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OZET

Bu calismada transmetilleme tepkimesi ile gliserin icermeyen biyodizel sentezi, heterojen
katalizor tasarimi ve elde edilen yakitin karakterizasyonu arastirilmistir. Caligmanin ilk
kisminda, katalizor destek malzemesi olarak hidroksiapatit sentezi ve bu destek
malzemesine farkli potasyum bilesiklerinin emdirme yontemiyle, farkli baziklige sahip bir
seri bazik katalizor sentezlenmistir. En iyi tepkime kosullarinda DMC/kanola yag orani:
12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizér miktari: kiitlece %7 olarak alindiginda
en yiiksek %94,5 metil ester verimi HAP-A-KOH-%35 katalizorii varliginda elde edilmistir.
Calismanin ikinci boliimiinde, ticari bazik ve asidik katalizorler yaglarim DMC ile
transmetilleme tepkimesinde test edilmistir. Bu katalizorler yaklasik %48-70 araliginda
metil ester verimi vermiglerdir. Calismanin iiglincii boliimiinde farkli yaglarin (Kanola,
aycicek ve soya yaglar1) metil ester verimine etkileri aragtirilmistir. Yag ¢esidinin metil ester
verimine etkisinin olmadig1 bulunmustur. Ayrica kanola, aygicegi ve soya yaglarina kiitlece
%1, 3, 5,7, 10 ve 20 oranlarinda oleik asit eklenerek farkli serbest yag asidine sahip atik
bitkisel yag modelleri olusturulmustur. Serbest yag asidi arttik¢a %ometil ester verimi her bir
yag i¢in ortalama %350’ye kadar diigmiistiir. Bunun nedeni bazik ortamda serbest yag asidi
ile KOH arasinda sabunlagsma yan tepkimesi olusmasi ve su agiga ¢ikmasidir. Calismanin
son boliimiinde, elde edilen yakitin yakit 6zellikleri arastirilmistir. Uretilen yakitin akma
noktasi ve parlama noktas: diger ¢aligmalara gére daha yiliksek bulunmugstur. Boylece elde
edilen yakit hem soguk hava akis 6zelligi hem de giivenli tasima ve depolama bakimindan
basaril bir yakit olarak bulunmustur.
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ABSTRACT

In this study, the glycerol free biodiesel production by the transmethylation reaction, catalyst
design and characterization of the resulting fuel were investigated. In the first phase of the
study, a series of basic catalysts having different basicity were prepared by hydroxyapatite
synthesis as catalyst support material and by impregnation of this support material with
different potassium compounds. Maximum methyl ester yield of 94.5% has been achieved
in the presence of HAP-A-KOH-%35 at the best reaction condition such as 7% by mass of
catalyst relative to oil, DMC / canola oil ratio: 12/1, temperature: 85°C and reaction time: 9
hours. In the second phase of the study, commercially available basic and acidic catalysts
were tested in the transmethylation reaction of oils with DMC. These catalysts gave methyl
ester yields of about 48-70%. In the third phase of the study, the effects of different oil (such
as canola, sunflower and soybean oil) on methyl ester yield were investigated. It has been
found that the oil type has no effect on methyl ester yield. In addition, the oleic acid was
added to the canola, sunflower and soya oil in proportions of 1, 3, 5, 7, 10 and 20% by mass
and waste vegetable oil models with different free fatty acids were formed. As the amount
of free fatty acid increases, the % methyl ester yield decreases to an average of 50% for each
oil. This is due to the formation of a saponification side reaction between the free fatty acid
and the KOH in the basic medium and the water is released in this reaction. In the last phase
of the study, the fuel properties of the obtained fuel were investigated. The pour point and
flash point of the produced fuel were found higher than of the other studies. Hence, the
resulting fuel has been found to be more successful in terms of both cold air flow
characteristics and safe handling and storage.
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
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FAGC Yag asidi gliserol karbonat
FAME Yag asidi metil ester

GDC Gliserol dikarbonat

HAP Hidroksiapatit

SEM Taramali elektron mikroskobu

XRD X-1511 Kirmimi



1. GIRIS

Sanayinin gelismesi ile biiyiik kentlere ve gelismis tilkelere goclerin artmasi, iilke niifusunun
hizla artmasi gibi nedenler sonucu enerji tiiketimi her gegen giin giderek artmaktadir. Fosil
kokenli yakitlarin kullanimi salinan gazlar sonucu cevre kirliligi ve atmosferde olusan sera
etkisi gibi olumsuzluklarin yaninda, insan sagligi iizerinde de olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Fosil kdkenli yakitlarin ulasim ve sanayi sektoriinde yaygin olarak kullanilmasi
ve alternatif ¢6ziimlerin devreye alinma zorlugu sorunu daha karmasik hale getirmektedir.
Gecmis yillarda hava kirliliginin 6nlenmesine yonelik alinan tedbirler basarili olamamus,
kirleticiler hava yoluyla tasinarak siir otesi etkiler yaratmistir. Fosil kokenli yakitlarin
yanmasi sonucu olusan karbondioksit, metan gazi, azot oksit, kloroflorokarbon gibi kirletici

gazlar insan sagligina ve canli ekosisteme zararlar vermektedir.

Petrol, dogalgaz ve komiir gibi fosil kokenli yakitlarin yerine daha temiz ve daha ekonomik
enerji kaynaklarinin arayisi giin gectikge artmaktadir. Cevre dostu veya yesil enerji olarak
adlandirilan bu kaynaklar gelecegin enerji kaynaklari olarak nitelendirilmektedir. Alternatif
enerji kaynagi olarak giines, riizgar enerjisi, jeotermal enerji ve biyokiitle enerjisi en ¢ok
yatirim yapilan enerji kaynaklaridir. Bu kapsamda diinyanin her yerinde yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasina ve kullanilmasina yonelik devlet

tesvikleri onemli olgiide artmaktadir.

Alternatif enerji kaynaklari icerisinde en biiyiik potansiyel sahibi biyokiitle enerjisidir.
Biyokiitle enerjisi bitkisel veya hayvansal kdkenli olup, ana bilesen olarak karbonhidrat
bilesenleri icermektedir. Fosil kokenli yakitlarda disa bagimli olan, tarimsal potansiyel

sahibi iilkeler biyokiitle enerjisine yonelmis durumdadir.

Bu yakatlar i¢inden biyodizel son yirmi yil igerisinde gerek fosil kokenli dizellere alternatif
bir yakit olarak ve gerekse dizel yakitlara katki1 maddesi olarak ilgi gérmektedir. Gegen on
yil iginde Amerika Birlesik Devletlerinde biyodizel sentezi hizla artmis ve 2011 yilinda
yaklagik dort milyar litrelere ulagmistir [1]. Biyodizel sentezindeki bu artis sadece
biyodizelin teknik ve c¢evresel dstiinliikleri ile ilgili degil ayn1 zamanda cevre
mevzuatlarindaki yaptirimlar ve vergi indirimleri ile de ilgilidir. Avrupa iilkelerinde ve
Amerika’da biyodizele vergi indirimi uygulanmaktadir. Bilim, Sanayi ve Teknoloji

Bakanligi’nin 2014 y1il1 “Biyoyakit Eylem Plan1” raporu incelendiginde {ilkemizin kendi 6z



kaynaklarindan (Bitkisel yaglar ve atik yemeklik yaglar) biyodizel sentezi 6nem
kazanmaktadir. Tiirkiye de dizel yakitlara eklenmesi hedeflenen biyodizel miktarinin
mevcut yerel kaynaklardan sentezi hedeflenmesine ragmen mevcut tiretim miktar: bu talebi
karsilamada yetersizdir [2]. Avrupa Birligi (AB) direktifinde 31 Aralik 2005 tarihine kadar
%2 ve 31 Aralik 2010 tarihine kadar %5,75'lik referans biyodizel harmanlama oranlari
ongoriilmiistiir [3]. 2008 yilinda ise AB, 2020 yilina kadar ulagtirma yakitinda yenilenebilir
yakitlarin payinin %10’a ¢ikarilmasi yoniinde hedef tespiti koymustur. Bu talebin 6zellikle
gida dis1 yaglara dayanarak karsilanmasi gerekmektedir. Ozellikle Avrupa Parlamentosunun
2020 yilina kadar gida-bazli biyoyakitlarin harmanlanma oranlarmin %6’y1 gegmemesi
yoniindeki karar1 ile biyoyakitlarin paymin %2,5’e cikarilmasi yoniindeki cagrist bu
cergevede Onemli bir gelisme olarak degerlendirilmektedir. Bu noktada Tiirkiye’de, atik
yemeklik ve kizartma yaglarindan biyoyakit eldesi Ozellikle biyodizel eldesi 6nem
kazanmaktadir. Ayrica analizler, 2014, 2015 yillar1 biyodizel karisim hedeflerini
tutturabilmek ve 2016 hedefine yaklasabilmek icin aspir, kolza (kanola), aygicegi ve soya

yagina yonelik politikalarin birlikte uygulanmasina isaret etmektedir [2].

Biyodizel litre maliyetine bakildiginda 2001 yilinda litresi 82,2 Amerikan senti iken 2012
yilinda 1 dolar 52 sente yiikselmistir [4]. Bu nedenle son yillarda arastirmacilar biyodizel
maliyetini dlslirmek i¢in arastirmalarint baslica su konulara yogunlastirmislardir:
Trigliserid kaynag1 olarak cesitli gida dis1 yaglar ve atik yemeklik yaglarin kullanilmasi,
katalitik tepkime sistemlerinde ¢evre dostu katalizorlerin tasarlanmasi ozellikle kati
katalizor sentezi, sentez tepkimesinin basitlestirilmesi ve sentez esnasinda elde edilen

atiklarin ve yan triinlerin elimine edilmesidir.

Giintimiizde biyodizel ticari olarak bazik katalizor varliginda transesterlesme tepkimesi ile
tiretilmektedir. Transesterlesme tepkimesi soya, kanola ve aygicegi gibi genel olarak Ci4 —
C20 karbon araliginda yer alan yag asidi trigliseritlerinin metanol ile homojen bazik
katalizorler (NaOH veya NaOCHs, KOH veya KOCH3) varliginda uzun zincirli yag asidi
metil esterlerini yani biyodizeli vermektedir. Tepkime denge limitasyonlu oldugundan
tepkimede, tepkime stokiyometrisinden fazla alkol kullanilarak metil ester verimi
maksimuma ¢ikarilir. Tepkime atmosferik sartlarda alkolun kaynama noktasina yakin bir
sicaklikta gergeklestirilir. Bu tepkimeninde bazi dezavantajlar1 vardir: Heterojen katalizli

sistemlerde uzun tepkime siiresi, yag i¢inde bulunan su ve serbest yag asidine kars1 duyarlilik



ve tepkimede istenmeyen yan iiriin olarak agiga ¢ikan gliserinin saflastirma ve geri doniisiim

maliyetinin yiliksek olmasi en 6nemli dezavantajlarindan birkagidir [5-7].

Son yillarda biyodizel sentezindeki artis gliserin pazar fiyatlarin1 asagi ¢ekerek pazari
olumsuz etkilemektedir. Su anki uygulamalara bakildiginda gliserinin eter tiirevlerine
doniistiiriilerek yine yakit olarak kullanilmasi yoniinde arastirmalar yapilmaktadir [8]. Bazi
caligmalarda ise gliserin dimetil karbonat (DMC) ile bazik bir katalizor varliginda gliserin
karbonat gibi degerli bir ¢oziicii elde edilerek degerlendirilmektedir [9-11]. Biyodizel
tesislerinden toplanan gliserinin bazi safsizliklar igermesi bu sentezin en biiyiik
dezavantajidir: Bunlar kullanilmis katalizor atig1, notralizasyon basamaginda kullanilan atik
su, az da olsa metanol, metil ester, sabun ve serbest yag asidi artig1 gibi safsizliklardir. Diger
taraftan rafine (saf) gliserin eczacilik, yiyecek, ilag ve kozmetik gibi endiistrilerde oldukca

onemli bir hammadde olarak islem gormektedir.

Biyodizel tesislerinden toplanan gliserinin yine yakit olarak kullanilabilecegi
diisiiniildigiinde bu kapsaminda calisilan “gliserin icermeyen biyoyakit sentezi” yeni bir
metottur. Bu yeni metot ile dimetil karbonat biyodizel sentezinde metanol yerine
kullanilmistir.  Bu  tepkime transmetilleme  (transmethylation) tepkimesi olarak
bilinmektedir. Kullanilan dimetil karbonat metanolle karsilastirildiginda fiziksel 6zellikleri
ve g¢evre i¢in indrt bir bilesik olmasi bakimindan biyodizel sentezinde metanoliin yerine
gecebilecek bir agil alicisidir (acyl acceptor) [12]. Tepkimede dimetil karbonat biyodizel
sentezinde kullanildiginda yan iiriin gliserin vermemektedir. Trigliserid ve dimetil karbonat
tepkimeye girdiginde tepkime sonunda yag asidi metil esteri (FAME), yag asidi gliserin
karbonat (FAGC) ve ¢ok az da olsa gliserin dikarbonat (GDC) igeren yakit karigimi
vermektedir. Tepkime sonunda sonunda olusan bu karisim gliserin igermeyen biyoyakit
olarak adlandirilmaktadir [13].

Bu calismanin amaci, biyodizel sentezinde yan {iriin olan gliserin dimetil karbonat ile
elimine edilmesi ve biyoyakit verimini %9-10 araliginda yiikselterek ekonomik ve ¢evre
dostu bir sentez yontemi gelistirmektir. Yiiksek serbest yag asidi i¢eren tarafimizdan oleik
asit eklenerek hazirlanmis olan atik yag modelleri ile yapilan transmetilleme tepkimesi ile
yiiksek serbest yag asidine sahip atik yemeklik yaglarin gliserin icermeyen bu sentez
yontemi ile degerlendirilmesi i¢in 6rnek bir ¢alisma olmustur. Heterojen kat1 asidik ve bazik

katalizor varliginda biyoyakit sentezi, transmetilleme tepkime kosullar1 ve yakit analizleri



hem literatiirdeki boslugu doldurmak hem de gliserinin tek agamada gerceklesen bu sentez
yontemi ile elimine edilmesi ve biyoyakita ek olarak degerlendirilmesi bakimindan
onemlidir. Ayrica bu ¢alismanin diger bir katma degeri ise elde edilen yakit karigiminin yakit
standartlarina uygunlugunun arastirilmasi ve ekonomik agidan degerlendirilmesi bu konu ile

calisan bilim insanlarina ve sanayicilere yol gosterecek bir ¢calisma olmasidir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Transesterlesme Tepkimesi

Biyodizel genellikle transesterlesme tepkimesi ile palmiye yagi, aygigek yagi, soya yagi,
kanola yag1 ve kolza yag1 gibi trigliserid igeren bitkisel yaglarin metanol gibi kisa zincirli
bir alkol varliginda alkali ortamda iiretilir. Trigliseridler {i¢ serbest yag asidi iceren esterlerin
olusturdugu bitkisel ve hayvansal yaglarin bilesimini olusturur. Transesterleme esnasinda
trigliseridler metanol ile tepkimeye girerek yag asidi metil esterlerinden olusan biyodizeli
ve gliserini olusturur. Sekil 2.1°de trigliseridlerin metanol ile bazik katalizér varliginda

transesterlesme tepkimesi ile biyodizel sentez tepkimesi goriilmektedir.

0 7
CH2-0-C-R CH2-0-C-R:u CH2-O-H
@)

Il
CH-O-C-R +3CHsOH —_— CH-0-C-R2 + CH-O-H
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Trigliserit Metanol Yag Asidi Metil Ester  Gliserin
(FAME)

Sekil 2.1. Transesterlesme tepkimesi ile biyodizel sentezi

Transesterlesme tepkimesi geleneksel olarak kesikli siv1 faz reaktorde gerceklesir. Bu sentez
yonteminde tepkime hizini; yag/¢oziicli orani, tepkime siiresi, sicaklik, katalizor tiird,
katalizor miktar1 ve karistirma hiz1 gibi parametreler etkiler. Transesterlesme tepkimesi
alkoliz, asidoliz, interesterlesme ve intraesterlesme olmak tizere dort farkli sekilde

gerceklesebilir.

Alkoliz tepkimesi Sekil 2.2’de goriilmektedir. Alkoliz tepkimesinde metanol ve etanol gibi
kisa zincirli alkoller siklikla kullanilir. Uygun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden, kisa
zincirli olmasindan ve diisilk maliyetinden dolayr metanol kullanilmaktadir. Metanoliz
tepkimesini etkileyen en 6nemli degiskenler, katalizor tipi ve miktari, metanoliin bitkisel

yaga molar orani, tepkime sicakligi, karistirma hizi ve tepkenlerin safligidir [14].
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Sekil 2.2. Alkoliz tepkimesi

Diger bir transesterlesme tepkimesi asidoliz tepkimesidir. Bu tepkimede trigliseridler

organik asitlerle tepkimeye girerek yeni bir trigliserid ve asit olusturur. Bu tepkime Sekil

2.3’de verilmektedir.
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Sekil 2.3. Asidoliz tepkimesi



;
Interesterlesme tepkimesinde iki ester molekiilii arasinda agil gruplar1 yer degistirerek yeni

bir ester olusturmaktadir. Sekil 2.4’de interesterlesme tepkimesi verilmistir.

0 0 0 0
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Sekil 2.4. Interesterlesme tepkimesi

Intraesterlesme tepkimesinde ise bir trigliserid kendi iginde acil gruplarmin yer

degistirmesiyle yeni trigliseridler olusturabilir. Sekil 2.5’de intraesterlesme tepkimesi

goriilmektedir.
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Sekil 2.5. Intraesterlesme tepkimesi

2.2. Transmetilleme Tepkimesi

Transesterlesme tepkimesi ile biyodizel sentezinin en biiyiik dezavantaji gliserindir. Her 100
kg biyodizel sentezinde yaklasik 8 kg ham gliserin elde edilmektedir. Gliserinin saf olarak
elde edilmesi de oldukga zor ve maliyetlidir. Ham gliserin eczacilikta, kozmetik ve tekstil

sanayilerinde oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir.

Son yillarda yeni bir sentez yontemi ile tek asamada yemeklik bitkisel yaglardan dimetil
karbonat varliginda, bazik veya asidik bir katalizor kullanarak transmetilleme
(transmethylation) tepkimesi ile gliserin igermeyen, biyodizelden olusan bir yakit karigimi
elde edilmektedir. Bu tepkimede elde edilen biyoyakat {iriin karisimi yag asidi metil esterleri,
yag asidi gliserin karbonatlar ve gliserin dikarbonattan olusan bir biyoyakit karisimidir.
Literatirde FAME+FAGC veya Biyodizel+FAGC veya Biyodizel+FAGC+GDC olarak
adlandirilmaktadir [12]. Sekil 2.6’da trigliseridlerin dimetil karbonat ile bazik katalizor



varliginda transmetilleme tepkimesi ile gliserin igermeyen biyodizel sentez tepkimesi

goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Transmetilleme tepkimesi: Dimetil karbonat ile gliserin icermeyen biyodizel yakit
karigimi sentezi

Transmetilleme tepkimesinde metanoliin yerine dimetil karbonat (DMC) kullanilmaktadir.
DMC’nin inert olmasi, kokusuz olmasi, toksik olmamasi, korozif olmamasi ve ekonomik
olmas1 bu yontemi avantajli kilmaktadir. Ayrica tepkime sonunda elde edilen biyoyakit
icinde kalan fazla DMC’nin ayrilmasi gerekmediginden ve bazi durumlarda DMC’nin yakita
katki maddesi olarak bile eklendigi diisiiniildiigiinde bu sentez ydntemi oldukca
ekonomiktir. Sekil 2.6’da goriildiigii tizere DMC biyodizel sentezinde kullanildiginda yan
tirlin olarak gliserin olusturmamaktadir. Trigliserid ve DMC tepkimeye girdiginde, yag asidi
metil esteri (FAME) ve yag asidi gliserin karbonat (FAGC) karigimi vermektedir. Bu karigim

gliserin icermeyen biyoyakit olarak adlandirilmaktadir [12].

Sekil 2.6’da goriildiigi gibi trigiliserid ile tepkimeye giren dimetil karbonat birbirini takip
eden iki adimda iki mol FAME’yi olusturur. Burada ara iiriin olarak birinci asamada FAGC

tiretilir, sonra FAGC fazla DMC varliginda bir mol daha FAME ve GDC’a doniisiir. Genel



olarak {i¢ mol biyodizel tiretmek i¢in bir mol bitkisel yag (Trigiliserid), iki mol DMC ve bir
mol biyodizel fazi ile karigabilen GDC gereklidir. Geleneksel biyodizel sentezinde, ayni
FAME miktar1 ve bir mol ham gliserin iiretmek i¢in, metanol gibi diisiik molekiil agirlikli
alkolden 3 mol gerekmektedir. DMC ile gliserinsiz biyodizel sentezi geleneksel biyodizel
eldesine gore belirgin avantajlara sahiptir. Yakit 6zelligi, oksidasyon kararliligi ve yiiksek
oranda oksijen igeren ara iiriinler (FAGC ve GDC) gibi nedenlerle yanma kalitesi yiiksek
olmasindan dolayr dikkat gekicidir. Ayrica tepkimeye giren maddelerin polarite farki

sebebiyle katalizoriin ayrilmasi ¢ok daha kolaydir [15].

2.3. Katalizorler

Biyodizel eldesinde genel olarak homojen (asit ve alkali katalizor), heterojen ve enzimatik

katalizorler kullanilmaktadar.

2.3.1. Homojen katalizorler

Geleneksel olarak biyodizel, bitkisel yaglarin kisa zincirli alkoller ile alkali (bazik) ya da

kuvvetli asit katalizatorler varliginda transesterlesme ile tiretilir.

Asit katalizli transesterlesme tepkimesi genellikle HCI, H2SO4 ve HNOs3 gibi giiclii asitler
kullanilarak gergeklestirilir. Bu tepkime yiiksek verim saglamakla birlikte birgok
dezavantaja sahiptir. Tepkime hizinin diisiik olmasi nedeniyle, baz katalizli transesterlesme
ile karsilastirildiginda, tepkime stiresi olduk¢a uzundur. Daha ytiksek bir sicakliga ihtiyag
vardir. Bunun yanisira tepkime ester olusumunu baskilayarak karboksilik asit iretmek i¢in
trigliseridin protonlanmis karbonil grubuna kars:1 yiiksek reaktivitesi nedeniyle karisimda
bulunan suya karsi c¢ok hassastir. Bu nedenle asit olusumunu engellemek icin asit
katalizorlerinin uygulanmasi sirasinda tepkime sisteminin sudan arindirilmasini gerektirir
[14]. Sekil 2.7°de goriildiigii gibi asit katalizorii transesterlesme tepkimesinde, bir tetrahedral
ara {irlin olusturmak iizere alkol ile tepkimeye giren bir elektrofilik tiiriin olugsmasin1 saglar.
Trigliserid transesterlegsme tepkimesi i¢in homojen asit katalizli tepkime mekanizmasinda
once elektronlu kimyasal tiirler olusturmak icin asit katalizérii ile karbonil grubunun
protonlanmasi, sonrasinda tetrahedral ara iirlinii olusturmak i¢in alkoliin niikleofilik saldiris1

ve en son basamakta proton gocili ve ara maddenin parcalanmasi gerceklesir. Asit katalizli
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tepkime alkali katalizli tepkimeye gore ¢ok daha uzun siirmektedir. Bunun yani sira, asit

katalizorleri serbest yag asitlerinin biyodizel ile esterlesmesine de neden olabilmektedir [14].
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Sekil 2.7. Homojen asit katalizli transesterlesme tepkime mekanizmasi

Bazik katalizli sistemlerde KOH ve NaOH gibi alkali metallerin hidroksitleri ucuz ve bol
oldugu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Asit katalizli tepkime ile karsilastirildiginda
bazik katalizli tepkime daha hizli, daha az metanol gerektirmektedir ve daha diisiik sicaklikta
%90’1n lizerinde daha yiiksek bir doniisiim vermektedir. Alkali katalizorlerin en 6nemli
dezavantaji, hidroksit ve metanol arasindaki tepkime ile su olusumudur. Olusan su
karboksilik asitler tiretmek icin alkil esterlerle hizla tepkimeye girerek sabunlagma tepkimesi
neden olmaktadir. Bu yan tepkimeler alkil ester verimini azaltarak safsizliklardan dolay1

biyodizel verimini diisiirmektedir [14].

Alkali katalizorlii tepkimelerin daha hizli olmasinin nedeni giiclii bir niikleofil olan alkoksit
tirli icermesidir. Alkoksit olustuktan sonra, Sekil 2.8’de gosterildigi gibi alkil esterleri
olusturmak iizere trigliseritteki karbonil kisimlarina dogrudan saldirirlar. Trigliserid
transesterlesme tepkimesi i¢cin homojen alkali katalizli tepkime mekanizmas1 soyle ifade

edilebilir: Aktif alkoksit katalizor tiirliniin olusturulmasi, trigliserid iizerindeki karbonil
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grubuna alkoksitin niikleofilik saldirisi, tetrahedral ana maddenin pargalanmasi ve alkoksit

tiirtiniin yenilenmesidir.
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Sekil 2.8. Homojen alkali katalizli transesterlesme tepkime mekanizmast

2.3.2. Heterojen katalizorler

Homojen asit ve baz katalizorlerinin dezavantajlarindan dolayr son yillarda heterojen
katalizorlerin gelistirilmesi {izerine arastirmalar yogunlagsmistir. Heterojen katalizor
varliginda transesterlesme tepkimesinde iiriin ve tepkenlerin farkli yogunlukta olmasindan
dolay1 ayirma islemi oldukga kolaydir. Bunun yanisira islem homojen katalizli sistemlerde
karsilagilan sabun olusumunu ortadan kaldirir. Arastirilan heterojen katalizdrlerin bazi
ornekleri metal oksitler, zeolitler ve destek maddeleri lizerine yiiklii aktif metallerdir. Sekil

2.9’da heterojen katalizli transesterlesme tepkime mekanizmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.9. Heterojen katalizli transesterlesme tepkime mekanizmasi

2.3.3. Enzimatik katalizorler

Enzim katalizorii varliginda yagin transesterlesme tepkimesi yiiksek enerji tiiketimi,
gliserinin geri kazanilmasinda gii¢liik ve yliksek miktarda atik sularin olusmasi gibi
dezavantajlarin iistesinden gelmek igin iyi bir alternatiftir. Son zamanlarda ticari olarak
Novozym 435 olarak bilinen Pseudozyma (Candida) antarctica lipaz kolay kullanim,
uygunluk ve tekrar kullanilabilirligi gibi 6zellikleri nedeniyle biyodizel sentezinde yaygin
olarak kullanilmistir. Buna ragmen, metanol ve gliserol ile enzim inaktivasyonu ve daha

yiksek maliyetinden dolayr enzim katalizli transesterlesme tepkimesinin iki temel

dezavantajidir [16].
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Biyodizel yakit 6zelliklerini belirlemede Avrupa Birligi Standardi EN 14214 ile Amerikan
Standardi1 ASTM D6751 kullanilmaktadir ve bu standartlar Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyodizel i¢in mevcut standartlar [17]

Kriter Birim EN 14214 ASTM D6751
Yogunluk (15°) g/lcm? 0,86-0,9 -
Viskozite mm?/s 3,5-5,0 1,9-6,0
Parlama Noktas1 °C >120 >130
Kiikiirt Icerigi mg/kg <10 <15
Siilfatlanmis Kiil % Kiitle <0,02 <0,02
Su Icerigi mg/kg <500 <500
Karbon Kalintis1 % Kiitle <0,03 <0,05
Toplam Kirlilik mg/kg <24 -
Setan Sayisi - >51 >47
Asit Sayisi mg KOH/kg <0,5 <0,08
Metanol 1(;erigi % Kiitle <0,2 <0,8
Ester Igerigi % Kiitle <96,5 -
Monogliserit igerigi % Kiitle <0,8 -
Digliserit Igerigi % Kiitle <0,2 -
Trigliserit Icerigi % Kiitle <0,4 >10
Serbest Gliserol % Kiitle 0,02 -
Toplam Gliserol % Kiitle 0,25 -
Iyot Saysi - <120 -
Fosfor Igerigi mag/kg <10 <10

Ulkemizde Avrupa Birligi Standardi temel alinarak Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE)
tarafindan TS EN 14214 (Otobiyodizel) ve TS EN 14213 (Yakit biyodizel) standartlar:

hazirlanmistir (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2. TS EN 14214 standartlar1 ve deney metodlar1 [17]

Ozellik Birim En Az En Cok Test Metodu
Ester Igerigi % (m/m) 96,5 - EN 14103
Yogunluk (15°) kg/m?® 860 900 EN 1SO 12185

Kinematik mm?/s 3,50 5,00 EN 1SO 3104
Viskozite (40°C)
Parlama Noktasi °C 120 - PrEN 1SO 3679
Kiikiirt igerigi mg/kg - 10 PrEN ISO 20846
Karbon Kalintisi % (m/m) - 0,30 EN ISO 10370
Setan Sayist - 51 - EN ISO 5165
Siilfat Kiil Icerigi % (m/m) - 0,02 1SO 3987
Su Igerigi mg/kg - 500 EN 1SO 12937
Toplam Kirlilik mag/kg - 24 EN 12662
Bakir Serit - 1 - EN ISO 2160
Korozyonu
Asit Degeri mg KOH/g - 05 EN 14104
fyot Degeri g iyot/100 g - 120 EN 14111
Linolenik Asit Metil % (m/m) - 12 EN 14103
Esterleri
Yiiksek Doymamig % (m/m) - 1 -
(>4 Cift Bag)
Metanol Igerigi % (m/m) - 0,20 EN 14110
Monogliserit Igerigi % (m/m) - 0,80 EN 14105
Digliserit Icerigi % (m/m) - 0,20 EN 14105
Trigliserit Icerigi % (m/m) - 0,20 EN 14105
Serbest Gliserol % (m/m) - 0,02 EN 14105
Toplam Gliserol % (m/m) - 0,25 EN 14105
Grup | Metalleri mg/kg - 50 EN 14108
(Na+K)
Grup Il Metalleri mg/kg - 5,0 EN 14109
(Ca+Mg)
Fosfor igerigi mg/kg - 10 EN 14107

2.5. Dimetil karbonat (DMC)

Geleneksel olarak biyodizel homojen katalitik ortamda, inorganik bazik veya asit

katalizorlerin (KOH, NaOH ve H2SO4) varliginda metanol ve etanol gibi kisa zincirli
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alkollerin trigliserid kaynagi bir yag ile siv1 faz transesterlesme tepkimesi sonucu iiretilir.
Tepkime sonrast homojen kosullar altinda olusan alkali i¢eren atik suyun aritilmasi bu sentez
yonteminin en &nemli problemidir. Ozellikle tepkime sonrasi iiretilen yan {iriin gliserin,
sonraki asamalarda kullanilmak iizere ayrilmali ve rafine edilmelidir. Kullanilmayan ham
gliserin atik olarak depolama ve bertaraf etme maliyeti gibi ¢evre sorunlarina neden

olmaktadir.

Geleneksel biyodizel sentez yonteminden kaynakli problemlerden kag¢inmak igin alkol
alternatifleri son yillarda arastirilmaktadir. Metanol yerine karbon monoksit ve oksijenden
elde edilen dimetil karbonat kullanilirsa, tepkime transmetilleme adini alir ve gliserin
icermeyen biyodizel iiretilmektedir. Bu alternatif ¢6ziicii dimetil karbonat, metanol ve metil
asetata kiyasla ¢evre dostu, kimyasal tepkime ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 ¢ok yonlii
bir bilesiktir. En 6nemlisi, biyodizelin hazirlanmasi i¢in yag ve DMC'nin transmetilleme
tepkimesi sirasinda yan iiriin gliserin olusmamaktadir. Gliserin yerine yag asidi gliserin
karbonat ve gliserin dikarbonat gibi oksijenli bilesenler olusmaktadir ve metil ester fazi
icinde ¢oziinmektedir. sebep olmamaktadir. Bu sentez yontemi ile gliserin yan tirliniiniin

degerlendirilmesi maliyetide ortadan kalkmaktadir [12, 15].

2.6. Hidroksiapatit (HAP)

Geleneksel biyodizel transeterlesme tepkimelerinde kullanilan katalizorler transmetilleme
tepkimelerinde denenerek homojen ve heterojen Kkatalizli olarak arastirmalar devam
etmektedir. Bu ¢aligmada heterojen katalizor sentezinde destek malzemesi olarak inorganik
bir malzeme olan hidroksiapatit sentezlenmistir. Bu boliimde destek malzemesinin sentez

kosullar tizerine literatiirde yapilan ¢alismalar derlenmistir.

Kalsiyum fosfat bilesikleri kimya, biyoloji, ila¢ ve jeoloji alanlarinda yillardir biiytik bir ilgi
cekmektedir. Kalsiyum fosfat bilesiklerinin ilk kimyasal analizleri 18. ylizyilin ortalarinda
yapilmaya baglanmistir. Bir yiizyil sonra farkli kalsiyum fosfat fazlarin1 kesfetmistir. Bu
fazlarin karigimi apatitler olarak tanimlanmistir. Ca/P oranlarina gore ¢esitli kalsiyum fosfat

tuzlar gizelge 2.3'de verilmistir [18].
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Kalsiyum bilesikleri arasinda normal sicakliklarda hidroksiapatit en kararli olanidir ve pH
degeri 4-12 arasindadir. Genis pH aralifinda olmasi nedeniyle katalizor ve katalizor destek

malzemesi olarak kullanilabilmektedir [19].

Cizelge 2.3. Ca/P oranlarina gore cesitli kalsiyum fosfat tuzlari

Bilesigin Adi Molekiil Formiili Ca/P
Kalsiyum metafosfat Ca(POs), 0,50
Mono-kalsiyum fosfat monohidrat Ca(H2P04),2.H-0 0,50
Tetra-kalsiyum dihidrojen fosfat CasH2Ps020 0,67
Hepta-kalsiyum fosfat Caz(Ps01s)2 0,70
Kalsiyum pirofosfat dihidrat Ca,P,07.2H.0 1,00
Kalsiyum pirofosfat CazP207 1,00
Dikalsiyum fosfat CaHPO, 1,00
Dikalsiyum fosfat dihidrat CaHPO4.2H,0 1,00
Okta-kalsiyum fosfat CagH2(P04)6.5H20 1,33
Tri-kalsiyum fosfat Caz(PO4): 1,50
Hidroksiapatit Caio(PO4)s(OH)2 1,67
Tetra-kalsiyum fosfat Cas(P0,)..Ca0 2,00

Hidroksiapatit dogada mineral olarak bulunmasi yanisira yapay olarak da sentezlenir.
Literatiirde hidroksiapatitin degisik yontemlerle sentezlendigi c¢alismalar mevcuttur.
Kullanilan yonteme bagli olarak malzemenin karakteristik oOzelligi (malzeme sekli,
stokiyometrisi, kristal yapisi, gozenek boyutu ve yiizey alani) farklilik gostermektedir.

Hidroksiapatit sentez yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.4’de 6zetlenmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi en genel ve en ¢ok tercih edilen yontemdir. Birlikte ¢oktiirme
yonteminde genellikle ortofosforik asit seyreltik kalsiyum hidroksit ¢ozeltisine siirekli
karistirma sartlarinda damla damla ilave edilir. Bu tepkime esnasinda pH 9 civarinda tutulur.
Birlikte ¢oktiirme ¢ok yavas bir sekilde 25°C ve 90°C sicaklik araliginda gergeklesir.
Yiiksek sicakliklarda yiiksek kristal yapi elde edilir [24]. Amonyum hidroksit, di-amonyum
hidrojen fosfat ve kalsiyum nitrat gibi maddelerde hidroksiapatit sentezinde
kullanilmaktadir. Genellikle amonyum hidroksit sabit pH saglamak i¢in karigima ilave edilir.
Boylece tepkime hizi artar fakat ¢oktiirme sonrasi ¢okelekte mevcut olan nitrat ve amonyum

hidroksitin yikanarak yapidan uzaklastirilmas: gerekir. Siirekli karistirma ise apatit
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yapisinda Ca/P oraninin 1,67°de tutmak i¢in zorunludur. Kalsiyumlarin apatit yapisina

entegre olmasi ¢ok yavas bir tepkime oldugundan siirekli karistirma ile bu asama

hizlandirilmis olur. Bekleme asamasinda olusan kristallerin yapisi igne gibi bir yapidan

cubuklardan olugsmus bloklardan olusmus bir yapiya doniisebilir. Kalsiyum miktar1 az olan

HA sentezlemek istenirse pH degeri 9’un altinda tutulmasi ile elde edilebilir [24].

Cizelge 2.4. Hidroksiapatit sentez yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Yontem Avantajlar Dezavantajlar Kaynak
- Uygulamasi kolay
Kat-durum - Ucuz_ - - Yﬁkse.k .kals.inasyc)fl s1cak.11g1 [20]
- Stokiyometrik - Uzun iyilestirme stirecleri
hidroksiapatit olusumu
- Iyi kristallik - Hidroksiapatit tozlarinin
Hidrotermal | - Homojen toz topaklanmasi [21]
- Nano boyut - Yiiksek basing
- Nano boyut
Sol-jel —Ho“m‘(‘)j en toz karisimi - Fosfatlarin hidrolizinin zor.lugu [22, 23]
- Diisiik sicaklik - Pahal1 baslangi¢ maddeleri
- Saf faz eldesi
- Stokiyometrik hidroksiapatit
eldesi zordur
- Nano boyut i S
Birlikte | - Endiistriyel sentez - Oketme iein yikselcpi 24
coktiirme miimkiin g . o .
- Su tek van iiriindiir - Urliin kalitesinin tepkime
M kosullarina bagliligi (pH, karistirma
hiz1, kuruma sicakligr)
Modifiye - Stokiyometrik hidroksiapatit
birlikte eldesi zordur
coktlirme - Cokelme icin yiiksek pH
(organik - Yiiksek ylizey alani gerektirmesi [18, 24, 25]
emiilsiyon - Uriin kalitesinin tepkime
malzem_e_lerl ile kosullarma baglilig1 (pH, karigtirma
modifiye) hizi, kuruma sicakligr)

Son yillarda birlikte ¢oktiirme ydnteminin organik emiilsiyon malzemeleri ile modifiye

edilen yontemler en ¢ok tercih edilen hidroksiapatit sentez metotlaridir [18, 24, 25]. Organik

emiilsiyon malzemesi olarak sitrik asit, sodyum dodekil siilfat ve sodyum dodesilbenzen

stilfonat malzemeleri tercih edilmektedir. Bu malzemeler ile yapinin morfolojisi, ylizey alani

ve gozenek cap1 istenen durumlara getirilmeye ¢alisiimistir.
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Bu c¢aligmada hidroksiapatit sentezi i¢in literatiirde mevcut olan birlikte ¢oktiirme yontemi
temel alinarak modifiye edilmistir [26]. Islak yontemlerden birlikte ¢oktiirme yontemi hem

ckonomik olmasi hem de 1liml1 tepkime sartlar1 nedeniyle segilmistir.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Fabbri ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada soya yagi ve DMC ile yapilan transmetilleme
tepkime sartlar1 ve elde edilen yakit karistminin yakit 6zellikleri metanol ile iiretilen
biyodizel yakit ozellikleri ile karsilastirilmistir. DMC/yag molar orani 3:1, yaga gore
agirlikca %5 sodyum metoksit ¢ozeltisi katalizor olarak kullanilmistir. Katalizor ¢ozeltisi
NaOH’in metanol i¢inde ¢dziinmesi sonucu elde edilmis homojen bir katalizordiir. Tepkime
90°C sicaklikta, 5 saat mekanik karistirma sartlarinda gergeklestirilmistir. Soya yagi

dontigimii %99 olarak bulunmustur [12].

Sangsri ve digerleri ¢aligmalarinda, kullanilmis kizartma yagindan DMC ile sivi sodyum
metoksiti homojen katalizor olarak kesikli reaktérde biyodizel sentezi arastirilmistir. Elde
edilen yag asidi metil esterleri ve yag asidi gliserin karbonat {iriin karigimi
(Biyodizel+FAGC) *H-NMR ile dogrulanmistir. 6 saat sonunda 75-80°C sicaklik araliginda
kiitlece %5 sodyum metoksit varliginda ve 9:1 DMC/yag oraninda %93,89 biyodizel verimi
elde edilmistir [13].

Kurle ve digerleri yaptiklar1 c¢alismada, kanola yagindan DMC ile gliserin igermeyen
biyoyakit eldesinde triazabicyclodecene katalizor olarak kullanilmistir. Tepkime sistemi geri
sogutucuya bagli, mekanik karistirmali ve sicaklik kontrollii su banyosuna yerlestirilmis {i¢
boyunlu balondan olusmaktadir. DMC/yag molar oraninin 1:3, sicakligin 60°C, katalizor
miktar1 ise agirlikca %2,5 olarak alindig1 kosullarda 6 saat sonunda biyoyakit verimi %99
olarak bulunmustur. Bu katalizor DMC ig¢inde ¢dziinmektedir ve tepkime homojen olarak
katalizlenmektedir. Elde edilen iiriin karisiminin gliserin icermedigi ve yakit 6zelliklerinin

ASTM D6751 standardina uygun oldugu bulunmustur [27].

Zhang ve digerleri ¢alismasinda hurma yaginin DMC ile tepkimesinde KOH katalizor olarak
kullanilmigtir. Bu ¢alismada KOH heterojen katalizor olarak degerlendirilmistir. DMC/yag
oraninin 9:1 oldugu, kiitlece %8,5 KOH varliginda, 8 saatlik tepkime sonunda %96,2
biyodizel verimi elde edilmistir [28].

Panchal ve digerleri ¢alismasinda gida amagli olmayan Pongamia Pinnata tohumu yagi ile
DMC kullanilarak biyodizel karisimi elde edilmistir. Kiitlece %4 KOH bazik katalizorii

varliginda, DMC/yag oraninin 3:1, sicakligin DMC’1n kaynama noktasi civarinda ve 6 saat
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tepkime siiresi sonunda %96 verim ile Biyodizel+FAGC karigimi elde edilmistir. Bu yakit
ASTM D6751 standardina uygun bulunmustur [29].

Rathore ve digerlerinin yaptiklari ¢calismada, yemeklik olmayan bitkisel yaglarin, dzellikle
Hindistan’a 6zgii Jatropha ve Karanja yaglariin alkali KOH varliginda DMC ile
transmetilleme tepkimesi arastirilmigtir. 8 saatlik tepkime siiresi iginde, 80°C'de, 10:1
DMC/yag molar orant ve %9 KOH varliginda Jatropha yag1 ve Karanja yag1 i¢in sirastyla
%94 £ 2 ve %96 + 2 doniisiim bulunmustur [15].

Kai ve digerleri 2014 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, kanola yagi ve DMC ile yapilan
transmetilleme tepkimesinde katalizor olarak sodyum metoksit kullanilmistir. 65°C sicaklik,
DMCl/yag oraninin 3:1 oldugu, %2 katalizor varliginda, 2 saatlik tepkime sonunda %96
dontistim elde edilmistir [30].

Pandiangan ve digerleri 2013 yilinda yaptiklari ¢aligmada, biyodizel eldesinde DMC’nin
kokonat yagina molar oraninin etkisini arastirmak amaciyla, TiO2/SiO2 heterojen katalizorii
gelistirmiglerdir. En yiliksek doniisiim DMC/yag molar oraninin 4:1 oldugu, 80°C sicaklikta
ve 6 saatlik tepkime sonunda %88,44 olarak bulunmustur. Katalizér miktar1 rapor
edilmemistir. Metil ester olusumu *H-NMR spektroskopik analizi ile dogrulanmistir. GC-

MS analizi de metil esterlerin varligini ortaya koymustur [31].

Gharat ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada, atik yag ve dimetil karbonattan transmetilleme
tepkimesi ile biyodizel elde edilmistir. Optimum kosullarda (¢oziicii igermeyen sistem, 24
saatlik tepkime siiresi, 60°C, DMC'nin yaga 6:1'lik molar oran1 ve katalizor olarak Novozym

435 varliginda metil ester verimi %77,87 olarak bulunmustur [32].

Islam ve digerleri 2013 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, katalizor olarak triazabisiklodenen
kullanilarak gliserin icermeyen biyoyakit sentezi i¢in, kanola yagi ile dimetil karbonat
arasindaki transmetilleme tepkime kinetigi arastirilmistir. Aktivasyon enerjisine karsilik
gelen deger 36,36 kJ mol™ olarak bulunmustur. 70°C tepkime sicakligi ve 120 dakikalik

tepkime stiresi sonundaki maksimum verim %97,99 olarak bulunmustur [33].

Shunzen ve digerleri ¢calismasinda, misir yaginin dimetil karbonat ile heterojen bir katalizor

olan potasyum hidroksit varlifinda transmetilleme siireci incelenmistir. Yag asidi metil
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esterlerin maksimum verimi, dimetil karbonat ve yag karisimi (9:1 mol orani) ve agirlik¢a
%16,3 katalizor ve 9 saatlik tepkime sartlarinda bulunmustur. Maksimum verim %90,9
olarak bulunmustur. Trigliserid ve digliserid KOH katalizli tepkime kinetigi 65°C-75°C
sicaklik araliginda calisilmistir [34].

Dawodu ve digerleri biyodizel eldesi i¢in metanol yerine dimetil karbonat kullanmistir. Bu
stirecte dimetil karbonat ile soya yag1 tepkimesinde yag asidi metil esterleri sentezlenmis ve
tepkimede katalizor olarak potasyum metoksit kullanilmistir. Bitkisel yag ile DMC'in molar
orani, katalizor derisimi, tepkime siiresi ve sicakligi gibi tepkimeyi etkileyen faktorler
optimize edilmistir. Optimize edilmis kosulda (%10 katalizor miktari, 9:1 DMC/yag orani,
90°C tepkime sicaklig1 ve 2 saat tepkime siiresi) %95,8 trigliserid doniisiimii elde edilmistir
[35].

Irmawati ve digerleri yaptiklari calismada, yag asidi metil esterleri sentezlemek igin palmiye
yagimin metanol ile transmetilleme tepkimesi kati bazik katalizor olarak potasyum karbonat
yiikli silika (K2CO3/SiO2) kullanilarak gergeklestirilmistir. En yiliksek biyodizel verimi
(%98,10) 3 saatlik tepkime siiresi, 60°C tepkime sicakligi, metanol/yag molar orani 20:1,
katalizOr miktar1 agirlik¢a %20 ve katalizor miktar agirlikca %4 oldugunda elde edilmistir

[36].

Kwon ve digerleri 2014 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, hindistancevizi yag1 ve dimetil
karbonat kullanilarak katalitik olmayan bir transmetilleme tepkimesi ile biyodizel sentezi
aragtirtlmistir. Bu tepkime sivi trigliseritler ile gaz fazi DMC arasindaki heterojen bir
tepkime vasitasiyla saglanmigtir. Elde edilen en yiiksek yag asidi metil esterleri verimi %98

olarak bulunmustur [37].

Panchal ve digerleri ¢alismasinda, yag asidi metil esteri 30 dakika siireyle dimetil karbonat
ile Schizochytrium limacinum'un kurutulmus biyokiitlesinden {iretilmistir. 85°C'de
kurutulmus biyokiitle ile dimetil karbonat oran1 1:4 w/w sartlarinda en yiiksek metil ester

verimi %84 olarak bulunmustur [38].

Syamsuddin ve digerleri 2015 yilindaki ¢alismalarinda Jatropha yagi, sentezlenmis Ca-La-
Al karigik oksit katalizorii, yag asidi metil esteri iiretmek lizere dimetil karbonat ile

transmetilleme tepkimesinde arastirilmistir. 6:2:1 (Ca-La-Al) mol orani olan karigik oksit
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katalizorii, metil ester sentezi i¢in yiiksek katalitik aktivite gostermistir. %690’dan fazla metil
ester doniisiimii 150°C tepkime sicakligi, 180 dakika tepkime siiresi, 15:1 DMC/yag molar

orani, Ve %7 katalizor miktar1 tepkime sartlarinda elde edilmistir [39].

Tang ve digerleri, CaO ile katalize edilmis gliserin igermeyen biyodizel sentezi igin
transmetilleme tepkimesinde kolza tohumu yagini arastirmistir. %92,6'lik yiiksek yag asidi
metil ester donilisiimii 65°C'de normal basing altinda elde edilmistir. 350°C'lik bir tepkime
sicakliginda ve 17,8 MPa'ya kadar olan basinglarda, gliserin icermeyen biyodizel sentezi igin
stiper kritik DMC yontemi kullanilmistir. Bu yontemde %82'den daha yiiksek bir verim elde
edilmigtir [40].

Syamsuddin ve digerleri 2016 yilinda yaptiklari ¢alismada, ham palmiye yagi ve karanja
yagmin yiiksek ve diislik asit igerikli hammaddesinden yag asidi metil esterinin sentezi,
Ca0-La203-Alx03 karigik oksit katalizorii varhiginda yiiriitiilmiistiir. Ham palmiye yagi ile
yapilan transmetilleme tepkimesi 170°C tepkime sicakligi, 15:1 DMC-yag molar orani, 180
dakika tepkime siiresi ve agirlik¢a %10 katalizor yiikii tepkime kosullari ile %97,81°lik yag
asidi metil ester verimi vermistir. Karanja yagi ile yapilan tepkime 150°C tepkime sicakligi,
9:1 DMCl/yag molar orani, 180 dakika tepkime siiresi ve agirlikca %5 katalizor yiiki

kosullariyla %96,77 metil ester verimi ile sonuglanmistir [41].

Go ve digerleri calismasinda soya yagi ve dimetil karbonatin transmetilleme tepkimesi
sonucu biyodizel ve gliserol karbonatin enzimatik katalizor ile birlikte sentezi incelenmistir.
Enzim tiirli, enzim miktari, DMC'nin soya yagina molar orani, tepkime sicakligi ve su ilavesi
gibi tepkime kosullarinin biyodizel ve gliserol karbonat doniisiimii {izerindeki etkileri
arastirilmistir. Biyodizel ve gliserol karbonat i¢in en uygun tepkime kosullar1 %20 Novozym
435 katalizor miktari, 10:1 DMC'nin soya yagina molar orani, 60°C tepkime sicakligi, 48
saat tepkime siiresi ve %0,7 su ilavesi seklindedir. Bu kosullar altinda %96,4 biyodizel ve

%92,1 gliserol karbonat doniistimii saglanmistir [42].

Min ve digerleri yaptiklari ¢alismada musir yagi, dimetil karbonat ve katalizor olarak
Novozyme 435 kullanilarak transmetilleme tepkimesi ile biyodizel ve gliserol karbonat
sentezlenmistir. 60°C tepkime sicakligi, hacimce %0,2 su ilavesi, kiitlece %10 Novozyme
435 miktar1 ve 10:1 DMC/yag molar oran1 tepkime sartlarinda %94 metil ester ve %62,5

gliserol karbonat doniisiimii bulunmustur. Her tepkime sonrasinda Novozyme 435 aseton ile
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yikandiginda, yedi kez geri doniisiimden sonra %80’in iizerinde doniisiim elde edilmistir
[43].

Zhang ve digerleri yaptiklari ¢alismada palmiye yaginin dimetil karbonat ile transmetilleme
tepkimesi, tutuklanmis lipaz katalizorii varliginda gergeklestirilmistir. Calismada tepkime
kosullarinin (lipaz tiirleri, DMC ve palmiye yaginin molar orani, katalizér miktari, tepkime
sicakligl ve zamani) yag asidi metil ester verimine etkisi arastirilmistir. En yliksek metil ester
verimi; 10:1 DMC/yag mol orani, %20 katalizér miktar1, 24 saatlik tepkime siiresi ve 55°C
tepkime sicakliginda, %90,5 olarak bulunmustur. Novozym 435'in sekiz kez kullanim

sonunda metil ester verimi lizerinde belirgin bir kayip gozlenmemistir [44].

Bu kisima kadar transmetilleme tepkimesi ile ilgili verilen literatiir arastirmasi Cizelge

3.1°de karsilagtirma amaciyla 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. Dimetil karbonat ile trigliseridlerden transmetilleme tepkimesine ait literatiir

calismalari
Katalizor Hammadde Katalizor | DMC/Yag | Sicaklik | Zaman | Aktivite | Kaynak
Miktar1 Orani
CH3ONa Soya Yagi %5 31 90°C 5 Saat %99,5 [12]
CH3ONa Kullanilmig %5 9:1 80°C 6 Saat %93,9 [13]
Kizartma Yagi
Triazabicycl Kanola Yagi %2,5 3:1 60°C 6 Saat %99 [27]
odecene
KOH Hurma Yagi %8,5 9:1 65°C- 8 Saat %96,2 [28]
75°C
KOH Pongamia %4 3:1 90°C 6 Saat %96 [29]
Pinnata Tohumu
Yagi
KOH Jatropya Yagi ve %9 10:1 80°C 8 Saat %94 ve [15]
Karanja Yagi %96
CH3ONa Kanola Yagi %2 3:1 65°C 2 Saat %96 [30]
TiO2/SiO; Kokonat Yagi - 4:1 80°C 6 Saat %88,4 [31]
Novozym Kullanilmis %10 6:1 60°C 24 Saat %77,8 [32]
435 Kizartma Yagi
Triazabicycl Kanola Yag1 %1,5 31 70°C 2 Saat %97,99 [33]
odecene
Misir Yagi %16,3 9:1 65°C 9 Saat %90,9 [34]
KOH
CHsOK Soya Yagi %10 9:1 90°C 2 Saat %95,8 [35]
K>CO3/SiO; Palmiye Yagi %4 20:1 60°C 3 Saat %98,1 [36]
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Cizelge 3.1. (devam) Dimetil karbonat ile trigliseridlerden transmetilleme tepkimesine ait
literatiir caligmalari

KOH Schizochytrium %1,5 1:4 85°C 0,5 %84 [38]
Limacinum Saat
CaO-La,0s3- Jatropha Yagi %7 15:1 150°C | 3 Saat %90+ [39]
AlO3
CaO Kolza Tohumu %15 8:1 65°C 5 Saat %92,6 [40]
Yagi
CaO-La;03- | Palmiye Yagive | %10, %5 15:1,9:1 | 170°C, | 3Saat | %97,8 ve [41]
Al,Os Karanja Yag1 150°C %96,7
Novozym Soya Yagi %20 10:1 60°C 48 Saat | %96,4 [42]
435
Novozym Misir Yagi %10 10:1 60°C 45 Saat %94 [43]
435
Novozym Palmiye Yag1 %20 10:1 55°C 24 Saat | %90,5 [44]
435




4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Katalizor sentezinde kullanilan temel kimyasal malzemeler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Katalizor sentezinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi el Saflik Molekiil Agirlig Satin Alinan
(9/mol) Kaynak
Potasyum . _ _
hidroksit KOH %99 56,11 Sigma-Aldrich
Potasyum . _ ] _
karbonat K2COs 7699 138,21 Sigma-Aldrich
Potasyum floriir KF %99 58,1 Merck
Trisodyum fosfat . _ _
dodekahidrat | 'NaPO#12H:0 %99 380,12 Sigma-Aldrich
Kalsiyum nitrat 0 . .
tetrahidrat Ca(NOs)z.4H0 7699 236,15 Sigma-Aldrich
Tween 80 Polisorbat 80 %99 - Sigma-Aldrich

Transmetilleme tepkimesinde kullanilan kimyasallar ise Cizelge 4.2°de listelenmistir.
Kanola, soya ve ayg¢icek yaglari doymus ve doymamis yag asitlerinin karigimi oldugundan

molekiil formiili ve agirligi bu icerdigi bilesiklerin ortalamasina goére hesaplanarak

kullanilmustir.

Cizelge 4.2. Transmetilleme tepkimesinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi Formiili Saflik LS T /eyt Kaynak

(g/mol)
Kanola yagi ~ Saf ~880 Market
Soya yag ~ Saf ~874 Market
Aycigek yagi ~ Saf ~879 Market
L Sigma-

0,

Dimetil karbonat CsHeO3 >%99 90 Aldrich

Trigliserid doniisiimii hesabinda kullanilan tepkime dncesi ve sonrasi toplam gliserid degeri

analizinde kullanilan kimyasallar ise Cizelge 4.3’de listelenmistir.
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Cizelge 4.3. Toplam gliserid analizinde kullanilan kimyasallar

Molekiil
Kimyasal Adi Formiilii Saflik Agirligt Kaynak
(g/mol)
Asetik asit CHsCOOCH Saf 60 Merck
Kloroform CHCIs %99 119 Merck
o Riedel-de
Potasyum iyodiir Kl Saf 166 Hagn
Potasyum hidroksit KOH >%84 56 Merck
Etanol C2HsO >0699 46 Riedel-de
Haén
Sodyum tiyosiilfat i
pentahidrat Na,03S,.5H,0 248 Merck
Periyodik asit HslOg >0699 228 Riedel-de
Haén
Nisasta (CsH100s)n Renksiz / saf 50000- Merck
100000

Yaglara oleik asit ekleme Oncesi ve sonrast yagin asit degeri Olglimiinde kullanilan

kimyasallar Cizelge 4.4’de listelenmistir.

Cizelge 4.4. Asit degeri Ol¢limiinde kullanilan kimyasallar

Molekiil
Kimyasal Ad1 Formiilii Saflik Agirhig Kaynak
(9/mol)
Fenolftalein indikatori C20H1404 %98-100 318 Merck
L . . Sigma-
0, - -
Oleik asit C18H340> %99-Viskoz-Renksiz 282 Aldrich
Etanol C2HeO >9699,8 46 Riedel-de
Haén
_ . Sigma-
0 -
Dietil eter (C2Hs)20 %99-Renksiz 74 Aldrich
. . >%97-Beyaz- Sigma-
Sodyum hidroksit NaOH Topaklanms 40 Aldrich
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4.2. Deneysel Gerecler ve Yontemler

4.2.1. Katalizor destek malzemesinin hazirlanmasi: hidroksiapatit sentezi

Bu ¢alismada hidroksiapatit katalizor destek malzemesi olarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile
sentezlendi. Hidroksiapatit Ca/P orami yaklasik 1,67 olan [Cai0(POa4)s(OH)2] bir apatittir.
Literatiire bakildiginda hidroksiapatit sentezlemek icin genel olarak iki yontem siklikla
kullanilmaktadir. Islak yontem ve kat1 hal tepkime yontemidir. Birlikte ¢oktiirme yonteminin
organik emiilsiyon malzemeleri ile modifiye edilen yontemler en ¢ok tercih edilen
hidroksiapatit sentez metotlaridir [18, 24, 25, 26]. Organik emiilsiyon malzemesi olarak
Tween-80 katkili bir ¢alismada gozenek boyutunu artirma hedeflenmistir. Bu ¢alismada
hidroksiapatit sentezi islak yontemlerden birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. Bu
yontem hem ekonomik olmasi hem de iliml tepkime sartlar1 nedeniyle se¢ilmistir (Metot
A). Birlikte ¢oktiirme metodu organik emiilsiyon katki maddesi Tween-80 eklenmesiyle
modifiye edilmistir (Metot B). Ayrica hidroksiapatit piiskiirtmeli kurutma yontemi ile de
sentezlenerek farkli gézenek ve yiizey alani 6zelliklerine sahip malzeme sentezi yapilmistir

(Metot C).

METOT A: Birlikte coktiirme yontemi

Bu yontemde kalsiyum nitrat tetra hidrat [Ca(NO3)2.4H>O] ve amonyum fosfat
[(NH4)2HPO4] hidroksiapatit sentezinde kullanilmistir. Hidroksiapatit sentez deney
diizenegi bir adet manyetik karistirici, yikama ve siizmeyi gerceklestirmek icin niige erlenine
bagli vakum pompasindan olugmaktadir ve Sekil 4.1°de verilmistir. Hazirlanan regeteye gore
Ca/P orani 1,67 olacak sekilde 100 ml 0,3 molar kalsiyum nitrat tetra hidrat, 60 ml 0,3 molar
amonyum fosfat ¢ozeltisi i¢erisine damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 3 saat kadar
karistirildi. Karigtirma isleminden sonra ¢okelme sartlarinin saglanmasi i¢in ortam pH degeri
NaOH ile 11 civarma ayarland1 ve jel kivaminda bir elde edildi. Bu karisim sonrasinda
vakum altinda siiziildii (Sekil 4.1). Siizme sonunda elde edilen beyaz c¢okelek saf su ile
yikandi. Yikama sonunda beyaz jel formundaki ¢bkelek 100°C’de gece boyunca etiive
kurutmaya birakildi. Etiivden alinan kuru topak beyaz madde havanda 6giitiilerek toz haline
getirildi ve desikatorde sakland1 (Sekil 4.2).
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Sekil 4.1. Metot A: Hidroksiapatit malzemesinin birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlama
deney diizenegi
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Etuv karttfha 100°C

HAP toz numune

Sekil 4.2. Metot A: Hidroksiapatit malzemesinin birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlama
basamaklari

Kalsinasyon sicakliginin malzeme morfolojisine etkisini arastirmak amaci ile elde edilen
hidroksiapatit tozlari dort porsiyona ayrilarak 1. porsiyon kalsine edilmistir. Kalsinasyon
siiresi 3 saat olarak sabit tutuldu (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Metot A: Hidroksiapatit malzemesinin kiil firininda kalsinasyon islemi

METOT B: Tween 80 ile birlikte coktiirme yontemi

Bu yontemde Methot A yontemi literatiirde verilen organik bir emiilsiyon malzemesi olarak
bilinen Tween 80’in sulu ¢ozeltisi eklenerek modifiye edilmistir [45]. Tween 80 polisorbat
80 olarakta bilinen hayvansal ve bitkisel yaglardan elde edilen organik bir kivam artiric1 ve
kopiik onleyici bir maddedir. Bu yontemde Metot A’da oldugu gibi 100 ml 0,3 molar
kalsiyum nitrat tetra hidrat ¢ozeltisi 60 ml 0,3 molar amonyum fosfat ¢ozeltisi icerisine
damla damla karistirma islemi devam ederken ilave edildi. Sonrasinda Metot A’dan farkli
olarak bu yontemde, kiitlece %5 Tween 80 ¢6zeltisi igeren sulu karigim bu karigimin igine
damla damla ilave edilmistir. Bu esnada homojen bir karisim elde etmek i¢in karistirma
stirekli devam etmistir. Elde edilen Tween 80 igeren karisim oda sicakliginda 3 saat
karistirlldi. Karistirma igleminden sonra ise karisimin pH degeri NaOH ile 11 civarina
ayarlandi. Sonrasinda jel kivaminda beyaz renkli bir karigim elde edildi. Bu karisim hizli
siizme saglamak amaci ile vakum altinda siiziildii. Elde edilen beyaz ¢okelek saf su ile
yikandi ve yikama sonunda elde edilen jel 100°C’de gece boyunca etiivde kurutuldu.

Kurutma sonrasi kuru faz havanda 6giitiilerek toz haline getirildi ve desikatorde saklandi.
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METOT C: Puskiurtmeli kurutma cihazi ile hidroksiapatit sentezi

Bu calismada piskiirtmeli kurutma cihazi ile de hidroksiapatit sentezi yapilmustir.
Piiskiirtmeli kurutma islemi besleme akiminin sicak kurutma ortamina piiskiirtiilmesiyle sivi
halden kuru partikiil haline dontstiiriilmesi islemi olarak tanimlanir. Sisteme beslenen
cozelti silispansiyon, emiilsiyon veya soliisyon gibi farkli formlarda olabilir. Kurutma
sonunda {irlin partikiil veya graniil halinde olabilir. Bu yontemle farkli partikiil boyutuna

sahip hidroksiapatit sentezi amag¢lanmistir.

Bu yontemde hazirlanan ¢ozelti derisimleri Metot A ve B’deki regeteye uygun olarak
hazirlanmistir. Yine Ca/P oran1 1,67 olacak sekilde ¢ozelti hazirlanmistir. Onceki
yontemlerde oldugu gibi 100 ml 0,3 molar kalsiyum nitrat tetra hidrat, 60 ml 0,3 molar
amonyum fosfat ¢ozeltisi igerisine damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 3 saat
karigtirildi. Bu yontemde farkli olarak bu karisima hacimce %1,2 nitrik asit eklenerek
¢ozeltinin pH degeri 2 civarinda olacak sekilde asidik yapildi. Cozelti beyaz koyu ¢okelek
formdan su gibi kivama geldi. Bunun nedeni piiskiirtmeli kurutucu iginde 1sinin etkisiyle
nitrik asitin ¢abucak c¢ozeltiden buharlasarak ayrilmasini saglamak ve hidroksiapatit
partikiillerinin piiskiirtme sonrasi olusmasini saglamak igindir. Sisteme pompa ile beslenen
¢ozeltiye besleme esnasinda hidroksiapatit olusumunu hizlandirmak i¢in 10 ml kadar
NH4OH ¢ozeltisi (hacimce %25°lik) damla damla eklenmistir. Besleme karigimi bitince
sistem kapatilarak numune toplama islemi yapilmistir. Toplama kabinin i¢cinde ve kolon
ceperlerinde olusan beyaz hidroksiapatit partikiilleri toplanmis ve kurutulmustur. Sistemde
¢ozelti besleme hiz1 1,510 m?/dakika ve hava sicaklig 55°C olarak sabit tutuldu. Toplanan
beyaz partikiiller 100°C’de bir gece boyunca etiivde kurutuldu. Kurutma sonrasinda mermer

havanda ogiitiilerek desikatorde analiz i¢in saklandi.
4.2.2. Hidroksiapatit destekli bazik kati katalizor sentezi

Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinden Metot A’ya gore sentezlenen
hidroksiapatit malzemesi HAP-A olarak adlandirilmis ve yiiksek yiizey alan1 (101,9 m?/g)
ve yiiksek gozenek hacmi vermesinden dolayr bu ¢alismada destek malzemesi olarak

secilmisgtir.
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Bazik Kkatalizorlerin sentezi HAP-A destek malzemesine kiitlece %1-5-10-15-25-35
araliginda farkli potasyum bilesikleri (KOH, KF ve K2COQz) yiiklenmesiyle yapilmistir. Bu
islem hidroksiapatit gézeneklerine potasyum bilesiklerinin kuruluga kadar emdirilmesi ile
gerceklestirilmigtir. Kuruluga kadar emdirme isleminde ilk 6nce HAP-A malzemesinin
emecegi su miktar1 (su tutma kapasitesi: g su/g destek malzemesi) tespit edilmistir. Bu
yontemde yapinin ne kadar su tutacaginin 6nceden bilinmesi gerekmektedir. Belirli miktarda
HAP-A (0,23 g) iceren tiip i¢ine malzemeyi ortecek sekilde saf su eklendi ve 1500 rpm’de
5 dakika karisim santrifiij edilmistir. Islem sonrasi iistte kalan s1v1 faz siringa ile cekildi ve
cokelen 1slak HAP-A destek malzemesi tartilmigtir. Islak ve kuru madde kiitleleri arasindaki
fark HAP-A’nin emdigi su miktar1 vermistir. Bu su miktarina gére emdirme isleminde
kullanilacak potasyum bilesiklerinin sulu ¢dzeltileri hazirlanmistir. Bu nedenle bu islem

kuruluga kadar emdirme yontemi olarak tanimlanmaktadir.

HAP-A destek malzemesinin su tutma kapasitesi 1,086 g su/1 g HAP-A olarak bulundu ve
su miktarina gore potasyum bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri hazirlama regetesi Cizelge 4.5’de
verilmistir. Her bir yiikleme i¢in 5 g HAP-A alinarak Cizelge 4.5°de verilen potasyum
bilesigi miktarina 5,43 g su eklenmistir. Boylece potasyum bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri

hazirlanmis oldu.

Cizelge 4.5. Potasyum bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri hazirlama regetesi

Yiikleme Miktar1 (%) KOH (g) K2COs (g) KF (g)
1 0,05 0,05 0,05
5 0,29 0,29 0,29
10 0,60 0,60 0,60
15 0,96 0,96 0,96
25 1,81 1,81 1,81
35 2,92 2,92 2,92

Hidroksiapatit destekli bazik kati1 katalizér hazirlama deney diizeneginin fotografi Sekil
4.4’de verilmistir. Katalizor hazirlama diizeneginde pompaya bagli bir niice erleni,
potasyum ¢6zeltilerini destek malzemesine damla damla besleyen peristaltik pompa ve niige
erleninin yerlestirildigi bir ultrasonik banyo kullanilmistir. 5 g kadar hidroksiapatit destek
malzemesi niice erlenine tartilarak konur. Hidroksiapatit partikiillerinin tiim gézeneklerinin

emdirme isleminde aktif olarak kullanilabilmesi i¢in niige erleni bir vakum pompasina
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baglanmistir. Boylece emdirme isleminin verimini artirmak planlanmistir. Vakum
pompasina bagli niice erleni i¢indeki hidroksiapatit lizerine damla damla potasyum sulu
cozeltisi peristaltik pompa ile ilave edilmistir. Beslenen potasyum ¢ozeltisi bitince niice
erleni 15 dakika kadar ultrasonik banyoda tutulmustur. Daha sonra elde edilen beyaz renkli
cokelek niige erleninden saat camma alindi. 100°C’de 24 saat kurutuldu. Kurutma
isleminden sonra numune ezilerek ogiitiiliildii. Yapiy1 daha kararli hale getirmek igin
numuneler 2 saat siirecince 500°C sicaklikta kiil firmninda kalsine edildi. Sentezlenen bazik
kat1 katalizorler sonrasinda desikatorde saklanmistir. Boylece elde edilen farkli potasyum

iceren katalizor ve isimleri Cizelge 4.6°da verilmistir.

N pompasi

Sekil 4.4. Katalizor destek malzemesi HAP-A’nin modifiye edilerek bazik kati katalizor
hazirlama deney diizenegi
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Cizelge 4.6. Potasyum bilesikleri ile modifiye edilen HAP-A destekli bazik katalizorlerin

adlandirilmasi
Katalizor Katalizor Adi Yiikleme Miktari (%) Potasyum Bilesigi
Sayist

1 HAP-A-KOH-%1 1

2 HAP-A-KOH-%5 5

3 HAP-A-KOH-%10 10

4 HAP-A-KOH-%15 15 Ko
5 HAP-A-KOH-%25 25

6 HAP-A-KOH-%35 35

7 HAP-A- K2COs-%1 1

8 HAP-A- K2CO3-%5 5

9 HAP-A- K>C03-%10 10

10 HAP-A- K,CO3-%15 15 0
11 HAP-A- K>CO3-%25 25

12 HAP-A- K2C03-%35 35

13 HAP-A-KF-%1 1

14 HAP-A-KF-%5 5

15 HAP-A-KF-%10 10

15 HAP-A-KF-%15 15 “F
17 HAP-A-KF-%25 25

18 HAP-A-KF-%35 35

4.3. Sentezlenen Hidroksiapatit ve Bazik Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen hidroksiapatit numunelerinin ve hidroksiapatit destekli Kkatalizorlerin
karakterizasyonu ODTU-Merkezi Laboratuarinda Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey
alani, X-151m1 difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu-enerji dagilimi

spektrometresi (SEM-EDS) ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon yontemleriyle yapildi.

Sentezlenen malzemelerinin ylizey O6zellikleri AUTOSORB-6B cihazi ile analiz edildi.
Yiizey alan1 BET yontemine gore ve gozenek boyutu dagilimi ise Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) ¢oklu nokta adsorpsiyon-desorpsiyon metodu ile karakterize edildi. Analiz 6ncesi
nemin sonuglara etkisini azaltmak i¢in tiim numuneler bir gece boyunca 100°C sicaklikta

etivde tutuldu.
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Sentezlenen malzemelerin kristal yapist ve faz analizi oda sicakliginda calisan Rigaku
Ultima IV X-1s1n1 kirinim cihazi ile (CuKq, Cu X-ray tiip, 40 kV/40 mA) 6lgiildi. Biitiin
Olctimler Bragg agisinin (20) 5-75° tarama araliginda ve sabit bir grazing acgis1 (GIXD-
minimum 0,1°)’da yapildi. SEM goriintii analizleri ise QUANTA 400F Field Emission
yiiksek ¢Oziiniirlikli (1,2 nm) taramali elektron mikroskopu ile yapildi. Kati bazik
katalizorlerin bazik kuvvetleri ve baziklikleri katalizoriin aktifligi ile dogrudan ilgili bir
parametredir. Bu nedenle seztezlenen katalizorlerin bazikligi Hammett indikatérii metodu

ile belirlenmistir.

4.4. Transmetilleme Tepkime Deneyleri

Transmetilleme tepkime sistemi bir cam balon, 1siticili-karistirmali manyetik karigtirici ve
geri sogutucudan olugsmaktadir. Yaglarin dimetil karbonat ile transmetilleme tepkimesi
seztezlenen ve ticari katalizorler varliginda farkli tepkime kosullarinda Sekil 4.5’de verilen
kesikli reaktdr deney diizeneklerinde gerceklestirildi. Calisma kapsaminda arastirilan
transmetilleme tepkime parametreleri ve araliklari ise Cizelge 4.7°de verilmistir. Farkli yag,
farkli sicakliklarin (25°C, 45°C, 65°C ve 85°C), katalizor miktarinin (kiitlece %l, 3, 5, 7,
12) ve baslangi¢ tepken mol oranlarimin (Dimetil karbonat/yag: 3:1, 6:1, 9:1, 12:1, 15:1,

18:1) metil ester verimine etkisi incelenmistir.



Sekil 4.5. Transmetilleme kesikli s1v1 tepkime diizenegi
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Cizelge 4.7. Transmetilleme tepkimesinde kullanilan degiskenler ve araliklari

Degiskenler Degerleri

- Sentezlenen hidroksi apatit destekli bazik kati katalizorler
- Ticari asidik ve bazik iyon degistirici re¢ine kati
katalizorleri (Ornegin: Amberlyst-15, Amberlyst-36,

Katalizor cesidi Amberlyst-IR-120, Amberlyst-A21, Amberjet-4200)
- Ticari organik bazik homojen katalizorler (guanidinyum
karbonat ve guanidinyum hidroksit)
- Bitkisel yaglar (kanola, ay¢icegi ve soya yagi)
- Atik bitkisel yag modelleri:
» Kanola yag (eklenen kiitlece oleik asit: 1, 3, 5, 7,
Yag gesidi 10 ve 20) .
» Aygicegi yagi (eklenen kiitlece oleik asit: 1, 3, 5, 7,
10 ve 20)
» Soya yagi (eklenen kiitlece oleik asit: 1,3, 5,7, 10
ve 20)
Sicaklik (°C) 25, 45, 65 ve 85

Dimetil karbonat/yag (molar) 3:1,6:1,9:1, 12:1, 15:1, 18:1

Katalizor yiikleme orani
. - 1,3,57,12
(kiitlece % yaga gore)

4.5. Sentezlenen Bazik Kati Katalizorlerin Aktivitesinin Belirlenmesi

Transmetilleme tepkime deneylerinde en iyi tepkime kosullarinin bulunabilmesi igin her bir
katalizor igin farkli sicakliklarda (25°C, 45°C, 65°C ve 85°C), farkli katalizor derisimlerinde
(kiitlece %], 3, 5, 7, 12) ve farkli baslangi¢ tepken mol oranlarda (DMC/yag molar orani:
3:1, 6:1, 9:1, 12:1, 15:1, 18:1) ¢alistlmistir. Tepkime parametrelerinin tepkime verimine
etkilerini arastirmak iizere Oncelikle sentezlenen katalizorlerden bir tanesi secilmistir. Bu
katalizor iizerinde Once katalizor yiikleme orani, sonra sicaklik, DMC/yag oranlar1 ve
katalizor miktarinin metil ester verimine etkisi calisilmis ve en iyi tepkime kosullar
belirlenmistir. Deneylerde tepkime siiresi 9 saat ve karigtirma hizi 500 rpm olacak sekilde
sabit tutuldu.

Ornek bir deneyde tepkime kosullarmin DMC/yag mol orani: 6/1, sicaklik: 85°C, tepkime
stiresi: 9 saat, katalizor miktari: kiitlece %5 oldugu bir deneyde 8,38 g dimetil karbonat 0,625
g katalizor ile cam reaktorde karigtirildi ve sonra {izerine belirli miktarda (12,5 g) yag ilave

edildi. Karisim 85°C sicaklikta 9 saat siiresince ve 500 rpm hizinda gerceklestirilmistir.
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Tepkime sonunda kati katalizér pargaciklari vakum yardimiyla siiziilerek tepkime
karigimindan alinarak geri kazanilmistir. Geri kazanilan katalizor, katalizoriin kararliligini
test etmek i¢in tekrar kullanimlar i¢in saklandi. Tepkime sonunda biyodizel+FAGC+GDC
karisimindan olusan bir yakit karigimi elde edildi. Karisimdaki fazla DMC doner evaparator
ile geri kazanildi. Elde edilen yakit karigimi aymrma gerektirmeksizin iriin olarak
degerlendirildi. Tepkime sonunda elde edilen {iriindeki trigliserid miktar1 toplam gliserid
olarak hesaplandi [46]. Trigliserid (TG) doniisiim degerleri (Xtc) Denklem 4.1 kullanilarak
hesaplandi. Denklem 4.1°de goriildiigl gibi kullanilan yagin trigliserid miktar1 deney 6ncesi

yag i¢inde ve sonrasinda yakit karisimi iginde 6l¢iildii.

- TG(yag)—T?(urun) 100
TG(yag) (4.1)

Ayrica transmetilleme tepkime verim hesaplamalar1 %metil ester olarak *H-NMR analizleri
ile de yapilmistir. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi transmetilleme tepkime mekanizmasinda 1.
basamakta bir mol TG bir mol DMC ile tepkimeye girmekte ve iki mol yag asidi metil
esterleri ve bir mol yag asidi gliserin karbonat (FAGC) olusmaktadir. Tepkimenin 2.
basamaginda bir mol FAGC bir mol DMC ile tepkimeye girer ve iki mol yag asidi metil
esteri ve bir mol gliserin dikarbonat (GDC) vermektedir. Genellikle DMC/yag oran1 yiiksek
oranlarinda ¢alisildigindan tepkimenin 2. basamagi kaginilmazdir ve 1. basamakta olusan
FAGC iriinii DMC ile tepkimeye girmektedir. Toplam tepkimeye bakildiginda bir mol
bitkisel yag (Trigliserid) iki mol DMC ile tepkimeye girdiginde ti¢ mol yag asidi metil ester
karigimi1 ve bir mol GDC vermektedir. GDC metil ester karisimi i¢inde ¢6ziinmektedir ve
yakit karigimindan ayirmak zordur. Bazi ¢alismalarda tepkime yakit karigimi
biyodizeltFAGC veya biyodizel+GDC karisimi olarak adlandirilmaktadir. Tepkime
tamamlandiginda ortamda fazla DMC ile birlikte metil estertGDC+FAGC karisimi
bulunmaktadir. Tepkime karisiminda olusan FAGC ve GDC tamamen metil ester fazina
karismaktadir. *H-NMR ile yapilan iiriin analizinde %metil ester verimi hesaplanmustir.

Uriin karisimi *H-NMR ile analiz edilerek olusan iiriin karisiminin yapisida dogrulanmustir.

Literatiirde transmetilleme tepkimesi sonunda olusan yakit karisimi H-NMR ile analiz
edilmis ve metil ester verimi hesaplanmistir [13]. Benzer sekilde bu ¢alismada biyodizel
yakit karigimi verimi %ometil ester verimi seklinde verilmistir. %ometil ester verimi literatiire

gore Denklem 4.2 kullanilarak hesaplanmistir. Denklem 4.2°de 'H-NMR spektrumunda
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sadece metil ester yapisinda 3,63°de gozlenen estere ait olan metoksi protonlarinin alani ile
trigliserid ve metil ester yapisinda 2,3’de gozlenen a-karbonil metilen proton pikinin alani

kullanilmastir [13].

i (T _ 2A70CH3
metil ester verimi(%) =] ———— |x100
~CH (4.2)

A . . . o
~OCHs - metil estere ait metoksi proton pikinin alani

~C2: trigliseridteki a-karbonil metilen protonuna ait pikin alani

Bu ¢alismada transmetilleme tepkimesi sonunda elde edilen iiriin karisimi *H-NMR ile
analiz edilerek iirlin saflig1, kimyasal yapis1 ve metil ester verim hesab1 Denklem 4.2°ye gore
yapildi. Ornek olarak bir deneye ait spektrumlar Sekil 4.6 ve 4.7°de verildi. Yag, DMC ve
{iriiniiniin spektrumlar1 400 MHz’de calisan CDCl; ¢oziiciisii ile Bruker ARX-400 *H-NMR
spektrometresi (Bruker, Rheinstetten, Almanya) kullanilarak yapildi. Sekil 4.6’da yag ve
DMC’nin spektrumlar1 verilmistir. Spektrumda DMC’ye ait pik kimyasal kaymanin 3,79
ppm’de bir pik vermistir. Trigliserid yapisinda ise 2,3 ppm kimyasal kaymada beklenildigi
gibi a-karbonil metilen proton piki ve beklenen diger pikler gozlenmistir. Sekil 4.7°de ise
tepkime sonunda elde edilen yakit karisgimina ait H-NMR spektrumu verilmistir.
Spektrumda trigliserid ve metil ester fazlarinda 2,3 ppm kimyasal kaymada gozlenen a-
karbonil metilen proton piki gézlenmistir. Ayrica sadece metil ester yapisinda 3,63 ppm
kimyasal kaymada gdzlenen metoksi protonlarina ait pikler elde edilmistir. Bu piklerin
alanlar1 cihaza ait MestReNova paket programi ile hesaplanmigtir. Metoksi piklerinin
gozlenmesi ve transmetilleme tepkimesinde elde edilen yakit karigimi metil ester icerdigi
icin 'H-NMR spektrumlari bu ¢alismada iiriin verim hesabinda kullanlmstir [13]. Tepkime
karisiminda bulunan yag asidi gliserin karbonat 5,4 ppm’de, gliserin dikarbonatdaki metoksi
protonlart 3,63’de ve fazla DMC ise 3,79 ppm kimyasal kayma degerinde gozlenmistir. Bu
calismada transmetilleme tepkimesi sonucunda metil ester+FAGC+GDC+DMC
karisimindan olusan biyoyakit elde edilmistir. Yapinin dogrulugu bu yontem ile kanitlanmis
oldu. FAGC, GDC ve DMC oksijenli yapiya sahip oldugundan ve yanma Kkalitesini

artiracagindan  dolay1r {irtin  kansimi  saflagtirma  gerektirmeden yakit olarak
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kullanilabilecektir. DMC ugurulduktan sonra saflastirma yapilan iiriin karisimma ait *H-

NMR spektrumu Ekler boliimiinde verilmistir.

o}
A —CH=CH—
c18:1 /\/E/\/\/:A\/\/\/CH%-&O-CHZ
B —CH=CH—CH,~CH=CH — ; o Gl
9 C18:2 C D Z I
Z  —CCH T = — CHp-C-O-CH 52
. o}
c eH c18:3 B Z Il
: \/:\/WC Z-C-O-CHZ Gl
? F
D —o-C-cH, —CHr CI60 SN NN
N C18:0
Foo ._~CH, E
Hooo e,
A
—r 7 LF c /EH
G2 ifl
Yag ‘
T T T T T T T T T T T T T
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
DMC
Qe
CH3-O-C-O-C93
Dimetil A
karbonat
T T T T T T T T T T T T T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.6. Yag ve dimetil karbonata ait *H-NMR spektrumlari
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—CH=CH—
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Sekil 4.7. Tepkime karisimina ait *H-NMR spektrumu
Y Y

4.5.1. Ticari bazik ve asidik katalizorlerin aktivitesinin belirlenmesi

Bu calismada arastirilan ticari bazik ve asidik katalizorlerin fiziksel ozellikleri Cizelge
4.8’de 6zetlenmistir. Guanidin hidroksit ticari olarak piyasada satilmamaktadir. Ca(OH)2 ve
guanidin karbonatin sulu ¢ozeltileri birlikte ¢oktiirme yontemiyle guanidin hidroksit sentezi
yapilmistir. Bu katalizorler sentezlenen bazik katalizorler igin elde edilen en iyi tepkime
kosullarinda aktivite testine tabi tutulmustur. Boylece sentezlenen katalizorler ticari
katalizorler ile karsilagtirilmistir. Deneyler 85°C sicaklik, DMC/yag oraninin 12/1 ve
katalizor miktarinin %7 oldugu kosullarda yapilmistir. Deney siiresi 9 saat ve karistirma hizi

500 rpm olarak sabit tutulmustur.
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Cizelge 4.8. Ticari bazik ve asidik katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

o Iyon Degisim ..
Ticari Katalizor Adi Ba.Z”.( Firma Kapasitesi BET Yufey
Asidik Alani (m?/g)
(ea/kg)
O0BAmberlyst-15 Sigma-Aldrich- 4,7 53
216399
Amberlyst-36 Asidik Sigma-Aldrich- 54 33
436712
Amberlyst-1R-120 Sigma-Aldrich- 1,8 -
216534
Amberlyst-A21 Sigma-Aldrich- 4,6 35
Amberjet-4200 Sigma-Aldrich- 1,3 -
436747
Guanidinyum karbonat Sigma-Aldrich- pH: 11-12 -
(Guanidin karbonat) Bazik G11659
Guanidinyum hidroksit Sentezlendi pH: 11-12 -
(Guanidin hidroksit)

4.5.2. Farkh yaglarla yapilan transmetilleme tepkime deneyleri

Trigliserid kaynagi olarak kullanilan yagin cinsi 6nemli tepkime parametrelerinden biridir.
Transmetilleme tepkimesinin transesterlesme tepkimesine gére en 6nemli avantaji %10
kadar gliserin yan iirlinliniin olmamasidir. Transmetilleme tepkimesinde olusan gliserin
dimetil karbonat ile yag asidi gliserin karbonata ve gliserin dikarbonata dontismektedir. Yag
asidi gliserin karbonat ve gliserin dikarbonat ise metil ester fazinda (biyodizel iginde)
coziinmektedir. Bu bilesenler oksijenli bilesen oldugu i¢in oksijen kaynagi olarak biyodizel
yakitinin yanma oOzelliklerine katki saglamaktadir. Yaglarin DMC ile transmetilleme
tepkimesinin bu baglamda dizel yakit maliyetini diisiirmesi beklenmektedir. Bunun yanisira
yag kaynagi olarak atik yaglarin kullanilmasi da hem ¢evresel katki saglayacak hem de dizel
maliyetini diigiirecektir. Ayrica yemeklik yaglarin gida dist kullanilmas: yerine yemeklik
olmayan ve o&zellikle atik yaglarin bu amagla kullanilmasi daha ekonomik olacaktir.
Toplanan atik yaglar farkli yaglarin karisimi oldugundan farkl serbest yag asidi miktarina
sahiptir. Yagin kullanim sayist ve bekleme siiresi arttikca serbest yag asidi miktarida
artmaktadir. Bu calisma kapsaminda parametrik olarak serbest yag asidi miktarinin verime

etkisi arastirilacagindan atik yag modelleri hazirlanmistir.
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Bu boliimde yag olarak kanola yagi, aycicek yagi ve soya yagr marketten alindigi gibi
herhangi bir isleme tabi tutulmadan saf olarak kullanildi. Bu boliimde bu yaglara ek olarak
bu yaglara belli oranlarda oleik asit eklenerek elde edilen atik bitkisel yag modelleri
hazirlanmistir. Soya, aycicegi ve kanola yaglarina kiitlece %1, 3, 5, 7, 10 ve 20 oranlarinda

oleik asit eklenerek farkli serbest yag asidine sahip atik bitkisel yag modelleri olugturuldu.

Yaglara oleik asit eklendikten sonra her bir yagin serbest yag asidi (% olarak) “AOCS
Official Method Cd 3a-63” metoduna gore belirlenmistir ve asit degeri hesaplanmistir [47].
Asit degeri (mg KOH/g) serbest yag asidinin 2 kat1 alinarak hesaplanmigstir. Serbest yag asidi

(SYA) verimi ise Denklem 4.3’e gore hesaplanmustir.

SYA (reaksiyon oncesi)—SYA (reaksiyon sonrasi) %100
SYA (reaksiyon oncesi) 4.3)

SYA verimi (%) =

Bu béliimde yapilan deneyler onceki boliimlerde elde edilen en iyi tepkime kosullarinda
(DMC/yag orant: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat ve katalizor miktari: %7 yag)

arastirilmistir.

4.6. Sentezlenen ve Ticari Kati Katalizorlerin Tekrar Kullamlabilirligi Deneyleri

Bu ¢alisma kapsaminda secilen katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi DMC ile yaglarin
transmetilleme tepkimesinde 3 kez ayni deney sartlarinda ¢alisilmistir. Sentezlenen HAP-A-
KOH-%35 katalizorii, asidik Amberlyst-15 ve Amberlyst-36 re¢ine katalizorleri, guanidin
karbonat ve guanidin hidroksit bazik katalizorleri tekrar kullanim deneylerinde
incelenmistir. Yag olarak kanola yagi secilmistir. Tepkime parametreleri her bir set deneyde
T: 85°C; DMClyag: 12/1; katalizér miktar1: %7 ve tepkime siiresi ise 9 saat olarak sabit
tutuldu. Her bir tekrar kullanim sonunda katalizor tepkime karisimindan siiziilerek geri
kazanild1. Sonrasinda geri kazanilan katalizor partikiilleri 5 ml kadar n-hekzan i¢inde 2 saat
bekletildikten sonra 100°C’de 5 saat siire boyunca kurutulup, tartilip tekrar kullanim igin

desikatorde saklanmistir. Her bir katalizor i¢in bu islem 3 kez devam etmistir.
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4.7. Uriin kanisimmin Yakat Karakterizasyonu

En yiiksek dontisiim veren katalizor varliginda elde edilen yakit karigiminin yakit 6zellikleri
arastirllmistir. Sentezlenen HAP-A-KOH-%35 bazik katalizorii varliginda kanola yaginin
transmetilleme tepkimesi sonunda %94,5 metil ester verimi elde edilmistir (Tepkime
kosullari: DMC/kanola yag orani: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor
miktar: yaga gore kiitlece %7). Bu tepkime kosullarinda HAP-A-KOH-%35 bazik

katalizorii varliginda tepkime gergeklestirilmistir.

Tepkime sonunda elde edilen {iriin karigiminin yakat 6zellikleri, biyodizel yakiti i¢in gegerli
olan Avrupa (EN 14214) ve Amerika (ASTM D6751) standartlarina gore analiz edilmistir.
Bu calismada yakit 6zelliklerinden yogunluk 15°C’de (ASTM D941), viskozite 40°C’de
(ASTM D445), akma noktast (ASTM D97), parlama noktasi (ASTM D93), donma noktasi
(ASTM D2386), bulutlanma noktas1 (ASTM D5772), metil ester miktar1 (EN 14103), asit
degeri (AOCS Cd 3a-63), toplam ve serbest gliserol miktar1 (AOCS Ca 14-56) testleri
yapilarak elde edilen sonuclar hem fosil kokenli dizel ile hem de literatiirdeki diger yapilan

calismalarla karsilagtirilmastir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Hidroksiapatit Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismada sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin numune isimleri, yontemleri

ve kalsinasyon sicakliklar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen hidroksiapatit malzemelerinin sentez kosullar1 ve adlandirilmasi

Numune Metot Numune Adi YVéntem Kalsmasyc())n Sicakligi
Sayisi (°O)
1 HAP-A Kalsine edilmedi
2 HAP-A-700 irli oktii 700
Metot A Blrhktue qokt.urme
3 HAP-A-800 yontemit 800
4 HAP-A-900 900
Birlikte ¢oktiirme
5 Metot B yontemi (Kiitlece %5 Kalsine edilmedi
HAP-B-TW | " 1\yeen 80 eklendi)
6 Metot C HAP-C Piskiirtmeli kurutucu Kalsine edilmedi

Hidroksiapatit destek toz numunelerinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.2°de Ozetlenmistir.
Metot A’ya gore birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen HAP-A’nin yiizey alan1 101,9
m?/g olarak bulundu. Bu metoda gdre hazirlanan fakat 700, 800 ve 900°C’de kalsine edilen
numunelerin yiizey alanlari ise 2,6-4,4 m?/g araliginda oldukga diisiik yiizey alam verdi.
Bunun nedeni yiiksek sicaklikta gozeneklerin yikilarak kaybolmasi ve yapinin daha
gozeneksiz hale gelmesi ile agiklanabilir. Ayrica yiiksek sicaklik nedeniyle 100 kat kadar

daha diisiik gézenek hacmi ve gozenek ¢api elde edildi.

HAP-A partikiilleri kiire seklinde irili ufakli olmasina ragmen 700, 800 ve 900°C’de kalsine
edilen numuneler ince uzun g¢ubuklar seklindedir. Sicakligin etkisiyle kiire seklindeki
partikiiller uzayarak ¢ubuk seklini almistir. 800 ve 900°C kalsine sicakliklarinda 6zellikle
cubuk seklindeki partikiiller birbirine yapisarak daha kisa daha 6bek seklinde bir yapi
olusturmustur. %5 Tween 80 eklenen HAP-B-TW numunesinin yiizey alan1 116,1 m?/g
olarak HAP-A’ya gore yiiksek bulundu. Fakat HAP-B-TW numunesinin gézenek hacmi ve
gbzenek capt HAP-A’ya gore diisiik bulunmustur. Piiskiirtmeli kurutucu ile tiretilen HAP-
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C’nin yiizey alan 16,2 m?/g olarak diisiik bulunmustur. Bunun yani sira gézenek hacmi ve

gozenek capt HAP-A’ya gore diisiik bulunmustur.

Cizelge 5.2. Sentezlenen hidroksiapatit malzemelerinin fiziksel 6zellikleri

Numune Adi BET Gozenek Gozenek Ortalama Partikiil Sekilleri
Yiizey Hacmi Cap1 Partikiil (SEM
Alani (cm3/g) (nm) Boyutu* Fotograflarina
(m?/g) (nm) Gore)
Kiire seklinde, irili
HAP-B-TW 116,1 0,385 0,92 100-1800 ufakli (nano-mikro
boyutlu)
Kiiremsi-kiibik
HAP-A 101,9 0,331 17,17 Cap: 50-1300 irili ufakli (nano-
mikro boyutlu)
Kiire seklinde,
HAP-C 16,2 0,036 1,88 50-1500 iztim salkimi gibi,
irili ufakli (nano-
mikro boyutlu)
A Cap:1130 Ince uzun gubuk
HAP-A-700 4.4 0,0086 2,25 Boy: 5700 seklinde
) Kisa kalin gubuk
HAP-A-800 3,1 0,0079 2,24 Gap: 350 seklinde, 5bek
Boy: 2400 .
halinde
Cap:1200 Cubuklar birbirine
HAP-A-900 2,6 0,0059 0,94 yapigmis,blok
Boy: 3500 halinde

* SEM fotograflarina gore ortalama partikiil boyutu verilmistir.

Katalizor destek malzemesinde aranan en 6enmli 6zellik yiiksek yiizey alanina sahip olmasi
ve ucuz olmasidir. Yiiksek yiizey alanina sahip olmak daha fazla aktif merkezlerin yapiya
yliklenmesi ve aktif merkezlerinin artmast anlamina gelmektedir. Ayrica gézenek hacmi ve
gbzenek capr da tepkime sirasinda yag gibi biiyiik molekiillerin gézeneklere girmesi tiim
aktif merkezlerin tepkimede verimli kullanilmasi anlaminda 6nem tagimaktadir. Bu nedenle
sentezlenen hidroksiapatit numunelerinden HAP-A destek malzemesi hem yiizey alaninin
yiiksek olmasi hem de gozenek hacmi ve gozenek capinin da yiiksek olmasindan dolay1
destek malzemesi olarak se¢ildi. Bazik katalizér eldesi i¢cin potasyum bilesiklerinin

yiiklemesi HAP-A destek malzemesine yapilmistir.

Sentezlenen HAP-A destek malzemelerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil

5.1°de verildi. HAP-A meso gozenekli, yiiksek adsorpsiyon enerjisi gosteren Tip IV yapisini
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vermektedir [48]. Buna ragmen HAP-A destek malzemesi 700, 800 ve 900°C’de kalsine
edildiginde, HAP-A yapist daha gbzeneksiz ve mikro gézenekli yapiya Tip I’e doniismiistiir
[48]. Yiiksek sicakliklarda beklenildigi gibi HAP-A yapisinin gézenekleri yikilarak meso

gozenekten (yaklasik 17 nm civarinda) mikro gézenekli (1-2,2 nm) yapiya dontismiistiir.
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Sekil 5.1. Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Sentezlenen HAP-A, HAP-B-TW ve HAP-C destek malzemelerinin azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ise hazirlama metodlarin1 karsilagtirmak amaciyla Sekil 5.2°de
verildi. HAP-A meso gozenekli, yiiksek adsorpsiyon enerjisi gosteren Tip IV yapisini
vermektedir [48]. Tween 80 eklenenerek elde edilen HAP-B-TW malzemesi de HAP-A gibi
yiiksek adsorpsiyon hacmi vermistir. Fakat piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen HAP-C

diisiik adsorpsiyon hacmi vermistir.
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Sekil 5.2. Farkli yontemlere gore hazirlanan hidroksiapatit destek malzemelerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin BJH diferansiyel gozenek boyutu dagilimi
Sekil 5.3’de verildi. HAP-A ve HAP-B-TW malzemeleri benzer gézenek boyutu dagilimi
vermis ve gozeneklerinin ¢ogu yaklasik 1-20 nm araliginda bulunmustur. Bu da yapimin
meso gozenekli yapida oldugunu dogrulamaktadir. Piiskiirtmeli kurutucu ile tiretilen HAP-
C ise daha diisiik gozenek hacmi ve 1-20 nm araliginda genis bir gézenek boyutu dagilimi

vermistir. Yiksek sicakliklarda kalsine edilen HAP-A-700, HAP-A-800 ve HAP-A-900
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malzemelerinde ise kalsinasyon sicaklig1 arttik¢a gdzenek hacmi oldukga diismiistiir ve 1-

20 nm araliginda genis bir gdzenek boyutu dagilimi gozlenmistir.

o84 e —+—HAP-A |

77777777777777777777777 —8—HAP-A-700

74—
—a— HAP-A-800

I N
—a— HAP-A-900

e A —o HAPCTW |

o444 A e U— —x—HAP-C |

Gozenek Hacmi [dV/dlogd] (cc/g)

1 10 100
Gozenek Gapi, dp (nm)

Sekil 5.3. Hidroksiapatit destek malzemelerinin gozenek boyutu dagilimi

Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin kristal yapisi ve fazlarin analizi XRD ile
yapilmistir ve XRD desenleri Sekil 5.4’de verilmistir. HAP-A ve HAP-B-TW diger
malzemelere gore diisiik kristal yapis1 vermistir. Bunun nedeni bu iki malzeme 100°C’de
kurutma islemi sonrasi kalsinasyon islemine tabi tutulmamustir. Fakat piiskiirtmeli
kurutucuda elde edilen HAP-C numunesi ise yine 100°C’de kurutulmasina ragmen yiiksek
kristal yapis1 vermistir. Bu da piiskiirtmeli kurutucunun en 6nemli avantajlarindan biridir.
Hidroksiapatit olarak sentezlenen bu malzemeler, hidroksiapatit fazina ait ii¢ dominant piki
[(211)(26 = 31,7°), (112)(26 = 32,3°) ve (300)(26 = 32,9°)] vermistir ve 09-0432 PDF
(Powder Diffraction File) deseni ile karsilastirildiginda iiretilen hidroksiapatitlerin
“hidroksiapatit” yapisinda oldugu dogrulanmistir. Ayrica yiiksek sicakliklarda kalsine edilen
HAP-A-700, HAP-A-800 ve HAP-A-900 malzemeleride yine hidroksiapatit fazinda
bulunmustur. Kalsinasyon sicakligi arttik¢a piklerin siddetleri artmis ve daha kristal apatit

yapisi elde edilmistir.
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Sekil 5.4. Hidroksiapatit toz destek malzemelerinin XRD pikleri ve desenleri

HAP-A ve yiiksek sicakliklarda kalsine edilen HAP-A toz destek malzemelerinin SEM
mikrofotograflar1 Sekil 5.5°de verildi. HAP-A malzemesinin pargaciklar1 kiiremsi-kiibik
yapida, pargacik boyutu ortalama 50-1300 nm araliginda nano-mikro boyut araliginda
bulunmustur. Yiiksek sicakliklarda kalsine edilen HAP-A-700, HAP-A-800 ve HAP-A-900
malzemelerinde ise sicaklik artikg¢a partikiiller uzayarak yapi1 daha ¢ubuksu bir forma
doniismiistiir. Cubuksu yapilarin ¢aplar1 ortalama 350-1200 nm aralifinda boylar1 ise
ortalama 2400-5700 nm araliginda bir dagilim vermistir. 700°C’de ¢ubuksu yapi elde
edilmis fakat sicaklik arttikca gubuklar birleserek oObekler halinde gozeneksiz bir yapi

olusturmustur.
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E

Sekil 5.5. HAP-A ve yiiksek sicakliklarda kalsine edilen HAP-A destek malzemelerinin
SEM mikro fotograflar

Sentezlenen HAP-A, HAP-B-TW ve HAP-C destek malzemelerinin SEM mikro fotograflari
ise Sekil 5.6’da verildi. HAP-A malzemesinin parcaciklar1 kiire-kiibik yapida, pargacik
boyutu ortalama 50-1300 nm araliginda nano-mikro boyut araliginda bulunmustur. Tween
80 eklenerek elde edilen HAP-B-TW malzemesi kiire seklinde ortalama 100-1800 nm boyut

araliginda bulunmustur. Piiskiirtmeli kurutucuda sentezlenen HAP-C partikiilleri ise kiire
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seklinde, iiziim salkimi gibi, ortalama 50-1500 nm araliginda nano-mikro boyut araliginda

bulunmustur.

4 "\ .
4 c) HAPB

i)

Sekil 5.6. Farkli yontemlere gore hazirlanan hidroksiapatit destek malzemelerinin SEM
mikro fotograflar

SEM-EDS analizlerine gore sentezlenen tim HAP destek malzemeleri 1,65-1,68 araliginda

Ca/P orani vererek teorik hidroksiapatit Ca/P oranina yani 1,67’ye ulagmistir. Bu sonuglar
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sentezlenen yapinin hidroksiapatit yapis1 oldugunu ve basarili bir sekilde her ti¢ metoda gore

sentezlendigini desteklemistir.
5.2. Hidroksiapatit Destekli Bazik Kat1 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Bu boliimde sentezlenen HAP-A destekli bazik kat1 katalizérlerden kiitlece %1-35 araliginda
KOH, KF ve K:COs yiiklenmis katalizorlerin karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin bazik aralig1 ve bazikligi Hammett indikatér yontemine gore dlglilmiistiir [49-
51]. Bu yonteme gore 10 mL metanol 1 mL Hammett indikatorii iceren 300 mg numune
tizerine eklendi. Karisim 2 saat siiresince bekletildi. Baziklik tanimi giiglii indikatorden
zayifa olmak iizere tanimlandi. Renk degisiminin oldugu indikator baziklik araliginin
belirlenmesinde kullanildi. Numunenin bazikligi ise benzen karboksilik asit indikatorii
kullanilarak titrasyon sonunda Ornegin original rengine donene kadar yapildi. Baziklik

mmol/g olarak tanimlandi.

Sentezlenen HAP-A destekli bazik kati katalizorlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.3’de
ozetlenmistir. HAP-A destek malzemesi 101,9 m?/g yiizey alan1 vermistir. KOH ile yiikleme
sonrasi yapinin yiizey alan azalarak %35 KOH yiiklemede 2,81 m?/g’a kadar diismiistiir.
Bu durum beklenen bir durumdur ve destek malzemesinin tiim gdzeneklerinin aktif olarak
kullanildigin1 ve bazik merkezlerin yiikleme isinin basarili oldugunu gdstermektedir.
Literatiirde ayn1 yontemle sentezlenen katalizorlerde de yiikleme arttikca ylizey alam

diismiistiir ve sonuglar literatiirle uyum ig¢inde bulunmustur [49-51].

Ayrica potasyum bilesiklerini yapiya yiikleme sonrast gézenek hacmi ve gozenek boyutu da
azalmistir. %25 ve %35 KOH yiiklemede benzer gézenek hacmi ve boyutu vermistir. Bu
durum yapinin KOH yiiklemesi ile doldugunu gostermistir. %]1-35 araliginda KOH
yiiklemesi arttik¢a katalizorlerin bazikligi artis gostermistir. Kiitlece %35 KF ve %35 KoCO3
yiikkleme yapilan katalizorlerde %35 KOH yiiklenen katalizor ile benzer fiziksel 6zellikler

vermistir. Bu katalizorlerin baziklikleri de KF>KOH>K>COs sirasina gore artig gdstermistir.
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Cizelge 5.3. Sentezlenen HAP-A destekli bazik kat1 katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

BET Gozenek Gozenek | Bazik Araligi Baziklik

Nomwerar | Y | o | Coam) || x| el

(m?g)

HAP-A 101,90 0,331 17,17 <72 -
HAP-A-KOH-%1 29,69 0,068 5,02 9,8-15,0 0,12
HAP-A-KOH-%5 20,06 0,054 4,97 9,8-15,0 0,15
HAP-A-KOH-%10 12,83 0,022 4,43 9,8-15,0 0,25
HAP-A-KOH-%15 6,05 0,014 3,12 9,8-15,0 0,49
HAP-A-KOH-%25 4,60 0,0091 2,24 15,0-18,4 1,26
HAP-A-KOH-%35 2,81 0,0051 2,23 15,0-18,4 2,09
HAP-A-K,CO3-%35 2,73 0,00093 2,25 15,0-18,4 2,02
HAP-A-KF-%35 6,46 0,00052 2,24 15,0-18,4 2,15

Sentezlenen HAP-A destekli kiitlece %1-35 KOH yiiklenen bazik kati katalizorlerin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 5.7°de verildi. HAP-A meso gézenekli, yiiksek
adsorpsiyon enerjisi gosteren Tip IV yapisini vermektedir [48]. Buna ragmen yapidaki KOH

yiikleme miktart arttikga daha gozeneksiz ve mikro gozenekli yapiya sahip Tip I yapisina

dontismiistiir [48].

Ayrica 500°C kalsinasyon sicakliginin etkisiyle katmanlar iist liste yigilarak gozeneksiz bir
yaptya doniigmiistir. Bu nedenle yap1 potasyum bilesigi yiiklendikten sonra kalsine
edildiginden KF, KOH ve K>COs ile yiikleme yapilan tiim katalizorler daha diisiik
adsorpsiyon hacmi vermistir. Hidroksiapatit malzemesi yiikleme oncesi yaklasik 225 cc/g

(mL/g) adsorplanan hacim degeri vermesine ragmen, yiikleme sonrasi hazirlanan

katalizorlerin adsorplanan hacim degerleri yaklasik 3-45 cc/g araliginda degismektedir.
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Sekil 5.7. HAP-A destekli KOH yiiklenen bazik kati katalizérlerin azot adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri

HAP-A destekli kiitlece %1-35 KOH yiiklenen bazik kati katalizérlerin BJH diferansiyel

gozenek boyutu dagilimi Sekil 5.8’de verildi. HAP-A destek malzemesinin ve yiikleme

sonrasi bazik katalizorlerin gozenek boyutu yaklasik 1-20 nm araliginda bulunmustur. Fakat
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KOH yiikleme miktarinin artmasiyla katalizorlerin gozenek capinin beklenildigi gibi

daraldig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.8. HAP-A destekli KOH yiiklenen bazik katalizorlerin gozenek boyutu dagilimi

Ayrica farkli potasyum bilesiklerinin etkisini arastirmak amaciyla kiitlece %35 yiikleme ile
elde edilen KOH, KF ve K,COs bazik kat1 katalizorlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 5.9’da verildi. HAP-A meso gozenekli, yiiksek adsorpsiyon enerjisi
gosteren Tip IV yapisin1 vermektedir [48]. Kiitlece %35 KOH, KF ve K2CO3 yiikleme
yapilan bazik kati katalizorler daha gozeneksiz ve mikro gbzenekli yapiya Tip I'e

dontismiistiir [48].

Ayn sekilde 500°C kalsinasyon sicakliginin etkisiyle yapida katmanlar yigin sekline
doniismiistiir ve %35 ylikleme yapilan katalizorler daha diisiik adsorpsiyon hacmi vermistir.
Hidroksiapatit malzemesi yiikleme Oncesi yaklasik 225 cc/g (mL/g) adsorplanan hacim
vermesine ragmen, ylikleme sonrasi hazirlanan katalizorlerin adsorplanan hacim degerleri

yaklagik 3-5 cc/g araliginda degismektedir.
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Sekil 5.9. HAP-A destekli farkli potasyum bilesikleri ile yiiklenen bazik kat1 katalizorlerin

azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Farkl1 potasyum bilesiklerinin %35 HAP-A destek malzemesine yiiklenmesiyle sentezlenen

katalizorlerin BJH diferansiyel gozenek boyutu dagilimi Sekil 5.10°da verildi. HAP-A

destek malzemesinin ve yiikleme sonrasi potasyun bilesigi iceren bazik katalizorlerin

gbzenek boyutu yaklasik 1-20 nm aralifinda bulunmustur. Fakat %35 yiikleme sonrasi

katalizorlerin gbzenek capinin beklenildigi gibi ¢ok daraldig: gozlenmistir.
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Sekil 5.10. HAP-A destekli farkli potasyum bilesikleri ile yiiklenen bazik kati katalizorlerin
gozenek boyutu dagilimi

HAP-A destekli kiitlece %1-35 KOH yiiklenen bazik kat1 katalizorlerin XRD sonuglar1 Sekil
5.11°de verilmistir. Kiitlece %1-35 KOH yiiklenen HAP-A destek malzemesi daha kristal
bir yapiya doniismiistiir. Bu durum bazik katalizdrlerin yiikleme sonrasi 500°C’de kalsine
edilmesiyle agiklanabilir. Yiikleme sonrasi sentezlenen katalizorlerin yapisinda kalsinasyon

sonrast yeni K;O fazi olugsmus ve bu faz 26 acisinin 37,36; 52,18; 57,46 ve 63,46° oldugu
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bolgelerde gozlenmistir. HAP-A destek malzemesine yiikleme sonrasi yapida olusan K20

fazi yapinin bazikligini artirmaktadir. Benzer yorumlar literatiirde aliimina destekli alkali

katalizorlerde de yapilmistir [48-51]. Buna bagli olarak baziklik arttikca katalizriin

aktivitesi de artmaktadir.

Siddet (say1)
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HAP-A-KOH-% 25 i

HAP-A-KOH-% 15 fh

HAP-A-KOH-% 10 | "1!,

HAP-A-KOH-% 5 b
HAP-A-KOH-% 1 ’ n’U
i J\__Ju\___ﬁ.._____fm

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Teta (20) (derece)

Sekil 5.11. HAP-A destekli kiitlece %1-35 KOH yiiklenen bazik kat1 katalizorlerin XRD

pikleri ve desenleri

HAP-A destekli farkli potasyum bilesikleri ile yiiklenen bazik kati katalizorlerin yapist XRD

cekimleri ile analiz edilmis ve pik desenleri Sekil 5.12°de verilmistir. Kiitlece %35 yiikleme

ile elde edilen KOH, KF ve K2CO3 bazik kati katalizorlerin kristalligi oldukg¢a ytiksektir.

HAP-A yapis1 yiikkleme sonrasit karakteristik yapisint korumustur. HAP-A destek
malzemesine beklenildigi gibi %35 KOH, KF ve K>COs yiikleme sonrast olusan K>O fazi

20 acilarinin 37,36; 52,18; 57,46 ve 63,46° oldugu bolgelerde gbzlenmistir.
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HAP-A-K;C03-% 35 | \Jﬁ‘ T

HAP -A-KF-% 35 |
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2 Teta (20) (derece)

Siddet (say1)

Sekil 5.12. HAP-A destekli farkli potasyum bilesikleri ile yliklenen bazik kat1 katalizorlerin
XRD pikleri ve desenleri

HAP-A destekli kiitlece %1-35 KOH yiiklenen bazik kat1 katalizorlerin SEM
mikrofotograflar1 Sekil 5.13’de verildi. %1 KOH ytiklenen katalizor kiiresel iiziim salkimi
seklinde parcacik boyutu ortalama 2-50 nm araliginda nano boyutlu bulunmustur. %5 KOH
yiiklenen katalizor ortalama 25 nm ¢apinda 250 nm uzunlugunda ¢ubuksu yap1 gostermistir.
Ayni sekilde %10 KOH yiiklenen katalizor ortalama 25 nm ¢apinda 150 nm uzunlugunda
cubuksu yap1 gostermistir. Fakat yapiya yiiklenen KOH miktar arttik¢a (%25-35) ortalama
50-1500 nm c¢apinda kiiresel parcaciklar yigin seklinde bir yapi1 gézlenmistir. Cubuksu
yapinin olusmasi yine hazirlanan katalizorlerin 500°C’de kalsine edilmesi sonucu sicaklik
etkisiyle meydan gelmistir. Sicakligin etkisiyle KOH yilikleme oraninin %1-10 oldugu
malzemelerde pargaciklar uzamis ve cubuk seklinde bir yap1 olusmustur. Fakat ytiksek KOH
(%25-35) iceren HAP-A yapisinda ise ylizey tamamen potasyum hidroksit ile
kaplandigindan kiiremsi parcaciklar gozlemlenmistir. Yap1 daha y18in seklinde ve kiiresel

parcaciklardan olusan y1gin kiimeleri seklinde goriilmektedir.
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a) HAP-A-KOH-%1 b) HAP-A-KOH-%5

c) HAP-A-KOH-%10

-
¢) HAP-A-KOH-%25 /) HAP-AKOH-%35

A

Sekil 5.13. HAP-A destekli kiitlece %1-35 KOH yiiklenen bazik kat1 katalizérlerin SEM
mikro fotograflar

HAP-A destekli farkli potasyum bilesikleri ile yliklenen bazik kat1 katalizorlerin SEM mikro
fotograflar1 ise Sekil 5.14’de verildi. Kiitlece %35 yiikleme ile elde edilen KOH, KF ve
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K2COs3 bazik kati katalizorlerin kiiresel pargaciklar seklinde ve y18in seklinde kiimelendigi
gozlenmistir. Partikiil boyutu ortalama bu katalizorler i¢in 50-1400 nm araligindadir.

£
' b) HAP-A-KOH-%35
!

APAKF.%35

d) HAP-A-K,CO;-%35 s

WD e

.
N~ |

METU CENTRAL LAB

Sekil 5.14. HAP-A destekli farkli potasyum bilesikleri ile yiiklenen bazik kati katalizorlerin
SEM mikro fotograflari

5.3. Bazik Kat1 Katalizorlerin Metil Ester Verimine Etkileri

Sentezlenen bazik katalizérlerden KOH yiiklenen HAP-A katalizorlerinin deney sonuglari
Cizelge 5.4’de 6zetlenmistir. Cizelge 5.4’de goriildiigli gibi KOH miktan arttitkga HAP-A
destekli bazik katalizorlerin bazikligi artmaktadir. DMC/kanola yag oraninin 6/1, sicakligin
85°C, tepkime siiresinin 9 saat ve katalizor miktarinin yaga gore kiitlece %5 oldugu tepkime
sartlarinda kanola yaginin DMC ile transmetilleme tepkimesinde en yiiksek metil ester
verimi % 92,5 olarak %35 KOH yiiklenen HAP-A katalizorli varlifinda elde edildi. %35
KOH yiiklenen HAP-A katalizorii yiiksek baziklige sahip oldugundan en yiiksek metil ester
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verimini vermistir. Bu tip benzer bazik katalizorlerle yapilan transesterlesme tepkimelerinde
baziklik ile aktivite arasinda giiclii bir baglanti oldugu baziklik arttik¢a verimin arttig1
literatiirde rapor edilmistir [49-51]. Elde edilen sonuglar literatiirle uyumlu bulunmustur. Bu

calismada da baziklik arttik¢a metil ester verimi de artmaktadir.

Cizelge 5.4. HAP-A destekli bazik kati1 katalizorlerin trigliserid doniisiimii ve metil ester
verimi (Tepkime kosullari: DMC/yag orant: 6/1, sicaklik: 85°C, tepkime
stiresi: 9 saat, katalizor miktar1: kiitlece %5)

Numune Adi Bazik Aralig1 Baziklik Trigliserid Metil Ester
(pKa (mmol/g) Dontistimi Verimi
degeri=H ) Xt (%) (%)
HAP-A <7,2 - - -

HAP-A-KOH-%1 9,8-15,0 0,12 40,9 47,9
HAP-A-KOH-%5 9,8-15,0 0,15 51,6 61,1
HAP-A-KOH-%10 9,8-15,0 0,25 68,1 77,2
HAP-A-KOH-%15 9,8-15,0 0,49 70,1 78,6
HAP-A-KOH-%20 15,0-18,4 1,26 80,3 89,3
HAP-A-KOH-%35 15,0-18,4 2,09 84,4 92,5

Farkl1 oranlarda KOH yiiklenmis HAP-A destekli katalizor setinden en yliksek metil ester
verimine (%92,5) ve baziklige sahip olan HAP-A-KOH-%35 katalizorii secildi. Tepkime
parametrelerinden sicakligin verime etkisinin sonuglar1 Cizelge 5.5°de, DMC/yag oran1 ve
katalizor miktarinin verime etkisi sonuglari ise Cizelge 5.6’de verilmistir. Bu sonuglara gore
en yiiksek verim kanola yaginin DMC ile transmetilleme tepkimesinde sicakligin 85°C,
DMC/yag oraninin 12/1 ve en iyi katalizor miktarinin %7 oldugu tepkime kosullarinda
%94,5 olarak bulunmustur. Tepkime boyunca 9 saatlik tepkime siiresi ve 500 rpm karistirma

hiz1 sabit tutulmustur.
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Cizelge 5.5. KOH yiikleme miktarinin ve sicakligin verime etkisi

foad

KOH yiikleme miktarmin verime etkisi

Sicakligm verime etkisi

HAP-A-KOH bazik kataliz drii
Yag:
DMC/yag =6
T = 85°C
Tepkime siiresi = 9 saat

Katalizor miktan = Liitlece %5 (yvaga gire)

Kanoela yag1

Katalizir = HAP-A-KOH-%35
Yag: Kanola ya@
DMC/yag=6

Tepkime siiresi = 9 saat
Katalizér miktan = kiitlece %5 (vaga gire)

KOH L Metil L Metil
e e Yiikleme T" g,!l"’f"f} Ester e e Siealkhk Tnghsen(l Ester
Katalizor ismi Diniisiunii . Eatalizir ismi o Diniisiimii .
Oram & ) (%) Verimi “C) X )' (%) Verimi
e | 0 o) e ©0)
HAP-A-KOH-%1 1 40,9 47.9 25 69.2 76,2
HAP-A-KOH-%5 5 51,6 61,1 45 70.2 78,1
AP-A K _0 772 5 76 4 27
HAP-A. I&,OH %10 10 ?8,1 77,2 HAP-A-KOH-%35 65 76,4 82,7
HAP-A-KOH-%135 5 70,1 78.6 85 84.4 92,5
HAP-A-KOH-%25 25 80,3 89,3
HAP-A-KOH-%35 35 84,4 92,5
Cizelge 5.6. DMC/yag orani ve katalizor miktarinin verime etkisi
DMC/Yag orannun verime etkisi Katalizér miktarmmn veriine etkisi
Katalizir = HAP-A-KOH-%035 Katalizir = HAP-A-KOH-%35
Yag: Kanola yag Yag: Kanola yag
DMC/yag=6
T=185C T=85C
Tepkiine siiresi = 9 saat Tepkime siiresi = 9 saat
Katalizir miktan = Kiitlece %5 (yaga gire)
DMC/vas Trigliserid 2{?:1 Katalizér Trigliserid %{::l
Katalizér ismi 011111 g Dénii sitmii Vé‘imi Katalizér ismi miktan Daonii sitmii Vf.‘l“ill‘li
(X16) (%) (iitlece %) | (Xrc) (%)
(%0) (%)
3 62.4 68.1 1 60.8 71,3
6 84.4 92.5 3 77.1 86.2
77. HAP-A-KOH- 5 4. 2.5
HAP-A-KOH-%33 —— 66,9 174 A-KOH 5 84.4 92,5
12 89,0 94,5 7032 / 88,0 94,2
15 58.6 70,8 12 74,0 83.2
18 84.7 93.1

En aktif destek malzemesini segmek amaciyla en iyi tepkime sartlarinda diger destek
malzemeleri (HAP-A, HAP-TW, HAP-700, HAP-800, HAP-900) kullanilarak sentezlenen

bazik katalizorlerin bazikligi ve %metil ester verimleri Cizelge 5.7’de verilmistir. Trigliserid

donlisimii metil ester veriminden yaklasik %6-8 kadar az bulunmustur. Bunun nedeni

bitkisel yaglarin yaklasik %90-95 araliginda trigliserid icermesi ile agiklanabilir. HAP-A

destek malzemesine %35 KF, KOH ve K2COs bilesiklerinin yiiklenmesiyle sentezlenen

katalizorler varliginda en yiiksek metil ester verimi elde edilmistir. Potasyum bilesiklerinin

baziklikleri KF>KOH>K>CO3 sirastyla artmaktadir. En iyi katalizér beklenildigi gibi en

yiiksek baziklige sahip olan %35 KF ve KOH yiiklenen katalizorler olmustur.
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Cizelge 5.7. Katalizor destek malzemelerinin en iyi tepkime kosullarinda verimlerinin
karsilastirilmasi (Kanola yagi, DMC/yag: 12; T: 85°C; 9 saat; katalizor kiitlece

%7)

Katalizor Adi (?narilicl)(lllig;() Dénﬁ-sri;igl!iis(i:de) (%) \'\//Ieertulrln:z?g/i;
HAP-A-KF-%1 0,14 64,2 71,2
HAP-A-KF-%5 0,16 70,1 77.1
HAP-A-KF-%10 0,35 75,2 82,2
HAP-A-KF-%15 0,82 79,1 85,1
HAP-A-KF-%25 1,32 82,8 89,8
HAP-A-KF-%35 2,15 86,7 93,5

HAP-A-KOH-%1 0,12 42,3 46,4
HAP-A-KOH-%5 0,15 53,9 58,6
HAP-A-KOH-%10 0,25 70,2 78,4
HAP-A-KOH-%15 0,49 76,7 83,5
HAP-A-KOH-%25 1,26 81,8 86,9
HAP-A-KOH-%35 2,09 89,0 94,5
HAP-A- K;C03-%1 0,09 36,0 43,0
HAP-A-K;CO3-%5 0,13 49,2 56,2
HAP-A- K,C03-%10 0,24 66,3 733
HAP-A- K;CO3-%15 0,44 69,5 76,5
HAP-A- K2CO3-%25 1,18 78,5 85,5
HAP-A- K,C03-%35 2,02 82,8 89,8
HAP-TW-KF-%35 2,12 85,8 92,8
HAP-700-KF-%35 0,48 64,4 70,4
HAP-800-KF-%35 0,35 63,1 70,1
HAP-900-KF-%35 0,34 62,6 69,6

HAP-A destekli potasyum bilesiklerinin farkli yiikleme oranlarinda metil ester verimine
etkisi Sekil 5.15°de verilmistir. Potasyum yiikleme orani arttikga metil ester verimi
artmaktadir. En yiiksek baziklige sahip KF yiiklenen katalizorler varliginda yapilan
deneylerde daha yiiksek metil ester verimi elde edilmistir. %35 KF, KOH ve K2COs

yiiklenen katalizorler yaklasik %93 {in lizerinde metil ester verimi vermislerdir.
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Sekil 5.15. HAP-A destekli potasyum bilesiklerinin farkli yiikleme oranlarinda metil ester
verimine etkisi (En iyi tepkime kosullari: DMC/kanola yag orani: 12/1, sicaklik:
85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktar1: kiitlece %7)

Cizelge 5.7°de baziklikleri ve metil ester verimleri verilen diger destek malzemelerine de
%35 KF vyiiklenerek en iyi tepkime kosullarinda destek malzemelerinin verime etkisi
arastirllmis ve Sekil 5.16’da karsilastirilmistir. HAP-A ve HAP-TW katalizorleri benzer
ylizey alan1 ve benzer baziklik gosterdiklerinden yaklasik %93 metil ester verimi
vermislerdir. Fakat 700, 800 ve 900°C’de kalsine edilmis diger destek malzemeleri
kullanilanarak %35 KF yiikleme yapilan katalizorler daha diisiik yiizey alan1 ve daha diisiik
baziklige sahip oldugundan beklenildigi gibi daha diisiik yaklasik %65 metil ester verimi

elde edilmistir.
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Katalizor cinsi (degisken destek malzemesi)

Sekil 5.16. Farkli destek malzemelerine %35 KF yiiklenmis katalizorlerin metil ester
verimine etkisi (En iyi tepkime kosullari: DMC/kanola yag orani: 12/1, sicaklik:
85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktar1: kiitlece %7)

Bu boliimde yapilan deneyler sonucunda kanola yaginin dimetil karbonat ile transmetilleme
tepkimesinde en iyi katalizor olarak HAP-A destek malzemesine %35 KOH yiiklenmis
HAP-A-KOH-%35 katalizorii secilmistir. KOH ve KF benzer metil ester verimi vermesine
ve KF’nin daha bazik olmasina ragmen KOH yiiklenmis katalizor en iyi katalizor olarak
secilmistir. Bunun nedeni KOH ytiikleme sonrasi nii¢e erleninden kolayca kazinip alinmasina
ragmen KF ile yapilan deneylerde katalizriin sentez sonrasi niice erleninden
kazinmasi/toplanmasi daha zor olmustur. Bu nedenle HAP-A-KOH-%35 katalizorii kanola
yagmin transmetilleme tepkimesinde hem katalizoriin tekrar kullanilabilirligi hem de yakit
karakterizasyonu calismalarinda en verimli katalizor oldugu i¢in arastirmaya deger

gorilmiistiir.
5.4. Ticari Bazik ve Asidik Katalizorlerin Metil Ester Verimine Etkileri

Bu boliimde ticari asidik ve bazik katalizorlerin transmetilleme tepkimesinde aktiflikleri
karsilagtirillmigtir. Deneyler en iyi tepkime kosullarinda DMC/kanola yag orani: 12/1,
sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat ve katalizor miktari: kiitlece %7 oldugu sartlarda
yapilmustir. Her bir katalizor icin farkli yaglarla deneyler yapilmistir. Boylece sentezlenen

ve ticari katalizorlerin tiimiinii karsilastirma ve en aktif katalizorii belirleme imkani
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saglanmistir. Sonuglar Cizelge 5.8 ve Sekil 5.17°de verilmistir. Ticari katalizorlerin hepsi
deney esnasinda kati formlarin1 korumuslardir. Bu nedenle ticari katalizorler de heterojen
katalizor olarak degerlendirilmistir. Cizelge 5.8 ve Sekil 5.17°de goriildiigii gibi ticari asidik
katalizorler (Amberlyst-15, Amberlyst-36 ve Amberlyst-IR-120) tiim yaglarda %48-69
araliginda metil ester verimi vermisglerdir. Bu katalizorlerin aktiflikleri birbirine yakin
olmasina ragmen Amberlyst-15>Amberlyst-36>Amberlyst-IR-120 sirasiyla %metil ester
verimi de artmaktadir. Bu sonuglar literatiirle uyum goOstermistir. Literatiirde bu tip
katalizorlerde iyon degisim kapasitesi arttikca % metil ester verimide artmaktadir [52, 53].
Heterojen asidik katalizorler ile yapilan transesterlesme deneylerinde tepkime siiresi bazik
katalizorlere nazaran olduk¢a uzundur. Bu ¢alismada 9 saat tepkime siiresi kisa geldiginden
verimler diisiik bulundu. Bazik re¢ine katalizérlerden Amberlyst-A21 ve Amberjet-4200 ise
her bir yag icin ortalama %355 metil ester verimi vermislerdir. Bazik kati katalizorlerden
guanidin karbonat ve guanidin hidroksit karsilastirildiginda (Cizelge 5.8) kanola yaginda her

iki katalizor de sirastyla yaklasik %65 ve %70 metil ester verimi vermislerdir.

Cizelge 5.8. Ticari bazik ve asidik katalizorlerin metil ester verimlerinin karsilastiriimasi

Yag: Kanola yagi
DMClyag: 12; T: 85°C
Tepkime siiresi: 9 saat

Katalizor miktar: Kiitlece %7

Trigliserid Doniisiimii (X+c) (%) Metil Ester Verimi (%)
Katalizor Adi Kanola Aycigek Soya Kanola | Aygicek Soya
Yagi Yagi Yagi Yagi Yagi Yagi
Amberlyst-15 63,5 61,0 61,3 69,5 66,0 66,3
Amberlyst-36 61,7 59,1 59,4 66,2 64,1 65,4
Amberlyst-1R-120 61,4 57,9 58,7 65,9 62,9 63,7
Amberlyst-A21 54,8 54,2 54,0 59,3 59,2 59,0
Amberjet-4200 54,0 49,0 51,5 58,5 54,0 56,5
Guanidin karbonat 60,9 60,6 59,9 65,9 65,6 64,9
Guanidin hidroksit 65,4 48,4 55,2 70,4 54,4 60,2
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Sekil 5.17. Ticari bazik ve asidik katalizorlerin farkli yaglarda metil ester verimlerinin
karsilastirilmasi (Tepkime kosullari: dimetil karbonat/kanola yag orani: 12/1,
sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktar1: kiitlece %7)

Bu ¢aligma kapsaminda kullanilan ticari bazik ve asidik katalizorler ilk kez yaglarin dimetil
karbonat ile transmetilleme tepkimesinde kullanilmistir. Bu katalizorler yaklasik %48-70
araliginda metil ester verimi vererek literatiirde transesterlesme tepkime sonuglari ile
uyumlu sonug vermistir [52, 53]. Cizelge 5.8’de yer alan aktif re¢ine asidik katalizorlerden
Amberlyst-15 ve Amberlyst-36 kanola yaginin dimetil karbonat ile transmetilleme
tepkimesinde diger tepkime parametrelerinin metil ester verimine etkisinin arastirilmasi igin
secildi. Ayrica bazik kati katalizorlerden guanidin karbonat ve guanidin hidroksit yine
kanola yagmin dimetil karbonat ile transmetilleme tepkimesinde farkli tepkime
parametrelerinin metil ester verimine etkisini incelemek tizere secilmistir. Amberlyst-15
asidik katalizorii kanola yaginin dimetil karbonat ile transmetilleme tepkimesinde farkl
sicaklik, farkli dimetil karbonat/yag oranlarinda ve katalizor miktarinin metil ester verimine
etkisi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 5.9 ve 5.10°da verilmistir. Dimetil karbonat/kanola
yag orant: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktari: %7 oldugu tepkime

sartlarinda yaklasik % 69,5 metil ester verimi elde edilmistir.
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Cizelge 5.9. Amberlyst-15 asidik katalizorii varhiginda sicakligin ve dimetil karbonat/yag
oraninin verime etkisi

Sicakligin verime etkisi DMC/Yag oraninin verime etkisi
Katalizor: Amberlyst-15 Katalizor: Amberlyst-15
Yag: Kanola yagi Yag: Kanola yagi
DMClyag: 12 T: 85°C
Tepkime siiresi: 9 saat Tepkime siiresi: 9 saat
Katalizor miktari: Kiitlece %7 Katalizér miktar1: Kiitlece %7
Stcaklik Dégﬁr ;ﬂ“nfﬁr(';m) Metil Ester DMC/Yag gggﬂ;ﬁ;ﬂ Metil Ester
(°C) (%) Verimi (%) Orani (X16) (%) Verimi (%)
25 52,0 56,0 3 48,9 52,9
45 56,4 61,4 6 55,8 59,8
65 59,4 65,9 9 57,2 62,2
85 63,5 69,5 12 63,5 69,5
15 62,5 67,5
18 62,3 67,3

Cizelge 5.10. Amberlyst-15 asidik katalizorii varliginda katalizér miktarinin verime etkisi

Katalizor miktarinin verime etkisi

Katalizor: Amberlyst-15

Yag: Kanola yagi

DMClyag: 12; Tepkime siiresi: 9 saat; T:85°C

Katalizor Miktar Trigliserid Metil Ester Verimi
(kiitlece %) Déniisiimii (Xtc) (%) (%)

1 38,0 45,0
3 52,9 58,9
5 60,8 67,8
7 63,5 69,5
10 57,6 63,6
12 56,9 61,9

Amberlyst-36 asidik katalizorii igin de farkli tepkime parametrelerinin kanola yaginin DMC
ile transmetilleme tepkimesinde metil ester verimine etkisi incelenmistir. Sonuglar Cizelge

5.11 ve 5.12°de verilmistir. DMC/kanola yag orant: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9
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saat, katalizor miktari: kiitlece %7 oldugu tepkime sartlarinda yaklasik %66 metil ester

verimi elde edilmistir.

Amberlyst-15 ve Amberlyst-36 iyon degisim kapasiteleri yaklasik ayni oldugundan metil
ester verimleri de birbirine yakin degerler bulunmustur. Asidik katalizorlerle yapilan
deneylerde elde edilen verimlerin diisiik bulunmasmin nedeni asidik transmetilleme
tepkimelerinin ¢cok yavas olmasi ile agiklanmistir. 9 saatlik tepkime siiresi asidik katalizorler
icin yeterli olmamustir. Ayrica kati katalizorlii heterojen sistemlerde tepkime hizi homojen

sistemlere nazaran daha yavastir.

Cizelge 5.11. Amberlyst-36 asidik katalizorii varliginda sicakligin ve dimetil karbonat/yag
oraninin verime etkisi

Sicakligin verime etkisi DMC/Yag oraninin verime etkisi
Katalizor: Amberlyst-36 Katalizor: Amberlyst-36
Yag: Kanola yagi Yag: Kanola yag:
DMClyag: 12 T: 85°C
Tepkime siiresi: 9 saat Tepkime siiresi: 9 saat
Katalizor miktart: Kiitlece %7 Katalizor miktart: Kiitlece %7
Trigliseri . Trigliseri .
Sicaklik Dénﬁl?irlrfij (I)d( ) Metil Ester DMC/Yag Dénﬁl?irlr: (IS( ) Metil Ester
©°C) 5 )| Verimi (%) Orant 5 )| Verimi (%)
(%) (%)
25 51,1 55,1 3 53,7 57,7
45 57,2 62,2 6 54,2 58,2
65 61,2 65,7 9 58,2 63,2
85 61,7 66,2 12 61,7 66,2
15 61,6 66,6
18 61,4 66,4
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Cizelge 5.12. Amberlyst-36 asidik katalizorii varliginda katalizor miktarinin verime etkisi

Katalizor miktarinin verime etkisi

Katalizor: Amberlyst-36
Yag: Kanola yag1
DMClyag: 12 T:85°C
Tepkime siiresi: 9 saat

Katalizor Miktar1 Trigliserid Doniistimii Metil Ester Verimi
(kiitlece %) (Xtc) (%) (%)
1 39,3 46,3
3 53,7 59,7
5 59,5 66,5
7 61,7 66,2
10 60,2 66,2
12 59,5 64,5

Ayrica bazik kati katalizorlerden guanidin karbonat ve guanidin hidroksit kanola yaginda
yiiksek doniisiim verdiginden bu iki kat1 bazik katalizor se¢ilmis ve kanola yaginin dimetil
karbonat ile transmetilleme tepkimesnde farkli tepkime parametrelerinin metil ester
verimine etkileri de incelenmistir. Guanidin karbonat bazik katalizorii ile yapilan deney
sonuglart Cizelge 5.13 ve 5.14’de verilmistir. Dimetil karbonat/kanola yag orani: 9/1 ve
12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat ve katalizor miktari: kiitlece %7 oldugu tepkime
sartlarinda yaklasik %66 metil ester verimi elde edilmistir. Bu verimler beklentilerimizin
altinda bulunmustur. Guanidin karbonat ve guanidin hidroksit tepkime ortaminda kati
formlarin1 korumustur. Bu katalizorler tepkime ortaminda ¢6ziinmedigi i¢in heterojen
katalizorler olarak degerlendirilmistir. Tepkime heterojen bir Kkatalizor varliginda
yliriidiigiinden transmetilleme tepkime hizi daha yavag oldugundan diisiik metil ester verimi
elde edilmistir. Ayrica bu katalizorler toz halinde ve gézeneksiz bir yapida oldugundan
tepkimenin sadece yiizey tepkimesi ile sinirli oldugu varsayilmistir. Buna bagl olarak

yaklagik %66 seviyesinde diisiik metil ester verimi vermislerdir.
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Cizelge 5.13. Guanidin karbonat bazik Kkatalizorii varliginda sicakligin ve dimetil
karbonat/yag oraninin verime etkisi

Sicakligin verime etkisi

DMC/Yag oraninin verime etkisi

Yag:

Katalizor: Guanidin karbonat

Kanola yagi

DMClyag: 12

Tepkime siiresi: 9 saat

Katalizor miktar1: Kiitlece %7

Kataliz6r: Guanidin karbonat
Yag: Kanola yag:
T=285°C

Tepkime siiresi: 9 saat

Katalizor miktar: Kiitlece %7

Sicaklik Dégﬁr ;ﬂ“nfsr(';m) Metil Ester | | DMC/Yag Dégﬁr ;ﬂlrisr(lim) Metil Ester

§(©) (%) Verimi (%) Orani (%) Verimi (%)
25 40,5 44,5 3 51,5 55,5
45 46,9 51,9 6 54,9 58,9
65 52,3 58,8 9 61,1 66,1
85 60,9 65,9 12 60,9 65,9
15 50,0 64,0
18 50,5 64,5

Cizelge 5.14. Guanidin karbonat katalizorii varlifinda katalizér miktarinin verime etkisi

Katalizor miktarinin verime etkisi

Yag: Kanola yagi

Katalizor: Guanidin karbonat

DMClyag: 12 Tepkime siiresi: 9 saat T: 85°C
Katalizor Miktar1 Trigliserid Dontistimii (Xtg) Metil Ester
(kiitlece %) (%) Verimi (%)

1 37,7 447

3 51,6 57,6

5 58,6 65,6

7 60,9 65,9

10 57,8 63,8

12 57,1 62,1

Guanidin hidroksit bazik katalizorii ile yapilan deney sonuglari ise Cizelge 5.15 ve 5.16°da

verilmistir. Guanidin karbonat ve guanidin hidroksit tepkime ortaminda kati formlarini

korudugundan tepkime heterojen katalizli sistemde yiiriitildiigii i¢in 9 saat deney siiresi

yeterli olmadigindan %70 civarinda metil verimi elde edilmistir.
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Cizelge 5.15. Guanidin hidroksit bazik katalizorii varliginda sicakligin ve DMC/yag oraninin

verime etkisi

Sicakligin verime etkisi

DMC/Yag oraninin verime etkisi

Katalizor: Guanidin hidroksit
Yag:
DMClyag: 12

Tepkime siiresi: 9 saat

Kanola yag1

Katalizor miktar1: Kiitlece %7

Katalizor: Guanidin hidroksit
Yag:
T: 85°C

Kanola yagi

Tepkime siiresi: 9 saat

Katalizor miktari: Kiitlece %7

Sicaklik ggg’;;ﬁ;‘fl Metil Ester DMC/Yag gggj;;ﬁ;i Metil Ester

§(©) (Xr0) (%) Verimi (%) Oram (X1) (%) Verimi (%)
25 43,4 47,4 3 55,1 50,1
45 50,2 55,2 6 58,7 62,7
65 55,9 62,4 9 66,2 71,2
85 65,4 70,4 12 65,4 70,4
15 63,1 68,1
18 63,6 68,6

Cizelge 5.16. Guanidin hidroksit katalizorii varliginda katalizér miktariin verime etkisi

Katalizér miktarinin verime etkisi
Katalizor: Guanidin hidroksit
Kanola yagi, DMC/yag : 12
T: 85°C; Tepkime siiresi:9 saat
Katalizor Miktari Trigliserid Doniisimii | Metil Ester
(Kitlece %) (X16) (%) Verimi (%)
1 40,3 47,3
3 55,1 61,1
5 65,7 72,7
7 65,4 70,4
10 61,8 67,8
12 61,1 66,1

Buraya kadar yapilan ¢aligmalarda amag, sentezlenen bazik katalizor verimi ile ticari asidik
ve bazik katalizor verimlerini karsilagtirmakti. Bu amagla bu katalizérler yaglarin

transmetilleme tepkimesinde test edilerek en iyi tepkime sartlart bulunmustur. Parametrik
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olarak yapilan deneyler sonucunda sentezlenen HAP-A-KOH-%35 bazik katalizorii, asidik
ticari katalizorlerden Amberlit-15 ve 36, bazik katalizorlerden guanidin karbonat ve
guanidin hidroksit ayn1 tepkime sartlarinda karsilastirilmistir. Bu amagla sicakligin metil
ester verimine etkisi 25-85°C sicaklik araliginda calisilmistir ve sonuglar Sekil 5.18’de
verilmistir. Tiim katalizorlerde sicaklik artarken metil ester verimi artmistir. En yiiksek
verim her bir katalizor igcin DMC’nin kaynama noktasina yakin olan 85°C’de elde edilmistir.
Dimetil karbonatin kaynama noktas1 yaklasik 90°C civarindadir. Ticari katalizérler 85°C’de
birbirine yakin verim (ortalama %65) vermesine ragmen sentezlenen HAP-A-KOH-%35

bazik katalizorii en yiiksek %94,5 metil ester verimi vermistir.
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Sekil 5.18. Sicakligin metil ester verimine etkisi (Dimetil karbonat/kanola yag orani: 12/1,
tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktar1: kiitlece %7)

Dimetil karbonat/yag orani transmetilleme tepkimelerinde 6nemli parametrelerden biridir.
Transmetilleme tepkimesinde dimetil karbonat/yag orani stokiyometrik olarak 2/1°dir.
Heterojen katalizér varliginda daha once yapilmis ¢alismalarda dimetil karbonatin yiiksek
miktarlarinda ¢alisilmis ve tepkimenin iiriinler yoniine devam etmesi saglanmistir [27, 52,
53]. Bu nedenle dimetil karbonat/yag oraninin metil ester verimine etkisi DMC/yag oraninin
3/1-18/1 araliginda incelenmistir ve sonuglar Sekil 5.19’da verilmistir. Tiim katalizorlerde
DMC/yag orani artarken metil ester verimi 9/1-12/1 araligina kadar artmistir. 9/1-12/1

araliginda tim katalizorler bir plato vermis sonrasinda metil ester veriminde diisme
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gozlenmistir. En yiiksek metil ester verimi her bir katalizor i¢in DMC/yag oraninin 12/1
oldugu noktada elde edilmistir. Ticari katalizérler DMC/yag oraninin 12/1 oldugu noktada
birbirine yakin verim ortalama %65 metil ester verimi vermistir. Ayn1 tepkime sartlarinda
sentezlenen HAP-A-KOH-%35 bazik katalizorii en yiiksek %94,5 metil ester verimi vererek

en verimli katalizor olarak bulunmustur.
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Sekil 5.19. DMC/kanola yag oraninin metil ester verimine etkisi (Tepkime kosullari:
sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat ve katalizor miktari: kiitlece %7)

Katalizor miktarinin metil ester verimine etkisi katalizor miktarinin yaga gore kiitlece %1-
12 araliginda ayn1 tepkime kosullarinda incelenmistir ve sonuglar Sekil 5.20’de verilmistir.
Tim katalizorlerde metil ester verimi Katalizor miktart %5’e kadar artis gdostermis bu
noktadan sonra %5-10 araliginda bir plato vermistir. Sonrasinda metil ester veriminde diisme
gozlenmistir. Katalizor miktar1 %10 ve 12 araliginda ise katalizér miktarinin tepkime
ortaminda ¢ok miktarda olmasi nedeniyle sistemde karistirma problemlerine neden olmus
ve katalizoriin bir kism1 cam reaktor duvarlarina yapismistir. Bu nedenle katalizor miktarinin
%10 ve iizerinde oldugu sartlarda metil ester veriminde diisiis gozlenmistir. Tim
katalizorlerde en iyi katalizor yiikleme miktar1 %7 olarak bulunmustur. Ticari katalizorler
katalizor miktarinin %7 oldugu noktada birbirine yakin ortalama %65 civarinda metil ester
verimi vermesine ragmen sentezlenen HAP-A-KOH-%35 bazik katalizorii en yiiksek %94,5

metil ester verimi vermistir.
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Sekil 5.20. Katalizor miktarinin metil ester verimine etkisi (Tepkime kosullari: DMC/kanola
yag orant: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat)

5.5. Yag Cinsinin Metil Ester Verimine Etkileri

Biyodizel eldesinde yag cinsinin maliyeti direk olarak yakitin maliyetini etkilemektedir.
Atik yaglarin bu kapsamda degerlendirilmesi hem biyodizel maliyetini diisiirecek hem de bu
tepkime ¢evre dostu olacaktir. Kullanilan yagin metil ester verimine etkisi HAP-A-KOH-
%35 katalizorii varliginda kanola, soya ve aycicek yaglarinin DMC ile transmetilleme
tepkimesinde en iyi tepkime kosullarinda yapilmistir. Sekil 5.21°de verildigi gibi elde edilen
metil ester verimleri her bir yag i¢in yaklasik %93’{in lizerindedir ve literatiirde benzer
yaglar ile yapilan ¢aligmalarla uyum gostermistir. Literatiirde kanola ve soya yaginin DMC
ile transmetilleme tepkimesinde yapilan ¢alismalarda metil ester verimi %96-99,5 araliginda
bulunmustur [12, 27, 30]. Bu calismalardan kanola yaginin DMC ile transmetilleme
tepkimesinde dimetil karbonat/kanola yagi: 3/1, T: 65°C ve %2 katalizor miktar1 varliginda
2 saatlik tepkime sonunda %96 metil ester verimi bulunmustur [30]. Soya yagi ile yapilan
transmetilleme tepkimesinde ise DMC/kanola yagi: 3/1, T: 90°C ve %5 katalizér miktari
oldugunda 5 saat tepkime sonunda %99,5 metil ester verimi rapor edilmistir [12]. Kanola
yagi ile yapilan diger bir calismada ise triazabisikloodesen katalizorii varliginda
DMC/kanola yagi: 3/1, T: 60°C ve %5 katalizor yiiklemesi ile 6 saat tepkime sonunda %99

metil ester verimi elde edilmistir [27].
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Sekil 5.21. Yag cinsinin HAP-A-KOH-%35 katalizorii varliginda metil ester verimine etkisi
(Tepkime kosullari: DMC/kanola yag orant: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi:
9 saat, katalizor miktari: kiitlece %7)

Yag cinsinin metil ester verimine etkisi secilen ticari katalizor ve sentezlenen HAP-A-KOH-
%35 katalizorii varliginda ayn1 tepkime kosullarinda incelenmistir (Sekil 5.22). Sentezlenen
HAP-A-KOH-%35 katalizorii tiim yaglarda yaklasik %94 metil ester verimi vermistir. Ticari
katalizorlerin timi her {i¢ yagda ortalama %65 metil ester verimi vermistir. Literatlirde
farkli yaglarin DMC ile transmetilleme tepkime ¢alismalarinda metil ester verimi yaklagik
%96-99,5 araliginda bulunmustur [12, 27, 30]. Bu ¢alismada yagin cinsi genel olarak bu
tepkime sartlarinda metil ester veriminde ¢ok etkili olmamis ve tiim katalizorlerde yaklagik

benzer sonuglar vermistir.
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Sekil 5.22. Yag cinsinin metil ester verimine etkisi (Dimetil karbonat/kanola yag orani: 12/1,
sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktar1: kiitlece %7)

Farkl1 serbest yag asidi (SYA) igerikli yaglarin bu tepkimede degerlendirilmesi amaciyla
kanola, aycicek yag1 ve soya yaglar1 temel alinarak farkli miktarlarda oleik asit orjinal yaga
eklenerek atik yag modelleri olusturulmustur. Boylece serbest yag asidinin metil verimi
tizerine etkileri incelenmistir. Bu bdliimde yapilan deneyler en iyi tepkime kosullarinda
(DMC/kanola yag orani: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktart:
kiitlece %7) sentezlenen en aktif bazik HAP-A-KOH-%35 katalizorii ve asidik Amberlyst-
15 recine katalizorii varliginda incelenmistir. HAP-A-KOH-%35 katalizorii varliginda
yapilan deney sonuglari Cizelge Ek-2.1’de verilmistir. Bu katalizore ait sonuglar tim
yaglarin metil ester verimi ve SYA doniisiimi Sekil 5.23’te verilmistir. Kanola-0, aycicek-
0 ve soya-0 ile gosterilen yaglar saf yaglardir ve marketten alindigi hali ile Slgtimler
yapilmistir. Bu yaglarin serbest yag asidi degeri %1 in altindadir. Bazik katalizor varliginda
SYA %1’in altinda olan yaglarin metanol ile transesterlesme tepkimesinde sabunlagsma yan
tepkimesi gergceklesmez. HAP-A-KOH-%35 bazik katalizorii her bir oleik asit katkisiz
yagda oldukea yiiksek %94 metil ester verimi vermislerdir. Fakat SY A arttik¢a %metil ester
verimi her bir yag icin ortalama %50’ye kadar diismiistiir. SYA verimi ise SYA degeri %8
ve iizerinde olan yaglarda ortalama her bir yag i¢in %35°de sabit bulunmustur. Bunun nedeni
bazik ortamda SYA ile KOH arasinda sabunlagma yan tepkimesinin olusmasi ve ortamda

sabun ve su olusmasidir. Bu durum metil ester verimini diistirmiistiir.
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Sekil 5.23. Hazirlanan atik bitkisel yag modellerinin HAP-A-KOH-%35 katalizorii
varliginda aktifliklerinin karsilastirilmast  (Tepkime sartlari: T: 85°C;
DMC/yag: 12/1; Katalizor miktari: %7; tepkime siiresi: 9 saat)

Asidik ticari Amberlyst-15 regine katalizorii varliginda elde edilen sonuglar Cizelge
Ek.2.2°de 6zetlenmistir. Amberlyst-15 katalizoriine ait sonuglar tiim yaglarin metil ester
verimi ve SYA dontisiimii Sekil 5.24°de verilmistir. Asidik Amberlyst-15 re¢ine katalizori
oleik asit katkisiz her bir yagda verilen tepkime sartlarinda ortalama %65 metil ester verimi
vermistir. Fakat yag i¢indeki SYA arttik¢a %metil ester verimi her bir yag i¢in ortalama
%40’1ara kadar diismiistiir. SYA verimi ise SYA degeri %8 ve lizerinde olan her bir yag i¢in
ortalama %35°de sabit bulunmustur. Literatiirde asit katalizor varliginda yapilan
transesterlesme tepkime c¢alismalarinda tepkime hiz1 bazik katalizor varliginda gergeklesen
transesterlesme tepkimelerine nazaran oldukc¢a yavastir. Yag icindeki serbest yag asidi
miktarinin artmasiyla metil ester veriminde azalma egilimi literatiirde de rapor edilmistir
[53]. Bu calismada elde edilen sonuglara benzer sekilde literatiirde atik yaglarin
transesterlesme tepkimesinde Amberlyst-15 katalizorii varliginda serbest yag asidi verimi
%A40’larda sabit bulunmustur [53]. Bunun nedeni yiiksek serbest yag asidi varliginda
ortamda su ve sabun olugmasidir. Genel olarak serbest yag asidi yliksek olan yaglarda bazik
katalizorler sabunlasma tepkimesine neden oldugundan asidik katalizorler tercih
edilmektedir. Sabunlagmanin olugmast iiriin safsizligin1 bozmaktadir. Ticari biyodizel sentez

tesislerinde serbest yag asidi yliksek olan yaglar dnce HCI ve H2SO4 gibi asitlerle muamele
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edilerek yag asitlerinin esterlesme tepkimesi saglanmaktadir ve sonrasinda bazik bir

katalizor ile transesterlesme tepkimesinin tamamlanmasi saglanmaktadir.
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Sekil 5.24. Hazirlanan atik bitkisel yag modellerinin Amberlyst-15 katalizorii varliginda
aktifliklerinin karsilagtirnlmas:1 (Tepkime sartlari: T: 85°C; DMC/yag: 12/1;
Katalizor miktari: %7; tepkime siiresi: 9 saat)

5.6. Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirligi

Heterojen katalikli sistemlerin homojen katalizli sistemlere gore tercih edilmesinin nedeni
katalizoriin aktifligini kaybetmeden defalarca tepkimede kullanilabilmesi ve iirlinden
kolaylikla ayrilabilmesidir. Boylece daha ekonomik ¢evre dostu bir sentez yapilmaktadir.
Bu ¢alisma kapsaminda en yiiksek metil ester verimi veren heterojen katalizérlerin DMC ile
yaglarin transmetilleme tepkimelerinde tekrar kullanim deneyleri her bir katalizor i¢in 3 kez
ayni1 set deney parametrelerinde ¢alisilmistir. Kullanilan katalizorler sentezlenen bazik HAP-
A-KOH-%35 katalizorii, asidik Amberlyst-15 ve Amberlyst-36 regine katalizorleri,
guanidin karbonat ve guanidin hidroksit bazik katalizorleridir. Bu boliimde yag olarak

kanola yag1 kullanilmistir.

Katalizorlerin geri kazanim sonrast metil ester verimleri Sekil 5.25’de verildi. Ticari asidik
katalizorler Amberlyst-15 ve 36°da 2. kullanim sonras1 %2 kadar ¢ok diisiik bir verim kayb1

olmustur. Guanidin karbonat ve guanidin hidroksit bazik kat1 katalizorlerinde 2. kullanim
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sonrasi yaklasik %3,5 kadar bir verim kayb1 elde edilmistir. Sentezlenen HAP-A-KOH-%35
bazik katalizoriinde ise yaklasik %4 verim kaybi gbzlenmistir. Fakat her bir katalizérde 2.
kullanimdan sonra verim kaybi ¢ok daha az olmustur. Bunun nedeni katalizoriin yilizeyinde
ve yiizeyine yakin yerlerde bulunan aktif K>O aktif merkezlerinin 1s1 ve mekanik karistirma
etkisiyle ¢ok azda olsa tepkime karigimi i¢inde ¢Ozlinmiis olabilecegi diisiiniilmektedir.
Transmetilleme tepkimesi ile ilgili yapilan tekrar kullanim g¢alismasi literatiirde olmadigi
icin sonuglar sadece transesterlesme tepkimesi ile karsilastirilmistir. Lieratiirde Amberlyst-
15’in kanola yag ile transesterlesme tepkimesi ¢alismasinda katalizoriin 3 kez verim kaybi
olmadan kullanildig1 rapor edilmistir [53]. Diger bir ¢alismada ise Amberlyst-15
transesterlesme tepkimesinde aktifligini kaybetmeden 8 kez kullanilmistir [54]. Guanidin
karbonat ve guanidin hidroksit ile yapilan transmetilleme ve transesterlesme tepkime
caligmast literatiirde olmadigindan bu katalizérler icin karsilastirma yapilamamustir.
Sentezlenen HAP-A-KOH-%35 bazik katalizorii de bu ¢alisma kapsaminda incelenen diger

ticari katalizorlerle karsilastirildiginda oldukga basarili bulunmustur.
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Sekil 5.25. Katalizorlerin geri kazanim sonrasi metil ester verimleri (Tepkime sartlari: T:
85°C; DMClyag: 12/1; Katalizor miktart: %7; tepkime siiresi: 9 saat)
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5.7. Uriin Kanisiminin Yakat Karakterizasyonu

Bu calismada tepkime sonunda elde edilen iiriin karigiminin yag asidi metil ester fazi yani
sira az miktarda ise yag asidi gliserin karbonat ve gliserin dikarbonattan olustugu *H-NMR
analizleri ile dogrulanmistir. Uriin karisimindaki fazla DMC déner buharlastiricr ile geri
kazanilmigtir. Bu bolimde en yiiksek metil ester verimi veren HAP-A-KOH-%35 katalizori
varliginda elde edilen yakit karisiminin yakit 6zellikleri aragtirilmistir. Sentezlenen HAP-A-
KOH-%35 bazik katalizorii varliginda kanola yaginin transmetilleme tepkimesi sonunda
%94,5 metil ester verimi elde edilmistir (Tepkime kosullari: DMC/kanola yag orani: 12/1,

sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktari: %7).

Sentezlenen iriin karisiminin yakit 6zellikleri biyodizel yakiti i¢in gegerli olan Avrupa (EN
14214) ve Amerika (ASTM D6751) standartlarina gore analiz edilmistir [55, 56]. En 6nemli
yakit 6zelliklerinden yogunluk 15°C’de (ASTM D941), viskozite 40°C’de (ASTM D445),
akma noktasi (ASTM D97), parlama noktas1 (ASTM D93), donma noktas1 (ASTM D2386),
bulutlanma noktasi (ASTM D5772), metil ester miktar1 (EN 14103), asit degeri (AOCS Cd
3a-63), toplam ve serbest gliserol miktar1 (AOCS Ca 14-56) testleri yapilarak, elde edilen
sonuglar hem fosil kokenli dizel ile hem de literatiirdeki diger yapilan caligmalarla

karsilagtirilmistir.

Sentezlenen yakitin ve fosil kokenli dizel yakitin, yakit 6zellikleri standart degerleriyle
birlikte Cizelge 5.17°de 6zetlenmistir. EN 14214 (2003) standartina gore eger biyodizel
%96,5 yag asidi metil esteri igeriyor ise biyodizel saf olarak kabul edilmektedir. Bu
calismada biyodizel safligi %metil ester olarak %94,5 bulunmustur. Bu deger Avrupa
standartina gore cok az diisiik bulunmustur. Fakat Amerika standartinda herhangi bir metil
ester igerigi not edilmemistir. Bu c¢alismada heterojen katalitik sistemde tepkime hizi
homojen katalizli sistemlere gore daha yavas oldugundan 9 saat tepkimenin tamamlanmasi
icin yeterli degildir. Ayrica tepkime hizinin diisiik bulunmasmin nedeni kiitle transfer

direnglerinin yiiksek olmasi ve tepkime hizini etkilemesidir.

Yakitin yogunlugu motordaki enjektor {initelerinde yakitin harcanma miktarina ve yanma
1s1s1na dogrudan etkileyen dnemli bir parametredir. Hidrokarbon zinciri uzadik¢a yogunluk
azalirken, cift bag sayisi arttikca yogunluk artmaktadir. Alptekin ve arkadaslarin yaptigi

caligmada Petrol Ofisi markali normal dizel ve Shell extra dizel yakit testlerine tabi
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tutulmustur [57]. Bu ¢alismada sentezlenen yakitin 6zellikleri normal dizel ve Shell extra
dizel ile Cizelge 5.17’de karsilagtirilmistir. Beklenildigi gibi sentezlenen yakitin yogunlugu
fosil dizel yakitina gore daha yliksek bulunmustur, fakat bu deger her iki standarta gore

uygun araliktadir.

Biyodizel eldesinde kullanilan temel hammadde olan bitkisel yaglarin viskozitesi oldukca
yiiksektir. Ornegin kanola yaginin kinematik viskozitesi 78,2 mm?/saniye’dir. Biyodizel
sentezinde transesterlesme tepkimesi se¢ilmesinin nedeni, bitkisel yaglarin viskozitesini
diisiirmektir. Biyodizelin viskozitesinin yaklasik 3,5-6 mm?saniye arahiginda olmasi
beklenmektedir. Kinematik viskozite, bir sivinin dinamik viskozitesinin yogunluguna orani
olarak tanimlanir. Dizel motorlarda viskozite, enjektdr yaglama sistemini ve yakit
atomizasyonunu etkileyen Onemli bir parametredir. Yiiksek viskozite yakitin fakir
atomizasyonuna, kotii yanmaya, enjektdr yaglama sistemlerinin tikanmasina ve karbon
birikmesine neden olur. Tam tersi, diisiik viskozite de yakit enjektdr pompalart i¢in yeterli
yaglanmay1 saglayamaz. Bu calismada yakitin viskozitesi dl¢iilmiis ve 5,14 mm?/saniye
olarak hesaplanmistir. Bu deger fosil kokenli dizellere gore yliksek olmasina ragmen ASTM

6751 standartina uygun bulunmustur.

Cizelge 5.17. Sentezlenen yakitin fosil kdkenli dizel yakit 6zellikleri ile karsilastirilmasi

- Dizel yakit [57]
Yakit Ozellikleri g%%ﬁ?ﬁ; Nsirzn;fl ézf:; EN 14214 gggg
yakit (Petrol Dizel
Ofisi)

Ester Icerigi (%) 94,5 - - 96,5 -
Yogunluk (g/cm?®) 0,895 0.8424 0.8368 | 0.86-0.90 -
Viskozite (mm?/s) 5,14 3.4301 2.7109 | 3.50-5.00 | 1,90-6,00

Parlama Noktasi (°C) 187 58 55 min. 120 min.130
Akma Noktas1 (°C) —-4,2 -6 <21 - -
Donma Noktasi (°C) -7.8 - - - -
Bulutlanma Noktas1 (°C) -2 - - 96.5 -
(ﬁztfgie/;i) 0,75 - - max. 0.50 | max. 0.80
Toplam Gliserol (%) 0,025 - - max. 0.25 | max. 0.24
Serbest Gliserol (%) <0,002 - - max. 0.02 | max. 0.02
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Parlama noktas1 yakit buharinin hava ile temas aninda tutusacagi en diistik sicaklik olarak
tanimlanir. Biyodizelin parlama noktasi, fosil dizel yakitlardan daha ytiksektir. Biyodizelin
parlama noktast EN 14214 ve ASTM 6751 standartlarina gore sirastyla minimum 120°C ve
130°C olmalidir. Parlama noktas1 130°C’nin altina diiserse, yakit daha kolay tutusur. Buna
bagli olarak tagima ve depolama daha tehlikeli hale gelebilir [58]. Bu calismada elde edilen
yakitin parlama sicaklig1 182°C olarak olgiilmiistiir (Cizelge 5.17). Bu ¢alismada elde edilen

yakit, tasima ve depolama bakimindan diger yakitlara gére olduk¢a basarili bulunmustur.

Elde edilen yakitin kis sartlarinda kullanilabilirligi ve performans: diisiik sicaklik akis
Ozelliklerinden akma noktasi, donma noktast ve bulutlanma noktasi ile belirlenir. Donma
noktasi sivi yakitin kat1 forma dondiigi sicakliktir. Bulutlanma noktasi sivi yagli maddenin
doymus esterlerin katilasmasi ve kristal olusumu nedeniyle bulanik bir goriiniim almaya
basladig1 sicaklik olarak tanimlanir. Akma noktasi ise yakitin tam jel formuna gelmeden
akabildigi en diistik sicakliktir. Bu 6zellikler kig aylarinda 6nemli olmaktadir. Bu ¢alismada
sentezlenen yakitin akma noktasi, donma noktast ve bulutlanma noktalar1 sira ile -4,2°C, -
7,8°C ve -2°C’dir (Cizelge 5.17). Elde edilen yakit fosil dizel yakitlardan beklenildigi gibi
daha yiiksek akma, donma ve bulutlanma noktas1 vermistir. Daha soguk iklim sartlarinda

kullanilabilmesi i¢in bazi katki maddeleri eklenerek bu degerler diisiirtilebilir.

Asit degeri biyodizeldeki korozyona yol agabilecek serbest yag asitlerinin bir 6l¢iisiidiir. 1
gram yakit i¢indeki miligram cinsinden, serbest asidi nétralize etmek i¢in kullanilmasi
gerekli olan potasyum hidroksit miktaridir (Ornegin: 0,75 mg KOH/ g yakit). Yakit igindeki
asit degeri yiikseldikge, yakit liniteleri, yakit deposu, yakit pompasi, filtresi ve hortumlari
daha ¢ok korozyona ve aginmaya ugrayarak zarar gorecektir [40]. Yapilan bu calismada

tiretilen yakit karisiminin asit degeri 0,75 mg KOH/g olarak bulunmustur.

Gliserin transesterlesme tepkimesinin bir yan iiriiniidiir. Toplam gliserol ise, yag asidi metil
esteri igindeki serbest ve bagli halde bulunan gliseroliin (mono-, di-, ve tri- gliserol) toplam1
olarak ifade edilir. Serbest gliserol ise transesterlesme tepkimesi sonrasinda, yakit i¢inde
bulunan molekiiler gliseroliin miktaridir [40]. Biyodizel sentezi sonrasi iyi bir ayirma
yapilmazsa, yakit iginde kalan gliserin, ara¢g motor parcalarinda tortuya ve aracin motor
omriinde kisalmaya neden olmaktadir. Bu nedenlerden dolayi, toplam ve serbest gliseroliin
Olclilmesi ve degerlerinin belirlenmesi olduk¢a Onemlidir. Yapilan ¢alismada methanol

yerine DMC kullanilarak, transmetilleme tepkimesi ile gliserinsiz biyodizel tiretildiginden
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yakit numunesinin i¢inde toplam ve serbest gliserol degerleri sifira yakin bir deger
Ol¢lilmiistiir. Boylece iiretilen yakitin, her iki yakit standartina da uygun oldugu
bulunmustur. Metanol yerine DMC ile transmetilleme tepkimesi ile tiretilen yakit karigimi
biyodizel yerine kullanilabilir. Yan {iriin olan gliserinin tepkimede olmamasi hem ¢evresel
hemde ekonomik kazang saglayacaktir. Yakit i¢cindeki oksijenli bilesenler GDC ve FAGC’1n
varligi, ayrica fazla DMC varligi bu tip yakitlarda katki maddesi gorevi gorerek

emisyonlarda azalmaya neden olacaktir.

Bu calismada elde edilen yakitin o6zellikleri ayrica literatiirde farkli bitkisel yaglarla
DMC’nin transmetilleme tepkimesi sonunda elde edilen yakitlarla karsilagtirilmistir ve
Cizelge 5.18’de Ozetlenmistir. Kanola yagi ve DMC varliginda bu ¢alisma kapsaminda
iiretilen yakit karisimi literatiirde verilen yakit karigimlart ile benzer sonuglar vermistir.
Genel olarak DMC varliginda elde edilen yakitin viskozitesi biyodizel yakitina gore yliksek
bulunmustur, fakat bu degerler de standartlar1 karsilamaktadir. Bu ¢alismada elde edilen
yakitin akma noktas1 ve parlama noktast diger ¢alismalara gore daha yiiksek bulunmustur.
Uretilen yakit hem soguk hava akis 6zelligi hem de giivenli tasima ve depolama bakimindan

benzer calismalara kiyasla daha basarili bulunmustur.

Cizelge 5.18. Sentezlenen yakitin literatiirdeki benzer ¢calismalarla karsilastirilmasi

Bu
Yakit Ozellikleri calisma KZYB Y JYEY K?;(B PYBY [29] | SYBY [12]
YRy [27] [15] [15]

Ester Igerigi (%) 94,5 99,9 96,8 97,2 96,0 98
Yogunluk (g/cm?) 0,895 - 0,8815 0,8850 0,89 0,885
Viskozite (mm?/s) 5,14 5,42 4,02 5,60 5,20 4,10

Parlan({?g"kta“ 187 97,1 185 97,2 122 95
Akma Noktasi (°C) —4,2 - - - 3 -3,8

Donma Noktasi

o -78 - - - - -
°O)
Bulutlanma
Noktas1 (°C) -2 0.7 i i 5 i
Asit Degeri
0,75 0,22 0,32 0,42 0,28 <0,50
(mg KOH/qg)
Toplam Gliserol
(%) 0,025 0,081 - - - -
Serbest Gliserol
(%) <0,002 <0,005 - - - -

KYBY: Kanola yagi kokenli biyoyakit; JYBY: Jatropha yagi kokenli biyoyakit; KAYBY:
kokenli biyoyakit; PYBY: Pongamia pinnata yag1 kokenli biyoyakit

Karanja yagi
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6. SONUCLARLARIN DEGERLENDIRILMESi VE ONERILER

Bu calismada, geleneksel biyodizel eldesinden farkli olarak gliserin igermeyen biyodizel
sentezi arastirilmistir. Bu tepkime trigliseridlerin dimetil karbonat ile transmetilleme
tepkimesi olarak adlandirilir. Biyodizel eldesinde transesterlesme tepkimesinin yan {iriini
kiitlece %10 gliserin icermektedir. Bu yan iirin bu ¢alismada Onerilen tepkime ile yakit
icinde ¢Oziiniin oksijenli bilesenlerden yag asidi gliserin karbonat ve gliserin dikarbonata
dontismektedir. Bu yan iirliniin metil ester fazindan ayrilmasina ihtiyag duyulmadan direk
yakit ile beraber yakit sistemlerinde kullanilabilmesi bu ¢alismanin en onemli katma
degeridir. Yag asidi gliserin karbonat ve gliserin dikarbonat oksijenli bir bilesen oldugundan

ek olarak yakitin yanma 6zelliklerini de iyilestirmektedir.
Bu caligsma kapsaminda elde edilen en 6nemli sonuclar asagida 6zetlenmistir:

1. Katalizor destek malzemesi hidroksiapatit {i¢ farkli yontemle basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Yapinin hidroksiapatit yapisi oldugu XRD ve SEM-EDS analizleri ile
dogrulanmistir. Bu malzemelerden en yiiksek yiizey alanma sahip HAP-A (101,9 m?%/g)
malzemesi destek malzemesi olarak se¢ilmistir. Bu malzeme iizerine potasyum bilesiklerden
KF, KOH ve K>COs farkli miktarlarda emdirme yontemiyle yiiklenmis ve 500°C’de kalsine
edilmistir. Bu katalizorler kiitlece %35 yiliklemede %93’iin {lizerinde benzer metil ester
verimi vermistir. En iyi tepkime kosullarinda DMC/kanola yag orant: 12/1, sicaklik: 85°C,
tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktar1: yaga gore kiitlece %7 olarak alindiginda, en yiiksek
%94,5 metil ester verimi HAP-A-KOH-%35 katalizorii varliginda elde edilmistir. HAP-A
ve HAP-TW Kkatalizorleri benzer ylizey alani ve benzer baziklik gosterdiklerinden yaklasik
%93 metil ester verimi vermislerdir. Fakat 700, 800 ve 900°C’de kalsine edilmis diger
destek malzemeleri kullanilanarak %35 KF yiikleme yapilan katalizorler daha diistik yiizey
alan1 ve daha diisiik baziklige sahip oldugundan beklenildigi gibi daha diisiik yaklasik %65
metil ester verimi elde edilmistir. Boylece HAP-A-KOH-%35 katalizorii kanola yaginin
transmetilleme tepkimesinde en basarili katalizor segilerek, hem katalizoriin tekrar

kullanilabilirligi hem de yakit analizi ¢caligsmalarinda kullanilmistir.

2. Sentezlenen katalizorlerin transmetilleme tepkimesinde test edilmesinin yaninda, ticari
bazik (Amberlyst-A21, Amberjet-4200, diguanidinyum karbonat ve guanidinyum hidroksit)
ve asidik katalizorler (Amberlyst-15, Amberlyst-36 ve Amberlyst-IR-120) ilk kez bu
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calisma kapsaminda farkli yaglarin DMC ile transmetilleme tepkimesinde kullanildigindan
elde edilen sonuglar orjinaldir ve 6zgilindiir. Bu katalizorler yaklasik %48-70 araliginda metil
ester verimi vererek literatiirde transesterlesme tepkime sonuglart ile uyumlu sonug
vermistir. Bu katalizorlerden Amberlyst-15 asidik katalizorii kanola yaginin DMC ile
transmetilleme tepkimesinde farkli sicaklik, farkli DMC/yag oranlarinda ve farkli katalizor
miktarinda detayl1 bir sekilde incelenmistir. DMC/kanola yag orani: 12/1, sicaklik: 85°C,
tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktari: yaga gore kiitlece %7 oldugu tepkime sartlarinda
yaklasik %69,5 metil ester verimi elde edilmistir. Amberlyst-36 asidik katalizorii ise
DMC/kanola yag orani: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9 saat, katalizor miktari: yaga
gore kiitlece %7 oldugu tepkime sartlarinda yaklasik %66 metil ester verimi elde edilmistir.
Amberlyst-15 ve Amberlyst-36 iyon degisim kapasiteleri yaklasik ayni oldugundan metil
ester verimleri de birbirine yakin degerler bulunmustur. Asidik katalizorlerle yapilan
deneylerde elde edilen verimlerin diisiik bulunmasmin nedeni asidik transmetilleme
tepkimelerinin ¢ok yavas olmasi ile agiklanabilir. Ayrica kati katalizorlii heterojen sistemler
homojen sistemlere nazaran daha yavastir. Ticari katalizorler DMC/yag oraninin 12/1
oldugu noktada birbirine yakin ortalama %65 metil ester verimi vermistir. Ayn1 tepkime
sartlarinda sentezlenen HAP-A-KOH-%35 bazik katalizorii en yiiksek %94,5 metil ester

verimi vererek en verimli katalizér olarak bulunmustur.

3. Farkli yaglarin metil ester verimi lizerine etkileride arastirilmistir. Bu ¢aligmada yag
cinsinin metil ester verimine etkisi olmamis ve tiim katalizorlerde yaklasik benzer sonuglar
vermistir. Kanola, ay¢icegi ve soya yaglarina kiitlece %1, 3, 5, 7, 10 ve 20 oranlarinda oleik
asit eklenerek farkli serbest yag asidine sahip atik bitkisel yag modelleri olusturulmustur. Bu
yaglarla yapilan deneylerde, serbest yag asidi arttikga %metil ester verimi her bir yag icin
ortalama %50’ye kadar diismiistiir. Bunun nedeni bazik ortamda serbest yag asidi ile KOH
arasinda sabunlagsma yan tepkimesinin olusmasi ve su agiga ¢ikmasidir. Bunun sonucunda

metil ester verimi diismiigtiir.

4. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi calismalarinda tiim katalizorlerde geri kazanim
oldukca yiiksektir. Sadece 3. kullanim sonunda, yaklasik %1-4 oranlarinda verim kaybi1
gozlenmigtir. Sentezlenen HAP-A-KOH-%35 bazik katalizoriiniin 3 kez tekrar

kullanilabilirligi ticari katalizorlerle karsilagtirildiginda oldukc¢a basarili bulunmustur.
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5. Calisgmanin son asamasinda en iyi tepkime kosullarinda elde edilen yakitin yakit
ozellikleri aragtirtlmistir (DMC/kanola yag orant: 12/1, sicaklik: 85°C, tepkime siiresi: 9
saat, katalizor miktar1: yaga gore kiitlece %7, metil ester verimi: %94,5 ve Katalizor: HAP-
A-KOH-%35). Uretilen yakitin akma noktasi ve parlama noktas: diger calismalara gore daha
yiiksek bulunmustur. Boylece elde edilen yakit hem soguk hava akis 6zelligi hem de giivenli

tasima ve depolama bakimindan benzer ¢alismalara kiyasla daha bagarili bulunmustur.

6. Bu c¢alismada kat1 katalizor varhiginda transmetilleme tepkime mekanizmasi Ek-4’de

verilmistir.

Bu calismay1 takip edecek gelecekte yapilacak yeni calismalar icin Oneriler asagida

Ozetlenmistir:

Hidroksiapatit sentezinde ili¢ farkli metot bu ¢alismada uygulanmistir. Ucuz ve ilimh
tepkime kosullarinda gergeklesen birlikte ¢Oktiirme yontemi hidroksiapatit sentezinde

Onerilmektedir.

Tween 80 hidroksiapatit yapisinda gézenek artirict madde olarak bu calismada kullanildi.
Fakat eklenen miktar1 yeterli olmadigindan yapida istenilen yiizey artirma isini ¢ok fazla
gerceklestirememistir. Ileride yapilacak ¢aligmalarda Tween 80 miktarmin parametrik
olarak degistirilmesiyle daha yiiksek gozenek yapisina sahip hidroksiapatit malzemesi farkl
amaglar i¢in tretilebilir. Ayrica Tween 80’e benzer farkli organik emiilsiyon yapan

maddelerin bu amagla kullanilmas1 6nerilmektedir.

Bu ¢alismada elde edilen yakitin temel 6zellikleri test edilmistir. Bu 6zelliklerin yani sira
yakitin distilasyon karakteristikleri, aracin performansi ve giivenligi hakkinda bilgi veren
yakit distilasyonu testi ileride yapilacak c¢alismalar i¢in Onerilmektedir. Ayrica dizel
yakitlarin tutusma kalitesinin bir gostergesi olan setan indeksinin de Olgiilmesi ileride

yapilacak ¢alismalar i¢in Onerilmektedir.
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EK-1. Toplam gliserid analizi

Analiz icin gerekli kimyasallar; Asetik Asit, Kloroform, Periyodik Asit, Potasyum Iyodiir,

Potasyum Hidroksit, Etil Alkol (Etanol), Sodyum Tiyosiilfat Penta Hidrat, Nisasta, Saf Su.

Toplam gliserid 6lciimii icin gerekli kimyasallarin hazirlanmasi;

* 2,7 g periyodik asit 50 ml. saf su i¢inde ¢oziilerek, elde edilen ¢ozeltiye 950 mL asetik asit
eklenerek karistirilir.

* 24,8 g sodyum tiyosiilfat saf su i¢cinde ¢oziiliir ve saf su ile 1000 mL’ye tamamlanarak 0.1
N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi elde edilir.

* 75 g potasyum iyodiir (KI) saf su i¢inde ¢oziiliir ve saf su ile 500 mL’ye tamamlanir.

* 5 g nisasta ¢cok az miktardaki soguk saf su i¢cinde macun kivamina getirilir. Elde edilen
macun kaynamakta olan 500 mL suya ilave edilir. Hizla karistirilir ve ardindan sogumaya
birakilir. Elde edilen soliisyon buzdolabinda 4°C-10°C arasinda saklanir.

* 20 g potasyum hidroksit (KOH) %95 safliktaki etil alkol i¢inde ¢oziiniir.

Analiz;

* Gliserin miktar1 dl¢iilecek numuneden (esterden veya yagdan) Cizelge Ek.2.1.’de verilen
degerlere gore tartim yapilir. Tartilan numune {izerine 100 mL potasyum hidroksit-etil alkol
karisimindan eklenir. Bu karisim erlen i¢ine dokiilerek 30 dakika boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilir.

* 95 mL kadar kloroform ve 25 mL asetik asit 1 L’lik balon joje i¢inde karistirilir. Bir 6nceki
adimda elde edilen kaynatilmis karisim balon joje i¢indeki karisim {izerine eklenir ve tekrar
karistirilir.

* Elde edilen karisim icine balon jojenin yarisina gelecek kadar saf su eklenir ve tekrar
karigtirithir ardindan karisim saf su ile 1 L’ye tamamlanir. Balon joje i¢inde malzeme iki
tabaka halinde olusur. Tayini yapilacak olan gliserin iist tabakada bulunur. Ornek bu
kistmdan alinmalidir.

« Iki beher igine ayr1 ayri 50’ser ml. asetik asit-periyodik asit-su karisimi eklenir.
Beherlerden bir tanesine 50 ml. saf su eklenir ve karisimin iistii kapatilarak 30 dakika
beklemeye alinir. Elde edilen bu karisim referansimiz (blank degeri) olacaktir. Diger beher
icine de, balon jojenin iist tabakasinda bulunan ¢ézeltiden 50 mL eklenir ve iizeri kapatilarak
30 dakika beklemeye alinir. Elde edilen karigim toplam gliserin miktar1 tayin edilecek

karisim olarak saklanir.
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EK-1. (devam) Toplam gliserid analizi

Cizelge Ek.1.1. Numunenin asit degerine gore toplam gliserin tayininde kullanilmasi
; y
gereken numune miktar

Asit Degeri Numune Agirligi (g) Tartim Dogrulugu (g)
0-1 20 + 0,05
1-4 10 +0,02
4-15 2,5 +0,01
15-75 0,5 + 0,001
>75 0,1 +0,0002

Blank degerinin dlctilmesi:

* Bir dnceki prosediirde elde edilen referans karisim i¢ine 20 ml. potasyum iyodit soliisyonu
eklenince karigim koyu kirmizi bir renk alir. Ardindan karigim 1 dakika giines 1s181indan uzak

karanlik bir yerde bekletilir.

* 1 dakika bekletilen karigim tizerine 200 mL saf su ilave edilir. Karisimin koyu kirmizi rengi
gidene kadar 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir. Karigimin rengi agik sar1 olunca
titrasyon durdurulur. Acik sar1 renk elde edildikten sonra daha onceden hazirlanan ve
buzdolabinda bekletilen nisasta ¢ozeltisinden karisim iizerine 2 mL Eklenir. Nisasta

soliisyonu eklendikten sonra karisim koyu mavi bir renk alacaktir.

» Karisimin koyu mavi rengi saydam olana kadar 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile

titrasyon yapilir. Saydam renk elde edildiginde titrasyon durdurulur.

» Titrasyonda harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin miktar1 hesaplanir. Bu deger

blank (B) degerini verecektir.
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EK-1. (devam) Toplam gliserid analizi

Toplam gliseridin dlciilmesi:

* Beher iginde bekletilen gliserini 6l¢iilecek karisim i¢ine 20 mL potasyum iyodit soliisyonu
eklenir. Karisim koyu kirmizi bir renk alir. Ardindan karisim 1 dakika gilines 1s1§1indan uzak

karanlik bir yerde bekletilir.

* 1 dakika kadar bekletilen karisim i¢ine 200 mL saf su ilave edilir. Karigimin koyu kirmizi
rengi gidinceye kadar 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir. Karisimin rengi agik
sar1 olunca titrasyon durdurulur. Elde edilen agik sar1 renk blank degerinin tayininde elde

edilen acik sar1 renkle ayn1 olmalidir.

* Bu agik sar1 renk elde edildikten sonra daha 6nceden hazirlanan nisasta ¢ozeltisinden
karisim tizerine 2 mL eklenir. Nisasta ¢ozeltisi kullanilmadan 6nce iyice ¢alkalanmalidir.

Nisasta soliisyonu eklendikten sonra karisim koyu mavi bir renk alir.

» Karigimi koyu mavi rengi saydam olana kadar 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile

titrasyona devam edilir. Saydam renk elde edildiginde titrasyon durdurulur.

» Titrasyonda esnasinda harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin miktar1 hesaplanir.
Bu deger toplam gliserin miktarinin hesaplanmasinda kullanilacak olan sample (S) degerini

verecektir.

Toplam gliserid miktarinin hesaplanmasi:

Toplam Gliserid = (B — S)*N*2,302/W

Buradan da % dontisiim miktarlari hesabina asagidaki formiil yoluyla gegilir;

_ TG(yag)—TG(urin)

x100
© TG(yag)
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EK-2. Asit sayis1 ol¢limii

1.Gerekli kimyasallar: Oleik Asit, Fenolftalein, Etil Alkol (Etanol), Dietil eter, Sodyum
hidroksit.

2. Prosedur:

12,5 gram kanola yagi 25 mL alkol-eter hacimce (1:1) karisiminda ¢oziiliir. Birkag damla
fenolftalin indikatorii damlatilip pembe renge ulasana kadar 0,1 N NaOH c¢ozeltisi ile titre
edilir.

VxN=x28.2

m

Serbest vag asitleri=

Asit Savisi= %36 (bir gram &rnek icin gerekli KOH mg olarak)

V: Titrasyonda harcanan NaOH ¢ozeltisi (mL)
N: NaOH ¢ozeltisinin normalitesi
m: Ornegin agirhii (g)

Yagin kiitlesine gore % 1 Oleik asit eklenmesiyle elde edilen 6rnegin asit degeri tayini:

12,5 gram x (0,01) = 0,13 gram oleik asit
Toplam Kiitle = 12,5+ 0,13
=12,63 gram

Titrasyonda harcanan NaOH miktar1: 8,5 mL

Serbest vas asidi — 8,5x0,1x28,2 190
erbest yag asidi = 126 =1,
Asit _ 8,5x0,1x56 _3g
sit Sayist = 126 =3,

Atik yag modellerine ait deneysel veriler Cizelge Ek.2.1 ve Cizelge Ek.2.2’de verilmistir.
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Cizelge Ek.2.1. Hazirlanan atik bitkisel yag modellerinin HAP-A-KOH-%35 katalizorii
varliginda aktifliklerinin kargilagtirilmasi (Tepkime sartlari: T: 85°C;
DMCl/yag: 12/1; Katalizor miktari: %7; tepkime siiresi: 9 saat)

Oleik Asit| SYA (%) SYA (%) SY.A. T[ig.l.is.(.eric.i. II\E/lsi(teirI

Yag (% (Tepklme (Tepkime | Verimi | Doniistimii vVerimi
Kiitlece) oncesi) sonrasi) (%) (Xt3) (%) %)
Kanola-0 0 0,11 0,04 65,3 89,0 94,5
Kanola-1 1 1,90 0,74 60,9 75,6 79,6
Kanola-3 3 4,31 2,31 46,4 64,5 68,8
Kanola-5 5 6,02 3,64 39,5 53,6 57,6
Kanola-7 7 8,12 5,13 36,8 52,8 57,0
Kanola-10 10 10,46 6,65 36,4 52,3 56,3
Kanola-20 20 20,27 13,10 35,4 52,9 56,9
Aycicegi-0 0 0,14 0,06 53,0 88,9 94,8
Aycicegi-1 1 1,56 0,82 47,7 76,2 80,2
Aygicegi-3 3 3,70 2,12 427 66,5 70,5
Aycicesi-5 5 5,48 3,21 415 52,9 57,8
Aycicegi-7 7 8,52 4,83 43,3 51,6 55,7
Aycicegi-10 10 10,50 6,63 36,9 48,4 52,9
Aygicegi-20 20 20,08 13,33 33,6 46,3 50,5
Soya-0 0 0,36 0,08 78,7 88,7 94,2
Soya-1 1 1,56 0,60 61,6 74,2 78,2
Soya-3 3 4,53 2,40 47,1 63,5 68,1
Soya-5 5 6,62 3,51 47,0 51,7 56,2
Soya-7 7 8,26 4,74 42,6 48,6 52,6
Soya-10 10 11,59 6,78 41,5 47,3 51,6
Soya-20 20 21,24 13,32 37,3 46,9 51,2
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Cizelge Ek.2.2. Hazirlanan atik bitkisel yag modellerinin Amberlyst-15 Kkatalizori
varliginda aktifliklerinin karsilastirilmast (Tepkime sartlari: T: 85°C;
DMClyag: 12/1; Katalizor miktart: %7; tepkime siiresi: 9 saat)

O_Ieik SYA (%) SYA (%) SY_A_ Trigliserid Metil Ester
) A?It (% (‘[epklme (Tepkime Verimi | Doniistimi Verimi (%)
Yag Kiitlece) oncesi) sonrast) (%) (XTG) (%)
Kanola-0 0 0,11 0,04 65,3 63,5 69,5
Kanola-1 1 1,90 0,89 53,1 55,6 59,9
Kanola-3 3 4,31 2,38 448 48,3 52,6
Kanola-5 5 6,02 3,41 43,3 47,8 52,0
Kanola-7 7 8,12 4,80 40,9 48,9 53,0
Kanola-10 10 10,46 6,20 40,7 46,4 50,6
Kanola-20 20 20,27 12,30 39,3 44,3 48,5
Aygicegi-0 0 0,14 0,06 53,0 61,0 66,0
Aycicegi-1 1 1,56 0,95 39,2 53,4 57,9
Aycicegi-3 3 3,70 2,31 37,6 45,6 49,8
Aycicegi-5 5 5,48 3,58 34,7 42,5 46,8
Aycicegi-7 7 8,52 6,25 26,6 38,7 431
Aygicegi-10 10 10,50 8,08 23,0 36,1 40,2
Aycicegi-20 20 20,08 15,50 22,8 34,2 38,7
Soya-0 0 0,36 0,08 78,7 61,3 66,3
Soya-1 1 1,56 0,85 45,6 52,6 57,1
Soya-3 3 4,53 2,65 41,6 46,3 50,5
Soya-5 5 6,62 3,90 41,1 43,0 47,2
Soya-7 7 8,26 5,54 33,0 41,2 454
Soya-10 10 11,59 7,63 34,2 38,6 42,8
Soya-20 20 21,24 14,60 31,3 36,5 40,7
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EK-3. Transmetilleme tepkime parametrelerinin hesab1

6:1 DMC/yag orani:

Kanola yaginin molekiil kiitlesi: 880 g/mol

Dimetil karbonatin molekiil kiitlesi : 90 g/mol

Tepkimede kullanilan kanola yagi miktari: 12,5 gram

Kanola yag1 mol sayis1 = 12,5/ 880= 0,014 mol

DMC/kanola yag stokiyometrik molar oran1 6:1 oldugundan;

0,014 mol x 6 = 0,084 mol DMC

0,084 mol DMC x 90 g DMC/mol =7,6 g DMC

*Kanola yag1 miktari1 her deneyde 12,5 gram olarak alinmistir.

3:1,9:1, 12:1, 15:1 ve 18:1 DMC/yag orant i¢in ayn1 islemler yapilmistir.

Cizelge Ek.3.1. DMC/yag oranina gére hesaplanan DMC miktar1 (g)

DMC/Yag Orani Kullanilan DMC Miktar1 (g)
31 3,8
6:1 7,6
9:1 11,4
12:1 15,1
15:1 18,9
18:1 22,7




EK-3. (devam) Transmetilleme tepkime parametrelerinin hesab1

Hidroksiapatit destekli kiitlece %7 KF iceren katalizoriin hazirlanmast:

Katalizor miktar1 kiitlece yag miktarina gore hesaplanmistir.

Tepkimede kullanilan kanola yagi miktari: 12,5 gram

Kiitlece %7 katalizor miktari i¢in

12,5 g x (0,07) = 0,875 g katalizér

%1, %3, %5 ve % 12 katalizor miktar1 i¢in ayni islemler yapilmistir.

Cizelge Ek.3.2. Katalizoér miktar1 hesab1

Katalizor Miktar (kiitlece %) Katalizor Miktar1 (g)
%1 0,125
%3 0,375
%5 0,625
%7 0,875
%12 1,5
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EK-4. Transmetilleme tepkime mekanizmasi

Soya yag1 ve DMC-Biyodizel yakitinin tH-NMR spektrumlarinin karsilastiriimas: Sekil
Ek.4.1°de verilmistir.

Q
CH,0-C-R
(6] o) 0 1
i " katalizor, L - IV 1 KL0
CH-O-C-R 4 2 CH3-0-C-O-CH; <24lalllOl ¢ ¢ o.CH; + CH3-0-C-O 8*
| O 0
CH,0-C-R
A z E
Gl -~ gD /Fﬁ i~
G2 B
Yag L A
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
M
DMC |r
[
z E
A S _ )E) 1813 Wi
L | C H
DMC-Biyodizel i K2 _/I\_A,_.Jlu
| I I I 1 I I I Kl 1 I I I | I
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil Ek.4.1. Yag ve DMC-Biyodizel yakitina ait *H-NMR spektrumlarinin karsilagtiriimasi

Yag ve DMC icermeyen DMC-Biyodizel yakitimina ait *H-NMR  spektrumlarmin
karsilastirilmasi Sekil Ek.4.2°de verilmistir.



107

EK-4. (Devam) Transmetilleme tepkime mekanizmasi

Yag ‘L |

12 11 10 E 3 5 4 3 2 1 o -1 -2
f1 {ppm)
DMC-Biyodizel (DMC’siz) lJ
| -
12 11 10 9 g 7 & 5 4 3 2 1 ] -1 -2

Sekil Ek.4.2. Yag ve DMC’siz DMC-Biyodizel yakitma ait *H-NMR spektrumlarinin
karsilastirilmasi
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