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Bu tezde Dbiyokiitleden sivi {irtin eldesindekullanilacakheterojen
katalizorler (KOH/AI,O3 Co/ZrO, ve ColTiOy) 1slak emdirme yontemiyle
sentezlenmis olupbelirli sicaklik (400-600 °C) ve sirelerde (2-4 saat)
kalsineedilmistir. Kataliz6rlerin karakterizasyonu icin XRD (X-Isi1 Kirinim
Desenleri), SEM (Taramali1 Elektron Mikroskopisi), BET (Brunauer, Emmet ve
Teller Yiizey Alam Olgiimii) ve XRF (X-Isinlar1 Fluoresans Spektrometresi)
analizleri yapilmistir. KOH/AI,O3 katalizriiniin  aktivitesi soya yagindan
biyodizel Gretimi icin transesterifikasyon reaksiyonunda maksimum %98,83 metil
ester icerigine ulasilarak test edilmistir. Co/ZrO, ve Co/TiO, katalizérlerinin
aktivitesi ise gliseroldenkritikalt1 su ortaminda alkol sentezinde belirlenmistir. Bu

katalizorlerin alkol iiretiminde etkin oldugu tespit edilmistir.
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In this study, the synthesizing and characterization of KOH/AI,O3
Co/ZrO, and Co/TiO, heterogeneous catalysts were carried out in order to obtain
the liquid products from biomass. Catalysts were synthesized by wet-
impregnation method, thencalcined at 400-600 °Cfor 2-4 h in dry air atmosphere.
Catalysts were characterized by usingXRD (X-Ray Diffraction), SEM (Scanning
Electron Microscope), BET (Brunauer, Emmet and Teller) and XRF (X-Ray
Fluorescence). The activity of KOH/AI,O3 was tested in the transesterification of
soybean oil with methanol to obtain biodiesel. The highest methyl ester content of
biodiesel was determined as 98.83%. The Co/ZrO, and Co/TiO; catalysts were
tested for production of alcohol from glycerol in sub-critic water media. The

alcohol content in the reaction mixture was determined.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun ve yasam standardinin artmasina bagli olarak enerji
talebi de Onemli Ol¢iide artmaktadir. Bu enerji ihtiyaci biiyiikk oranda fosil
kaynakli yakitlarla karsilanmaktadir. Bilinen petrol rezervleri limitli bir kaynaktir
ve tiikketim bu hizla gittiginde 50 yil igerisinde tiikenecegi varsayilmaktadir. Petrol
fiyatlarindaki bliyiik artis, fosil yakitlarin sinirli miktarda olmasi, ¢evresel etkileri
hakkinda artan kaygi, sera etkisine neden olan gaz emisyonlari, saglik ve giivenlik
konularindaki goriisler diinyadaki motorlu araglara yeni enerji kaynaklar1 bulmaya
zorlamaktadir (Balat, 2009).

Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynagi olup giinlimiizde diinya enerji
arzinin %10-14’1inii kargilamaktadir. Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesi termo-
kimyasal veya biyo-kimyasal/biyolojik proseslerin kullanilmasiyla gerceklestirilir
(Lu, 2006). Biyoetanol, biyodizel, biyohidrojen biyokitleden elde edilen
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda yer almaktadir.

Biyodizel ve alkol eldesinde diisiik maliyetle ylksek verim elde etmek icin
birgok ¢alisma yapilmaktadir. Alkol ve biyodizel Gretiminde Onemli
parametrelerden biri olan katalizorler iizerine de calismalar yogunlagmaktadir.
Ozellikle homojen katalizorler kullamldiginda olusan yan iiriinlerin ve Katalizérin
uzaklastirilmasi i¢in uygulanan yikama basamaginin verim kaybina neden
olmasindan dolayr heterojen katalizorlere ilgi artmaktadir. Heterojen
katalizOrlerde aktif madde uygun bir destek materyaline yiiklenerek hem aktifligi
arttirtlmakta hem de tekrar kullanilabilirligi saglanmaktadir. Ayrica yikama
basamagina gerek duyulmamaktadir.

Bu c¢alismada soya yagindan biyodizel iiretiminde kullanilmak tizere
KOH/AI,O3 ve gliserolden kritikalt1 su kosullarinda alkol sentezinde kullanilmak
uzere Co/TiO, ve Co/ZrO, katalizorleri sentezlenip karakterize edildikten sonra
aktiviteleri belirlenmistir. Elde edilen heterojen katalizdrlerin biyodizel sentezinde

homojen katalizorlere gére avantajlar1 belirlenmistir.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

2. GENEL BILGILER

Bu boliimde yapilan ¢aligmalar ile ilgili teorik bilgiler verilmektedir.

2.1. Katalizor

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmas1
islemine kataliz denir. Kataliz isleminde kullanilan ve reaksiyona katilmadan
reaksiyon hizini arttiran malzemelere katalizor denir (Bowker, 1998). Katalizorler
kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir bagka mekanizma
tizerinden yliriimesine yol agarak tepkimenin daha kisa siirede gergeklesmesine
neden olmaktadir. Sekil 2.1°de potansiyel enerjiye karsilik reaksiyon koordinati
ifade edilmektedir.

Potansiyel
Enerji

BAG OLUSUMU AYRILMA

v

Reaksiyon Koordinati

Sekil 2.1. Katalizoriin aktivasyon enerjisine etkisi

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime ic¢in en uygun
katalizor ancak deneysel olarak belirlenir. Katalizorler, ayn1t maddelerden yola

cikildiginda, termodinamik olarak yiirlimesi olasi olan iki tepkimeden yalnizca
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birini katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olast tepkimelerden yalnizca birini
katalizlemesi olgusuna katalizor segiciligi, bir tepkimeyi hizlandirma Slgiisiine ise
katalizor aktifligi denir. Bir katalizoriin aktifligi ve seciciligi deneysel olarak
belirlenmektedir (Sisman, 2007).

Katalizér terimi, ilk defa 1835'te Isvecli kimyac1 Jons Jakob Berzelius
tarafindan kullanilmistir. Berzelius, katalizorin reaksiyona giren maddelerin
baglarin1 ¢ozecek sekilde tesir ettigini ve bdylece reaksiyonun daha hizli bir

sekilde gergeklesmesine yardim ettigini kabul etmistir (Usluoglu, 2006).

AYRILMA

OLUSUMU

Sekil 2.2. Katalizoriin reaksiyona etkisi

Katalizorler, hem doniisiim veriminde hem de ¢ar ve tar olusumuna neden
oldugu tikanma problemlerini ¢6zmede Onemli oranda avantajlidirlar. Bu
Ozellikleri nedeniyle de bir¢ok arastirmacinin bu konu {izerine egilmesine neden
olmuslardir (Calzavara, 2005).

Katalizorlin aktivitesi, kararliligi, segiciligi ve rejenerasyonu tamamen
aktif malzemelerin dogru dagilimi ve yerlesimine baglidir. Dagilim, yerlesim ve

rejenerasyondan her biri aktif bilesenler ile destek maddesi arasindaki etkilesim
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sonucu olusur ve katalizoriin hazirlanigi, aktivasyonu, kullanimi1 ve rejenerasyonu
bunu etkiler.
Iyi bir katalizor,

e Yeterince aktif olmali,

e Yuksek secicilige sahip olmall,

e Kolay deaktive olmamall,

e FEkonomik olmal,

e Kolay depolanabilmelidir (Acres, 1981).

2.1.1. Katalizor aktivitesi

Genellikle kat1 katalizorler, aktif bilesenlerin destek materyalinin yiizey
gozeneklerine emdirilmesi ile hazirlanmaktadir. Bu sebeple, emdirilen bilesigin
katalitik aktivitesi ve aktif bilesiklerin yogunlugu katalizoriin aktifliginde rol
oynayan en onemli faktorlerdir. Kati katalizoriin aktifligini maksimize etmek igin,
ilk olarak aktifligi yiiksek bilesiklerin se¢ilmesi gereklidir. Katalizorlerin aktif
maddelerle olan iliskisi destek maddesine gore degisebilir. Katalitik performansin
yiiklenen aktif bilesenlerin yani sira destek malzemesinin aktifligine bagli oldugu
da bulunmustur. Bunun sebebi oksijenin bazliginin aktif metaldeki katyonlara
bagl olmasidir. Uygun destek materyali de aktifligi arttiracak olarak tanimlanmis
olmalidir.

Destek materyalinin g0zenekliligi, gozenek hacmi ve igyapisi uygun
destek seciminde 6nemli kriterlerdendir (Lee, 2010).

2.1.2. Katalizorun segiciligi

Bir katalizorlin segiciligi s6z konusu reaksiyonda istenen bir yada daha
fazla iirlin agisindan reaksiyonun hizlandirilmasiyla olgiilebilir. Bu 06zellik
katalizorler icin cok oOnemlidir clinkil aym reaktanlardan farkli katalizorler
kullanilarak tamamen farkli iiriinler elde edilebilmektedir.

Eger bir reaksiyonda birden fazla {iriin elde ediliyorsa se¢icilik aktiviteden

daha énemli hale gelir. Katalizor segiciligi istenen reaksiyon hizinin maksimum
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oldugu buna karsilik istenmeyen reaksiyon hizinin minimum oldugu durumda sz

konusudur (Usluoglu, 2006).

2.1.3. Katalizorun kararhhg

Kat1 katalizorlerin 6nemli avantajlarindan biri tekrar kullanilabilirlikleri
olmasina ragmen, aktiviteleri genellikle tekrar kullamldiklarinda azalir. Inorganik
katalizordeki aktif bilesiklerin filtrasyonu ve katalizorlerin reaksiyon ortaminda
organik maddelerle nétralizasyonu, katalizoriin deaktivasyonu igin kullanilan bazi
faktorler arasindadir (Lee, 2010).

Katalizorler asagida belirtilen nedenlerden dolay1 aktivitelerini ya da
seciciliklerini kaybederler.

e Zehirlenme

e Kirlenme

e (GO¢ ya da sinterlenme nedeniyle aktif alanlarin indirgenmesi
e Aktif merkezlerin kayb1

Katalizor zehiri, besleme akiminda mevcut olan ve katalizor aktivitesini
azaltan safsizliktir. Katalizor yiizeyindeki aktif merkezlerde adsorblanarak,
reaktanlarin katalizorle temasinin kesilmesine neden olurlar

Destekli metal katalizorlerin aktivitesi ya da segiciligi, katalizoriin metal
safsizlikla alagim olusturmasi ya da tasiyict ile reaksiyona girmesiyle azalir.
Ornegin, Nikel/Aliimina katalizorii nikel aliiminata doniisebilir. Ayrica kimyasal
bir islem vasitasiyla destek materyalinin yavas yavas c¢ozinirlestirilmesi
nedeniyle katalizor bozulur.

Katalizor 6zelliklerinin dnem sirast;

Secicilik > Kararlilik > Aktivite
seklindedir (Hagen, 2006).

2.1.4 KatalizOr cesitleri

Reaksiyon hizini arttiran katalizorlere pozitif katalizrler denir. Reaksiyon

hizin1 azaltan katalizorlere negatif katalizorler denir. Negatif katalizorler,
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zincirleme reaksiyonlardaki bir basamaga etki ederek bunu takip eden basamaklari
durdururlar. Katalizor, reaksiyon ortamindaki maddelerden biriyle birleserek
reaksiyonun ilerlemesine engel olur (Keogh, 1995).

Katalizorler, kati, sivi, gaz halinde bulunabilir. Eger ilave edildigi sistemle
homojen bir faz olusturuyorsa homojen katalizor, ayr1 faz olusturursa heterojen

katalizOr adin1 alir.

2.1.4.1 Homojen katalizorler

Bu tip katalizorler katildigi sistemle tek bir faz olusturur. Bu tiir
katalizorler, gaz ve sivi sistemlere 6zgudir. Katalizér bircok reaksiyonda
aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir kompleks Uzerinden yeni bir reaksiyon
mekanizmasi saglar ve boylece belirli bir sicaklikta reaksiyonun daha hizli olarak
gerceklesmesine yardim eder. Homojen sistemlerde katalizoriin rolii, daha diisiik
aktivasyon enerjili bir ara bilesik olusturmaktadir. Bu ara bilesik reaksiyona girer

ve katalizorle birlikte reaksiyon Grinlerini verir.

2.1.4.2 Heterojen katalizorler

Katalizor katildig1 sistemden farkli fazda bulunmaktadir. Katalitik etkinin
kat1 yiizeyinde reaksiyon verecek molekiillerin adsorplanmalariyla yerel
konsantrasyon artigina yol acildifi ve reaksiyona daha yatkin bir duruma
getirildikleri diisliniilmesine ragmen, katalizoriin sadece bazi noktalar1 aktif
olmaktadir. Katalizor Uzerindeki sinirli sayida olan ve reaksiyonun gerceklestigi
bu noktalara aktif merkez denir. Katalizoriin yiizey alan1 ne kadar biyikse o kadar
fazla sayida aktif merkez igerebilir. Aktif merkezlerin Ozellikleri sOyle
aciklanabilir. Kat1 yiizeylerinin hemen higbiri diizglin olmadigindan, yiizeydeki
atomlarin alan1 adsorpsiyon i¢in etkindir ve reaksiyon igin her yer ayni etkiyi
gOstermez. Dz bir yiizeyde bir atom kendi benzeri atomlarla 180°C’lik bir ag1 ile
temastadir. Fakat tepedeki bir atom ya da kosedeki bir atom diger atomlarla
paylasilan elektrostatik ¢ekimin g¢ok kiigiik bir kismimna sahip olur. Boylece
bunlardan agik kalan alan daha biiyiik olacaktir.
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Heterojen Kkatalizorler iizerinden yiiriiyen mekanizma su esaslara
dayanmaktadir;

e Kat1 yiizeyinde reaktantlarin adsorplanmasiyla yerel bir konsantrasyon
artisinin olmasi ve bunun da reaksiyon hizini arttirmasi,

e Reaktant molekiillerinin kat1 yiizeyinde adsorplanmalar1 sirasinda
reaksiyonun olusumuna elverisli bir bigimde ydnelmelerini saglayarak
reaksiyonu kolaylastirmasi,

e Adsorpsiyon sonucunda, reaksiyona giren molekiillerin baglarinin
zayiflamasi, hatta kopmasi1 ve boylece baska molekillerle reaksiyona
girmelerinin kolaylagmasi,

e Katalizoriin kimyasal adsorpsiyon sonucu bir ara Uriin vererek reaksiyonu
kolaylagtirmasi,

Heterojen katalizorlerin homojen katalizorlere gore bircok avantaji
olmasma ragmen, kati katalizorlerin yiiksek kiitle transfer kisitlamasi vardir.
Bunun nedeni bir¢cok kati katalizériin destek maddesinin gdzeneklerine
yuklenmesi, reaksiyonlarin kati-sivi-sivi (6rnegin katalizér-metanol-trigliserid
veya katalizor-gliserol-su) fazda gerceklesmesidir. Katalizoriin uygun c¢aligma
kosullar icin dogru sekilde tasarlanmasi ile kiitle transfer kisitlamast minimize

edilebilir ve yiiksek tiriin doniisiimii saglanabilir (Lee, 2010).

2.1.5. Katalizor sentezi

Katalizor; emdirme, coktirme ve sol jel gibi yontemlerle
sentezlenebilmektedir. Yiiksek metal yiliklemelerinde emdirme yontemi, degerli
metallerin yliklenmesinde ise birlikte ¢oktlirme yontemi daha sik kullanilmaktadir
(Pinna, 1998).

2.1.5.1 Emdirme yontemi
Temel prensibi, gbézenekli yapida destek maddesinin uygun

konsantrasyonda metal tuzu ¢ozeltisiyle karistirilarak ytliklenmesidir. Emdirme

yontemi ile hazirlanmig katalizorler ¢oktliirme ile hazirlanmis katalizorlere gore
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yiizey alanlarinin daha genis olmasi, yiikleme oraninin yiiksek tutulabilmesi ve
gbzenek yapilarindan dolay1 daha avantajlidir. Islak ve kuru olmak tizere iki ¢esit
emdirme yontemi mevcuttur (Usluoglu, 2006).

Islak emdirme yonteminde; fazla miktarda ¢ozelti hazirlanarak destek
maddesi lizerine ylikleme yapilir, daha sonra suyun fazlasi uzaklastirilir.

Kuru emdirmede ise destek materyalinin gdzenek hacmini dolduracak
kadar ¢oOzelti hazirlanir ve yiikleme gergeklestirilir (Pinna, 1998). Islak emdirme

yontemi akim semasi Sekil 2.3’de gdsterilmektedir.

Nitrat veya karbonat tuzlar1
¢ozeltisi (Ma)

A 4

Destek materyali (Mb) Karistirma

\ 4

Ma+Mb
slispansiyonu

Filtrasyon

Yikama

Kurutma

vV VvyyvVvyYy

Kalsinasyon
A 4

KATALIZOR

Sekil 2.3. Islak emdirme yontemi akim gsemasi (Puna, 2010)

Emdirme yonteminin en biiyiik avantaji az ekipmana ihtiya¢ oldugundan

daha ekonomik olmasidir (Pinna, 1998).
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e lyon degisimi
Al,O3, SiO,, TiO,, MgO gibi inorganik oksitler kutuplagsma egiliminde
olduklart ve c¢ozelti iginde yiizeyleri yiiklenebildiginden genellikle destek
materyali olarak kullanilmaktadirlar. Bu yilikleme ise ¢ozeltinin pH’1 ile kontrol

edilebiliyor olup asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

M-OH + H'A" «» M-OH,"A’ (2.1)

M-OH + OH <« M-O + H,0 (2.2)

Denklem 2.1°’deki asidik ortamda adsorbsiyon ylzeyi (M-OH) pozitif
yiiklenerek anyonlar tarafindan kaplanirken, 2.2°de asidik yilizey negatif
yuklenerek katyonlar tarafindan kaplanir (Pinna, 1998).

2.1.5.2 Cokturme yontemi

Bu yontemde metal tuzu ve destek materyaline doniisecek materyalin
tuzunu iceren ¢ozelti, hidroksit ya da karbonat ¢okeltisi olusturabilecek bir baz
esliginde karistirilarak temas ettirilir. Yikama isleminden sonra ¢okelti 1sitilarak
oksitlere donistiiriiliir. Endiistride Ni/Al,O3 ve Cu-Zn oksitleri/alimina
katalizorleri bu yontemle elde edilen katalizorlere 6rnek olup, buhar reforming ve
metanol sentezi gibi biiyiik 6l¢ekli proseslerde kullanilmaktadir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile katalizor sentezi sirasinda kontrol edilmesi
gereken degiskenler, etkili karistirma, c¢ozeltilerin eklenme sekilleri ve
konsantrasyonlari, sicaklik, ¢Okeltinin dinlendirilmesi, siizme ve yikama
asamalaridir (Pinna, 1998). Coktiirme yontemi akim semast Sekil 2.4°de

gosterilmektedir.
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Nitrat tuzu ¢ozeltisi Nitrat tuzu ¢dzeltisi
(Ma) (Mb)

A 4

Ma+Mb .
& Giglii karigtirma

sulu ¢dzeltisi

Amonyum veya
sodyum karbonat ile
NH; veya KOH
¢ozeltisi ekleme

A

A 4

Ma+Mb ¢okelegi

Filtrasyon
Yikama

Kurutma

vVVvyYyy

Kalsinasyon
A 4

KATALIZOR

Sekil 2.4. Birlikte ¢oktiirme yontemi akim gsemasi (Puna, 2010)

2.1.5.3 Sol-jel yontemi

Sol jel metodu ile desteklenmis metal katalizorlerin hazirlanmasinda,
yiiksek metal dagilimli ve yiiksek homojenlikte malzeme elde edilebildiginden sik
kullanilan bir metottur. Ornegin Pd/SiO; katalizoriiniin hazirlanmasinda sol jel
metodunun emdirme metoduna gore yiiksek yiizey alani, kiiciik gézenek dagilimi
ve yiksek termal stabilite saglamasinin yani sira metal partikiillerinin
sinterlesmesine direng gostermesi, metan yanmasi reaksiyonlarinda az deaktive
olmasi gibi avantajlar1 vardir (Irurzun, 2009).

Sol-jel teknigi ile malzeme sentezi; sivi halde (sol) dusiik sicaklikta
kimyasal polimerizasyonun ardindan, eski yontemlere oranla olduk¢a diislik
sicakliklarda hidroliz veya yogunlagsma gibi reaksiyonlarla gerceklesir. Sol, sivi

faz icinde nanometre boyutlu yizlerce kat1 partikiiliin bir araya gelmesi ile olusan

10
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yapt olarak adlandirilir. Daha sonra sol Uzerinde yogunlagsma reaksiyonlari
olusturularak karigimin jellesmesi saglanir. pH, reaktif c¢esiti, yaslandirma ve

kurutma sol-jel sistemine etki eden parametrelerdendir (Ergu, 2006).

2.1.5.4 Kalsinasyon

Elde edilen katalizorler, tortulasmis hidroksitleri ve karbonatlar1 kararh
oksitler ya da metallere doniistiirmek icin atmosferik kosullara bagli olarak
kalsine edilmektedir. Kalsinasyon islemi aktif maddeyi oksit formuna
doniistiirmek, su, CO; gibi gazlar ile anyon ve katyonlar1 uzaklastirmak amaciyla
uygulanmaktadir. Endiistriyel proseslerde ise baglayicilar, yaglama yaglar1 gibi
safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla gergeklestirilmektedir. Kalsinasyon islemi
yukarda belirtilen islemler haricinde sicakliga bagli olarak aktif maddenin
sinterlesmesi veya destek materyaliyle reaksiyona girmesine de sebep olmaktadir.
Bu nedenle kalsinasyon sicakligi katalizér sentezi icin 6nemli bir parametredir
(Pinna, 1998).

2.1.6. Katalizor karakterizasyonu

Elde edilen katalizoriin karakterizasyonu i¢in; yigin faz yapisini ve
pargacik boyutunu belirlemek amaciyla XRD (X-Ray diffraction) cihazi, yiizeyin
kimyasal kompozisyonunu, faz gecislerini, yabanci maddelerin tortulasmasini
belirlemek i¢in taramali elektron mikroskopisi (SEM-scanning electron
microscopy) kullanilmaktadir. SEM, belirli  bilesenlerin  (metal/destek)
yerlesmeleri ve boyut dagilimi ile ilgili bilgi saglamaktadir. Spesifik yiizey alan
Olcimleri ise BET (Brunauer, Emmett and Teller) cihazi ile gergeklestirilmektedir
(Balike1, 2007).

11



@ ANADOLU UNIVERSITESI

2.1.6.1 XRD (X-Istm Kirimnim Desenleri)

XRD, malzemelerin i¢ yapisini, yi1gin fazimi ve kristalin yapidaki
bilesiminin karakterizasyonu ve tanimlamasi i¢in uygun bir metottur. XRD deseni
ise malzemenin parmak izi gibidir (Noiroj, 2009).

Bu yontemde X-iginlarinin minarelin kristal orgiilerindeki kirinimindan
yararlanilir. Kristal malzemeden 5-6 mg toz Ornek alinarak cam Uzerindeki
boélmeye yerlestirilir. Hazirlanan numunenin {izerine monokromatik X-1s1m
gonderilir. Toz 6rnek bir eksen etrafinda donerek X-1sinlarinin gesitli kristal orgii
diizlemlerinde yansimasi saglanir. Gelen X-iginlar1 orgii diizlemi ile 0 agisini
yapar ve ayni aglyl meydana getirerek yansir. Yansima agisi (0) ile 6rgu
diizlemleri arasindaki uzakliklar (d) arasinda asagidaki esitlige uyan matematiksel

bir bagmt1 vardir (Niemantsverdriet, 2000).

nA= 2dSin 0 (Bragg yasasi) (2.3)

Denklem 2.3.’de A dalga boyunu, n yansima sayisini ifade etmektedir.
Esitlikten yararlanilarak, her kristal orgli i¢in karakteristik degerler olan ve d
degeri olarak isimlendirilen kristal Orgii diizlemleri arasindaki mesafeler
(katmanlar aras1 uzaklik) bulunur. Bir kristaldeki her d degeri 20 acist ile
baglantili olarak pik verir ve ¢ok sayida d uzakligi icin, bir kristal orgii “d degeri

serisi” ile karakterize edilir (Balikg1, 2007).

2.1.6.2 SEM (Taramal Elektron Mikroskopisi)

Elektron  mikroskopisi, yiizey topografyasini, yiizeyin kimyasal
kompozisyonunu, faz gecislerini, yabanci maddelerin tortulagsmasini belirlemek
icin kullanilmaktadir. Belirli bilesenlerin (metal/destek katalizordeki metal
parcaciklar1) yerlesmeleri ve boyut dagilimi ile ilgili bilgi saglamaktadir.
Malzeme ylzeyi ve kesitinde bulunan her tiirlii hata rahatlikla incelenebilir ve
mikron boyutunda bdlgelerin  kimyasal analizleri, faz haritalamasi, renkli

kompozisyon goruntiilemesi vb. yapilabilir. Endiistriyel katalizorler taramali

12



@ ANADOLU UNIVERSITESI

elektron mikroskopisi (SEM) ve gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM) ile
incelenmektedir.

Elektron mikroskopisi ¢alismalarinda katinin yiizey yapis1i Ol¢lim igin
gerekli kosullar olan vakum, elektron bombardimani ve 1sitma altinda
degisebilmektedir.

SEM incelemeleri i¢in drnegin ylizeyi elektrik iletkenligi 6zelligine sahip
olmak zorundadir. Bu nedenle iletken olmayan katilar elektriksel iletken tabaka

ile (vakumla Au-Pd) kaplanmaktadir (Baiker, 1985).

2.1.6.3 BET (Brunauer, Emmet ve Teller Yiizey Alani)

BET cihazi, toz veya yiginsal numunelerde yuzey alani 6l¢ciimleri ile nano,
mezo veya makro por boyutu ve por boyut dagilimi analizlerinde
kullaniimaktadir. Olgiim, kat: maddelerin yiizey enerjileri nedeniyle atmosferdeki
gaz molekdllerini adsorplama prensibi Uzerine kuruludur. Cihaz, numune yizeyini
tek bir molekiler tabaka kaplamak icin gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) teorisini kullanarak yuzey alanini
hesaplamaktadir.

Adsorplanan molekiiller ya da atomlarla kat1 yiizeyi arasindaki etkilegsme
cinsine bagl olarak fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark
ortaya cikmaktadir. Katinin ylizey alanimi 6lgmek icin fiziksel adsorpsiyon
yontemi kullanilmaktadir ama katnin belirli bilesenlerle yilizeyinin kaplanma
oran1 sadece kimyasal adsorpsiyon yontemi ile Olctulmektedir. Fiziksel
adsorpsiyonla katinin toplam ylizey alaninin Olglilmesi tek sira adsorbent ile
katinin yiizeyinin kaplanmasi i¢in gerekli olan gaz molekiillerinin sayisinin
belirlenmesidir. Eger tek bir molekiil tarafindan kaplanan alan biliniyorsa, katinin
yiizey alani volumetrik ya da gravimetrik olarak o6lg¢iilen adsorplanan gaz
molekiillerinin sayisindan hesaplanmaktadir. Gazin kat1 ylizeyinde adsorpsiyonu
bir izoterm ile karakterize edilmektedir. izoterm, dengede kat1 yiizeyinde
adsorplanan gaz molekiillerini sicakliga ya da basinca bagli olarak gostermektedir
(Cvetanovic, 1972).

13
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2.1.6.4 XRF (X-Isinlar1 Fluoresans Spektrometresi)

Bir malzemenin kimyasal bilesimini tespit etmek icin petrol, yag, plastik
ve tekstil, eczacilik Urlnleri, kozmetik, viicut koruma drinleri, mineraller,
kayaclar, kumlar, curuflar, 1sitict eleman malzemeleri, cam ve seramik Urnlerde,
arastirma gelistirme ¢aligmalarinda ve kalite kontroliinde kullanilir.

XRF, kompleks numunelerin analizinde iyi bir performans ve esneklik
saglamaktadir. Hafif elementler kolay ve net bir sekilde tespit edilmektedir. XRF
malzemenin kimyasal bilesimi hakkinda elementel, oksit ve 6zel bilesik olarak
(Fe, Fe,03, FeS,) bilgi verir. Analizlerde standart numuneleri olmas: kosuluyla

tam kantitatif sonugc alinabilir.

2.2. Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Diinyanin enerji ihtiyact biiyiik oranda fosil kaynakli yakitlarla
karsilanmaktadir. Bununla birlikte bilinen petrol rezervlerinin belirli bélgelerde
toplanmis olmasi, bu bolgelerdeki siyasi ve ekonomik istikrarsizliklar, petrol
tirtinlerinin elde edilmesindeki zorluklar yenilenebilir alternatif enerji kaynaklar
ve yakitlar tizerine gerceklestirilen arastirmalar arttirmigtir.

Tlm dlnyada biyoyakitlarin kullanimi son yillarda olduk¢a Onem
kazanmistir. Bunda yiiksek yag fiyatlari, sera gazi emisyonlar1 nedeniyle olusan
iklimsel degisimler, yerel, kirsal ekonominin gelistirilmeye tesvik edilmesi etkili
olmustur. Biyoyakit endistrisinin gelir kaynag1 ve tarimsal bolgeler ve kiiglik
cifteiler icin yeni pazarlar olusturmasi ilgiyi daha da arttirmistir. Biyoyakit icin
bliyliyen uluslar arasi talep gelismekte olan tilkelerin ekonomik biiylime ve ticaret
icin uygun firsat arastirmasi ile de ilgilidir (Balat, 2009).

Biyoetanol, biyodizel, biyohidrojen gibi alternatif ara¢ yakitlar1 diinyanin
geleceginde Onemli rol oynamaktadir. Biyoetanol ile biyohidrojen gelecekte

benzinin yerine gegecegi beklenmektedir (Balat, 2009).

14
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Sekil 2.5. Yenilenebilir enerji kaynaklari

2.2.1. Biyokutle Enerjisi

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari iginde “Biyokiitle” en biiyiik teknik
potansiyele sahiptir. Ana bilesenleri karbo-hidrat bilesikleri olan bitkisel ve
hayvansal kokenli tiim maddeler "Biyokiitle Enerji Kaynagi1", bu kaynaklardan
uretilen enerji ise "Biyokiitle Enerjisi" olarak tanimlanmaktadir. Gaz riin olarak
biyohidrojen, s1v1 iiriin olarak da biyodizel ve biyoetanol biyoktleden elde edilen
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda yer almaktadir. Biyodizel dizel yakita
alternatif olabilecek en 6nemli biyoyakittir.

2.2.2. Biyodizel

Gelencksel dizel yakita alternatif olan biyodizel, biyolojik olarak
bozunabilirligi, toksik olmamasi, yenilenebilir olmasi ve CO,, SO, ve hidrokarbon
emisyonunu azaltmasi nedeniyle geleneksel yakitlarla karsilastirilmakta ve petrol
bazli yakitlara yakin 6zellikleri nedeniyle dizel motorlarda kullanilabilmektedir.
Biyodizel yiiksek parlama noktasina ve setan sayisina sahiptir ve higbir motor
degisikligi gerektirmeden kullanilabilmektedir. Transesterlesme bitkisel veya

hayvansal yaglar ve alkoliin, katalizor kullanilarak alkil esterleri ve gliserol
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formuna doniismesi reaksiyonudur. Alkil esterlerin tipi kullanilan alkoliin ve
yagin icerdigi serbest yag asitlerinin ¢esidine gore degismektedir. Metanol uygun
viskozitesi, kaynama noktasi ve yliksek setan sayisi nedeniyle en ¢ok kullanilan

alkollerden biridir (Noiroj, 2009).

2.2.2.1 Uretimde kullamilan hammaddeler

Biyodizel iiretiminde kullanilan hammadde, Uretim maliyetlerinin blyik
cogunlugunu olusturdugundan ve biyodizelin yakit 6zelliklerini belirleyen en
onemli parametre oldugundan biiylik 6nem tasir.

Biyodizel tiretimde kullanilabilecek yag kaynaklar1 sunlardir;

o Bitkisel Yaglar: Aycicegi, soya, kolza, aspir, pamuk, palm yaglar1 vb...
¢ Geri Kazanim Yaglari: Bitkisel yag endiistrisi yan tiriinleri (soapstock)
e Hayvansal Yaglar: Don yaglari, balik yaglar1 ve kanatli hayvan yaglar
e Atk Bitkisel Yaglar: Kullanilmis yemeklik yaglar

2.2.2.2 Biyodizelin 6zellikleri

Biyodizel ¢ogunlukla orta uzunlukta C16-C18 yag asidi zincirlerini i¢eren
metil veya etil ester tipi bir yakittir. Yapisinda oksijen bulundurmasi biyodizeli,
petrol kokenli motorinden ayirir.

Biyodizel;

e Cevre dostu

e Yenilenebilir hammaddelerden ve atik yaglardan iiretilebilen

e Toksik olmayan, kanserojen madde ve kikirt icermeyen

e Biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilen

e Yiiksek parlama noktasi ile kolay depolanabilir, tasinabilir ve kullanilabilir
e Araclarda motorun 6mriini uzatan

e Mevcut dizel motorlarda hicbir degisiklik gerektirmeden kullanilabilen

e Ticari basariyr yakalamig

bir yesil yakattir.
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2.2.2.3 Biyodizelin motorinle karsilastirilmasi ve kullanimi

Biyodizel, ana yakit karakteristikleri bakimindan motorine oldukca
yakindir. Bu nedenle motorda herhangi bir modifikasyon gerektirmez. Motorinle
uyumludur ve tek basma kullanilabildigi gibi motorinle karistirilarak da
kullanilabilir. Cizelge 2.1’de motorin ve biyodizel karisimlarina ait fiziksel ve

kimyasal 6zellikler verilmektedir (Olgtim, 2006).

Gizelge 2.1. Biyodizel ve motorinin dzelliklerinin karsilagtiriimasi (Olgiim, 2006)

Ozellikler Motorin Biyodizel
Molekiil Agirhig 120-320 296
Ester Degeri (mmol/g) 0,0182 3,2464
Asit Degeri 0,46 1,05
Alevlenme Noktasi (°C) 79 110
Yogunluk (15°C g/mL) 0,83-0,85 0,87-0,88
Viskozite (cSt) 2,922 4,175
Nem (ppm) 37 582
Setan sayisi 447 48,7
Bulutlanma Noktas1 (°C) 11 6
Akma Noktas1 (°C) 19 1
Alt Is1l Degeri (Kiitlesel Mj/kg) 42,7 37,1

(Hacimsel Mj/L) 35,5 32,6
Karbon (agirlik¢a %) 86,55 77,44
Hidrojen (agirlik¢a %) 12,87 12,18
Azot (agirlikga %) 0,31 0,28
Kiikiirt (agirlikga %) <0,05 <0,01
Kil (agirlikga %) <0,01 <0,01
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Biyodizel yakit olarak saf halde ya da motorin ile gesitli oranlarda

karistirtlarak kullanilabilir. Bu yakitlar asagidaki gibi adlandirilmaktadir:

B5 : %5 Biyodizel+ %95 Motorin
B20 : %20 Biyodizel+ %80 Motorin
B50 : %50 Biyodizel+ %50 Motorin
B100 : %2100 Biyodizel

Biyodizel biyolojik karbon dongusu icinde fotosentez ile karbondioksiti

oksijene doniistiirerek karbon dongiisiinii hizlandirir, tirettigi CO,’yi tiikettigi i¢in

sera etkisini arttiric1 yonde etkisi yoktur (Olgtim, 2006).

Cizelge 2.2. Emisyon agisindan biyodizelin motorin ile karsilagtirilmasi

Emisyonlar B20 (%) B100 (%)

(Motorin+Biyodizel) (Biyodizel)
CO: Karbonmonoksit -6,90 -34,50
PM: Partikil Madde -6,48 -32,41
HF: Hidroflorik Asit -3,10 -15,51
SOy: Kukdrt Oksitler -1,61 -8,03
CH,4: Metan -0,51 -2,57
NOy: Azot Oksitler 2,67 13,35
HCI: Hidroklorik Asit 2,71 13,54
HC: Hidrokarbonlar 7,19 35,96

Cizelge 2.2°’de B100 ve B20 yasam dongiisii emisyonlarinin, motorin

emisyonlarma gore farklart karsilastirilmistir. Ornegin B100’iin CO saliimi

motorinin CO salinimindan %34,50, B20’nin ise %6,90 daha azdir.
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2.2.2.4 Biyodizel i¢in kullamlan yakit standartlar:

Diinya’da biyodizel i¢in kabul gormiis yakit standartlart EN 14214 ve EN
14213 Avrupa Birligi Standardlar1 ile ASTM D 6751 Amerikan Standardidir.
Ulkemizde ise EN 14214 Standardi temel alinarak hazirlanan TS EN 14214
(oto biyodizel) ve TS EN 14213 (yakit biyodizeli) standartlari yiirtirliiktedir

(Olgtim, 2006).

2.2.2.5 Uretim yontemleri

Yagdan (%95 trigliserit) yola ¢ikilarak yag asidi metil esterleri

uretildiginde transesterlesme reaksiyonu, yag asitlerinden yola c¢ikilarak

tiretildiginde ise esterlesme reaksiyonu gergeklesir.

l |[ Alkol Geri Kazanimi ]|
N\

Katalizor I

Sekil 2.6. Biyodizel uretimi

e Transesterlesme reaksiyonu

=L S S S
4

_)

=~

Biyodizel

Bl

Gli

serol

Transesterlesme reaksiyonu bitkisel yaglardan biyodizel iiretiminde

gerceklestirilen reaksiyon olup yaglarin, monohidrik bir alkolle (etanol, metanol),

katalizor (asidik, bazik katalizorler ile enzimler) varliginda ana iiriin olarak yag

asidi esterleri ve gliserol vererek esterlesmesi olarak tanimlanir. Transesterlesme

reaksiyonu (2.4)’de gosterildigi gibidir (Azcan, 2007).
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1 1
H,C— O— 8— Ry H;C— O— 8— Ry H,C— OH
| || Katalizor ||
HC— O—S—Rz + 3H;C—OH €« H;C— O— 8_ R, + H(|:— OH (2.4)
| |
H,C—O0—C—R; H;C—O0—C—R; H,C— OH
Trigliserit Metanol Metil ester Gliserol

Alkol/katalizor karigimi geri sogutmali kapali reaksiyon kabi igerisine
doldurulur ve bitkisel veya hayvansal yag ilave edilir. Alkol, katalizor ve yag belli
bir sicaklikta belli bir siire (1-8 saat) ile geri sogutucu altinda reaksiyon
gergeklestirir. Bazi sistemler reaksiyonun oda sicakliginda olmasini gerektirir.
Hayvansal veya bitkisel yaglarin esterlerine tamamen doniistiiriilmesinden emin
olabilmek i¢in stokiyometrik orandan fazla alkol kullanilir.

Kullanilan yagin igerdigi su ve serbest yag asitlerinin miktarinin yiksek
olmasi, baz katalizorler kullanildiginda sabun olusumu ve gliserol yan GrinlnUn
alt akim olarak ayrilmasi problemlerine neden olabilir.

Reaksiyon sonrasi elde edilen iiriin karisimi biyodizel, gliserol, fazla alkol
ve katalizorden olusur. Reaksiyon karistmi bu basamakta notralize edilerek
katalizor ortamdan uzaklastirilir. Gliserol fazinin yogunlugu, biyodizelden yiiksek
oldugundan yogunluk farkina bagli olarak ayrilarak gliserol fazi ayirma hunisi
yardimiyla kolaylikla uzaklastirilabilir. Bazi durumlarda bu iki malzemeyi daha
hizl1 ayirmak amaciyla santrifiij kullanilir.

Gliserol ve biyodizel fazlar1 ayrildiktan sonra her bir fazdaki alkol fazlasi
buharlastirma veya distilasyon prosesi ile uzaklastirilir. Her iki durumda da alkol
distilasyon kolonu kullanilarak geri kazanilir ve tekrar kullanilir.

Yan 0rtn olarak elde edilen gliserol, katalizér ve sabun gibi safsizliklar
icerir ve ham gliserol olarak depolanmak tiizere depolama tankina génderilir. Su
ve alkol, ham gliserol olarak satisa hazir olan %80-88 saflikta gliserol elde etmek
amaciyla uzaklagtirilir. Daha karmasik islemlerle gliserol %99 veya daha yiksek
safliga kadar saflastirilir ve kozmetik ve ila¢ sektoriine satilir.

Gliserolden ayrildiktan sonra biyodizel, kalinti katalizor ve sabunlari

uzaklagtirmak amaciyla 1lik suyla yavasca yikanir, su buharlastirilarak
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uzaklagtirilir, biyodizel depolama tankina gonderilir. Baz1 proseslerde bu basamak
gereksizdir. Saflagtirma basamaklarinin sonunda agik amber-sar1 renkte biyodizel

elde edilir (Azcan, 2007;Sagiroglu, 2004).

e Direkt esterlesme reaksiyonu
Sekil 2.4’de serbest yag asidinin veya yag asidi sodyum tuzunun (SS)
H,SO, katalizorii esliginde alkol ile gerceklestirdigi tepkime denklikleri

gosterilmistir.
RCOOH + R'OH——__, RCOOR' + H,0 (2.5)
Yag asidi ~ Alkol Yag asidi Su

alkil esteri
RCONa + R'OH_™3% | RCOOR' + H,0 + Na,SO, (2.6)
Yag asidi Alkol Yag asidi Su  Sodyum sulfat
sodyum tuzu alkil esteri

Alkali katalizor varliginda gergeklestirilen transesterlesme reaksiyonu asit
katalizorlere gore c¢ok daha hizli gerceklesmesine ragmen, yag asidi
esterifikasyonu i¢in uygun degildir. Bunun nedeni serbest yag asitlerinin alkali
katalizor ile reaksiyona girerek sabuna doniismesidir. Bu nedenle esterifikasyon
reaksiyonu icin asit katalizorler (HCI, H,SO,4) kullanilir (Keskin, 2008).

2.2.2.6 Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorler

Transesterlesme reaksiyonlarinda kullanilan  katalizorleri homojen
katalizorler (asit ve baz), heterojen katalizorler ve enzimler olmak iizere baslica lig
sinifta toplayabiliriz (Boz, 2008).

e Homojen Katalizorler
Homojen asit katalizér olarak sulfurik, fosforik, hidroklorik ve organik
stlfonik asitler, homojen baz katalizoér olarak da NaOH, KOH, karbonatlar ve
alkoksitler (sodyum metoksit, sodyum etoksit, sodyum butoksit v.b.) biyodizel

uretiminde kullanilir.
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Transesterlesme reaksiyonlarda baz katalizorler asit katalizorlere gore
oldukca yiiksek katalitik aktiflik gosterirler. Asidik katalizorler transesterlesme
reaksiyonunu yavas bir sekilde katalizler. Fakat baz katalizorler ancak kullanilan
hammaddenin serbest yag asidi seviyesi %0,5’in altinda oldugu zamanlarda
kullanilabilmektedir. Geleneksel transesterlesme reaksiyonlarinda NaOH, KOH
gibi homojen baz katalizorler siklikla kullanilmalarina ragmen reaksiyon
triinlinden uzaklastirilmast i¢in yikama basamagi gerektirmesi gibi bazi
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle kati katalizorlerin gelistirilmesi {izerine

caligmalar gergeklestirilmektedir (Boz, 2008).

e Heterojen Katalizorler

Ticari proseslerde yayginlikla kullanilan homojen katalizorlerin tekrar
kullanilamama, yiiksek miktarlarda atik su ve diisiik kaliteli yan iiriin gliserol
iiretimine sebep olmasi gibi bazi1 dezavantajlar1 vardir. Buna karsi heterojen
katalizorlerin basitlestirilmis liretim ve saflastirma prosesleri sunmakla birlikte
diisiik maliyet, minimum c¢evre etkisine sahip olacagi beklenmektedir. Hatta bazi
arastirmacilar, heterojen katalizorlerin homojenlere goére ekonomik avantajlari
oldugunu belirtmektedirler. Bu nedenle degisik yaglardan biyodizel eldesine
uygun bazi heterojen katalizorler gelistirilmis ve {iiretimde degerlendirilmistir.
Ancak yiiksek verimli kati katalizorlerin gelistirilmesi i¢in c¢alismalar devam
etmektedir (Lee, 2010).

Transesterlesme etkinligini arttirmak i¢in genellikle alkali metaller aktif
bilesenler olarak arastirilmaktadir.  Aktif bilesenleri g0zenekli destek
malzemelerine ylklemek, dagilimi arttirmak icin diger metaller ile birlikte
coktirme ve aktif bilesenlerin diger metaller ile yiikseltilmesi metotlar
denenmektedir. Bu ¢alismalar dogrultusunda aktif metallerin destek malzemesine
yiikklenmesi ve diger metallerle birlikte ¢oktiiriilmesi islemlerinin bilesenlerin
aktifliklerini gelistirdiklerine karar verilmistir (Lee, 2010).

Heterojen Kkatalizor olarak da biyodizel tretiminde amorf zirkon, titanyum,
aliminyum ve potasyum dolgulu zirkonlar gibi heterojen katalizorler sentezlenip

kullanilmaktadir.
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e Enzimler

Son donemlerde transesterlesme reaksiyonlar1 biyokatalizorlerle de
gerceklestirilmektedir. Biyodizel iiretiminde biyokatalizor kullanilmas: endiistride
yaygin olarak kullanilan alkali katalizor prosesinden gelen dezavantajlar1 elimine
ederek yiiksek saflikta tiriin elde edilmesini saglamistir. Son yillarda, biyodizel
Uretiminde kullanilabilecek enzim katalizérlerinden, dogal substrati yaglar olan
lipazlar yaygin bir sekilde arastirilmaktadir. Lipazlar, alti enzim simnifinin Gglnci
sirasinda yer alan hidrolazlar sinifinin triagil gliserol hidrolazlar1 grubuna girerler.
Lipazlarin dogal fonksiyonlar1 canli organizmalarda lipidleri tersinir olarak
hidrolizini katalize eden enzimlerdir. Suda ¢6ziinmeyen lipidin bulundugu organik
faz ile enzimin bulundugu sulu fazin ara ylizeylerinde ester baglarini hidrolizler,
yuzey aktif madde olan safra tuzlari lipidleri emulsiyon halinde tutarak hidrolizi
kolaylastirir. Susuz ortamda hidrolizin tersi sentez reaksiyonlarin1 katalizlerler.
Gunumuzde lipazlar serbest ve immobilize formda; 6zel dneme sahip yag cinsleri
ve yag asitleri, ylzey aktif maddeler, deterjanlar, parfumeri, kozmetik, gida katk1
maddeleri, yiksek basing kaydiricilar gibi alanlarda endustriyel kullanimi en ¢ok
olan enzimlerdir. Lipazlar mikrobiyal, hayvansal ve bitkisel kaynaklardan elde
edilirler. Lipazlarin biyodizel Gretiminde endistriyel dlcekte kullanimi hentiz ¢ok
sinirlidir. Ancak arastirma asamasinda Ozellikle mikrobiyal lipazlart kismen
saflagtirillmig  halde, kismen de maliyetin artmamasi igin  dogrudan
mikroorganizma halinde katalitik performanslar1 incelenmektedir. Arastirmalarla
mikrobiyal lipazlarin, yilksek aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Bunun
yaninda mikroorganizmalarin hizli ¢ogalma yetenekleri ve modifikasyonlariyla
bol miktarda ve ekonomik olarak enzim elde edilmesini mimkin kilmaktadir.
Enzim katalizorlerin en 6nemli avantaji destek materyaline tutturularak herhangi

bir ayrima gerektirmeden defalarca kullanilabilmesidir (Sagiroglu, 2004).
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Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorler Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Biyodizel {iretiminde kullanilan katalizorler

Homojen Katalizorler | Heterojen Katalizorler | Enzim Katalizorler
NaOH KOH/AI,O3 Lipaz
KOH Kl1/ Al,O3
Kl KNO3/ Al,O3
HCI Al;03
H,SO, CaO
2.2.3. Gliserol

Gliserol (1,2,3-propanetriol) dogal ve petrokimyasal hammaddelerden
tireyen renksiz, kokusuz, tatli, viskoz bir stvidir. Ham gliserol %70-80 safliktadir
ve genellikle safsizliklarindan arindirilip konsantre hale getirildikten sonra ticari
olarak %95,5-99 saflikta satisa sunulur. Gliserol alkollerde ve suda tamamen
¢Oziiniir, sik kullanilan eter gibi ¢oziiciilerde kismen ¢oziiniir fakat hidrokarbonlar
ile asla ¢oziinmez (Pagliaro, 2008).

Gunumuzde gliserol en cok biyodizel Uretiminde yan rin olarak elde
edilmektedir. Biyodizel dretimi yan Grind olan ham gliserol igerdigi
safsizliklardan otiirii ¢ok diisiik fiyata sahiptir. Ham gliserol genel olarak
filtrasyondan gecirilerek, kimyasal ilaveler yapilarak ve vakum altinda
fraksiyonlu distilasyon islemine tabi tutularak rafine edilir ve cesitli ticari
safliklara getirilir. Eger kozmetik, ila¢ ve gida endiistrilerinde kullanilacak ise
agartma (bleaching), koku giderme (deodoring), ve arda kalan eser miktarda
safsizliklar1 gidermek icin iyon degisimi islemleri gerekebilir. Tiim bu saflastirma
islemleri yuksek maliyetler getirmektedir. Biyodizel endiistrisi tarafindan siirekli
olarak iiretilen diisilk degerli ham gliseroliin ekonomik olarak degerlendirilme
yollar1 bulundugunda biiyliyen kiiresel piyasaya sahip biyodizelin iiretim
maliyetinin biiyiik kismi1 kargilanabilecektir (Pachauri, 2006).
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Gliserolii var olan uygulamalarda kullanarak veya gliseroliin yakita
dontstiiriildiigli ya da gliserolden katma deger kazandirilmis kimyasallarin
tiretildigi (6rnegin, ketnolar, alkoller) yeni yontemler gelistirerek gliserole deger
kazandirilabilir. Ham gliserolden ikincil triinlerin elde edilmesi ile biyodizel

ekonomisi de gelistirilebilir (Stelmachowski, 2011).

Gaz Uriinler
(H,, CO, CO,, CH, ve Hafif hidrokarbonlar)

T

Sivi Uriinler

—_— (Akrolein, Asetik asit,
Aseton, Metanol, Etanol, Su)

)
GLISEROL

W

Kat1 Urlinler

(Karbon siyahi, Komiir)

Sekil 2.7. Gliserolden elde edilebilecek Griinler

2.2.4. Metanol

Normal kosullarda renksiz organik bir sivi olan metanol, igerisinde metil
alkol bulunan odun, komiir gibi fosil yakitlarin 1s1 altinda damitilmasiyla, dogal
gaza bir takim distilasyon islemleri uygulanarak veya CO ve Hy’nin katalitik
ortamda sentezleri sonucunda elde edilebilir. Metanol iiretimi diisiik basingta
sentez prosesi ile gerceklestirilebilir. Cizelge 2.4’ de metanoliin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri verilmektedir (Taymaz, 2009).
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Cizelge 2.4. Metanolun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formulu CH30OH
Molekdler kitle (g/mol) 32,04
Viskozite cP. 20 (°C) 0,59
Isil degeri (Mj/Litre) 15,9
Tutusma simirlari (%ohacim) 6-37
Adyabatik alev sicakhig (°C) 1878
Kaynama noktasi (°C) 65,1
Donma noktasi (°C) -97,6
Kendi kendine tutusma sicakhig (°C) 470

2.2.4.1. Metanol Uretimi

Gunumuzde metanol sentez gazindan, metan gazinin direk oksidasyonuyla,
gliserolin katalitik hidrojenoliziyle, siperkritik ve kritikalt1 su kosullarinda

gliserolun katalitik reaksiyonuyla elde edilmektedir.

e Gliserolin katalitik hidrojenolizi ile metanol eldesi

Biyodizel yan {iriinii olan gliserolden katalitik hidrojenoliz islemi ile
dogrudan metanol fiiretilebilir. Oxford Universitesi tarafindan gelistirilen ve
patenti 2010 yilinda alinan direkt katalitik hidrojenoliz yontemi ile tek asamada
gliseroliin metanole ve diger baz1 agir alkollere doniisiimii, %60-100 arasindaki
secicilikler ile saglanmistir. Hidrojenoliz reaksiyonlari sirasinda karbon-oksijen
baglar1 ayrilir ve reaksiyon kosullarinda ortama hidrojen gazi eklenir. Yontemde
kullanilan hidrojenoliz katalizorii genellikle zeolit veya silika desteklidir ve gecis
metali (6rnegin, rutenyum, molibdenyum) icermektedir. Bu katalizor hidrojen
varliginda gliseroliin metanole doniistimiinii saglamaktadir. Reaksiyon sicakligi
ortalama 150 °C ve reaksiyon basinci ortalama 20 bar’dir. Aym ydntem ile
yapilan baska bir ¢alismada elde edilen iiriinde agirlikli olarak etilen glikol ve
propandiol elde edilmistir. Ancak bu ¢alismada hazirlanan katalizorler ile metanol

eldesi yiiksek secicilikle saglanmis, yan iiriin olarak diisiik miktarlarda etilen
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glikol elde edilmistir. Olusan reaksiyon iiriin karistmina uygulanan ayirim
prosesiyle elde edilen metanol, biyodizel {retiminde kullanilabilecek
ozelliklerdedir. Yontem ayni zamanda biyodizel yan {iriinii olan ham gliserole de
uygulanabilmektedir (Tsang, 2009). Gliseroliin katalitik hidrojenolizi ile metanol

olugsum reaksiyonu Denklem 2.7’de gosterilmistir.

HO OH 4  (oHH, ——m  (2)CH;0H  (2.7)

COH

e Sentez gazindan metanol eldesi

Gliseroliin metanole doniistiiriilmesi bir proseste birlestirilebilen iki farkl
asamadan olusmaktadir. Birinci asamada ham gliserol siiperkritik su kosullarinda
sentez gazi olusturmak iizere gazlastirilir. Siiper kritik su kosullarinda gliserol

gazlastirilmasi ile elde edilen iiriinler Sekil 2.8°de gosterilmektedir.

Hidroksiaseton
Akrilik Asit / Propionaldehit

GLISEROL » 1
—

Akrolein

2 \ Alil alkol
Asetaldehit
Formaldehit 3 <: \

Asetik Asit Etilen
) 4 H, 1= -CH,-CHOH-CH,0OH
A
<o 2= -COH-CHOH-CH,0OH
\ 4
Co, 3= CH,0H-COH-CH,0H

Sekil 2.8. Siiperkritik su kosullarinda gliserol hidrotermolizi reaksiyonun basamaklari
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Sonrasinda bu sentez gazi metanol sentezleme prosesinde metanole
dondistiirtiliir. Bu proses ile biyodizel iiretiminde kullanilan metanoliin %50'si yan
iriin olan ham gliserol tabanli 'yesil' metanol ile degistirilebilmektedir.

Metanoliin sentez gazindan elde edilmesi {ic ana reaksiyon esitligine gore

gerceklesmektedir.

CO + 2H; —» CH3;0H (2.8)
CO, + 3H,— 3CH;0H (2.9)
CO + H,O—»CO; + H; (2.10)

Metanol ilk iki reaksiyonda Uretilmektedir, tguncu reaksiyon ise su-gaz
yer degistirme reaksiyonudur. Metanol sentez reaksiyonlar1 1s1 veren
reaksiyonlardir. Bu sebeple yliksek metanol verimleri diisiik sicaklik ve yiiksek
basinglarda elde edilir. Gliseroliin metanole doniisiimii sirasinda prosesin 1si

ihtiyacini karsilayabilecek yakit gazi iiretilir (Goetsch, 2008).

e Gliseroliin siiperkritik ve kritikalti su ile reaksiyonu sonucu dogrudan
metanol eldesi

Stiperkritik su, organik molekiillerin doniisiimii i¢in olduk¢a reaktif ve
homojen bir ortam saglayan belirli 6zelliklere sahiptir. Siiperkritik su, sivi sudan
daha zayif olan hidrojen baglar ve disiik dielektrik sabiti dolayisiyla organik
bilesikler ve gazlarla karisabilir ancak ayn1 zamanda oldukga yiiksek iyonik tirtinii
nedeniyle iyonik kimyanin ortaya c¢ikmasini da kolaylagtirmaktadir. Yiiksek
diftizivite ve diistik viskozite 6zellikleri ile de kiitle transfer hizin1 arttirmakta ve
katalizor ylizeyinde kok olusumu azalmaktadir (Shaw, 1991). Suya ait faz
diyagrami Sekil 2.9’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Suyun faz diyagranmi

Stiperkritik ve stliperkritik alt1 su kosullarindaki gliseroliin  bozunma
reaksiyonu bir dizi reaksiyon basamagindan olusmaktadir. Gliserolin bozunma
reaksiyonun baglica iirlinleri: metanol, asetaldehit, propiyonaldehit, akrolein, allil
alkol, etanol, formaldehit, CO, CO, ve hidrojendir (Buhler, 2002).

Gliserolun bozunma reaksiyonuna bagli olarak metanol olusumu asagidaki

gibidir.
OH
} OH  +3Hy———> 3CH3OH (2.11)
OH
7
LLl
= OH
o AN
o CsHgOs +Hy ——> + CH30H (2.12)
. OH
= Gliserol Etilen Glikol
Z
= +2H,
)
|
O
) 2 CH;OH
<
Z
<
= :
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2.2.4.2 Metanol iiretiminde kullanilan katalizorler

Metanol iiretiminde kullanilan katalizorler Cu, CuO, ZnO, Cr,03, ¢inko
kromat, Al,O3 gibi metaller, metal oksitler ve bunlarin desteklenmis halleri olup
Cu/ZnO/Al,03 katalizoru 6rnek olarak verilmektedir (Hazar, 2011; Ortiz, 2013)

2.2.4.3 Metanoliin kullanim alanlari

Metanol formaldehit, biyodizel, metil tersiyer butil eter (MTBE), asetik asit
sentezleri, 1s1l islem, tiner, yikama ¢ozeltileri, ilag, tekstil, plastik, matbaa gibi
sektorlerde kullanilmaktadir (Kog, 2006).

Biyodizel, metanol ile bitkisel ya da hayvansal yaglarin bir katalizor
esliginde reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Tiirkiye’de biyodizel amagh
metanol kullanimi toplam formiilasyonda %20 kullanim miktar1 ile 60.000
ton’dur. Dunyada Uretilen metanolin yaklasik %30’u metil tersiyer butil eter
(MTBE) iiretiminde kullanilmaktadir. Toplam metanol ithalatinin %10’u 1s1l
islem, tiner, kimyasal ¢oOzeltiler, plastik, matbaa ve miirekkep sektdriinde
kullanilmaktadir. Toplam metanol ithalatinin %15°1 dimetil teraftalat (polyester
elyaf hammaddesi) ve amin icerikli ¢ozlct (Akkim) uretiminde kullanilmaktadir
(Kog, 2006)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bélimde deneysel ¢alismalarda kullanilan materyal, cihaz ve uygulanan

yontem verilmektedir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

KOH Sigma Aldrich

Al,0O3 Fluka

ZrO, Sigma Aldrich

TiO, Sigma Aldrich

Co(NOs3),-6H,0 Fluka

Metanol Sigma Aldrich

Soya yagi (Ticari)

Gliserol Sigma Aldrich

Hassas terazi (Ohaus EP214C)

Mikrodalga sentez Unitesi (Milestone, Start S)

Su banyosu (Electro-mag M 254)

Etlv (Ecocell)

Tup kalsinasyon firin1 (Protherm PTF 12/50/450)

Manyetik karistirict (Heidolph MR3001K)

Yiiksek sicaklik, yiiksek basing reaktorii (Parr, 500 °C, 5000 psi)
Gaz kromotografi (GC) cihaz1 (Agilent 6890N)

Gaz kromotografi- Kitle spektrofotometresi (Shimadzu GCMS QP5050A)
XRD (X-Ray diffraction) cihaz1 (Rigaku Rint 2200)

SEM (Scanning electron microscopy) (ZEISS EVO 50 EP)

BET (Brunauer, Emmett and Teller) (Quantochrome Autosorb-1 C)
XRF (X-1s1nlar1 fluoresans spektrometresi) (Rigaku ZSX Primus)
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3.2. Yontem

Biyokiitleden sivi iirlin eldesinde kullanilan katalizor sentezinde 1slak
emdirme yontemi kullanilmigtir. Sentez akim semasi1 Sekil 3.1°de gosterildigi
gibidir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu igin XRD, BET ve SEM

cekimleri yapilmis, aktiviteleri reaksiyonlarla test edilmistir.

Karistirma

Kurutma

Kalsinasyon

Aktif Madde

Aktif Madde

Karakterizasyon Aktivite

[ ] :
Destek

Matervali

Destek
Materyali

Sekil 3.1. Katalizor sentezi akim semasi

3.2.1. KOH/AI,O3 katalizoriiniin hazirlanmasi

Al,O3 destek materyali {izerine 1slak emdirme yontemiyle KOH
yiklenmistir. Bu amag cergevesinde destek materyalinin agirlikca %15-401
oranlarinda KOH, destek materyaline yuklenmek (zere saf suda ¢oziinmiistir.
Cozuldukten sonra Al,O3 cozeltiye ilave edilerek 75 °C’de ¢ozeltinin suyu
tamamen uzaklagana kadar manyetik karistirict ile karigtirilmistir. Suyun biiyiik
oranin1 kaybeden madde bir gece boyunca 110 °C etiivde kurutulmustur. Daha

sonra 400-600 °C (7 °C/dk.) ve 2-4 saat kalsinasyon siirelerinde, kuru hava akimi
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altinda tiip firinda kalsine edilmis ve en uygun kalsinasyon sicakligi ve siiresi

karakterizasyon ve aktivite deney sonuglarina gore belirlenmistir.

3.2.2. Co/ZrO, ve Co/TiO, katalizérlerinin hazirlanmasi

ZrO, ve TiO, destek materyaline Co(NO3),-6H,O ¢o6zeltisi 1slak
emdirilmistir. Bu amag¢ c¢ergevesinde destek materyalinin agirlikca %5-15’i
oranlarinda Co igerecek sekilde Co(NOs),-6H,0O destek materyaline yuklenmek
Uzere saf suda c¢oziinmiistiir. Yiikleme yapilacak olan destek maddesi ¢ozelti
tzerine eklenerek 75 °C’de ¢ozeltinin suyu tamamen uzaklasana kadar manyetik
karistirict ile karistirilmigtir. Suyun biiyiik oranini kaybeden madde bir gece
boyunca 110 °C etiivde kurutulmustur. Daha sonra 500 °C sicaklikta ve 4 saat

streyle kuru hava akimi altinda kalsine edilmistir.

3.2.3. KOH/AI,O3, Co/ZrO,, ColTiO; katalizorlerinin karakterizasyonu

Sentezlenen KOH/AI,Os3, Co/ZrOs,, Co/TiO, katalizorlerinin
karakterizasyonu XRD, BET, SEM cihazlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Ayrica katalizorlerin  aktiviteleri sirasiyla biyodizel ve alkol Uretiminde

kullanilarak test edilmistir.

3.2.3.1 XRD

XRD cekimleri icin Rigaku Rint 2200 X-ray difraktometresi kullanilmistir.
KOH/AI,O3 igin cekimler CuK,, radyasyon, 20 degeri 3-80 arasinda 0,02° tarama
acis1 ve 4°/dk. tarama hizinda, Co/ZrO, ve Co/TiO; icin ise CuK, radyasyon, 20
degeri 5-90 arasinda 0,02 ° ve 4%dk. tarama hizinda gergeklestirilmistir.
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3.23.2BET

Yiizey alan1 ve gozenek hacmini belirlemek i¢in Quantochrome Autosorb-
1 C cihaz1 kullanilmistir. Cihazda absorban olarak azot kullanilmistir. Numunenin

nemi 150 °C’de 105 dk.’da uzaklastirilmistir. Olgiimler 7 noktal yapilmustir.

3.2.3.3SEM

Taramal1 elektron mikroskobu ve mikro analiz {initesi, katalizorlerin
yiizey, kesit veya kirik yilizeyinin kimyasal analizi i¢in kullanilmistir. SEM
goruntdleri ZEISS EVO 50 EP cihazinda 20 kV hizlandirma voltaji ve 15 mm

calisma uzakligi ile elde edilmistir.

3.2.3.4 XRF

X-Ismlar1 fluoresans spektrometresi katalizorlerin  kimyasal bilesimini

belirlemek iizere kantitatif analiz i¢in kullanilmisgtir.

3.2.4. Aktivite

Sentezlenen KOH/AI,O3 katalizorii soya yagindan biyodizel, Co/ZrO, ve
Co/TiO; katalizorleri ise gliserolden alkol iiretiminde kullanilarak aktiviteleri test

edilmistir.

3.2.4.1 KOH/AI,O3katalizérinun biyodizel tGretimi igin transesterlesme

reaksiyonundaki aktivitesi
KOH/AI,O3 katalizorii biyodizel tretiminde kullanilarak aktivitesi test

edilmistir. Transesterlesme reaksiyonu geleneksel ve mikrodalga olmak tizere iki

farkl 1sitma sekli kullanilarak gergeklestirilmistir.
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» Geleneksel yontem ile biyodizel sentezi
Biyodizel iiretimi 3 saat reaksiyon siiresi 1:12 yag metanol molar orani ve
%3 (a/a) KOH/AI,O3 orami varliginda soya yagi kullanilarak su banyosunda
gerceklestirilmistir. Destek materyaline %15-40 (a/a) KOH yiiklenen KOH/AILO3

katalizorleri kullanilmigtir

» Mikrodalga sentez Unitesi ile biyodizel sentezi
Geleneksel yontem ile en uygun yiikleme miktari belirlenen katalizor
%3 (a/a) kullanilarak, 1:12 yag metanol molar oram1 ve 5-42 dk. reaksiyon
strelerinde mikrodalga sentez unitesinde biyodizel sentezi gergeklestirilmistir.
Elde edilen biyodizelin metil ester doniisiimii gaz kromatografisi analizi ile

belirlenmistir. Analiz kosullar1 Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. GC analizi kosullar1

Sistem Agilent 6890N
Kolon DB-5HT (15 mX0,32 mmX0,10 um)
Detektor FID
Tasiyic1 gaz Helyum
Tasiyic1 gaz akis hizi 1,0 mL/dak
Enjeksiyon sicakhg1 250°C
50°C -
15°C/dk-180°C
Kolon sicaklik programi 7°Cldk-230°C
10°C/dk-370°C
370°C -20 dk
Detektor 380°C
Split orani 60:1
Enjeksiyon miktar: luL
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3.2.4.2 Co/ZrO,, Co/TiO, katalizorlerinin alkol sentezindeki aktivitesi

Co/ZrO, ve ColTiO, katalizorlerin aktiviteleri yiiksek sicaklik ve basing
(500 °C, 5000 psi) reaktoriinde gliseroliin alkole doéniisiimii reaksiyonlarinda
kullanilarak test edilmistir. 1:2 ile 1:27 gliserol:su (h/h) oran1 ve %1 katalizor
(ColTiO, veya Co/ZrO,) esliginde 300-350°C sicaklikta 76-169 bar basingta 10
dk. siresince reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Sekil 3.2’de yiiksek sicaklik ve

basing reaktorii sematik olarak gosterilmektedir.

e

Sekil 3.2. Yiiksek sicaklik yiiksek basing reaktorii. 1-karistirici, 2-1s1l ¢ift, 3-reaktor, 4-1s1

degistirici, 5-basing gostergesi, 6 motor, 7-kontrol Unitesi
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Elde edilen iirliniin icerigi dncelikle kalitatif olarak belirlenmistir. Kalitatif
yontemde asidik potasyum dikromat ortamina koyulan numunenin ig¢indeki
alkoliin buharlasarak potasyum dikromatla reaksiyona girmesi sonucu asetik asit
olusturarak ¢dzeltinin renk degistirmesi esasina dayanmaktadir. Ornegin etil alkol
olusmas1 durumunda etanol oksidasyonu i¢in reaksiyon denklikleri asagidaki

gibidir.

2K->Cr,07+8H,50,4+3C,HsOH 92K2804+2Cr2(804)3+3 CH3;COOH+11H,0 (31)

2Cr,072+16H*+3C,HsOH — 4Cr**+3CH;COOH+11H,0 (3.2)

Asidik potasyum dikromat ortami i¢in 70 mL 5M’lik H,SO, c¢ozeltisi
kullanilarak 250 mL 0,1 M potasyum dikromat ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elde
edilen reaksiyon lriinlerinden 10 mL alinarak 100 mL asidik potasyum dikromat
¢Ozeltisinin buhariyla etkilestirilerek alkol analizi yapilmistir. Cozeltinin rengine
gore alkol varligina karar verilmistir.

Alkol varligr belirlenen sivi iriiniin kompozisyonunu belirlemek igin
oncelikle distilasyon islemi gerceklestirilmigtir. Reaksiyon iirlin karigimi
distilasyon islemine tabi tutularak ortamda bulunan su uzaklastirilmigtir. Elde
edilen siv1 driinin kompozisyonu GC/MS ile belirlenmistir. Analiz kosullari

Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. GC/MS analiz kosullar1

Sistem Shimadzu QP 5050A
Kolon HP Innowax (60 m x 0,25 mm x 0,25 pum)
Tastyic1 gaz Helyum
Tasiyic1 gaz akis hizi 1,0 mL/dk.
Enjeksiyon sicakhig 250°C
Iyonlasma modu El
Elektron enerjisi 70 ev
Kiitle arahg: 10-550 m/z
60 °C- 10 dk.

Kolon sicaklik programi

220°C- 4 oC/dk.- 10 dk.
240°C-1 oC/dk-10 dk.

Split oram

150:1

38




@) ANADOLU UNIVERSITESI

4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Karakterizasyon

Sentezlenen KOH/AI,O;, Co/ZrO, ve Col/TiO, Kkatalizorlerinin
karakterizasyonu icin X-igint kirmim desenleri (XRD), BET fiziksel adsorbsiyon
yontemi, taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve X-isinlar1 fluoresans

spektroskopisi (XRF) analizleri yapilmistir.

4.1.1. XRD desenleri

Bu bolumde farkli kosullarda sentezlenen ve kalsine edilen katalizorlerin

XRD desenleri verilmistir.
4.1.1.1 KOH/AI,O3 katalizorii XRD deseni
Destek materyaline gore (a/a) %0-40 KOH/AI,O3 olacak sekilde yiiklenen,

1 gece 110 °C de etiivde kurutulan ve 500 °C 3 saat siire ile kalsine edilen
katalizorlere ait XRD desenleri Sekil 4.1.-4.7°de verilmektedir.

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.1. Al,O5’e ait XRD deseni

Al,O3 bilesigi 38-43-68 tetalarda pik vermektedir.
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Sekil 4.2. %15 KOH/AI,O; katalizoriine ait XRD deseni

Aluminyum oksitin XRD deseninden farkli olarak 28-35 teta arasinda pikler

gorulmektedir.

100
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Sekil 4.3. %20 KOH/AI,O; katalizoriine ait XRD deseni

32 tetada belirgin bir KO piki gérilmektedir.
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Sekil 4.4. %25 KOH/AI,O; katalizoriine ait XRD deseni

32 tetada gorilen KO pikinin siddeti artarken Al,Oz’e ait piklerin

siddetinin giderek azaldig1 goriilmektedir.

80

100

Sekil 4.5. %30 KOH/AI,O; katalizoriine ait XRD deseni

IVERSITESI
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0 20 40 60 80 100

Sekil 4.6. %35 KOH/AI,O; katalizoriine ait XRD deseni

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.7. %40 KOH/AI,O; katalizoriine ait XRD deseni

Yiikleme miktar1 arttikga da KO piklerinin siddetleri artmig, Al,Os

piklerinin azalmistir.
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500 °C sicaklikta 2-4 saat siire ile kalsine edilen katalizorlere ait XRD
desenleri Sekil 4.8-4.10’da verilmektedir.

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.8. 2 saat kalsine edilen KOH/AI,O; katalizoriine ait XRD deseni

Iki saat kalsinasyon siiresinde Al,O3 piklerinin siddetinde ¢ok degisme
olmazken K;O’¢ doniisiim tamamen olmadigi igin 15-45 teta arasinda K

bilesiklerine ait pikler olusmaktadir.

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.9. 3 saat kalsine edilen KOH/AI,O; katalizoriine ait XRD deseni

Uc saat kalsine edilen katalizoriin ise K,O pikleri net olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.10. 4 saat kalsine edilen KOH/AI,O3 kataliz6riine ait XRD deseni

Dort saat kalsinasyon islemi uygulandiginda ise aymi sekilde K,O pikleri

olusmustur.

400-600 °C sicaklikta 3 saat sure ile kalsine edilen katalizorlere ait XRD
desenleri Sekil 4.11-4.13°de verilmektedir.

IVERSITESI

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.11. 400°C sicaklikta kalsine edilen KOH/A1,05 katalizériine ait XRD deseni
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0 20 40 60 80 100

Sekil 4.12. 500°C sicaklikta kalsine edilen KOH/AL,O5 katalizoriine ait XRD deseni

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.13. 600°C sicaklikta kalsine edilen KOH/AL,O3 katalizoriine ait XRD deseni

Diger katalizorlerden farkli olarak sicaklik yiikseldikce 8 tetada K-Al

elementlerini igeren bilesiklerin pikleri goriillmeye baslanmistir.
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4.1.1.2 Co/ZrO;, ve Co/TiO, katalizorleri icin XRD desenleri

Islak emdirme ydntemi ile destek malzemesi (ZrO,, TiO,) Uzerine %5-10-15
oraninda aktif madde (Co) yiiklenerek hazirlanan, 500 °C sicaklik ve 4 saat

sliresince kalsinasyon yapilan katalizorlerin XRD analizleri Sekil 4.14-4.21.de

gosterilmektedir.

Sekil 4.14. ZrO,’e ait XRD deseni

Destek materyali ZrO, ye ait XRD deseni Sekil 4.14’de gosterilmistir.

—

0 20 40 60 80

Sekil 4.15. %5 Co/ZrO, katalizoriine ait XRD deseni (*=Co)
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Agirlikca %5 yiliklemede ZrO;’den farkli olarak 37 tetada en belirgin
C0304 piki goriilmiistiir.

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.16. %10 Co/ZrO, katalizériine ait XRD deseni (*=Co)

19-37-59-65 tetalarda Co3O4 pikleri gortilmektedir.

e A

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.17. %15 Co/ZrO, katalizoriine ait XRD deseni (*=Co)

19-37-59-65 tetadaki piklerin siddetleri artarken ZrO,‘ye ait piklerin

siddetleri azalmstir.
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e — M G,OJL L

0 10 20 30 40 80
Sekil 4.18. TiO,’e ait XRD deseni
Destek materyali TiO, ye ait XRD deseni Sekil 4.18’de gosterilmistir.
I T T IJJ\ M AJ\/\ T }\\
0 20 40 60 80 100

Sekil 4.19. %5 Co/TiO, katalizériine ait XRD deseni (*=Co)

C030, bilesigine ait pikler 19-31-37-45-59-65 tetalarda goriilmeye baslamistir.
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Sekil 4.20. %10 Co/TiO, katalizoriine ait XRD deseni (*=Co)
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Sekil 4.21. %15 Co/TiO, katalizoriine ait XRD deseni (*=Co)

Yikleme miktar1 arttikga 19-31-37-45-59-65 tetalarda gorilen pikler
siddetlenmis, TiO; ye ait piklerin siddeti azalmstir.

49



41.2. BET

Destek materyalleri ve belirli oranlarda yuklenen katalizorlere ait BET

yiizey alani sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. BET yiizey alam degerleri

Katalizor BET Yuzey GOzenek GoOzenek
Alam (m%/g) | Cap1(A) | Hacmi (cm*/g)

Al;,O3 163,21 - -

%15 KOH/AI,03 - -
93,93

(500 °C kalsinasyon sicaklig)

%30 KOH/AI,04 52,25 0,10
76,76

(500 °C kalsinasyon sicakligi)

%30 KOH/AI,O3 52,41 0,10
78,61

(400 °C kalsinasyon sicakligi)

ZrO, 5,33 108,45 0,014

%5 Co/ZrO;, 6,09 179,22 0,027

%10 Co/ZrO, 6,85 - -

%15 Co/ZrO; 6,36 - -

TiO, 11,48 128,30 0,037

%5 Co/TiO, 11,96 162,55 0,048

%10 Co/TiO, 13,26 - -

%15 Co/TiO, 13,12 162,68 0,053
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Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi destek materyallerinin BET ylizey alani
belirlenmis olup yiiklenen aktif maddelerin miktarlarina ve yapilarina bagli olarak
sentezlenen katalizorlerin BET analizi ile ylizey alanlar1 belirlenmistir.
KOH/AI, 05 katalizériinde en yiiksek yiizey alanina (78,61 m?/g) 400 °C de 3 saat
kalsine edilen %30 KOH/AI,O3 katalizériinde ulasilmistir. Co/ZrO; katalizoriinde
en yiksek alan %10 yiiklemede 6,85 m%/g, Co/TiO, katalizériinde ise yine %10

yiiklemede 13,26 m?/g olarak belirlenmistir.
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4.1.3. SEM

Destek materyallerinin ve sentezlenen Kkatalizérlerin SEM goruntileri
Sekil 4.22-4.24°de verilmistir.

(b)

Sekil 4.22. SEM resimleri (a) Al,O; (b) %30 KOH/AI,O5 (20 kV x 10.000)
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Al,O3 destek materyalinin ylzey morfolojisi Sekil 4.22 (a)’da, %30
KOH/AI,O3 katalizoriinun gorintisu ise (b)’de verilmektedir. Destek materyali
aktif madde yiiklenmeden once hekzahedron yapidayken, yiiklemeden sonra
ignemsi yapiya doniismiis olup dagilimin hemen hemen homojen oldugu

gorilmektedir (Xie, 2006).

Sekil 4.23. SEM resimleri (a) ZrO, (b) %10 Co/ZrO,, (20 kV x 10.000)
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gilimm homojen oldugu

(b)
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Sekil 4.23 ve 4.24°de ise destek materyalleri siingerimsi bir yapidayken Co

Sekil 4.24. SEM resimleri (a) TiO, (b) %10 Co/TiO, (20 kV x 5.000)

yiiklenmesi ile nodiiler yapi1 olugsmustur ve bu da

gorulmektedir (Srivastava, 2010).
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4.1.4. XRF

Farkli yiikleme oranlarina sahip KOH/AI,O3 katalizorleri icin elde edilen
XRF sonuglart Cizelge 4.2°de verilmistir. XRF sonuglarina bakildiginda ise

yiiklemelerin istenen oranlarda gerceklestigi goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen katalizérlerin K icerikleri

% KOH/AI,O4 % K
15 13,46
20 17,54
25 22,28
30 27,55
35 27,41
40 27,98
4.2. Aktivite

Bu bolimde KOH/AI,O3 katalizorii kullanilarak soya yagindan biyodizel,
Co/ZrO, ve ColTiO, Kkatalizorleri kullanilarak gliserolden alkol Gretimi

gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar verilmistir.
4.2.1. KOH/AI,O3 katalizorinun biyodizel Gretimindeki aktivitesi
Sentezlenen KOH/AI,O3; katalizorl biyodizel dretiminde kullanilmustir.
Hem geleneksel (su banyosu) ve mikrodalga isitmali sentez Unitesinde

transesterlesme reaksiyonunda sentezlenen katalizorler kullanilmistir. Elde edilen

dontisiim degerlerine gore en uygun katalizor ve sentez kosulu belirlenmistir.
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4.2.1.1 Geleneksel yontem

Biyodizel tretimi soya yagindan, 3 saat reaksiyon siresi, 65 °C sicaklik,
1:12 yag metanol molar oran1 ve %3 katalizér oran1 varliginda su banyosunda
gerceklestirilmistir. Oncelikle %15-40 yiikleme yiizdelerine sahip ve 500 °C ‘de 3
saat kalsine edilmis katalizorler kullanilmis, en yiiksek biyodizel doniisiimii %30

KOH/AI,O3 katalizorii varliginda %98,64 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Katalizor yukleme miktarina gére metil esterleri doniigiim degerleri

Katalizor yiikleme orani Déniisiim (Metil Ester Icerigi)
(% KOH/AIO3) (%)
15 91,06
20 91,72
25 98,09
30 98,80
35 98,47
40 93,04

%30 KOH/AI,0O3katalizorii kullanilarak elde edilen biyodizelin metil ester
icerigini (%98,80) gosteren kromatogram Sekil 4.25°de verilmektedir.
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FID1 A, (PELIN-YL\TR320000.D)
Norm. ]

180
160 —
140 —
120 f
100 —
80 —
60

40

20

10 20 30 40 50 min

Sekil 4.25. %30 KOH/AI,O; katalizorii kullanilarak elde edilen biyodizelin GC kromatogrami

Kromatogramda goriildiigii gibi biyodizel 998,80 oraninda metil ester
igerirken geri kalan kismini monogliserid ve digliseridler olusturmaktadir.

Daha sonra %30 KOH/AI,O3 katalizoriiniin 500 °C sicaklikta 2, 3, 4 saat
siiresince kalsinasyonu gergeklestirilmis, bu katalizorler kullanildigindan da en

yiiksek doniisiim yine 3 saat kalsinasyon siiresinde elde edilmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Kalsinasyon siiresine gore metil ester doniisiim degerleri

Kalsinasyon Suiresi Déniisiim (Metil Ester Icerigi)
(saat) (%)
2 91,53
3 98,80
4 97,82

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda 3 saat slre ile kalsine edilen
%30 KOH/AI,O3 katalizorii varliginda elde edilen biyodizelin metil ester

doniisim Cizelge 4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Kalsinasyon sicakligina gore metil ester doniigiim degerleri

Kalsinasyon Sicakhgi Déniisiim (Metil Ester Icerigi)
(°C) (%)
400 98,83
500 98,80
600 98,76

@ ANADOLU UNIVERSITESI

Farkli kalsinasyon sicakliklarinda ise en yiiksek doniisiimiin saglanmasi i¢in
400 °C kalsinasyon siiresinin yeterli oldugu gériilmiistiir. Kalsinasyon sicakliginin
biyodizel sentezinde kullanilan katalizorlerde ¢ok etkili bir parametre olmadigi
goriilmiistiir. Enerji maliyeti de diisiiniilerek en uygun kalsinasyon sicakliginin
400 °C oldugu belirlenmistir.

400 °C’de kalsine edilen katalizor kullanilarak elde edilen biyodizelin metil

ester igerigini (%98,83) gosteren kromatogram Sekil 4.26°de verilmektedir.

FID1 A, (PELIN-YL\TR300000.D)

Norm. ]

180
160;
140—?
120—?
100—?
so—f
60
40

20

41 DG

10 20 30 40 50 min

Sekil 4.26. 400 °C’de kalsine edilen katalizor kullanilarak elde edilen biyodizelin GC

kromatogrami
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Biyodizel sentezinde homojen katalizorlerin kullanimi  ¢ok yaygin
oldugundan karsilagtirma yapabilmek ve avantaj ve dezavantajlar1 belirleyebilmek
adina homojen KOH Kkatalizorii ile biyodizel sentezi gergeklestirilmistir. 3 saat
reaksiyon suresi 1:12 yag metanol molar oran1 ve %0,9 katalizér oran1 (KOH)
varliginda gergeklestirilen reaksiyon sonucunda %95,98 biyodizel doniisiimii elde

edilmistir.

4.2.1.2 Mikrodalga sentez Unitesi

Geleneksel yontemde en yiiksek donlsimii saglayan katalizor
(%30 KOH/AILO3) kullanilarak mikrodalga sentez iinitesinde biyodizel sentezi
gergeklestirilmistir. Buna gore en uygun reaksiyon siiresi belirlenmistir.

1:12 soya yag1 metanol molar orani, %3 katalizor (%30 KOH/AI,O3) orani,
65 °C reaksiyon sicakligi ve 5, 12, 21, 28, 35, 42 dakika strelerince
gergeklestirilen biyodizel sentezlerinde 20 dakikaya kadar biyodizel doniisiimii
hizli bir sekilde artmis fakat 20 dakikadan sonra artis hizi yavaglamstir.
Cizelge 4.6°da de goriildiugi gibi 35 dk. reaksiyon siiresinde en yiiksek doniigim
elde edilmistir. Reaksiyon siliresi daha da arttirlldiginda transesterlesme
reaksiyonu ¢ift yonli olustugu igin geriye doniik reaksiyon gergeklesmistir. Bu

nedenle doniisiimde azalma olmustur.

Cizelge 4.6. Reaksiyon siiresine gore metil ester doniigiimleri

Siire Déniisiim (Metil Ester Icerigi)
(dk.) (%)
5 69,47
12 76,29
21 84,15
28 90,40
35 97,30
42 95,98
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Mikrodalga sentez {initesinde elde edilen biyodizelin metil ester icerigini

(%97,30) gosteren kromatogram Sekil 4.27°de verilmektedir.

FID1 A, (PELIN-YL\TR290000.D)
Norm. ]
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Sekil 4.27. Mikrodalga sentez iinitesinde %30 KOH/AI,O; katalizorii kullanilarak elde edilen

biyodizelin GC kromatogrami

Homojen KOH katalizorl ile geleneksel yontem kullanilarak karsilastirma
yapildiginda ise aymi Kkatalizor miktar1 ve reaksiyon kosullarinda heterojen
%30 KOH/AI,O3 katalizorii kullanildiginda %98,80, homojen KOH katalizor
kullanildiginda ise %95,98 doniisiim elde edilmistir.

4.2.2. Co/ZrO, ve Col/TiO, katalizorlerinin alkol Gretimindeki aktiviteleri
Alkol uretiminde kullanmilmak {izere sentezlenen katalizorler kritikalt1 su

kosullarinda gercgeklestirilen reaksiyonlarda kullanilarak aktiviteleri test

edilmistir.
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4.2.2.1 Reaksiyon

Sentezlenen katalizorlerin aktivitesi Parr yiiksek basing, yiiksek sicaklik
(500 °C, 5000 psi) reaktdriinde test edilmistir. Belirli oranlarda (1:2 ile 1:27

arasinda degisen gliserol:su (h/h) orani) gliserol, su ve katalizér reaktdre alinmis

ve ayarlanan sicakliga (300-350 °C) kadar karnstirilarak isitilmistir. Istenen

sicakliga ulasildiginda karistirma durdurularak reaktdr sogumaya birakilmistir.

Oda sicaklhigina gelen reaktor agilarak reaksiyon iiriinleri alinmis ve katalizor

santrifiij ile ayrilmistir. Sivi lirlin analiz edilmistir.

4.2.2.2 Kalitatif yontem ile alkol tayini

Gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen iiriiniin igerigi kalitatif

yontem ile belirlenmistir.

Cizelge 4.7. Farkli reaksiyon kosullar1 ve katalizor varliginda alkol olusumu

_ Katalizor | (Gliserol:Su) | Alkol | indikator
Sicaklik Katalizor ) )
orami (% a/a) (h/h) testi rengi
) 1:2 Yok -
300°C %5 Co/TiO, 1
1:27 Yok -
- - 1:7 Yok -
- - 1:27 Yok -
1:7 Var Mavi
350°C %05 Co/TiO; 1:27 Yok -
1 1:17 Yok -
1:2 Var Yesil
%10 Co/TiO, 1:7 Var Mavi
%5Co0/ZrO; Var Mavi
350°C 1 1:7
%10 Co/ZrO;, Var Mavi
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Cizelge 4.7°da goriildiigii gibi alkol olusumu 350 °C sicaklikta 10 dk.
reaksiyon siiresi, 1:7 gliserol:su orani, %1 (%5-10 yiikleme oranlarinda) Co/TiO;

Co/ZrO, katalizori varliginda tespit edilmistir.

4.2.2.3 Siv iiriin kompozisyonunun GC/MS ile belirlenmesi

Kalitatif olarak varlig1 tespit edilen reaksiyon iiriiniine distilasyon iglemi
uygulanmistir. Elde edilen sivi Urin GC/MS analizine tabi tutulmustur. Sivi

tirtinlerin bagil oranlar1 Cizelge 4.8 ‘de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Siv1 Uriin kompozisyonu

Alikonma Zamani
(k) Bilesik %
4,057 Asetaldehit 12,34
4,308 Propanaldehit 1,23
4,455 Aseton 2,46
4,815 Metanol 53,08
5,131 Etanol 30,85
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5. TARTISMA

Bu bdlimde elde edilen deneysel sonuglar yorumlanip literatiir bilgileriyle

karsilastirilmistir.

5.1. Katalizorlere Ait XRD Desenlerinin Degerlendirmesi

Bu bolimde katalizorlere ait XRD desenleri degerlendirilmis ve

yorumlanmustir.

5.1.1. KOH/AI,O3 katalizorintin XRD desenleri

Destek materyaline gore agirlikga %0-40 arasinda yiiklenen (500 °C
sicaklikta 3 saat kalsine edilen) ve farkli kalsinasyon siirelerinde (500 °C
sicaklikta 2-4 saat) ve sicakliklarinda (400-600 °C sicaklikta 3 saat) kalsine edilen
%30 KOH/AI,03 katalizorlerine ait XRD desenleri Sekil 5.1-5.3’de karsilastirmali

olarak verilmistir.
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.S %40
1500 4 b e A~ — %35
N N — %30
1000 | A e — %25
— 920
N st A L
500 - %15
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Sekil 5.1. 500 °C sicaklikta 3 saat kalsine edilen %0-40 KOH/ALO; Katalizorlerine ait XRD

desenleri
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38-43-68 tetada gorinen pikler Al,O3; pikleridir. Yukleme yapilmasiyla
birlikte 28-40 teta arasinda yeni pikler belirmeye baslamistir. 32 ve 39 tetadaki
pikler ise K,O pikleri olup yiikleme miktar1 ile orantili olarak artmistir. Ayni
zamanda ylikleme miktarmin artmasiyla birlikte 5-15 teta arasinda yeni fazlara
(Al-O-K bilesikleri) ait pikler belirmeye baglamistir.

Diisiik yiikleme miktarlarinda (%]15) katalizor ile destek materyalinin
desenleri arasinda biiylik farklar goriilmemektedir. Bunun sebebi diisik KOH
miktarlariin destek materyali iizerinde tek katman olarak dagilmasidir. Yiikleme

miktar1 arttifinda ise yeni fazlar belirginlesmeye baslamaktadir (Noiroj 2009)

A . _J'LJ‘LI i R,

—— 4 saat

Jzaat

U

2saat

H 20 40 &0 8O 100

Sekil 5.2. 500 °C sicaklikta 2-4 saat kalsine edilen %30 KOH/AI,O; katalizérlerine ait XRD
desenleri

32 tetada gorunen K,O pikleri 2 saat kalsinasyon siiresinde ¢ok diisiik alana
sahiptir. 2 saat kalsine edilen katalizoriin XRD deseni Al,O3’e benzemektedir
(Noiroj 2009). Buradan da anlasilacagi gibi 2 saat kalsinasyon siiresi potasyum
hidroksitin potasyum oksitlere doniisiimii i¢in yetersiz kalmistir. Ayrica 15-45 teta

arasinda K bilesiklerine ait pikler doniisiimiin yetersiz oldugunu gostermektedir.
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3 ve 4 saat kalsinasyon surelerinde ise K;O’e ait pikler siire arttik¢a az da olsa

keskinlesmistir.

600 °C
500 °C
—— 400 °C

S bl A
0 B

0 20 4 0 BO 100

Sekil 5.3. 400-600 °C sicaklikta 3 saat kalsine edilen KOH/AI,O; katalizorlerine ait XRD desenleri

400 °C de kalsine edilen katalizére ait XRD deseninde K,O pikleri daha
keskin goriinmektedir. Sicaklik arttikga K,O pikleri azalip, 8-15 tetada K-O-Al
elementlerini igeren bilesiklerin pikleri goriilmiistiir.

Xie ve arkadaslarim 2006’da yaptiklar1 ¢alismada da 500 °C de yapilan
kalsinasyon sonucunda K-Al elementlerini igeren bilesikler olusmuyorken
700 °C’de gergeklestirilen galigmada 8 ve 35 tetada ilgili pikler goriilmiistiir. Ayni
sekilde %15-25 ve 35 yiukli KNO3/Al,O3 katalizorlerinin XRD desenlerine
bakilacak olursa %15 KNO3/Al,O3; katalizérinde K;NO3; ve KO pikleri
gorilmiiyorken, yiikleme miktar1 artmasiyla 6nce KoNO3 daha da arttirildiginda

K0 pikleri belirmistir.
5.1.2. Co/ZrO, ve Co/TiO, katalizorlerinin XRD desenleri
Destek materyaline gore %0-15 arasinda yiiklenen ve 500 °C sicaklikta 4
saat kalsine edilen Co/ZrO, ve Co/TiO, katalizorlerine ait XRD desenleri

Sekil 5.4-5.5de verilmistir.
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Sekil 5.4. 500 °C sicaklikta 4 saat kalsine edilen %0-15 Co/ZrO, katalizérlerine ait XRD desenleri

19-37-59-65 tetada ¢ikan Co3O,4 pikinin etkisi yiikleme miktarina bagl
olarak artmistir. Bu da beklenen bir sonuctur. Ayni zamanda kobalt nitrat
tuzlarinin CozO, bilesigine doniisiimii i¢cin kalsinasyon siiresi ve sicakliginin da

yeterli olduguna karar verilmistir.
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Sekil 5.5. 500 °C sicaklikta 4 saat kalsine edilen %0-15 Co/TiO, katalizorlerine ait XRD desenleri
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Destek malzemesi olarak TiO, kullanildiginda elde edilen sonuglarda
oldugu gibi 19-31-37-45-59-65 tetada beliren pikler Co3O,4 bilesigine ait olup
yiikleme miktar arttikca etkileri artmistir. Ayni1 zamanda kobalt nitrat tuzlarinin
C0304 bilesigine doniistimii i¢in kalsinasyon siiresi ve sicakliginin da yeterli

olduguna karar verilmistir.
5.2. BET Yiizey Alam1 Sonuclarimin Degerlendirilmesi

KOH/AI,O3 katalizorii igin elde edilen sonuglar incelendiginde yiizey
alanlarinin yiikleme miktar1 arttikca azaldigi (163,21-78,61 m?/g) goriilmektedir.
Elde edilen gozenek boyutu ve yiizey alanlarinin literatlr ile uygun oldugu tespit
edilmistir (Kim, 2004; Lukic, 2009).

Co/ZrO, ve ColTiO; katalizorlerinde ise yiikleme miktar1 arttikga yiizey
alan1 buna bagl olarak da gozenek cap1 ve hacmi artmistir. %15 yiikleme de ise
kayda deger bir degisiklik olmamistir. Katalizorlerdeki bu farklarin sebebi ise
yiiklenen aktif maddenin yapisiyla ilgili oldugu diistiiniilmektedir.

Biitiin katalizorlerin gozenek c¢aplarina bakildiginda ise mezo goézenekli

katalizorler elde edilmistir.
5.3. SEM Sonuclarimmin Degerlendirilmesi

SEM goriintiilerine bagl olarak aktif maddenin destek materyali tizerinde
yer yer topaklasmalar olsa da genellikle diizenli bir sekilde dagilim gosterdigi
tespit edilmistir.
5.4. XRF Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

XRF sonuglarina gore istenen oranlarda yiiklendigi belirlenen KOH/A1,O3
katalizorlerinin yiikleme miktar1 arttik¢a yiikklenen K miktarmin bir sire sonra

degismedigi goriilmiistiir. Bunun sebebi ise destek materyalinin doygunluga

erismesidir.
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5.5. Katalizorlerin Aktivitelerinin Degerlendirilmesi
Sentezlenen KOH/AI,O3 katalizorli biyodizel dretiminde, Co/ZrO, ve

Co/TiO, katalizorleri ise alkol iretiminde kullanilmis ve aktiviteleri test

edilmistir. Bu boliimde elde edilen reaksiyon sonuclar1 degerlendirilmektedir.

5.5.1. KOH/AI,O3 katalizérinn biyodizel Gretimindeki aktivitesi

Biyodizel sentezinde elde edilen sonuclar Sekil 5.6-5.9°da
gosterilmektedir.
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Sekil 5.6. Katalizor yikleme miktarina gore metil esterleri doniisiim degerleri

Sekil 5.6°da 65 °C sicaklik, 1:12 yag metanol molar orani ve %3 katalizor
orant varliginda su banyosunda 3 saat siire ile gerceklestirilen soya yagindan
biyodizel iiretiminde kullanilan katalizoriin yiikleme miktarina gore elde edilen
metil ester donilisiimii grafige gecirilmistir. Grafikten de goriildiigii gibi en yiiksek
dontisim destek materyaline gore agirlikga %30 yiiklenen KOH/A1,0O3 katalizoru
kullanildiginda %98,64 olarak elde edilmistir. Aktif madde miktar1 arttikca
reaksiyon ters yonde ilerleyerek doniisiimiin azalmasina neden olmustur. Literatlr

incelendiginde Xie ve arkadaslarinin 2006’da yaptiklart ¢aligmada en yiiksek
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doniisiim %35 KNO3/Al,O3 katalizorli varliginda %87,4 olarak elde edilmistir.
Puna 2010’da ise K/Al,O3 katalizorii ile %92 doniistim elde edebilmistir. Xie ve
Li’nin 2006°daki diger bir ¢calismasin da ise KI/Al,O3 katalizorii kullanilarak %96
metil ester doniisiimiine ulasilmistir. Noiroj’un ¢alismasinda ise %25 KOH/AI,O3
katalizorii ile en ¢cok %86,93 donilisim elde edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen
metil ester icerikleri  (%98,80) literatir  bilgileri  (%86,93-96) ile
karsilastirildiginda kayda deger farkin oldugu tespit edilmis olup TS EN 14214
standardina (%96,50) uygun iirlin elde edilmistir.
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Sekil 5.7. Kalsinasyon siiresine gore metil ester dontistimleri

Sekil 5.7°de katalizoriin kalsine edildigi slireye gore donilisim degerleri
gosterilmektedir. En yiiksek doniisiim ise 3 saat kalsine edilen katalizoriin
varliginda %98,77 olarak elde edilmistir. Bu sonug¢ ayn1 zamanda XRD desenleri
degerlendirmelerini de desteklemektedir ve 2 saat kalsinasyon siiresinin katalizor

aktivitesi i¢in de yetersiz oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.8. Kalsinasyon sicakligina gore metil ester doniigiimleri

Sekil 5.8’de katalizoriin kalsine edildigi sicaklifa gore doniisiim degerleri
gosterilmektedir. En yiiksek doniisiim ise 400°C sicaklikta kalsine edilen
katalizoriin varliginda %98,83 olarak elde edilmistir. Literatiirde ise en yiksek
600 °C’de %97,7 déniisiim elde edilmistir (Lukic, 2009)
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Sekil 5.9. Reaksiyon siiresine gore metil ester doniigiimleri
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Sekil 5.9°de biyodizel sentez reaksiyonu 65 °C sicaklik, 1:12 yag metanol
molar oran1 ve %3 katalizér oran1 varliginda mikrodalga sentez uUnitesinde
gergeklestirildiginde elde edilen doniisiimiin zamana goére degisimi verilmistir.
Grafikte de goriildiigii gibi en yiiksek dontisim 35 dk. reaksiyon siresinde
%97,30 olarak elde edilmistir. Bu deger standartlar1 sagladigindan dolay1
mikrodalgada gerceklestirilen sentez, geleneksel yontemde 3 saat olan reaksiyon
siresini 35 dk.’ya indirdigi i¢in yiiksek enerji tasarrufu ve zaman kazanilmasina
neden olmustur.

Bu sonuglarin yanmi1 sira homojen katalizor kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda doniisim %95,98 olarak bulunmustur. Bu degerin standartlarin
altinda kalmasinin yani1 sira en biiyiik fark biyodizel veriminde olmustur.
Homojen katalizorler kullanildiginda olusan yan irlinlerin (sabun v.b.) ve
kullanilan katalizoriin ~ biyodizelden uzaklastirilmast i¢in yikama islemi
uygulanmaktadir. Heterojen katalizorlerde ise bu basamaga ihtiya¢ duyulmayacak
kadar diisiik miktarlarda yan iirtin olugsmakta ve katalizér karisimdan ¢ok kolay
ayrilabilmektedir. Homojen Kkatalizor varliginda elde edilen biyodizel verimi
yikama sonunda %82,46 olarak bulunmustur ve yikama isleminden sonra ancak
%95,98 doniistime ulasilabilinmistir. Heterojen katalizorlerde ise biitiin deneyler
gdz Oniline alindiginda verimin %96’nin altina diismedigi gozlemlenmistir.
Heterojen katalizorler de ise yikama basamagi en ¢ok doniisimii %0,80 oraninda

arttirmaktadir. Verim ise %10 kadar azalmaktadir.

5.5.2. Co/ZrO, ve Co/TiO; katalizorlerinin alkol Gretimindeki aktiviteleri

Co/ZrO, ve ColTiO; katalizorleri kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlar
sonucunda elde edilen iirlinler kalitatif olarak analiz edilmistir. Kalitatif analiz
sonucunda %1 katalizor oran1 ve 1:7 gliserol:su (h/h) orani kullanildiginda elde
edilen iirlinde alkol bulundugu belirlenmistir. Reaksiyon iirliniine distilasyon
islemi uygulanmis ve GC/MS sonucunda gliserolin alkollere ve ketonlara
doniistiigii tespit edilmistir. Katalizorsiiz calisma da kati iiriin elde edilmis ve sivi
tiriinde alkol varligina rastlanmamistir. Gliserol su oranit azaldiginda alkol

doniistimiiniin az oldugu, arttirildiginda ise alkol olusmadigi belirlenmistir.
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