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OZET

Cinko oksit destekli katalizorler, KOH ve K,COj; bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri ile birlikte, emdirme metodu ile
hazirlanmistir ve kanola yagimin metanol ile Yag Asidi Metil Esteri (YAME) vermek iizere, 298-333 K sicaklik
araliginda ve metanol/yag oranlar1 6/1-15/1 araliginda degisen oranlarda segilerek yapilan transesterifikasyon
reaksiyonlarinda test edilmistir. KOH ve K,CO; c¢ozeltileri emdirilerek hazirlanan ZnO destekli katalizorler,
kanola yaginin 333 K’de, 12/1 metanol/yag orani ile transesterifikasyonunda, sirasiyla %94 ve %96 gibi ¢ok
yiiksek bir trigliserid doniisiimii veren aktif katalizorler olarak bulunmustur. Transesterifikasyon reaksiyonunda,
metanoliin etanolden daha reaktif oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, ¢inko oksit, transesterifikasyon kinetigi, YAME, kanola yag1.

BIODIESEL PRODUCTION FROM CANOLA OIL OVER ZINC OXIDE-
SUPPORTED CATALYSTS

ABSTRACT

Zinc oxide supported catalysts were prepared by impregnation method with aqueous solutions of KOH and
K,CO; and tested for the transesterification of canola oil with methanol resulting in Fatty Acid Methyl Ester
(FAME) at the temperature range between 298-333 K and methanol/oil ratios of 6/1-15/1. Both catalysts, KOH
and K,CO; impregnated into ZnO, were found to be the active catalysts resulting in very high conversion of
triglyceride (94% and 96% respectively) for transesterification of canola oil at 333 K with methanol/oil ratio of

12/1. Methanol was found to be much more reactive than ethanol in the transesterification reaction.

Keywords: Biodiesel, zinc oxide, transesterification kinetics, FAME, canola oil.

1. GIRIiS INTRODUCTION)

Biyodizel, biyobozunur, anti-toksik ve diisik emis-
yonlu olusuyla fosil kokenli yakitlara alternatif bir
yakit olarak goriilmektedir. Yag asidi metil esteri
(YAME) olarak bilinen biyodizel, bitkisel yaglarin
metanol ile, ¢cogunlukla NaOH ve KOH olmak {iizere
alkali tabanli bir katalizorle ya da asidik katalizorler
iizerine transesterifikasyon reaksiyonu ile {iretilir.
Reaksiyon siiresi, homojen alkali-katalizorlii biyo-
dizel iiretiminde bir saat gibi ¢ok kisa bir zamanda
gerceklesmesine ragmen; reaksiyon ortamindan bazik
katalizorii uzaklagtirmak yanisira {iriiniin saflastiril-
masinda biliyiikk miktarda atik suya ihtiyag duyul-
mustur. Eger bitkisel yag veya atik yemeklik yaglar

yiiksek serbest yag asidi ve su igerigine sahipse,
transesterifikasyon reaksiyonu siiresince sabun olusu-
munu 6nlemek amaci ile bazik katalizorler yerine asi-
dik katalizorler tercih edilmektedir. Fakat reaksiyon
stiresi bazik katalizorlii transesterifikasyon siiresinden
daha uzun olmakla birlikte, yiiksek bir alkol/yag orani
gerektirir.

Biyodizel iiretiminde, homojen katalizorlii sistemin;
reaksiyon ortamindan Kkatalizoriin uzaklagtiriimasi,
biyodizelin safsizlifi, su ve serbest yag asitlerinin
varliginda sabun olugumu gibi dezavantajlar1 nedeni
ile son yillarda arastirmacilar daha yiiksek verim ve
secicilik gosteren heterojen katalizorlii  sistemler
lizerine odaklanmiglardir.
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Bazi arastirmacilar bitkisel yagimn alkol ile ¢esitli yeni
katalitik kati katalizorler iizerinde gerceklestirilen
O6nemli reaksiyon sartlarin1 ve transesterifikasyon
parametrelerini  aragtirmiglardir. Bu  katalizorler;
amino asitlerin metal tuzlar1 [1]; Na/NaOH/y-Al,O4
heterojen katalizorii [2]; potasyum bilesikleri emdiril-
mis aliimina katalizorleri ve KF/ZnO [3-6]; kalsine
edilmis hidrotalsit [7]; Li/CaO [8, 9]; amonyum
karbonat iginde modifiye edilmis CaO [10]; SO~
/71O, [11]; Zn/1, katalizoriidiir [12].

Son yillarda, biyodizel iiretiminde yenilenebilir kay-
naklardan iiretilen etanol kullanimi dikkat ¢cekmekte-
dir. Zhou ve ark. [13] aycicegi ve kanola yaglarindan
KOH alkali homojen katalizor kullanarak alkol/yag
orani, sicaklik, ¢oziicii ilavesi etkilerini aragtirmiglar-
dir. Coziicli varliginda ve alkol/yag orani 25:1°de en
yiiksek verim elde edilmistir.

Bu calismada amaglanan, aktif ve kararli kati bazik
bir katalizor sentezlemek ve bunun kanola yaginin
metanol veya etanol ile transesterifikasyonunda
uygulanabilirligini saglamaktir. Cinko oksit (ZnO)
destekli katalizorler, potasyum karbonat (K,CO;) ve
potasyum hidroksit (KOH)’in sulu ¢6zeltilerinin ZnO
icine emdirme yoOntemi ile birlikte hazirlanmustir.
Transesterifikasyon reaksiyonunda en Onemli para-
metrelerinden reaktant besleme orani (alkol/yag: 6/1—
15/1), reaksiyon sicakligr (298, 318 ve 333 K) ve
alkol cinsi (metanol ve etanol), katalizor tipi gibi
cesitli reaksiyon degiskenleri arastirilmustir.

2. DENEYSEL CALISMA (EXPERIMENTAL STUDY)
2.1. Materyaller (Materials)

Riedel-de Haén firmasindan; analitik tiirde metanol ve
etanol (Saflik %99.8) ve potasyum karbonat (K,COj3)
temin edilmekle birlikte; yiyecek marketinden temin
edilen ticari kanola yag1 reaktant olarak kullanilmistir.
Cinko oksit, potasyum hidroksit (KOH) ve metil ester
analizinde standart olarak kullanilan metil heptade-
kanoat Merck firmasindan temin edilmistir.

2.2. Katalizor Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu
(Catalyst Preparation and Characterization)

Bu calismada kullanilan kat1 bazik katalizorler farkli
potasyum bilesigi ¢ozeltilerinin (K,CO; ve KOH)
cinko oksit destek malzemesi ig¢ine emdirme
yontemiyle hazirlanmistir. Bu potasyum bilesiklerinin
¢inko oksit iizerine yiikkleme miktarlari, Xie and
Huang’in [6] ¢aligmasindan; soya yaginin metanol ile
KF/ZnO katalizorii lizerine yapilan transesterifikas-
yonunda en iyi katalitik aktiviteyi veren, %15 olarak
secilmistir. Hazirlanan katalizér firinda 393 K
sicaklikta 24 saat boyunca kurutmaya birakilarak
ardindan 873 K’e ayarlanmus kiil firiinda 3 saatlik
bir kalsinasyon basamagma tabi tutulmustur. Kati
bazik katalizorlerin bazik kuvvetleri Xie ark.‘in [4]
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calismasinda bahsedilen Hammett indikatorii prose-
diirti ile belirlenmistir.

Zn0O, KOH/ZnO ve K,C0O1/ZnO katalizorlerinin SEM
fotograflar1 transesterifikasyon reaksiyon Oncesi ve
sonrast Jeol JSM_ 6400 Scanning Microscope kulla-
nilarak ¢ekilmistir. Sentezlenen katalizorlerin kimya-
sal analizleri Zn/K oranini bulmak amaciyla EDS
teknigi ile analiz edilmistir. Kat1 katalizoriin latislerin-
deki ortalama Zn/K orani transesterifikasyon reaksi-
yon dncesi ve sonrasi bulunarak Sonuglar ve Tartigma
bolimiinde tartisilmigtir.

2.3.Transesterifikasyon Reaksiyonu
(Transesterification Reaction)

Reaksiyon sistemi i¢in hazirlanan kesikli reaktor; geri
sogutucu bagli, sicaklik kontrollii manyetik karistirict
ve reaksiyon siiresince 6rneklerin alindigi; 250 cm’
‘liikk i¢ boyunlu cam bir balondan olusmaktadir.

Prosesteki kiitle transfer limitasyonlarinin doéniisiime
etkisini aragtirmak amaciyla K,CO3/ZnO katalizorii
varliginda kanola yagmin metanol ile transesterifi-
kasyon deneyleri farkli karigtirma hizlarinda (300,
400, 600, 800 ve 1000 rpm araliginda) yapilmstir. Bu
karigtirma hizlarinda ester doniisiimii sirasiyla 95.9,
95.7, 96.0, 94.1 ve 95.2 olarak bulunmustur. Elde
edilen sonuglara dayanarak 600 rpm karistirma hizi
olarak secilmistir. Kesikli reaktor, baslangigta istenen
miktarda alkol ve taze kati katalizér karisimi ile
dolduruldu ve daha sonra istenen miktardaki kanola
yagt (50 g) karisima ilave edildi ve bunun ardindan
yag+alkol+katalizor karigimi karistirtlarak, istenen
reaksiyon sicakligina 1sitildi. Reaksiyon siiresi,
istenen kanola yagi miktar1 reaktore ilave edilir
edilmez baglatilmis ve 9 saatlik bir siirede tamamlan-
mistir. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra tim
reaksiyon karigimi, gliseroliin yogunluk farki ile gece
boyunca ayrilmasi i¢in, ayirma hunisine aktarilmistir.
Elde edilen metil ester faz1 (iist faz), trigliserid
doniisimiinii (TG) ve metil ester verimini veya etil
ester verimini (% ME veya EE verimi, biyodizelin
saflig1) hesaplayabilmek i¢in analiz edilmistir.

Transesterifikasyon reaksiyonunda en Onemli para-
metrelerinden reaktant besleme orani (alkol/yag: 6/1-
15/1), reaktor sicakligr (298, 318 ve 333 K), alkol
cinsi (metanol ve etanol), reaksiyon zamani, katalizor
miktar1 ve katalizor tipi gibi cesitli reaksiyon degis-
kenleri arastirilmigtir.

Yapilan reaksiyondan elde edilen metil ester veya etil
ester fazi; AOCS Metodu Ca 14-56 kullanilarak,
trigliserid doniigimiinii 6lgmek amact ile analiz
edilmistir [14]. Hesaplama (1) no.lu esitlikte gdsteril-
digi gibi yapilmistir.

TG(yag) — TG(ester)
X716 = B
TG(yag)

()
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TG: Toplam Gliserin

Transesterifikasyon reaksiyonu sonundaki ester iceri-
ginin verimi; alev iyonizasyon dedektorii (FID) ve
kapiler bir kolon ile (CARBOWAX 20M) donatilmis,
Agilent 6890 gaz kromotografisi kullanilarak analiz
edildi. Numunelerin yag asitleri ester igerigi TS EN
14103 standardina uygun olarak metilheptadekanoat
i¢c standard1 kullanilarak kalibre edilen gaz kromato-
grafisi ile analiz edilmis olup Denklem 2 ile hesaplan-
mistir [15]. Bu analizde biyodizel numunesinde
bulunmayan, numune pikleri ile ayni yerde sinyal
vermeyen fakat kimyasal davranisi esterlere benzeyen
metilheptadekanoat i¢ standart olarak seg¢ilmistir.
Burada metilheptadekanoat ¢ozeltisi tek basina gaz
kromatografisine enjekte edilerek verdigi pikin
kaginc1 dakikada geldigi not edilerek bu pikin alani
(Ag) hesaplanir. Metilheptadekanoat ¢ozeltisi 500 mg
metil heptadekonat 50 ml lik balon jojede ¢izgisine
kadar n- heptan ile tamamlanarak hazirlanir. Numune
ise; 250 mg biyodizel alinip 10 ml’lik kiiciik kapakl
sisede lizerine 5 ml i¢ standart metilheptadekanoat
¢ozeltisi konulup iyice c¢oziilerek hazirlanir. Bu
karigim gaz kromatografisine enjekte edilerek toplam
pik alan1 hesaplanir (XA).

co (ZA)—AEI Cgr xVgy
= x

AEI m

x 100% @)

YA= Cy4 ‘teki metil esterden C,s.q ‘teki metil estere
kadar olan toplam pik alani.

Ag; = metil heptadekanoat’in karsiligi olan pik alani.
Cg= metil heptadekanoat ¢ozeltisinin konsantrasyonu
(mg/ml) 10 mg/ml ¢ozelti.

V= metilheptadekanoat ¢ozeltisinin hacmi (ml).

m = drnegin kiitlesi (mg).

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Baslangic deneyleri, bir kesikli reaktor icinde,
sentezlenmis bazik ZnO katalizorlerin transesterifi-
kasyon deneylerindeki aktivitelerini test etmek iizere
kanola yag1 ve kisa zincirli bir metanol ile yapilmustir.
Katalizorlerin baziklikleri (mmol/g) ve bazik kuvvet-
leri (H ) ile reaksiyonda vermis olduklari tridliserid
doniistimleri ve ester verimleri Tablo 1°de 6zetlenmis-
tir. Sentezlenmis bazik katalizorlerin kanola yagi ve
metanol ile birlikte yapilan tranesterifikasyon reaksi-
yonlarinda biitiin aktivite Ol¢iimleri ayni kosullar
altinda yapilmistir (reaksiyon sicakligi:  60°C,
alkol/yag: 12/1, katalizor yiiklemesi: %3 agirlikca,
reaksiyon siiresi: 9 saat).

Tablo 1’de goriildiigli gibi, sentezlenmis kati bazik
katalizorlerin aktivitelerini etkileyen en 6nemli faktor,
katalizorlerin bazikligidir. Hazirlanan katalizorlerin
bazik kuvvetleri ve baziklikleri (mmol/g), Xie ve
arkadaglarmin ¢alismalarinda bahsedilen Hammett
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indikator prosediirii ile titrasyonla belirlenmistir [4-6].
Ornek olarak; ZnO/KOH (%15’lik KOH) katalizorii-
niin bazik kuvveti 15>H >9.8 araliginda ve toplam
bazikligi 0,306 mmol /g olarak hesaplanmistir.
Bromthymol Blue (H— = 7.2), phenolphthalein (H— =
9.8), 2,4-dinitroaniline (H— = 15.0) ve 4-nitroaniline
(H- = 18.4). indikatorlerinin her birinden 10 mg
alinip 10 ml metanol ilave edilerek 4 adet ¢ozelti elde
edilir. Bu ¢ozeltiler sira ile renk doniigiimii vermeyene
kadar 50 mg katalizor 6rnegi tizerine 1 ml ilave edilir.
Orekte 2.,4-dinitroaniline (H— = 15.0)) indikator
¢oOzeltisi katalizore ilave edilince 2 saat sonunda renk
doniisimii  gostermemistir. Bu nedenle ZnO/KOH
(%15°1ik  KOH) katalizoriiniin ~ bazik  kuvveti
15>H >9.8 araligindadir yorumu yapilmstir. Katali-
zorliin bazikligini hesaplarken 0,02 mol/L etanol-
benzoik asit ¢ozeltisi ile titre edilerek ve islem renk
doniistimii ilk haline gelene kadar devam etmistir. Bu
stirede harcanan etanol-benzoik asit ¢ozeltisi sarfiyati
not edilerek Ornegin; ZnO/KOH katalizorii igin
etanol-benzoik asit ¢ozeltisi sarfiyat1 6.5 ml olarak
bulunmus ve bazikligi 0.130 mmol/g olarak Tablo
1’de rapor edilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen katalizérlerin baziklik ve

katalitik performanslarl* (Performances of basicity and
catalytic activities of synthesized catalyst)

Bazik e
Katalizor Kuvvet Baziklik ((; g ME
H) (mmol/g) ™ (%)
ZnO <7.2 - - -
ZnO/K,CO 15.0-18.4 0.306 9% 97.8
3 15.0-18.4 0.130 94  95.0
ZnO/KOH
*Reaksiyon Kosullar (Reaction Conditions):

Metanol/yag=12:1, Sicaklik: 60°C, Reaksiyon siiresi=9
saat, Katalizor yiliklemesi=%3 agirlik¢a. Xrg: Trigliserid
Déniisiimii, ME (%): Metil Ester Verimi.

ZnO fizerine %15 oraninda K,CO; (ZnO/K,COs) ve
%15 oraninda KOH ile birlikte emdirme yapilarak
(ZnO/KOH) sentezlenmis kat1 bazik katalizorler,
baziklikleri ile dogru orantili bigimde sirasiyla, %96
ve %94 oranlarinda yiiksek trigliserid doniisiimii
(Xtg) degerleri vermistir.

Bu katalizérlerin bazik kuvvetleri, temel bazik aktif
merkezleri H ile gosterilirse, 15.0 < H < 18.4
araliginda bulunmustur. Bu katalizorler kuvvetli bazik
yapiya sahip olarak degerlendirilebilirler. Sentezlenen
katalizoriin bazik kuvveti ile aktivite arasindaki giiglii
bir iliski oldugu bulunmus ve bu bulgular, literatiirle
de iyi bir sekilde ortiigmiistiir [4—6].

EDS analizi ile Zn/K oran1 ZnO/K,CO; katalizori
icin transesterifikasyon reaksiyon Oncesi ve sonrasi
olarak belirlenmistir. Zn/K orani sentezleme sirasinda
teorik olarak agirlik¢a 8.14 olarak sabit tutulmustur..
Buna ragmen Zn/K konsantrasyon degisimini
belirlemek icin kataliz6r hazirlandiktan sonra
(emdirme ve kalsinasyon islemlerinden sonra) hem
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reaksiyon oncesi hem de birinci kullanim sonunda
EDS analizleri yapilmistir. EDS analizlerinin sonucu-
na gore; Zn/K orani reaksiyon oncesi 11.9 ve sonrasi
ise 7.2 olarak bulunmustur. Katalizér sentezleme
sirasinda sabit tutulan Zn/K orani (agirlikga 8.14)
destek malzemesi olarak kullanilan ZnO’in su tutma
kapasitesine gore belirlenmistir ve idealde ZnO
yapisinda homojen bir dagilim saglanmasi hedeflen-
mistir. Fakat emdirme ve kalsinasyon sirasinda Zn/K
oranmin yiiksek ¢ikmasi (agirlikga 11.9) K,CO;’m
daha ¢ok ZnO destek malzemesinin yiizeyinde ve
ylizeyine yakin bolgelerde yogun bir sekilde
tutundugunu séyleyebiliriz.

Ayrica reaksiyon sonrasi ZnO/K,CO; katalizoriiniin
yapisindaki Zn/K oraninin diismesi de (agirlik¢a 7.2)
transesterifikasyon reaksiyonu sonunda katalizor
yiizeyinde ki alkali K metalinin alkol igerisinde
¢oOziindiigiinii ve reaksiyonun hem homojen hem de
heterojen olarak katalizlendigini gostermektedir.

ZnO/K,CO; katalizorlinlin tekrar kullanilabilirligi
kanola yaginin metanolle transesterifikasyon reaksi-
yonunda ii¢ kez denenmistir (Alkol/yag=12/1, katali-
zor miktari=agirlikca %3, reaksiyon siiresi=2 saat,
600 rpm, T=333 K). Trigliserid déniisiimii sirasiyla
%94 (1. Kullanim), %61.3 (2. Kullanim) ve %60.2 (3.
Kullanim) olarak bulundu. Bu sonug, EDS teknigi ile
bulunan Zn/K oraninin transesterifikasyon sonrasi
azalma sonuglar1 ile uyum i¢indedir. Bu da katalizor
yapisindaki ozellikle yiizeyde yogun olarak biriken
potasyumun birinci reaksiyon sirasinda ¢oziindiigiinii
ve ikinci kullanimdan sonra ise ylizeyde potasyum
¢ok kalmadigi i¢in doniisimiin  degismedigi
gozlemlenmistir.

Ikinci ve iigiincii kullanim sonucu trigliserid dénii-
simleri yakin degerler bulunmasi katalizériin ancak
ikinci kullanim sonrasi kararli bir yapida oldugunu
gostermektedir. Bu katalizoriin  ¢evre dostu bir
katalizor olarak kullanilabilmesi i¢in K miktarinin
¢ozlinmesi problemi iizerine arastirmalar yapilmalidir.
Ek olarak katalizoriin ikinci kullanim sonu tekrar
potasyumca zenginlestirilmesi gibi yeniden yapilan-
dirilmasi onerilebilir.

ZnO, KOH/ZnO ve K,CO3/ZnO katalizoérlerinin SEM
fotograflar1 transesterifikasyon reaksiyon oOncesi ve
sonras1 Sekil 1°de verilmistir. Katalizér yapisindaki
artikiil cap1 reaksiyon Oncesi ve sonrasi ¢ok fazla
degismemis ve yaklagik 2-5 um araligindadir.

3.1. Alkol/Yag Orani, Zaman, Katalizér Miktar1 ve

Sicakhik EtKisi (Effect of Alcohol to Oil Ratio, Time,
Catalyst Amount and Temperature)

Sekil 2’de gorildigi gibi farkli sicakliklarda
ZnO/KOH katalizorii iizerinde gergeklestirilen tran-
sesterifikasyon reaksiyonundaki alkol/yag orani etkisi
arastirillmistir. Metanoliin kanola yagina olan stokiyo-
metrik molar orant 3/1°dir. Yapilan c¢aligmalarda;
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Sekil 1. ZnO ve K,CO3/ZnO katalizériiniin SEM
fotograflari: (a) ZnO, (b) K,CO3/ZnO reaksiyon

oncesi, (c) K,CO3/ZnO reaksiyon sonrast (SEM
micrographs of ZnO and K,COs/ZnO catalyst: (a) ZnO, (b)
K,CO;/Zn0 before reaction, (¢) K,CO3/ZnO after reaction)

39nm

metanol/kanola yag1 orani, dengeyi esterlerin olusum
yoniine dogru kaydirmak amaci ile her zaman
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Sekil 2. ZnO/KOH katalizorii iizerinde kanola yagmin
metil estere doniisiimiiniin metanol/yag oranina ve
sicakliga bagliligr (reaksiyon siiresi: 9 saat, katalizor

yiiklemesi: agirlik¢a %3) (Conversion of canola oil to methyl
ester as a function of methanol/oil ratio and temperature over
ZnO/KOH catalyst)

stokiyometrik orandan daha yiiksek secilmistir. Sekil
2’den de goriilebilecegi gibi, 6/1 ve 12/1°lik alkol/yag
oranlarinda, sicakliktaki artigla birlikte donisim de
artmistir. Optimum alkol/yag oran1 60°C sicakliginda
6/1 ile 12/1 arasinda bir deger olarak segilebilir.
Metanol/yag orant 15/1 iken metil ester verimi
diismektedir. Bu durumda reaksiyon karisiminindaki
alkol miktar1 arttikca karigim hacimce artmakta ve
yag miktarina gore agirlikga %3 olarak kullanilan
katalizor miktar1 yetersiz kalmaktadir.

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda diger 6nemli bir
parametre reaksiyonun siiresidir. Bu amagla kanola
yaginin metanolle transesterifikasyon reaksiyonu
ZnO/KOH katalizorii varliginda; 333 K reaksiyon
sicakliginda, 12/1 alkol/yag oraninda ve agirlik¢a %3
katalizor miktarinin  sabit tutuldugu reaksiyon
sartlarinda toplam 9 saat siireyle arastirilmustir. {lk bir
saat i¢inde onbeser dakikalik aralikla, bir saatten
sonra ise her saat bast numune alinarak gaz
kromotografisinde yag asidi metil ester miktar1 analiz
edilmistir. Yaklasik 2-3 mL miktarinda toplanan
numuneler 6nce filtre kagidindan gegirilip daha sonra
santrifujle faz ayrimi saglandiktan sonra iist faz (ester
faz1) analize hazir hale getirilmistir. Sekil 3’te
gorildigi gibi ilk bir saat igerisinde yaklasik %90
metil ester verimine ulasilmistir. Transesterifikasyon
reaksiyonu 7. saatten sonra dengeye ulasmis ve %95
yag asidi metil ester verimi elde edilmistir. Bu tip
katalizorlerde ortalama 8 saat reaksiyon siiresi olarak
Onerilebilir.

Katalizor yiiklemesinin transesterifikasyon reaksi-
yonlarina etkisi aragtirilan diger bir 6nemli para-
metredir. Literatiirde heterojen bazik katalizorlerle
yapilan c¢alismalarda katalizér yliklemesi yag mikta-
rina gore agirlikca %2.5-3 aralifinda degismektedir
[4-6, 9, 12]. Bu calismada katalizor yiiklemesinin
kanola yaginin metil estere ZnO/KOH katalizorii
varliginda doniisiimiine etkisi 333 K reaksiyon
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Sekil 3. ZnO/KOH katalizorii iizerinde kanola yagmin
metil estere donlsimiiniin  zamana  bagliligi
(metanol/yag: 12/1, katalizor yiiklemesi: %3 agirlikea,

T:333 K) (Conversion of canola oil to methyl ester as a function
of reaction time over ZnO/KOH catalyst)

sicakliginda, 12/1 metanol/yag oraninda ve 9 saat
reaksiyon siiresinde arastirilmistir (Sekil 4). Katalizor
yiiklemesi agirlikca %3 iken yag asidi metil ester
verimi %95’lere ulagmis ve %3-%9 yiikleme araligin-
da hemen hemen sabit kalmistir. %3 katalizor yiikle-
mesi optimum katalizor yiiklemesi olarak alinabilir.

—a— ZnO/KOH

Yag Asidi Metil Ester Verimi (%)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Katalizor miktari (yag miktarina gore agirlikga %)

Sekil 4. ZnO/KOH katalizorii iizerinde kanola yagmin
metil estere doniisimiiniin = katalizér  yiikleme
miktarma bagliligt (metanol/yag: 12/1, reaksiyon

siiresi: 9 saat, T: 333 K) (Conversion of canola oil to methyl
ester as a function of catalyst amount over ZnO/KOH catalyst)

Sicakligin metil ester doniisiimiine etkisi ZnO/KOH
ve ZnO/K,CO; katalizorleri iizerinde, 298-333K
sicaklik araliginda, 12/1 metanol/yag oraninda caligil-
mistir. Sekil 5’te de goriildiigli gibi, transesterifi-
kasyon reaksiyonunun ekzotermik dogasina bagl
olarak denge doniigiimii diigmesine ragmen, reaksi-
yonda yer alan her iki katalizor i¢in de sicaklikla
trigliserid doniisimi  artmis ve 333 K’de %94
(ZnO/KOH) ve %96’1arda (ZnO/K,COs3) bu reaksiyon
sartlarinda denge doniisiimiine ulagsmustir.

Ayni zamanda, her ikisi de aktif katalizorler olan

ZnO/KOH ve ZnO/K,CO; katalizorlerinin perfor-
manslarmi karsilagtirmak amaci ile alkol/yag oraninin
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Sekil 5. ZnO/KOH ve ZnO/K,CO; Kkatalizorleri
iizerinde trigliseridin metil estere doniisiimiiniin
sicakliga bagimliligi (metanol/yag: 12/1, reaksiyon

sliresi: 9 saat, katalizor yiiklemesi: agirlikca %3)
(Conversion of triglyceride to methyl ester as a function of
temperature over ZnO/KOH and ZnO/K,CO; catalyst)

trigliserid doniistimii {izerindeki etkisi 333 K reaksi-
yon sicakliginda, agirhkca %3 Kkatalizor yiikleme
miktarinda ve 9 saat siire devam eden reaksiyonlarda
incelenmistir (Sekil 6). Her iki katalizér de maksi-
mum degere 9/1 ve 15/1 metanol/yag orani araliginda
ulasmigtir. Bu tiir heterojen katalizorlerde, optimum
metanol/yag orant 9/1-15/1 arasinda alinabilir.

3.2. Alkol Cinsi (Type of Alcohol Effect)

Geleneksel biyodizel iiretim teknolojisinde, metil
ester tiretimindeki yiiksek reaktifligi nedeniyle meta-
nol tercih edilmektedir. Ayni zamanda yine biyodizel
olarak bilinen etil ester iiretiminde transesterifikas-
yonda alkol olarak etanol de kullanilabilir. Ciinkd,
tarimsal iiriinlerden elde edilmektedir, yenilenebilirdir
ve gevre dostu olarak tretilebilir. Sekil 7°te gosteril-
digi gibi, 333 K’de etanol ile elde edilen doniigiim
degerleri (kullanilan besleme orani, alkol/yag=12/1)
metanoliin karsilig1 olan degerlerden ¢ok daha diisiik

—o—ZnO/KOH - -

Trigliserid Doniigiimii (%), X%c
3
o

—&—Zn0O/K2CO3 |~ ~

3 6 9 12 15 18
Alkollyag oram
Sekil 6. ZnO/KOH ve ZnO/K,CO; Kkatalizorleri
iizerinde trigliseridin metil estere doniisiimiiniin
metanol/yag oranina bagimlilif1 (reaksiyon siiresi: 9
saat, katalizor yiliklemesi: agirlikga %3, T: 333 K)

(Conversion of triglyceride to methyl ester as a function of
methanol/oil ratio over ZnO/KOH and ZnO/K,COj catalyst)
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Sekil 7. Farkli sicakliklarda, metanol ve etanol ile
yapilan reaksiyonlardaki trigliserid doniisiimlerinin
karsilastirilmas1  (ZnO/K,CO; katalizorli, reaksiyon

sliresi: 9 saat, katalizor yiiklemesi: agirlikca %3)
(Comparison of conversion of triglycerides for methanol and
ethanol at different temperatures)

olarak bulunmustur. Bu sonug, bu tip bazik
reaksiyonlarda metanoliin daha reaktif oldugunu
gostermektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

ZnO/KOH ve ZnO/K,CO; katalizorleri kanola yaginin
transesterifikasyon reaksiyonlarinda, 333 K ve 12/1
alkol/yag oraninda, (sirasiyla %94 ve %96) yiiksek
trigliserid doniisiimii ve segicilik verdiler. Hazirlanan
katalizorlerin bazik kuvvetleri, yliksek bazlikta diye-
bilecegimiz bir diizeyde olan 15.0-18.4 araliginda
bulundu. Sentezlenen katalizorlerin baziklikleri ile
aktiviteleri arasinda dogrudan bir iliski mevcuttur.
ZnO/K,CO; katalizorii varliginda, iki saat reaksiyon
stiresinde ve 333 K’de, trigliserid doniisiimii sirasiyla
%94 (1. Kullanim), %61.3 (2. Kullanim) ve %60.2 (3.
Kullanim) olarak bulunmustur. Bu sonug, EDS
teknigi ile bulunan Zn/K oraninin transesterifikasyon
sonrasi azalma sonuglart ile uyum i¢indedir. Ayrica
reaksiyon sonrast ZnO/K,CO; katalizériiniin yapisin-
daki Zn/K oranmin diismesi de transesterifikasyon
reaksiyonu sonunda katalizor yiizeyindeki alkali K
metalinin alkol igerisinde ¢6ziindiigiinii ve reaksiyo-
nun hem homojen hem de heterojen olarak kata-
lizlendigini gdstermektedir. Ayrica, transesterifi-
kasyon reaksiyonunda, metanoliin etanolden daha
reaktif oldugu bulunmustur.
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