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Ozet
Biyodizel iiretiminde katalizorler 6nemli rol oynamaktadirlar. Heterojen katalizorler ticari
homojen katalizorler ile karsilastirildiginda, ayirmada kolaylik ve tekrar kullanilabilirlik gibi
avantajlar1 vardir. Bu nedenle son yillarda heterojen katalizor kullanarak biyodizel iiretimine
yonelik bir¢ok calisma yapilmaktadir. Bu ¢alismada soya yagindan biyodizel liretmek i¢in
heterojen katalizorler olarak CaO ve grafen oksit kullanilmistir. Satin aliman CaO g¢esitli
sicakliklarda aktiflestirildikten sonra kullanilmigtir. Grafen oksit, grafit tozundan Hummers
yontemi ile hazirlanmigstir. CaO’in sentezlenen grafen oksitten daha etkili oldugu goézlenmistir.
Katalizér miktariin, aktiflestirme sicakliginin ve reaksiyon siiresinin artmasi ile biyodizel
veriminin arti§1 bulunmustur. En yiliksek biyodizel verimi, 900 °C de aktiflestirilmis CaO’den
%15 oraninda kullanildiginda ve 6 saat reaksiyon siiresi sonucunda elde edilmistir. Bu
kosullarda elde edilen biyodizel verimi %99,4 olmustur. Elde edilen biyodizellerin ester
icerikleri incelenmis ve en yiiksek verim ile elde edilen biyodizeller icin TS EN
14214:2012+A1:2014°’e gore analizleri yapilarak mevcut standart ile limit degerleri

karsilastirilmistir.
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Biodiesel Production from Soybean Qil in The Presence of

Heterogeneous Catalyst

Abstract

Catalysts play an important role in the production of biodiesel. Heterogeneous catalysts have
advantages in terms of separation and reusability compared to the traditionally used
homogeneous catalysts. For this reason, there have been many studies on the production of
biodiesel using heterogeneous catalysts in recent years. In this work, CaO and graphene oxide
were used as heterogeneous catalysts to produce biodiesel from soybean oil. The purchased
CaO was used after being activated at various temperatures. Graphene oxide was prepared from
graphite powder by Hummers method. It has been observed that CaO is more effective than the
synthesized graphene oxide. Increase in the amount of catalyst, the activation temperature and
the increase of the reaction time, the biodiesel yield was found to be increased. The highest
biodiesel yield was obtained when 15% of CaO activated at 900 ° C was used in 6 h of reaction
time. The biodiesel yield obtained under these conditions was 99.4%. The ester content of the
obtained biodiesel was examined and the biodiesel obtained with the highest yield was analysed
according to TS EN 14214: 2012 + Al: 2014 and the limit value was compared with the

standards.

Keywords: Biodiesel, heterogeneous catalyst, calcium oxide, graphene oxide, soybean oil
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GIRIS

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bilgi Idaresinin 2016 uluslararas1 enerji gdriiniimii
raporunda, diinya toplam enerji tikketiminin 6nemli olglide arttigini belirtilmistir. Bu raporda,
2012'den 2040'a kadar 28 yillik donem boyunca diinya ¢apinda enerji tiiketimi 6nemli Ol¢iide
artacaglr Ongoriilmiistiir (Gebremariam, 2017). Hizla biliyliyen gelisen iilkelerde, yasam
standartlarinin artmasi ve gittik¢e daha fazla enerji isteyen daha ekonomik faaliyetlerin ortaya
¢ikmasi ile birlikte enerji talebi de hizla artmaktadir. Ham petrol, komiir ve gaz gibi fosil
yakitlar diinya enerji arzinin ana temel kaynaklaridir. Bununla birlikte, fosil yakitlar bir siire
sonra tiikkenecek olmasi ve asit yagmuru, sera etkisi gibi kullanimlarindan kaynaklanan ¢evre
sorunlart nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve biyoyakitlar {izerine c¢aligmiglar
yapilmaktadir. Biyokiitle ile elde edilen yenilenebilir biyoyakitlar 6nemli bir potansiyele
sahiptir ve diinyanin mevcut enerji potansiyelini karsilayabilir. Onemli biyoyakitlardan biri de
biyodizeldir ve gelecekte petrol dizelinin yerini alabilir (Demirbas, 2017). Biyodizel, bitkisel
yag, hayvansal yaglar, mikroalg yag1 veya atik yaglar ile birincil alkol tiirevi trigliseridlerin
cesitli katalizorler kullanilarak transesterifikasyon reaksiyonu ile sentezlenir (Korkut ve
Bayramoglu, 2018). Biyodizel, herhangi bir dizel motorunda degisiklik yapilmadan
kullanilabilen, biyolojik olarak pargalanabilen, toksin olmayan ve ¢evre dostu bir yakattir.
Biyodizel ilk kez 1893 yilinda Rudolp Diesel tarafindan bulunmus ve o giinden beri biyodizel
sentezi i¢in ¢ok cesitli yontemler kullanilmistir. Bunlar i¢inden en ¢ok bilinen ve kullanilan
transesterlesme yontemi ile biyodizel tiretimidir. Bu yontemde, yaglar bir katalizér varliginda
metanol ve etanol gibi kisa zincirli bir alkol ile reaksiyona girerek yag asidinin esterlerini ve
gliserin olustururlar (Chouhan, 2011).

Transesterlesme reaksiyonunda c¢ok c¢esitli katalizorler kullanilir. Eger kullanilan
katalizor, reaktantlar ile ayn1 fazda ise bu homojen katalitik transesterlesme olarak adlandirilir.
Diger taraftan katalizor, farkli fazda ise bu durumda reaksiyon, heterojen katalitik
transestesterlesme olarak adlandirilir. Endiistride genelde NaOH, KOH ve H2SO4 gibi homojen
katalizorler kullanilarak biyodizel iiretimi yapilmaktadir. Fakat bu tiir katalizorlerin
kullanimindan kaynaklanan bir takim kisitlamalar vardir. Ornegin, iiriinlerin saflastirilmasi ve
katalizoriin uzaklastirilmas: i¢in fazla miktarda enerji kullanilir. Ayrica bu tiir katalizorlerin
tekrar kullanim1 miimkiin degildir. Ayrica asidik ve bazik homojen katalizérler istenmeyen

reaktor korozyonuna da neden olurlar (Mansir, 2017).

264



Diger taraftan, heterojen katalizorler bitkisel yaglarin transesterlesme reaksiyonu ile
biyodizel iiretiminde bir takim avantajlar1 vardir. Heterojen katalitik transesterlesme, asagidaki
Ozelliklerden dolay1 “yesil teknoloji”” kapsaminda yer almaktadir (Lee, 2010; Chouhan, 2011).
(1) Katalizor geri doniistiirtilebilir (tekrar kullanilabilir),

(2) Proses sirasinda hi¢ veya ¢ok az miktarda atik su iiretilir
(3) Biyodizelin gliserinde ayrilmasi ¢ok daha kolaydir

Biyodizel tiretiminde kullanilabilen heterojen katalizorler; alkali metal oksitler, alkali
metal karbonatlar, toprak alkali karbonat ve oksitler, kuvvetli anyon degistirici regineler,
zeolitlerdir. Son yillarda biyodizel iiretiminde kullanilmak iizere heterojen katalizor gelistirme
cabalar1 hizlanmistir. Proses sonrasi ayirma, saflagtirma islemlerinin olmamasi, serbest yag
asitlerinin nétralizasyon adimini elimine etmesi, trigliseritlerin sabunlagmasinin gériilmemesi,
metil ester ve gliserinde katalitik artik birakmamasi ve tiretimi daha ekonomik hale getiriyor
olmasi, bu artigin en 6nemli sebeplerindendir (Balat, 2010).

Bu caligmada soya yagindan biyodizel iiretimi transesterlesme yontemi kullanarak, bir
heterojen katalizor varliginda metanol ile gergeklestirilmistir. Kullanilan heterojen katalizorler

kalsiyum oksit ve grafen oksittir.

MATERYAL VE YONTEM

Deneyde kullanilan ham soya yag1 laboratuvar sartlarinda bir dizi islemden gegirilerek
notr soya yagi haline getirilmistir. Kimyasal analizleri yapilmis ve laboratuvarda tonsil ile
agartildiktan sonra biyodizel iiretiminde kullanilmistir. Grafen oksit Hummer yontemine gore
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. CaO, 500 ve 900 °C de 5 saat boyunca kalsisinize

edildikten sonra kullanilmustir.

Soya Yagindan Biyodizel Uretimi i¢in Genel Prosediir

Deneyler cift boyunlu balon igerisinde geri sogutucu altinda bir manyetik karistirict
kullanarak 65 C sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Deneylerde 30 g soya yagi, 7,5 g metanol
ve degisik miktarlarda katalizor (CaO veya grafen oksit) biyodizel iiretiminde kullanilmigtir.
Farkli zaman dilimlerinde reaksiyon karisimindan 6rnekler alinmig ve 4000 devir/dakika hizda
5 dakika santriijlenerek 3 faza ayrilmasi saglanmistir. Alt fazda katalizor, orta fazda gliserin,
iist fazda ise biyodizel bulunmaktadir. Ust faz bir behere alinarak 105 °C etiivde 30 dakika
kurutulmus ve metanol uzaklastirilmistir. Biyodizel analiz yapilmak iizere kapakli santrifiij

tiipiine alinmistir. Bu islem 1,2,3,4 ve 6 saat tepkime siireleri i¢in ger¢eklestirilmistir.
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Biyodizelde verim hesabi, ester muhtevasi analizi ile yapilmaktadir. Numune igerisinde
bulunan tiim metil esterlerin alanlarinin orani i¢ standart olarak kullanilan metil nonadekanoat
ile kiyaslanir. Bu kiyasa gore ¢ikan sonug, toplam ester doniisiim yilizdesi yani verime esittir.

_ TA- A

C x 1S % 100
m

Ars

2A: Toplam pik alani,
Aus: Nanodekanoik asit metil esterinin pik alan,
mis: Internal standart olarak kullanilan nanodekanoik asit metil esterinin mg miktari,

m: Numune agirligi, mg

BULGULAR VE TARTISMA
Kalsinasyon Sicakhginin Biyodizel Verimi Uzerine Etkisi

CaO’in kalsinasyonu biyodizel verimini etkiledigi gézlenmistir. Deneylerde kalsinize
edilmemis CaO ile birlikte 500 ve 900 °C’lerde kalsinize edilmis CaO kullanarak,

kalsinasyonun biyodizel verimi iizerine etkisi incelenmistir. Sonuglar Sekil 1.’de gosterilmistir.
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Sekil 1. Kalsinasyon sicakligiin biyodziel verimi iizerine etkisi (Katalizor miktar1 %10 ve
reaksiyon siiresi 1 saat)

Wei ve ark. (2009) yumurta kabugundan elde edilen CaO’in 200 ile 1000°C arasinda
kalsinize edilerek 2 saat siireyle soya yagi ile transesterlesme reaksiyonunu gergeklestirmisler
ve aktivitesini arastirmislardir. XRD sablonlar1 en iyi katalitik performansin elde edildigi kristal
CaO fazin gozlemlendigi kalsinasyon sicakliginin 800°C'nin iizerinde oldugunu iddia

etmislerdir. Kalsinasyon sicakligi 700°C oldugunda, %90'lik bir verim elde edildi. Diger
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taraftan deney sonugclari, 9:1 metanol-yag oranina karsilik %3'"li kadar yumurta kabugu tiirevli
katalizor (1000°C'de kalsine edilmis) ile 65°C’de 3 saat reaksiyon sicakligi ile %95'in lizerinde
biyodizel verimi oldugunu gdstermistir. Yalman (2012) yaptig1 ¢alismada %60, %70, %80
CaO/Al203 karisimmi 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C kalsinize ederek ve %6 oraninda
kullanilan 50 °C’de 4 saat aspir yagi ile reaksiyon yaparak biyodizel tiretmistir. Elde edilen

biyodizellerde verimi en yiiksek olan 700°C’de %70 CaO/Al>03 karisimi olmustur.

CaO miktarmin, kalsinasyon sicakhigi ve reaksiyon siiresinin biyodizel verimi iizerine
olan etkisi

CaO miktarinin biyodizel verimi {izerine olan etkisini incelemek igin kiitlece %1, %S5,
%10 ve %15 oranlarinda CaO kullanilmistir. Reaksiyon siiresileri ise 1,2,3,4 ve 6 saattir. Sekil

2, 3 ve 4 de sonuglar gosterilmistir.

100 ‘
|
80 L l
60
g —4— %1 Ca0
v
< %5 Ca0
40 —

‘ / %10 CaO
| ‘ / %15 CaO
|

0 T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Reaksiyon siiresi, saat

Sekil 2. Aktive edilmemis CaO katalizorliigiinde katalizor miktari ve reaksiyon siiresinin verim

uzerine etkisi

Sekil 2 incelendiginde, aktive edilmemis CaO katalizor olarak kullanildiginda katalizér
miktar1 ve reaksiyon siiresinin artmasi ile birlikte biyodizel veriminin artig1 gozlenmistir. %1
CaO kullanildiginda 6 saat sonunda elde edilen verim %41,7 iken, %5 CaO kullanildiginda elde
edilen verim %94 olmustur %10 ve 15 CaO kullanildiginda ise 6 saat sonunda elde edilen
verimler ise %97 olmustur. Bu sonuglar, aktive edilmemis CaO kullanildiginda 6 saatin
sonunda yiiksek verim elde edilebilecegini ve katalizér miktarinin da %10 yeterli oldugunu

gostermektedir.
267



[
80 }
/ /}
60 —+— %1 Ca0 500
,4/ —#— %5 Ca0 500
40 U
/ %10 CaO 500

20 %15 Ca0 500

%Ester

Saat

Sekil 3. 500 °C’de aktive edilmis CaO katalizorliigiinde katalizor miktart ve reaksiyon siiresinin

verim uzerine etkisSi
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Sekil 4. 900 °C’de aktive edilmis CaO katalizorliiglinde katalizér miktar1 ve reaksiyon siiresinin
verim lizerine etkisi

Sekil 3 ve Sekil 4’de kalsinasyon ile birlikte verimin artig1 goriilmektedir. 500 °C de
aktive edilmis CaO’de %1 oraninda kullanildiginda 6 saatin sonunda elde edilen verim %70,6
iken, %35 den fazla katalizor kullanildiginda verim %96’ nin iizerine ¢ikmistir. 900 °C de aktive
edilmis CaO kullanildiginda ise %1 CaO kullanildiginda verim reaksiyon siiresi ile birlikte
artmakta 1 saat sonunda elde edilen verim %?22,6 iken ve 6 saat sonunda %95,1°lik biyodizel
verimi elde edilmistir. Sekil 4 incelendiginde %10 ve 15 oraninda CaO kullanildiginda 1 saatlik
reaksiyon siiresi sonunda %80 nin iizerinde verim elde edilmistir. 3 saatlik reaksiyon siiresi

sonunda ise verimler hemen hemen esit olmakta ve %95’in tizerine ¢ikmaktadir.
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Sekil 5. Farkli kalsinasyan sicakliklarinda katalizor miktarinin biyodizel verimi tlizerine etkisi

(stire 1 saat)
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Sekil 6. Farkli kalsinasyan sicakliklarinda katalizér miktarinin biyodizel verimi {izerine etkisi
(stire 6 saat)

Sekil 5 ve Sekil 6 ‘de farkli sicakliklarda kalsinize edilmis olan kullanarak 1 ve 6
reaksiyon siirelerinde katalizor yiizdesinin verim iizerine olan etkisi gosterilmistir. Her iki
grafikte goriildiigli gibi, katalizor yilizdesi artikca verimde artmaktadir. 1 saatlik reaksiyon
siiresinde kalsinize edilmemis katalizor kullanildiginda verimdeki artis diisiikken, kalsinize
edilmis katalizorlerde verim artis1 daha fazla olmustur. 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda ise,
900 °C’de kalsinize edilmis CaO’den %1 oraninda kullanildiginda elde edilen verim %95
olmustur. Kalsinize edilmis ve edilmemis CaO ’de %5 oraninda kullanildiginda verimler hemen
hemen ayni olmakta (%90’ nin iistii) ve katalizor miktari artikga verim artis1 hemen hemen sabit

kalmastir.
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Grafen Oksit ile Transesterlesme Reaksiyonu

Calismanin bu asamasinda soya yagmin transesterlesme reaksiyonu laboratuvarda
hazirlanmis olan grafen oksit kullanarak gerceklestirilmistir. %1 ve 5 oraninda grafen oksit
kullanilmis ve 2,4 ve 6 saatlik reaksiyon siireleri sonunda verim hesabi yapilmistir. Sonuglar

Sekil 7°de gosterilmistir.
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%5 Grafen Oksit

Saat

Sekil 7. Grafen oksit ile transesterlesme

Grafen oksit miktar1 ve reaksiyon siiresi artikca biyodizel veriminde artislar
gbzlenmistir. Grafen oksitten %1 oraninda kullanildiginda, 2 saat sonunda %4,8 verim elde
edilirken, 6 saat sonunda elde edilen verim yaklasik 3 kat artarak %15,2 olmustur. Diger
taraftan, grafen oksitten %35 kullanildiginda 2 saat sonunda verim %8,1 iken, 6 saatin sonunda
2,8 Kkat artis ile % 23 olmustur. Grafen oksit asidik karakterdir. Grafen oksit ile elde edilen en
yiiksek verim % 23 iken ayn1 kosullarda CaO kullanildiginda %90’ nin iizerinde bir verim elde
edilmistir. Buda CaO’in grafen oksitten daha etkili oldugunu gdstermektedir.

Transesterlestirme reaksiyonlarinda bazik katalizorler asidik katalizorlere oranla daha
yiiksek verim ile biyodizel olusumu saglamaktadir. Yalman (2012) yaptig1 calismada
CaO/Al20s3 orani artiginda biyodizel verimi de artmistir. CaO’in, Al.O3 daha bazik karakterde

olmasi bunun temel sebebidir.

SONUCLAR VE ONERILER
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Bu tez ¢alismasinda soya yagindan biyodziel liretiminde heterojen katalizor olarak CaO
ve grafen oksit kullanilmistir. CaO’in aktiflestirme sicakligi, katalizor miktar1 ve reaksiyon

stiresinin biyodziel verimi {izerine etkisi arastirilmistir. Bu ¢calismada;

e Ham soya yagi temin edilmis ve ilk olarak degumming islemi ile igeriginde bulunan ve
biyodizelde ve biyodizel iiretimi esnasinda istenmeyen lesitinden ayrilmigtir. Daha sonra
kimyasal notralizasyon ile ndtr soya yagi elde edilmis ve biyodizel liretimine hazir hale
getirilmistir.

e Heterojen katalizor olarak kullanilan CaO, 500 ve 900°C lerde kalsinize edilerek
aktiflestirilmistir. En yiiksek biyodizel verimi 900 C de aktiflestirilen CaO kullanildiginda
elde edilmistir.

e Grafen oksit Hummers yontemi ile hazirlanmis ve karakterizasyonu XRD, FTIR ve SEM-
EDX cihazlar kullanilarak gergeklestirilmistir. Grafen oksit katalizorliigiinde elde edilen
biyodizel verimi, CaO katalizorliigiinde elde edilen biyodizel veriminden disiiktiir.

e Katalizor miktar1 ve reaksiyon siiresinin artmasi ile birlikte biyodizel verimi de artmistir.
En yiiksek biyodizel verimi, 900 °C de aktiflestirilmis CaO’den %15 oraninda
kullanildiginda ve 6 saat reaksiyon siiresi sonucunda elde edilmistir. Bu kosullarda elde
edilen biyodizel verimi %99.,4 olmustur.

e Katalizoriin tekrar kullanilabilirligini incelemek i¢in, reaksiyondan sonra geri kazanilan
CaO tekrar kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, CaO’in reaksiyondan sonra tekrar
kullanilabilecegini gdstermistir.

Yapilan caligmada heterojen katalizor kullaniminin, daha 6nce homojen katalizor
kullanimt ile kiyaslandiginda daha avantajli oldugu goriilmiistiir. Calismada kullanilan CaO
santrifiij ile ortamdan kolayca ayrilmistir. Homojen katalizor olarak kullanilan sodyum
metilatin ayrilmasi icin santrifiij yeterli degildir. Heterojen katalizor ile iretilen biyodizel,
ortamda sabunlasma olmamas1 sebebiyle katalizér ayrildiktan sonra birkac¢ defa sicak su ile
yikanmasi yeterli gelmektedir. Ancak sodyum metilat ile {iretimi yapilan biyodizelde ham
gliserin ayrildiktan sonra defalarca sicak su ile yikanmasi gerekmektedir veya sitrik asit ile
noétrlestirme islemi yapilmalidir. Ancak bu nétrlestirme islemi risklidir. Clinkii biraz fazlasinin
isleme dahil olmas1 bu defa da asitlik degerinin limit dis1 olmasini saglayabilir. Ayrica CaO
kullanimi, aktiflestirilerek yapilmasi durumunda verimi arttirmakta, daha kisa siirede daha

yiiksek verimlerin eldesi saglanmaktadir.

271



Tesekkiir

Bu calisma Mersin Universitesi Bilimsel Arastirmalar Projeler Birimi tarafindan 2017-

2-TP2-2533 nolu proje kapsaminda desteklenmistir.

KAYNAKCA

Balat, M., Balat, H. (2010). Progress in biodiesel processing: ,a review. Applied Energy, 87,
61815-1835.

Chouhan, A.P., Sharma, A.K. (2011). Modern heterogeneous catalysts for biodiesel
production: A comprehensive review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 15, 4378—
4399.

Demirbas, A. (2017). Tomorrow’s biofuels: Goals and hopes. Energy Sources, Part A Recover
Util. Environ Eff., 39,673-679.

Gebremariam, S.N. and Marchetti, J.M. (2017). Biodiesel production technologies: review.
AIMS Energy, 5(3), 425-457.

Korkut, I., Bayramoglu, M. (2018). Selection of catalyst and reaction conditions for ultrasound
assisted biodiesel production from canola oil. Renewable Energy, 116, 543-551.

Lee, JS, Saka S. (2010). Biodiesel production by heterogeneous catalysts and supercritical
technologies: review. Bioresour Technol, 101,7191-7200.

Mansir, N. Taufig-Yap, Y.H., Rashid, U., Lokman, LM. (2017). Investigation of
heterogeneous solid acid catalyst performance on low grade feedstocks for biodiesel
production: A review. Energy Conversion and Management, 141, 171-182.

Wei, Z., Xu C., Li B. (2009). Aplication of waste eggshell as low-cost solid catalyst for
biodiesel production. Biores. Technol., 100, 2883-2885

Yalman, E., Aspir Yagidan Heterojen CaO Bazli Katalizérler Kullanilarak Biyodizel Uretimi,

Yiiksek Lisans Tezi, Izmir Ileri Teknoloji Enstitiisii, 2012

272



