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OZET

Biyodizel, bitkisel, hayvansal ve kullanilmis yemek yaglarimn Kkatalizor
esliginde kisa zincirli bir alkolle (metanol veya etanol) ile transesterifikasyon
reaksiyonu sonucu ac¢iga cikan ve yakit olarak kullanilan bir iiriindiir.
Reaksiyon  esnasinda yan  iiriin  olarak  gliserin  olusmaktadir.
Transesterifikasyon siirecinde biyodizelin iiretim verimini etkileyen en 6nemli
parametrelerden biri kullanilan katalizorlerdir. Biyodizel iiretiminde homojen
ve heterojen Kkatalizorler kullamilmaktadir. Homojen Kkatalizorlerde verim
yitkksek olmasina ragmen sabunlasma, fazla reaktif harcanmasi ve ekstra
ayirma maliyeti gibi pek c¢ok faktor iiretim maliyetini olumsuz yonde
etkilemektedir. Bu yiizden sabunlasmay1 onleyen, yiiksek verimli ve tekrar
kullanilabilirligi yiiksek heterojen katalizor gelistirme cabalarn giiniimiizde

biiyiik bir hiz ve 6nem kazanmstir.

Bu ¢alismada, dogal zeolit, volkanik tiif, CaO, MCM-41 ile ticari zeolitler (Z-
700, Z-400) ise sentetik destek maddeleri olarak Kkullanilmstir. Destek
maddeleri iizerine KOH, KI, NaOH, ve Mg(NO3), gibi aktif maddeler islak
emdirme yontemine gore yiiklenerek hazirlanan katalizorler kullanmilmistir.
Dogal destek maddelerinin iizerine yiikleme yapilmaksizin katalitik olarak aktif
olup olmadiklan arastirnlmistir. Sicaklik, konsantrasyon, metanol/yag orani,

reaksiyon siiresi, kullamilan katalizor tipi, yag cinsi, destek maddesi ve boyut



dagihminin ester doniisiim verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Sicakhk,
katalizor miktari, aktif madde konsantrasyonu artisi, metanol/yag orami ve
reaksiyonun siiresinin optimum sartlara ulasana kadar arttirilmasi ile verimin
arttigl, katalizor tipine bagh verimin degistigi ve en iyi doniisiim verimi ise KI
yiiklii dogal (zeolit A kodlu) destek maddesi kullamlarak yapilan ¢cahsmalarda

ulasilmistir. Ayrica tanecik boyutunun artmasi ile verimin azaldig1 gozlenmistir.
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ABSTRACT

Biodiesel is produced by transesterification of vegetable oils, fats and waste oils
with short-chain alcohols (i.e.,methanol, ethanol, etc.) in the presence of a
catalyst and it is used as a fuel. Glycerine is the byproduct of this reaction. One
of the most important parameter that effects the biodiesel production efficiency
is the type of the catalyst. In biodiesel production reaction both homogeneous or
heterogeneous catalyst can be used. Although homogeneous catalysts provide
high yield, the factors such as soap formation, high reactants consumption and
extra separation cost have the negative effect on production cost. Therefore the
studies for development of regenerable heterogeneous catalyst that prevents the

soap formation, and having high yield, gain big importance in recent years.

In this study naturel zeolite, volcanic tufa and CaO were used as naturel
support material where as MCM-41 and commercial zeolite (Z-700 and Z-400)
were used as synthetic ones. Active materials such as KOH, KI, NaOH and
Mg(NOs), were loaded on the support materials by wet impregnation method
and they used as catalyst. Activity of naturel supports were also investigated by
performing a set of experiments in which these materials were used as catalyst
without active material loading. Effects of the temperature, -catalyst

concentration, methanol/oil ratio, reaction time, type of the catalyst, kind of oil,



vii

supporting material and size distribution on ester conversion efficiency were
investigated. It was found that yield is increase with the increasing temperature,
amount of catalyst, increasing active material concentration, methanol to oil
ratio and with increasing reaction time up to optimum condition. On the other
hand, it was observed that yield was change with type of the catalyst and the
best conversion efficiency was obtained when Kl loaded naturel zeolite A was
used as the catalyst. It was also observed that the efficiency decreases with
increasing particle size.

Science Code : 912.1.080

Key Words : Biodiesel, biodiesel production, heterogeneous catalyst, zeolite,
transesterification
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1. GIRIS

Yasam kalitesini belli bir diizeyde siirdiirmek igin gerekli enerji tiiketimi stirekli
olarak artmaktadir. Maalesef enerji kaynaklari ayni oranda artmamakta hatta
azalmaktadir. Fosil yakitlarm tiikenmesi, iilkelerin ithal petrole olan bagimliliklarini
azaltma hedefleri yaninda yasanan global iklim degisikligi sorunu, hava ve su
kalitesindeki diisiis ve insan saglig1 sorunlari, yasal diizenlemeler bilim adamlarini
yeni enerji kaynaklarmin kesfi i¢in zorlamaktadir. Diinya genelinde yogun olarak

arastirilan alternatif yakitlardan biri de biyodizeldir.

Ulkemiz de 2007 yili verilerine gore yillik 176 000 000 varil petrol ithal
edilmektedir. Her varil basina 1 $ artis tilke ekonomisine 176 000 000 $’lik ek yiik
getirecektir. Ayrica disa bagimliligin negatif etkilerinden kurtulmak ve dolayisiyla
giiclii istikrarli bir yonetim ve savunma politikasi i¢in yerel enerji kaynaklarimiza
yonelmemiz gerektigi gergegi ka¢milmazdir. Bu nedenle yeni-yenilenebilir enerji

kaynaklarindan biri olan biyodizel {iretimi bu ¢alismaya konu olarak se¢ilmistir.

Biyodizel iiretiminde kullanilan hammadde kaynagi {ilkemizde karsilanabilmektedir.
Bu nedenle tarim ve yerli sanayinin gelismesi, kirsal kesimde sosyo-ekonomik
yapinin gelistirilmesi, istihdamin saglanmasi, disa bagimlilik ve en 6nemlilerinden
biri de petrol tirevli dizele gére daha diisiik emisyon degerlerine sahip olmasi

nedeniyle temiz bir ¢evre i¢in biyodizel ¢alismalari tizerinde durulmalidir.

Petrol tiirevli dizel yakita, alternatif yakit olarak gelistirilen biyodizelin iiretim
hammaddesi yaglardir. Bitkisel/hayvansal veya kullanilmis yemek yaglar1 katalizor
esliginde kisa zincirli bir alkol ile transesterifikasyon islemi sonucu biyodizel
iretilmektedir. Yan {iriin olarak gliserin olugmaktadir. Transesterifikasyon iglemi,
stokiyometrik olarak {i¢ mol alkol ve bir mol trigliseridin (yagin) katalizor esliginde

reaksiyonu sonucu bir mol gliserin ve bir mol biyodizel iretimine dayanmaktadir.



Transesterifikasyon isleminin gergeklestirildigi proseslerde, biyodizelin iiretim
verimini etkileyen en Onemli parametrelerden biri kullanilan katalizorlerdir.
Giinlimiizde biyodizel iiretiminde en yaygin olarak kullanilan katalizérler, homojen
yapidaki bazik ve asidik katalizorlerdir. Ticari proseslerde yiiksek doniisiim verimi
ve reaksiyon siiresinin kisa olmasi1 nedeniyle bazik katalizorler tercih edilmektedir.
En cok kullanilan bazik katalizorlere O6rnek olarak sodyum hidroksit, sodyum
metoksit ve potasyum hidroksit verilebilir. Hayvansal atik yaglar gibi serbest yag
asidi (SY A) orani yiiksek ve su igerigi fazla olan yaglarin transesterifikasyonunda ise
bazik homojen katalizér yerine asidik homojen katalizorler kullanilmaktadir. Veya
iki proses kullanarak 6n notralizasyon islemi asidik katalizorle yapilip ikinci proseste
bazik homojen katalizér kullanilmaktadir. Veriminin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle
tercih edilen bazik homojen katalizorlerin en onemli dezavantaji biyodizel {iretimi
esnasinda SYA ve su igerigi fazla olmasindan kaynaklanan sabunlasma yan
reaksiyonlar1 ve ¢ok yiiksek maliyete sahip iiriin saflastirma islemleridir. Sabunlasma
reaksiyonu hem biyodizel verimini diisiirmekte hem de reaksiyon sonrasi ayirma
islemlerini zorlastirmaktadir. Bu faktorler géz oniinde bulundurularak sabunlagmay1
onleyen, yiliksek verimli ve tekrar kullanabilirligi yiiksek heterojen katalizorler

gelistirme cabalar1 bilimsel arastirmalara konu olmustur

Yukarida belirtilen 6zelliklere sahip bir katalizor gelistirebilmek amaciyla destek
maddesi lizerine katalitik aktif madde yiiklenerek hazirlanan katalizorler
gelistirilmeye ¢alisildi. Deneysel calismada destek maddesi olarak dogal zeolit,
volkanik tiif, kire¢ tasindan elde edilen CaO ve ticari zeolitler Z400-Z700’le birlikte
sentezi bu ¢alisma icinde gerceklestirilen mezo gézenekli yapidaki MCM—41 secildi.
Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda NaX, HB-Zeolit, H-ZSM-5, ETS-10 gibi
sentetik zeolitlerin bu amagla kullanilmis oldugunu goérmekteyiz. Ticari amagla
kullanilan zeolitler diginda dogal zeolitlerin kullanimi ile ilgili bilgi igermemektedir.
Transesterifikasyon deneylerinde 6zellikle dogal destek maddesinin se¢ilmesinin
nedeni; biyodizel liretimini ekonomik hale getirmek i¢indir. Zira iiretilen biyodizelin

petrol bazli dizelle rekabet edebilmesi i¢in daha ucuza elde edilebilmesi gerekir.



Biyodizelin daha ucuza iiretilebilmesi, kullanilan ham maddenin daha ucuz olmasi
veya lretim teknolojisinin gelistirilmesi ile miimkiindiir. Hammaddenin daha ucuz
olmasi ise serbest yag asidi orani yiiksek atik yaglarin hammadde olarak kullanilmasi
ile saglanabilir. Bu calismada yenilenebilir dogal zeolitler ve volkanik tiifiin
kullanilmasiyla atik yaglar1 da degerlendirebilmek amaciyla; 6n noétralizasyon
islemini gereksiz kilacak, sabunlasmanin olugsmayacagi ve reaksiyon sonrasi ek bir
ayirma maliyeti getirmeyen, rejenere edilebilir yiiksek doniisiim verimine sahip
katalizorlerin  gelistirilmesi amaclanmaktadir. Destek maddesi olarak dogal
zeolitlerin kullanilmasi iilkemizin 6zellikle bati bolgelerinde bol bulunan zeolit

kaynaklarina yeni kullanim alanlarinin a¢ilmasini saglayacaktir.

Biyodizel iiretimi farkli yontemler kullanilarak da yapilmaktadir. Bu g¢aligmada
biyodizel iiretimi yag, alkol ve katalizor kullanilarak transesterifikasyon yontemine
gore yapildi. Gelistirilen katalizorler, farkli sicaklik, alkol/yag oranlari ve farkl
katalizOr agirlik oranlarinda (degisik aktif madde kiitlesi oranlar1) kullanilarak en iyi

calisma sartlar1 belirlenmeye c¢alisildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Biyodizelin Tanim

Biyodizel, bitkisel yagli tohumlardan elde edilen yaglarin, kullanilmis atik kizartma
yaglarmin, hayvansal yaglarin ve her tiirlii biyolojik kokenli yagin bir katalizor
esliginde kisa zincirli bir alkol ile (metanol veya etanol) reaksiyonu sonucunda
olusan ve yakit olarak kullanilan yag asidi metil/etil esterleridir. Diger bir ifade ile
biyodizel, bitkisel yag asidi esterlerinin metanol veya etanol gibi basit alkollerle

belirli kosullar altinda reaksiyona girmesi ile elde edilen mono alkil esterlerdir.

2.2. Biyodizelin Tarihsel Gelisimi

Biyolojik yakitlarin gelisimi teknolojiden c¢ok politik ve ekonomik degisime

dayanmaktadir.

1800’1ii yillarda bitkisel yaglardan gliserin elde etme islemi amaglanmaktaydi. O

donemlerde biyodizel yan iiriin olarak elde edilmekteydi.

Bitkisel yag ve tiirevlerinin dizel yakit1 yerine kullanilmasi 1900’lerde dizel aracin
icadi ile baslayip, Alman miihendisi Rudolf Diesel’in 10 Agustos 1900 yilinda Paris
Fuarinda sergiledigi ve motor yakit1 olarak da bitkisel (yerfistigi) yag kullandigi teste

kadar uzanmaktadir [1].

O yillarda St. Petersburg’da dizel yakitla ¢alisgan motorlarda bitkisel ve hayvansal
yaglarla benzer c¢alismalar devam etmistir. Yagin hammadde kaynagi ozellikle

Afrika’daki kolonilerden saglanmistir.



Bitkisel yaglarmn yakit olarak kullanimi 1920°li yillara kadar stirmiistiir. Ancak petrol
tirevli dizelin uygun fiyati, kolay bulunabilirligi ve devlet desteginin olmasi
nedeniyle tercih edilmeye baslanmasi biyodizelin gézden diismesine neden olmustur.
[l. diinya savasi swrasinda Almanya ve miiteffikleri araclarinda biyo yakitlari

kullanmalarina ragmen beklenen gelisimi gostermemistir.

Biyo yakitlarin ulagim sektorii icin 6nemli olacagini sadece Rudolf Dizel degil Henry
Ford’ta 6n gormiis ve 1908°de otomobillerini tasarlarken etanol kullanimina uyumlu
olmasini g6z 6niinde bulundurmustur. Ancak yillar 6nce ikisi de yenilenebilir enerji
kaynaklarindan, yakit saglanabilecegini gostermis olsalar da iilkelerinin politik ve
ekonomik savaslarmin golgesinde kalmasi nedeniyle bu konuda herhangi bir gelisme

saglanamamustir.

1970’lerde yasanan iki ekonomik krizden birincisi 1973 yillarinda OPEC (Petrol
Ihra¢ Eden Ulkeler Orgiitii)’niin diinya petrol durumunu kontrol ederek, petroliin
piyasada temin edilmesini giiglestirmesi ve akabinde petrol fiyatlarinin artmasidir.
1978’de yasanan ikinci kriz ile otomobil kullanicilar1 dizel yakith araclar1 segmeye
baslamig olmalaridir. Bu gelismeler biyo yakitlar ile ilgili ¢alismalar1 tekrar 6nemli

hale getirmistir [2].

Biyodizelin (siirdiiriilebilir biyoyakitin) fosil yakitlara gore iki onemli 6zelligi,
yenilenebilir ham maddelerden elde edilmesi ve fosil yakitlara gére daha az gevresel
negatif etkiye sahip olmasidir [3]. Bu nedenle biyodizel petrol dizelinin yerine

gegebilecek 6nemli bir alternatif yakit olarak diinyada kabul gérmektedir.

EN 590 Mevzuatina uymak kaydi ile %5 oraninda katilim ile elde edilen biyodizel
tiim araglarda kullamilabilinir. Ozel yakit sistemleri ile bu oran %100’e kadar
artirilabilir. Uretim ve pazarlamasi ve kullanilmas1 5015 sayili petrol piyasasi

mevzuatina tabidir [4].



2.3. Neden Biyodizel?

Biyodizel alternatif enerji kaynagi olarak diinya capmnda 6nem kazanmaktadir.
Ciinkii toksik olmamasi, biyolojik olarak ayrigabilmesi, kolay tutusmamasi
(alevlenme noktasinin yiliksek olmasi), temel olarak siilfiirsiiz oldugundan asit
yagmurlarma neden olmamasi [5], hammaddesi olan yagli tohum bitkilerinin
olusumlar1 sirasinda CO, dongiisiinden dolayr diinyanin toplam CO, emisyonu
miktarin1 artirmamasi1 ve dolayisiyla kiiresel 1smnmaya yol agmamasi [6],
yenilenebilir olmasi, tarimin gelismesine destek vermesi, lokal olarak kiigiik
isletmelerde iiretilebilmesi, biitiin konvansiyonel dizel motorlarda gilivenle
kullanilabilmesi, motorda herhangi bir degisiklik gerektirmemesi [7] ve en onemlisi
yandiginda petrol temelli dizelden daha az emisyona sahip olmasi gibi avantajlari
icermesi nedeniyle tercih edilmektedir. Son yillarda daha az egzoz emisyonuna sahip

alternatif yakitlar {izerinde ¢alismalar yogunlagmistir.

Biyodizel ¢evre dostu alternatif bir yakittir. Saf biyodizel (B100) ve %20 oraninda
(B20) biyodizel kullanilmasi durumunda ortaya cikabilecek emisyon degerlerinin
dizel yakitlarla karsilastirmali degerleri Cizelge 2.1'de verilmektedir [8]. Petrol
tirevli dizel yakita oranla biyodizel emisyonundaki NOy orami yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu yliksek NOy miktari, enjeksiyon baslangic1t motor pompa ayari ile
birkag derece geriye alindiginda petrol tiirevli dizel yakitin NOyx degerine

diismektedir [4].



Cizelge 2. 1. Biyodizel ve petrol tiirevi dizelin karsilastiriimasi

Emisyon Tipi B20 B100
Toplam Yanmamis Hidrokarbonlar -20% -67%
CO -12% -48%
CO, -16% -79%
Partikiiler Madde -12% -47%
NOx +2% +10%
SOx -20% -100%
Polisiklik (Cok Halkal1) Aromatik Hidrokarbonlar (PAHs) -13% -80%
Nitratli PAHs -50% -90%

2.4. Biyodizelin Sakincal Yonleri

Motorda saf biyodizel (%100) kullanildig1 takdirde motor malzemelerinden 6zellikle
araclarin yakit donanimindaki hortum, baglanti elemanm1 ve contalara zarar
vermektedir. Bu nedenle s6z konusu elemanlarin uygun malzemeler ile degistirilmesi

gerekmektedir.

Biyodizelin bakir alasimlari, ¢inko, kursun, dokiim demir, mangan iizerinde

asindirma etkisi vardir.

Coziict etkisi ile yakit depolarindaki ¢okeltileri cozerek sistemde tikanmaya yol agar.

Nem ¢ekmesi nedeniyle suyun asindirma etkisi ve mikroorganizma olusumuna yol
acmasi icin uygun ortam saglar. Ayrica oksidasyon reaksiyonu sonucu sakiz
olusumu, depoda ¢okelme gibi istenmeyen sonuglara yol agar. Diisiik sicakliklarda

viskozite artigi nedeniyle akiskanligin azalmasima yol acar [4].

Biyodizelin 1s1l degeri petrol dizeline kiyasla daha diisiiktiir. Bu durum motordaki

yanma sonucunda bir miktar gii¢ diismesine yol agmaktadir.

Biyodizel soguk havadan daha cabuk etkilenmektedir. Bu durum soguk iklim

bdlgelerinde kullanimini sinirlandiran bir faktordiir. Bu sorunu asmak icin %20



biyodizel karigimi olan B20 formu tercih edilmektedir. Ancak yeni prosesler ile -20

°C’a kadar sorunsuz kullanilabilen biyodizel elde edilmektedir.

Biyodizelin azot oksit NOx emisyonlar1 petrol dizeline gore biraz daha yiiksektir.
Ancak bu sorun yanma sicakligmin 1-3°C diisiiriilmesi ile ya da bilesiminde kiikiirt

olmadigi i¢in katalitik konvertor kullanilarak asilabilmektedir [9].

2.5. Biyodizel Standartlar

Biyodizel, dizel ile karigim oranlar1 bazinda asagidaki gibi adlandirilmaktadir:

B5 : % 5 Biyodizel + %95 Dizel
B20 : % 20 Biyodizel + %80 Dizel
B50 : % 50 Biyodizel + %50 Dizel
B100 : %100 Biyodizel

Biyodizel i¢in EN 14214 Avrupa Birligi Standardi ile ASTM D 6751 Amerikan
Standard: yiiriirliiktedir. Tiirkiye'de "OTO-BIYODIZEL" EN 14214 Standard: temel
almarak TSE Standardi hazirlanmistir. YAKIT-BIYODIZEL olarak da EN 14213
Avrupa Birligi Standardini TSE'de bu standardi baz almistir [10,11]. Burda

bahsedilen yakit biyodizeli 1sinma ve enerji liretiminde kullanilmakadir.

Biyodizelin kimyasal yapisi dizel yakittan faklhidir. Cizelge 2.2'de dizel ile biyodizel
yakitin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri karsilagtrmali olarak verilmistir. Cizelge 2.2

degerleri incelendiginde her iki yakit arasinda biiytik farkliliklar olmadig: goriiliir
[ 11].


http://tr.wikipedia.org/wiki/TSE

Cizelge 2.2. Dizel yakit1 ve biyodizelin yakit 6zellikleri

Yakit . Simir Degeri | )
. . Birim Biyodizel Dizel
Ozellikleri Min-Max
Kapah Formiil
P CioHs5.20; C12,206H23,2050,0575

Molekiil

g/mol 296 120-320
Agirhgi
Alt Isil Degeri
Kiitlesel MJ/kg 37,1 42,7
Hacimsel MJ/L 32,6 35,5
Ozgill Agirhg

kg/L 0,875-0,90 0,87-0,88 0,82-0,86
15°C
Kinematik
Vizkosite mmé/s 2-45 43 2,5-35
(40°C)
Tutusma

°C 55-.. >100 >55
Noktasi
Kiikiirt I¢erigi | % Kiitlesel ..-0,05 <0.01 <0.05
Tutusma

Setan Sayisi 49-.. >55 49-55
Katsayisi
Kiil % Kiitlesel ..-0,01 <0.01 <0.01
Su Miktari mg/kg ..-200 <300 <200




10

3. BIYODIZEL URETIMIi

Biyodizel tiretiminin farkli metotlar1 olmakla birlikte en ¢ok kullanilan yontemler

[12-19]: Seyreltme, mikroemiilsiyon, piroliz, siiperkritik, ve transesterifikasyondur.

Seyreltme; Bitkisel yag viskozitesinin belli oranda diisirmesi amaciyla yag dizel

yakit ile belli oranlarda karistirilarak kullanilir.

Mikroemiilsiyon; Yagm viskozitesini diisiirmek i¢in metanol, etanol gibi kisa zincirli
alkollerle yag mikro emiilsiyon hale getirilir. Mikroemiilsiyon, normalde karigmayan
iki siv1 ile bir veya daha fazla amfifilinin® bir araya gelmesiyle olusur. Bu sekilde

petrolden tamamen bagimsiz alternatif yakit elde etmek miimkiindiir.

Bu yontemle yagin viskozitesi diisiiriilmiis olsa da alkollerin setan sayisinin diisiik
olmasi nedeniyle olusturulan emiilsiyonun setan sayisi diisilk olacak ve diisiik

sicakliklarda karisimin ayrigma egilimi gostermesi bir dezavantaj olusturacaktir.

Piroliz; Kimyasal baglarin daha kiigiik molekiil olusturmasi i¢in yiiksek sicaklikta
kirilmasi islemidir. Bu sekilde viskozitesi diisiiriilmiis olur. Bu yontemin dezavantaji

¢ok fazla masrafli olmasidur.

Stiperkritik; Ttransesterifikasyon islemine benzemekle birlikte ancak Kkatalizor
kullanmadan alkol ve yag karisimmin 350 °C gibi yiiksek sicakliklarda 4 dakika gibi

kisa siire i¢erisinde tutulmasi islemidir.

Transesterifikasyon (i¢ ester degisim); Yag asitlerinin (hayvansal yaglar, bitkisel
yaglar, evsel atik yaglar) homojen/heterojen katalizor esliginde alkol (metanol, etanol

vb.) ile esterlesme reaksiyonudur. Yani; transesterifikasyon, esterin bir tipinin baska

! Amfifilin ; hem hidrofilik hem de hidrofobik dzellikler tastyan bir kimyasal bilesigi ifade eder.
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bir tipine doniigimiinii ifade eder. Es.3.1’de stokiyometrik bir transesterifikasyon

islemi [14] goriilmektedir.

CH,-O0C-R, R;-COO-R’ CH,-OH

| Eatalizér |

CH-O0C-R; + 3R'OH o R;-COO-R’ + (CH-OH (3.1
| |

CH,-O0C-R3 R3-COO-R’ CH,-OH

(Trigliserid) (Alkol) (Biyodizel)  (Gliserol)

Es.1.” de verilen reaksiyon sirasityla Es.3.2’de gosterildigi gibi li¢ ardisik denge

reaksiyonunu (R1, Rz, Rsve R’ alkil gruplarini temsil etmektedir) i¢cermektedir.

1. Adim
o
i

O
I
Iiiz-c.\— -C—R Cl-0—C—R -\

(8] kl J- j _ﬁ
H—o_él_a + CHyOH === [H—O0—C—R + CHy=0—L—R

k.
iHro—@—n CHy~0—H

Triglyceride Methanol Diglyceride Methyl esters
2. Adim
i L U 1
CH;-0—C—R CH~0—C—R Bivodizel (3 5 )
| ks 0 (TAME Eartgim) e
1 1
H—0—L—R + CHy=OH ===% ([H—-0O—H + L'H_r-D—l'_Ii—R
l;' ¥
CHy—O—H CHy—~0—H
Diglyceride Methanol Monoglyceride Methy| esters
3 Adum
f'uz..n__ﬁ_.k CHy=0—H
i k. 0
‘H—o—H  + Cl-0l === fI.'H—U—H +  CH0—L—R
ol J
lnz-o—-n CHy=0—H
Menoglyceride Methanol CGilyeerol Methyl esters

Ug ardigik denklem sonucu olusan trigliserid olusumuna ait kinetik mekanizmay1 !

Marchetti J.M. ve arkadaslarinin [21] yapmis oldugu ¢aligma Es.3.3.’te verilmistir.

! Kimyasal kinetik, reaksiyonun basladigi andan itibaren dengeye ulasana kadar gecen siiredeki
yiiriiyiisiine iliskin zamana bagli olarak degisen nicelikleri belirlemeye calisir. Diger bir ifade ile
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.[-{'\ 3 3
4 Ir | KITGYA] + k2 [DGIIA] — k+TGIIAT + ks[AIGLF.
[t
‘—”E’f" = k\[TGJ[A] - k2[DG][E] — k3[DGJA] + ks[MG][E],
A MG
AN = KDGIA] - KMGIE] ~ kMGIA] + K([EIGL] -
t |
TG
¢ [dr” = k([TG][A] — k2| DG][E] + k3[DGJ[A] — ks[MG][E]
+ ks[IMGJ[A] — ke[GLJ[E] + k7[TGJA] — kg[EF[GL],
dTG “ :
= KMLIA] ~ K[GLIE] + KA{TGIAT — k[ GLIEF
dlA]  d[E]
de — de”

Burada k; ve kg Es.1’de verilen toplam reaksiyona ait kinetik parametreler olup
esitlikte sifir kabul edilmistir. Ayrica A alkol konsantrasyonunu E ise ester

konsantrasyonunu gostermektedir.

Reaksiyon aktivasyon enerjisi’ Arrhenius esitligine benzer sekilde modifiye edilerek

Es.3.4’de goriildiigii gibi tahminen yazilir.

K(T)y= AT"exp */*T (3.4.)

Es.2’de verilen mekanizmaya gore trigliseridten ilk digliserid sonra digliseridten
monogliserid olusur ve en son adimda monogliserid gliserine doniisiir. Biitliin bu
adimlarda ayn1 zamanda ester olusmaktadir. Ozetle: Uriinler; Yag asidi metil esterleri
karisimi (YAME), gliserin. Yan triinler; Mono-, di-gliseridler, reaktan fazlasi (tri-

gliserid, metanol, serbest yag asitleri (SYA) [4, 14]. Stokiyometrik (teorik) bir i¢

kimyasal kinetik, reaksiyonun ne kadar hizli yiiriidiigiinii, hangi mekanizma ile agiklandigini ve
hizina hangi faktérlerin etkiledigi hakkinda bilgi verir [22].

1 Aktivasyon enerjisi; kimyasal bir reaksiyonun baslamasi i¢in asilmasi gereken enerji degeridir. Her
kimyasal tepkimenin kendine o6zgii aktivasyon enerjisi vardir. Oda kosullarinda geceklesmeyen
tepkimeleri 1sitarak aktivasyon enerjisine ulagmasi saglanir. Kataliz sadece aktivasyon enerjisini
disiirebilir [22].
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ester degisiminde bir mol yag i¢in {ic mol mono alkol kullanilir. Uriinler ise ii¢ mol
yag asidi mono alkil esteri (biyodizel) ve yan {iriin olan bir mol gliserindir. Metanol,
etanol ve biitanol gibi alkoller transesterifikasyonda kullanilabilir ve elde edilen {iriin
sirastyla metil ester, etil ester ve biitil ester adin1 alir. Bununla birlikte reaksiyonlarda
metanol tercih edilmektedir. Bunun temel sebebi ise metanoliin daha kolay
reaksiyona girmesi ve ucuz olmasidir. [6]. Bu nedenle bu c¢alismada da metanol

tercih edilmistir.

Fakat genellikle istenen yonelik reaksiyonu iyilestirmek igin daha fazla alkol
kullanmak uygun oldugu belirtilmekedir [5, 15-17].

Bitkisel yagin viskozitesini gliserin arttrmaktadir. Biyodizel kullaniminda
karsilasilan en 6nemli problem karisimim viskozitesidir. Biyodizel iiretiminin esast
aslinda bitkisel yagin icerisindeki esterle gliserini ayirma islemidir. I¢ ester degisim
isleminde yagdaki gliserin bilesimleri alkolle yer degistirir. Katalizor trigliseridi

parcalamak i¢in de kullanilir.

3.1. Biyodizel Uretiminde Katalizor Kullanim

Katalizor, kimyasal reaksiyonlarda aktivasyon enerjisini diisiirerek, reaksiyonun daha
kisa siirede gergeklesmesini ve reaktiflerin iirlinler tarafina doniistimiinii saglayarak
reaksiyonun kisa siirede dengeye ulagmasina yardimci olan maddelere denir.
Katalizorler her reaksiyon igin Ozeldirler. Bir reaksiyonu iyi katalizleyen bir
katalizor, benzer reaktifleri iceren baska reaksiyon i¢in iyi bir katalizér olmayabilir.
Ozellikle katalitik tepkimeler farkli 6zellikler gosterdiginden yalniz belirli maddeler
reaksiyona katalitik etki yapabilir.

Katalizor yiiriimeyen bir reaksiyonu yliriir hale getiremez ve reaksiyonun denge

durumunu degistirmez. Sadece katalizlenmemis reaksiyona gore gerekli aktivasyon
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enerjisini  diistirerek farkli yoldan yiiriimesini saglar. Katalizlenmis ve

katalizlenmemis reaksiyonlar farkli iki yoldan yiiriirler.

Katalizorler genelde homojen ve heterojen olmak {lizere ikiye ayrilirlar. Homojen
katalizorler reaktif ve {iriinler ile ayn1 fazdadir. Ayn1 fazda olmasi nedeni ile her an
katalizor ve reaktif molekiilleri birbirleri ile ¢arpisabilmektedir. Katalizorden dolay1

reaksiyonu simirlayici bir etken bulunmamaktadir.

Heterojen katalizorlerde ise, reaktif ve iriinlerle farklh fazda olabilir ve genellikle
katidirlar. Bu farklilik reaksiyon hizint smirlandirmakta ve reaktiflerin birbiri ile
etkilesme sayisina ve bu sayi, etkilesmesinin gerceklestigi temas ylizeyine baghdir.
Reaksiyon katalizoriin yiizeyinde, ylriidiigiinden dolay1 birim kiitlelerindeki yiizeyi

artirmak i¢in kiiclik boyutlara getirilmesi daha uygundur .

Katalitik tepkimelerde reaksiyona giren maddeler katalizor yilizeyinin kiigiik bir
kismui lizerinde emildigi (absorplandig1) ve yiizey difiizyonu ile aktif sitelere ulasip
kararl halden yar1 kararli hale gecerek reaksiyonun kisa siirede olusumu katalizor ile

saglanmaktadir [22].

Biyodizel iiretiminde katalizor kullanmadan da iiretim yapilabilir. Ancak reaksiyon
siiresi ¢ok artmakta ve verim diisiik olmaktadir. Uretim islemini hizlandirmak ve
verimi yiikseltmek i¢in Sekil 3.1’de de goriildiigii gibi homojen (alkali ve asidik) ve

heterojen (inorganik ve enzimatik) katalizorler kullanilmaktadir [1-21].
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Homojen katalizorler;

Biyodizel iiretiminde kullanilan homojen katalizorler Sekil 3.1.’de goriilmektedir.
Homojen alkali katalizorlerde ester doniisim hizi, homojen asidik katalizor
kullanilan prosese oranla 4000 kez daha hizlidir ve iirlin verimleri yiiksek
oldugundan, ticari proseslerde genellikle alkali katalizérler kullanilmaktadir. Alkali
katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonlarinda su ve SYA oranmin kontrolii ¢ok
onemlidir. Ciinkii ortamda bulunan su, Es§.3.5’de gorildiigii gibi hidroliz
reaksiyonuna neden olmaktadir. Akabinde ortamdaki su Es.3.6’da verildigi gibi
sabunlagma reaksiyonuna neden olmakta ve bu istenmeyen olusumlar dolayisiyla
verimi diismekte ve olusan sabunu uzaklastrmak ek bir maliyet gerekmektedir
[23,24].

'H,—C00 —R, R,—COO—H CH,—OH
H— C00 —R, o Ist Ry—coo—il | ¢II —OH (3.5)
CH;—COO —R, T R;—Cco0o—H CH,—0II
(Trigliserit) (Su) (SYA) (Gliserol)
O O
I su I

(3.6)

R—C—0OR + NaOH R—C—ONa' + ROH

(Ester) (Alkali katalizor) (Tuz) (Alkol)

Kullanilan yagmm SYA oram yiiksek ise alkali katalizorler kullanilmamalidir.
Es.3.7.’de sabunlagsma tepkimesinden de goriilecegi iizere bazik katalizorlerin
kullanimi ile serbest yag asitlerinin notralizasyonu esnasinda da Sabunlagmanin
olustugu goriilmektedir. Bunun sonucu katalizér tiiketiminin artmasmna yol
acmaktadir. Reaksiyon esnasinda sadece sabunlagsma degil ayn1 zamanda su, yag

asitleri, sodyum-kalsiyum tuzlarinin olusumu gézlemlenmekte ve ortamda sulu HCI
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olmas1 ve biitiin bunlarin sonucu son iiriinde ayirma problemleri ve diisiik verimle

sonu¢lanmaktadir [25].

r|.: 0
_ I

R-C-OH + NaOH ——* R-C-ONa + H,0O (3.7)
(Serbest Yad Asidi)  (Sodyum Hidroksit) {Sabun) (Su)

Asit karakterli katalizor sisteminin verimi diisilk olmasi ve zorlu reaksiyon sartlar1
gerektirmesine ragmen, kullanilan yagin igerisinde serbest yag asidi ve su orani
yiiksek ise asidik ortam icinde esterifikasyon reaksiyonunu uygulamak gereklidir.
Boylece sabun olusumu asit katalizor kullanilarak engellenebilmektedir. Bununla
beraber, asit katalizorler serbest yag asitlerini de katalizleyerek Es.3.8.’de goriildiigii
gibi yag asidi metil esteri olusturabilirler ve bu durum verim artmasini saglamaktadir
[19]. Asit katalizorlerin dezavantaji alkali katalizorlere gore reaksiyon siiresinin ¢ok

yavas olmasi ve korozif etkiye sahip olmalaridir.

O 0
” Asit katalizor H
R-C-OH + R-0OH » R-C-0-R + H),O (3.8
(Serbest Yag Asidi) [Alkol) (Mono ester) (Su)

Ozet olarak, biyodizel iiretiminde kullanilan yagin igerisinde serbest yag asidi orani
%4’den fazla ise Once asit katalizorler kullanilarak serbest yag asitleri notrallestirilir
ve olusan {iriin alkali katalizor kullanilarak esterlestirme islemi yapilmaktadir. Bu
islem daha cok atik yag ve hayvansal yaglar i¢in yapilir. Ciinkii bu tiir yaglarda SYA

oranlar1 yiiksektir.

Heterojen katalizorler;

Biyodizel iiretiminde kullanilan heterojen katalizorler Sekil 3.1.’de goriilmektedir.

Son yillarda biyodizel iiretiminde kullanmak iizere heterojen katalizor gelistirme
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cabalar1 hiz kazanmustir. Proses sonrasi ayirma, saflastirma islemlerinin olmamasi,
serbest yag asitlerinin ndtralizasyon adimini elimine etmesi, trigliseritlerin
sabunlagmasinin goriilmemesi, metil ester ve gliserinde katalitik artik birakmamasi
ve iiretim daha ekonomik hale getiriyor olmasi, bunun artigin en 6nemli sebepleridir.
Ayni zamanda heterojen katalizorlerde yliksek iiriin doniisiimii elde edilebilir ve

cevre dostu bu katalizorler rejenere edilebilir 6zelliklere sahip katalizorlerdir.

Heterojen katalizorlerin en biliylik dezavantaji yiiksek maliyet ve kompleks
hazirlanma metotlaridir. Bu nedenle yapilan ¢alismada, daha ucuz dogal destek
maddesi kullanarak katalizoriin  maliyeti  disiiriilmeye ¢alisilmistir.  Yag
molekiillerinin hacmi biiylik oldugu i¢in kullanilacak destek maddesinin en az mezo
gbzenekli olmasi gerekir. Ciinkii yag molekiilleri gbézeneklerden diflizlenerek
katalizor igerisindeki aktif sitelere ulasamazsa istenilen maksimum verim elde

edilmez.

Biyodizel iiretiminde biyolojik (enzimatik/lipaz) katalizor de kullanilmaktadir.
Lipazlarin kullaniminda yiiksek doniisiimler elde edilebilir ve bu katalizrlerin
iirlinden ayirma islemi de kolaydir. Ancak yag molekiil hacminin biiyiik olmasindan
dolay1 lipazlarin ilk aktiviteleri biraz daha diisiiktiir. Katalizor olarak kullanilan pek
¢ok enzim {iniform halde olmamas1 ve dogal katalizorlere gore daha pahali olmalar1

nedeniyle ticari proseslerde tercih edilmemektedir [19-21]
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4. BIYODIZEL URETIMINI ETKILEYEN PARAMETRELER

4.1. Biyodizel Uretiminde Reaktif Oranlarin Etkisi

Ester olusumunda verime etki eden en onemli parametrelerden birisi trigliseridin
alkole mol olarak oramidir. Stokiyometrik olarak ti¢ mol alkol ve bir mol gliserid
transesterifikasyon islemi sonucu i{i¢ mol yag asiti esteri ve bir mol gliserin
olugsmaktadir. Bu molar oran kullanilan katalizorle de iliskidir. Literatiirdeki
calismalar1 incelendiginde metanol/yag orami artirildiginda verimin de arttigi

goriilebilir. Ancak alkol orami asir1 artirildiginda verimin diistiigii gézlemlenmistir

[21].

4.2. Biyodizel Uretiminde Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Biyodizel iiretiminde reaksiyon siiresi arttik¢a doniistim verimi de artmaktadir [17].
Reaksiyon siiresi kullanilan katalizore gore degismektedir. Bu konu ile ilgili ayrint1

Bolim 3.1.’de bahsedilmistir.

4.3. Biyodizel Uretiminde Sicakhgin Etkisi

Transesterifikasyon islemi farkli sicakliklarda gerceklesebilir. Ancak ¢alisilan
sicaklik araliklari kullanilan katalizére gore de degismektedir. Homojen katalizorler
diisiik sicaklikta (genellikle metanoliin kaynama sicakligina yakin sicaklikta)
calisilmaktadir. Heterojen katalizorlerde ise daha yiiksek sicaklikta calisilmaktadir
[17, 19, 20].



20

4.4. Biyodizel Uretiminde Katalizér Etkisi

Boliim 3.1.’de kimyasal reaksiyonlarda katalizoriin islevsel anlami ve 6neminden
bahsedilmisti. Kisaca, kullanilacak katalizor biyodizel verimi ve ekonomikligi
iizerinde son derece Onemlidir. Homojen katalizor: Bazik katalizorlerde verim
yilksek ancak istenmeyen olusumlar (sabunlagsma, noétralizasyon, ayirma
zorluklarmin, vb.) olmasi, asit katalizorlerde reaksiyon siiresinin uzun olmasi ve
bazik katalizérlere oranla verimin diisiik olmasi nedeniyle son yillarda heterojen
katalizor gelistirme ¢alismalar1 bilimsel arastirmalara konu olmustur. Heterojen
katalizorde homojen katalizorlerde istenmeyen olusumlar goriilmemekte ve verim %

95’lerin tistline ¢ikabilmektedir [17-19, 21].
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizérler homojen ve heterojen olmak iizere iki

ana gruba ayrilir.

Halen uygulamada kullanim alani1 bulan homojen katalizorler bu ¢alismanin konu
kapsaminda yer almadigindan smirli konuyla ilgili bilgi verilmistir. Literatiirde baz
temelli Ornegin; NaOH, KOH, asit temelli H,SO, ve siiper kritik sivilar
kullanilmistir. Yapilan arastirmalarda yaklasik %100 ester doniisiim verimine
ulagilmis fakat daha Once bahsedildigi gibi istenmeyen olusumlarin neticesinde
pahali aywrma prosesleri gerektirmesi nedeniyle, bilimsel calismalar heterojen

katalizorler iizerine daha fazla yogunlagmstir [22-37].

Giincelligini koruyan heterojen katalizorler ile ilgili yapilan g¢alismalar, asagida

Ozetlenmistir.

Kiss ve arkadaslar1 birlikte arastrrmalarinda farkli asitleri 6rnegin; zeolitleri (H-
ZSM-5, Y ve beta), iyon degistirici regineleri (Amberlyst-15 ve Nafion-NR50) ve
metal oksit karisimlar1 (Zirkonyum siilfat1) katalizor olarak kullanmislardir. Kiigiik
gozenekli katalizorlerin 6rnegin zeolitlerin mikro gozenekliligi nedeniyle biiylik yag
asit molekiillerinin diflizyonunu sinirladigi  dolayisiyla biyodizel iiretiminde
kullanmanin uygun olmadigini belirtmislerdir. Giiglii asit olan iyon degistirici
recinelerde ise diisiik termal kararliligina sahip olmalar1 nedeniyle yiiksek sicaklikta
reaksiyonu uygulamak gerektigini belirtmislerdir. Arastirmacilar en iyi sonucu
zitkonyum siilfat kullanilan deneylerden elde etmislerdir. Proses kosullar1 altinda
kararli olmas1 nedeniyle zirkonyum siilfatin biyodizel iiretiminde kullanilabilecek iyi
bir aday olabilecegini belirtmislerdir. Cahsma 60-100-140-160-180 °C sicaklik

araliginda, farkli alkol oranlarinda ve degisen agirlikga % 0-5 katalizor miktarmi
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kullanarak yag ester doniisiim orani belirlenmeye ¢alisilmistir. Katalizor, alkol ve

sicaklik artirimimda doniigiimiin arttigi gdzlenmistir [8].

Brito ve arkadaslar ticari zeolit kullanmis ve zeolitin bazligin1 artirmak i¢in zeolie
alkali (CsCl ve KOH) katyon degisimi yaparak modifiy etmislerdir. Zeolitin katalitik
etkisi 60-476 °C sicaklik araliginda, % (2,5-5) katalizor/atik yag orani ve 6:1-100:1
metanol/yag molar orani kullanilarak belirlemeye calismiglardir. Yapilan ¢alismada
CsCl yiiklii katalizérden daha iyi sonu¢ alinmis ve metanol/atik yag molar oraninin

artirilmasi ile doniigiimiin arttigi gozlenmistir [17].

Kim ve arkadaslari; biyodizel iretimi igin Na/NaOH/y-Al,O; Kkatalizorlerini
kullanarak konvansiyonel homojen NaOH katalizorii ile optimize edilmis reaksiyon
Kosullariyla karsilagtirmiglar ve hemen hemen ayni aktiviteyi gosterdigini

gbzlemlemislerdir [33].

Xie ve arkadaslar1 kat1 baz katalizor olarak KOH’in (sulu ¢6zeltisi ile) 1slak emdirme
yontemi ile yiikleme yapilan NaX zeolitini kullanarak alkol/yag oran1 10/1, katalizor
miktar1 agirlikca % 3 ve 65 °C de 8 saatlik reaksiyon sonucunda % 85,6 verim elde

etmiglerdir [32].

Li ve Rudolph yapmis olduklar1 ¢alismada biyodizel iiretmek i¢in kat1 baz katalizr
olarak MgO ile farkli mezogozenekli silika ( 6rnegin, MCM-41, KIT-6 ve SBA-15)
lizerine emdirme yontemiyle (impregnation veya in situ coating) yiiklenen
katalizorlerin Kkatalitik aktivitelerini ve biyodizel verimi tizerindeki -etkilerini
arastrrmiglardir. Kullanilan silikalar arasinda SBA-15 ile yapilan 5 saatlik bir

reaksiyon sonucunda % 96’nin lizerinde en yiiksek doniisiim verimi elde etmislerdir

[34].

Xie ve Haitao transesterifikasyon reaksiyonu ig¢in en yiiksek bazliga ve en iyi

katalitik aktiviteye sahip katalizor elde etme ¢alismalarinda; 773 K sicaklikta 3 saat
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sliren kalsinasyon igleminin akabinde agirlik¢a % 35 KI’y1 1slak emdirme yontemi ile
alimina (Al;O3) iizerine yiikleyerek hazirladiklar1 katalizorlerle % 96’lara varan
metil ester doniisiimii elde etmislerdir. Metanol/yag oran1 15:1, reaksiyon siiresi 8
saat ve katalizor miktar1 % 2,5 kullanarak en yiiksek donilisiim oranini elde

etmislerdir [35].

Leclercq ve arkadaglar1 yapmis olduklari ¢alismada farkli metanol oranlarinda
baryum hidroksit, magnezyum oksit ve magnezyum aliiminyum oksit karigimlari

kullanarak % 80 ester doniisiim orani elde etmislerdir [36].

Trakarnpruk ve Porntangjitlikit yapmis olduklar1 c¢alismada kalsine edilmis
magnezyum aliiminyum (Mg-Al) hidrotalsit {izerine potasyum bilesikleri yiikleyerek
ester doniisiim verimini arastirmiglar ve deneylerde % 96,5 doniisim orani elde

etmislerdir [37].

Kawashima ve arkadaslar1; heterojen katalizor olarak CaO kullanmislar ve 60 °C de
3 saatlik reaksiyon siiresi sonucunda yaklasik % 90 metil ester doniisiim oranini

yakalamiglardir [38].

Marchetti ve arkadaslari; farkli heterojen katalizér (6rnegin; kati regineler, zeolit ve
enzim) ve farkh alkollerle (8rnegin; susuz etanol, etanol 96°, 1-proponal ve biitanol)
calisarak bulduklar1 sonuglar1 karsilastrmislardir. En 1yi sonucu 3 gilinliik
reaksiyondan sonra %98’lik verimi enzimatik katalizorle yapilan c¢alismada elde

etmislerdir [39].

Noiroj ve arkadaslar1 heterojen katalizor olarak Al,O3 ve NaY zeoliti lizerine KOH
yiikleyerek yapmis olduklar1 caligmada; KOH/ALOs; (agirlikga % 25 KOH)
sartlarnda 3g katalizor, 1:15 oraninda yag/alkol ve 60 °C iizerindeki sicaklikta 2
saatlik siire igerisinde % 91,07 doniisim verimi elde etmislerdir. KOH/NaY

katalizoriinde ise aym: verimi elde etmek i¢in; agirlikca % 10 KOH yiiklemesi, 3
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saatlik siire, 6g katalizor ve yag/alkol orani 15:1 olacak sekilde 60 °C’da

transesterifikasyon igslemi yapilirsa verim % 91,07 elde edilebilir [40].

Ramos ve arkadaslari; biyodizel iiretiminde {i¢ farkli zeolit mordenit (NaM), beta
(NH4p) ve X (NaX) tizerine farkli metalleri (KOH, KI) hem 1slak emdirme yontemi
ile hem de iyon degisim metodu ile yiikleme yaparak katalizor hazirladilar. Iyon
degisim yontemi ile yapilan yiiklemelerde katalizor daha diisiik aktivite gosterdigini
belirlemislerdir. Zeolit X ve/veya sodyum bentonit karisiminda benzer verim elde
edilmemistir. Zeolit X kullanim1 (NaX) ve sodyum bentonit (NaXp) birlesimi ile 60
°C sicaklikta yapilan ¢alismada sirasiyla metil ester icerigi % 93,5 ve % 95,1

oraninda elde etmiglerdir [41].

Hanh ve arkadaslar1 [42] farkli alkol (6rnegin, metanol, etanol, biitanol, propanol,
hekzanol, oktanol, dekanol) molar oran olarak 6:1 (alkol/triolin) ve baz katalizor
(NaOH ve KOH), ultrasonik irradyasyon altinda yapmis olduklar1 deneysel ¢alisma
sonucunda alkol i¢erigindeki karbon sayisi arttik¢a ester doniisiim oraninin azaldigini

ifade etmislerdir.

Zeng Ve arkadaslar1 transesterifikasyon isleminde biyokatalist olarak Rhizopus
oryzae IFO 4697 hiicresini kullanmislardir. Hiicre kiiltiirii (biiyiime) iizerine karbon
etkisini incelemek amaciyla farkl igerikli yaglarla calismiglardir. Optimum kosullar

altinda maksimum metil ester verimi % 86 olarak bulmuslardir [43].
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6. MATERYAL ve METOT

6.1. Materyal

6.1.1 Katalizor destek maddeleri ve reaktifler

Deneylerde katalizor destek maddesi olarak; dogal zeolit, volkanik tif ve kireg
tagindan elde edilen CaO, ticari zeolitler Z-700-, Z-400 (ZeoChem) ve sentetik zeolit
MCM-41 kullanildi. Dogal zeolitlerin 6zellikleriyle ilgili biitiin analizler 6nceden
Maden Teknik Arama Enstitiisii tarafindan yapilmis ve analizler topluca EK-1, EK-2
ve EK-3’de verilmistir [44]. Nigde yoresinden alman volkanik tiife ait kimyasal
analiz sonuglari ise EK-.4.’de verilmistir [45]. ZeoChem firmasindan temin edilen Z-
400 ve Z-700 zeolitlerinin tiretici firma spesifikasyonlari sirasiyla EK-5 ve EK-6’ da
verilmistir. Sentetik MCM-41 zeoliti laboratuvar kosullarinda hazirlanmis [46,47] ve
bu zeolite ait karakterizasyon sonuglarindan bazilar1 ise EK-7,EK-8, EK-9, EK-10’da

sunulmustur.

Destek maddesi tlizerine katalitik aktif madde olarak potasyum iyodiir (KI, Aldrich,
% 99,9 saflikta), potasyum hidroksit (KOH, Aklar Kimya firmasi, % 99,9 saflikta,
sodyum hidroksit (NaOH, Aklar kimya), metanol i¢inde magnezyum nitrat
(Mg(NOs), .6 H,O Bismey kimya) ¢ozeltisi 1slak emdirme (wet impregnation)
yontemiyle yiiklendi. Transesterifikasyon reaksiyonunda alkol olarak metil alkol
(CH3OH, Merck, % 99,9) ve analizlerde Heptan (C;Hi6, Riedel —de Haén, %99,00)
ve Metilheptadekonat (C15H350-, Fluka, % 99,00 saflikta) ¢ozeltileri kullanilda.

Hammadde olarak piyasada temin edilen bitkisel yaglar kullanildi. Bu ¢alismada
kullanilan yaglarin {retici firmalar tarafindan belirlenen Ozellikleri EK-11’de

sunulmustur.
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6.1.2. Destek maddesi iizerine uygulanan fiziksel ve kimyasal islemler

Destek maddesinin hazirlanmasi:

Oncelikle destek maddesi olarak dogal zeolitler ve Nigde ydresine ait volkanik tiif
secildi. Ornekler belirli boyutlardaki elekler yardimiyla uygun partikiil boyutlarina
getirildi. Boyut analizinden ¢ikan sonuglara gére deneylerde 250 ve 850 mikrometre
partikiil boyut araligindaki destek maddelerinin kullanilmasi uygun goriildii. Segilen
ornekler saf su ve (0,1 M HCI) asit ¢6zeltisi ile yikama isleminden geg¢irildi ve bunu

takiben 110 °C’de kurutma islemi yapilds.

Katalizor destek maddesi olarak kullanilan ticari zeolitler, MCM-41 ve kire¢ tagindan
elde edilen CaO ile ilgili boyut kii¢iiltme ve yikama islemleri gergeklestirilmedi.
Kullanilan destek maddeleri 550 °C’de kiil firminda 3 saat siire ile kalsinasyon

isleminden gecirildi. Sekil 6.1.’de destek maddesinin hazirlanma basamaklar1 verildi.

6.1.3. Katalizor hazirlanmasi

On islemlerden gegirilen destek maddeleri iizerine Sekil 6.1.’de verilen prosediire

gore farkli konsantrasyonlarda katalitik aktif maddeler yiiklendi.

Biitiin katalizOr numuneleri havanin nemini ¢ekmemesi i¢in desikator igerisinde
muhafaza edildi. Katalizér hazirlama ile ilgili yapilan ayrintili islemler Cizelge

6.1.’de sunulmustur.
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Destek Maddesinin
Boyutlara Gore
Ayrilmasi

0,1 MHC
Cozeltisi lle
Yikama

Aktif Madde
Yilkleme

Desikatorde
Muhafaza Etme

Biyodizel
Uratiminde
Kullanilimas

Sekil 6.1. Katalizor hazirlama akis semasi

6.1.4. Deneysel islemler

Ayrmtili olarak Cizelge 6.1.’de goriildiigli gibi toplam 22 farkli yontemle katalizor

hazirlanmstir.



Cizelge 6.1.Katalizorlerin hazirlamasindaki deneysel islemler

Destek Maddesi

D.M. On islem Uygulamasi

Destek Maddesi Uzerine Yiiklenen Katalizor

D.M. Uzerine

Yant 01M Yikleme Yukleme Kalsinasyon Kal'élpasyon
ontéMm | pogal | Sentetik | Boyut | SafSu HCl | Kurutma KOH MgNO3 NAOH Yapilan SUrest 1 sicakiig (°C) drest
Destek | Destek | Biyikligi ile Cozeltisi | Sicakhi@ | Kl (Derigimi) - (SilMg™ = | Sicaklik (°C) (saat) (Saat)
. . B 1 (Derigimi) (Derigimi)
Maddesi | Maddesi (um) Yikama ile C orani)
Yikama
1 A 250 Yapildi. - 100 0,35 - - - 150 5 550 3
2 A 250 - Yapildi. 100 0,35 - - - 150 5 550 3
3 A 250 Yapildi. - 100 - 0,35 - - 150 5 550 3
4 A 250 Yapildi. - 100 - - - 0,35 150 5 550 3
5 A 500 Yapildi. - 100 0,35 - - - 150 5 550 3
6 A 500 Yapildi. - 100 1 - - - 150 5 550 3
7 B 500 Yapildi. - 100 1 - - - 150 5 550 3
8 C 250 Yapildi. - 100 0,35 - - - 150 5 550 3
9 C 250 Yapildi. - 100 - 0,35 - - 150 5 550 3
10 C 250 Yapildi. - 100 - - - 0,35 150 5 550 3
11 C 500 Yapildi. - 100 1 - - - 150 5 550 3

8¢




Cizelge 6.1. (Devam) Katalizorlerin hazirlamasindaki deneysel islemler

Destek Maddesi

D.M. On Islem Uygulamasi

Destek Maddesi Uzerine Yiiklenen Katalizér

D.M. Uzerine

.. N . Yikleme YU!.(Ieme Kalsinasyon Kalsipasyon
Ydéntem Dogal Sentetik "Bgyu"tv i Saf Su 0:.1 M_H_C_:I Kurutm:al Ki KOH MgNOg NAOH Yapilan Sicakiik siresi Sicakligi (°C) Sdresi
Destek_ Destek_ Buydklaga lle Cozeltisi ile S|c§kl|g| Derisimi Derisimi (SilMg Derisimi °C) (saat) (Saat)
Maddesi | Maddesi (um) Yikama Yikama C orani)
12 D 500 Yapildi. - 100 0,35 - - - 150 5 550 3
13 D 500 Yapildi. - 100 1 - - - 150 5 550 3
14 D 600 Yapildi. - 100 1 - - - 150 5 550 3
15 D 850 Yapildi. - 100 1 - - - 150 5 550 3
16 D 500 Yapildi. - 100 - - 11 - 50 3 450 6
17 D 500 Yapildi. - 100 - - - - - - 550 3
18 E - - - - 1 - - - 150 5 550 3
19 F - - - - 1 - - - 150 5 550 3
20 G - - - - - - 1/1 - 50 3 450 6
21 H - - - - - - 1/1 - 50 3 450 6
22 K - - - - 1 - - - 150 3 550 3

6¢
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Bolim 6.1.2.°de ifade edilen sekilde hazirlanan katalizorler, birim katalizor basina
alkol/yag oran1 1,1 ile 5,4 arasinda degisen miktarlarda ve 180 ile 220 °C sicaklik
araliginda gerceklestirilen deneylerde kullanildi.  Sekil 6.2.°de  gosterilen
transesterifikasyon yontemine gore, yag, katalizor ve alkol Resim 6.1.’de goriilen
celik reaktdr igerisine bir arada konulup hava almayacak sekilde agzi kapatildi.
Karistirma hizi 6500 rpm olarak ayarlanan manyetik karistirici lizerine reaktor
yerlestirilerek deneyler yapildi. Reaksiyonu etkileyebilecegi diisiiniilen katalizor,
alkol, yag, katalizér tanecik boyutu, sicaklik, siire vb. parametrelerin metil ester

doniisiim verimi tizerinde etkileri belirlemek amaciyla deneyler yiiriitiildi.

Transesterifikasyon triinleri siizge¢ kagidinda siiziilerek katalizérden, ¢Oktiirme
hunisinde ise fazlarina ayrildi. Ancak belirgin faz aymrimi olusmadigindan siizme
isleminden sonra faz ayirma islemi yapilmadan agz1 kapali siselerde +4 °C sicaklikta

sonradan yapilacak analiz islemleri icin muhafaza edildi.



Biyodizel

Kimyasal Buzdolabinda
Analizler Muhafaza Etme

Metil Ester
Veriminin
Dl¢iilmesi
(GC Cihazinda)

Sekil 6.2. Biyodizel iiretim akis semast

6.1.5. Deney Sistemi:

31

Fiziksel
Analizler

Transesterifikasyon reaksiyonu kesikli sistemle kapali bir celik reaktdr icerisinde

sicaklik  kontrolii yapilarak gerceklestirildi.

goriilmektedir.

Resim-6.1.’de deney diizenegi
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~N®O N =~ W

Resim 6.1. Deney diizenegi

1- Reaktor

2- Manyetik karigtiricili 1sitict

3- Vantilator

4- Reaktor igerisinde 1s1 6l¢limiinii saglayan ¢cubuk
5- Sicaklig1 gosteren dijital ekran

6- Sicaklik ayarlayici diigme

7- Karistirma hizini ayarlayan diigme

6.2. Metot

Bu boliimde yapilan biyodizel analizleri, kullanilan cihaz ve aletler hakkinda bilgi

verildi.
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6.2.1.Biyodizel analizleri

Biyodizelin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesi yakitin kalitesini belirlemek
acisindan 6nem tasimaktadir. Genel olarak yapilan analizler Cizelge 6.2.’de verildi
[45].

Cizelge 6.2. Biyodizel analizleri

BIYODIZEL ANALIZLERI

Kimyasal Analizler |Fiziksel Analizler
Ester Icerigi Kinematik viskozite
Gliseritler Yogunluk

Metanol Parlama noktas1
Asit degeri Karbon kalintis1
Iyot degeri Su igerigi

Kiikiirt Oksidasyon kararhlig1
Sodyum

Potasyum

Fosfor

Cizelge 6.2.°de metil ester igeriginin tayini ile biyodizel iiretiminin ne oranda
gerceklestigi ve diger analizler ise yakitin kalitesini belirlemeye yarayan fiziksel ve
kimyasal analizleri gostermektedir. Bu ¢alismada oncelikle yakit degerini belirlemek
icin onemli olan metil ester igeriginin tayini, iyot degeri, kinematik viskozite ve

yogunluk ile ilgili analizler yapildi.

Yogunluk: Biyodizel i¢in en 6nemli fiziksel parametrelerden birisidir. Yakitlarin
viskoziteleri yogunluklari ile dogru orantilidir. Yogunlugun artmasi yakitin kalitesini

diisiiriir. Yogunluk 6lgiimii belli bir sicaklikta (15 °C) de yapilir veya bu sicakhiga
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gore diizeltme verilir. Biyodizel i¢in yogunluk, ASTM (Amerikan Standard Test
Metodlart) D6751 standardlarida 860-900 kg/m>’tiir.

Kinematik Viskozite: Viskozite akmaya kars1 gosterilen direnctir. Transesterifikasyon
isleminde  viskozitenin diisilk ¢ikmasi basar1 ile reaksiyonun gerceklestigini
gostermektedir. Yiiksek viskoziteler de enjektorlerde tikanma, yetersiz piiskiirtme ve
silindir i¢inde kurumlasmayla sonuglanan bir dizi sorun ¢ikarmaktadir. Kinematik

Viskozite, ASTM D6751 standartlarinda 1,9-6,0 mm?/s’dir.

Iyot Sayisi: Hammaddeye gore farklilik gdsterir. Doymus veya doymamis yag asitleri
icerigine gore degisir. Esterde yiiksek orandaki doymamig asit miktar1 yliksek iyot
sayist ile agiklanir. Esterin doymamisligi oksidasyon ve polimerizasyona neden
olmakta ve yakitin incelmesine dolayisiyla bozulmasia neden olmaktadir. Bu durum
tortu olusumu, asir1 karbon olusumu ve depolanma kararliliginin diismesine de neden
olmaktadir. Iyot Sayis;, TSE EN 14214 standartlarinda en ¢ok 120 olarak

sinirlandirilmstir.

Setan Sayisi: Dizelin yanmasini ve ateslenme kolayligini setan sayisi belirler. Diisiik
setan numarasina sahip yakitlarmm kullanimi yanma hiicresinde dogru noktada
tutusmamaya ve bunun sonucunda kontrolsiiz bicimde yanan karisimin giiriiltii ve
motor igerisinde hasarlara sebebiyet vermesiyle sonuglanir. Yiiksek setan sayisinda
bu tiir sorunlar yasanmamaktadir. Setan indeksi, ASTM D 6751 standartlarinda en az

47,0 olarak verilmistir.

Parlama noktasi: Sivi buharmm parlayabilir bir atmosferde olusan en diisiik
sicakliklig1 olarak tanimlanir. Depolama ve tasimada biyodizelin parlama noktasinin

yiiksek olmasi giivenlik agisindan 6nemlidir.
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Akma ve bulutlanma noktasi: Akma noktasi standart sartlar altinda sogutularak
akiciliginin devam ettigi en diisiik sicaklik belirlenir. Bulutlanma noktasi standart
sartlar altinda sogutuldugunda parafin kristallerinden dolay1 sis (veya bulut)’in

gozlendigi sicakliktir.

Karbon kalintisi: Biyodizelin buharlagmasi veya termal bozunmasi sonucu olusan

kalint1 olarak tanimlanir.

Balar serit korozyon testi: Yakitin metal lizerindeki korozyon etkisini belirlemek i¢in

yapilir.

Su-sediment: Yakitin su ve sediment tayini i¢in yapilir. Bu degerlerin uygun

standartlarda olmamas1 , motorun bazi parcalarinin iglevini bozmaktadir.

Kiikiirt: Yakitm kiikiirt iceriginin bilinmesi ¢evre agisindan énemlidir.

6.2.2. Kullanilan cihaz ve aletler:

- Metil ester verimi Olgtimlerinde Carbowax/20M  kapiler kolonu ile
donanimlandirilmis THERMO FINNIGAN marka Trace Ultra model GC cihazi

kullanildi. Kapiler kolona ait 6zellikler Cizelge 4.’te verilmistir.

- Destek maddesinin KI yiiklii ve yiiklii degil iken yiizey alanini BET teknigi ile

Olemek i¢in Nova marka 2200e model-ylizey alani 6l¢iim cihazi kullanildi.

- Yogunluk, kinematik viskozite ve iyot sayis1 dlgiimleri Selguk Universitesi Ziraat
Fakiiltesinin Biyodizel Laboratuvarmda gerceklestirildi. Yogunluk Ol¢iimlerinde
KEM Kyoto Electronics DA-130N marka cihaz, kinematik viskozite 6lgiimlerinde
ASTM Kinematik Viskozimeter, Koehler Instrument Company Inc. marka cihaz ve
iyot sayisi 6l¢limiinde KEM APB 510-20B marka cihaz kullanildi.
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- +4 °C’da bekleyen numunelerin alt bolgelerinde zamanla olusan c¢okelegin

belirlenmesi i¢in Jasco FT/IR 480 plus marka spektroskopi cihazi kullanildi

6.2.3. Analiz icin numunelerinin hazirlanmasi

Reaksiyon iriinii i¢indeki metil ester dagilimi TS EN 14103 standardina uygun
olarak belirlendi. Bu amagla, 10 mg/mL’konsantrasyonunda metil heptadekanoat
cozeltisi hazirlamak i¢in miktar: tam olarak bilinen yaklasik 500 mg’lik, 50 mL’lik

o0lgiilii balon igerisine konuldu ve hacim isaret ¢izgisine kadar heptan ile tamamland:.

10 mL’lik kiiciik sise igerisine yaklasik 250 mg biyodizel numunesi tartildi ve pipet

yardimiyla lizerine hazirlanan metil heptadekanoat ¢ozeltisinden 5 mL ilave edildi.
6.2.4. Biyodizel analizleri

Metil ester iceriginin 6l¢iilmest;

Metil ester i¢eriginin 6l¢iilmesinde Boliim 6.2.2. ve Boliim 6.2.3.”de verildigi gibi TS
14103 standardina goére GC analizi yapildi. Cizelge 6.2.de kullanilan kolunun

Ozellikleri, ¢alisma sicaklik araligi ve metil ester igeriginin hesaplanabilmesi igin

uygun deney kosullar1 saglandi. Tasiyic1 gaz olarak Helyum gazi kullanildi.
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Cizelge 6.3. GC cihazinda kullanilan kolonunun 6zellikleri ve ¢alisma sartlari

Kullanilan Kolunun
& ellikleri Deney Kosullar1

Uzunluk 30 m FID 250 |°C

I.D. 0,32 mm | Kolon Sicaklig1 200 |°C

Film 0,25 um | Enjeksiyon Portu 200 (°C
Puls Miktar1 0,5 |pL

Sicaklik Limitleri: 60-220 °C |Pik alman aralik siiresi: 0-12

(240°C ye kadar ¢ikilabilir.) | dakika

FID dedektorii Cizelge 6.3.’de verilen kosullar1 saglandiginda dlglimlere gecildi.
Hazirlanan ¢ozeltiden 1 mL numune alinip kolonun igine bir enjektorle 0,5 plL
puskiirtiilerek 0-12 dakika siire igerisinde (Ci4) Ve Cy4 arasindaki metil ester egrileri
alindi. Egrilerin alanindan Es.6.1.’de verilen bagintiya gore metil ester igerigi (C),
kiitlece yiizde olarak hesaplandi.

(ZA)-ag

Ly SELEVEL w100 (6.1)

Es.6.1. deki metil ester i¢eriginin hesaplanmasinda;

Y A: Cuy ila co4:1 metil esterlerinin verdigi egrilerin toplam alani,
Agi: Metil heptadekanoata ait pikin alani,

Ckei: Metil heptadekanoat ¢ozeltisinin derisimi mg/mL,

VEi: Metil heptadekanoat ¢ozeltisinin hacmi, mL,

M : Numunenin kiitlesi, mg’dur.

EK-15"ten EK-46’ya kadar GC cihazindan alinan egrilere iligkin bilgisayar ¢iktilar1

verildi. Boliim 7.’de metil ester verimlerine iliskin sonuglar verildi.
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Yapilan diger analizler;

Deneysel ¢alismada iyot degeri, kinematik viskozite ve yogunluk ile ilgili analizler
yapildi. Ayrica biyodizel numunelerinin bulundugu kapali siselerin alt fazinin

gliserin olup olmadig1 arastirildi.

Iyot degerinin tayini;

Iyot sayilarmin tayini igin, 250 mL’lik beher teraziye konularak darasi alindiktan
sonra igerisine 0.3 gram yakit konuldu. Uzerine 10 mL siklohekzan eklendi. Uzerine
asetik asit karisimdan (7,9 gram iyot triklorit ve 8,9 gram iyot, asetik asit ile 1 litreye
tamamlandi) 25 mL eklenerek karistirildi. Oda sicakliginda, karanlik ortamda, agzi
kapali olarak 1 saat bekletildi. Sonra iizerine 20 mL 100g/L’lik potasyum iyodiir
cozeltisi eklendi ve {izerine 100 mL saf su eklenerek, cihazda 0.1 mol/L sodyum
tiyostilfat ile titre edildi ve harcanan sodyum tiyosiilfat miktar1 6l¢iildii. Es.6.2.
kullanilarak iyot sayilar1i belirlendi. Resim 6.2’de iyot sayist Olgiim cihazi

goriilmektedir.

LS = [(25-Harcanan miktar) * (0.9931 * 1.269)] / (Numune agirligi) (6.2)

Resim 6.2 Iyot sayis1 dl¢iim cihaz1
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Kinematik viskozite tayini;

Cihaz o6l¢iim yapilmadan Once, dlgiim yapilacak sicaklifa ayarlanip isitma islemi
yapildi. Viskozitesi Ol¢iilecek yakit, cihazin igerisinde daldirilmis durumda olan cam
Ol¢tim tiipiine dolduruldu. Cam o6l¢iim tiipii igerisindeki yakitin sicakliginin 6lgiim
sicakligina gelmesi i¢in 10 dakika beklendi. Cam 6l¢iim tiipii ters akis 6zelligine gore
calismaktadir. Cam 6l¢iim tiipii lizerinde genis bir hacim (balon) bulunmaktadir. Puar
yardimiyla balon doldurulup ters akisa birakilip 6l¢iim ¢izgisi araliklarindan akma
stiresi bir kronometre ile 6lciildiikten sonra cam 6l¢iim tiipiiniin belli sicakliklara ait

katsayilar1 ile carpilip viskoziteleri belirlendi. Resim 6.3.’te kinematik viskozite

Olciim cihazi goriilmektedir.

Resim 6.3. Viskozite 6l¢iim cihazi

Yogunluk tayini;
Yakitlar oda sicakligindan alinarak 6nce yogunlugu olgiilecek yakitla cihazin igerisi

temizlendi. Daha sonra &lgiimlere gecildi. Cihaz direkt olarak 15 °C sicaklikta
Slgiilen sonucu g/cm® olarak vermektedir. Resim 6.4.’te yogunluk tayin cihazi

goriilmektedir.
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Resim 6.4. Yogunluk 6l¢iim cihazi

Gliserin tayini;

Cokelti siiziilerek metanol ile yikandi ve kalan madde aliiminyum folyo {izerinde
eritilerek 1 damla iki adet KBr disk iizerine yayilarak IR analizi yapildi. Ayni analiz
saf gliserinle yapildi.
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7. DENEY SONUCLARI

7.1. Biyodizel Deneyleri

7.1.1. Metil ester iceriginin belirlenmesi

Metil ester icerigi daha 6nce bahsedildigi gibi TS EN 14103 gore yapildi. Burada yer

alan birim hesab1 kiitlece metil ester i¢erigine dayanmaktadir.

Cizelge 6.1.°de verilen sartlarda gergeklestirilen katalizor hazirlama g¢aligmalar1
Boliim 6.’da ayrintili olarak anlatilmistir. Yapilan deneylerin sonucunda elde edilen
metil ester donilisiim verimleri ve biyodizelin iyot sayisi, yogunluk ve kinematik

viskozite 6zellikleri belirlenmistir.

Farkli katalitik aktif madde yiiklenmek suretiyle birim katalizor basmna g alkol/g yag
oranm1 degistirilerek veya aym katalitik aktif maddeyi farkli destek maddesinde
kullanilarak en yiiksek metil ester doniisiim orani elde etmeye yonelik ¢alismalar
yapilmistir. Ayrica optimum deneysel sartlarin belirlenmesi igin parametrik
calismalar yapilmistir. Cizelge 7.1.°de kullanilan destek maddelerinin isimleri ve

yazim esnasinda kullanilan kod isimleri verilmisir.

Cizelge 7.1. Destek maddelerinin belirtilmesi

Destok Maddesi | KO9AY | Vet ciselge
Dogal zeolit A Cizelge 7.2.
Dogal zeolit B Cizelge 7.3.
Dogal zeolit C Cizelge 7.4.
Volkanik tiif D Cizelge 7.5.
MCM-41 EveF Cizelge 7.6.
(TZ'?ZSOZ\GIS"Zt!%O) GveH Cizelge 7.7,
Kalsiyum oksit K Cizelge 7.8.
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Cizelge 7.2°de farkl katalitik aktif madde ytliklemesi, katalizor miktari, alkol miktari,
reaktor igerisinde reaktifler ve farkli saflikta yag kullanimi (kullanilmis/taze yag),
reaksiyon siiresinin verim tizerindeki etkisinin arastirilmasiyla iliskili deneysel

sonuglar verilmistir.

Cizelge 7.3’te destek maddesi olarak dogal zeolit B’nin kullanilmasinin verim

iizerindeki etkisinin arastirilmasina ait deneysel sonuglar verilmistir.

Cizelge 7.4’te alkol miktar1 ve birim katalizor basmna yiiklenen KI miktarmin
artirilmasinin - verim iizerindeki etkisinin arastirilmasina ait deneysel sonuglar

verilmistir.

Cizelge 7.5’de farkl katalitik aktif madde yiiklemesi, tanecik boyutu, sicaklik
parametresi, farkli yag kullanimi (kanola-aycigek yagi) ve katalizor miktarinin verim

iizerindeki etkisinin arastirilmasina ait deneysel sonuglar verilmistir.

Cizelge 7.6°da alkol miktarmin ve destek maddesi olarak farkli yontemlerle
sentezlenen MCM-41 maddesinin verim ftizerindeki etkisinin arastirilmasma ait

deneysel sonuglar verilmistir.

Cizelge 7.7°de ticari zeolitin destek maddesi olarak kullaniminin verim iizerindeki

etkisinin arastirilmasina ait deneysel sonuglar verilmistir.

Cizelge 7.8’de CaO’in destek maddesi olarak kullaniminin verim iizerindeki

etkisinin arastirilmasina ait deneysel sonuglar verilmistir.



Cizelge 7.2. Destek maddesi A kullanilarak yapilan deneyler sonucu elde edilen ester verimleri

Destek Kullamlan Ester
Katalizor . Yiiklenen Birim Katalizor Bagina Reaksiyon Reaksiyon L
Hazirlama Maddesinin . 5 L Katalizor o Verimi
. . Katalizor g Alkol/g Yag Oram Siiresi (saat) Sicakligi ("C)

Yontemi Adi Miktart (gr) (%)
1 A Kl 3,0 3 3 220 76,9
2 A Kl 3,0 3 3 220 66,2
3 A KOH 3,0 3 3 220 54,6
4 A NAOH 3,0 3 3 220 56,0
5 A Kl 1,8 3 3 220 81,7
6 A Kl 54 3 1 220 78,0
6 A KI 2,2 3 25 220 80,8
6 A KiI 11 3 5 220 84,5
6 A KiI 3,0 3 3 220 68,7
6 A KI 2,3 3 3 220 79,7
6 A KiI 1,4 3 3 220 61,9
6 A Kl 2,3 10 3 220 77,5
6 A KI 2,3 13 3 220 76,5
6 A KI 18 3 3 220 83,8
6 A Kl 2,2 3 2,5 220 80,3
6 A KI 23 10 3 220 61,6

! Kanola yag1 kullanildi.

2 Kullanilmis yaga ait verim
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Cizelge 7.3. Destek maddesi B kullanilarak yapilan deneyler sonucu elde edilen ester verimleri

Destek . . . Kullamlan . Ester
Katalizor . Yiiklenen Birim Katalizér Bagina Reaksiyon ) Reaksiyon L.
Hazirlama Maddesinin ' ) Katalizor 0 Verimi
. . Katalizor g Alkol/g Yag Oram Siiresi (saat) ) Sicakligr ("C)
Yontemi Adi Miktari (gr) (%)
7 B Kl 3 3 3 220 69,1
Cizelge 7.4. Destek maddesi C kullanilarak yapilan deneyler sonucu elde edilen ester verimleri
Destek . ) . Kullanilan Reaksiyon Ester
Katalizor o Yiiklenen Birim Katalizér Bagina Reaksiyon o
Hazirlama Maddesinin . . Katalizor Sicaklig Verimi
. . Katalizor g Alkol/g Yag Oram Siiresi (saat) ) 0
Yo6ntemi Adi Miktari (gr) (°c) (%)
8 C Kl 3 3 3 220 66,7
9 C KOH 3 3 3 220 54,7
10 c NaOH 3 3 3 220 57,1
11 c K 3,0 3 3 220 72,1
11 c K 23 3 3 220 79,9
11 C Kl 18 13 3 220 56,0
11 c K 3,0 3 3 220 47,1*
11 C Kl 14 3 3 220 79,0

! Pringten yapilmus reaktor kullanildi.
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Cizelge 7.5. Destek maddesi D kullanilarak yapilan deneyler sonucu elde edilen ester verimleri

Katalizor . . Kullanilan . Ester
Destek Katalizdriin Birim  Katalizor ~ Bagina | Reaksiyon ) Reaksiyon L.
Hazirlama o . Katalizor 0 Verimi
) Maddesinin Adi | Adi (g Alkol/g Yag Orant Siiresi (saat) ) Sicakligi ("C)
Yontemi Miktar1 (gr) (%)
12 D Kl 2,2 3 25 220 80,3
13 D Kl 1,8 3 3 200 80,7
13 D Kl 1,8 3 3 180 54,8
13 D Kl 18 3 3 220 84,3
14 D Kl 18 3 3 220 81,0
15 D Kl 18 3 3 220 73,0
Mg(NO
16 D 9NOs): 18 3 3 220 76,2
17 D - 18 3 3 220 41,9

17



Cizelge 7.6. Destek maddesi E ve F kullanilarak yapilan deneyler sonucu elde edilen ester verimleri

. Kullanilan .
Katalizor Destek Katalizoriin Birim Katalizor Bagina Reaksiyon ) Reaksiyon Ester
Hazirlama . . Katalizor o
Vi . Maddesinin Adi Adi (g Alkol/g Yag Orant Siiresi (saat) ) Sicakhg (°C) | Verimi
ontemi Miktar (gr)
18 E Kl 2,3 4 3 220 35,6
19 F Kl 3,0 4 3 220 43,7
19 F Kl 2,3 4 3 220 40,6
Cizelge 7.7. Destek maddesi G ve H kullanilarak yapilan deneyler sonucu elde edilen ester verimleri
. . . . Kullanilan .
Katalizor Destek Katalizoriin Birim Katalizér Basina Reaksiyon ) Reaksiyon Ester
Hazirlama - . Katalizor o
. . Maddesinin Ad1 | Adi (g Alkol/g Yag Orant Siiresi (Saat) ) Sicaklig (°C) Verimi
Yontemi Miktar1 (gr)
Mg(NOs)2
20 G 18 3 3 220 71,9
Mg(NOs)2
21 H 1,8 3 3 220 73,3

174



Cizelge 7.8. Destek maddesi K kullanilarak yapilan deneyler sonucu elde edilen ester verimleri

Katalizor . Birim Katalizor . Kullanilan .
Destek Katalizoriin Reaksiyon ) Reaksiyon Ester
Hazirlama Bagsma Katalizor 0 L.
) Maddesinin Ad1 | Adi Siiresi (saat) Sicakligi ("C) | Verimi
Yontemi (g9 Alkol/g Yag Orani Miktari (gr)
22 K KI 3 3 3 220 52,1

Ly
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7.1.2. Deneysel sonuclarin yorumlanmasi

Transesterifikasyon yontemine gore yapilan biyodizel iiretiminde, heterojen katalizér

kullanilmistir. Deneysel calismada metil ester verimi (biyodizel iiretimi) lizerinde

etkili olabilecegi diisliniilen g alkol/g yag orani, sicaklik, katalizor, siire, vb.

parametrelerin verime etkisi ve verimi artirici galismalar tizerinde durulmustur.

Metil ester doniisiimiiniin incelenmesi:

- Deneysel caligmalarda kullanilacak destek maddesinin boyutunu belirlemek

amaciyla ilk deneysel calisma tanecik boyutu iizerine yapildi. Sekil 7.1°de goriilecegi

iizere kullanilan destek maddesinin boyut biiyiikliigli doniisiim tizerinde etkili oldugu

ve boyut bliylikliigiliniin artmasi ile verimin diistiigii tespit edilmistir.

a0

Verim % 75

70

85 7

ANANAN

65

500 pm

600 pm
Tanecik Boyutu

850 um

Sekil 7.1. Tanecik boyutunun verim iizerindeki etkisi (1,8 alkol/yag, 220 °C, KI
yiiklii D destek maddesi)

Bu diisiis, tane boyutu artis1 ile yag molekiilerinin aktif yiizeylere ulasabilmesi i¢in

katetmeleri gereken mesafenin artmasi ve bu nedenle difiizyon direncinin artmasi ile

aciklanabilir. Elde edilen sonuglar Ilgen ve arkadaslari [49] tarafindan rapor edilen
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sonuglarla uyum igindedir. Arastirmacilar tane boyutunun etkisini incelemek
amaciyla ii¢ farkli tane boyutunda (150-177, 125-150, <125 pm) deneyler
yapmiglardir. 125-150 pm partikiil boyutunu kullandiklar1 zaman en yiiksek
doniisiim oranina (% 71,9) ulasmislar ve diger partikiil boyutlarinda daha diisiik

verim degerleri elde etmislerdir.

- Optimum sicaklik araliginin  belirlenmesi  i¢in  farkli  sicakliklarda
transesterifikasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu deneylere ait sonuglar Sekil
7.2°de sunulmustur. Sekilden de goriilecegi iizere beklendigi gibi sicaklik artisi ile
reaksiyon verimi artmustir. Reaksiyon veriminin sicaklik artisi ile artisi Es.3.4’te
reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagl olarak degisimini veren ifade ile agiklanabilir.
Baslangigta sicaklik artisi ile reaksiyon verimindeki hizli artig, kinetik kontrollii
mekanizmanin reaksiyon verimi iizerinde etkili oldugunu ifade etmektedir. Ozetle
sicakhigin artmasi ile verimin artmasi olayr endotermik reaksiyonun karakteristik
davranis1 ile agiklanabilir. Bu sonuglar Marchetti ve arkadaslarinin [30] yapmis
olduklar1 ¢alismada, sicakligin artirilmasi ile verimin arttigimi goézlemledikleri

sonuglar ile de uyumludur.

100
80
Verim %

40

20

0

180 200 220
Sicaklik *C

Sekil 7.2. Sicakhigin verim iizerindeki etkisi (1,8 alkol/yag, 220 °C, K1 yiiklii D

destek maddesi)
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Ancak reaksiyon sicakliginin daha fazla artirilmasi ile verimdeki artis hizinin
azaldigr goriilmektedir. Bu olay iki sekilde aciklanmistir. Ele alinan
transesterifikasyon reaksiyonu Es. 3.1’den de goriilebilecegi lizere tersinir bir
reaksiyondur. Artan verim ile {riin derisiminin artmasi sonucu geri yondeki
reaksiyon hizinin arttig1 ve bu nedenle verimin distiigii ileri siiriilebilir. Diger bir
aciklama ise reaksiyon sicakliginin daha fazla artirilmasi ile metanoliin yani sira
kaynama sicaklig1 290 °C olan reaksiyon iiriinii gliserinin de buharlasmaya baslamasi
ve dolayisiyla reaksiyon ortaminda {i¢ fazli bir sistemin olusmasidir. Olusan buhar
faz1 ek bir diren¢ davranisi1 sergileyebilir. Bu nedenle calismada 220 °C sicakligin
iizerine ¢ikilmamistir. Her ne kadar eldeki veriler kesin bir sey sdylemek i¢in yeterli
degilse de bu caliymada denenen sicaklik araligi gbéz Oniine alindiginda verim
artigindaki hizli azalma i¢in birinci olasilik daha gercek¢i goriinmektedir. Bu kaniy1
giiclendirmek icin ¢cok sayida deney yapilarak sistemin endotermik reaksiyonlar igin

verilen genel doniisiim orani-sicaklik egrisinin ¢izilmesi gerekir.

Nitekim Ilgen ve arkadaslar1 [49] yapmis olduklar1 ¢alismada transesterifikasyon
reaksiyonunun sicaklia ¢ok fazla bagli olmadigini belirtmislerdir. Metanoliin
kaynama sicaklig1 lizerindeki bir sicaklikta calisilirsa ¢ok sayida kabarcik olusacagi
bu kabarciklarin hizli bir sekilde buharlasacagi ve bdylece ara yiizeyde olusacak

tiglincii fazin reaksiyonu engelleyecegini ifade etmiglerdir.

- Onemli bir ¢alisma parametresi olan reaksiyon siiresinin verim iizerindeki etkisi de
bir grup deney yapilarak incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Sekil 7.3’de

sunulmustur.
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Sekil 7.3. Reaksiyon siiresinin verim iizerindeki etkisi (2,3 alkol/yag, 220 °C, KI
yiklii A destek maddesi)

Reaksiyon siiresinin 1 ve 2 saat olarak alinmasiyla gerceklestirilen deneylerde elde
edilen {rtinlerin koku, renk ve faz aymmminda dikkate deger bir farklilik
gozlenmediginden metil ester igerigi Olclilmeye deger bulunmadigi i¢in sonuglara
burada yer verilmemistir. Veriler incelendiginde, reaksiyon siiresinin doniistim orant
tizerinde etkili oldugu ancak belli bir siireden sonra reaksiyon siiresinin artirilmasinin
verimi disiirdiigti gozlenmistir. Bu sonug ilk balista her ne kadar deneysel hatalardan
kaynaklandigmi  diisiindiirse de, bu bulguyu destekler nitelikte sonug
bulunamadigindan polimerizasyon reaksiyonunun olustugu konusunda da kesin bir
yargiya varamiyoruz. Fakat biyodizelin depolanma émriiniin diisiik olmasi, uzun siire
kararli yapinin siirmemesi ve bozunmaya neden olan polimerizasyon ve oksidasyon
reaksiyonlarmin olustuguda bilinen bir gercektir. Literatiirde rapor edilen
calismalarda da benzer sonuclar elde edilmistir. Ornegin, Marchetti J.M. ve
arkadaglar1 [30] calistiklar1 diger parametreleri (sicaklik, alkol, katalizor miktart,
farkli SYA oranlarinda) sabit tutarak yaptiklar1 caliymada reaksiyon siiresinin
artirilmasi ile verimin azaldigini gozlemlemislerdir. Diger taraftan Xie ve arkadaslari
[50] yaptiklart ¢alismada 1 ile 9 saatleri arasinda reaksiyon siiresinin artmasi ile
verimin artmig oldugunu gozlemlemislerdir. Arastirmacilar sicakligin daha fazla
artist ile verimin ¢ok degismedigini ve biyodizel iiretiminde kendi ¢aligma kosullar

icin optimum reaksiyon siiresini yaklasik 9 saat olarak diisiinmiislerdir.
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- Biyodizel tiretimindeki en 6nemli malzemelerden biri katalizorlerdir. Katalizorler
fiyatlari, calisma sartlarina ve verime etkileri ile maliyeti belirleyen en Onemli
unsurlardan birisidir. Bu ¢aligmada kullanilan katalizorler, destek maddesi ve tizerine
yliklenen katalitik aktif maddeden olugmaktadir. Destek maddeleri sadece
katalizorlerin mekanik 6zelliklerini 1yilestirmek amaciyla degil, ayni zamanda
reaktifler i¢in daha genis temas alan1 saglamalar1 nedeniyle de 6nemli bir yere
sahiptirler. Bu c¢alismada kullanilan destek maddeleri, iizerlerine yiikleme
yapilmadan 6nce barindirdiklar1 safsizliklar1 ve ¢camurlagsmaya neden olan kiigiik toz
halindeki parcalar1 uzaklastrmak i¢in 6n yikama islemine tabi tutulmustur. Bu
islemde kullanilan yikama maddesinin de ©Onemli oldugu deneysel sonuglarin

sunuldugu Sekil 7.4°de goriilmektedir.
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70
65
60

Verim (%)

On Yakima igleminde
Kullanilan Madde

Sekil 7.4. On yikama isleminde I (saf su) ve II (0,1 M HCI ¢zeltisi) kullanmanin
verim tizerindeki etkisi (3 alkol/yag, 220 °C, KI yiiklii A destek maddesi)

HCI ¢ozeltisi ile yikama islemine tabii tutulan destek maddesi kullanilarak iiretilen
katalizorle yapilan deneylerde verimin diistiigii goriilmiistiir. On islem diginda ayn1
sartlarda ylikleme ve transesterifikasyon deneyleri yapilan katalizore iligkin bu
sonug, destek maddesinin {izerinde ve gdzenekli bolgelerinde toplanan H*

iyonlarmm aktif madde yiiklenirken ortamdaki OH’ iyonlarin1 nétralize etmesi ve
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bunun sonucu olarak bazik sitelerin azalmasi ile agiklanabilir. Bu nedenle 6n

islemlerde sadece saf su ile yikama islemi tercih edilmistir.

- Optimum ¢aligma sartlar1 belirlenme isleminden sonraki deneylerde metil ester
doniisiim oranini etkileyen diger parametrelerin etkileri incelenmistir. En 6nemli
parametrelerden biri oldugu i¢in ilk asamada alkol miktarmin etkisi arastirilmastir.
Stokiyometrik olarak her mol trigliserid i¢in ii¢ mol metanol gereklidir. Fakat
uygulamada Sekil 7.5’de goriildiigii gibi alkol miktarmin artirilmasi ile hem C hem
de A destek maddesinin kullanildigi durumlarda biyodizel veriminin arttigi
goriilmektedir. Es.3.4’teki reaksiyon hiz ifadesinden de goriilecegi iizere girenler
tarafindaki reaktiflerden birinin artmasi ile doOniisiim veriminin artmasi zaten

beklenen bir sonugtur.

ac
mA

SNSSUNT

30 23 1.4
Alkol fYag Orani

Sekil 7.5. Alkol/yag oraninin verim tizerindeki etkisi (3,0-2,3-1,4 g alkol/g yag, 220
°C, K1 yiiklii Ave C destek maddeleri)

Diger taraftan bu artisin nedeni ortamin bazik karakteri [OH] ile agiklanabilir.
Ciinkii ortamdaki alkol derisiminin artmasi ile OH™ iyon derisimi de artmis ve
yiizeydeki pozitif yiike sahip aktif siteler daha biiylik oranda isgal edilmislerdir.
Boylece  ylizey  reaksiyonu  (transesterifikasyon  reaksiyonunda  yiizey

adsorpsiyonundan sonraki basamak) igin elverisli bir ortam saglanmis olacak ve
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dolayistyla verim de onemli oranda artmustir. Kawashima ve arkadaslar1 da [38]
yaptiklar1 ¢aligmada biyodizel veriminin artan metanol/yag orani ile arttigini
belirlemiglerdir. Arastirmacilar bu sonucu reaksiyonun tersinir olmasindan yola
cikarak artan metanol miktarmin reaksiyon dengesini liriinler lehine kaydirmasi ile
aciklamislardir. Ilgen ve arkadaslar1 [48] alkol miktar1 optimum sartlarin iistiine
cikildiginda verimin azaldigini1 gozlemlemislerdir. Diger taraftan Xie ve
arkadaslarinin [50] yapmis oldugu calismada ise arastirmacilar asir1 alkol artiriminin
verimi ¢ok etkilemedigini belirtmislerdir. Yine literatiirde yapilan bir ¢alismada Vyas
ve arkadaslar1 [51] tarafindan benzer bulgular rapor edilmistir. Alkol/yag oranini
artirmanin daha fazla artirmanin doniisiime etkisinin olmadigmni bu nedenle alkol/yag

oranmin doniisiim tizerindeki etkisinin sinirli oldugunu ileri stirmiislerdir.

Ik deneylerde doniisiim oranindaki artis ortamda yer alan OH™ iyonlar1 ile
aciklanabilir. Ancak alkol miktarinin daha fazla artirilmasi ile Sekil 7.5’de goriildiigi
gibi, C destek maddesi kullanilmas1 durumunda verimde dikkate deger bir diisiis
goriilmezken A destek maddesi kullanilmasi durumunda verimin azaldigi
gozlenmistir. Farkli destek maddelerinin ayni deneysel sartlarda farkli davranis
gostermesi, destek maddelerinin yapisal Ozelliklerindeki farkliliklar ile de
aciklanabilir. Ciinkii zeolitlerin iskeletini silikon, aliiminyum ve oksijen
olugturmaktadir. Go6zenek yapilarinin i¢inde katyon, su ve diger molekiiller
bulunmaktadir. EK-1 ve EK-3’te verilen sonuglardan goriilecegi iizere kullanilan
zeolit destek maddelerinin yapilarinda da onemli farkliliklar oldugu goriilecektir.
Ayrica deneysel sonuglardan destek maddelerinin 6zellikle yilizey yilik dagilimlarinin

farkli oldugu seklinde de yorumlanmastir.

Bu diisiincelerimizi dogrular sekilde Kiss ve arkadaslar1 [8] yapmis olduklari
caligmada zeolit godzeneginin boyut biyilikligliniin reaktiflerin i¢ boliimlere
diflizyonunu smirlandirdigini ve bu nedenle diisiik hacimli gozenege sahip destek
maddelerinde reaksiyonun sadece dis yiizeyle sinirh kaldigini belirtmislerdir. Yag

molekiillerinin hacminin biiylik olmasi nedeniyle molekiillerin yeterli aktif sitelere
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ulagabilmesi i¢in kullanilan destek maddesinin en az mezo gozenekli (gdzenek

capmin 2-50 nm arasinda) olmasi gerektigi vurgulanmustir.

Alkol/yag oaranmin artirimi ile verimin artist beklenen bir sonugtur. Ancak asiri
artiminda verimin diismesi ortamda suyun ve sabunlagsmanin olustugunu ve buna

bagli olarak verimin azaldigini diistindiirmektedir.

- A ve C destek maddesi kullaniminin verim tizerindeki etkisini daha net gérmek i¢in

ayni sartlarda yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 7.6’da sunulmustur.
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Sekil 7.6. Destek maddesinin verim iizerindeki etkisi 3,0 alkol/yag, 220 °C, KI yiiklii
Ave C destek maddeleri)

Sekilden de goriilecegi iizere bir dnceki calismada bahsedildigi gibi her iki zeolitin
verim lizerinde farkli etkiye sahip oldugu anlagilmaktadir. Destek maddelerinin etkisi
konusunda daha detayl bir tartisma Georgogianni tarafindan [52] yapilan ¢alismada
bulunabilir. Kisaca ozetlenecek olursa arastirmacilar farkli destek maddelerinin
doniisiim iizerine etkisini, bazik siteler olusumuna yol acan destek maddeleri

kullanildiginda biyodizel doniistimiiniin arttig1 seklinde belirlemislerdir.
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Elde ettigimiz sonuglar Noiroj ve arkadaslarinin [40] yapmis olduklar1 ¢alisma uyum

icindedir.

- Ulkemizde iiretimi yapilan iki farkl bitkisel yag tiiriiniin verim {izerindeki etkisi

incelendigi deneysel ¢alisma sonuglar1 Sekil 7.7°de verilmistir.

100% 1
80% 1
60% A

40% A
20% A

0% +

Kanola yagi Aycicek yagdi

Sekil 7.7. Farkl bitkisel yag kullaniminin verim tizerindeki etkisi (3 alkol/yag, 220
°C, K1 yiiklii A destek maddesi)

Sonuglardan her iki yag i¢in birbirine yakin doniisiim oranlarina ulagilmistir. Bunun
secilen iki yagin taze bitkisel yag olmasi ve bu gruptaki yaglarda serbest yag asit
oraninin diisiik olmasindan ve heterojen katalizér kullannominda 6n noétralizasyona
gerek kalmadan transesterifikasyon isleminin direk yapilabilmesinden kaynaklandigi
tahmin edilmektedir. SYA oraninin verim {izerindeki etkisini hatirlayacak olursak;
SYA orami yiiksek olursa Es.3.5, Es.3.7 ve Es.3.8° de verilen sirasiyla hidroliz,
sabunlasma ve esterifikasyon reaksiyonlar1 6nem kazanarak cereyan edecek ve
ortamda sabun ve su olusumu meydana gelmesi ile verim diismesine neden olacagi
Boliim 3.’te belirtilmisti. Bu safsizliklarm olusumu nedeniyle elde edilen biyodizel
iriiniiniin saflagtirilmasi gerekecek ve yapilacak ayirma islemleri de ek bir maliyete

neden olacaktir. Bu nedenle kullanilacak yagm SYA oranmin yiiksek olmamasi

tercih edilmektedir [52-53].
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- Uretilen biyodizelin petrol bazl1 dizelle rekabet edebilmesi icin daha ucuza elde
edilebilmesi gerekir. Biyodizelin daha ucuza fretilebilmesi, kullanilan ham
maddenin daha ucuz olmasi veya iiretim teknolojisinin gelistirilmesi ile miimkiindiir.
Hammaddenin daha ucuz olmasi ise serbest yag asidi orani yiliksek kullanilmis
yaglarin hammadde olarak kullanilmasi ile saglanabilir. Bu nedenle kullanilmig
yagin verim lizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglarin verildigi
Sekil 7.8. incelendiginde, taze ve kullanilmis yag metil ester doniisiim oranlari
arasinda cok biiylik farkliliklar olusmadigr goriilmiistiir. Bu olusan farklilik SYA
oranidan ¢ok kullanilmis yag icerisinde farkli maddeleride 6rnegin farkli minareleri

bulundurmasi1 bakimindan iki yag arasinda verim farkliligi olusmasina neden

olmustur.
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Sekil 7.8. Farkl igerikli yag kullaniminin verim tizerindeki etkisi (2,3 alkol/yag, 220
°C, K1 yiiklii A destek maddesi)

Bu elde edilen sonucu literatiirde homojen katalizér kullanimi ile kiyasladigimiz
zaman beklenen bir sonu¢ olmadigmi goriirliz. Literatiirde yer alan raporlar
incelendiginde SY A oram yiiksek atik yag kullanildiginda verimin diisiik ¢iktigmni ve
transesterifikasyon islemine ge¢meden once SYA oranmni azaltmak i¢in Once asit
katalizorle muamele edip sonra alkali katalizor kullanilmasi gerektigi vurgulanmustir.
Ornegin; Marchetti ve arkadaslar1 [21] yaptiklar1 ¢aligmada atik yag igerisinde yer

alan SYA oraninin yaklasik % 2 olacagini ve eger bunun iizerinde olursa Lepper ve
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Friesenhagen’nin alkol ile esterifikasyon igleminin uygulanmasimi fakat siilfiirik
asidin oldugu ortamda yapilmasin1i ayrica daha sonra alkali prosesle
transesterifikasyon islemine devam edilmesini 6nermislerdir. Canak¢1 [54] yapmis
oldugu caliymada SYA orani %5’ten % 33’e degistigi zaman metil ester doniisiim
oraninin da buna baglh olarak % 58,77°den % 90,54’e kadar degistigini ifade
etmigstir. Ayrica atik yagin igerigindeki SY A orani ¢ok biiyiik miktarlarda ise yag asit
tuzlarmin olusumu nedeniyle alkali katalizOr kullanarak tek prosesle biyodizel
donilistimiiniin saglanamayabilecegini belirtmistir. Atik ve hayvansal yaglarin SYA
orani yiiksek olacagindan dogrudan transesterifikasyon uygulanamayacagini ve 6nce

asit katalizor prosesi kullanarak SYA oranmnin diisiiriilmesinin gerekli oldugunu

belirtmistir.

Yine benzer sekilde Kusdiana ve arkadasi yapmis olduklar1 calismada SYA ve su

iceriginin verimi disiirdiigiini gostermislerdir [55].

Ayni deneysel sartlarda ve asit katalizorle muamele etmeden yapilan deneysel
calismada metil ester doniisim oranlar1 arasinda yakin degerler elde edilmesi,
kullanilan  destek maddesinin  morfolojik  6zelliklerinden  kaynaklandigini
diistindiirmektedir. Kiss ve arkadaslar1 [8] SiO,/Al,O3 oranmin destek maddesinin
asitliginin ve hidrofobitesinin kontroliinde kullanilabilecegini ve diisikk SiO,/Al,O3
oraninin asitlik 6zelligini artirirken yiiksek SiO,/Al,O3; oraninin hidrofobitesini
artiracagmi  belirtmislerdir. EK-1’de kullanilan destek maddesinin  morfolojik
ozellikleri incelendiginde asitlik 6zelligi bulundurdugu ayrica iizerine yliklemede
kullanilan katalitik aktif madde KI de asitlik 6zelligine sahip oldugundan dolay1 6n
ndtralizasyon islemine gerek kalmadan ayni sartlarda transesterifikasyon isleminin
yapilabilecegini diislindiirmektedir. Sabunlagma, esterifikasyon ve hidroliz
reaksiyonlar1 meydana geliyorsa da ihmal edilecek diizeyde oldugunu deneysel
sonuglardan gorebiliriz. Literatiirde bu konu ile ilgili rapor edilen ¢aligmalara yer

verirsek;
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Marchetti ve arkadaslari [30] ¢alismalarinda agirlik¢a %10,684 oraninda SY A igeren
kizartma yagmi kullanmis ve katalizor olarak heterojen katalizorii se¢mislerdir. On
notralizasyon islemini uygulamadan yapmis olduklar1 deneyde yaklasik % 80’ne
varan doniisiim oranini elde etmislerdir. Caligmalarinda kati katalizor (heterojen)
kullanim1 ile sadece triinlerin saflig1 (temizligi) degil ayn1 zamanda {iriin ayirma
isleminin, basit ek ayirma prosesi ile yapilabilecegini ve herhangi bir yikama ve 6n

notralizasyon donanimina ihtiya¢ olmayacagini belirtmislerdir.

Yan ve arkadaslar1 [56] yapmis olduklar1 ¢alismada rafine edilmemis ve atik yag
kullanarak yapmis olduklar1 deneylerde ZnO-La,03 katalizor olarak kullanmiglardir.
% 3 su igerigi ve %5 oleik asit igeren yag kullanilarak 3 h siireli reaksiyon sonucu
verim %96 olarak bulmuslardir. Yaklasik 200 °C sicaklikta katalizor olarak ZnslLa;
kullanildiginda yiiksek SYA oranini ve su igerigini tolere ederek hi¢ hidroliz
aktivitesi olusmadan hem transesterifikasyon hemde de esterifikasyon reaksiyonunu
aktiflemektedir. Ayrica saf metal oksitlere karsi birbiri ile karistirilarak hazirlanan

(mix) metal oksitlerde daha giiclii aktivite gosterdigini belirtmislerdir.

Lou ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada agirlikga %27,8 SYA igerikli atik yemek
yagini kullanarak yaptiklar1 deneyde nisasta kaynakli katalizorii kullanmiglar ve
metil ester doniisiim verimini 8 saatlik reaksiyon siiresi sonucu % 92 elde etmislerdir

[57].

- Destek maddesinin verim tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneysel
calismalarda dogal volkanik tiif (D) ile ticari zeolitler olan H ve G kullanild1. Destek
maddeleri diginda transesterifikasyon reaksiyonlar1 aynmi sartlarda gergeklestirildi.
Elde edilen sonuglar Sekil 7.9°da verilmistir. Dogal volkanik tiifiin kullanilmas1

durumunda verimin yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir.

Ayni sicaklik, basing, katalizor ve bilesime sahip reaksiyon ortaminda yliriitiilen

deneylerde elde edilen verim arasindaki bu farlilik destek maddelerinin gdzenek
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boyutu, ylizey alani gibi morfolojik 6zellikleri ve yiizey yiik dagilimlar1 (aktif site

sayis1) arasindaki farkliliklar ile agiklanmustir.

77 A
76 1
75 1
74 4
Verim % 73 1
72 1
71 1
70 1
69 A

D H G
Destek Maddesi

Sekil 7.9. Farkli destek maddelerinin verim iizerindeki etkisi (1,8 alkol/yag, 220 °C,
metanol magnezyum nitrat yiikli D, H ve G destek maddeleri)

- Diger bir grup deneyde destek maddesi olarak MCM-41 kullanimmin verim
iizerindeki etkisi incelenmigtir. Sekil 7.10’da verilen deneysel sonuglar

incelendiginde verimin % 50’nin altinda oldugu goriilmektedir.

42 1
401
381
36 1
34 1
324

Verim (%)

E F
Destek Maddesi

Sekil 7.10. Destek maddesinin verim iizerindeki etkisi (2,3 alkol/yag, 220 °C, KI
yiiklii E ve F destek maddeleri)

Reaktifler arasinda transesterifikasyon isleminin basar1 ile gerceklesmemesinin,

reaksiyonun katalizor yiizeyi ile smirli kaldigi dolayisiyla MCM-41’in kiiciik
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gbzenek boyutuna sahip olmasi nedeniyle aktif sitelere biiyiilk yag molekiillerinin
ulasamadig1 seklinde yorumlanmistir. Kullanilan destek maddesi MCM-41°¢e ait
yiizey alanlart EK-9 ve EK-10‘da verildigi gibi 1249,46 m’/g ve 1096,62 m*/g
bulunmustur. Yiizey alani biiyiikliigli ve deneysel sonuglardan elde edilen verimler
karsilagtirildiginda yiizey alani biiylik olan destek maddesinin veriminin diisiik
ciktig1 goriilmektedir. Her ne kadar ylizey alaninin biiyiik olmasi ile verimin ytiksek
cikmasi beklense de asil verim iizerinde yiizey gézenek boyutunun daha etkili oldugu
bu deneysel c¢alismada goriilmiistiir. Literatiirde rapor edilen ¢alismalar
incelendiginde katalizor hazirlanirken destek maddesi yerine yliklemede kullanilan
katalitik aktif madde olarak MCM-41’in tercih edildigi goriilmektedir. Ornegin;
Carmo ve arkadaslar1 mezo gozenekli aliiminasilika AI-MCM-41’1 katalizor olarak

kullanmuglardir [58].

- Kullanilan destek maddesinin verim iizerinde ¢ok onemli bir etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle yapilan bu ¢alismada da farkli destek maddelerinin verim
iizerindeki etkisi tekrar incelenmeye caligildi. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil

7.11°de verilmistir.

80 A
50 V]

20 V7
20 47

Verim %

C A B b E
Destek Maddesi

Sekil 7.11. Destek maddesinin verim iizerindeki etkisi (3 alkol/yag, 220 °C, K1 yiiklii
A, B, C, K ve E destek maddeleri)
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Dogal zeolitler i¢cin ayn1 yiikleme sartlarinda ve ayni kosullarda deney yapildiginda
elde edilen doniisiim yiizdeleri birbirine yakin deger ve yiiksek doniisiim oranlari
elde edilirken ayni sartlarda kireg tagindan elde edilen CaO (I) ve sentezlenen MCM-
41 (E) destek maddeli katalizorde verimin diisiik ¢iktig1 gdriilmiistiir. Bunun hem
CaO hemde MCM-41 destek maddelerinin gdzeneklerinin kiigiik olmasi buna karsin
yag molekiillerinin hacminin biiyiik olmast nedeniyle aktif yiizeylere
ulagamadigindan reaksiyonun sadece dis ylizeyle sinirli kaldig1 ve bu yiizden verimin
distiigii tahmin edilmistir. Bagarili bir transesterifikasyon reaksiyonlar1 i¢in destek
maddesinin en az mezo gozenekli olmasi tercih edilmesi gerektigi sonucuna
ulagilmistir. Bizim ¢alismaya benzer bir yontem (1slak emdirme) izlemis olan Li ve
arkadasi [33] yapmis olduklar1 caligmada 1172 mz/g yiizey alnma sahip mezo
gozenekli (36,7 A) MCM-41 kullanarak yaptiklar1 deneyde verimi % 40-50 arasinda
bulmuslardir. Kat1 baz katalizor olarak MgO ile mezo gozenekli silika MCM-41 1slak
emdirme yontemi ile yiiklenerek hazirlanan katalizorle yapilan ¢alismada verim

yaklasik %70’lerde bulmuslardir.

Yapilmis olan calismada CaO destek maddesi olarak kullanilarak {izerine KI
yiikklenmistir. Fakat Kouzu ve arkadaslari [58] yapmis olduklar1 ¢alismada direk
katalizor olarak CaO kullanarak 2 saat siireli transesterifikasyon reaksiyonu sonucu
% 47 YAME verimini elde etmislerdir. Reaksiyonu sadece katalizoriin yiizeyindeki
bazik site gruplarmin degil ayn1 zamanda ¢Oziiciiniin de katalizledigini
belirtmislerdir. Fakat bazi ¢o6ziici maddelerin reaksiyon esnasinda kat1 baz
katalizorden uzaklagsmasina yol a¢tigni belirtmislerdir. Oysa literariirde rapor edilen
bir ¢alismada ise katalizor olarak CaO kullanilmis ve yaklasik olarak metil ester
doniisiim verimi %90 elde etmislerdir [38]. CaO’in katalizor olarak kullanimi ile
ilgili literatiirdeki bu calismalar bize gbézenek capmin biiyiiliigii ve reaksiyon

ortaminin verim iizerinde etkili oldiigiinii diistindlirmiistiir.
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Farkli destek maddesi kullaniminin metil ester doniisiim verimi {izerinde etkili
oldugu konusu ile ilgili yapmis oldugumuz ¢alisma ile de pararlellik gosteren benzer

bir ¢aligma literatiirde rapor edilmistir [18].

- Katalizér miktarmm verim tizerine etkisinin incelendigi deney sonuglar1 Sekil

7.12°de verilmistir.

86 +
84 A
82 A
Verim% 80 -/

78 A

76 -/

74— T T T i

1lgr 25¢gr 3gr 5¢gr
Katalizor Miktan

Sekil 7.12. Katalizor miktarinin verim tizerindeki etkisi (5,4-2,2-1,8 ve 1,1 alkol/yag,
220 °C, KI yiiklii A destek maddesi)

Deneyler sonucunda biyodizel iiretiminde kullanilan katalizor tipinin biiyiik 6neme
sahip oldugu goriilmiistiir. Beklendigi gibi katalizor miktarinin artirilmasi ile ester
donilistim oraninda (verim) artis gozlenmistir. Bu artis reaksiyon i¢in elverigli aktif

alan artis1 ile agiklanmustir.

Ulasilan verim artig1 sonuglarinin literatiirde oldukca paralel oldugu gézlemlenmistir
[35, 40, 61]. Ayrica Jiputti ve arkadaslar1 da [60] yapmis olduklari calismada
katalizOr miktarinin artmasi ile doniisiim oranmin diismesini karistirmanin tam olarak

gerceklesmedigine baglamiglardir.
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- Katalizor miktarmin verim iizerindeki etkisi incelendikten sonra destek maddesi
iizerine agirlikca yiliklenen KI miktarinin verim tiizerindeki etkisi incelenmis ve

sonuglar Sekil 7.13’de verilmistir.

83,51

83+

82,51

Verim%
erim% g, |

81,51

81+

80,5+

0,35 1

Yiiklenen KI miktari (%wt)

Sekil 7.13. Agirlik¢a yiiklenen aktif madde miktarmin verim tizerindeki etkisi (1,8
alkol/yag, 220 °C, KI yiiklii A destek maddesi)

Sekilden de goriilecegi iizere yiiklenen katalitik aktif madde miktarinin artmasi ile

verimin artmis oldugu gorilmiistiir.

Yiiklenen KI miktarindaki artis ile yaklasik olarak dogrusal sekilde verimin artacagi
ve asitlik 6zelligine sahip KI miktarmin daha fazla artirilmasiyla verimin azalmasi
beklenilebilir. Bu beklenti KI miktarinin artmasi ile ortamin pH’nin azalmasi diger
bir deyisle reaksiyon ortamimin bazik 6zelliginin azalmasi ile aciklanabilir. Xie ve
arkadas1 [35] yapmis oldugu c¢alismada bu beklentiyi dogrulayacak sonuglar
bulmuslardir. Onlarda yiiklenen katalitik aktif madde (KI) miktarmin artmasi ile
verimdeki diisiisii kompozit ilizerinde yer alan bazik sitelerin istiiniin kapatilmasi
nedeniyle azalan bazlik ozelliginin etkisi ile katalitik aktivitenin azalmasma
baglamiglardir. Yapmis oldugumuz c¢aligmaya benzer bir yontem kullanarak Noiroj

ve arkadaglar1 [40] Al,Os lizerine yiiklenen agirlikca KOH miktar: artik¢a verimin
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arttigint ve % 25 in lizerine ¢ikildiginda verimin diistiiglinii gozlemlemislerdir. Bunu
yigilmadan dolay1 bazik site gruplarmnm iizerenin kapanmasi ile ylizeyde katalitik

aktiflik 6zeliginin azalmasina bagl olarak diistiigiinii ifade etmislerdir.

Ancak aragtirmacilarin kullandig1 destek maddesi (Al;O3) ile bu ¢alismada destek
maddesinin (dogal zeolit) farkli yapida olmasi nedeniyle optimum sartlarin her iki

calisma i¢in benzer sonuglarin alinmamasinin sebebi olarak degerlendirilmistir.

- Aktif madde tipinin incelendigi deneysel ¢alismalarda A ve C destek maddesi
iizerine, ayn1 deneysel sartlarda aktif madde olarak KI, KOH ve NaOH yiiklenmis ve
verim iizerindeki etkileri incelenmisir. Sekil 7.14°de goriildigii gibi katalitik aktif
madde olarak KI yiiklii katalizérle yapilan deneylerde yiiksek doniisiim orani elde

edilmistir.
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Sekil 7.14. Destek maddesi iizerine KI (1), KOH (2) ve NaOH (3) verim {izerine
etkisi (3 alkol/yag, 220 °C, KI, KOH ve NaOH yiiklii A ve C destek
maddeleri)

Sadece destek maddesi etkili olsaydi onceki deneylerde oldugu gibi C destek
maddesinin kullanildig1 deneylerden elde edilen verim degerlerinin daha yiiksek
olmas1 beklenirdi. Ancak Sekil 7.14’de verilen her iki katalizor i¢inde verim

degerlerinin birbirine yakin oldugunu ancak verimdeki belirgin farkliligin kullanilan
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destek maddesi iizerine yiiklenen aktif maddeden kaynaklandigi sonucuna
varilmistir. Ayni destek maddesi lizerine farkli katalitik aktif madde yiiklendiginde
farkli metil ester doniisim verimlerinin bulunduguna iligkin bir ¢alisma
Benjapornkulaphong ve arkadaslar1 [61] yapmis olup, ayni destek maddesi (Al,O3)
tizerine farkli aktif madde yiiklediklerinde, LINO; % 91,6 - NaNO3 % 24,7 -
Mg(NO3)2 % 10,4 ve Ca(NOs), % 94,3 farkli metil ester doniisiim oranmi elde

etmislerdir.

Benzer bir ¢galismada Georgogianni ve arkadaslar1 [52] yapmis olup, farkli heterojen
(Mg MCM-41, Mg-Al hidrotalsit ve zirkonyum iizerine K* emdirilmesi ile
hazirlanan) katalizor kullanarak metil ester doniisiim verimini arastirmiglardir. En
yiiksek dontistim verimi Mg-Al hidrotalsit gostermis olup verim % 97 bulmuslardir.

Katalizoriin bu aktivitesinin giiclii bazik 6zelligi ile ilgili oldugu ifade edilmistir.

Katalitik aktif maddeler arasinda goriilen farkliligin daha 6nce bahsedildigi gibi
ortamin pH’ligindaki degisim ile agiklanmistir.

Calisma sonuglarimizi destekleyen bir calismay1 da Xie ve arkadasi [35] yapmis olup

KOH kars1 KI aktif maddesi kullaninminda daha yiiksek verim elde etmislerdir.

- Yiikli katalitik aktif maddenin verim iizerindeki etkisini incelemek icin yapilan bir

diger grup deneyden elde edilen sonuclar Sekil 7.15°de sunulmustur.
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Sekil 7.15. Ayn1 destek maddesi lizerine farkl aktif madde yiiklemenin verim
tizerindeki etkisi (1,8 alkol/yag, 220 °C, KI ve magnezyum nitrat yiiklii D
destek maddesi)

Destek maddesi olarak volkanik tiif kullanilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi
ylikleme yapilmadan destek maddesi direk kullanildiginda verimin diisiik ¢iktig1 ve
Mg(NO3), yiiklemesine karsi en iyi verimin KI yiiklemesinden elde edildigi
goriilmiistiir. Bundan da sadece destek maddesi degil iizerine yiiklenen aktif

maddenin verim iizerinde etkili oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

- Transesterifikasyon isleminin gergeklestirildigi reaktor tipinin verim tizerindeki
etkisi arastirildigi calismaya ait deneysel sonuclar ait veriler Sekil 7.16°da

verilmistir.



68

80
60
40
20

Verim (%)

Princten Celikten
Yapilan Yapilan

Reaktor Tirii

Sekil 7.16. Reaktdriin verim iizerindeki etkisi (3 alkol/yag, 220 °C, KI yiikli C
destek maddesi)

Deneylerde piring ve gelikten yapilmis reaktor kullanilmis ve ¢elik reaktor kullanilan
deneylerde verimin daha yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir. Pirincin 1s1y1 iletme kabiliyeti
celife nazaran 1,5 ile 2 defa daha biyiiktiir [62]. Buna ragmen verim diisiik
¢ikmistir. Piring reaktoriin reaksiyon iizerinde inhibitor etkisinin olmus olabilecegini

diisiindiirsede bunu bir deneye bagli olarak sdylemek zordur.
Literatiirde yer alan caligmalar da katalizor kullanmadan uzun siireli bekleme ile

yapilan deneylerde reaksiyonun olustugu goriilmiis ve bunun gelik reaktoriin ig¢

yiizeyinin katalizor gorevi gordiigli diislincesine baglanmiglardir.

7.2. Biyodizelin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Metil ester verimi yiiksek bulunan dort numuneye ait yogunluk, viskozite ve iyot

sayis1 Cizelge 7.9’da verilmistir.
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Cizelge 7.9. Biyodizel numunelerine ait analiz sonuglar1

Analizler Sonuglar Standart
Verim % 81 | 833 | 838 | 845
y 3 Birimi: kg/m®
Yogunluk (kg/m’) 490 5| 866 | 886,7 | 890,1 | En az 860 EN ISO 3675
15°C
En ¢ok 900
L ) Birimi: mm?/s
Viskozite (Mm'/s) | 465 | 413 | 417 | 441 |Enaz35 EN 1SO 3104
40 °C
En ¢ok 5
fyot sayisi 88,48 | 103,46 | 101,05/ 100,51 | En cok 120 | PR EN 14111

7.2.1. Biyodizelin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yorumlanmasi

Cizelge 7.9’da verilen deneysel sonuglar TSE EN 14214 standart degerlerle
karsilagtirildiginda, bulunan sonuglarin siir degerler arasinda kaldigi goriilmiistiir.
Bu sonuglar elde edilen iiriiniin biyodizel olarak adlandirilabilecegini sdyleyebiliriz.
Deneylerde kullanilan bitkisel yagmn yogunlugu, viskozitesi ve iyot sayisinin
belirlenmesi ile ilgili ¢alisma yapilmistir. Bitkisel yagm yogunlugu ise 15 °C de
yaklasik 920 kg/m® olarak kabul edilmistir [63]. Brito ve arkadaslar1 [17] ise yapmis
olduklar1 calismada taze (aycicegi) yagin yogunlugunu 928 kg/m® , viskozitesini 27,2
cSt ve iyot sayisin1 139 olarak vermislerdir. Ayrica kullanilmis yagin yogunlugunu
923 kg/m®, viskozitesini 30,7 cSt ve iyot sayisii 126 olarak belirtmislerdir.
Buldugumuz sonuglar1 literatlirde rapor edilen c¢alismalarla karsilastirdigimizda
uyum i¢inde oldugunu gérmekteyiz. Ornegin Demirbas [3] yapmus oldugu ¢alismada
metil ester yogunlugunu 887-890 kg/m® ve viskoziteyi 3,59-4,63 mm?/s olarak rapor
etmistir. Bitkisel yagm viskozitesinin ise 27,2-53,6 mm?/s arasinda degistigini
belirtmistir. Yine baska bir calismada Ramos ve arkadaslari ticari zeolitleri kullanmis

ve ayn1 standartlarda NaX zeoliti i¢in viskoziteyi 29,0 mm?/s ve iyot sayisini1 129 ve



70

NaXp zeoliti igin ise viskozitesi 4,6 mm?/sn ve iyot sayisin1 130 olarak bulmuslardir
[41].

7.3. Gliserin i¢eriginin belirlenmesi

Saf gliserine ait IR analiz sonuglar1 EK-44’de ve saf olmayan gliserine iliskin IR

sonuglar1 EK-45’de verilmistir.

7.3.1. Gliserin i¢eriginin belirlenmesinin yorumlanmasi

+4 °C sicaklikta bekletilen biyodizel numunelerinin bulundugu kapali siselerin, alt
kisminda bir miktar ¢kelmis madde olusumu gozlenmistir. EK-44 ve EK-45’deki IR
analiz sonuglar1 incelendiginde olusan maddelerin spektrumlarinin  gliserin
spektrumlar1 ile uyum i¢inde oldugunu ve dipte ¢oken maddelerin gliserin oldugu
tahminini giiclendirmistir. Reaksiyon sonucunda ¢oken gliserin iginde metanol ve az
miktar biyodizel numunesi kalma olasiligi vardir ve bu nedenle bu maddelerin
pikleride  spektrumda yer almiglardr. Bu dogal sonug¢  gliserinin

saflastirilmamasindan kaynaklanmaktadir.

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde CH; , CH ve OH gruplarnin gliserol
spektrumunun belirlenmesinde etkin oldugu belirtilmistir. Gliseroliin infrared
absorbsiyon spektrumunun dalga boyu 2,5 ve 4,5 pum araliginda gézlendigini
belirtmistir [64]. OH piki 3200-3600 cm™ arasinda, alifatik yapiy1 belirten CH grubu
3000-2850 cm™ arasi ve yaklasik 1430 cm™ asimetrik deformasyona ugramis CHs ve
CH; grup kopriilerini tanimlayabilir. 1000-1300 cm* bolgeleri tanimlamak zordur [65].
EK-44, EK-45 ve EK-46’da gliserole ait infrared incelendiginde buldugumuz sonugla
benzer oldugu ve olusan farkliligin gliseroliin yaninda farkli safsizliklarin olmasmdan

kaynaklandigin1 diisiindiirmiistiir [66].
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8. SONUC VE ONERILER

Biyodizel iiretiminde diinya genelinde yaygin olarak kullanilan ve iiretim sekli ve

maliyeti diigiik olan transesterifikasyon iglemi seg¢ilmistir.

Deneysel calismalada iizerinde ¢alisilan parametreler Cizelge 8.1°de verilmistir. Bu
calismanin neticesinde verime bagli optimum c¢alisma kosullar1 Cizelge 8.2°de

Ozetlenmistir.



Cizelge 8.1. Calisma parametreleri

Calismada Caligma 1((; allllslrlrllla (ila Caligilan Yl'ilﬂe;ne Cahismad
Caligmada kullanilan destek | kullanilan sicaklik | oantian | e _|yapra Kullanilan | Katalizor ausmaca
- o . tanecik N Alkol/yag | Kl 5 . kullanilan
maddeleri katgldltllk aktif 'Elgal;klarl boyutlar: 2(1rr12)111g1 derisimi yaglar miktar1 (g) reaktorler
maddeler Cc
(nm) (M)
D9gal zeolit (A,B,C), . Taze
Kireg tasindan elde edilen kanola
Ca0 (K)’ Kl, KOH ay(;i(;el; Pring ve
Volkanik Tif (D), NaOH ’ 180-220 | 250-850 1-13 1,1-54 | 0,35-1 yag ve 1-5 celik
(S|_e|r_1(t;e)t|k zeolit Z-700-, Z-400 kullanilmis
MCM-41 (E-F) yag
Cizelge 8.2. Optimum c¢alisma kosullarinda en yiiksek doniisiim oranlarmin elde edildigi parametre degerleri
Destek
. Calisma | Tanecik | maddesi . . -
Destek . Kat.a“tlk Sicaklig | Boyutu | hazirlamada Ra ks!yon Alkol/yag KI derisimi Yaglar thahzor Reaktor
maddesi aktif madde °0) (um) | on islem stiresi (h) (M) miktari (g)
maddesi
. Taze
CveD KI 220 500 Su ile 18 1 aycicek 5 Celik
ytkama yag1

7
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Yapilmis olan c¢alismanin 6zeti Cizelge 8.1 ve Cizelge 8.2°de verilmistir. Bu

sonuglara bagli olarak asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir:

-Tanecik boyutunun artirilmasi ile verimin diistiigii gézlemlenmistir. Ideal tanecik

boyutunun 500 pm olarak bulunmustur.

-Sicakligin artmasi ile verimin arttigi gézlemlenmis ve transesterifikasyonun kinetik

mekanizma kontrollii reaksiyon oldugu gézlemlenmistir.

-Reaksiyon siiresinin artmasi ile verimin arttig1 ancak belli bir siireden sonra verimin
distiigii tespit edilmistir. Bu sonug¢ plomerizasyon reaksiyonunun olustugunu

diistindiirmiistiir.

-Kullanilacak destek maddesine uygulanacak 6n islemlerde kullanilacak maddenin
verim lizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in HCI
kullaniminin uygun olmayacagi bunun yerine saf su ile yikamanm uygun olacagi

sonucuna varilmistir.

- Alkol/yag oranmin artirilmasi ile verimin arttigi tespit edilmistir. Fakat optimum
sartlar tizerinde kullanildiginda verimin distiigii ve kullanilan katalizore gore
bulunan doniisiim oranmin degistigi tespit edilmistir. Alkol/yag oran1 artti§1 zaman,
alkoliin igerisindeki su miktar1 nedeniyle ortamdaki su miktarinin artmasi ile
reaksiyon tersine doner ve sabunlagsma olusur. Ciinkii alkol buhar fazina gegerken
suyu alt kisima verir. Deneysel sonuglardan birim katalizor basina g alkol/g yag orani

1,8 kullaniminin uygun olacagi sonucuna varilmaistir.

Destek maddesinin morfolojik 6zellikleri ve gézeneklilik boyutunun verim {izerinde
etkili oldugu ve bu yiizden verim iizerinde etkisi tespit edilmistir. Volkanik tiif ve
dogal zeolit (C)’nin destek maddesi olarak kullanildig1 ayni deneysel kosullarda
verim daha yliksek ¢ikmistir
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- Farkli bitkisel yag kullaniminin verim {izerinde ¢ok etkili olmadigi tespit edilmistir.
Bu SYA oraninin yiiksek olmamasina ve diisiik su igerikliligine bagli oldugu

kanaatine varilmuistir.

- SYA oram yiiksek kullanilmis yag ile taze bitkisel yag kullanimi ile elde edilen
metil ester donilisiim oranlar1 arasinda diisiik oranlarda farklar goriilmiistiir. Bu sonug
heterojen katalizorler asitlik 6zelligini barindirmasi nedeniyle nétralizasyona gerek

kalmadan transesterifikasyon isleminin yapilabilecegini gostermistir.

- Katalizor miktarmin verim iizerinde etkili oldugu goriildii. Katalizér miktarmin

artmast ile verimin arttig1 tespit edildi. Aktif gruplarm artirilmasi ile verim artmastir.

- Destek maddesi iizerine agirlikga yiiklenen KI miktarinmn artirilmasi ile verimin

arttig1 tespit edildi. Ancak agirlik¢a % 1’in iizerine ¢ikilmamustir.

- Destek maddesi tizerine farkli yiiklenen katalitik aktif maddenin verim iizerinde
etkili oldugu tespit edildi. En yiiksek doniisiim orani KI yiikle katalizorle yapilan

deney sonucundan elde edilmistir.

- Deneylerde kullanilan reaktdriin verim iizerinde etkili oldugu tespit edilmistir.
Celik reaktoriin pring reaktére gore biyodizel liretimde daha uygun olacagi verim

yiizdelerine bagl olarak diistiniilmiistiir.

- Biyodizel numunelerine ait yapilan analiz sonuglar1 TS EN 14214 standard: ile
karsilastirilmis ve optimum verilen siir degerleri arasinda kaldigi i¢in bu ¢alismada
elde edilen iiriiniin biyodizel olarak adlandirilabilecegi diisiiniilmiistiir. Ancak arag

yakit1 olarak kullanimi i¢in daha fazla veriye ihtiya¢ duyulmaktadir.

- Zamanla, bekleyen biyodizel numunelerinin bulundugu kapali siselerin alt kisminda

bir miktar ¢okelmis madde olustugu gozlenmistir. Bu numune ile yapilan IR analizi
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sonucu saf gliserine ait oldugu diisiiniilen IR spektrumlar1 elde edilmistir. Ayrica
¢okme miktarmin, metil ester doniisiim orani yiikksek olan numunelerde daha az

olustugu tespit edilmistir.

- Acikta, oda sicakliinda ve 1s18a maruz birakilan biyodizel numunelerinin

bozuldugu bununda oksitlenmeden kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir.

Bu ¢aligma ile ilgili asagidaki 6neriler yapilmistir:

Heterojen katalizorlerin en biiyiik dezavantaji yiiksek maliyet ve kompleks
hazirlanma metotlaridir. Dogal destek maddesi kullanimmin katalizér maliyetini

azaltmaya yardimci olacagi diistiniilmiistiir.

Kullanilan destek maddesinin gozenek dagilimi {izerine deneysel c¢alismalar

yapilmasinin uygun olacagi diisiintilmiistiir.

Yiikklemede kullanilacak  farkli  aktif maddeler {izerinde arastirmalarin

stirdiiriilebilecegi diistiniilmiistiir.

Hazirlanan katalizoriin kalsinasyon siiresinin uzatilmasi ile katalizor gozeneklerinin
acilmasi ve aktif etkili yilizeyin artirilmasi iglemi ile biyodizel doniisiim oraninin
yiikselecegi diisiiniilmiistiir. Ancak yiiksek sicakliklarda kalsinasyon isleminin
yapida bozulmalara sinterlesmeye neden olacagi ve verimi diisiirecegi de

unutulmamalidir.
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EK-1. Dogal Zeolit A’ya Ait Ozellikler

85

Enli Ocak (A)
X(yukar): 12865
Y(saga) :14579
K20b1

Enli Madencilik Ocagi

Klinoptilolite,Amorf Malzeme

D60504.RD] 460504
o
It
o)
)
i
9
75 ©
©
)
o
@
ii
°
3 3
Fi) .
5 i
5
= P o <o
5 2 B3
@ Y@ on
g Teqy
€ bl
= o
IS
2 y SO o}
% o L e 28 R N
o N Zo %0 003 § ©
il iy o2 o Yo g Q
o~ 3 ©
L] N 4 49 b <
& guoud g o
T 4T ol
0

0 200 3 Z-Them(p) 400 0,
AZ pH Na,O MgO A|203 SIOZ P,0s K,O CaO TIOz MnO Fe,Os3
8.65 8.50 0.5 1.0 11.8 71.0 KO0.1 4.2 21 0.1 KO0.1 1.2
d . F Sc \ Cr Co Ni Cu Zn Rb Sr Y
gricm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
2.37 K1500 K20 K15 K60 K50 K30 K30 37 245 620 K15
Zr Nb Ba La Pb Nd Yb Th U SO; Cl
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm % %
157 K20 155 K40 44 K20 K15 27 K15 0.05 0.02
Seramik Hammadesi Olarak On Teknolojik inceleme Agartma Yetenegi Tayini
Orijinal rengi ve durumu : Acik yesil Iri pargalar halinde Orijinal Numunenin Agartma Yetenegi
Suda dagilma :yok (g Numune/ g Tonsil) :>35
Plastiklik :yok
Seyreltik asitle reaksiyon :yok Tras Olarak Kullamminin incelenmesi
Pisme rengi ve durumu :
1150°C : Kahverengi erime 7 Giinliik Egilmeden Cekme Dayamm  (kgf/cm?) : 0
7 Giinliik Basing Dayamm  (kgf/cm?) :5
Fiziksel Ozellikler (Parca halindeki numunede)
Kedi Kumu Olarak inceleme Birim Hacim Agirhig (g/cm?®) 11,201
Camurlagsma ( mudding down) : yok Porozite (%) 1162
Su Emme (%) 1 44.6 Hacimce su emme(Goriiniir porozite) (%) : 34
Kiitlece su emme (%) 126

Kagit Sanayiinde Kullanim ve Dolgu Maddesi Olarak
Inceleme

Beyazlik (%) :86.4
Asindirma (mg/100 g) :100
Yag Emme (ml/100 g) :48




EK-2. Dogal Zeolit B’ye Ait Ozellikler

86

Kir.7 (B) Hoylandit-Klinoptilolit,

X(yukar):11875
Y( saga ):13168
K20bh1 Kirankdv

Amorf Madde

KIR 3

Intensity(Counts)

[D60537.RD] 60537

XRD

— 1§ EDS
PSS N A
el ! I L S A .
H |
O S S 11 A
B |
| | l
2 —_— — —t
" N
1 2 3 4
Energy (keV)
AZ pH NaZO MgO A|203 SIOz P205 Kzo CaO T|02 MnO Fe,
3.51 7.88 1.8 0.3 135 73.5 KO0.1 4.0 1.8 0.1 KO0.1 O3
1.2
d . F Sc \% Cr Co Ni Cu Zn Rb Sr Y
gricm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm pp
2.25 K1500 K20 K60 K50 34 K30 33 162 165 m
11 19
Zr Nb Ba La Pb Nd Yb Th U SO3 Cl B
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm % % %
124 K20 205 K40 64 K20 K10 25 K10 0.02 0.02 0.0
08

Seramik Hammadesi Olarak On Teknolojik inceleme

Orijinal rengi ve durumu
halinde-acik yesil

:Iri parcalar

Suda dagilma :yok
Plastiklik :yok
Seyreltik asitle reaksiyon :yok

Pisme rengi ve durumu
1150°C
1300 °C
1430°C

Kedi Kumu Olarak inceleme

Camurlagma
Su Emme

(mudding down)
(%) :40,0

:Acik kizil kahverengi -erime

1 yok

Agartma Yetenegi Tayini
Orijinal Numunenin Agartma Yetenegi

(g Numune/ g Tonsil) :>25
Aktiflestirilmis Numunenin Agartma Yetenegi
(g Numune /g Tonsil) :>25

Tras Olarak Kullanimimn incelenmesi

7 Giinliik Egilmeden Cekme Dayanim
(kgflcm?) :3

7 Giinliik Basin¢ Dayanmim

(kgflcm?) : 25

Fiziksel Ozellikler (Parca halindeki numunede)
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EK-2. (Devam) Dogal Zeolit B’ye Ait Ozellikler

Kagit Sanayiinde Kullanim ve Dolgu Maddesi Olarak
inceleme

Beyazhik (%) :66,3
Asindirma (mg/100g) :161
Yag Emme (ml/100 g) :55

Birim Hacim Agirhg:

(glem®) 11,53
Porozite
(%) 1320

Atmosfer basinci altinda su emme

Hacimce (%) 1321
Kiitlece (%) 1227




EK-3. Dogal Zeolit C’ye Ait Ozellikler

88

Ro-Ma (C) Klinoptilolit.
X(yukarr):5308
Y( sada ):11182
Rota Madencilik
presssoyonzse XRD

RO7A
MADENC 11 jg
T o,

Intensity(Counts)

AZ pH NaZO MgO A|203 S|02 P205 Kzo CaO T|02 MnO F6203
% % % % % % % % % % %
9.65 8.45 0.2 15 111 71.5 KO0.1 2.2 2.7 0.1 KO.1 11
d . F Sc \ Cr Co Ni Cu Zn Rb Sr Y
gr/cm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
2.43 K1500 K20 K15 K60 K50 K30 K30 38 128 587 25
Zr Nb Ba La Pb Nd Yb Th U S Cl
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm % %
133 K20 389 K40 36 22 K15 32 K15 0.01 0.06
Seramik Hammadesi Olarak On Teknoloiik.inceleme Agartma Yetenegi Tayini
Orijinal rengi ve durumu : Krem rengi Iri pargalar halinde | Orijinal Numunenin Agartma Yetenegi
Suda dagilma :yok (g Numune/ g Tonsil) 129
Plastiklik :Plastik
Seyreltik asitle reaksiyon :yok
Pisme rengi ve durumu : Tras Olarak Kullamminin incelenmesi
1150°C  :Agik siitlii kahverengi sinter
1300°C  : Yesil erime 7 Giinliik Egilmeden Cekme Dayamm  (kgf/cm?) : 5
7 Giinliik Basing Dayanimi (kgflcm?) :5
. Fiziksel Ozellikler (Parca halindeki numunede)
Kedi Kumu Olarak Inceleme
Birim Hacim Agirhig (g/cm®) : 1,394
Gamurlagma (mudding down) : yok Porozite (%) :19
Su Emme (%) 1 38.6 . T .
Hacimce su emme (Goriniir porozite) (%) 1 36
Kiitlece su emme (%) 126

Kagit Sanayiinde Kullanim ve Dolgu Maddesi Olarak
inceleme

Beyazhik Testi (%) 189.44
Asindirma  Testi (mg/100 g) : 65

Yag Emme (ml/100 g) 148




EK-4. Nigde yoresine ait volkanik tiifin 6zellikleri

Element Dimension Deger
Na,O % 3,48
MgO % 1,134
Al,O3 % 11,92
SiO, % 64,69
P,0s % 0,0291
SO3 % 0,00075
Cl % 0,2506
K,O % 2,99
CaO % 3,041
TiO, % 0,2021
V,0s5 % 0,0041
Cr,03 % 0,00132
MnO % 0,0542
Fe,O3 % 1,57

Co ppm 18

Ni ppm 54

Cu ppm 6,7

89



EK-5. Ticari zeolit Z-400’e ait 6zellikler

ZEOCHEM ADSORBENTS ZEOCAT Z-400
Sedium alumino-silicate, zeolite OTHER NAMES
Beads in various sizes SHAPE
ZEQCAT Z-400 is a highly hydrophoblc, organophilic adsorbemt which can DESCRIPTION
be used as a VOUC and/or an odour controlling adsorbent in various industries
ZEOCAT Z-400 is hydrophobic and therefore strongly seleciive for the FIELDS OF
adsorption of all kinds of VOC/odours based un organic compositions. 1t APPLICATION
effectively can adsorb a whole range of hydrocarbons, sclvents and toxic
organic compounds down to very low levels even in the presence of water.
units TYPICAL
PROPERTIES

Bulk Density (tapped) (DIN/ISO 787) kg/m 760
42-20, 2.0-3.0and 2.5 - 5.0 mm beads s/ 47.4
Equilibrium adsorption capacity of toluene
(@ 25°C & 0.5 p/po) Wit % 10
Colour tan
Crush Strength M [lbs]
1.2 - 2.0 mm beads 14 [2.13]
2.0 - 3.0 mm beads : 36 [8.1]
2.5 - 50 mm beads 71 [186]
Surface Area mig 400
Thermal Stability “C 800

“F 1472
Solubility (in H,O and Organics) insoluble
Unlimited time in tightly closed packaging in cool, dry conditions STORAGE
Steel drums of 25 kg, 140 kg steel drums, 800 kg bighags PACKING
NOTE: size 2.5-5 mm steel drums of 100 kg net
ZEQCAT Z-400 is non-toxic - safety datasheet is available on request TOXICITY
1318-02-01 Zeolite CAS REGISTRY NO.

E-ZEQUAT Z-400 rev. 6.8.2004/vH

Al information contained in this data shest is given in good faith
but without warranty or guaraniee of any kind whatsoever, whether implied or expressed.




EK-6 . Ticari zeolit Z-700’¢ ait ozellikler
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ZEOCHEM ADSORBENTS ZEOCAT £-700
Sodium alumino-silicate, zeolite OTHER NAMES
Beads in various sizes SHAPE
ZEQCAT Z-700 Is a highly hydrophobic, erganophilic adsorbent which can DESCRIPTION
be used as a VOC and/or an odour controlling adsorbent in various industries
ZEOQCAT 2Z-700 is hydrophobic and therefore strongly selective for the FIELDS OF
adsorption of all kinds of VOC/odours based on organic compositions. i APPLICATION
effectively can adsorb a whole range of hydrocarbons, solvenis and toxic
organic compounds down to very low levels even in the presence of wafer.
— TYPICAL
. PROPERTIES
Bulk Density (tapped) (DIN/ISO 787) kgrm_d 500
3.2 - 5.0 mm beads Ibs/it* 31.2
Equilibrium adsorption capacity of toluene
(@ 25°C & 0.5 p/po) wi % 19
Colour tan
Crush Strengih M [lbs]
3.2 - 5,0 mm beads A9
[11]
Surface Area méig 650
Thermal Stability G 800
°F 1472
Solubility (in H,O and Organics) insoluble
Unlimited time in tightly closed packaging in ¢ool, dry conditions STORAGE
Steel drums of 25 kg, 90 kg steel drums, 400 kg bighags PACKING
B
ZEOCAT Z-700 is non-toxic - safety datasheet is available on request TOXICITY
1318-02-01 Zeolite CAS REGISTRY NO.

E-ZEQCAT Z-700-280503-AV

Ali information contained in this data sheet is given in good faith
but without warranty or guarantee of any kind whatsoever, whether implied or expressed.
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EK-7. MCM-41 (F) maddesinin XRD sonucu
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EK-8. MCM-41 (F) maddesinin IR sonucu

HT-000.jws
HTPRDN2-001.j

Absorbance

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350
Wavenumbers
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EK-9. MCM-41"in yiizey alam

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A%molLiquid Density: 0.808

g/cc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
4.64880e-02 180.5423 2.1607e-01
7.22440e-02 200.8717 3.1017e-01
9.87320e-02 220.2388 3.9798e-01
1.46404e-01 261.0854 5.2562e-01
1.96035e-01 322.7335 6.0451e-01
2.59568e-01 360.6897 7.7765e-01
3.01400e-01 365.1437 9.4537e-01
BET summary
Slope = 2.676
Intercept = 1.111e-01
Correlation coefficient, r = 0.995064

C constant= 25.1

Surface Area (MCM-41) = 1249.46 m?/g (F)
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EK-10. MCM-41’in yiizey alani

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A%molLiquid Density: 0.808

gl/cc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
4.88010e-02 150.3502 2.7303e-01
7.16380e-02 166.0593 3.7180e-01
9.84320e-02 180.9834 4.8267e-01
1.49812e-01 209.7844 6.7206e-01
1.96292e-01 245.3106 7.9660e-01
2.46892e-01 299.7955 8.7493e-01
2.96083e-01 323.1348 1.0415e+00
BET summary
Slope = 3.007
Intercept = 1.687e-01
Correlation coefficient, r = 0.991400

C constant= 18.8

Surface Area (MCM-41) = 1096.62 m?/g (E)



EK-11. Deneylerde kullanilan ay¢igek ve kanolayaglarinm 6zellikleri

Kullanilan ayg¢icek yagmm ozellikleri

819
kcal/3367
Enerji Degeri kJ
Protein 0 gr
Yag 91 ar
Tekli Doymamig Yag Asitleri 24,9 gr
Coklu Doymamis Yag Asitleri | 55,8 ar
Doymus Yag Asitleri 10,3 gr
Kolestrol 0 gr
Karbonhidrat 0 gr
Kanola yagmin 6zellikleri
Trans Yag Asileri 0 gr
Protein 0 gr
DoymamisYag 89 gr
Tekli Doymamis Yag Asitleri 62 gr
Coklu Doymamis Yag Asitleri | 27 gr
Doymus Yag Asitleri 11 gr
Kolestrol 0 gr
Karbonhidrat 0 gr

96



EK-12. Gaz kromotografi ¢giktis1 (Verim %83,3)

11,564 hllivotts

Time: 646669 Minates - Amplitude:
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11,3791 hillival=

Time: 755946 hinotes - Amplitude:

EK-13. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 83,8)
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EK-14. Gaz kromotografi ¢iktisi (Verim % 78)
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EK-15. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 81)

12,9545 hillivals

Time: 966776 Mnutes - Amplitude:
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12,0443 hfllivalts

Time: 721332 hinuotes - Amplitude:

EK-16. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 76,5)
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16,1304 Millivols

Time: 552636 Minutes - Amplitude:

EK-17. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 84,5)
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EK-18. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 79)

Time: 664038 hinotes - Amplitude: 32,6336 hillivols
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EK-19. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 73)

12,2293 Millivolts

Time: 780793 Minutes - Amplitude:
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EK-20. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 80,7)

15,2199 hillivals

Time: 636984 Mnotes - Amplitude:

FECEE I T

L
..... 1089s20E
"

99rF8TE0L L S

1 596'T -

g'a

R

g

' ' 1 U=y e d H

o ' ' ' : g

i : : : LLEEEE ALba_ |

ERREESLEEE RRREEREEEEE Poomeenenes poee CHUER EHIST— -1

w £ : : : :

D= ' ' ' . '

= ' : : Brzzeld dog's ||

m m : : : :

_ Ea ' SLOCSIEE 09E's =T '

: : : £OcInh cn'c [

= [ ] [ o] f=]
I = W = 0w

o4 o4 — -

S

12

10

hfinutes

105



EK-21. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 84,3)

12,0379 Millivolts

Time: §,78586 Minutes - Amplitude:
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EK-22. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 73,3)

12,258 Millivolts

Time: 206743 Mnutes - Amplitude:
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EK-23. Gaz kromotografi ¢iktisi (Verim % 80,8 )

13,0696 hllivalt=

Time: 70188 hinuotes - Amplitude:
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15,0649 hllivoks

Time: 792685 Minutes - Amplitude:

EK-24. Gaz kromotografi ¢iktis1 (Verim % 80,3 )
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EK-26. Gaz kromotografi ¢iktis1 (Verim % 76,2 )
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Time: 744013 hinutes - Amplitude: 79737 Mllivoks

e

P

T LBI9ESEL

oo

1052048 288
1£L07 £FS'E

£od06 E6T'E—
FRELEL 918

TRACE GL-FID
2.zet dereiler
Retention Time

Area

(e i Kttt tied

SAIEEEFL ) PR T ==

5749z 550 |

e

9050571 0EE's

VEZLETLL Blb'S k

072855 5205

250

140

SHanniy

= =
= o

12

L]

hinutes

114



EK-30. Gaz kromotografi ¢iktis1 (Verim % 69,1)
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EK-31. Gaz kromotografi ¢iktis1 (Verim % 72,1)
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EK-32. Gaz kromotografi ¢iktisi (Verim % 56)
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EK-33. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 61,9)
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EK-34. Gaz kromotografi ¢iktis1 (Verim % 68,7)

Time: 936494 hnates - Amplitude: 57,9104 hllivolts
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EK-35. Gaz kromotografi ¢iktist (Verim % 79,6)
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EK-36. Gaz kromotografi ¢iktis1 (Verim % 81,7)
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EK-37. Gaz kromotografi ¢iktis1 (Verim % 77,4)
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EK-43. Gaz kromotografi ¢iktis1 (Verim %47,1)
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