

Katalizér miktar1 (A), metanol/kanola yagi molar orani (B), ultrases elektrik
giicli(C), siire(D) ve sicaklik (E) numerik degiskenler olarak; katalizor tipi(F)
kategorik degisken olarak belirlendi. Degiskenlerin alt ve iist seviyeleri biyodizel
tiretimi 6n deneylerinden elde edilen sonuglara gore belirlendi. Tablo 3.4’de numerik
degiskenlerin alt ve iist seviyelerin sayisal degerleri ve kategorik degisken olan

katalizor tipi yer almaktadir.
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Tablo 3.4: D-optimal deney planindaki numerik ve kategorik degiskenler.

Degisken Adi Alt Seviye Ust Seviye
Katalizor miktar1 (%ag. yag) (A) 3 7
Metanol/kanola yag1 molar orani (mol/mol) (B) | 4 12

Ultrases giicii (W) (C) 0 60

Siire (dak.) (D) 75 135

Sicaklik (°C) (E) 45 60

Katalizor tipi(F) CaO, kalsine dolomit ve CaDG

Kategorik degisken olan katalizor tipi(F) ise katalizor tipinin (katalizor

aktivitesinin) biyodizel verimine olan etkisini incelemek i¢in CaO, kalsine dolomite

ve kalsiyum digliserit (CaDG) katalizorleri kullanildi. Katalizor miktari, (A),
metanol/kanola yagi orani (B), Ultrases giicii(C) ve stire (D) dort seviyede; sicaklik(E)
degiskeninin alt ve iist siirmin birbirine yakin olmasindan dolayr {i¢ seviyede
incelendi. Ultrases giiciiniin(W) alt limiti 0 W olarak belirlendi. Boylelikle deney
planina sessiz deneylerde ilave edilerek ultrases destekli ve sessiz yani geleneksel
biyodizel tiretim verimleri karsilastirildi. Ayrica deney plani hazirlanirken incelenen
numerik degiskenlerin en az 3 seviyede olmasina dikkat edilmis olup, numerik
degisken proses yanitina yani biyodizel verimine olan etkinlerinin daha 1iyi

belirlenmesi istendi. Tablo 3.5’da numerik degiskenlerin incelendigi seviyeler

verilmistir.

Tablo 3.5: D-optimal deney planindaki numerik degiskenlerin incelendigi seviyeler.

Degisken Ad1

Seviye sayisi

Incelendigi seviyeler

Katalizoér miktar1 (%ag.yag)

4

3.00, 5.00, 5.67, 7.00

Metanol/yag orani (mol/mol) 4 4,8,9.33,12
Sicaklik (°C) 3 45, 52.5, 60

Siire (dak.) 4 75, 105, 115, 135
Ultrasonik gii¢c (W) 4 0, 30, 40, 60
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Son yillarda, optimal tasarimlar, karisik tip (numerik/kategorik) deneylerin
tasarlanmasindaki bagarili uygulamalarindan dolayr sik¢a tercih edilmektedir. D
optimal, minimum varyansla parametrelerin bagimsiz tahminlemek i¢in deney
planlanmasinda kullanilir. Bu ¢alismada ikinci dereceden model se¢ildi. Bu model
numerik ve kategorik degiskenler icin birinci derece (dogrusal) terimleri, ikili
etkilesimleri ve numerik degiskenler icin ikinci derece (quadratik) terimleri
icermektedir.Deney planinda kullanilan model parametre sayis1 33 olup, D optimal
deney tasarimi 46 deneyden olugsmaktadir. Bu deneylerden bes tanesi uyum eksikligini
hesaplamak, diger bes tanesi de deneysel hatay1 hesaplamak i¢in ve {i¢ tanesi de li¢
farkli katalizor i¢in merkez noktasi ek deneyi olarak tasarlandi. Tablo 3.6’de D-
optimal deney planindaki deneylerin dagilimi ve sayis1 verilmistir. Katalizor tipine
gore deney sayilar1 Tablo 3.7°de verilmistir. Design Expert® 7.0 (deneme siiriimii) D
optimal deney planinin olusturulmasi i¢in kullanildi. Model gelistirme ¢aligsmalarinda
tic regresyon metodu kullanildi. Bu regresyon metotlar sirasiyla; geri eleme, ileri
secme ve adim adim segme olup deneysel veriye ayr1 ayr1 uygulandi. Geri eleme, en
1yi regresyon modelinin se¢iminde daha basarili oldu. Diizeltilmis bagint1 katsayisi
(R%i,) ve tahmini bagint1 katsayis1 (R%an) istatistiksel gdstergeler olarak dikkate
alindi. Varyans analizi (ANOVA) i¢in, %5 giiven araligi uygulanarak modeldeki
anlamli terimler belirlendi. Tablo 3.8°de ise D-optimal deney planinda kullanilan aday
noktalar verilmistir. Aday noktalarin dogru sec¢imi istatistiksel deney planinin
olusturulmasinda ve deney plani yanitinin dogru tahminlenmesi agisindan ¢ok

onemlidir.

Tablo 3.6: D-optimal deney planindaki deneylerin dagilimia.

Deney noktalari Deney Sayisi
Model noktas1 33

Model uyumu tahmini | 5

Tekrar deneyleri 5

Agirlik merkezi deneyi | 1 x 3 (3 farkl katalizor)

Toplam 46 deney
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Tablo 3.7: Katalizor tipine gore deney sayilari.

Katalizor Tipi Tekrar | Sessiz Ultrases Toplam Deney
deney | deney destekli deney | Sayisi
sayisl | sayisl sayisl

CaO(A) 2 6 10 16

Kalsine Dolomit (B) | 2 5 11 15

CaDG (C) 2 6 9 15

Tablo 3.8: D-optimal deney planinda kullanilan aday noktalar.

Aday Noktalar

Tepe noktalari

Kenar merkezleri

Kisitlanmig diizlem agirlik merkezi

Eksenel kontrol noktalari

I¢ noktalar

Agirlik merkezi (Orta nokta)

Deney sartlar1 ve biyodizel verimleri Bulgular ve Tartisma kisminda verilmistir.
Deneyler tamamlandiktan sonra programa girilen biyodizel verimleri ile global model
denklemi ve her bir katalizor i¢in model denklemi ¢ikarildi. Daha sonra maksimum
biyodizel veriminin oldugu deney sartlari Design Expert programininin optimizasyon

alt programiyla bulundu ve bu sartlarda katalizor tekrar kullanim deneyleri yapildi.
3.7. Katalizor Tekrar Kullanim Deneyleri

Optimum deney sartlar1 belirlendikten sonra optimum deney sartlarinda taze
katalizorle deney yapildiktan sonra 6zel olarak yapilmis santrifiij tiiplerine aktarilan

heterojen karisim 1000 devir/dakika hizda 30 dakika siireyle santrifiijlendi. Sekil

3.10’da santrifiij tiipleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.10: Ozel yapim santrifiij tiipleri.

Santrifiij kabinin iist kismindan sivi kisim alindi. Daha sonra sivi kistm mavi
band kagidiyla niice erleni ve porselen siizgeg ile siiziildii. Sivinin icerisindeki fazla
metanoliin uzaklagtirilmasi i¢in doner evaporator kullanildi. Daha sonra heterojen sivi-
stvi karisim ayirma hunisinde biyodizel ve gliserin fazlarinin ayrilmasi i¢in beklendi.
Daha sonra biyodizel fazindan numune alinarak NIR’da analiz edildi.

Santrifijj tiiptinde kalan kati katalizor spatiil yardimiyla ve en sonunda metanolle
stiptiriilerek hi¢ bir rejenerasyon islemi yapilmadan reaktore geri dondiiriildii. Ayni
katalizor tekrar hicbir islem yapmadan reaktdre aktarildi. Katalizor bir sonraki deneye
kadar katalizoriin santrifiij tliplinden almmasinda kullanilan metanolde hava
almayacak sekilde reaktoriin igerisinde ve metanoliin buharlasmasini engellemek icin
buzdolabinda bekletildi. Yeni tekrar kullanim deneyine ge¢meden Once; ultrasonik
proba, reaktoriin 6lii noktalarina ve santrifiyj tiipiine yapisan katalizorlerin telafisi i¢in
reaktore baglangigta konan katalizor agirliginin %5°1 kadar yeni katalizor takviyesi
yapildi. Baslangic biyodizel verimi, %90’ altina diistiigli noktaya kadar tekrar
kullanim deneyleri ayni sekilde yiiriitiildii.

Ayrica katalizor aktivitesine ultrasesin etkilerini incelemek i¢in (sadece CaO
icin) aymi sartlarda (CaO igin ultrases destekli optimum deney sartlarinda) sessiz
yontemle de katalizoriin tekrar kullanilabilirligi incelendi. Katalizor tekrar kullanim
deneylerinin verimleri ve katalizor deaktivasyon nedenleri ve katalizér rejenerasyon

yontemleri ile ilgili sonuglar Bulgular ve Tartisma kisminda verildi.
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3.8. Biyodizel Analizi

3.8.1. Biyodizel’in Kimyasal Analizi

Biyodizel {retildikten sonra safliginin belirlenmesi i¢in gaz kromotografisi
kullanildi. Gaz kromotograsine verilen dérneklerde GC cihazinda yiiklii olan program
geregi, Ornekte olan yag asidi metil esteri miktarma (FAME) bakildi.
Transesterifikasyon reaksiyonu sonundaki metil ester igeriginin verimi; alev
iyonizasyon dedektorii (FID) ve kapilar bir kolon ile (CARBOWAX 20M) donatilmas,
Agilent 6890 gaz kromotografisi kullanilarak analiz edildi. Metil ester igerigi verimi
asagidaki formulasyonla degerlendirilmistir (Avrupa Standartt EN 14103, Nisan
2003):

¢ = &8 Am, CexVery 4009, (3.18)
AEgr m
Burada, ZA Cus ‘teki metil esterden Ca4:1 ‘teki metil estere kadar olan toplam
pik alani; Ag; metil heptadekanoat’in karsiligi olan pik alani; Cg metil heptadekanoat
¢ozeltisinin konsantrasyonu (mg/ml) 10 mg/ml ¢6zelti; Ver metil heptadekanoat

¢ozeltisinin hacmi (ml) ve m ise Ornegin kiitlesidir (mg).

3.8.2. Biyodizel’in Yakin Infrared Spektrofotometresi (FT-NIR) ile
Analizi

NIR spektroskopisi, 800-2500 nm (12500- 4000 cm™) dalga boyu araligindaki
elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu temeline dayanan ve analiz amagh
kullanilan bir tekniktir. Bahsedilen dalga boyu araligindaki elektromanyetik
spektrumdaki absorpsiyon ile 6rnekteki 6zelliklerin korelasyon halinde olmas1 ve bu
korelasyonun NIR spektroskopisi ile belirlenerek ¢oziilmesi NIR cihazinin 6zellikle
tirlinlerin fiziksel ve kimyasal analizlerinde rutin olarak kullanilabilmesine imkan
saglar. NIR teknigi kullaniminin kolay olmasindan dolay: endiistriyel kuruluma uygun
olup, ekipman temini ve ¢aligmasi bakimindan diger tekniklere oranla daha kolaydir.
NIR spektroskopisi genellikle gida analizlerinde kullanilmakla beraber tarim, kimya

sanayisi ve eczacilik gibi alanlarda da kullanilabilmektedir.
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Uretilen biyodizelin safligmin belirlenmesi icin biyodizel &rnekleri Yakin
Infrared Spektrofotometresi FT-NIR ile analiz edildi. Tim yakin kizilotesi
spektrumlar 800-2500 nm (4000-12500 cm™ ) arasinda 8 cm™ ¢oziiniirliikte Bruker®
Multi Purpose Analyzer (MPA) Fourier Transform Near Infrared Analyzer
spektrometre cihazi ile elde edilmistir. Kullanilan spektrometre TE-InGaAs dedektor
ve 20 W tungsten-halojen lambasi ile donatilmistir. Cihaz her bir 6rnek spektrumu igin
25 kez tarama yapacak sekilde ayarlandi. Sekil 3.11°de analizlerde kullanilan NIR
spektrofotometresi yer almaktadir. NIR spektrofotometresi Biyodizel’in NIR
spektrofotometresinde analizi i¢in, saflig1, %100 olan biyodizel hazirlanmasi ve farkl
oranlarda yag ile karistirilip, elde edilen karigimlarin cihaza okutulmasi ile kalibrasyon
egrisinin olusturulmasi ile yapildi. %100 saf biyodizel numunesi elde etmek i¢in 6/1
oranda 65° C’de %1 KOH kullanilarak 1 saatlik reaksiyon sonucunda biyodizel
sentezlendi. Biyodizel numunesinin safli§1 gravimetrik olarak ve gaz kromotografisi
ile de dogrulandi. Reaksiyon sonrasi biyodizel ve gliserin ayrildiktan sonra gliserin
asagidan alindi. Gliserin daha 1yi ayrilmasi i¢in gliserinin lizerine biraz daha biyodizel
numunesi aliarak tiim gliserin uzaklastirildi. Daha sonra kalan biyodizel igindeki
KOH’1n ayrilmasi igin biyodizel miktarinin 1/3’l kadar saf su ile 5 defa yikandi. Son
ayrimin gerg¢eklesmesi igin bir giin bekletildi.

Sekil 3.11: Biyodizel analizinde kullanilan Bruker MPA FT-NIR spektrofotometresi.

Safligi %100 olan biyodizel numunesi, farkli oranlarda yag ile karistirilip

hazirlanan sentetik karisimlar cihazda tiger kere okutulduktan sonra cihazin baglh
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oldugu bilgisayardaki OPUS programindan karisim yiizdeleri girilerek kalibrasyon
egrisi ve model olusturuldu. Karisimlarin bilesimi Tablo 3.9°da yer almaktadir.
Kullanilan OPUS programinin meniisii Sekil 3.12°de verilmistir. Sekil 3.13’de ise
biyodizel igeriginin tahmini ve gergek degerinin uyumu yer almaktadir. Olusturulan
modelin grafikleri asagida yer almaktadir. NIR’da analiz yapilmadan 6nce dikkat
edilecek hususlar sunlardir. Biyodizel fazinda gliserin, kati madde ve askida madde
olmamalidir. Biyodizel numunesi berrak olmali ve bulaniklik olmamalidir. Ayrica

biyodizel numunesinde metanol veya diger sivi bilesenler olmamalidir.

Tablo 3.9: Sentetik karigimlarin yag-biyodizel bilesimi.

Ornek | Eklenen yag | Eklenen biyodizel | Biyodizel | Yag
kodu miktari (g) miktari (g) (% ag.) (% ag.)

1 9.993 0.000 0.00 100.00
2 9.495 0.520 5.19 94.81
3 8.998 1.137 11.22 88.78
4 8.529 1.586 15.68 84.32
5 8.000 1.998 19.98 80.02
6 7.500 2.542 25.31 74.69
7 7.016 3.003 29.97 70.03
8 6.527 3.644 35.83 64.17
9 6.049 3.997 39.79 60.21
10 5.510 4.552 45.25 54.76
11 4.008 4.022 50.09 49.91
12 4531 5.517 5491 45.09
13 2.001 3.045 60.34 39.66
14 3.539 6.539 64.88 35.12
15 1.508 3.525 70.04 29.96
16 2.501 7.657 75.38 24.62
17 1.008 4.037 80.02 19.98
18 1.575 8.516 84.39 15.61
19 0.530 4.607 89.68 10.32
20 0.552 10.000 94.77 5.23

21 0.000 5.302 100.00 0.00
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Sekil 3.13;

Biyodizel igeriginin tahmin ve ger¢ek degerinin uyumu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kalorimetrik Deney Sonuclar

Sonokimyasal doniisiimler i¢in gereken giicliin belirlenmesi biiyilk Oneme
sahiptir. Bu farkli yollardan islemlerle spesifik 6l¢iimler yapilarak gerceklestirilebilir.
Ultrasonik dontistiiriiciiye gelen elektrik enerjisinin (Watt) belirlenmesi, ultrasese
maruz birakilan ortam tarafindan absorplanan akustik enerjinin degerlendirilmesi ile
(Mekanik enerjinin 1s1ya doniismesi, Watt veya kimyasal tiirlerin kaybolmasi ya da
olusmasina dayanan kimyasal dozimetre ile belirlenebilir. Hidrojen peroksit (H20>)
olusumu ve Weissler tepkimeleri 6rnek verilebilir [lida et al.,2005].

Pratik agidan bakacak olursak, kalorimetrik yontem kolayca uygulanabilen ve
reaktore ne kadar enerji girdigini 6lgebildigimiz basit bir yontemdir. Ultrases destekli
biyodizel iiretiminde, ultrasesin biyodizel {iretimine etkisini fiziksel ve mekanik olup,
kimyasal herhangi bir etkisi olmadigindan sadece kalorimetrik yontem ile ultrasesin
biyodizel iiretimine etkilerini incelemek yeterli olacaktir. Bu amagla kalorimetrik
deneyler farkli elektrik giic seviyelerimde ve cesitli sivilarla yapildi. Tablo 4.1°de de
gorildiigii gibi ultrases iireticine uygulanan gii¢ ile kalorimetrik gii¢ arasinda dogrusal

bir iligkinin oldugu goriilmektedir.

Wralorimetrik = a- Welektrik — b (41)
Egim degeri olan (a) US {iretecinin enerji verimliligini degerini ifade ederken,

(b/a) degeri kavitasyon habbelerinin iiretilmesi ic¢in ultrases iireticine verilmesi

gereken minimum elektrik giiciinii ifade etmektedir.

32



Tablo 4.1: Kalorimetrik deney sonuglari.

Sivi Denklem Korelasyon
Kkatsayisi (R?)
Su Wialorimetrik=0.763*Welektrik-6.40 | 0.9939
Kanola yagi Wialorimetrik=0.937*Welektrik-15.24 | 0.9790
Metanol Wialorimetrik=0.615*Welektrik-5.71 | 0.9939

Metan0|-kanola yagl karlslml Wkalorimetrik:O.659*We|ektrik'2.15 0.9919
(6/1 molar oran)
Metanol-kanola yagi karigimi | Wialorimetrik=0.677*Welektrik-7.20 | 0.9918

(9/1 molar oran)
Metanol-kanola yagi karigimi | Walorimetrik=0.645* Wejektrik-7.20 | 0.9750
(12/1 molar oran)

Tablo 4.1°de de goriildiigi gibi 4.1 denkligindeki a ve b parametreleri ultrases
maruz birakilan sivinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (vizkosite, buhar basinci ve 1s1
kapasitesi gibi) gore degismektedir. Sicakligin yiikselmesine bagli olarak ortam
vizkositesinin diismesine, ultrases dalgalarinin ilerlemesini ve dagilmasina engel olur.
Ayn1 zamanda, yiiksek sicakliklarda metanol gibi ugucu bilesenlerin varligina baglh
olarak olusan buhar bosluklari, habbecik ¢okiis yogunlugunu azaltir ve bunun sonucu
olarak kavitasyon etkileri azalir. Ultrases maruziyeti siiresi boyunca, sicakligin
yiikselmesiyle beraber, sisteme uygulanan elektrik giicii ve buna bagli olarak ultrases
kalorimetrik giicii, stvinin gesitli 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonuyla degismesiyle
azalir. Bu sebeple ultrases sistemine verilen elektrik enerjisi tim deney
transesterifikasyon deneyleri boyunca izlendi. Izotermal tepkime sartlarinda yiirtitiilen
bir transesterifikasyon tepkimesi icin, ultrases giiclinlin zamanla degisimi sekil
4.1(b)’de yer almaktadir. Sekilde de goriildiigii gibi elektrik giicii +2 W standart

sapmayla deney siiresi boyunca ayar noktasinda sabit tutuldu.
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Sekil 4.1: a) Sicaklik-gii¢ iliskisi. b) Sabit sicaklikta elektrik giliciiniin zamanla

degisimi.

Kalorimetrik deneylerin sonuclar1 inceledigimizde, ultrasesin fiziksel ve
mekanik etkilerinin, ultrasese maruz birakilan ortama goére degistigi ve sicaklik
arttiginda azaldig1 goriilmektedir. Bu sebeple, ultrases destekli transesterifikasyon
deneyinin basinda sisteme verilen gii¢ ile tepkime boyunca verilen giiciin ayni olmasi
icin, tepkime siliresi boyunca sisteme verilen elektrik giiciin 6l¢iilmesinin ve gii¢
ayar(set) noktasinin o6zellikle sicaklik degisiminin oldugu deneylerde deney boyunca

giincellenmesi gerektigi sonucuna varilmaistir.

4.2. Ultrases Destekli Biyodizel Uretimi On Deneylerinin
Sonuclari

Transesterifikasyon tepkimelerini gerceklestirmeden 6nce biyodizel iiretimi 6n
deneylerinde kullanilacak olan katalizorlerin yani CaO ve kalsine dolomitin XRD’leri
cekilerek karakterizasyonu yapildi. Katalizorlerin XRD desenleri, 40 kV ve 40 mA’de
calisan bakir anotlu Rigaku difraktometresi ile, 2-70 0 araliginda, 0.02 tarama basamak
genisligi ve 0.3 s hiziyla elde edildi. CaO ve kalsine dolomitin XRD’leri sekil 4.2°de
verilmistir. 32.1°, 37.3°, 53.8°, 64.1° ve 67.4° CaO’in karakteristik pikleri olup
MgO’in karakteristik pikleri ise 42.8° ve 62.3°°dir. Katalizorlerin XRD sekilleri
incelendiginde her iki katalizoriin oksit formunda oldugu ve yiiksek kristaliniteye

sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2: CaO ve kalsine dolomitin XRD grafikleri.

4.2.1.Ultrases  Destekli  Biyodizel = Uretiminde  Tepkime
Parametrelerinin Etkisi

CaO ve kalsine dolomit katalizorlerinin ultrases destekli biyodizel tiretimindeki
katalitik aktivitelerini karsilastirmak ve literatlirdeki yapilmis benzer calismalardaki
degisken araliklar1 kullanarak, ultrases destekli biyodizel iiretiminde degiskenlerin
etkilerimi incelemek amaciyla ultrases destekli biyodizel iiretim 6n deneyleri yapildi.

Katalizor miktari (% ag.yag), metanol/kanola yagi orani (mol/mol), sicaklik(°C),
ultrases elektrik giicii (W) ve ultrases maruziyet siiresi (dak.) degisken olarak se¢ilmis
olup sirasiyla bu degiskenlerin etkileri CaO ve kalsine dolomit katalizorlerin

varliginda ultrases destekli biyodizel tiretiminde incelendi.
4.2.1.1. Katalizor Miktarinin Etkisi

Katalizor miktariin etkisi %3 ag. yag ile %7 ag. yag araliginda 9/1
metanol/kanola yagi molar oraninda, 55°C’de, 90 dakika tepkime siiresiyle ve 40 W
ultrases giiciinde incelendi. Sekil 4.3’den de gorildigi gibi, kalsine dolomit
katalizoriiniin varliginda, biyodizel verimi %3’den %5 ag. yag katalizér miktarina
kadar tepkime hizinin aktif merkez sayisinin artmasi durumuna bagli olarak artmis
[Gole and Gogate, 2010], %5 ag. yag katalizor miktarinda maksimum degerine
ulasmistir. CaO katalizoriinlin kullanildig1 durumda ise %3 ag.yag katalizor miktari

yiiksek biyodizel verimi i¢in uygundur. Yiiksek katalizor miktarlarindaki sert verim
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diisiisii, katalizor miktarinin artmasina bagl olarak katalizor taneciklerinin ultrases
yayilimini engellemesine bagli olabilir. Bu da katalizor partikiilleri etrafindaki kiitle
aktarim hizlariin diismesine neden olur. Ayni zamanda, yiiksek katalizor miktarlar
ozellikle bazik katalizorler i¢in sabunlagma gibi yan tepkimelerinin artmasina sebep
olabilir. Mootabadi et al. 20 kHz frekansinda ve 200 W ultrases giiciinde CaO katalizor
varliginda ultrasesin biyodizel verimine etkileri incelediklerinde, %3 ag. yag katalizor
miktarinda, 9/1 metanol/yag oraninda, 65°C’de ve 60 dakika sonunda %77.3 biyodizel
verimi elde etmislerdir [Mootabadi et al., 2010].
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Sekil 4.3: Katalizor miktarinin biyodizel verimine etkisi. a) Kalsine dolomit, b) CaO

(Transesterifikasyon sartlari: metanol/kanola yagi molar oran1:9/1, US giicii:40 W,
sicaklik: 55°C ve siire: 90 dak.).

4.2.1.2. Metanol/Kanola Yagi1 Oram Etkisi

Transesterifikasyon tepkimesinin stokiyometrisine bagli olarak, bir mol
trigliserit i¢in i mol metanol gereklidir. Heterojen katalizor kullanildigi durumlarda,
tersinir transesterifikasyon tepkimesi 3/1 molar stokiyometrik oranda bile
tamamlanabilir, ¢linkii yan tepkimelerin olusmasi engellenir [Tsuji et al., 2009].
Transesterifikasyon tepkimesi baskin olarak hidrofilik katalizor ylizeyi ile temastaki
metanol fazinda gergeklestiginden dolayr bu ¢alismada metanol/kanola yagi molar
oranmin alt seviyesi 4/1 olarak secildi. Diger taraftan yiiksek alkol/yag molar
oranlarinda, vizkositeye bagli olarak degisen ultrasesin dispersiyon etkisi ve yag
fazinin metanol fazindaki dispersiyonu problemi 6nem kazanir. 24/1 alkol/yag molar
oraninda yag fazinda metanoliin dispersiyonu tamamlanayabilir. Bunun sonucu olarak
reaktan fazlarmin arasindaki ara ylizey alam1 ve buna bagli olarak tepkime hizi

diisebilir. Bu husus dikkate alinarak metanol/kanola yagi molar orani iist sinir1 15/1

36



olarak secilmistir. Metanol/kanola yagi molar orani bes farkli seviyede calisildi. Sekil
4.4°de de goriildigii gibi her iki katalizor i¢in artan metanol/kanola yagi molar

oraninda verim 9/1 molar oranina kadar artmustir.
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Sekil 4.4: Metanol/kanola yag1 molar oraninin biyodizel verimine etkisi. a) Kalsine
dolomit (Transesterifikasyon sartlari: katalizor miktar1:%5 ag. yag, US giicti:40 W,
sicaklik: 55°C ve siire:90 dak.), b) CaO (Transesterifikasyon sartlari: katalizér
miktar1:%3 ag. yag, US giicii:40 W, sicaklik: 55°C ve siire:90 dak.).

Benzer sonuglar baska arastirmacilar tarafindan da bulunmustur. Mootabadi et
al. yaptiklar1 ¢caligmada ultrases destekli biyodizel ¢alismasinda, CaO katalizorii igin
12/1, SrO ve BaO katalizorleri i¢in de 9/1 molar oraninin yiiksek biyodizel verimi elde
etmek i¢in uygun oldugu bulmuslardir[Mootabadi et al.,2010]. Choudhary ve
arkadaglar1 CaO katalizorii i¢in 10/1 metanol/yag oranini optimum metanol/yag orani

olarak bulmuslardir [Choudhary et al.,2014].

4.2.1.3. Ultrasonik Giiciin Etkisi

Ultrasonik giicilin(elektrik giiciiniin) biyodizel verimi {izerine etkisi 30 W ile 50
W arasinda ¢alistirillarak arastirildi. Sekil 4.5°de de goriildiigii gibi her iki katalizor
icinde verim, artan kavitasyon habbesi sayisi ve artan akustik akisin sebep oldugu
ultrasesin kiitle aktarim etkisiyle artmistir. Boylelikle, heterojen katalizor varliginda
gerceklesen transesterifikasyon adimlardan olan, metanoliin katalizor yiizeyindeki
aktif merkezlere adsorpsiyonu, olusan metil ester ve gliserinin desorpsiyonu ve
metanoliin yaga diflizyonu artmaktadir. Bununla beraber yiiksek akustik giic
seviyelerinde, ultrasonik kornanin ucunda ¢ok fazla habbecik olusur ve olusan
fazladan habbecikler akustik dekuplaja neden olur. Ayrica fazladan olusan

habbeciklerin birlesmesi sonucunda aktif kavitasyon habbeciklerinin sayis1 azalir.
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Sekil 4.5’°e gore CaO katalizoriiniin kullanildiginda yiiksek biyodizel verimi i¢in
uygun gii¢ degerleri 40 W iken kalsine dolomit katalizoriinii kullanildigr durumlarda

ise 45 Watt’tir.
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Sekil 4.5: Ultrasonik giiclin biyodizel verimine etkisi. a) Kalsine dolomit
(Transesterifikasyon sartlari: katalizor miktar1:%5 ag. yag, alkol/yag oran1:9/1,
sicaklik: 55°C ve siire:90 dak.), b) CaO (Transesterifikasyon sartlari: katalizér

miktar1:%3 ag. yag, alkol/yag oran1:9/1, sicaklik: 55°C ve siire:90 dak.).

4.2.1.4. Sicakhgin Etkisi

Sekil 4.6 tepkime sicakliginin biyodizel verimi tizerinde etkisini gostermektedir.
Sicaklik tepkime hizin1 ve biyodizel verimini arttirir. Diger taraftan, kalorimetrik
deney sonuglarinda belirtildigi gibi, sicakliktaki artis, tiim kavitasyonel etkiyi azaltir
[Korkut and Bayramoglu, 2016]. Bu sebeple ultrases uygulamalar1 icin diislik
sicakliklar onerilir. Optimum tepkime sicakligi, kavitasyon olayindaki sicakligin
negatif etkisi ve sicakligin kimyasal tepkime hizindaki pozitif etkisi dikkate alinarak
belirlenmelidir. Sekil 4.6’da da goriildiigii gibi metanoliin kaynama sicakligi olan 64.7
°C’ye yakin bir sicaklik olan 60 ° C her iki katalizor i¢in uygun sicaklik olarak

bulundu. Benzer sonuglar baska arastirmacilar tarafindan da elde edilmistir.
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Sekil 4.6: Sicakligin biyodizel verimine etkisi. a) Kalsine dolomit
(Transesterifikasyon sartlari: katalizor miktar1:%5 ag. yag, alkol/yag oran1:9/1, US
giicii:45 W ve siire:90 dak.), b) CaO (Transesterifikasyon sartlari: katalizor
miktar1:%3 ag. yag, alkol/yag oran1:9/1,US giicii:40 W ve siire:90 dak.).

4.2.1.5. Siirenin Etkisi

Ultrases maruziyet siiresi ultrases destekli biyodizel iiretiminin toplam enerji
tilketimi tlizerinde onemli bir parametredir. Sekil 4.7°de de goriildiigii gibi, kalsine
dolomit katalizorii i¢in 90. dakika sonunda biyodizel verimi %97.4 degerine ulasirken,
CaO Kkatalizorli iginse 75.dakika sonunda biyodizel verimi %95.5 degerine
ulagsmaktadir. Analitik sonuglar her iki katalizor i¢in de 90 dakika ultrases maruziyet
siiresinin tepkimeyi denge verimine getirmek icin yeterli siire oldugunu
gostermektedir. Ilgen yaptig1 geleneksel karistirmali dolomit katalizorii varhginda
yaptig1 biyodizel {iretimi ¢aligmasinda % 3 katalizor varliginda, 6/1 alkol/yag molar
oraninda, 65 °C sicaklikta ve 180 dakika sonunda biyodizel verimini %91.8 olarak
bulmustur. Her iki calisma karsilastirildiginda tepkimeye ultrases uygulanmasi ile

tepkime stiresinin kisaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7: Ultrases maruziyet siiresinin biyodizel verimine etkisi. a) Kalsine dolomit
(Transesterifikasyon sartlari: katalizor miktar1:%5 ag. yag, alkol/yag orani:9/1, US
giicii:45 W ve sicaklik:60 °C), b) CaO (Transesterifikasyon sartlari: katalizor
miktar1:%3 ag. yag, alkol/yag oran1:9/1,US giicii:40 W ve sicaklik:60 °C).

4.2.1.6 Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirligi

Teknik, ekonomik ve c¢evresel acidan bakildiginda homojen Kkatalizorle
karsilastirildiginda, heterojen katalizoriin tekrar kullanilabilirligi biiylik 6neme
sahiptir. Bu amagcla, kalsine dolomit ve CaO katalizorlerinin tekrar kullanilabilirlik
performanslarini degerlendirmek amaciyla tepkime sonrasi katalizorler filtrasyonla
ayrildiktan sonra belirli miktardaki metanolle tekrar reaktére konmus ve 15 dakika
siireyle ultrasese maruz birakilmistir. Katalizoriin filtrasyon ve tepkime siiresince
kaybolan (reaktore, ultrases probuna ya da filtre kdgidina yapisan) kisminin telafisi
icin baslangi¢ katalizor miktarinin %5°’1 kadar taze katalizor her tekrar deney Oncesi
reaktore ilave edildi. Sekil 4.8’de de goriildiigii gibi kalsine dolomit katalizorti % 7°lik
verim kaybiyla 4 defaya kadar kullanilabilirken, CaO katalizorii ise % 8,4°1iik verim
kaybiyla 4 kez kullanilabilmektedir. Mootabadi et al. yaptiklari ¢alismada yaklasik
olarak %10 verim kaybiyla CaO katalizoriinii 3 kere kullanabilmislerdir[Mootabadi et
al., 2010].
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Sekil 4.8: Kanola yaginin transesterifikasyonunda katalizorlerin tekrar
kullanilabilirligi. a) Kalsine dolomit (Transesterifikasyon sartlar1 : katalizor
miktar1:%5 ag. yag, alkol/yag oran1:9/1, US giicii:45 W, sicaklik:60 °C ve siire:90
dak.) b) CaO (Transesterifikasyon sartlari: : katalizor miktar1:%3 ag. yag, alkol/yag
oran1:9/1, US giicii:40 W, sicaklik:60 °C ve siire:75 dak.).

Ultrases destekli biyodizel iiretim 6n deneyleri tamamlanarak, degiskenlerin
biyodizel verimi olan etkileri incelendi. Buradan ¢ikarilan sonuglar D-optimal deney
tasarim1  olusturulmasinda kullanildi. D-optimal deney tasarimi kullanilarak

maksimum biyodizel verimi i¢in optimum deney sartlar1 bulundu.
4.3. D-Optimal Deneysel Tasarim Deneylerinin Sonugclari

Oncelikle, sentezlenen CaDG’in safliginin belirlenmesi igin titrasyon ve
kalsinasyon yontemleri kullanildi. Hazirlanan CaDG’ten 500 mg alindi. 50 ml saf su
izerine eklendikten sonra karistirildi. Daha sonra donlim noktasinin tayini i¢in metil
kirmizis1 ¢ozeltisinden bir iki damla ¢ozeltiye ilave edildi. 1 M HCl asit ile titre edildi.
[k basta renk degisimini olmas1 gdzlemlenmesinin yami sira ortama konulan CaDG
katisinin tamamen ¢oziinmesi de saglanarak titrasyona son verildi. Titrasyonda 5.5 ml
1 M HCI asidi harcandi. Bu degerlerden harcanan mol kiitlesine gecildi.500 mg
katalizor numunesinin igerisinde 37 mg CaO ve 463 mg CaDG oldugu bulundu. Buna
gore CaDG numunedeki miktar1 %92.6 olarak bulundu. Kalsinasyon yonteminde ise
kalsinasyon oncesi belirli miktar CaDG alinip 840 ° C’de kalsine edildi. Kalsinasyon
sonras1 agirlik azalmasi hesaplanarak CaDG ve CaO miktarlar1 hesaplandi.1 g CaDG
kalsine edildiginde 0.252 g CaO elde edilir. Kalsinasyon 6ncesi 1 g CaDG numunesi
alinarak kalsine edildi. Kalsinasyon sonrast numune 0.311 g o6lgtildii. Kalsinasyon

sonrast 0.311 g elde edildigine gore bu da numunede baslangigta 0.058 g CaO
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oldugunu gosterir. 1 g’dan ¢ikardigimizda CaDG 0.942 g CaDG oldugunu hesaplanir.
CaDG oran1 %94.2 ve CaO orani ise %5.8 olarak hesaplandi.

Sonug olarak titrasyon yontemi ve kalsinasyon yontemi ile ettigimiz sonuglar
birbiri ile uyumludur. Yukaridaki prosediire gore sentezlenen CaDG’in saflig1 %93.4
(ortalama verim) olarak bulundu. Ayrica sentezlenen katalizoriin XRD si sekil 4.9’da

yer almaktadir.
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Sekil 4.9: Sentezlenen CaDG’in XRD grafigi.

Literatiirdeki CaDG’in karakteristik piklerinin 20 degerlerine bakildiginda 8.2°,
10.2°,21.2°, 26.6°, 34.4°, 36.2°°de oldugu goriilmektedir. Sekil 4.9 incelendiginde bu
degerlerin 0.1° a¢1 kaymasiyla oldugu gozlemlenmis ayrica CaO ve Ca(OH)2’in
karakteristik piklerinin olmamast da CaDG’in yiiksek saflikta sentezlendigini
gostermektedir. Katalizor hazirlanmasi ve karakterizasyonundan sonra D-optimal
deney planinda yer alan 46 adet deney sirasiyla yapildi. Deneylerin sartlar1 ve

biyodizel verim degerleri tablo 4.2°de yer almaktadr.
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Tablo 4.2: D optimal deney plani ve biyodizel verimleri.

Deney | Katalizor | Metanol/kanola | Ultrasonik | Zaman | Sicaklik | Katalizor Biyodizel

No miktari yag1 orami gii¢ (dak.) (°O) tipi Icerigi

(Yoag. yag) (mol/mol) (W) (D) (E) F) (% ag)
(A (B) (© (R)
1 3.00 4.00 0.00 75.00 45.00 CaO 54.8
2 3.00 12.00 60.00 135.00 45.00 CaO 59.7
3 3.00 4.00 60.00 135.00 45.00 CaO 60.4
4 3.00 4.00 60.00 75.00 45.00 CaO 57.3
5 7.00 4.00 0.00 135.00 45.00 CaO 52.7
6 7.00 4.00 60.00 75.00 45.00 CaO 50.9
7 7.00 12.00 0.00 75.00 45.00 CaO 40.6
8 5.00 8.00 30.00 105.00 52.50 CaO 84.0
9 3.00 12.00 0.00 75.00 60.00 CaO 75.3
10 3.00 4.00 0.00 135.00 60.00 CaO 76.4
11 5.67 12.00 40.00 135.00 60.00 CaO 88.7
12 5.67 12.00 60.00 115.00 60.00 CaO 83.0
13 5.67 12.00 60.00 115.00 60.00 CaO 83.2
14 5.67 12.00 40.00 135.00 60.00 CaO 85.0
15 7.00 4.00 0.00 75.00 60.00 CaO 84.1
16 7.00 12.00 60.00 135.00 60.00 CaO 82.7
17 3.00 12.00 0.00 75.00 45.00 | Kal. dolomit 53.1
18 3.00 4.00 60.00 75.00 45.00 | Kal. dolomit 56.9
19 3.00 4.00 0.00 135.00 45.00 | Kal. dolomit 59.2
20 7.00 12.00 0.00 135.00 45.00 | Kal. dolomit 448
21 7.00 12.00 60.00 75.00 45.00 | Kal. dolomit 50.2
22 7.00 12.00 60.00 135.00 45.00 | Kal. dolomit 54.7
23 5.00 8.00 30.00 105.00 52.50 | Kal. dolomit 87.2
24 5.00 8.00 30.00 105.00 52,50 | Kal. dolomit 88.2
25 3.00 4.00 60.00 135.00 60.00 | Kal. dolomit 80.3
26 3.00 12.00 0.00 135.00 60.00 | Kal. dolomit 70.1
27 3.00 12.00 60.00 75.00 60.00 | Kal. dolomit 76.7
28 5.67 9.33 60.00 135.00 60.00 | Kal. dolomit 92.1
29 5.67 9.33 60.00 135.00 60.00 | Kal. dolomit 91.4
30 7.00 12.00 60.00 135.00 60.00 | Kal. dolomit 80.5
31 7.00 4.00 0.00 75.00 60.00 | Kal. dolomit 77.9
32 3.00 12.00 60.00 75.00 45.00 CaDG 60.3
33 3.00 4.00 0.00 135.00 45.00 CaDG 53.9
34 3.00 12.00 0.00 135.00 45.00 CaDG 57.6
35 7.00 4.00 60.00 135.00 45.00 CaDG 55.2
36 7.00 4.00 0.00 75.00 45.00 CaDG 50.1
37 5.00 8.00 30.00 105.00 52.50 CaDG 86.3
38 3.00 4.00 60.00 135.00 60.00 CaDG 64.0
39 3.00 4.00 0.00 75.00 60.00 CaDG 63.7
40 7.00 12.00 0.00 75.00 60.00 CaDG 64.0
41 7.00 12.00 60.00 135.00 60.00 CaDG 713
42 7.00 4.00 60.00 75.00 60.00 CaDG 65.0
43 7.00 4.00 0.00 135.00 60.00 CaDG 67.8
44 7.00 9.33 40.00 135.00 60.00 CaDG 82.7
45 7.00 9.33 40.00 135.00 60.00 CaDG 82.3
46 7.00 4.00 60.00 75.00 60.00 CaDG 66.0

43



Bu deney grubundaki deneyler tamamlanip programa girildikten deney
sonuglarina gore model olarak program tarafindan quadratik model tavsiye edildi.
Quadratik deney modeline gore tiim deney plani i¢in ve her bir katalizor i¢in biyodizel
verim denklemi ¢ikartildi. Quadratik modelin ANOVA(Varyans analiz) asagidaki
Tablo 4.3°de verildi.

Tablo 4.3: Indirgenmis quadratik modelin varyans analizi.

Kaynak Kareler | Serbestlik | Kareli F- p- Aciklama
Toplanm | derecesi | ortalama | degeri | degeri
Prob>f
Model 9126.57 | 19 480.35 160.48 | <0.0001 | Anlamli
A 33.74 1 33.74 11.27 0.0024
B 37.72 1 37.72 12.60 0.0015
C 11699 |1 116.99 39.09 <0.0001
D 33.45 1 33.45 11.17 0.0025
E 3078.14 |1 3078.14 | 1028.40 | <0.0001
F 253.88 |2 126.94 42.41 <0.0001
AB 37.21 1 37.21 12.43 0.0016
AE 111.11 1 111.11 37.12 <0.0001
BC 50.36 1 50.36 16.83 0.0004
BF 65.36 2 32.68 10.92 0.0004
CD 36.27 1 36.27 12.12 0.0018
EF 264.67 |2 264.67 4421 <0.0001
A2 17.38 1 17.38 5.81 0.0233
B? 110.06 |1 110.06 36.77 <0.0001
C? 50.04 1 50.04 16.72 0.0004
E? 17.75 1 17.75 5.93 0.0221
Kalan 77.82 26 2.99
Model 69.63 20 3.48 2.55 0.1246 | Anlamh
uyumsuzlugu degil
Saf hata 8.19 6 1.37
Ortalama 9204.39 | 45
diizeltilmig
toplam

Tablo 4.3’de de goruldigi gibi modelin p degeri< 0.0001 oldugundan
olusturulan model gecerlidir. Olusturulan modelin istatistiksel gostergeleri tablo
4.4°de verilmistir. Tablo 4.4°de verilen R, diizeltilmis korelasyon katsayisi ve R?%un,
tahmini korelasyon katsayis1 yiiksek olmas1 ve (R%qi.- R?%an. ) farkinin 0.2°den diisiik
olmasi istenen bir durumdur. Ayrica hassasiyet yeterliliginin en az 4 olmas1 gereklidir.

Modelin hassasiyet degerliligi 44.032 oldugundan modelin uygun ayrimsama giiciine
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sahip oldugunu gostermektedir. Biyodizel verimi tiim katalizorler i¢in kodlanmis

faktorlerle 4.2 nolu denklikte verilmistir.

Tablo 4.4: Modelin istatistiki gostergeleri.

Istatistiki gosterge Degeri Istatistiki gosterge Degeri
Standart sapma 1.73 R? 0.9915
Ortalama 68.96 RZ%. 0.9854
Varyasyon katsayist (%) 251 R2pred. 0.9743
Tahmin edilen artik kareler | 236.23 Hassasiyet yeterliligi 44.032
toplami1

CaO Kkatalizorii i¢in 4.3 nolu denklem kodlanmuis faktorlerle 4.4 nolu denklem
ise gercek degerlerle biyodizel veriminin hesaplanabildigi denklemlerdir. Kalsine
dolomit katalizorii i¢in 4.5 nolu denklem kodlanmis faktorlerle, 4.6 nolu denklem ise
biyodizel veriminin hesaplanabildigi denklemlerdir. 4.7 nolu denklem CaDG’in
kodlanmis degerlerle, 4.8 nolu denklem ise CaDG’in gercek degerlerle biyodizel

veriminin hesaplanabildigi denklemlerdir.

Verim = +85.98 -1.17A -1.15B +2.20C +1.14D +9.97E +1.59F[1]
+1.76F[2] -1.29AB +2.08AE +1.30BC-1.44BF[1] -0.79BF[2] (4.2)
+1.17CD +3.53EF[1] +0.66EF[2] -3.16A2-9.08B2-5.58C2 -4.26E2

Verim = +87.57 -1.17A -2.59B +2.20C +1.14D +13.5E -1.29AB

4.3
+2.08AE +1.30BC +1.17CD -3.16A2-9.08B2-5.58C2-4.26E?2 43)

Verim = -238.75315 +1.30865A +8.91340B +0.22206C -9.34923E-

004D +9.06097E -0.16068AB +0.13886AE +0.010859BC (4.4)
+1.29837E-003CD -0.78978A2 -0.56767B2 -6.20139E-003C?-

0.075773E?
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Verim = +87.74 -1.17A -1.94B +2.20C +1.14D +10.63E -1.29AB

+2.08AE +1.30BC +1.17CD -3.16A2-9.08B%-5.58C2-4.26E?

Verim = -219.825+1.30865A +9.07596B +0.22206C-9.34923E-
004D +8.67899E -0.16068AB +0.13886AE +0.010859BC

+1.29837E-003CD -0.78978A2 -0.56767B2 -6.20139E-003C2-

0.075773E?

Verim = +82.63 -1.17A +1.08B +2.20C +1.14D +5.78E -1.29AB

+2.08AE +1.30BC +1.17CD -3.16A2-9.08B2-5.58C2-4.26E?

Verim =-197.05656 +1.30865A +9.83256B +0.22206C -9.34923E-

004D +8.03257E -0.16068AB +0.13886AE +0.010859BC

+1.29837E-003CD -0.78978A2 -0.56767B2% -6.20139E-003C?-

0.075773E?

(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

Sekil 4.10 gercek deney sonuglari ile tahmin edilen sonuglarinin arasindaki

iligkiyi gostermekte olup modelin giivenilirligini gostermektedir.

noktalan

92.1
406

Verim degerine gire renk

Tahmin edilen verim

100 —

80 —

70 —

60 —

50 —

40 —

40

50

60

70

Gergek verim

80

ao

100

Sekil 4.10: Gergek verim-tahmin edilen verim iligkisi grafigi.
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Pareto semalar1 g¢esitli model terimlerinin etkisinin goérsel olarak analizinde

kullanilan bir yontem olup, terimin igareti ve degeri sonug lizerindeki goreceli etkisini

Verir.

15
i mCa0

10 +
| m Kalsine dolomit
1 CaDG

5 1

. | . T o m

-15 7

A B C D E AB  AE BC (D A? B2 c? E?

Sekil 4.11: Model degiskenlerinin pareto grafigi.

Sekil 4.11°de de goriildiigii tizere, sicaklik(E) model degiskenlerinin arasindaki
en biiyiik pozitif etkiye sahip degiskendir. Her ti¢ katalizor 6zellikle de CaO katalizor
i¢in sicaklik yiiksek seviyede tutulmalidir. Sicaklik tepkime hizim arttirarak biyodizel
veriminin artmasim saglar. Ayn1 zamanda, negatif degerli E? ifadesi de sicakligin
artmasina bagli olarak ultrasesin kavitasyonel etkisini diisiirtir. Daha 6nce yapilan 6n
deneylerin sonuglarinda belirttigimiz gibi optimum tepkime sicakliginin, kavitasyon
olaymdaki sicakligin negatif etkisini ve sicakligin kimyasal tepkime hizindaki pozitif
etkisi dikkate alinarak belirlenmesi gerektigini bir kez daha belirtmek gerekir. Ultrases
giiclinlin (C) biyodizel veriminde pozitif etkisi vardir. Ultrases giicilinlin artmast,
ultrasesin dagitici ve kiitle transfer etkilerini arttirir. C? ifadesinin biyodizel iiretiminde
negatif etkisi vardir. Ozellikle yiiksek akustik giic seviyelerinde, ultrasesin faydali
ozellikleri akustik dekuplaj nedeniyle azalir. Zaman (D) degiskeninin ise biyodizel

verimin lizerinde orta 6l¢iide etkilidir ve ikinci dereceden ifadesi yoktur. Bu ¢alismada
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secilen tepkime siiresi aralig1 yliksek biyodizel verimi i¢in yeterlidir. Diger taraftan
CD (ultrases giicii*zaman) ara etkilesim ifadesinin biyodizel verimi lizerinde pozitif
etkisi vardir ki bu da verimin sisteme verilen ultrases enerjisi ile orantili oldugunu
gostermektedir.  Katalizor miktar1 ve metanol/kanola yagi molar oraninin esas
terimleri (A) ve (B), ikinci dereceden terimleri (A?) ve (B?) ; ara etkilesim terimlerinin
(AB) biyodizel verimi iizerinde negatif etkisi vardir. CaDG katalizoriinde (B)
metanol/kanola yag1 molar orani terimi pozitif olsa da (B?) terimi negatif olarak daha
etkilidir. Yiksek metanol/kanola yagi oranlarinda yag molekiillerinin katalitik aktif
merkezlerle etkilesimi diisiik yag derisiminden dolayr azdir ve bu da tepkimenin
yavaslamasina neden olur. Bundan baska yiiksek katalizor yliklemelerinde tepkime
karisiminin vizkositesi artar. Biitiin katalizorler i¢in BC (metanol/kanola yag1 molar
orani*ultrases giicii) ara etkilesim teriminin biyodizel veriminde pozitif etkisi vardir
ki yiiksek metanol/kanola yagr molar oranlarinda, metanoliin kanola yagindaki
dispersiyonunu arttirmak icin ultrases giicii (C) yiiksek tutulmalidir. (AE) (katalizor
miktari*sicaklik) ara etkilesim teriminin biyodizel veriminde pozitif etkisi vardir. Bu
da disiik katalizér yiiklemelerinde sicakligin yiiksek tutulmasi gerektigini isaret
etmektedir. Sonug olarak proses degiskenleri ara etkilesimli olarak verimi etkilemekte
ve hepsi ayn1 anda optimize edilmelidir. Ayrica yiiksek biyodizel verimi iginde

katalizor tipinin se¢imi Kritiktir.

4.3.1. Optimizasyon Sonuclari

Ug katalizdrden her birinin ayr1 olarak biyodizel verimini maksimize etmek igin
Design Expert 7.0 (deneme versiyonu) programi kullanildi. Optimizasyon faktor
limitlerinin arasinda yapildiginda, verim CaO, kalsine dolomit ve CaDG katalizorii
i¢in sirasiyla %98.7, %95.9 ve %86.3 olarak tahmin edildi. Verimlerin %100’e yakin
olmasi istegiyle siirenin(D)’nin st limiti arttirildi ve sicaklik 60°C’de sabit tutuldu.
Tablo 4.5’deki degisken limitleri kullanilarak yeni bir optimizasyon yapildi. Yapilan
bu optimizasyonda program tarafindan Onerilen optimum degerler, CaO, kalsine

dolomit ve CaDG i¢in sirasiyla %99.4, %96.6 ve %87.1 olarak bulundu.
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Tablo 4.5: Yeni optimizasyondaki niimerik degisken limitleri.

Simge | Degisken Amac Alt | Ust
limit | limit

(A) Katalizor miktari Alt-iist limit araliginda 3 7

(B) Metanol/yag molar orani Alt-iist limit araliginda 4 12

© Ultrases giicti Alt-iist limit araliginda 0 60

(D) Zaman Alt-iist limit araliginda 130 | 150

(E) Sicaklik =60°C

(F) Katalizor tipi AB,C

Model tahmini optimum kosullarin gecerliligini kontrol etmek amaciyla, yeni
bir D-optimal plan olusturuldu ve sadece CaO ve kalsine dolomit katalizorii igin
uygulandi. Yeni D-optimal planda kullanilan proses degiskenlerinin yeni araliklari
Tablo 4.6’de yer almaktadir. Tablo 4.7°de ise D-optimal plan ve verim sonuglar1 yer

almaktadir.

Tablo 4.6:1kinci D-optimal plan niimerik degiskenleri ve limitleri.

Simge | Degisken Ad1 Alt limit | Ust limit
(A) Katalizor miktar1 (% ag.yag) 5.0 6.5

(B) Metanol/kanola yagi molar orani (mol/mol) 6 8

©) Ultrasonik giig(W) 30 44

(D) Zaman (dak.) 130 150

CaO katalizorii kullanildiginda en yiiksek deneysel biyodizel verimi %99.1
olarak bulundu. Ayrica deney sonuclar1 ve model tahmin sonuglar1 karsilastirildiginda
deney sonuglar1 ile model tahmin sonuglarinin birbiri ile uyumlu oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 4.7: CaO ve kalsine dolomit katalizorleri i¢in deneysel ve model tahmin

sonugclari.
Deney | A CcC |D Deney Tahmini Deney Tahmini
no verimi verim CaO | verimi verim
CaOo (% ag.) Kal. dol. | Kal. dol.
(% ag.) (% ag.) | (% ag.)
1 6.5 30 | 150 95.9 97.4 97.3 94.7
2 5.0 44 | 150 97.9 97.9 98.5 94.8
3 5.0 30 | 130 97.7 97.8 93.8 95.1
4 6.5 30 | 130 98.3 96.2 96.3 93.1
5 5.7 37 | 140 95.1 98.7 93.9 95.8
6 6.5 44 | 130 99.1 97.0 96.7 94.2

4.3.2. Optimizasyon Sonuclarimin Tartisilmasi

Sekil 4.12 CaO katalizori icin katalizor miktar1 (A) ve metanol/kanola yagi

molar oraninin(B) biyodizel verimine olan etkilerini géstermektedir. Sekil 4.13 kalsine

dolomit katalizorii i¢in katalizér miktari (A) ve metanol/kanola yagi molar oraninin(B)

biyodizel verimine olan etkilerini gostermektedir. Cizilen tiim 3 boyutlu grafiklerde

diger parametrelerin hepsi optimum degerinde tutulmustur. Biyodizel verimi CaO

katalizori icin maksimum %99.4 olarak bulundu. Bu deneyin optimum sartlar

katalizor miktar1 %35.35, metanol/kanola yagi molar orani:7.48, ultrasonik gii¢c:40 W,

siire:150 dakika ve sicaklik:60°C’dir. Benzer sekilde dolomit katalizorii igin

maksimum biyodizel verimi %96.6 olarak bulundu. Bu deneyin optimum sartlar1 ise

katalizor miktar1 %5.32, metanol/kanola yagi molar orani:7.63, ultrasonik gii¢:40 W,

sure:150 dakika ve sicaklik:60°C’dir.
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Faktor Kodlamast: Gergek
Biyodizel Igerigi (% ag.)
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406

X1= A: Katalizor miktan:
X2= B: Metanol’kanola yag: orant 100

Gergek faktorler
C:Ultrasonik giig = 40
DZaman = 150.00
E:Sicaklk = 60.00
FKatalizor tipi = CaO

LRRARR
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0'.0
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5.00

10.00 i Ko
(A) Katalizor miktar: (%ag. yag) (B) Metanol/kanola yag1 oran1 (mol/mol)
3.00 12.00

Sekil 4.12: CaO katalizorii icin katalizoér miktar1 ve metanol/kanola yagi molar
oraninin biyodizel verimine etkisi grafigi (optimum deney sartlarinda).

Her iki katalizor i¢in, biyodizel verimi metanol/kanola yagi orani 8.0’a artana
kadar artmaktadir daha sonra ise az bir diislis gozlemlenmektedir. Salamatinia ve
arkadaglar1 optimum metanol/yag oraninit 9.0 olarak bulmuslardir [Salamatinia et al.,
2010]. Diger taraftan biyodizel verimi %5.5 katalizor miktarina kadar, katalizor
miktarinin artmasina bagli olarak artan aktif merkez sayisindan dolayr artmaktadir.
Yiiksek katalizor miktarlarindaki biyodizel veriminin diisiisli ise 6n deney sonuglarinin
verildigi kisimda agiklanmistir. Choudhary ve arkadagslar1 yiiksek biyodizel verimi
icin optimum katalizér miktarin1 %6 (ag.yag) olarak bulmuslardir. Ayn1 zamanda
yaptiklar1 ¢alismada optimum tepkime sicakliginmi 62 °C ve optimum metanol/yag

oranini 10.0 olarak bulmuslardir [Choudhary et al., 2014] .
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Faktor Kodlamast: Gergek
Biyodizel Igerigi (% ag.)
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Sekil 4.13: Kalsine dolomit katalizorii i¢in katalizor miktar1 ve metanol/kanola yagi
molar oraninin biyodizel verimine etkisi grafigi (optimum deney sartlarinda).

Sekil 4.14 CaO Katalizorii i¢in, sekil 4.15 de kalsine dolomit katalizorii igin
ultrasonik giic (W) ve zaman(D) biyodizel verimine olan etkilerini gostermektedir. Her
iki katalizor i¢in, ultrasonik giiclin 40 W’a yiikseltilmesiyle, biyodizel veriminin
%95’e kadar ¢iktig1 goriilmektedir. Ultrases giiciiniin 40 W’tan yukar1 oldugu
durumlarda ise biyodizel verimin diistiigii gozlemlenmektedir. Sessiz deneyler(0 W)
ile ultrases destekli deneyler karsilastirildiginda, ultrasesin biyodizel verimi tizerindeki
pozitif etkisi acgikga goriilmektedir. Ultrases giiciiniin artmasiyla, kavitasyon
habbelerinin sayis1 ve akustik akisin yayilimi artar. Bu artis ultrasesin dispersiyon ve
kiitle transfer etkisini arttirir. Yiiksek gili¢lerde daha 6ncede 6n deneylerin sonuglarinda
bahsedildigi gibi aksutik dekuplaj nedeniyle ultrasesin etkisi azalir. Bu sebeple
maksimum sonokimyasal etkiden yararlanmak i¢in optimum gii¢ se¢imi 6nemlidir.
Her iki katalizor i¢in 90.dakika sonrasi biyodizel verimleri yaklasik olarak %90
seviyelerine ulasmaktadir. Ultrases maruziyet siiresinin faydali etkisi 90.dakikadan
sonra diismektedir. Mootabadi ve arkadaslari optimum sartlarda CaO, SrO ve BaO
katalizorleri i¢in biyodizel verimleri sirasiyla %77.3, %95.2 ve 9%95.2 olarak

bulmuslardir [Mootabadi et al.,2010].
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Faktor Kodlamast: Gergek
Biyodizel Igerigi (%ag.)
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Sekil 4.14: CaO katalizorii i¢in ultrasonik gii¢ ve zamanin biyodizel verimine etkisi
grafigi (optimum deney sartlarinda).

Faktor KodlamastGergek
Biyodizel Icerigi (% ag.)
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Sekil 4.15: Kalsine dolomit katalizorii i¢in ultrasonik gii¢ ve zamanin biyodizel
verimine etkisi grafigi (optimum deney sartlarinda).
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Sekil 4.16 CaO katalizorii icin, sekil 4.17 de kalsine dolomit katalizorii igin

ultrasonik giic (W) ve

sicakligin (°C) biyodizel verimine olan etkilerini

gostermektedir. Degiskenlerin biyodizel verimine olan etkilerinin incelendigi Pareto

analizi kisminda da bahsedildigi gibi sicaklik biyodizel veriminde en etkili

degiskendir. 60 °C gibi metanoliin kaynama noktasina yakin bir sicaklik yliksek

biyodizel verimi i¢in uygun olup, ayrica bu sicakliklarda ultrasesin tepkimeye olan

olumlu etkilerinden yararlanilabilir.
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Sekil 4.16: CaO katalizorii igin ultrasonik gii¢ ve sicakligin biyodizel verimine etkisi

grafigi (optimum deney sartlarinda).
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Sekil 4.17: Kalsine dolomit katalizorii i¢in ultrasonik gli¢ ve sicakligin biyodizel
verimine etkisi grafigi (optimum deney sartlarinda).

Sekil 4.18 CaO katalizori igin, sekil 4.19 da kalsine dolomit katalizorii igin
katalizor miktart (%ag. yag) ve sicakligin (°C) biyodizel verimine olan etkilerini
gostermektedir. Sekillerde de gortildiigi gibi sicaklik ve katalizor miktarinin biyodizel
verimi tizerinde pozitif etkisi vardir. Salamatinia et al. calismis oldugu katalizorlerin
hepsinde sicakligin 60°C’ye c¢ikana dek biyodizel verimi keskin bir sekilde
yiikseldigini 60°C’den sonra sicakligin yiikselmesiyle biyodizel verimin olduk¢a diiz
bir plato halinde oldugunu belirtmislerdir[Salamatinia et al., 2013]. Bununla beraber
yiiksek biyodizel verimi i¢in katalizor seviyesinin her iki katalizor i¢in optimum

seviyede tutulmalidir.
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Sekil 4.18: CaO katalizorii i¢in sicaklik ve katalizor miktarinin biyodizel verimine
etkisi grafigi (optimum deney sartlarinda).
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Sekil 4.19: Kalsine dolomit katalizorii i¢in sicaklik ve katalizor miktarinin biyodizel
verimine etkisi grafigi (optimum deney sartlarinda).

Son olarak sekil 4.20 ve sekil 4.21 sirasiyla CaO ve kalsine dolomit katalizorii
icin ultrasonik gilic ve metanol/kanola yagt molar oraninin biyodizel verimine olan
etkisi gostermektedir. Sekillerden de goriilecegi tizere yiiksek biyodizel verimi icin

ultrasonik giic ve metanol/kanola yag1 orami orta seviyede tutulmalidir. Yiiksek
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metanol/kanola yagi molar oraninda caligmak verimi ve hacim basina firetilen
biyodizel miktarin1 diisiirlir. Ayrica tepkime sonrasi ortamda kalan fazla metanolii
uzaklastirmak icin daha fazla enerji gerekir. Proses ekonomisi agisindan tiiketilen

enerji miktar1 da 6nemli bir konudur.
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(B) Metanol’kancla yag1 oram (mol/mol) 6.00

400 000

Sekil 4.20: CaO katalizorii i¢in ultrasonik giic ve metanol/kanola yagi oraninin
biyodizel verimine etkisi grafigi (optimum deney sartlarinda).
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Sekil 4.21: Kalsine dolomit katalizorii i¢in ultrasonik giic ve metanol/kanola yag1
oraninin biyodizel verimine etkisi grafigi (optimum deney sartlarinda).
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Sonug olarak; heterojen katalizor varliginda ultrases destekli biyodizel iiretimi
icin istatistiksel olarak planlanmis deneysel calisma tamamlanarak en yiiksek

biyodizel verimi i¢in optimum deney sartlar1 ve en iyi katalizér bulundu.
4.4. Katalizor Tekrar Kullanim Deneylerinin Sonuglari

Biyodizel {iretiminin ticarilesebilmesi i¢in, karlilik, hammadde kullanilabilirligi
ve uygun maliyeti iiretim gereklidir. Bu konuda, katalizoriin tekrar kullanilabilirligi
onemli bir noktadir ve detayli olarak incelenmelidir.

Wen ve arkadaslari talya tohumu yaginin transesterifikasyonu i¢in nano KF/CaO
katalizortiinii hazirladiktan sonra, hazirladiklar1 katalizérii 16 kere az bir verim
kaybiyla kullanabilmislerdir [Wen et al., 2010]. Hu ve arkadaslar1 ise biyodizel
tretiminde  kullanilmak iizere hazirladiklar1 nano-manyetik KF/CaO-Fe3O4
katalizoriinii 16 kere kullanilabilmislerdir[Hu et al., 2011]. Her iki ¢alisma da
biyodizel iiretiminin ticarilesebilmesi icin katalizoriin tekrar kullanilabilirlik sayist
acisindan 6nemlidir. Yaptigimiz calismada diger ¢alismalardan farkli olarak, sadece
katalizoriin tekrar kullanim sayisina odaklanmamakta ve katalizor deaktivasyon
nedenleri ve katalizor rejenerasyonu i¢in de Oneriler getirmekte ve katalizor
rejenerasyonundan sonra katalizor performansini da incelemektedir.

Maksimum biyodizel veriminin elde edildigi optimum deney sartlari
belirlendikten sonra optimum deney sartlarinda CaO ve kalsine dolomit katalizorlerin
tekrar kullanilabilirlik performanslar tekrar kullanim deneyleri yapilarak belirlendi.
Deney siiresi 130 dakika olarak belirlendi. Ayrica, ultrasesin katalizor aktivitesine ve
katalizortin tekrar kullanilabilirlik performansina olan etkilerini incelemek i¢in, CaO
katalizorliniin sessiz(ultrases destekli deneylerdeki optimum sartlarda) ve ultrases
destekli biyodizel iiretimindeki katalizor tekrar kullanilabilirlik deneylerinin biyodizel
verimleri karsilastirilmistir.  Katalizorlerin - tekrar  kullanim  sayis1  arttikea,
katalizorlerin cesitli nedenlerden dolay: aktivite kaybina ugramasinin sonucu olarak
biyodizel verimi azalmaktadir. CaO katalizorii i¢in, biyodizel verimi ilk kullanimda
%99.1 iken sekizinci kullanim sonrasi verim dogrusala yakin bir bicimde 9%90.4’¢e
diismektedir. Benzer sekilde kalsine dolomit katalizérii kullanildiginda ilk verim
%98.8 iken sekizinci kullannm sonrast verim  %89.8’¢  diismektedir.
Transesterifikasyon tepkimesi i¢in katalizorlerin aktivasyon kaybi yani deaktivasyonu

nedenleri asagida agiklanmustir.
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Katalizor olarak kullanilan kalsine dolomit ve CaO 840 ° C’de kalsine edildikten
sonra havadaki CO2 ve H>O’ya ¢ok duyarli hale gelir. CaO iizerindeki bazik noktalar
H>O ile tepkimeye girdiginde CaO Ca(OH)2’e doniislir. Literatiirdeki yapilmis
caligmalar dikkate alindiginda Ca(OH).’in biyodizel iiretimindeki aktivesi CaO’ e gore
cok diisiiktiir. Onemli bir diger husus ise kullanilan yagdaki serbest yag asitlerinin CaO
tizerindeki bazik noktalarla tepkimeye girip bazik noktalar1 nétrallestirmesi yani sabun
olusumudur. Onemli bir diger husus ise CaO’1n li¢ olmas1 yani yagda yiiksek polar
Ozellikli metanoliin etkisi ile ¢6ziilmesi ve katalizoriin siizme ile ayrilmasi sirasinda
katalizoriin filtreden gegmesi ve biyodizel liriiniinii Kirletmesidir [Oueda et al., 2017].
Ayrica geleneksel heterojen katalizli biyodizel sentezinden farkli olarak ultrases
destekli heterojen katalizde, ultrasesin etkisiyle katalizor, geleneksel yonteme gore
daha fazla kii¢iik parcaciklara ayrilir. Bu da katalizoriin yiizey 6zelliklerini, gozenek
biiytikliiklerini ve ylizey alanini etkileyebilir.

Tiim bunlardan farkli olarak katalizorler ister homojen ister heterojen olsun
tepkimeyi katalizledikten sonra tepkimeden degismeden ¢ikmalidir. Fakat CaO
transesterifikasyon sirasinda yan iirlin olarak olusan gliserin ile tepkimeye girerek
kalsiyum di gliseroksit (CaDG) olusturur. CaDG transesterikasyon sirasinda ayn1 CaO
gibi aktif kataliz gorevi iistlenir. Fakat literatlirde yapilan ¢calismalara baktigimizda ve
yaptgimiz ¢aligmada da gordiigiimiiz gibi CaDG’in aktifligi CaO’ten diisiiktiir ve
tekrar kullanim deneylerinde yagin biyodizele doniisiim degeri %50’ye kadar diiser.
Yaptigimiz deneylerdeki katalizoriin aktivite kaybimi tepkime sonrasi (8. tekrar

kullanim) ve taze katalizoriin XRD grafiklerinden goriilmektedir.
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Sekil 4.22: CaO (taze katalizor) XRD grafigi.
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Sekil 4.23: Sekizinci kullanim sonrasi katalizoriin XRD grafigi.

Sekil 4.22 ve sekil 4.23 karsilastirildiginda CaO piklerinin kayboldugu, yerine
CaDG piklerinin olustugu goriilmektedir. Benzer sekilde sekil 4.24’de kalsine
dolomitin taze ve sekil 4.25’de de 8.kullanim sonrast XRD grafigi yer almaktadir.
Sekiz kere kullandiktan sonra kalsine dolomitin yapisindaki kalsiyum oksitin gliserinle

tepkimeye girdigini ve katalizordeki MgO fazinin ayni kaldigin1 gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.24: Kalsine dolomit (taze katalizér) XRD grafigi.
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Sekil 4.25: Sekizinci kullanim sonras1 katalizoriin XRD grafigi.

4.4.1. Katalizor Rejenerasyon Deneyleri

Katalizoér rejenerasyonu, katalizorlerin aktivitelerini kaybettikten (deaktive
olduklarinda) sonra tekrar eski haline gelmesi i¢in yapilan islemlerdir. Biyodizel
tiretiminde kullanilan katalizorlerde ¢esitli rejenerasyon yontemleri kullanilsa da temel
olarak tepkime sonrasi katalizorii yikama ve kalsinasyon en c¢ok kullanilan
rejenerasyon yontemidir. Yikama, katalizor iizerine yapisan iiriin ya da reaktanlari
fiziksel olarak uzaklastirmada faydali olsada literatiirdeki ¢alismalara baktigimizda
katalizorlin aktivitesini geri kazandirma hususunda pek etkisi goriilmemektedir.
Literatiirdeki calismalarda once katalizor yilizeyindeki reaktan ve iirlinleri ¢6zebilecek
metanol, aseton ve hekzan ile katalizorii yikama daha sonra da kalsinasyon islemi

yapilmasi yani katalizoriin termal yontemle rejenerasyonu daha uygun goriilmiistiir.

4.4.2. Katalizor Rejenerasyonu Deneylerin Sonuclar:

Katalizor rejenerasyonu deneylerindeki amacimiz CaDG’i CaO’e, CaCOz3’in
CaO’e kalsinasyondaki sartlara gére daha uygun sartlarda (proses ekonomisi agisindan
onemli) ¢evirerek aktivitesini tekrar kazandirmaktir. Bu amacla 8. kullanimdan sonra
sessiz deneylerde kullanilan CaO katalizorii metanolle yikanip, kurutulduktan sonra, 1

gramlik numunelere boliindii. 1 gramlik numunelerin kullanildig1 rejenerasyon
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deneyleri i¢in bir deney plani olusturuldu. Deney plani olusturulurken merkezi birlesik
tasarimi1 (CCD) deney plani secildi. Istatistiksel deney plani olusturulurken Design
Expert 7.0(deneme versiyonu) kullanildi. Deney planinda degisken olarak kalsinasyon
siiresi ve kalsinasyon sicakligi cevap olarak katalizordeki kiitle azalmasi segildi. 11
adet deney gergeklestirildi. Tablo 4.8’de numerik degiskenlerin alt-iist degerleri ve
tablo 4.9°da da kalsinasyon deneylerin sartlar1 ve kalsinasyon sonrasi kiitle kayiplari
yer almaktadir. Kalsinasyon deneyleri PID ile kontrol edilen firinda yapilmistir. Sekil
4.26 firin sicakliginin 700°C’ye ayarlandigindaki sicakligin zamana gore degisimini

gostermektedir. Firin sicakligin standart sapma degeri +5 °C’dir.

750
700 mmm
650 -

600 -

Sicaklik (°C)

500 - , , »
0 200 400 600 800

Siire (dak.)

Sekil 4.26: Firin sicakliginin zamana gore degisimi.

Tablo 4.8: Katalizor rejenerasyon deneylerindeki niimerik degiskenler ve
degiskenlerin seviyeleri.

Degisken ad1 -1 +1 -0 +a
Kalsinasyon sicakligi(°C) | 550 750 450 850
Kalsinasyon siiresi(dak.) 90 150 60 180
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Tablo 4.9: Katalizor rejenerasyon deney plani ve deney sonuglari.

Deney no | (A) Sicaklik (°C) | (B) Zaman (dak) | (R) Kiitle
Kaybi
3 450 120 54.56
10 550 90 56.99
2 550 150 57.24
4 650 60 59.48
5 650 120 64.64
6 650 120 64.30
7 650 120 64.84
11 650 180 66.67
1 750 90 74.00
9 750 150 74.60
5 850 120 74.60

Daha 6nceki kisimlarda anlatildig: gibi, 1 g CaDG alinip tam olarak yakildiginda
0.252 g CaO elde edilir. Maksimum yanma sonucu en fazla kiitle kayb1 %74.8 olarak
elde edilir. Tablo 4.10°da yer alan 1, 5 ve 9 nolu deneylerin kiitle kayb1 degerleri
%74.8’e en yakindir. Bu deneylerden 1 ve 9 nolu deneylerin sicakliklar1 840 °C
(CaCOs kalsinasyon sicakligi)’den az olup CaCOs’in kalsinasyon siiresinden daha
kisadir. Fakat rejenere edilecek katalizor miktar1 daha fazla oldugu durumlarda ise
kalsinasyon siiresinin uzatilmasi uygun olabilir. Ayrica katalizor kiitle kayb1 degerleri
Design Expert® programinda modellendiginde katalizérlerin kiitle kaybinin sadece
sicaklik ile degistigi bulundu.

CaO katalizorii i¢in bulunan kalsinasyon sicakligi ve siiresi kalsine dolomit
katalizorii i¢in de uygulandi. Ultrases destekli deneylerde kullanilan CaO ve kalsine
dolomit katalizorleri 8.kullanim sonras1 750 °C ve 90 dakika siireyle kalsine edildi.
Rejenere edilen katalizorler tekrar taze katalizor olarak kullanildi. Sekil 4.27°de CaO
ve kalsine dolomit katalizorlerinin tekrar kullanim sayist ile biyodizel verimi degisimi

grafigi yer almaktadir.
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Sekil 4.27: Tekrar kullanim sayisi ile biyodizel veriminin degisimi grafigi.

Rejenerasyon adimindan sonra, CaO katalizorii igin biyodizel verimi %90.4’ten
%97.2’e, kalsine dolomit katalizorii i¢in %89.8’den %96.5°a ¢ikmaktadir. Boylelikle
CaO ve kalsine dolomit katalizorleri bir kere rejenere edilerek toplamda 16 kere tekrar
kullanilabilmektedir. CaO ve kalsine dolomit katalizdrlerinin biiyiik 6lgekli ultrases
destekli biyodizel iiretiminde kullanilmak tizere iyi potansiyelleri vardir ve
birbirlerinin yerine kullanilabilir.

Piker ve arkadaglar1 CaO katalizoriinii, ayn1 sartlarda ham yag ile 10 kere, atik
yag ile 4 kere kullanmislardir. Her bir tepkimeden sonra katalizor santrifiij ile ayrilmis
ve higbir isleme tabi tutulmamustir[Piker et al.,2016]. Ham yag kullanilan deneylerde
10. kullanimda biyodizel verimi %95°ten %75’e diismiis olup, atik kizartma yagi ile
yapilan deneylerde biyodizel verimi %93’ten  %62’ye diismiistir. Kouzu ve
arkadaslar1 deneyde kullanilmis katalizoriin deney sonrasi, taze katalizore nazaran
aktif olmadigin1 ve deaktivasyonsuz olarak tekrar kullanilabilecegini bulmuslardir.
Katalizoriin kimyasal yapisinin degismedigini savunmuslardir [Kouzu et al.,2008].
Viola ve arkadaslari yaptiklar1 ¢alismada CaO katalizoriine hicbir islem yapmadan,
katalizor tekrar deneyinde kullanildiklarinda %14 verim kaybina ugradigim
bulmuslardir. Bunun sebebini ise katalizor ylizeyine yapisan gliserinin sebep oldugunu

iddia etmiglerdir [Viola et al., 2012]. Kurayama ve arkadaslar1 kalsiyum yiiklii

mikrokapsiilleri katalizor olarak kullanmislar ve 4 saat sonundaki birinci, ikinci,
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liclincli ve dordiincii dongiilerdeki biyodizel verimlerini sirasiyla %95.9, %97.7,
%94.5 ve %80.9 olarak bulmuslardir[Kurayama et al., 2013]. Castro ve arkadaslari
CaO temelli MgAl oksit katalizorleri hazirlamislar ve 40-Ca/MgAl katalizoriinilin en
az 5 kereye kadar kullanilabilecegini ve aktivitesini neredeyse hi¢ kaybetmedigini
bulmuslardir[Castro et al., 2014].

Kilogram katalizor basina biyodizel verimi 4.9 denklemine gore hesaplanabilir.
Burada kg katalizor basina biyodizel iiretimini BU, my,s kullanilan kanola yaginin
miktarinu (kg), a stokiyometrik diizeltme faktoriinii, x iiriiniin biyodizel i¢eriginin ve
Miatalizor 1S€ Kullanilan katalizoriin miktarini ifade etmektedir. Kiimiilatif biyodizel
iiretimi(KBU), biyodizel iiretim degerlerinin toplanmasiyla elde edilir. KBU

degerlerinin zamana gore degisimi sekil 4.28°de verilmistir.

BU= 2% (4.9)
Mkatalizor
mCa0 (Ultrasesli)  m Kalsine dolomit(Ultrases) = CaO (sessiz)
300 y=17.553x +2.0691
R2=1
y=17.347x +2.2541

R2=0.9999

[
tn
o

[
=
=]

y=16.230x +2.972
R2=0.999

—_
n
o

‘‘‘‘‘
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—
1=
=]

wn
S

Kiumiilatif bivodizel iiretini(KBU) (kg/kg katalizr)

22 4.3 6.5 8.7 10.8 13.0 152 17.3 195 217 238 260 282 303 325 347
Toplam reaksiyon siiresi (saat)

Sekil 4.28: Toplam reaksiyon siiresine(saat) gore kilogram katalizor basina kiimiilatif
biyodizel iiretimi.

Ultrases destekli biyodizel iiretiminde CaO ve kalsine dolomit katalizérlerinin
kiimiilatif biyodizel iiretim degerleri birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte, ultrasesin
olmadigr durumlarda biyodizel iiretim hizi diismektedir. Biyodizel iiretimi hizi
BUH(kg./kg.katalizor.saat) degerleri CaO, kalsine dolomit ve CaO(sessiz) igin
sirastyla 17.55, 17.35 ve 16.23 olarak bulunmustur.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu calismada ultrases destekli biyodizel tliretiminde etkili olan degiskenlerin
etkileri Oncelikle olarak ultrases destekli biyodizel {iretimi ©n deneylerde
incelenmistir. Ultrases destekli biyodizel iiretimi 6n deneylerinde elde edilen
verilerden yola ¢ikilarak, D-optimal deney plani olusturulmus ve biyodizel verimi
tizerinde etkili olan model degiskenleri (birinci dereceden, ara etkilesimler ve ikinci
dereceden terimler) bulunmus ve model denklemleri olusturulmustur. Maksimum
biyodizel verimi elde etmek i¢in optimizasyon g¢alismalar1 yapilmis ve maksimum
biyodizel veriminin elde edildigi sartlarda katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik
performanslari incelenmistir. Katalizorlerin tekrar kullanim deneylerindeki katalizor
aktivasyon nedenleri incelenmis ve katalizOr rejenerasyonu i¢in uygun bit yontem
arastirilmistir. Katalizorlerin rejenerasyonundan sonra tekrar kullanim performanslar
Olciilerek deneysel ¢alisma tamamlandi.

Yapilan deneysel ¢alismalarda elde edilen sonuclar su sekilde 6zetlenebilir.
Kalorimetrik deney sonuglari incelendiginde, ultrases verildigin ortamin fiziksel
ozelliklerine gore verimliligi ve sonokimyasal etkinin baslayabilmesi icin gereken
minimum akustik esigin degistigi ve kaynama noktasina diisiik olan sivilara ultrases
verilirken, sicaklifin artmasiyla ultrasesin verimliligi diistiigii sonucuna varilmstir.
Ultrases destekli biyodizel iiretimi 6n deneylerinden elde edilen verilere gore, kalsine
dolomit katalizorli kullanildiginda biyodizel verimi 90. dakika da %97.4’e, CaO
katalizorii kullanildiginda ise 75.dakika sonunda %95.5’e¢ ulastifi goriilmiistiir.
Kalsine dolomit katalizorii i¢in uygun deney sartlari: katalizor miktar1:%5 (ag.yag),
metanol/kanola yag1 molar orani:9/1, ultrases giicii:45 W, sicaklik:60°C ve siire:90
dakikadir. Benzer olarak, CaO katalizorli icin uygun deney sartlari: katalizor
miktar1:%3(ag.yag), metanol/kanola yagi molar orani1:9/1, ultrases giicii:40 W,
sicaklik:60°C ve siire:75 dakikadir. Elde edilen sonuclara gore, niimerik degiskenlerin
alt ve iist sinirlariin dogru belirlendigi ve daha sonra yapilacak olan D-optimal deney
plani i¢in kullanilmasinin uygun oldugunun sonucuna varilmistir. D-optimal deney
tasarimin sonuclarina gore; sicakligin biyodizel veriminde en etkili olan degisken
oldugu ve yiiksek tutulmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Sessiz ve ultrases destekli
deneylerin sonuglar1 karsilastirildiginda, ultrasesin biyodizel verimi iizerinde pozitif

etkiye sahip oldugu ve biyodizel verimlerini en az %10 arttirdig1 sonucuna varilmaistir.
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Yiiksek biyodizel verimi igin; ultrases gliciiniin, katalizér miktarinin ve
metanol/kanola yagi molar oraninin optimizasyonunun gerekli oldugu bulunmustur.
CaO katalizorii kullanildigi durumlarda maksimum biyodizel verimi(%99.4) icin
optimum deney sartlar1 sdyledir: katalizér miktari: % 5.35( ag.yag), metanol/kanola
yagl molar orani:7.48, ultrases giicii:40 W, sicaklik:60°C ve siire:150 dakikadir.
Kalsine dolomit katalizorii kullanildaginda ise; maksimum biyodizel verimi(%96.6)
icin optimum deney sartlar1 soyledir: katalizér miktari: % 5.32( ag.yag),
metanol/kanola yagi molar oran1:7.63, ultrases giicti:40 W, sicaklik:60°C ve siire:150
dakikadir. Ayrica program tarafindan onerilen deney kosullarinin yakin bdlgesinde
ikinci D-optimal deney plant olusturulmus ve ikinci D-optimal deney planindaki
deneylerde gercgeklestirilerek deneysel biyodizel verimleri bulunmus ve model
tarafindan hesaplanan biyodizel verimleri ile uyumlulugu incelenmis ve sonuglarin
birbirleri ile uyumlu oldugu bulunmustur. Bulunan optimum sartlarda katalizorlerin
tekrar kullanilabilirlik performanslart incelenmistir. CaO katalizorii igin ilk
kullanimdaki verim %99.1 iken sekizinci kullanim sonrasi verim %90.4’e
diismektedir. Benzer sekilde kalsine dolomit katalizori i¢in ilk kullanimda biyodizel
verimi %98.8 iken sekizinci kullanim sonrasi verim %89.8’¢ diismektedir. Diisen
katalizor aktivitesini arttirmak i¢in 8.kullanim sonrasi katalizérler, 750 °C’de 90
dakika siireyle kalsine edilerek rejenere edilmistir. Rejenerasyon sonrast CaO
katalizorii i¢in biyodizel verimi %90.4’ten %97.2’e ¢ikmistir. Rejenerasyon sonrasi
kalsine dolomit katalizorii i¢in biyodizel verimi %89.8’den %96.5’e ¢ikmustir.
Katalizorler rejenerasyondan sonra tekrar 8.kere kullanilmis olup biyodizel verimleri
yaklagik olarak %90 civarina diismiistiir. Boylelikle CaO katalizorii ve kalsine dolomit
katalizorleri bir kere rejenerasyonla 16 kere kullanilabilmektedir. Bu sonuglara bagl
olarak, CaO ve kalsine dolomit katalizorlerinin biiyiik olgekli ultrases destekli
biyodizel iiretiminde kullanilmak tizere ¢ok uygun oldugu ve birbirleri yerine
kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Ultrasesin biyodizel iiretiminde kullanilmas1 proses maliyetini ve proses siiresini
azaltirken, CaO ve kalsine dolomit katalizorlerinin sekiz kereye kadar kullanilmasi
katalizorlerin hazirlanmasindaki enerji gereksinimini diislirmektedir. ~ Proses
maliyetlerinin azaltilmasinin yani sira, biyodizel iiretim maliyetini diisiirmek i¢in esas
yapilmasi gereken sey, hammaddelerin maliyetini azaltmaktir. Bunun i¢in yenilebilir
kalitedeki yag yerine atik yag kullanilarak hem hammadde maliyeti azalir, hem de

cevresel problemler 6nlenmis olur. Ayrica gida tiretiminde kullanilmayan yaglar da iyi
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bir tercih olabilir. Petrol menseili metanol yerine, yenilenebilir kaynaklardan
fermentasyon ya da baska yontemlerle elde edilebilecek etanoliin kullanilmasi da

petrole olan ihtiyaci azaltarak tilke ekonomisine faydali olabilir.
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