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HAVACILIK SEKTORU iciN HETEROJEN KATALIZOR
KULLANILARAK YENILENEBILIR BAZLI BIYOJET YAKIT URETIMI

OZET

Giiniimiizde, fosil yakitlarin ve c¢evresel etkilerin yiiksek maliyetleri, biyodizel gibi
siirdiiriilebilir kaynaklarin aranmasinda birincil itici glic olmustur. Biyodizel, fosil
yakitlar yerine ¢evre dostu ve biyolojik olarak ¢oziinebilir bir secenek olan, uzun
zincirli yag asidi metil esterlerinin bir karigim: ile olusturulur. Biyodizel, kiikiirt
icerigi, aromatik icerigi ve parlama noktasi bakimindan geleneksel dizelden daha
{istiindiir.

Cevre sorunlarinin ¢éziimii ve biyodizel iiretim maliyetlerinin diigiiriilmesi i¢in atik
yemeklik yag (AYY) diisiik degerli potansiyel bir hammadde olarak kullanilabilir.

Biyodizel iiretiminde, 6rnegin MgO, CaO ve hidrotalsitler gibi ¢esitli heterojen
katalizérler kullanilmistir. Yumurta kabugu, yumusak¢a kabugu, karides kabugu,
deniz kabuklari ve kemik gibi atiklardan da elde edilen bircok dogal kalsiyum
kaynag1 katalizér sentezi i¢in hammadde olarak kullanilmigtir. Béylece, bu atiklar
degerlendirilmis ve aym  zamanda diisiik maliyetli katalizér  olarak
degerlendirilmisgtir.

Bu deneysel ¢alismada, dogal kalsiyum atiklart ayri olarak veya heterojen katalizle
biyodizel iiretimi igin bir kabuk karisimi i¢inde kullanilmustir. Birka¢ reaksiyondan
sonra, 30 dakikadan 8 saate kadar farkli reaksiyon siirelerinde, 60 ° C’de, %5
(Wkatalizor / Wyag) katalizér ve molar metanol orani: yag = 12, 1 varlifinda
gergeklestirilmis; saflagtirma isleminden sonra, Olglilen ya§ asidi metil esteri
(YAME) igerigine sahip biyodizel iiriinii %99'dan yiiksek oldugu kaydedilmistir. Bu
da bir biyodizel saf oldugunu gosteriyor. Ayrica, bu ¢aligma, inorganik kat: atiklarin
heterojen katalizér olarak kullanilan kabuk karigimini 3 kez tekrar kullanabilecegini
ve yine de %99'dan daha yiiksek bir YAME igerigi sagladigini kamitlamistir. Sonug
olarak, gerceklestirilen 40 farkli transesterifikasyon reaksiyonundan sonra, yukarida
belirtilen spesifik kosullar altinda biyodizel iiretmek i¢in sivi ve kati atiklarm
kullanilmasi, bagarili, yenilik¢i ve timit verici bir yoldur.

Ayrica, jet yakit Al ve biyodizel ile hazirlanan karigimlar, belirli testlerden sonra
gecersiz sonug olmadan kaydedilmistir. Bu durumda, %10Tuk karisim harig, eklenen
biyodizelin biojet yakitin akigkanlig: tizerinde 6nemli bir etkisi olmamustir.

Anahtar Kelimeler: Atik Yemeklik Yag, Biyodizel, Heterojen Kataliz, Jet yakit A1,
Kabuk Karisimi, Transesterifikasyon, Yenilenebilir Enerji.
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DEVELOPMENT OF RENEWABLE BASED ON FUELS FOR AVIATION,
USING HETEROGENEOUS CATALYSIS

ABSTRACT

Nowadays, the high costs of fossil fuels and environmental impacts have been the
primary driving power for searching the sustainable sources such as biodiesel.
Biodiesel is formed by a mixture of long chain fatty acid methyl esters,
environmentally friendly and biodegradable option instead of fossil fuels. Biodiesel
is superior to conventional diesel in terms of its sulphur content, aromatic content
and flash point.

Solving the environmental problems and decreasing the biodiesel production costs,
waste cooking oil (WCO) can been used as a potential low value raw material.

Several heterogeneous catalysts have been used in the biodiesel production, for
example MgO, CaO, and hydrotalcites; but CaO is closely resembled to an
environmental-friendly material. Several natural calcium sources from wastes, such
as eggshell, mollusk shell, shrimp shell, sea shells and bone, have been used as raw
materials for catalyst synthesis, thus valorizing these wastes and, simultaneously,
producing the catalysts with high cost effectiveness.

In this experimental work, natural calcium wastes have been used, separately or, in a
blend of shellmix for producing biodiesel by heterogeneous catalysis. After several
reactions, occurred between 30 minutes until 8 hours of reaction time, at 60 °C, with
a mass content of 5% (Wca/Woil) and a molar ratio of methanol: oil = 12, after the
purification process, biodiesel with fatty acid methyl ester (FAME) content
measured, was higher than 99%, which indicates that was a biodiesel pure. Also, this
work proved that, the inorganic solid wastes shell mixture used as heterogeneous
catalyst, can be reused 3 times and still gives a FAME content higher than 99%. As a
result, after 40 different transesterification reactions that were performed, using
liquid and solid wastes for producing biodiesel under specific conditions which are
stated above, is a successful, innovative and promising way.

In addition, blends prepared with jet fuel Al and biodiesel were recorded with no
invalid results after certain tests. In this case, except for the 10% blend, the added
biodiesel had no significant effect on the fluidity of the biojet fuel.

Keywords: Biodiesel, Heterogeneous Catalysis, JET-Al, Renewable Energy,
Shellmix, Transesterification, Waste Frying Oil.




GIRIS

Insanlarm artan ihtiyaglari ve teknolojinin geligmesiyle birlikte, enerji ihtiyact
onemli 6l¢iide artmastir. Bununla birlikte, fosil yakitlarin, hava, su ve toprak kirliligi
iizerindeki yiiksek maliyetleri ve g¢evresel etkileri, dolayisiyla kiiresel c¢evresel
sorunlara neden olan dis kaynaklara bagimli olma isteksizligi, biyodizel gibi
stirdiiriilebilir enerji kaynaklarint arastirmanin ana nedeni olmugtur. Biyodizel, fosil

yakitlar yerine uzun zincirli yag asidi metil esterlerinin bir karisimmdan olusan ¢evre

dostu ve biyobozunur bir yakittir.

Diinyadaki tiim iilkelerin kaynaklarini g6z 6niinde bulundurarak, biyodizel iiretimine
uygun yeni hammaddeler, tarim ve sanayinin desteklenmesinde iyi bir strateji
olabilir. Ayrica, istihdam olanaklar1 saglamak i¢in yeni bir yol yaratmaya yardimer

olur, boylece yeni bir enerjik ve ekonomik alternatif ¢6ziimdiir.

Biyodizel iiretiminde atik yemeklik yaglar, hayvansal ve yagh tohumlardan (kanola,
soya, kolza tohumu, hurma ve aygicegi gibi) elde edilen bitkisel yaglar, metanol veya
etanol gibi kisa zincirli bir alkol ile bir katalizér varliginda reaksiyona girmek icin

hammadde olarak kullanilmaktadir.

Son zamanlarda, bitkisel yag fiyatlarindaki ve hatta daha yliksek fiyatli ham petrol,
iireticileri bagka hammaddeler aramaya itmigtir. Bu nedenle, atik yaglar ¢ok ucuz bir
alternatif olarak kabul edildi ve kullanimlari yaygmlagmistir. Bu caligmada, atik
yemeklik yagin hammadde olarak tercih edilmesinin nedeni, ¢evre sorunlarinin
azalmasina yardimci olmus ve ayrica biyodizel iiretim isleminin maliyetini

distirmiistiir.

Biyodizel iiretimi igin bir bagka 6nemli parametre, reaksiyon karigimindaki katalizér
agirhigidir. Halen kullamlmakta olan asidik ve alkali homojen katalizorler,
baglangigtan beri, (arastirma birimlerinde) zamanla tekrar kullanilabilen ve
sabunlagsma reaksiyonunun olugma ihtimalini azaltan yiiksek verimli heterojen
katalizorler ile yer degistirmistir. Heterojen katalizérlerin bir baska avantaj,

biyodizel saflagtirma igleminin basitlestirilebilmesi, bazi teknik adimlarin
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azaltilmasidir. Alkali olanlar ayrica heterojen islem i¢in daha avantajlidir, ¢linkii kats
katalizér sivi reaksiyon ortaminda ¢dziinmez, ¢linkii higbir bilesende (reaktifler ve
firiinler) ¢6ziinmez. Ve bu ¢alismada, hem dogal hem de kalsiyum agisindan zengin
oldugu ve diisiik maliyetli oldugu i¢in, kabuk karigimi heterojen katalizér olarak

tercih edilmigtir.

Transesterifikasyon reaksiyonu, mevcut bir yag asidi esterinin bir metil estere
doniistiiriilmesine karsilik gelmis; buradaki trigliseritler, 1 mol biyodizel (3 mol metil
ester) ve 1 mol gliserol (yan iiriin) tiretmek tizere 3 mol alkolle (normalde metanol)

reaksiyona girmisgtir.

Bu calismada, transesterifikasyon isleminde hammadde olarak atik yemeklik yag
(AYY) kullanilmig, ancak sabunlagma reaksiyonunu (sabun iiretimi) nlemek i¢in
dnceden iyilestirilmistir. Bu 6n iyilestirme islemi asitlik indeksi igerigini (yag asitleri
konsantrasyonu), su igerigini ve ayrica ¢éziinmeyen pargaciklarin varlifim

azaltmisgtir.

Bir bagka amag, 60 °C sabit sicaklikta iglem gérmiis AYY kullanilarak ve farkli
katalizor kiitle igeriklerinin agirliklari ve reaksiyon siireleriyle 12:1'lik metanol/yag
molar oran1 beslemesiyle, biyodizel iiretiminde en uygun c¢alisma kosullarini
belirlemek, miimkiin olan maksimum YAME icerigini saglamak i¢in heterojen
katalizdr kullanilmasidir. Bu katalizor aktivitesini karakterize etmek icin stabilite ve

kinetik ¢aligmalar da yapilmistir.

Diger ama¢, AYY ve kati bazik katalizor olarak kalsiyum bakimindan zengin atik
kabuklar1 ile {iretilen bu biyodizel numunelerinin yogunlugu, viskoziteyi, asit
indeksini ve YAME kiitle igerigini l¢iip, “Avrupa Biyodizel Kalitesi Standartlari”na
(EN14214) uygun olup olmadigini gdzlemlenmistir.

Son olarak, havacilik endiistrisinde (JET-A1) kullanilan jet yakitindaki biyodizel
kiitle katiliminin, bu havacilik yakitinin  akigkanlifindaki bu karigimlarin
viskozitesinin etkisini aragtirmaktir. Viskozite sabit kalirsa, sadece akiskanlik
parametresiyle ilgili olarak, biyodizelin JET-Al'in performans: olumsuz ydnde

etkilenmemistir.




1. GENEL BILGILER
1.1. Biyodizelin Genel Tanimi

Biyodizel, yenilenebilir kaynak olan bitkisel ve hayvansal yaglardan elde edilen,
zehirli olmayan, biyobozunur, uzun zincirli yag asitlerinin monoalkil esteri bir
biyoyakittir. Biyoyakitlar, petrol bazlt dizel yakitina alternatif olan yenilenebilir ve
biyolojik bir kaynaktir. Biyodizeli olugturan Ci¢ — Cis metil esterleri, dogada hizla

bozunmaktadir.

Biyodizel en basit haliyle, biyolojik bazli bir yag (bitkisel, hayvansal ve atik yaglar)
ve metanol veya etanol gibi kisa zincirli bir alkoliin katalizér varliinda reaksiyona

girerek olusturdugu tiriindiir. [1]
1.2. Diinya Enerji Uretimi ve Talebine Genel Bakis

Giinlimiizde, halihazirda kullanilan yagdan tiiretilmis yakitlarin ¢esitli uygulamalar
icin yerine kullanilabilmesi i¢in kullanilabilen, dzellikle yenilenebilir kaynaklardan

yeni ve daha ucuz yakitlar geligtirmek i¢in 6nemli bir siiriicii vardir.

Enerji kaynaklar {i¢ ana baghk altinda incelenmektedir: birincil enerji, ikincil enerji
ve nihai enerji kaynaklari. Birincil enerji, dogal kaynaklarda (yenilenebilir veya
yenilenemeyen) bulunan ve baska bir formun déniisiimiinden elde edilemeyen bir
enerji tiiriidiir. Nihai enerji, ikincil enerjiden iiretilebilecek enerjidir ve belirli bir

amag i¢in kullanilacaktir. [2]

Fosil yakitlarm “en kolay” mevcudiyeti ve artan tiiketimi (yenilenemeyen enerji
kaynaklari) ve bazi yenilenebilir kaynaklardan daha diistik maliyeti nedeniyle, fosil
yakitlari son 25 yilda en ¢ok tercih edilenler olmustur. [4]

Sekil 1.1 ve 1.2, yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji kaynaklarini ve ayni zamanda
1993'ten 2018'e kadar olan kiiresel ve bélgesel toplam enerji tiiketimini tanimlayan

mevcut kiiresel enerji ¢ergevesini gostermektedir. [4]
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Sekil 1.1. 1993’ten 2018’¢ kadar diinya birincil enerji tiiketimi, milyon ton petrol
esdegeri (Mtoe)
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Sekil 1.2. Bolgesel yakat tiiketim verileri, 2018 [4]

Petrol, Afrika, Avrupa ve Amerika'daki birincil enerji kaynagi olmaya devam
ederken, dogal gaz BDT ve Orta Dogu'da hakimdir ve her iki bolgedeki enerji
karisiminin yarisindan fazlasini olugturur. Asya Pasifik bolgesinde komiir baskindir.
Sekil 1.3, son 20 yilda, yenilenebilir enerji kaynaklarinin bolgesel tiiketimini

gostermektedir. [4]
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Sekil 1.3. Bélgelere gore yenilenebilir titketim tiiketimi ve kaynak verilere gore
yenilenebilir enerji tiretimi, 1998-2018 [4]

Enerji iiretiminde yenilenebilir enerji (hidroelektrik hari¢) 2018'de %14 artarken, 10
yillik ortalama bilyiimenin biraz altinda (%16). Ancak, enetji terimlerindeki artig (71
Mtoe), 2017'deki rekor kiran artigin biraz altindaydi. Cin, kiiresel bityiimenin %45'ini
olusturdu ve son 10 yilda tiiketimi artti. Riizgar enerjisi, son birkag yilda
yenilenebilir enerji iiretiminin yaklagik %50'sini olugturmustur. Solar stirekli payini

arttird1 ve simdi %24' temsil ediyor. [4]

Mevcut veriler, yenilenebilir yakitlarin toplami 2018 yilinda, 1.401 milyon litre
esdegerini gostermektedir. bu da toplam karayolu ve yol dig1 mobil makine yakitinin
%A4"idiir. Bunun yani sira, 676 milyon litre esdegeri Bu yakitin (%58) su ana kadar
biyodizelin %58 arzi, %39 biyoetanol ve %1 biyometanol igerdigi siirdiiriilebilirlik
gereksinimlerini karsiladigi gosterilmigtir. Biyometanol ve biyometan dahil az

miktarda baska biyoyakit miktar: vardir. (Sekil 1.4). [3]

“Diinya Enerjisi 2019 BP Istatistiksel Incelemesi” verilerine gore, yenilenebilir

yakitlar adina yeni atilimlar goriilebilmektedir.

e Yenilenebilir gii¢, gegmis ortalamasinin biraz altinda, %14,5 artt1.
e Giines enerjisi tretimi, riizgardaki artigin hemen altinda 30 Mtoe artti ve

yenilenebilir enerji kaynaklarinin %40'indan fazlasmi sagladi.




e Ulkeye gore, Cin, yenilenebilir bilyiimeye (32 Mtoe) en fazla katkida bulunan ve
OECD (26 Mtoe) genelinde biiyiimeyi asan, Japonya (5 Mtoe) ise ikinci en biiyiik
artis oldu.

e Hidroelektrik iiretimi, ortalamanin fiizerinde %3,1 oraminda artarken, Avrupa

iiretimi %9,8 oraninda artmustir (12,9 Mtoe). [4]

Ugaga giic vermek i¢in kullanilan petrol bazli bir yakit olan havacihik yakit,
karayolu tagimaciliginda kati kalite gereksinimlerine sahiptir. Jet yakiti, dzellikle gaz
tiirbini motorlarina gii¢ vermek i¢in tasarlanmig bir havacilik yakitidir. ABD Enerji
Bilgi Idaresi Baskanlifi (ABD Enerji Bilgi Idaresi 2013) tarafindan yayinlanan bir
rapora gore, jet yakiti iiretmek igin her 42 galonluk ham petrol varilinden 4 galon
kullaniliyor. Diinya havacilik endiistrisi, yilda yaklagik 1,5-1,7 milyar wvaril
geleneksel jet yakiti (JET-A1) tilketmektedir. [5]

Enerji gitvenligi saglama ve ¢evresel valiliin arttirilmasi stratejisinde, yurti¢inde ve
yenilenebilir birkag ham madde bazli yakit sistemi kritik éneme sahiptir. 2010
yilinda, ABD Tarim Bakanligi (USDA) ve Donanma, yerli, rekabete¢i fiyatl: dizel ve
jet yakiti yedeklerinin gelistirilmesi igin "Ciftlikten Filoya" adli bir ortak girigimi
baslatti (USDA News Release 2013). Ciftlikten filoya programi, 2013 yilinda, jet
yakit1 ve deniz dizel yakitlari igin biyoyakit harmanlarmin satin alimmasinin diizenli
yurt igi uygulamalara dahil edildigini duyurdu (USDA News Release 2013).
Donanma, %10 ila %50 geleneksel yakitlarla harmanlanmig JP-5 ve F-76 ileri diizey
biyoyakitlar satin almaya ¢aligacak. [5]

Biyokiitle bazli malzemeleri jet yakitina doniistiiren bir¢ok proses teknolojisi vardir
(bkz. Tablo 2.1). Bazilar: ticari veya ticari 6ncesi bir 6lgekte bulunurken, digerleri
hala arastirma ve gelistirme agamasindadir. Bu teknolojiler gesitlilik gdsterir ve ham

madde tiiriine baglidir. [5]




Tablo 1.1. Jet Yakit Uretim Yollarinin Ozeti [5]

KATEGORI | URETIM YONTEMI FIRMA URETICI FIRMA
Alkolden Jet | Etanolden Jet Yakit: Terrabon/MixAlco; Boeing, Virgin Atlantic
Yakits Lanza
Tech/SwedishBiofuels;
Coskata
Biitanolden Jet Yakit: Gevo; Byogy; Continental Airlines, United
Albemarle/Cobalt Airlines
Yagdan Jet Hidro Islenmis UOP; SG Biofuels; Boeing, Lufthansa, Virgin
Yakiti Yenilenebilir Jet Yakiti Altair Fuels; Agrisoma | Atlantic, Air Mexico,
Biosciences; Neste Oil; | United Airlines, Air China,
PetroChina Etihad Air
Katalitik Hidrotermoliz Applied Research Rolls-Royce,
Assoc.; Pratt& Whitney
Aemetis/Chevron
Lummus Global
Hidro Islem Gormiis GTI; Dynamotive; Veri yok.
Depolimerize Seliilozik Jet | Klor/Hunt
Yakats Refining/PetroTech
Gazdan Jet Fischer-Tropsch Sentezi Syntroleum; Synfuels, | Qatar Airways, United
Yakiti Rentech; Shell; Solena | Airlines, British Airways
Gaz Fermentasyonu Swedish Biofuels Virgin Atlantic
Sekerden Jet | Sekerin Jet Yakitina Virent/Shell; Virdia Veri yok.
Yakiti Katalitik Olarak
Yiikseltilmesi
Direkt Biyolojik Sekerin Amyris/Total; Boeing, Azul Airlines, Trip
Hidrokarbonlara Solazyme Airlines, Embraer
Doniigiimil




Havacilik, bityiiyen ulagtirma sektérlerinden biridir. Kiiresel havayolu operasyonlari,
2013 yilinda yaklagik 1,5 milyar varil Jet A-1 yakt tilketerek 705 milyon mt (Mt)
COy iiretti ve toplam CO; emisyonunun yaklasik %2'sini {iretti. 2050 yilina kadar,
diinya ¢apinda havacilik, asagidaki hedefle, yilda %5 oraninda biiylimeyi bekliyor:
“yilda 12 milyon ton: AB havacilik i¢in performans gosteren biyoyakit tedarik
zinciri”. EC (2013) [6]

Avrupa, 2012'de %1,7 artarak 2013 yilinda (Eurostat'n bildirdigi gibi) 842 milyon
yolcunun serbest dolagimini destekleyen yaklasik 3 bin yolcu ugagt ve 700'den fazla
ticari havaalanina sahipti. Avrupa'da 2012 yilinda havaciliktan kaynaklanan CO
emisyonlari toplam tasimacilik emisyonlarinin %12,9'unu temsil ediyordu. Havacilik
2012'de nihai enerji tiiketimi, 49.1 Mtoe veya ulastirma enerji kullaniminin
%14%iydii. [6] Tablo 2.2, JET-Al havacilik yakitinin bazi 6zelliklerini
gostermektedir. [7]

Tablo 1.2. Jet A1 Spesifikasyonlari [7]

SPESIFIKASYON DEGER
Toplam asidite (mg KOH/ g) 0,015
Toplam aromatikler (% hacimce) 26,5
Toplam stilfiir (% agirlikga) 0,30

Distilasyon sicakligi- %10’luk geri kazanimda | 205,0

O

Parlama noktas: (°C) 38,0
Yogunluk @ 15°C (kg/m®) 775,0 — 840,0
Donma noktasi (°C) -47,0
Viskozite @ -20°C (cSt) 8,000




Fosil yakitlara (JET-A1 gibi) biyoyakit eklenmesi, CO / CO2 (karbon monoksit /
dioksit) ve NOx (nitrik oksitler) GHG emisyonlarini disiirlir. Saf biyoyakit (B100)
ve akaryakit performans: arasmdaki fark, CO i¢in %40 daha az ve CO2 sera gaz
emisyonlari i¢in %50 daha azdi. Tiim yakitlar i¢in, NOx konsantrasyonu bir miktar

artt1 (<%5) ve CO / CO2 konsantrasyonu 6nemli 6l¢iide azalds. [8]

Genel olarak, yapilan ¢aligmalarin ¢ogunun, fosil yakita biyoyakit ilavesinin statik
baskiy: diisiirdiigiinii ve biyoyakitin diigiik 1s1 igeriginden dolay: yakit tiiketimini %8
ve %4 oraninda arttirdifini sdyledi. Biyoyakit molekiillerinde oksijen varlifinin daha
temiz bir yanma ile sonuglanmasi ve dolayisiyla 1sil verimi ve NOx emisyonlarinda

kiigiik bir artigla sonuglanmasi bekleniyordu. [9]
1.3. Biyodizelin Avantajlari

Biyodizel, biyolojik bir yakit olmamasi sebebiyle, fosil yakitlar ile
karsilastirildigimda bircok avantaji goze carpmaktadir. Oncelikle zehirli olmamast,
biyobozunur olmasi ve parlama noktasinin yiiksek olmamasi sebebiyle kolay
tutugsmamasi, onu bir¢ok fosil yakittan daha avantajli kilmaktadir. Taginmasi ve
depolanmasi kolaydir, normal dizelin saklama kosullarinda saklanabilir. Ayrica,
siilfiir icermemesi, CO2 emisyonunu arttirmamast ve biyolojik yollarla elde edilmesi
gibi sebeplerde de cevreye verilen zarari en aza indirgemektedir. Uretiminde
hammadde olarak kullanilan atik ve bitkisel yaglar nedeniyle, tarimi desteklemekte
ve iiretiminin kompleks olmamasi sebebiyle de eldesi kolaydir. Dizel motorlu
tagitlarda kullanima elverisgli olmasi, herhangi bir modifikasyona ihtiya¢ duymamasi

ve motor performansini olumsuz yénde etkilememesi de baska bir faydadir.

Biyodizel kullaniminda CO emisyonu %50, partikiil madde 30 azalmaktadir. Asit
yagmurlarina neden olan siilfatlar tamamen ortadan kalkmaktadir. Aldehit bilesikleri,
geleneksel dizele gore %30, hidrokarbon emisyonlart %95 azalmaktadir. [3]

Biyodizel aymi zamanda toksik olmayan etkiye sahiptir. 96 saatlik &liimciil
konsantrasyon testi sonuglart 1000 mg/L’den biiyiik olarak kaydedilmis ve &liimctil
konsantrasyon 6nemsiz olarak degerlendirilmektedir. Yapilan aragtirmalara gore,
sofra tuzu (NaCl), biyodizelden 10 kat daha fazla §liimciil etki icermektedir. Ayrica

yapilan bir baska aragtirmaya gore, 24 saat siiren insanlarla yapilan elle temas testi




sonucunda ¢ok kiigiik irritasyona sebep olmustur; ciltte %4°lik sabun ¢ozeltisinden

daha az toksik etkisi vardir.

Biyodizel suya birakildiginda 28 giiniin sonunda %95°1 tamamen c¢oziiniirken,

geleneksel dizelin ¢6ziinme orani %40 civarindadir. [4]
1.3. Biyodizelin Dezavantajlar:

Biyodizelin tagitlar igin kullaniminda dikkat edilmesi gereken birka¢ nokta vardir.

Omegin; ginko, bakir, mangan, kurgun iizerinde agindiric1 etkisi vardir.

Biyodizel, ¢oziicli egilimi gosterdiginden depodaki kalinti ve ¢okeltileri ¢dzerek
tikanmalara yol agabilir. Oksidasyona ugramasi sonucu, saponifikasyon
(sabunlagma) reaksiyonu verebilir veya sicakligin diismesi ile viskozitesi artan yonde
bir davranis sergileyecektir; boylece yine ¢okelmelere ve tikanikliklara yol agabilir.
Diisiik sicakliklarda dzellikle viskozitesi artacagidan olumsuz etki gosterecek olan
biyodizel, kullanildigi bdlgeye gore normal dizel ile karigim olusturularak kullammi

tercih edilmelidir. [5]
1.5. Biyodizel Ozellikleri ve Standartlar

Biyodizel kalitesinin ana kistasi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yeterli standart
sartlarina dahil edilmesidir. Bu standartlar, mevcut dizel yakit standartlarmm
ozellikleri, en yaygin dizel motor tiirlerinin yogunlugu, emisyon diizenlemeleri ve

iklim &zellikleri gibi degiskenlere gore diizenlenmistir.

Brezilya ve ABD'deki biyodizel standartlari hem yag asidi metil esterleri (FAME)
hem de yag asidi etil esterleri (FAEE) igin gegerli iken; Avrupa biyodizel standard:
sadece yag asidi metil esterleri (FAME) i¢in gegerlidir. Ayrica, Avustralya, Brezilya,
Hindistan, Japonya, Giiney Afrika ve ABD'deki biyodizel standartlari, geleneksel
hidrokarbon bazli dizel yakittaki bir karisim bilesenini temsil eden tiriinii tanimlamak
icin  kullanilirken, Avrupa biyodizel standardinda kullanilabilecek  iiriin
tanimlanmaktadir. Bu tammlardaki gesitlilik temel olarak hammaddenin kaynagi ve

yerel pazarlarm 6zellikleri ile ilgilidir.
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Tablo 1.3. Biyodizel Standarti [12]

{LKE/BOLGE = SPESIFIKASYON BASLIK

Avrupa EN 14213 Isitma Yakitlart — Yag Asidi Metil Esterleri
(YAME)

Avrupa EN 14214 Otomotiv Yakitlari - Yag Asidi Metil Esterleri
(YAME)

Amerika ASTM D6751 ASTM D6751 — Orta Distilat Yakitlar, Biyodizel
Karisim  Stogu  (B100) i¢in  1la Standart
Ozellikleri

Avustralya Yakit Standart Tayini 2003

Brezilya ANP 42 Brezilya Biyodizel Standarti (Agéncia Nacional
do Petroleo)

Hindistan IS 15607 Dizel Yakit i¢in Biyodizel (B100) Karisim Stogu
— Ozellikleri

Japonya JASO M360 Otomotiv Yakitt — Karigim Stogu olarak Yag
Asidi Metil Esterleri (YAME)

Giiney Afrika SANS 1935 Otomotiv Biyodizel Yakit

EN 14214 Avrupa standardi, Avrupa Standardizasyon Komitesi'nin (CEN) 31 iiye
iilkelerce kabul edilmistir. Bu iilkeler, Avusturya, Bel¢ika, Bulgaristan, Hirvatistan,
Kibris, Cek Cumbhuriyeti, Danimarka, Estonya, Finlandiya, Fransa, Almanya,
Yunanistan, Macaristan, Izlanda, Irlanda, Italya, Letonya, Litvanya, Liiksemburg,
Malta, Hollanda, Norveg, Polonya, Portekiz, Romanya, Slovakya, Slovenya, Ispanya,
Isveg, Isvicre ve Ingiltere’dir. Dolayisiyla, biyodizel kalitesiyle ilgili ulusal
diizenlemeler yoktur, ancak soguk akis 6zelligi diizenlemeleri saglayan ayr ek bir
bésliim vardir. EN 590 standart dizel kalite standard, ticari dizel yakitinin EN 14214
standardina uygun olarak %7 biyodizel igerebilecegini belirtir. ASTM D6751
standardi, kalite gereksinimlerini ve dizel yag ile karisim hazirlanmig biyodizel i¢in
kullanilan analiz yontemlerini agiklar. Standart ASTM D975, ticari dizel yaginin
ASTM D6751'in gereksinimlerini karsilayan %5 biyodizel ile karigtirilmasina izin

i1




verir ve ASTM D7467, %5-20 biyodizel ile karisimlarin kalite gereksinimlerini
belirler. [12]
Tablo 1.4. Avrupa Biyodizel Standart: (EN 14214) [12]

OZELLIK TEST METODU SINIR BIRIM
DEGERI
Min Max

Ester icerigi EN 14103 96.5 - % (m/ m)

Ozkiitle 15 °C EN ISO 3675, ENISO 12185 860 900 | kg/m’?

Viskozite 40 °C EN ISO 3104, ISO 3105 3.5 5.0 mm? /s

Parlama noktasi EN ISO 3679 120 - °C

Siilfiir icerigi EN ISO 20846, EN ISO 20884 - 10.0  mg/kg

Karbon kalintis EN ISO 10370 - 030 | % (m/m)

ketan numarasi EN ISO 5165 5.1 - -

Siilfatlanmg kiil ISO 3987 - 002 | % (m/m)
| Su i(;érigi EN ISO 12937 - 500  mg/kg

Toplam kirlilik EN 12662 - 24 mg/ kg

Bakir serit agmmasi EN ISO 2160 , - 1 Siuf

(3 saat, 50 °C)

Oksidatif stabilite EN 14112 6.0 - Saat

110 °C

Asit degeri EN 14104 - 050 'mgKOH/g
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Tablo 1.4. Avrupa Biyodizel Standarti (EN 14214) (devami) [12]

OZELLIK TEST METODU SINIR DEGERI BIRIM
Min Max

fyot degeri EN 14111 - 120 gl/100 g
Linoleik asit icerigi EN 14103 - 12 % (m / m)
Methanol icerigi EN 14110 - 0.20 % (m / m)
Monogliserit icerigi EN 14105 - 0.80 % (m / m)
Digliserit icerigi EN 14105 - 0.20 % (m / m)
Trigliserit icerigi EN 14105 - 0.20 % (m / m)
Serbest gliserin EN 14105; EN 14106 - 0.02 % (m/ m)
Toplam gliserin EN 14105 - 0.25 % (m / m)

Tablo 1.5. Amerika Biyodizel Standarti (ASTM D6751) [12]

OZELLIK TEST METODU SINIR BIRIM
DEGERI
Min Max

Kombine kalsiyum & EN 14538 - 5 ppm (ug/ g)
magnezyum
Parlama noktasi D93 93 - °C
Alkol kontrolii

1.Metanol icerigi EN 14110 - 02 | % (m/m)

2.Parlama noktasi

D93 130 - °C
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Tablo 1.5. Amerika Biyodizel Standarti (ASTM D6751) (devamr) [12]

OZELLIK TEST SINIR DEGERI BIRIM
METODU
Min Max
Su & tortu D 2709 - 0.05 % (v/v)
Kinematik viskozite 40 C D 445 1.9 6.0 mm? / saniye
Siilfatlanmg kiil D 874 - 0.02 % (m / m)
Siilfiir: S 15 derece D 5453 - 0.0015 % (m / m)
S 500 derece D 5453 - 0.05 % (m / m)
Bakir gerit asinmasi (3 saat, 50 C) | D 130 - 3 Hayir
Ketan D613 47 - -
Bulutlanma noktasi D 2500 rapor °C
Karbon kalintisi D 4530 - 0.05 % (m / m)
Asit degeri D 664 - 0.05 mgKOH /g
Serbest gliserin D 6584 - 0.020 % (m / m)
Toplam gliserin D 6584 - 0.240 % (m / m)
Fosfor icerigi D 4951 - 0.001 % (m / m)
Distilasyon — Atmosferik sicakhk | D 1160 - 360 °C
Kombine sodyum & potasyum EN 14538 - 5 ppm (pg/ g)
Oksidasyon stabilitesi EN 15751 - 3 Saat
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Biyodizelin ézellikleri birden fazla karakter 6zelligine gére gruplandiriimaktadir.
Motorda meydana gelen siire¢ler, soguk hava 6zellikleri, bulutlanma noktasi, akma
noktasi, oksidatif ve hidrolitik stabilite, parlama noktasi, mikrobiyal kontaminasyon,
filtreleme limit sicakligi ve motor parcalarinin aginmasi bu 6zelliklerden bazilaridir.

[12]

Tablo 1.6. Biyodizel ve ticari dizelin fiziksel 6zellikleri [12]

OZELLIKLER BIRIM SINIR BIYODIZEL  DIZEL
DEGERI
Min Max
Kapah Formiil - CioH3s20: Ci2226H232
950,0575

Molekiil Agirhg g/ mol 296 120 - 320
Alt Isil Degeri
Kiitlesel Mj / kg 37,1 42,7
Hacimsel Mj/L 32,6 35,5
Ozgiil Agirlik 15 °C kg /L 0,875 — 0,90 0,87-0,88 0,82 — 0,86
Kinematik Viskozite 40 °C mm?/ s 2 4,5 43 2,5-3,5
Tutugma Noktasi C 55 - >100 >55
Kiikiirt Icerigi % kiitlesel - 0,05 | <0,01 <0,05
Tutusma Katsayisi Setan sayis1 | 49 - >55 49 -55
Kiil % kiitlesel - 0,01 <0,01 <0,01
Su Miktar: mg/kg - 200 <300 <200
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2.6. Biyodizel Uretimi

Biyodizel iiretimi i¢in kullanilan farkli yontemler vardir. Bunlardan bazilari; piroliz,
seyreltme,  transesterifikasyon,  siiperkritik  metod, mikrodalga  destekli

transesterifikasyon ve ultrason destekli transesterifikasyondur.

Piroliz; bir maddenin bir katalizér varliginda yiiksek 1s1 verilerek bagka bir maddeye
doniistiiriilmesi islemidir. Piroliz islemi bitkisel, hayvansal yaglara, dogal yag asitleri
ve yag asitlerinin metil esterlerine uygulanabilir. Ancak bu iglem igin gereken 1silara
ulagsmak i¢in ekstra maliyete yol agmaktadir. Burada olusan son iirlin, geleneksel

dizel kompozisyonuna ¢ok benzer. [20]

Seyreltme; bitkisel yaglarin ¢dziiciiler ile seyreltilmesi prosesidir. Béylece viskozite
diiser, motor performansina etki eden problem en aza indirgenir. Yagin viskozitesi,

saf etanol kullanilarak diisiiriilebilir. [13]

Transesterifikasyon, bir trigliserit ve kisa zincirli bir alkol arasinda, katalizor
varliginda gerceklesen kimyasal bir reaksiyondur. Once trigliseritler digliserite;
ardindan digliseritlerin monogliserite ve son olarak da monogliseritlerin gliserole
doniistiigii iic basamakli geri doniigiimlii reaksiyonlar meydana gelir. Her adimda bir
ester iiretilir, bu sebeple de her trigliserit molekiiliinden ii¢ ester molekiilii meydana
gelir. Transesterifikasyon prosesi, viskozitenin azaltilmasi i¢in kabul gbrmiis en
gecerli ve diger yontemlere oranla daha basit olandir. Transesterifikasyon
reaksiyonunun hizin1 ve verimini arttumak i¢in katalizér varlifinda islem
gerceklestirilir. Reaksiyon tersinirdir ve denge iriin tarafina kaysin diye alkol
beslemesi asir1 oranda yapilir. [20] Bu yontemin bir de dezavantaji vardir; o da

reaksiyon sonunda gliserol olugmasi ve atik su problemidir. [18]

Mikrodalga destekli transesterifikasyon; biyodizel tiretimi igin gerekli olan
hammaddeyi ¢ok hizli bir sekilde 1sitmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Mikrodalga
1s1masi, siirekli degisen manyetik alanla polar molekiillerin ve iyonlarin degiskenlik
derecesini harekete gecirir; molekiiler dipoller ve yiiklii iyon ile etkilesime giren
degisen elektrik alani, molekiillerin ya da iyonlarin hizli bir rotasyona sahip
olmalarma sebep olur. Bdylece molekiiler siirtiinme nedeniyle 1s1 olusur, bu durum

reaktanlarin sicaklifinin ¢ok hizli bir sekilde artmasmna neden olur ve kimyasal
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reaksiyonlar baglar. Bu yontem, geleneksel isitma yontemlerine alternatif olarak
dogmus ve geleneksel isitmanin verimsiz veya yavag oldugu durumlar i¢in kullanigh

bir opsiyondur. [14]

Siiperkritik yéntem, biyodizel iretiminde kullanilan bir diger yontemdir. Bu
yéntemle biyodizel katalitik degil, siiperkritik bir islemle elde edilmektedir.
Siiperkritik bir akigkan, kritik noktas: iizerindeki sicaklik ve basingtaki herhangi bir
maddedir. Genellikle, su, karbondioksit ve alkol siiperkritik akiskanlar olarak
kullanilir. Siiperkritik yontem, alg yagi, tavuk yagi, atik yemeklik yag, aycicek yagi,
keten tohumu yagi, hurma yagr gibi farkli hammaddelerden biyodizel iiretiminde

kullanilmagtir. [14]

Siiperkritik yontemin YAME verimi, bazik bir katalizor kullanilarak tiretilen {iriiniin
veriminden daha yiiksektir. Siiper kritik metanol, hidrofobik bir dogaya sahiptir, bu
nedenle polar olmayan trigliseritler siiper kritik bir metanol ile iyi ¢dziinme verir. Bu
nedenle yagdan metile esteri doniigiim oraninin siiperkritik durumda carpici bir
sekilde artti§1 ifadesi 6nceki ¢aligmalarda goriilmiistiir. Stiperkritik yontemi etkileyen
ana faktorler sicaklik, basing ve alkol - yag arasindaki molar oranin etkisidir. Ancak,
bu yéntem igin yiiksek sicaklik ve basing gerektiginden isletme maliyetine olumsuz
etki etmektedir. Ayrica metanol — yag beslemesi i¢in molar oran ise oldukga fazladir;
bu oran arttikca YAME verimi artmistir. Bunlarin yani sira, reaksiyonun ¢ok hizli
gerceklesmesi, katalizore gerek duyulmamasi, kolay ayirma ve fazla ekipman

maliyetine yol agmamasi gibi de avantajlar1 vardir. [14]

Ultrason destekli proses, biyodizel verimini arttrmak igin Snemli bir unsur olan
karistirma islemi baz alinarak kullanilan bir yontemdir. Ultrasonik karistirma,
biyodizel iiretimi i¢in kullanmilan yag ve metanolii igin etkili karigtirma
gerceklestirerek, yag ve alkol fazlari arasindaki temas alanini geleneksel karistirmaya
kiyasla daha ¢ok arttirir. Karigtirma etkileri ortamdaki kiitle ve 1s1 transferini arttirir
ve bu nedenle reaksiyon hizimi ve verimi arttirir. Buna ek olarak, ultrasonik
karistirma  deste8i, transesterifikasyon reaksiyonunu baglatmak igin gerekli

aktivasyon enerjisini saglar. [ 14]
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Transesterifikasyon islemi, bitkisel veya hayvan kaynakli bir yag ile etanol veya
metanol gibi kisa zincirli bir alkol arasinda gergeklesen ve sonucunda da biyodizel ve

gliseroliin ortaya ¢iktig1 bir prosestir. Stokiyometrik olarak gosterimi verilmistir. [15]

CH;-00C-R; R;-COO0- R’ CH»-OH
(ay CH-OOC-R; - 3IROH = R, COO-R"  ~+ CH-OH
CH-00C-R3 R:-COO0- R’ CH»-OH
Trigliseriter Aldkol Yag asidi esterien Glisenin
1. Trghserst + ROH F=——t  Digliserit + R'COORy
) 2. Digliserit + ROH oo Monogliserit + R'COORs

Katalizbr

3. Monoghserit + R'OH Glizerin +  RCOOER;

Sekil 1.4. Yag ve metanol transesterifikasyonunun stokiyometrik gésterimi [15]

Reaktan olarak, kisa zincirli alkol olarak etanol yerine genellikle metanol tercih
edilmektedir. Ciinkii, metanol maliyet agisindan daha mantikli ve hizli reaksiyona
girme davramgi sergilemektedir. Reaksiyon sonrast ortaya ¢ikan gliserin de
viskozitenin yiikselmesine yol agabildiginden, viskozite artist biyodizel tiretiminde

karsilagilan 6nemli bir problemdir. [15]
1.7. Katalizér Kullanimi

Bir kataliz6r, reaksiyonun aktivasyon enerjisini azaltan ve daha kisa siirede
gerceklesmesini saglayan bir maddedir. Katalizér bir reaksiyon baglatmaz, ancak
sadece hizli bir sekilde iistesinden gelmek ve reaksiyon dengesini {irlin yOniine
kaydirmak i¢in reaksiyonun aktivasyon enerjisini azaltmaya yardime olur. Homojen
ve heterojen olanlar olmak {izere iki tiir katalizor, biyodizel {iretiminde, homojen ve

heterojen olanlarda kullanilabilir. [16]

Homojen katalizérler, tepkenler ve iiriinlerle ayni fazda olan maddelerdir. Boylece,

reaktif ve {iriin molekiilleri birbirleriyle daha kolay reaksiyona girerler. Bu durumda,
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katalizor, sivi reaktanlar ve iiriinlerde ¢6ziindiiriiliir. Aksine, heterojen katalizérler,
tepkenler ve iiriinlerle farklt agamalardadir ve genellikle kati fazda kuruludur.
Heterojen Kkatalizér kullaniminda, reaksiyon c¢ogunlukla katalizér yiizeyinde
gerceklestiginden temas yiizeyi ¢ok énemlidir. Bu nedenle, katalizériin yiizey alani,

heterojen katalizde nicelendirmek i¢in 6nemli bir parametredir. [16]

Biyodizel iiretiminde, katalizor varliginda veya katalizér olmadan gergeklestirilebilir.
Bununla birlikte, bu son durumda, reaksiyon siiresi biiylik ol¢iide artacak ve

reaksiyon sonunda elde edilecek verim azalacaktir. [16]

Homojen ve heterojen katalizorler, tablo 1.7'de gosterildigi gibi asidik, alkali ve

enzimatik olabilece@inden ti¢ kategoriye ayrilir. [16]

Tablo 1.7. Homojen, heterojen ve enzimatik katalizér 6rnekleri [16]

KATALIZOR REAKSIYON KOSULLARI DONUSTUM
Swcaklik  Alkol  Katalizor Reaksiyon ?:,Zfde Verim
°C) tiiril yiiklemesi Siiresi

(Yeagirhk) (saat)

Alkali homojen katalizér

NaOH 60 Metanol | 1.1 0,33 88,8
71

KOH 87 Metanol | 6 2 87
9:1)

Asidik homojen katalizér

H,S0, 95 Metanol 4 20 >90
20:1)

H2S04 70 Metanol | 41,8 4 99
(245:1)
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Tablo 1.7. Homojen, heterojen ve enzimatik katalizér 6rnekleri (devami) [16]

Alkali heterojen katalizor

Ca0 60-65 Metanol 0,85 1 66
(metanol (12:1)
beslemesi)
Hurma yagi 60 Metanol 5,35 0,5 71,7
(18:1)

Asidik heterojen katalizor

Zeolite Y 400 Metanol Belirtilmemis 0,37 26,6
(6:1)

WO/ ZrO, 75 Metanol : Belirtilmemis 20 85
(19,4:1)

Enzimatik Katalizor

Pseudomonas 384 Etanol 13,2 2,47 93
cepacia (PS30) (6,6:1)

1.7.1. Alkali Homojen Katalizérler

Biyodizel, genellikle sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit gibi homojen baz
katalizérii kullanilarak iiretilmektedir. Bu katalizorler, diisiik reaksiyon sicaklifina
sahip olma, atmosferik basingta tepkimeyi katalizleme, yiiksek doniisiim verme ve
kolay bulunabilme, ekonomik olmas: gibi Ozellikleri sebebiyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aslinda, bu katalizériin kullanim alani sinirhidir; sadece agirlikga
%0,5'ten az SYA veya asit degeri 1 mg KOH / g'den az olan rafine bitkisel yag i¢in
kullanim1 uygundur. [16]

Bu nedenle, atik yemeklik yagin hammadde olarak kullanildigi durumlarda kullanim
uygun degildir. Ciinkii, atik yemeklik yagin agirlikga SYA igerigi yaklasik olarak
%6’dan fazladir. Boyle bir durumda, SYA ile katalizor tepkimeye girecek ve bir

sabunlagma reaksiyonu gerceklesecektir. Sabunlagma istenmeyen bir olaydir. Ortaya
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¢ikan asir1 sabun, tepkime sonundaki YAME verimini disiirecek, katalizére etki
ederek reaksiyon hizini yavaslatacak ve biyodizeli gliserolden ayirma ve saflastirma

islemlerini zorlagtiracaktir. [16]

Ayrica, atik yemeklik yagdaki yiiksek su igerigi YAME verimini etkiler. Su,
digliseridleri olugturmak ve serbest yag asidi olusturmak i¢in trigliseridleri hidrolize
edebilir. Doymus yag asitleri sabunlari, oda sicakliklarinda katilagsmaya meyillidir ve

karigim jellesebilir ve geri kazanilmasi ¢ok zor olan yari kati bir kiitle olusturabilir.
[16]

2.1.2. Asidik Homojen Katalizérler

Sivi baz katalizli transesterifikasyon islemi igin genellikle siv1 asit kullaniimaktadir.
Simdiye kadar en ¢ok tercih edilen katalizérler siilfiirik asit ve hidroklorik asittir.
Asit asit katalizérii, besleme hammaddelerindeki SYA’lara duyarsizdir ve es zamanlt

olarak esterifikasyon ve transesterifikasyonu katalizleyebilir.

Asit katalizorlii sistem, alkali katalizérlii sistem ile kiyaslandiginda daha maliyetlidir;
¢iinkii yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyar, tepkime hizi yavastir ve alkol yag molar orani
olduk¢a yiiksektir. Bu sebepler de endiistride ¢ok da tercih edilmemesine yol
acmaktadir.[18]

2.1.3. Alkali Heterojen Katalizérler

Bugiine kadar, zeolit, alkali toprak metal oksit ve hidrotalsitler gibi biyodizel {iretimi
icin farkli farkli kati alkali katalizorii gelistirilmistir. Alkali toprak metal oksitler,
ozellikle kalsiyum oksit (CaO), yiksek bazik dayamimlari, metanolde diisiik
¢oziiniirliigii sebebiyle oldukca 6ne ¢ikmistir. [18]

Dogal Ca bakimindan zengin mineraller ayrica CaO katalizérlerinin dnclileri olarak
da kullanilabilir, ancak bu malzemeler yumusak¢a kabuklari, karides kabuklari,
beyaz deniz kabuklari, deniz kabuklar1 vb. gibi deniz iirlinleri inorganik atiklarindan
da iiretilebilir. Temel olarak, bu materyaller, kalsiyum karbonati CaO’ya
doniistiirmek i¢in sadece 850 °C'ye kadar basit bir kalsinasyon islemine ihtiyag
duyar. [19]
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Bir bagka calismada, su ve karbondioksitin, aktif CaO'nun katalitik performansi ve
davanisi konusunda nasil bir tavir sergiledigi gézlemlenmistir. Calisma, CaO'nun
havada hizla hidratlandigini ve karbonatlandigimi kanitlamis, 20 giinden fazla havaya
maruz kaldiktan sonra dérneklerde CaQ’ya ait pik gozlenmemistir. Zehirlenme egilimi

de gosteren CaO katalitik aktifligini tekrar kalsinasyon iglemi uygulanirsa geri

kazanabilir. [18]
2.1.4. Asidik Heterojen Katalizérler

Son giinlerde, aragtirmacilar transesterifikasyon reaksiyonu i¢in yeni ve
stirdiiriilebilir bir kati asit katalizorii kesfetmeyi amaglamaktadir. Kati asit katalizorii
kullanmanm; SYA icerigine duyarli olmama, esterlesme ve transesterifikasyon
olaylarini ayni anda yapma, biyodizelin saflagtirma basamagi olan yikama prosesini
elimine etme, katalizériin daha diigitk kirlenme ihtimaline sahip olmasi gibi
avantajlar1 sebebiyle tercih edilesidir. Fakat, biyodizel iiretimi igin kati asit
katalizériiniin dogrudan kullamimina iligkin aragtirmalar, reaksiyon hizinin yavas
olmasi ve yan reaksiyonlarin meydana gelmesi sebebiyle derinlikli bir sekilde

aragtirtlmamigtir. [16]
2.1.5. Enzim Katalizirler

Enzim Kkatalizorler, diger katalizorlerin aksine yiiksek SYA yagma duyarsizdir,
transesterifikasyon gergeklesirken yan iiriin olusturmaz ve katalizériin yeniden
kullanilabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 dikkat ¢ekmektedir. Ancak bu avantajlain
yaninda, yiiksek enzim maliyeti, reaksiyon hizinin yavas olmas: ve enzim

deaktivasyonu gibi dezavantajlara da sahiptir. [16]
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Tablo 1.8. Atik yemeklik yag transesterifikasyonunda kullanilan fakli gesit
katalizorlerin avantaj ve dezavantajlar [16]

KATALIZOR TiPI

AVANTAJLAR

Alkali homojen katalizér

DEZAVANTAJLAR

Katalizoriin ucuzdur ve diger
katalizorlere kiyasla ¢ok hizhi
reaksiyon verir.

Cok fazla sabunlasma
vererek biyodizel verimini
diistiriir, saflagtirma
islemini zorlastirir.

Asidik homojen katalizor

Esterifikasyon ve
transesterifikasyon
reaksiyonlari e zamanlr yliriir,
yagdaki su igerigi ve SYA
varligina karsi hassas degildir.

Reaksiyon ¢ok yavas viiriir,
katalizér korozif
oldugundan reaktsr ve
ekipmanlara agindirict
etkisi olabilir.

Alkali heterojen katalizor

Hafif kosullarda bile reaksiyon
gercgeklesir, enerji gereksinimi
diigiiktiir, tekrar kullanilabilir,

katalizor iiriinden kolay ayrilir.

Yagin SYA igerigi agirlikca
%2’den fazlaysa
sabunlasma verir ve bu da
biyodizel verimini diigtiriir,
kataliz6r ortam havasina
maruz kaldiginda

zehirlenir.

Asidik heterojen katalizor

Hafif kosullarda bile reaksiyon
gerceklesir, enerji gereksinimi
diigiiktiir, tekrar kullanilabilir,
katalizor iiriinden kolay ayrilir.

Genel olarak yiiksek
reaksiyon sicaklig, fazla
reaktan beslemesi ve
yiiksek enerjiye ihtiya¢
duyar, maliyeti arttirir,
reaksiyon stiresi uzundur.

Enzimatik katalizor

Reaksiyon i¢in ¢ok diisiik
sicaklifa ihtiya¢ duyar, olduk¢a
basit bir saflastirma islemi
gerektirir, kataliz6r tekrar
kullanilabilir.

Maliyeti yiiksektir,
reaksiyon siiresi ¢ok
uzundur, alkole kars:
hassastir ve aktifligini
kaybedebilir.

1.8. Katalizér Hazirlama Yoéntemleri

Literatiirdeki aragtirmalar, katalizér hazirlamak igin ¢esitli yontemler oldugunu
gostermistir. Kalsinasyon, bunlarin en ¢ok tercih edileni olmasina ragmen, normalde
katalizérleri aktif hale getirmek, aktif bolgeleri arttirmak ve yiizey materyallerinde
bazi adsorbe edilmis tiitleri ¢ikarmak i¢in kalsinasyon kullanilr. [21]
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Yumurta kabuklari, yengecler, midye ve istiridye kabuklari gibi kalsiyum
bakimindan zengin atik kabuklari, dogada bol miktarda atik maddedir. Bu kabuklarm
ana bileseni CaCO3 oldugundan, CaO bazli katalizérler 700-1000 °C arasindaki
yiiksek sicakliklarda kalsine edilir ve biyodizel sentezi igin kolayca elde edilir.
Kalsine edilmis yumusakgalardan elde edilen CaO bazli katalizérlerden katalizorlerin

sentezi, Tablo 1.9'da listelenmistir. [21]

Birla ve dig., biyodizel iiretimi i¢in kalsine salyangoz kabugunu arastirmistir. Atik
yemeklik yagm transesterifikasyonu i¢in 900 °C'de kalsine edilmis salyangoz kabugu
kullamlmis, béylece %87,27'lik bir biyodizel verimi elde edilmistir. [22] Lee ve dig.,
biyodizel sentezi i¢in deniz salyangozu kabugundan elde edilen CaO katalizorleri
kullanilmustir. 800 °C'de kalsine edildikten sonra kalin boynuzlu kabuklardaki CaO
iceriginin %98'den fazla oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen biyodizel doniisiimii, 6
saatlik bir reaksiyon siiresi, yaga bagli %5'ik (agirlik¢a) bir katalizor yiiklemesi ve
12:1 metanol / yag mol orani ile %86,75 olarak belirtilmistir. [23] Nakatani ve dig.,
katalizér sentezi i¢in hammadde olarak atik istiridye kabuklari kullanilmistir. 700
°Cnin {izerinde kalsine edilmis istiridye kabugunun CaCO3'i CaO'ya
déniistiiriilmiistiir. Optimum kosullar altinda, biyodizel verimi %98,4 olarak
kaydedilmistir. [24] Boey ve dig., kalsine edilmis yenge¢ kabuklarinin biyodizel
sentezi i¢in uygun oldugunu dogrulamistir. [25] Biitlin bu ¢aligmalar, 700-900 °C'nin

katalizor sentezi igin uygun kalsinasyon sicakligs araligi olduunu gostermistir. [21]

Tablo 1.9. Biyodizel iiretimi igin farkli yumusakea kabuklarmdan tiiretilmis
katalizorler [21]

YUMUSAKCA YAG KATALIZOR | HAZIRLAMA METODU | DONUSUM
KABUGU
(V)

Karides Kolza CaO 450 °C’de kalsinasyon
Deniz kabugu AYY CaO 900 °C’de kalsinasyon, 3 87,28

saat ‘
Istiridye kabugu Soya CaO 1000 °C’de kalsinasyon, 3 73,8

saat
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Tablo 1.9. Biyodizel iiretimi i¢in farkli yumusakea kabuklarindan tiiretilmis
katalizorler (devami) [21]

Midye kabugu Soya Ca0 1050 °C’de kalsinasyomn, 2 94,1
saat

Deniz taragi AYY Ca0O 1000 °C’de kalsinasyon, 2 86
saat

Kabuk karigmmi Palm Ca0 600 °C’de kalsinasyon 98
2saat, Zn(NO;3).6H,O ve
Al,O3 eklenip 500 °C’de
kalsinasyon, 2 saat

Portekiz'de yadsmamaz bir atik yumurta kabugu birikimi oldugu sonucuna
varilabilir. Bu sonuca dayanarak, biyodizel iiretimi i¢in heterojen katalizér olarak

yumurta kabugunu hazirlama yontemleri hakkinda bir arastirma yapilmugtir. [26]

Tablo 1.10. Farkl atik tiirlerinin iiretim orani [26]

ATIK URUNU BILDIRILEN ATIK URETIM ORANI
(YILLIK)
Piring kabugu kiilii (Diinya ¢apinda) 151 milyon ton (2017)
Yumurta kabugu (Portekiz 10.678 ton (2016)
Baca kiilii 112 milyon ton
Kirmizi ¢amur (Hindistan) >4 milyon ton
Demir ve ¢elik ciirufu (Amerika) 16 milyon ton (2014)

Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in ilk kalsine edilmis yumurta kabugu katalizori,
ham yumurta kabufundan elde etmek igin 2 saat boyunca 1000 °C'de kalsine
edilmistir. Bu katalizor biyodizel i¢in yitksek katalitik performans géstermis ve %95

biyodizel verimi elde edilmistir. [28]

Viriya-empikul ve arkadaglari, yumurta kabugu, 800 °C optimum sicaklikta kalsine
edildiginde, 2-4 saatlik bir reaksiyon siiresi aralifi i¢in bir katalizér ile 12:1'lik bir

molar oran (metanol: yag) i¢in hurma yagindan %94,1 YAME verimi elde etti.
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apirlikca 10 miktar. % yag ile ilgili %60'ik bir reaksiyon sicaklifi. Ayrica, Tablo
g

1.11'de 6zetlenen bu konularla ilgili daha fazla literatiir olusturulmusgtur. [27]

Tablol1.11. Yapilan ¢alisma ile ilgili literatiirden bazi incelemeler

fizerinden biyodizel
firetimi

iiretimi incelenmis;
heterojen katalizér
olarak, ticari CaO
kullanmistir. Metanoliz
testleri 62 °C'de
gergeklestirilmis, SRO
(soya fasulyesi ve kolza
tohumu} biyodizel
iiretmesine izin
verilmigtir.

%97-98 oraninda
YAME bulunurken,
AYY yalnizca %8687
oranimnda YAME
saglamistir.

CALISMA REFERANS PERFORMANS YORUMLAR
Atik kizartma Puna ve dig. [30] Yari rafine yaglardan Ca0, AYY nin
yaglarmdan kireg ve atik kizartma transesterifikasyonu
katalizorleri yaglarindan biyodizel icin aktif oldugunu

gostermis; agirhkea
%S5 katalizoril ve
12:1'lik bir metanol /
yag orani molar oramni
kullanilarak 62 °C'de
4 saatlik reaksiyondan
sonra %87 YAME
verimi elde edilmistir.
Ayrica, kataliz6r
ardisik {i¢ parti igin
aktivitesini stirdiirdii.

AYY ve yari rafine
kolza yaglart
kullanilarak yapilan
kinetik ¢alismalar S
seklindeki egrileri
gostermektedir.

Atik kizartma yaglari
ve hayvansal
yaglardan heterojen
bazik kataliz ile
biyodizel iiretimi

Catarino, M. [31]

Transesterifikasyon, 3
giin boyunca 800 ° C'de
topraklanmis ve kalsine
edilmis, yumusakca
kabuklari gibi Ca bazl
katalizérler kullanilarak
gerceklestirilmistir.
Metanoliz testleri,
metanolde agirlikca %5
katalizor (yag bazinda)
kullamlarak 150 dakika
boyunca
gerceklestirilmigtir.

Domuz yagi ve soya
yagini birlikte isleme,
diigiik dereceli ham
maddelerin asitligini
asgariye indirmek i¢in
gecerli bir strateji
olarak gériinmektedir.

Sonuglar, YAME
veriminin domuz yag1
icin %90'dan daha
yiiksek oldugunu
gOstermistir.

Domuz yagi metanoliz
testleri i¢cin sabun
olusumu
dogrulanmistir.

Bir yardime1 ¢6ziicii
olarak IPA
kullaniminin, yagl
tiirlerin katalizor
ylizeyinde
adsorpsiyonunu
azalttig
kanitlanmigtir.
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Tablo 1.11. Yapilan ¢alisma ile ilgili literatiirden bazi incelemeler (devami)

CALISMA

REFERANS

PERFORMANS

YORUMLAR

Kalsiyum
bakimindan zengin

gida artiklarinin
katalizér olarak
biyodizel tiretiminde
kullanmi

Catarino ve dig. [32]

Biyodizel, atik
kizartma yaglari ve
kalsinasyon yoluyla
heterojen katalizorler
iretmek fizere
yumusakea, karides,
yumurta kabuklar1 ve
miirekkepbaligi gibi
Ca agisindan zengin
gida atiklart
kullanilarak
iiretilmistir. Reaksiyon
sonrasi numuneler
kalsiyum digliseroksit
ve metoksit nedeniyle
cizgiler sunmustur.
Kullanilan
katalizérlerin
termogramlari bu
kalsiyum bilesiklerinin
bir miktar agirlik
kaybins gstermistir.
YAME verimi, 2,5
saatlik reaksiyondan
sonra %96; AYY
kullanirken, %65
vermistir.

Agirlikca %5
katalizér ve metanol
/yag = 12: 1 mol
orani kosullarinda,
rafine soya yagi
kullanildiginda test
edilen tiim
katalizorler i¢in
yitksek YAME
verimleri elde
edilmistir. AYY
kullanildiginda,
diisitk YAME verimi
ve sabun olugumu ile
gdzlenmistir.

Katalizor
aktivitesindeki
diisiis, olusan
kalsiyum
digliseroksit
olugumuna
baglanabilir
(homojen katki).

Yag asitliliginin kireg
katalizorlii
biyodizelin atik
kizartma yaglarindan
metanoliz
performanslarina
etkisi

Dias ve dig. [33]

Yar1 rafine kolza
tohumu yagi
kullanilarak biyodizel
iiretmek amaciyla
etkili bir heterojen
katalizér bulmak igin
CaO malzemesi
kullanilmigtir. Ayni
katalizor igin, katalitik
aktivite, yiiksek
aktiviteli dugiik fiyatl
malzemelerin
kullanimini simiile
etmek icin oleik asit ile
test edilmigtir.
Katalizor
notralizasyonuna bagli
olarak yag asitligi
arttiginda, YAME
veriminin dogrusal bir
sekilde azalmasi
gbzlenmistir.
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Tablo 1.11. Yapilan ¢aligma ile ilgili literatiirden bazi incelemeler (devami)

iiriinden katalizor i¢in
herhangi bir ayirma
basamagina ihtiyag
duymaz.

Bu ¢alisma, YAME
tirtintiniin %92'den
daha yiiksek oldugunu
gosteren Li
katalizorleri ile
degistirilmis CaO ve
CaO segimiyle
sonuglanmistir,

CALISMA REFERANS PERFORMANS YORUMLAR
Katalizor olarak nehir | Kaewdaeng ve dig. Bu caligma, atik Bu c¢aligmada,
salyangoz kabugu [35] yemeklik yagdan optimal kogullarin
kiiliinden CaO biyodizel tiretimi ve agirlikga %3
kullanilarak biyodizel transesterifikasyon katalizor, 9:1
iiretimi isleminde katalizor metanol /yag molar

olarak nehir salyangoz | orant, 65 °C'de

kabugu kiiliinden CaO | reaksiyon, 1 saatlik

kullaniimasi ile reaksiyon siiresi

ilgilidir. oldugu bulunmustur.

Biyodizel

Nehir salyangozu tirlinlerinin yitksek

kabugu kiili, 800 YAME verimi

°C'de 4 saat boyunca %98,19 olmustur.

kalsine edilmistir.

Deneyler, metanol /

yag mol oran1 6:1, 9: 1

ve 12: 1, agirlikca %1-

3 katalizor, 65 °C'de 1-

3 saat reaksiyon siiresi,

reaksiyon kogullar:

altinda yapilmigtir.
Biyodizelde Puna ve dig. [34] Heterojen katalitik Sonuglar, Li ile
trigliseritlerin islem homojen modifiye edilmig
transesterifikasyonu islemden bir¢ok CaO ve CaO'nun,
igin yeni heterojen farkliliga sahiptir. Asil | yiiksek katalitik
katalizorlerin avantaji, daha diisiik aktivite ve biyodizel
gelistirilmesindeki yatirim maliyetleri verimi ile %92'den
ilerlemeler gerektirmesidir, ¢linkli | daha yiiksek verimde

kararlilik gdsteren
iimit verici
kataliz6rler oldugu
sonucuna varilabilir.
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2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Materyal ve Ekipmanlar
Bu ¢alisma i¢in kullanilan tiim malzeme ve ekipmanlar asagida listelenmistir.

Malzemeler (iiretici firma bilgileri de verilmistir):

Fosforik asit %85 (H3POs) — PANREAC

Saf aseton (C3HgO) - Jose Manuel Gomes Dos Santos, LDA
Potasyum hidroksit %85 (KOH) - PANREAC

Etanol (C2Hs0H) > %99.5- MERCK.

Metanol (CH3OH) > %99.5— CARLO ERBA

Sodyum hidroksit (NaOH), saf ve kat1 - LABCHEM

Sitrik asit (C¢HsO7), katt

Nitrik asit (HNO3) - MERCK

JET-A1 — Portekiz’de bulunan rafine ham petrol firmasindan alindi.

AN N N N N U N NN

Kullanilan ekipmanlar (marka ve modelleriyle beraber verilmistir):

Kesikli reaktér - LAUDA Ecoline 019; baslik - LAUDA E100
Inkiibatér — ERT

Hassas terazi — KERN EMB-V

Sogutuculu termostatik kesikli reaktdr — JULABO F32
Manyetik karistiricili 1sitict plaka — LBX

Mekanik karistirici — LBX OS20 Series

Santrifiij cihazi — HERMLE-Z 300

Yakma firin1 - HERAUS Instruments

FTIR-ATR Spektrometre — Interspec 200-X

Vakum filtrasyon cihazi — COMECTA IVYMEN
Refraktometre D’ Abbé — ATAGO

AR NN N NN T W N NN
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Ek olarak, beher, biiretler, erlenler, huniler, bosaltma hunileri, kapsiiller, pipetler
(cam ve plastik olanlar), pompalar, buzdolaplari, akik havan, “Buchner” hunileri ve

kalin cidarli kauguk tiipler gibi bagka laboratuvar malzemeleri de kullanilmisgtir.
2.2. Atik Yemeklik Yag (AYY) Arrtim

“Instituto Superior de Engenharia de Lisboa - ISEL” tuiniversite kantininden toplanan
atik yemeklik yaglar, Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, birka¢ islem adiminda
iyilestirildi.

VAKUM FILTRASYON KURUTMA PROSESI RECINE GIDERME

KURUTMA PROSESI NOTRALIZASYON ASIDITE INDISININ
PROSESI BELIRLENMESI

SANTRIFUJ ISLEMI ; YIKAMA PROSESI

Sekil 2.1. Atik yemeklik yag (AYY) iyilestirme iglem basamaklart

2.2.1. Vakum Filtrasyon

Atik yagda kirlenmeye neden olan parcaciklari gidermek igin kullanilan bir
yontemdir. Ancak, kullanilan AYY’de boyle bir sorunla karsilagilmadigindan bu

islem adimi atland.
2.2.2. Kurutma Prosesi

Atik yag i¢indeki suyu gidermek igin, 90 dakika boyunca 110 ° C'de gergeklestirilen
kurutma islemi icin manyetik karistirmali “LBX” 1sitma plakast kullanilmustir. Islem

sonunda numune sogumaya birakilmaigtir.
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2.2.3. Recine Giderme

Bu islem i¢in, daha 6nce 45 °C'de 1sitilmig bir su banyosunda iki seri reaktore kargilik
gelen iki mekanik karigtirict kullanilmustir. Istenilen sicakliga ulagildiginda, %85°lik
fosforik asit (H3P04) ¢ozeltisi, asagidaki denklem (2.1) uyarinca hesaplanmig ve iki
reaktore (her 100 g yag icin 0.05 fosforik asit) ilave edilmistir.

m(n3p04) = Myaz . (0,05 /0,85).100 (2.1)

Toplamda, drneklere 1,911 g fosforik asit ¢dzeltisi eklenmis ve tam ekleme iglemi
yapildiginda, reaksiyon bagladigindan 15 dakikalik stire¢ bagslatilmistir. Recine

giderme iglemi i¢in gekil 2.2'ye bakiniz.

Sekil 2.2. Su yatakl kesikli reaktérde re¢ine giderme islemi

2.2.4. Asidite Indisinin Belirlenmesi

AYY'deki serbest yag asitleri konsantrasyonunu 0,5 mg KOH / g yagdan daha diisiik
bir seviyeye diisiirmek i¢in notralizasyon iglemi gerekliydi. Serbest yag asitleri
(SYA) sonraki transesterifikasyon iglemini olumsuz etkilediginden, SYA'nin alkalin
katalizor ile reaksiyona girdigi sabunlagma reaksiyonu nedeniyle aktivitesini diistiren
sabunlagsma reaksiyonu nedeniyle elde edilen gliserol ve metil esterleri (biyodizel)
ayirmay1 zorlagtirir, Notralizasyon adimindan once asit indeksi kontrol edilmelidir.
Bu amagcla, 250 mL erlenmeyere belirli miktarlarda yag numunesi (+ 2 g) alinmis ve
yagin karigabilirlifini arttrmak igin AYY numunelerine birka¢ damla aseton

(C3HsO) eklenmis ve daha sonra, varliginda titre edilmistir. Titrant ajan1 olarak 0,1
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M potasyum hidroksit (KOH) etanol ¢ozeltisi. Asit baz gostergesi olarak (fenolftalein
etanol ¢6zelti) naftalin (C10Hs) ve etanol (C2HsOH) kullanilmustir.

Bu zamanda, titrasyon islemine bagslar ve her bir numuneye 0,1 M KOH ¢ozeltisini
(damla damla) hafifce ekler. Numuneler renk degistirdiginde ve pembeye
dondiigiinde, titrasyon islemi sirasinda belirli bir siire sonra titrasyonu durdurdu.
Daha sonra, asitlik indeksi denklem (2.2) 'ye gore dl¢iilmiis ve 0,5 mg KOH / g
yagdan biiyiik oldugu i¢in serbest yag asitlerini notralize etmek i¢in nétralizasyon

islemi baglatilmistir. Sekil 2.3'e bakiniz.

Al (mgkoH / gyag) = Vkon x 0.1 x 56.11 / myag 2.2)

Sekil 2.3. Asidite indisinin belirlenmesi

2.2.5. Notralizasyon Prosesi

Her AYY ornegine eklenecek %8 (agirlikga) sodyum hidroksit (NaOH) sulu
¢ozeltisi, %20 fazla, sirasiyla asagidaki korelasyonlara (2.3 ve 2.4), NaOH kiitlesine
ve suya gore Olgiilmiistiir. kitle. Sirastyla 40,00 ve 56,11 g / mol, NaOH ve KOH'nin
molar kiitleleridir. SYA'nin nétrlestirme islemi NaOH ¢6zeltisi ile yapilirken, asit
indeksi miktarimin KOH ¢o6zeltisi ile yapilmasi gergeginden dolayi bir diizeltme

faktoriidiir.
MNaOH = Myag . Al . (40,00 /56.11) . (1,2 /1000) 2.3)
mMH20 = mNaoH . (92 / 8) 2.4)

Karisimlar hazirlandiktan sonra, karigim su i¢inde ¢6ziilene kadar bir cam pipet ile
elle gerceklestirildi. Ayn1 zamanda, su banyosu (kesikli reaktor) 45 °C'ye ayarland:

ve aym mekanik karistiricilar kullamildi. Istenilen sicakliga ulagildiginda,
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notrlestirme islemini 30 dakika boyunca gergeklestirmek i¢in numunelere 7,81 g

olarak hazirlanan karigim eklendi.

30 dakikalik nétralizasyon siiresinden sonra, SYA'nin nétrlestirme igleminin bagarilt
olup olmadigmin kontrol edilmesi i¢in, daha 6nce oldugu gibi, 0,5 mg KOH / g
yagdan diisiik veya yiiksek olmasi durumunda yeni degere bagl olarak tekrar
belirlendi. Eger daha yiiksekse, nétralizasyon iglemi daha once belirtilenden daha

diisiik bir Al degerine ulasana kadar tekrar yapilmalidir.
2.2.6. Santrifiij Islemi

Notrlestirme bagariyla tamamlandiktan sonra, bilegende bulunan nétrlestirme islemi
sirasinda iiretilen sabunlari ¢ikarmak igin santrifiijleme asamasi gergeklestirilmistir.
Bu amagla, santrifiijleme islemi, numunelerin 5 dakika siireyle 4000 rpm'ye (bu
ekipmanin maksimum hiz1) génderildigi bir “Hermle Z-300” santrifiijleme cihazinda

gerceklestirildi (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Hermle Z-300 Santrifiij cihazi

2.2.7. Yikama Prosesi

Santrifiijleme isleminin ardindan, kalan sabunlari, regine artiklarini ve balmumlarini
yagdan ayirmak igin birka¢ yikama yapildi. Numuneler, 500 mL'lik bosaltma
hunisine alindi; burada ilk yikanmuis, sulu sitrik asit (C¢HgO7) ¢ozeltisi (15 mL, her
100 g yag i¢in %0,1 konsantrasyonda sitrik asit) ve daha sonra da damitik su ile
ikincil yapildi. (Onceki yikamada kullanilan kalan sitrik asidi ¢ikarmak i¢in (her 100
g yag i¢in 25 mL distile su). Sekil 2.5'e bakiniz.
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Sekil 2.5. Ayirma hunisine alinan yag 6rneklerine uygulanan yikama prosesi

2.2.8. Kurutma Islemi

Santrifiij isleminden sonra, yag numunelerinde kalan su i¢erigini gidermek icin 2 saat
boyunca 120 °C'de manyetik karistirmali bir "LBX" 1sitma plakasinda kurutma iglemi
gerceklestirildi.

Tiim bu iglemlerin bir sonucu olarak, yag numunesi hala az miktarda sabun igerir, bu
nedenle santrifiij islemi tekrar, “Hermle Z-300” santrifiij cihazinda 4000 rpm'de 10
dakika boyunca tekrar yiiriitiildii, ardindan sitrik asit ve damitilmis su 50 °C'ye
isitildi. Son olarak, yine aymi ¢alisma kosullari altinda numuneler kurutulmus ve

saflagtirilmig yag elde edilmistir.
2.3. Katalizér Hazirlama

Kataliz6r hazirlama ve aktivasyon iglemi i¢in izlenen adimlar sekil 2.6'da

gOsterilmigtir.

KURUTMA OGUTME PROSESI
PROSESI

KALSINASYON KATALIZOR .C_)N
PROSESI HAZIRLAMA KALSINASYON

Sekil 2.6. Katalizor hazirlama islem basamaklari
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Katalizor karisimi igin alt1 farkli kalsiyumca zengin bilesen kullanilmigtir. Katalizorii
olugturan bilegenler sirasiyla yumurta kabuklari, karides kabuklari, yengeg, siiliinez
(navalha), koyu renkli ve beyaz renkli deniz kabuklaridir (istiridye). “Instituto
Superior de Engenharia de Lisboa - ISEL” tiniversite kantininden yumurta kabuklari
alinmigtir. Kalsiyum bazli “kabuk karigimi” katalizoriiniin hazirlanmasi i¢in Lizbon

sahillerinden bagka kabuklar toplanmigtir. Komponentler igin sekil 2.7 ila 2.8'e

bakiniz.

Sekil 2.8. Siiliinez kabuklar1 ve karides kabuklar1
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Sekil 2.9. Agik renkli istiridye kabuklar1

Toplanan kabuklar yikandi ve gece boyunca kiil firminda birakilmustir (Sekil 2.12),
bu islem 110 °C'de gergeklestirilmistir. Kurutulduktan sonra, sekil 2.10'da
gosterildigi gibi ince toz materyal elde etmek i¢in bir akik havan iginde el ile

ogiitiilerek islem tamamlanmigtir.

Sekil 2.11. Heraus kiil firin
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Sekil 2.12(a), (b). Kurutma iglemi i¢in kullanilan inkiibator

Daha sonra, her bir bilesenden belirli miktarlarda katalizér bilesenleri alinmis ve
onceden kalsine etme iglemi bir firin firninda (Sekil 2.12) 300 °C'de 3 saat boyunca
gergeklestirilmistir. Bundan sonra, materyal i¢in FTIR-ATR analizi yapildi.

Kalsinasyon isleminin ger¢eklestirilmesi igin, ayni katalizor karigimi (kabuk
karigimi), ayni firin firinda 850 °C'de 3 saat siireyle kalsinasyon islemi ile hazirlandi.
Amag, katalizor karisiminda bulunan nemi ve karbon dioksiti ¢ikarmak ve kalsiyum
karbonati (CaCO3) kalsiyum okside (CaO) doniistiirmektir. Boylece, katalizor aktive
edildi. Islemin sonunda, seramik kapsiil igindeki katalizor, soguma i¢in kurutucuya

alindi.

2.4. Transesterifikasyon Reaksiyonu Prosesi

Transesterifikasyon islemi igin reaktér olarak 500 mL'lik iiglii boyunlu balon
kullanilmustir. Cift bigakli karistirici aparat igerisine yerlestirilmis ve mekanik
karistiricilara monte edilmistir. Reaktor girislerinden birine bagli reaksiyon sirasinda
metanoliin buharlagsmasini 6nlemek igin bir sogutucu kullanilmistir. Su banyosunun
ayar noktasi sicakligi, reaktor icinde 60 °C'ye ulagacak sekilde ayarlanmigtir (Sekil
2.13).
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Sekil 2.13. Kesikli reaktor i¢erisinde transesterifikasyon reaksiyonu

Istenilen sicakliga ulasildiginda, 12:1 mol metanol/yag orani ve %5 (Wkatalizor / Wyag)

hazirlanmig (Sekil 2.14) ve reaktoriin i¢ine eklenmistir.

Sekil 2.15. Plakali 1sitic1 ve yag
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Reaktore bir plakali isitict yardimi ile (Sekil 2.15) 60 °C'ye 1sitilmig saflagtirilmig
yag ilave edilmis ve reaksiyon basglatilmistir. Farkli reaksiyon siireleri incelenmis ve
6 saatin optimum reaksiyon siiresi oldugu goriilmigtiir. Katalizoriin bilesimini
degistirdikten sonra, transesterifikasyon reaksiyonu sonuglarma gére (Tablo 3.4), 2

saat optimum reaksiyon siiresi olarak goriilmiistiir (Tablo 3.1).
2.5. Ayirma ve Saflastirma Prosesleri
2.5.1. Ayirma Prosesi

Transesterifikasyon isleminin sonunda, katalizor, filtre kagidinin {izerine vakumla

siiziilerek toplanmis ve nihai sivi iiriinden ayrilmistir (Sekil 2.16 ve 2.17).

Sekil 2.17. Comecta-Ivymen filtrasyon cihazi
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Filtreleme islemi i¢in, 120 mm yarigapina sahip filtre kagitlar1 kullanilmigtir. Kati
katalizoriin Buchner hunisinden ¢ikarilmasindan sonra, her 6rnek bir gece boyunca
90 °C'ye ayarlanmis inkiibatérde kurutulmustur. Kurutma igleminden sonra &lgiilen
katalizoriin agirhigi (Sekil 2.18), transesterifikasyon reaksiyonundan dnce ve sonra
katalizor kiitle farkini gormek i¢in olgiilmiistiir. Tiim katalizér numuneleri igin

oleiilen degerler kaydedilmistir (Tablo 3.6).

Sekil 2.18. Transesterifikasyon sonrasi alman katalizér 6rnekleri

2.5.2. Saflagtirma Islemi

Ayirma agamasinin sonunda, 2-fazli sivi ayrilmasinin gézlemlenmesi i¢in, konik
balonun i¢indeki sivi iiriin, 250 mL'lik ayirma hunisine almmstir (Sekil 2.19). Alt
fazdaki gliserin (gliserol + reaksiyona girmemis metanol) bosaltma hunisinden
bosaltilmistir. Reaksiyonda kullanilan 100 g AYY i¢in, biyodizel ve bazi safsizliklari
iceren iist faz, 15 mL distile su ile ve daha sonra, ikinci bir yikama asamasinda, 10
mL %1,5 (agirlikga) sulu ¢ozelti ile yikanmistir. Nitrik asit kullanilmistir. Bu
nedenle, bu asamada, her bir biyodizel numunesinden sabunlar, ¢oziilebilir su
safsizliklari, bazi reaksiyona girmemis metanol ve az miktarda katalizor miktar1 gibi
safsizliklarin giderilmesi amaglanmaktadir. Son olarak, onceki yikama adiminda
kullanilan kalan nitrik asit muhtevasini gidermek igin 25 mL distile su ile tigtincii bir

yikama agamasi gergeklestirilmistir (Sekil 2.20).

40



Sekil 2.20 (a) Distile su ile yikama, (b) nitrik asit ¢ozeltisi ile yikama

Son olarak, 1sitma plakasi iizerine alinan son iiriin (biyodizel), kalan suyu ¢gikarmak
icin 110 °C'de 40 dakika isitilmistir (Sekil 2.21). Sogumaya birakilan iiriiniin
bulaniklip1 varsa, transesterifikasyon iglemi sirasinda bazi sabun iiretimi nedeniyle,
bu sabunlari ¢ikarmak i¢in santrifiijleme gergeklestirilmis ve kurutma islemi ayn
kosullar altinda tekrar edilmistir. Biyodizelde bulaniklik yoksa, depolama icin ve
ayrica safligin1 6lgmek igin bir giseye aktarilmistir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. Tiipler i¢inde saklanan iiriin ve kullanilmis katalizorler
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Biyodizel Karakterizasyonu

Biyodizel verimi (YAME), bir bosaltma hunisinde, metil esterler (iist faz) ve gliserin
(alt faz) arasindaki faz ayrimi gozlemlendikten sonra belirlenmistir. Ayrildiktan
sonra, biyodizel distile su ile ve ayrica reaksiyona girmemis metanol ve difer
kirleticileri uzaklastirmak ic¢in %1,5 (agirlikg¢a) nitrik asit sulu ¢ozeltisi ile
yikanmugtir. Biyodizelin son saflagtirma adiminda, kalan su, bir kurutma islemi
vasitasiyla, 40 dakika boyunca 110 °C'de manyetik karistirma ile bir 1sitma plakasi

iizerinde saflagtirilmast yoluyla ¢ikarilmigtir.

Transesterifikasyon ve ayrigtirma-saflagtirma islemlerinden sonra, elde edilen
biyodizel, absorpsiyon zirvelerini belirlemek ve onu iyilestirilen AYY ile biyodizel
homojen sentezi ile karsilastirmak i¢in FTIR-ATR (Fourier doéniisiimlii kizil6tesi

spektroskopisi) ile analiz edilmistir.

“Interspec 200-X" serisi FTIR spektrometreleri diisiik maliyetli bir FTIR-ATR'yi
temsil eder, ancak giivenilir olani sunar ve kompakt bir cihazdan yliksek performans
saglayan bir dizi benzersiz 6zellik kullanir. “Interspec 200-X” sadece 59x39x19 cm
boyutlarindadir ve kompakt, ¢cok yonlii kizil6tesi FTIR spektrofotometrelerinden biri
olarak kabul edilir. Ayrica, sivi ve kati 6rneklere farkli 6rnek tutucular kullanur. Kat
madde i¢in, ayn1 zamanda bir aplikat6r basinci kullanir ve ayrica bir Zn-Se kristali
vardir. Interspec 200-X FTIR spektrometresinin veri sayfast degerleri ekte
verilmistir. Sekil 3.1, karsilagtirmak yapabilmek i¢in laboratuvarda sentezlenen
islenmis AYY ile homojen ve heterojen yontemlerle iiretilen biyodizel numunelerin

FTIR spektrumlarint géstermektedir.
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Sekil 3.1. Biyodizel iiriinleri ve iyilestirilmis yag FTIR-ATR sonuglari

Biyodizel verimi ve yag asidi metil esterleri (YAME) igerigini belirlemek i¢in bir
refraktometre kullanilmistir. Kalibrasyon egrisi i¢in NaOH homojen katalizor olarak
kullanilmis, %0,6 (Wkatalizsr / Wyag), 6:1 molar metanol / yag orani, 60 °C ve 2 saat
transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel iiretilmis ve heterojen yolla iiretilen
biyodizel déniisiimii hakkinda yorum yapabilmek i¢in metil ester standardi olarak
kullanilmistir. Bu, doniisiim oranina ve verimine bagli olan biyodizel saflif: ile
dogrudan iliskili olan YAME igerigini 6lgmeyi amaglamaktadir. Ciinkii bu siirecte,
ilgili ortak yan reaksiyonlar yoktur. Saflagtirma adimi, heterojen katalizor metodu ile
aymidir ve bunlar ayni sekilde gergeklestirilmistir. %0, %25, %50, %75 ve %100
oraninda 5 farkli biyodizel / saflagtirilmigs AYY karisim hazirlanmig  ve
refraktometre yardimiyla 6lgiim yapilarak kirilma indisleri kaydedilmistir. $ekil 3.2,
korelasyon katsayisi bire esit oldugundan (R?=1) elde edilen kalibrasyon egrisini
gostermektedir. Bu egri, heterojen katalizr yontemiyle iiretilen biyodizel verimini

belirlemek ve yorumlamak i¢in bir kaynak olarak kullanilmuistir.
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Sekil 3.2. Homojen yontemle iiretilen biyodizelden elde edilen kalibrasyon egrisi

Kurutma isleminden sonra, bir termostatik banyo araciligiyla 25 °C sabit sicaklikta
bir “D-Abbé” refraktometre kullanilarak her ornek i¢in kirilma indeksleri

belirlenmistir. Sonuglar Tablo 3.1 ve Sekil 3.3'de verilmistir.

Tablo 3.1. Farkli kosullarda altinda iiretilen biyodizel 6rneklerinin YAME icerikleri

KATALIZOR REAKSIYON SUREST REFRAKTIF DONUSUM
INDIS (%)
Kabuk Karigimi 4 saat 1,47735 1,10
Kabuk Karigimi 5 saat 1,47731 1,20
Kabuk Karigimi 6 saat 1,47729 1,30
Kabuk Karigimi 5 saat (komponentleri ayri 1,46709 49.9

ayr1 kalsine edilen)

Kabuk Karisimi 2 saat Me+Katf:11126r; 3 saat 1,47733 1,20
yag
Kabuk Karigimi1 1 saat Me+1§2:ghzbr; 7 saat 1,45669 >99,5
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Tablo 3.1. Farkl: kosullarda altinda iiretilen biyodizel 6meklerinin YAME icerikleri

KATALIZOR REAKSIYON REFRAKTIF INDIS DONUSUM (%)
SURESI
Kabuk Karigimi 1 saat Me+Katalizor; 3 147725 1,80
saat aseton
Kabuk Karigimi1 1 saat Me+Katalizor; 7 147723 1,90
saat aseton
Ca(OMe); 5 saat 1,4773 1,20
Ca(OMe), 7 saat 1,46716 50,8
Ca(OH), S saat 1,47727 1,40
Ca(OH), 7 saat 1,47726 1,40
Koyu Renkli Deniz 6 saat 1,46700 50,0
Kabugu
Karides Kabugu 6 saat 1,45665 >995
Stiliinez 6 saat 1,45663 >99,5
Koyu Renkli Deniz 6 saat 1,45662 >99,5
Kabugu
Gliserol+Metanol 2 saat 1,45662 >99,5
Ca(OH), 8 saat 1,45661 >99.5
Ca(OMe), 8 saat 1,45661 >99.,5
Kabuk Karisimi 6 saat 1,45662 >99,5
%5 (Wkatalizér/ Wyag)
Kabuk Karigimi 6 saat 1,46690 50,4
%3 (Wka’falizér/ Wyag)
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Sekil 3.3. Farkli deney kosullari altinda elde edilen biyodizel 6rnekleri icin serbest
yag metal ester (YAME) icerikleri

Ayni ¢alisma kosullart altinda tamamlanan transesterifikasyon iglemleri sonunda
optimum Kkatalizor ¢esidi, reaksiyon siiresi ve metoda karar verilmistir. Tablo 3.1 ve
grafik 3.5.’te de goriildiigii iizere, baglangigta biitiin komponentleri bir arada kalsine
edilen kabuk karisimi 8 saatlik reaksiyon siiresi sonunda vermigtir. Ancak, bunun ¢ok
da pratik olmadig1 diisiiniilerek tiim komponentler tek tek 850 °C’de 3 saat boyunca
kiil firininda kalsine edilip transesterifikasyon iglemine tabii tutulmustur. Elde edilen
doniigiim yiizdeleri yorumlanmis ve beyaz renkli deniz kabuklarmin YAME
yiizdesinin diisiik oldugu yorumu yapilmigtir. Ayrica, yumurta kabuklari ile ilgili bir
sonuca yasanilan problem sebebiyle ayni sartlarda ¢alisma {i¢c kez yenilenmesine
ragmen basarili olunamamistir. Proses sonunda katalizoriin (yumurta kabuklarr)
¢oziindiigii ve iiriiniin jellesme davranisi gosterdigi gozlemlenmistir. Yine de, vakum
filtrasyon ile ayirma islemi denenmis ve viskoz bir tirtin elde edilmistir. Kurutma
islemi igin, filtre kagidi iizerinde firinda bekletilen iiriin yogun yag iceriginden dolayi

renk degistirme egilimi gostermistir (Sekil 3.4).

Ancak, daha oOnce literatiirde bahsedilen bir ¢aligmada, CaO'nun, soya fasulyesi
yaginin metanol ile transesterifikasyon iglemi sonrasinda gliserol ile reaksiyona
girdigi ve kalsiyum digliseroksitin meydana geldigi bildirilmistir. Bu nedenle,
biyodizeldeki ¢oziiniir i¢erigi gidermek i¢in iyon degistirme recinesi gibi ekstra bir
saflastirma asamasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Yani bu ¢aligmada, yumurta kabuklari
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zengin CaO igerigi nedeniyle, transesterifikasyon igleminden hemen sonra gliserol ile

tepkimeye girip ayni yapiy1 olugturma egilimi gostermis olabilir. [17]

Sekil 3.4. Yumurta kabuklarinin kataliz6r olarak kullanildig:
transesterifikasyon iglemi ve sonrasi

Tiim bu sonuglar 1siginda, kabuk karigiminin igerigi ve komponent yiizdeleri
degistirilmigtir. Baglangi¢ta tiim komponentlerden 20’ser gram alinarak (her bir

komponent i¢in %20°lik oranda) hazirlanan kabuk karigimi yeni yiizdesi verilmisgtir.

Tablo 3.2. Revize edilen kabuk karigimindaki komponentlerin yiizde dagilimi

; KOMPONENT ICERIK (%)
Beyaz renkli deniz kabugu k %16,7 ;
Koyu renkli deniz kabugu + yenge¢ kabugu : %25 ‘
Siilinez %25
Karides kabugu ‘ %33,3 %

Tablo 4.1.’de yer alan son iki veri igin, Tablo 4.2.’de belirtilen degerleri revize edilen
katalizor kullanilmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda, %5 (Wiatalizor/ Wyag), 12:1 molar

metanol-yag orani, 60 °C ¢aligma sartlarinda, 6 saatlik reaksiyon siiresi ¢alisma
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kosullarinda “Tekrarlanabilirlik testleri” uygulandiktan sonra ana metod olarak

uygun goriilmiistiir.
3.2. Katalizér Karakterizasyonu
3.2.1. Fourier Doniisiimii ile Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR-ATR)

Kalsiyumca zengin katalizor hammaddeleri ilk 6nce 350 °C’de énceden kalsinasyona
tabi tutulmus (ayr1 ayr siiliinez, beyaz renkli istiridye, koyu renkli istiridye, yengeg
kabuklar1, karides kabuklar1 ve yumurta kabuklarr). On kalsinasyon igleminden 6nce
ve sonra, Fourier Transform Infrared spektrumu FTIR-ATR spektrometresi ile

Oletilmiigtiir.

Basinca Dayali Toplam Yansima (ATR) aksesuari, tek katalizor yatay ATR
dlgiimlerinde, bu katalizérler gibi kati numuneler i¢in kullaniliyordu. Bu aksesuar,
olaganiistii hassasiyet IR ¢ikis1 saglar. Aksesuarin tek yansima 6rnekleme plakas: 1.8
mm'lik yuvarlak bir Zn-Se kristal yiizeye sahiptir ve kii¢iik numunelerin giivenilir
analizini saglar, yani giivenilir sonuglara ulagmak i¢in kolay bir yol saglar (Sekil

3.5.). [29]

Sekil 3.5. FTIR Spektorometrenin basing aksesuari

49




Sekil 3.6 ve 3.7’de kalsiyumca zengin her kat: komponent igin tiim FTIR spektrum

sonuglarimi gormek miimkiindiir.
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Sekil 3.6. Kalsinasyon islemi 6ncesi yumurta, agik renkli istiridye ve siiliinez
kabuklarinin FTIR-ATR sonuglari
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Sekil 3.7. Kalsinasyon islemi dncesi karides ve koyu renkli istiridye
kabuklarinin FTIR-ATR sonuglari

Sekil 3.8 ve 3.9'da, kabuklu karigimin veya herhangi bir komponentte FTIR
spektrumunda goriiniip gériinmedigin belirlemek igin, daha 6nce hazirlanan Ca(OH)2

ve Ca(OMe)2'nin FTIR-ATR spektrumlari gosterilmektedir. Kalsiyum hidroksit ve
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kalsiyum metoksit, 3-boyunlu 500 mL'lik balonda, 60 ° C'de, 2 saat boyunca,
mekanik karistirmayla, kalsiyum oksitin distile suyla ve metanolle (>%99,5 saflikta

karigtirildigt) hazirlanmagtir.

Amagc, bu bilesenlerin yapisinda bulunan kalsiyum karbonati (CaCOs) kalsiyum
okside (CaO) doniistiirmektir. Boylece, katalizor aktif hale gelmis ve metanoliz
reaksiyon mekanizmasinda bagarili sonuglar elde edilmis, transesterifikasyon

reaksiyonu sonucu biyodizel elde edilmistir.

Onceki calismalarda bahsedildigi gibi, katalizorii hazirlamak igin, optimum
kalsinasyon sicakligi 800-900 °C arasinda gdzlendiginden, kiil firninda 850 °C'de 3
saat kalsinasyon gerceklestirilmigtir. Yiizey alami kaybina neden olan sinterleme
olaylar1, sicaklig1 optimum degerlerde tutularak korunur. Sinterlemenin, malzemeye
bagli olarak 900 °C'nin iizerindeki sicakliklarda gergeklestigi bilinmektedir. Bu
islemin sonunda, Fourier Transform Infrared Spectrum analizi FTIR-ATR
spektrometresi ile, adsorbe edilmig nem, adsorbe edilmis karbondioksit (CO2) ve
adsorbe edilmis CaCO3 -> CaO doniisiim orani gibi her bir bilesikte ayr1 ayri ve
karisimda bulunan karsilik gelen absorpsiyon pik degerlerini belirlemek igin

yapilmusgtir (Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10).

. CaC03

Nem

Bagl Yogunluk (g.b.)
[y
u

1] 1000 2000 3000 4000 5000
Dalgaboyuicm™?)

s ik Kouirsgamu w— Ay Avrs Kalsine Edilen Kabuk Kangimm

Sekil 3.8. Kalsinasyon islemi sonrast kabuk karisimi ve komponentlerin ayri ayri
kalsine edildigi kabuk karigimimin FTIR-ATR sonuglar:
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Sekil 3.9. Kalsinasyon islemi sonrasi karides ve koyu renkli istiridye kabuklarinin
FTIR-ATR sonuglari
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Sekil 3.10. Kalsinasyon islemi sonrasi yumurta, agik renkli istiridye ve siiliinez
kabuklarinin FTIR-ATR sonuglari

FTIR analizinin sonuglarindan, bilesenlerde ve kabuk karigimindaki karbondioksit

(CO2) ve nem igerigi giderilmig; yiiksek sicakliklarda kalsiyum oksit, kalsiyum

karbonata doniistiiriilmiis ve transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilmak iizere

ihtiya¢ duyulan katalizor olusturulmugtur. Bununla birlikte, sekillerde goriilebilecegi

gibi, CaCOs'iin CaO'ya tamamen doniigmesi igin belirlenen sicaklik diigiiktiir. Tiim

komponentler iginde ise karides kabugu maksimum CaCO3 igerigini vermistir.
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3.3. Biyodizel Uretimi Tekrarlanabilirlik Testi

Biyodizel sentezi i¢in en uygun yontem ve kosullar belirledikten sonra, dogrulugu
saptamak i¢in tekrarlanabilirlik testi 5 kez ayni sartlar altinda gergeklestirilmistir.
Daha 6nce de belirtildigi gibi, transesterifikasyon reaksiyonu, ii¢ boyunlu bir sisede,
mekanik bir karigtirict kullanilarak, %5 (Wratatizor / Wyaz) katalizor yiklemesi, 12:1
molar metanol / yag orani, 60 °C'de, su banyolu kesikli reaktr igerisinde 6 saat
boyunca gerceklestirilmigtir. Tekrarlanabilirlik testlerinin sonuglari Tablo 3.3'te

gosterilmigtir.

Tablo 3.3. Biyodizel iiriinii i¢in yapilan tekrarlanabilirlik testleri sonuglari

REAKSIYON REFRAKTIF INDIS YUZDE DONUSUM
DEGERI DEGERI (YAME)

1. Deneme 1,45662 %99,9

2. Deneme 1,45663 %99.,9

3. Deneme 1,45661 %99,9

4. Deneme 1,45674 %99.8

5. Deneme 1,45665 %99.,9

Sonuglardan anlagildig gibi, bu yéntemin dogrulugu tekrarlanabilirlik testleriyle

kanitlanmastir.

Standart sapmay1 hesaplamak i¢in;

(Xi-Xortalama) 2

5= [y (3.1)
Xortalama = %99,98

Tiim ortalama YAME verimi ve standart sapma hesaplamalari yapildiktan sonra

nihai sonug elde edilmistir (3.2).

% YAME = X (her deneyin ddniigiimii) £% 6 = 99,9 + %0,89 (3.2)
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3.4. Biyodizel Uretimi Kinetik Testi

Kabuk karigimi 6 saat, 5 saat, 4 saat, 3 saat, 2 saat, 90 dakika, 80 dakika, 75 dakika,
60 dakika, 45 dakika ve 30 dakika farkli reaksiyon siirelerinde kinetik analize tabi
tutulmustur. Sonuglar tablo 3.4'te ile sekil 3.11 ve 3.12'de verilmistir. Kinetik

“Sigmoid Egrisi (Sigmoid Curve)” elde edilmeye ¢alisiimistir.

Tablo 3.4. Farkli reaksiyon siirelerinde uygulanan kinetik test sonuglari

REAKSIVON SUREST REFRAKTIF _iNDis YAME DGNI“JSI"JM

DEGERI YUZDESI (%)

30 dakika 1,47728 %1,30

45 dakika 1,47725 %1,50

60 dakika 1,47721 %1,80

75 dakika 1,46718 %24,80

80 dakika 1,46715 %24,96

90 dakika 1,45671 %99,70

2 saat 1,45666 %99,8

3 saat 1,45666 %99,8

4 saat 1,45665 %99,8

5 saat 1,45662 %99,9

6 saat 1,45662 %99,9

120,00% -
100,00% & & < @ &
80,00% /

60,00% //
40,00%
20,00% Vs

0,00% - @

30 45 60 75 80 90 120 180 240 300 360
dakika dakika dakika dakika dakika dakika dakika dakika dakika dakika dakika

Sekil 3.11. Farkli reaksiyon siirelerinde uygulanan kinetik test sonuglari

54



1,48

1,475

1,47

1,465

Refraktif indis

1,46

1,455
0 1 2 3 4 5 6

Reaksiyon siiresi (saat)

Sekil 3.12. Kinetik testler sonucunda elde edilen Sigmoid egrisi

Kinetik testler, 2 ila 6 saat reaksiyon siiresi arasinda énemli YAME doniistimiiniin
saglandigini gdstermistir. Bu sonug, kullanilan yéntemin dogrulugunu ve basarisini

kanitlamigtir.
3.5. Katalitik Stabilite Testi

[lk transesterifikasyon reaksiyonundan (1. Kkatalitik dongii) sonra katalizoriin
uygunlugunu ve stabilitesini degerlendirmek igin katalitik stabilite testleri
yapilmustir. Transesterifikasyon reaksiyonu igin tiim g¢evre ve calisma kosullar:
korunmus, yalnizca reaksiyon siiresi 6 saat yerine 2 saat olarak uygulanmistir. Bu
degisiklik “Kinetik Test” sonuglarina dayanmaktadir. Kataliz6r, asamalar arasinda,

stvi1 fazin ayrilmasindan sonra, vakumla altinda siiziilerek, 90 °C'ye ayarlanmis bir

inkiibatorde, filtre kagidi iizerinde gece boyunca kurutulmustur (Sekil 3.13).

Sekil 3.13. Katalitik stabilite testlerinde (sirasiyla soldan saga 1, 2, 3 ve 4. deneyler)

yapilan transesterifikasyon iglemlerinden sonra katalizorlerin goriiniimii
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Tablo 3.5. Katalitik stabilite testleri sonucunda elde edilen biyodizel {iriinlerinin

YAME déniisiim yiizdeleri
DENEYLER REFRAKTIF INDIS YAME YUZDE
DEGERI DONUSUMU (%)
1. Deney 1,45662 %99.,9
2. Deney 1,45662 %99.,9
3. Deney 1,45664 %99,8
4. Deney 1, 46706 %289

4 katalitik stabilite numunesinin kurutma igleminden 6nce ve sonra

degerlerini gostermektedir.

Tablo 3.6. Katalitik stabilite testleri i¢in ayirma iglemi sirasinda kullanilan filtre
kagitlarinin bog ve kurutma iglemi sonrasindaki 6l¢iim degerleri

DENEYLER = BOS FILTRE KAGIDI KURUTMA ISLEMI
OLCUM DEGERI SONRASI FILTRE KAGIDI
(gram) OLCUMU (gram)
1. Deney 0,853 5,620
2. Deney 0,855 4,144
3. Deney 0,835 4,136
4. Deney 0,820 3,223

Yukaridaki degerler, gergeklestirilen her Kkatalitik testten sonra geri kazanilan
katalitik kiitlenin azaldigini gdstermektedir. Bu durumu, tamamen dogrudan katalitik
kiitle kayb1 olarak yorumlamak yanlistir; ¢iinkii, 6lgme ve stoklama islemleri
sirasinda, vakumlu filtreleme adiminda oldugu gibi, kiigiikk miktarlarda kayiplar
yasanmigtir. Bu testler sonucunda, heterojen katalizor olarak kullamlan kabuk
karisiminin arka arkaya 3 kez kullanim i¢in uygun oldugu ve bunun olduke¢a ilging
bir sonug oldugu gériilmiigtiir. Literatiirdeki bir baska ¢alismada oldugu gibi, arka
arkaya 3 kez aym katalizor yiiksek bir FAME doéniistimii ile kullanilabilir. [36]
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3.6. Transesterifikasyon Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Transesterifikasyon reaksiyonu kinetigi, belirli kogullar altinda herhangi bir zamanda
kimyasal reaksiyonun Ol¢iimiinii saglar. Ayriyeten, endiistriyel uygulamalardaki

calisma kosullarinin optimizasyonu ve biyodizel {iiretiminde reaktdr tasarimi

konusunda 6nem tasir.

Sekil 3.14 ve 3.15, farkli zamanlarda toplanan kinetik test stvi numunelerinin FTIR-
ATR spektrumlarini ve farkli zamanlarda yapilan ayni kinetik testte toplanan kati )

katalizér numunelerinin FTIR-ATR spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 3.14. Katalitik stabilite testi ile iiretilen biyodizel numunelerinin ve

iyilestirilmis atik yemeklik yagin FTIR-ATR karsilastirmali sonuglari
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Sekil 3.15. Kinetik testlerden sonra kurutulmug katalizér 6rneklerinin FTIR-ATR
sonuglart

Sekil 3.12'den goriilebilecegi gibi, 4. kinetik testten sonraki ilk tepe, yogunlugunu
artiran CaCO3'iin varligimi tamimlayan bolgedir. Ayrica, ikinci pik noktasi, CO2
varligini gdsteren kisim, artis gostermekte ve boylece katalizoriin daha fazla

kullanilamayacagini kanitlamaktadir.

Katalizor daha dnce goriildiigii gibi tekrar kullanilmak tizere sinirli bir 6mre sahiptir.
Bu calismada, katalizoriin yiiksek aktivitesini kaybetmeden arka arkaya 3 kez
kullanilabilecegi bulunmustur. YAME igeriginin dordiincii parti reaksiyonundan
onemli 6l¢iide diismesinin nedeni katalitik aktivitesinin azalmasi, yag / metil ester
molekiillerinin asamali adsorpsiyonu nedeniyle katalizor aktif alan sayisinin
azalmasidir. Katalizor yilizeyinde bahsedilen aktif bolgeleri kaplanmis ve katalizor

aktifligini yitirmigtir.

Ornegin, yenilenebilir kaynaklardan tiiretilen saf CaO katalizérii igin deaktivasyon
nedenleri soyledir; CO, ve havada bulunan H,0 ve reaktanlar, katalizor yilizeyinde
adsorbe edilmis zehirlemistir. Bunun yani sira, CaO oldukga higroskopiktir ve CO2'yi
kolayca adsorbe eder. Difer bir neden, katalizér yiizeyinde CaO ve gliserol
arasindaki etkilesimin ve Ca2 + iyonlarinin CaO yiizeyinden sizmasinin sonucu
olarak reaksiyon sirasinda katalizor yiizeyinde kalsiyum digliseroksit olusumu
olabilir. Biitiin bunlardan dolayi, katalizore yeniden kalibrasyon uygulanirsa,

katalizor kolayca yeniden etkinlestirilebilir. [28]
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Transesterifikasyon reaksiyonunun kinetigi, belirli sartlar altinda herhangi bir
zamanda kimyasal reaksiyonun ol¢iilmesine izin verir. Reaksiyon hizi sabitlerini
belirlemek i¢in, reaksiyon hizimi ve reaksiyon diizeni yasasini belirlemek i¢in birinci
ve ikinci dereceden kinetik modeller kullanilmistir. 1. ve 2. mertebe kinetik yasa i¢in

sirasiyla 3.3 ve 3.4 korelasyonlar uygulanmistir.

v = k. Coil (3.3)
v =-d[Coil] / dt

-dCoit / dt = k. Coit

-dCoit / Coit = k. dt

¢ dCoil t
[ [

Coit = Coito - (1 = % YAME) (3.4)
InCoit=InCoio—k. T

Bu durumda, t = 0 oldugunda, FAME% déniisiimii sifir olur ve Coil = Coil0 olur.
Gerekli ayérlama ve hesaplamalar yapildiginda, sonuglar Sekil 3.16'da
gosterilmektedir, burada Coii (3.4 ifadesinden alinmis) reaksiyon siiresi boyunca
cizilmistir. Sekil 3.17'de, tepkime hizini tepkime siiresi boyunca, birinci mertebe

kinetik kanunu uyarinca ¢izilmistir.
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;é; 0,060000 |-
= "‘.‘ | |
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Sekil 3.16. Birinci dereceden kinetik modele gore zaman / yag konsantrasyonu
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Sekil 3.17. Birinci dereceden kinetik modele gore reaksiyon hizi

Ayni  veriler kullanilarak, ikinci dereceden reaksiyon kinetigi modeli de

uygulanmigtir.

v =k. (Coit)? (3.5)
~dCoit / dt = k. (Con)?

€. dCoi t
f >=k. f dt
co (Coit) 0

11
T +k .t (3.6)

Bu korelasyon i¢in hesaplamalar yapilmig, 2. dereceden kinetik reaksiyon sirasina
gbre, yag konsantrasyonu (sekil 3.18) ve reaksiyon hizi (sekil 3.19) ile ilgili veriler

elde edilmistir.
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Sekil 3.18. Ikinci dereceden kinetik modele gore zaman / yag konsantrasyonu
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Sekil 3.19. Ikinci dereceden kinetik modele gore reaksiyon hiz

Bu sonuglar 1s18inda, birinci dereceden kinetik model uygun bulunmustur, ¢iinkii en
iyi korelasyon katsayist degerini (R?) verir ve reaksiyon orani, birinci dereceden oran
korelasyonuna esittir. Cyago = f (t) ve hiz denklemi (r), r = k ile verilecektir. Cyag, (k),
60 °C'deki hiz sabitidir. Bu durumda, (k) korelasyonun (3.4) dogrusallastiriimasinin
egimine esit olacaktir. Yani, -k = -0.0036 veya k = 0.0036 dak™ anlamina gelir.
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3.7. Biyodizel ve Biyojet Yakit Karisimlarmin Fiziksel Ozelliklerini Belirleme

40 °C'de kinematik viskozite, yogunluk ve asidite indisi gibi elde edilen biyodizel
firiiniiniin (%) YAME icerigi disinda fiziksel 6zellikleri belirlenmeye ve Avrupa

Standardi EN14214 ile karsilagtirilmaya galigilmistir.
3.7.1. Asidite Indisinin Belirlenmesi

Biyodizel numunelerinin asitlik indisini 6lgmek i¢in, titrant ajani olarak 0.1 M KOH
etanolik ¢dzeltisi hazirlandi. Katalitik stabilite testlerinden {iretilen biyodizel
ornekleri kullanilmistir. Daha sonra, numuneler KOH ¢6zeltisi ile titre edilmis ve
fenolftalein gdstergesinin varligi nedeniyle pembe-mor renk degisikligi gézlenmistir.
Performans analizi yontemi, AYY numunelerindeki asitlik indisini nétralizasyon

isleminden énce yapilan 6lgme yontemi ile tamamen ayniydi.

Tablo 3.7. Katalitik stabilite testlerinden tiretilen biyodizelin asidite indis degerleri

BIYODIZEL ASIDITE ASIDITE ORTALAMA ASIDITE |
ORNEKLERI iNDisi -1. INDiSI - 2. INDisi
KONTROL KONTROL

1. Ornek 0,57 0,56 0,57

2. Ornek 0,55 0,53 0,54

3. Ornek 042 0,44 0,43

4. Ornek 0,56 0,55 0,56

5. Ornek 0,55 0,56 0,56

Tablonun 1, 2, 3 ve 4 numarali numuneleri, katalitik stabilite sonrasinda elde edilen
biyodizel iiriinlerine aittir (1. numune = 1. katalitik stabilite testinden sonra elde
edilen iiriin), 5. numune ise homojen kataliz6r kullanilarak iiretilen biyodizele aittir.
Asitlik indisi limit degeri 0,50-0,60 mg KOH / g yag oldugundan, tiim numuneler
biyodizel kalitesi AB standartlarina uygundur.
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3.7.2. Yogunlugun Belirlenmesi

Deney yonteminden elde edilen biyodizelin ticari dizel ile karsilagtirilmasi igin
piknometre yardimiyla yogunluk &lgiimii yapilmustir. Olgiimler oda sicakligi ve AB
standartlarina bagli olarak 40 °C'de yapilmigtir. Ayni prosediir jet yakitt (JET-A1) ve
harmanlanmis biyodizel-JET-A1 numuneleri i¢in de uygulanmstir (Sekil 3.20).

Sekil 3.20. Piknometre ile yogunlugu belirleme

Bu test igin, ilk ©nce piknometre bosaldiginda Ol¢iim yapilmis (MO), sonra
piknometre damitilmig suyla (referans akigkan) doldurulmus ve 5 dakika boyunca 40
°C'ye ayarlanmig bir banyoda 1sitilmigtir. Isitmadan sonra, su kiitlesi art1 piknometre
(mmo) Olgiilmiis ve tekrar kaydedilmigtir. Aynmi prosediir “Katalitik stabilite
testlerinden” elde edilen biyodizel numuneleri ve ayrica %1, %2, %3, %5 ve %10'luk
karisim Orneklerine (biyodizel: jet yakitt Al) sirasiyla uygulanmistir. 3.75'e verilen

formiile gore gerekli hesaplamalar yapilmaigtir.

o (Mmixture-MO

e ) . pH20 3.7)
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Tablo 3.8. Tiim 6rneklerin yogunluk degerleri, 25 °C ve 40 °C’de

ORNEKLER ~ YOGUNLUK
(kg/m?)
Homojen yontemle iiretilen biyodizel 865,0 (25°C)
Homojen yontemle iiretilen biyodizel (1. Katalitik 890,5 (25 °C)
stabilite testi)
842,2 (40 °C)
Homojen yontemle iiretilen biyodizel (2. Katalitik 889,9 (25 °C)
stabilite tGStl) 839,5 (40 oc)
Homojen yéntemle iiretilen biyodizel (3. Katalitik 892,7(25°C)
stabilite testi) 8413 (40 °C)
Homojen yontemle tiretilen biyodizel (4. Katalitik 919,8 (25 °C)
stabilite testi) 868.6 (40 °C)
Iyilestirilmis atik yemeklik yag 925,0 (25 °C)
877,6 (40 °C)
Jet Al 793,8 (25 °C)
Biyojet yakit karigimi (%1 biyodizel katkist) : 793,6 (25 °C)
Biyojet yakit karisimi (%2 biyodizel katkisi) 794,8 (25 °C)
Biyojet yakit karisimi (%3 biyodizel katkisi) 795,0 (25 °C)
Biyojet yakit karigimi (%5 biyodizel katkist) 796,2 (25 °C)
Biyojet yakit karisimi (%10 biyodizel katkist) 801,9 (25 °C)

Biyoyakit karisimlan i¢in 6lglimler, jet yakitinin parlama noktast 38 © C oldugundan,
oda sicakliginda gergeklestirilmigtir. Operasyondaki ortam sicakligi 25 °C idi. Bu
sonuglara gore, katalitik stabilite testinden elde edilen tiim biyodizel numuneleri,

860-900 kg.m™ arasindaki yogunlugu tanimlayan Avrupa Standartlar1 EN14214
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uyarinca biyodizel i¢in tanimlanan kalite parametreleri altindadir. JET-AT ile ilgili
olarak, bu jet yakiti igin kalite standartlari, 775-840 kg.m™ arasinda bir yogunluk
farki tanimlar. Bu nedenle, bu jet yakitina hacimce %10 kadar olan biyodizelin
eklenmesi temel olarak aym kalite sinirlarinda bulunan karigimlarin yogunlugunu

korur. Yani, karisimlar ilgili hi¢bir fark gézlenmemistir.
3.7.3. Kinematik Viskozitenin Belirlenmesi

Bu analiz icin su banyosu kullanilmig ve kilcal viskozimetre su banyosuna
sabitlenmistir. Viskozimetrenin biiyiik ucundan dokiilen tiriin diger tarafa ge¢mek
icin bir pompa vasitasiyla iist faz hatti seviyesine getirilmistir. Pompa kaldirildiktan
ve zaman basladiktan sonra, zamanlayict tutulmus ve sivi seviyesi alt faz hattina
ulasincaya kadar kaydedilmistir. Jet yakitinin parlama noktast 38 © C oldugundan,
biojet yakit karisim numuneleri i¢in 25 © C'de Sl¢timler yapilmigtir (Sekil 3.21).

Sekil 3.21. Kapiler viskozimetre ile §l¢tim i¢in hazirliklar

3.8'deki formiilasyon kinematik viskoziteyi (p/p) hesaplamak i¢in kullanilmigtir.
Burada (p) kiitle hacmi (yogunluk), (i) dinamik viskozite ve (t) 6rnegin numuneden
kapiler viskozimetrenin tpo ¢izgisinden asagi indigi zamandir (Tablo 4.9). Burada,
AYY, biyodizel numunelerinin viskozimetre miktarlari i¢in referans sivistydi.

B top

m_ toil . poil (5.8)
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Tablo 3.9. Tiim 6rneklerin kinematik viskozite degerleri

ORNEKLER KINEMATIK
VISKOZITE
(mm?/s), 40 °C
Homojen yontemle iiretilen biyodizel 3,50
Homojen ydntemle iiretilen biyodizel (1. Katalitik 3,72
stabilite testi)
Homojcn yontemle iiretilen biyodizel (2. Katalitik 3,52
stabilite testi)
Homojen yontemle iiretilen biyodizel (3. Katalitik 3,60
stabilite testi)
Homojen yéntemle iiretilen biyodizel (4. Katalitik 12,6
stabilite testi)
Iyilestirilmis atik yemeklik yag 32,9
Jet Al 1,00 (*)
Biyojet yakit karisimi (%1 biyodizel katkist) 1,03 (%)
Biyojet yakit karigimi (%2 biyodizel katkist) 1,04 (*)
Biyojet yakit karigimi (%3 biyodizel katkist) 1,07 (*)
Biyoj et yakit karigimi (%5 biyodizel katkist) 1,10 (*)
Biyojet yakit karisimi (%10 biyodizel katkisi) 1,20 (*)

*. 25 °C'de gergeklestirilen 6lgiimler ve bu spesifik degerler bu sicakliktaki orani (|/pje.a1) temsil eder.

Biyodizel numuneleri viskozite sonuglari, 4. olanin haricinde, katalitik stabilite
testinden analiz edilen tiim numunelerin EN14214 tarafindan tanimlanan kalite
sinirlarina uygun oldugu gériilmistiir. Clinkii biyodizelinin kinematik viskozitesi 3.5
ila 5.0 mm? / s veya cSt arasinda olmalidir. 4. transesterifikasyon {iiriinii, diigiik
YAME déniisiimii verirken (%28), yiiksek bir viskozite degeri gdstermistir. Diisiik
YAME icerigi, daha az biyodizel igerigi ve yiiksek yag igerigi anlamina gelir, ¢iinkii
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yag viskozitesi biyodizelinkinden 6nemli 6lgiide yiiksektir. Diger taraftan, biojet x
yakit karigimlart ile ilgili olarak, karigtirilmig numunenin kinematik viskozitesi ve saf
jet-Al kinematik viskozitesi, YAME igeriginin artmasiyla biraz artmigtir. Bu
korelasyon dogrusaldir ve laboratuvarda, Portekizli bir firma tarafindan iiretilen jet

A-1 ve biyodizel kullanilarak %1, %2, %3, %5 ve %10'luk karigimlar hazirlanmigtir.

L y =0,0199x + 1,0022 :
R? = 0,9945 :

1,05 |

1,00

1/ ufjet-Al), 25eC

0,95

0,90
0 2 4 6 8 10

Jet A-1 igine kanstinlmis YAME (%V/V)

Sekil 3.22. p/uc® dogrusal korelasyonu (Jet A-1’e karistirilmig biyodizel)

2. katalitik stabilite test grubundan sentezlenen heterojen biyodizel ve JET-Al'in

FTIR-ATR spektrumlari farkliliklarini yorumlamak i¢in paylasilmistir (Sekil 3.23).
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Sekil 3.23. Heterojen yontemle iiretilen biyodizel ve JET A-1 FTIR spektrumu

67



2500-3000 cm™ dalga boyu arasinda, numunelerin her ikisi de benzer spektrum
vermistir ve orta C-H baglarini gostermektedir. Jet-Al spektrumu i¢in 1500 ila 2000
cm’! dalga boyu arasinda, Jet yakitinin aksine, biyodizel ve AYY’de oldugu gibi,
tipik fonksiyonel grup esterler gibi zayif C=0 baglar gosteren dnemli bir pik vardir,
ciinkii ham yagdan tiiretilen fosil yakitlarin tiimii, kimyasal olarak C-C ve C-H
baglariyla hidrokarbonlardir. Bunun yam sira, 1200-1250 cm™ civarinda absorpsiyon
pik degerleri, biyodizel numunesinde gézlenir ancak metil esterler ve AYY de tipik

olarak goriilen C=C ve C=0 baglarindan dolay1 JET-A1 yakitinda g6zlenmez.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu galismanin sonunda, onemli bir sivi atigi degerlendirmek igin atik yemeklik
yaglarin (AYY) kullanildigi, bSylece sera gazi emisyonlarini azalttifi ve ayrica
yenilenemeyen birincil enerji kaynaklarimi (biyokiitle) kullanmak yerine yenilenebilir
bir (dizel, ham yagdan) enerji kaynagi olarak atik yaglarin (AYY) kullanildig:
sonucuna varmak miimkiindiir. Belli ki, bitkisel ve hayvansal yaglardan elde edilen
lipid biyokiitle, biyodizel iiretiminde kullanildiginda, biyoenerjinin ekonomik, sosyal
ve cevresel avantajlarina katilarak stirdiiriilebilir kalkinmaya gii¢lit bir katk:
yapilmigtir. Hammadde olarak kullanilan AYY gelistirilmistir ve bu arastirma
calismasinda, bu kavram bagarilmigtir, ¢linkii YAME biyodizelini, alkali heterojen
katalizérler olarak islenmis AY'Y ve kalsiyumca zengin deniz / gida atiklarindan elde
etmek miimkiin olmustur. Katalitik aktivite ve stabilite testleri, bu malzemelerin,
biyodizel iiretiminde kati katalizorler olarak, katalitik homojen islemlerin mevcut
dezavantajlarindan kaginarak kullanilmaya uygun oldugunu kanitlar. Bununla
birlikte, bu AYY lerin asitlik indisi daha diigiik olmalidir, aksi takdirde, istenmeyen
sabunlagma reaksiyonundan sabun olusumu, biyodizel kiitle verimini azaltacaktir.
Ciinkii bu sabunlarin ayrilmasi islemi 6nemli biyodizel miktarim siiriikleyecektir. Bu
nedenle, AYY daha once kurutma ve nétralizasyon islemleri ile 6n isleme tabi
tutulmustur. Aksi takdirde, bu islem biitiin siireci etkiler, katalizér aktivitesini
yavaslatir ve ayrica biyodizel safligint azaltir, YAME verimini diisiiriir ve islemlerin
ayrilmasi, saflastirilmasinda zorluklar ortaya gikarir. Sivi liriiniin jellesme egiliminde
olmasi, daha once bildirildigi gibi, istenmeyen kalsiyum digliseroksit Uretimi

nedeniyle arzu edilen safliga ulagilmasini imkansiz kilabilir.

Ayrica, dogal ve kalsiyum bakimindan zengin bir heterojen katalizor kullamilarak,
biyodizel isletme maliyetleri 6nemli Ol¢lide azaltilabilir ve hatta bu katalizor
bilesenlerinin bulunmasi ve kullanimi kolay oldugu i¢in iyi bir alternatif olarak kabul

edilebilir.
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Transesterifikasyon reaksiyonu sirasinda, elde edilen en iyi ¢alisma kosullarn %5
(Wiatalizsr / Wyag), 12:1 molar metanol / yag orani, 60 °C ve 2 saat reaksiyon siiresiydi,
dolayisiyla belirgin bir YAME doniisiimii (%99,5) iiretilmistir. Tekrarlanabilirlik ve
katalitik stabilite testleri, bu Ca bakimindan zengin atik malzemelerin aktivitesinin ve
stabilitesinin, heterojen kataliz islemi altinda YAME biyodizelini iiretmek i¢in ¢ok

iyi bir katalizor oldugunu ggéstermistir.

Yapilan kinetik ¢aligmalar, bu transesterifikasyon prosesi i¢in uygun kinetik
kanunun, bu sartlarda, ayrica fazla miktarda metanol ile de, r = k.Cy, tarafindan

verilen hiz orani altinda birinci dereceden oldugunu gostermistir.

Sentezlenen heterojen biyodizel numunelerinin kalitesini saglamak i¢in, bazi kalite
parametreleri, yogunluk, kinematik viskozite ve YAME igerigi gibi “Avrupa
Biyodizel Standartlari”na (EN14214) gore ol¢iilmiistiir. Bu parametreler, katalitik
stabilite testinin dért numunesi i¢in uygulanmigtir ve doérdiincii olan harig, difer
olanlar, tiim degerlerin, %99,5'ten yiiksek olan FAME igerigi de dahil olmak tizere
standart sinirlara yerlestirildi§ini gostermektedir. Standart minimum %96,5 olarak
belirlenmistir. Ayrica, sentezlenen heterojen biyodizelin FTIR-ATR spektrumlari,

nihai iiriiniin yiiksek safligini kanitlayan homojen olarak tiretilen ile ayniydi.

Biyodizel iiretiminin ardindan, harmanlanmis biyojet yakiti igin optimum karigim
oranlar1 belirlenebilir ve havacilik endiistrisi i¢in g¢evre dostu bir yenilenebilir
biyoyakit ortaya ¢ikabilir. Bir jet yakiti ve biyodizel karisimi i¢in genis bir uygulama
ve test yelpazesi, biyodizel ve jet yakiti sonuglarinin uyumlulugunu gérmek igin daha

genis ve daha kesin sonuglar dogurabilir.

Hazirlanan havacilik jet yakitinin (JET-Al) ve hazirlanan YAME biyodizelinin
harmani, bu karisimlarin viskozitesini 6lgerek 6nemli bir gérev verdi. %1, %2, %3,
%5 ve %10 sentezlenmis heterojen biyodizel, JET-Al'e eklenmis ve saf jet yakiti
viskozitesi ile karsilastirilmistir. Bu uyumluluk testlerinden elde edilen verilerin
kaydedilmis ve neredeyse ayni oldugu bulunmustur. Sadece %10'luk bir karisim igin
(biyodizel), fark 11 saniye olarak kaydedilmistir. Bu nedenle, %10'Tuk bir karisim
disinda, %1 ila %5 arasindaki ilave biyodizelin, 25 °C'deki biojet yakitin akiskanlif
izerinde &nemli bir etkisi olmadifi sonucuna varmak miimkiindiir. Gdsterilen

sonuglara gore, harmanlanmig biyo-jet yakitta 25 °C'de kinematik viskozite artisi,
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cok diisiik bir artig olan JET-Al'e YAME biyodizelini ilave eden her %1 (V / V) i¢in
sadece yaklasik 0,02'dir.

Gelecekteki ¢alismalar i¢in, katalizér kabuk karigimmin bilesenlerinden biri olan
yumurta kabugunun neden transesterifikasyon sirasinda karigimda ¢oziildiigii ve
transesterifikasyon reaksiyonundan sonra jellesme davranigina neden oldugu
arastirilabilir. Ortamin nemini, sicakligini ve yagin agir1 SYA'lar igerip icermedigini
saptamak ve igeriyorsa azaltmak dogru olabilir. Ayrica deneysel yontemler sirasinda;
atik yemeklik yagin islenmesi i¢in 640,45g sicak su ve biyodizel {iriiniiniin her
saflastirma asamasi i¢in 40 mL distile su kullanilmigtir. Gelecekteki bir ¢alisma
olarak, bu atik suyun geri kazanimimnda bazi ¢aligmalar yapilabilir. Bunun yani sira,
harmanlanmis YAME biyodizelin, JET-A1 havacilik yakitina, dzellikle de ¢ok diisiik
sicakliklarda (-20 °C'ye kadar -20 °C), daha énemli uyumluluk ¢alismalar: yapilmas:

Snemlidir.
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