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OZET

Bu ¢alismada, hidroksiapatit (HAP) katalizor destek malzemesi olarak birlikte ¢oktiirme yontemine gére hazirlandi.
%25 potasyum hidroksit (KOH) HAP destek malzemesine 1slak emdirme yontemi ile yiiklenerek yapimin bazikligi
1,6 mmol/g olarak bulundu. Elde edilen kati bazik katalizor soya yaginin metanol ile transesterlesme tepkimesinden
biyodizel (yag asidi metil esterleri) tiretimi i¢in farkli sicaklik araliginda (25-65°C) ve farkli alkol/yag oraninda (6/1-
15/1) kiitlece %3 katalizor miktarinda 5 saat siire ile test edildi. Elde edilen soya yag asidi metil esterlerinin safligt
ve yapist ATR-IR spektroskopisi ile dogrulandi. KOH yiiklenen HAP bazik kati katalizorii soya yaginimn
transesterlesme tepkimesinde %93,3 metil ester verimi vererek oldukga basarili bulundu.

Anahtar Kelimeler: Hidroksiapatit, biyodizel, soya yagi, transesterlesme.

ABSTRACT

In this study, hydroxyapatite (HAP) was prepared by using the co-precipitation method and used as a catalyst
support material. 25 % KOH loaded HAP catalyst was prepared by wet-impregnation method and basicity of
synthesized catalyst was found to be 1.6 mmol/g. Synthesized solid basic catalyst was tested for the soybean oil
transesterification with methanol at different reaction temperatures (25-65°C) and different alcohol/oil molar ratios
(6/1-15/1) when catalyst amount of 3 wt.% and reaction time of 5 h were kept constant. The chemical structure and
purity of the fatty acid methyl esters obtained in this study was verified by the ATR-IR spectroscopy method. Methyl
ester yield of 93.3% was obtained by using KOH loaded HAP solid basic catalyst which was found to be very
successful catalyst.

Keywords: Hydroxyapatite, biodiesel, soybean oil, transesterification.

1. GiRiS

Biyodizel 1992 yilinda pazar piyasasina sunulan
yenilenebilir ¢cevre dostu bir enerji kaynag: olarak dnemli
bir sektor olusturma asamasinda ¢ok hizli bir potansiyel
kazanmaktadir [1]. Bunun nedeni enerji taleplerinin
artmasi, fosil yakit rezervlerinin azalmasi ve enerji
arastirmalarinin alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarina
kaymasi ile ilgilidir. Biyodizel {iretim teknikleri i¢inde 6n
plana ¢ikan ve yaygin olarak kullanilan homojen alkali
katalizér (KOH, NaOH) varliginda transesterlesme
reaksiyonudur [1]. Ayrica biyodizel -eldesinde asit
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katalizorler, enzim katalizorler ve Kkatalitik olmayan
reaksiyon sistemleride arastirilmaktadir [2-6]. Bu
metodlar i¢inde homojen alkali katalizorlerin katalitik
aktivitesi asidik katalizérlerden hem yiiksek hem de bir
saat gibi kisa silirede reaksiyon tamamlanabilmektedir.
Ayrica soya yagi biyodizel tesisleri seker kamisindan
biyoetanol tesisleri ile biitiinlegserek daha ekonomik ve
cevre dostu iiretimler yapilmaktadir [7]. Bunun yanisira
asidik katalizorler bazik katalizorlere nazaran daha ¢ok
korozyona neden olmaktadir. Ticari olarak homojen bazik
katalizorler tercih edilmesine ragmen atik su sorunu,
serbest yag asidi varliginda sabunlasma ve iiriin
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saflagtirma problemleri nedeniyle arastirmalar heterojen
bazik katalizorler {izerine yogunluk kazandi. Yakin
gelecekte arastirmalar homojen katalizorlerin  yerini
heterojen katalizorlere birakmasi yoniindedir. Bunun
nedenide heterojen sistemlerin daha basit olmasi,
katalizorlin geri kazanimi ve saf {irlin elde edilebilen gevre
dostu prosesler olmasindandir [8].

Bitkisel yaglardan en ¢ok biyodizel iiretiminde soya yagi
kullanilmaktadir. Soya yagmin metanol ile heterojen
katalizor varliginda transesterlesme reaksiyonu {izerine
literatiirde cesitli ¢alismalar mevcuttur. Zeolit destekli Na
katalizorler [8], metal oksitlerden ZnO [9], CaO [10, 11],
MgO [12], SrO [13], Mg-Al hydrotalcites [14] ve Al,O3-
KNO; [15] heterojen katalizorleri %90’larin {izerinde
metil ester verimi vermistir.

Bu c¢alisma kapsaminda destek malzemesi olarak
transesterlesme reaksiyonunda daha evvel kullanilmanmug
hidroksiapatit kullanildi. HAP kalsiyum fosfat temelli
[Ca;o(PO4)s(OH),]  bir yapiya sahiptir. Bu caligma
kapsaminda literatiirde  verilen  receteye  gore
sentezlenmistir [16]. Hidroksiapatit iyon degistirici,
adsorblayict ve biyomateryal olarak avantajli gdzenekli
yapisindan dolay1r arastirilan ve sentezlenen bir
malzemedir [17]. Hidroksiapatit sulu ¢ozeltilerden sol-jel
metoduyla, hidrotermal metodla, termal ¢okeltme, siirekli
cokeltme ve kat1 hal reaksiyonlar1 yardimiyla iiretilebilir
[17]. Biyodizelin yan iiriinii gliserinin dimetil karbonat ile
transesterlesme  tepkimesinde  hidroksiapatit ~ destek
malzemesi olarak bir ¢aligmada kullanilmis, 78°C’de %99
gliserin karbonat verimi elde edilmistir [18].

Bu ¢alismada HAP gozenekli yapisindan dolay: secildi ve
heterojen katalizor destek malzemesi olarak sentezlendi.
Alkali metallerden potasyum hidroksit HAP destek
malzemesine emdirme yontemi ile yiiklendi. KOH
malzemesi bazikliginin yiiksek olmasi, ucuz ve kolay
temin edilebilir olmasindan dolayr segildi. Destek
malzemesinin yapisina KOH yiiklemesi ile sentezlenen
katalizoriin bazikliginin arttirilmas: saglandi. Elde edilen
HAP temelli katalizor soya yaginin transesterlesme
reaksiyonu sonunda soya yagi metil esterleri yani
biyodizel tiretiminde farkli sicaklik aralifinda (25-65°C)
ve farkli alkol/yag mol oranlarinda (6/1-15/1) katalizor
miktarlarinin kiitlece %3 ve 5 saat reaksiyon siiresinde test
edildi. HAP destek malzemesine yiliklenen KOH miktar
%25 olarak sabit alindi. Sentezlenen HAP temelli KOH
katalizoriiniin faz ve kristal yapist X-1gmn1 difraktometresi
(XRD) ile yapildi. Katalizoriin bazikligi ve baziklik
kuvveti Hammett indikatorleri titrasyon yontemi ile
bulundu. En yiiksek metil ester veriminin elde edildigi
tepkime kosullarinda soya yagi1 asidi metil esterlerin yapisi
ATR-IR spektroskopisi ile karakterize edildi.

2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Materyaller

Bu caligmada, destek malzemesi olarak hidroksiapatit
literatiire uygun olarak tarafimizdan sentezlendi [16]. HAP
sentezinde kullanilan kalsiyum nitrat tetra hidrat (237124)
ve sodyum fosfat (342483) Sigma-Aldrich firmasindan
temin edildi. %99,9 saflikta metanol (67-56-1) Carlo Erba
Reagents firmasindan, KOH (105033) Merck Millipore

firmasindan temin edildi. Ticari olarak satilan soya yag1
yerel marketten temin edildi. Kullanilan kimyasallar temin
edildigi gibi kullanild1.

2.2. Destek malzemesi sentezi

Bazik katalizér destek malzemesi olarak HAP’m
hazirlanmasi igin birlikte ¢oktiirme yontemi literatiire gore
uygulandi [16]. Belirli oranda kalsiyum nitrat tetra hidrat
¢ozeltisi sodyum fosfat ¢ozeltisi igerisine damla damla
ilave edildi. Oda sicakliginda 3 saat karigtirildi.
Karigtirlldiktan sonra pH NaOH ile 10-11 arasina
ayarlanarak filtre edildi. Elde edilen ¢okelek 100 ml saf su
ile 5 kez yikandi. Yikama sonunda elde edilen jel 80°C’de
gece boyunca kurutuldu. Elde edilen kuru faz kirilarak toz
haline getirildi. iki saat boyunca 700°C sicaklikta kalsine
edildi. Boylece HAP destek malzemesi hazirlanmig oldu.

2.3. Destekli Katalizoriin Hazirlanmasi

HAP destekli katalizor sentezinde %25’lik KOH sulu
coOzeltisi destek malzemesine emdirme yontemiyle
yiiklendi. Emdirme iglemi sirasinda KOH ¢ozeltisi damla
damla HAP‘a ultrasonik banyo igerisinde vakum altinda
emdirildi. Daha sonra 100°C’de gece boyunca etiivde
kurutuldu. Sonrasinda HAP destekli katalizor kiil firininda
500°C’de 3 saat kalsine edildi. Elde edilen katalizor
transesterlesme tepkimesinde kullanilmak iizere ezilerek
partikiil boyutu 45 and 60 mesh araliginda olanlar
desikatdrde saklandi.

2.4. Transesterlesme Tepkimesi

Transesterlesme reaksiyonu bir geri akis sogutucusuna
bagli cam kesikli reaktorde atmosferik sartlarda
gerceklestirildi. Tiim hesaplamalar 50 g soya yagi temel
almarak yapildi. Soya yaginin molekiil agirhigir 874 g/mol
olarak ortalama bir deger alindi [9]. Karisim 600 rpm’lik
magnetik karistirici ile karistirildi. Katalizor, metanol ve
soya yagi karistirilarak cam reaktére konuldu. Tepkime
sonunda katalizér vakum altinda filtre edilrek reaksiyon
iinitesinden alindi. Kalan karisim ortalama 15 saat ayirma
hunisinde bekletilerek faz ayrimi icin bekletildi. Ust faz
soya yag asidi metil esteri analiz i¢in ayrildi. Damitma ile
iiriindeki fazla metanol ayrildi.

Soya yag asidi methyl ester verimi Agilent 6890 model
gaz kromotografisi (FID dedektorii ve Carbowax 20M
kolonu) kullanilarak tayin edildi. Bu analizde
hesaplamalar TS EN 14103 standardina uygun olarak
yapild1 [19].

Ayrica metil ester fazinin kimyasal yapisin1 ve safligini
analiz etmek icin ATR-IR metodu kullanilarak yapildi.
Soya yaginin transesterlesme tepkimesi %25 KOH igeren
HAP destekli katalizorii varliginda farkli alkol/yag
oranlarinda (6/1-15/1) ve farkli sicakliklarda (25, 45 ve
65°C) test edildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Katalizor karakterizasyonu

Sentezlenen HAP temelli KOH katalizoriiniin bazikligi ve
baziklik kuvveti Hammett indikatorleri titrasyon yontemi
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ile bulundu. Bu ydntem literatiirde detayli bir sekilde
verilmistir [14, 15, 20, 21]. Tablo 1’de Kkatalizoriin
bazikligi ve baslangi¢ tepkime sartlarinda %85 metil ester
verimi verdi. Alkali bir metal olan KOH’in yapiya
yiikklenmesiyle elde edilen kati katalizoriin hem bazik
kuvvet araligt hem de bazikligi artmistir. HAP soya
yaginin metanol ile transesterlesme reaksiyonunda {iriin
vermezken KOH yiiklenen HAP katalizorii %85 metil

ester verimini 5 saat iginde alkol/yag oraninin 6/1,
reaksiyon sicakligimmin metanoliin kaynama noktasinda
(65°C) ve Kkatalizor miktarinin yaga gore kiitlece %3
oldugunda verdi. Daha sonra alkol/yag orani ve sicakligin
ve katalizor miktariin metil ester verimine etkileri detayli
bir sekilde arastirildi.

Tablo 1. Sentezlenen katalizoriin baziklik, ylizey alan1 ve katalitik performanslar™*

Bazik kuvvet Baziklik BET Metil Ester
Katalizorler (pKa degeri=H ) (mmol/g) (m%/g) Verimi (%)
HAP H <72 i 354 Uriin yok
KOH(%25)/HAP 15<H_<18,4 1,6 13,5 85

"Reaksiyon kosullart: alkol/yag : 6/1, sicakhik : 65°C, reaksiyon siiresi: 5 saat, katalizor miktari: kiitlece %3.

%25 KOH igeren HAP destekli kat1 bazik katalizériiniin
faz ve kristal yapisi X-1sim1 difraktometresi ile analiz
edildi. Sekil 1°de sentezlenen destek malzemesi HAP,
KOH ve %25 KOH igeren HAP katalizoriiniin XRD
deseni verildi. Sentezlenen HAP destek malzemesi 20 =
26,2; 32,3; 39,8; 47,1; 49,9; 53,5 ve 64,5° civarinda tipik
piklerini vermistir. KOH’e ait XRD deseninde pikler ise
20 = 31,2; 32,84; 36,7, 46,2; 50,3 ve 60,0°de
gozlenmistir. KOH yiiklenen HAP katalizoriiniin kristal

yapist HAP destek malzemesine olduk¢a benzemektedir.
Bu tip katalizorlerde bazikligi artiran K,O faz1 ile KOH
pikleri Ortiismektedir. Bazikligi artiran KOH’1n 1s1l iglem
sonrast K,0O fazina donistigiini gosterdi. Bazikligin
artmasiyla metil ester verimi de artmistir (Tablo 1). Bu
sonug alkali metallerin yapiya yiiklenmesiyle bazikligin ve
buna bagl olarak aktivitenin de arttigini ve literatiir ile
uyumlu oldugunu gosterdi [14, 15, 20, 21].

12000

10000 -

8000 - c) KOH(%25)/HAP

6000 -
b) KOH o

Siddet (say1)

4000 -

2000 -

5 15 25 35

2 teta (derece)

55 65

Sekil 1. Sentezlenen HAP destek malzemesi, KOH ve %25 KOH igeren HAP katalizoriiniin XRD egrileri.

3.2. Soya yagi transesterlesme degiskenlerinin metil
ester verimine etkileri

Soya yaginin yag asidi kompozisyonu %12,3 palmitik asit,
%S5,8 stearik asit, %26,5 oleik asit, %49,4 linoleik asit ve
%5,9 linolenik asit olarak verilmistir [9]. Soya yagi
biyodizeli (yag asidi metil esterleri), 1 mol trigliseritlerin 3
mol metanol ile transesterlesme tepkimesi sonucunda bir
katalizor varliginda gergeklesir (Sema 1). Tepkime de
alkol/yag orani stokiyometrik olarak 3/1 olmasina ragmen
tepkime tersinir oldugundan tepkime yoniinii iriinler
yoniine ¢evirmek igin fazla alkol sartlarinda tepkime
yuritiliir.

0 9
CHO-C-Ry CH,CH chi'o'CHs

U

i il
CH-OCR, + 3CHOH =——= CH-OH + R COCH
i ? Metanol ! C”)
CH,-O-C-Ry CH,-OH R,-C-O-CH,

Gliserin

Trigliseridler Metil esterler

Sema 1. Soya yagmin metanol ile toplu transesterlesme
tepkimesi
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Transesterlesme tepkimesine pratik ve ekonomik olarak
etki eden en 6nemli degiskenler alkol/yag orani, tepkime
sicakligi, katalizor miktar1 ve tepkime siiresidir. Yapilan
deneylerde tepkime siiresi 5 saat olarak, katalizor miktar
yaga gore kiitlece %3 ve karistirma hizi 600 rpm olarak
sabit tutuldu. Tasarlanan deneylerde en yiiksek metil ester
verimini veren en iyi tepkime kosullari belirlendi. Her bir
parametre deneyinde sadece bir parametre degistirilip
diger biitiin parametrelerin sabit tutulmasi suretiyle
deneyler yapildi. Béylece degisen parametrenin biyodizel
verimi {lizerine etkileri ¢esitli sekillerde incelendi.

Soya yagi ile metanoliin 65°C’de farkli metanol/soya yag1
oranlarinin metil ester verimine etkisi 5 saat siireyle %3
katalizor miktar1 ile arastirildi ve sonuglar Sekil 2’de
verildi. %25 KOH igeren HAP Kkatalizorii kullanildi.
Alkol/yag orani artarken metil ester verimi de artmaktadir.
Fakat alkol/yag oranmin 12/1 oldugu yerde maksimum
%93.3 metil ester verimi elde edilmis bu tepe noktasindan
sonra alkol/yag orani artarken metil ester veriminde diisiis
gozlendi. Bu durum fazla alkol varliginda tepkime
ortaminda reaktantlarin katalizor ile gerekli etkilesimi
yapamadigini dogruladi. En iyi alkol/yag orani bdylece
12/1  olarak bulundu. Bu tip kat1i katalizorli
transesterlesme tepkimelerinde tepkime yoniinii riinler
yoniine c¢evirmek i¢in literatiirde yiiksek alkol/yag orani
(5/1-21/1) kullanilmaktadir [14, 15, 20, 21].
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Sekil 2. Metanol/soya yag1 mol oraninin metil ester verimi
iizerine etkisi (Tepkime sartlart: T=65°C, katalizor
miktart: kiitlece % 3 (yag miktarina gore), tepkime siiresi:
5 saat).

Transesterlesme reaksiyonunun en 6nemli
parametrelerinden biri de reaksiyonun gerceklestirildigi
sicakliktir. Kullanilan metanol ugucu bir kimyasal
olmasindan dolay1 tepkime sicakliginin secilmesinde
belirleyici rolii oynar. Bu nedenle transesterlesme
tepkimesinde kullanilan alkolin kaynama sicaklifi
tepkime sicakliginin belirlenmesinde sinirlayict
olmaktadir. Metanoliin kaynama sicakligi 65°C‘dir ve

buna geri akis sicakligi da denir. Atmosferik kosullarda
tepkime yiiriitiildiigiinden tepkime sicakligt 25-65°C
aralign olarak belirlendi. Sekil 3’te goriildiigi iizere
transesterlesme tepkimesinde sicaklik arttikga metil ester
veriminin artti§1 gozlendi ve en iyi metil ester verimine
(%93,3) ise beklenildigi gibi 65°C sicaklikta ulasildi.
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Sekil 3. Transesterlesme tepkime sicakliginin metil ester
verimi tizerine etkisi (Tepkime sartlari: metanol/soya yagi:
12/1, katalizor miktar: kiitlece % 3 (yag miktarina gore),
tepkime siiresi: 5 saat).

En iyi soya yag1 transesterlesme tepkime kosullart %93,3
metil ester veriminin elde edildigi 65°C sicaklik,
metanol/soya yagi oranmin 12/1 oldugu, katalizor
miktarmin kiitlece %3 oldugu ve 5 saat tepkime siiresinde
KOH(%25)/HAP Kkatalizorii varliginda elde edildi. Elde
edilen biyodizelin yapisinin dogrulanmasi igin ve
reaksiyon girdilerinden soya yagi ile Kkarsilagtirmak
amaciyla ATR-IR spektrometresi kullanildi. Soya yag1 ve
soya yag asidi metil esterlerin ATR-IR spektrumu Sekil
4’de verildi. Soya yagmin karakteristik titresim bandlari
ornegin 3008,47 cm™ (C=C-H gerilmesi) ve 1157,61 cm’
(C-O-C gerilmesi) gozlendi. Elde edilen soya yag asidi
metil esterlerinin ATR-IR spektrumunda soya yaginda
olmayan 1424,52 cm’''de CH; asimetrik egilmesi (COO-
CH;) ve 1198,33 cm’de O-CH; gerilmesi gozlendi ve bu
veriler ester yapisim1 dogruladi. ATR-IR spektrum
sonuclari, soya yag asidi metil esterlerin %25 KOH
yiiklenen HAP katalizorii varliginda saf olarak elde
edildigini ve bu katalizoriin transesterlesme reaksiyonunda
olduk¢a basarili oldugu gosterdi. Ayrica elde edilen
sonuglar literatiirle ile uyum gosterdi [22-24].
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Sekil 4. Soya yag1 ve soya yag asidi metil esterlerin ATR-IR spektrumu (Tepkime sartlari: T: 65°C, metanol/soya yagi: 12/1,
katalizor miktari: kiitlece %3 (yag miktarina gore), katalizor: KOH(%25)/HAP, tepkime siiresi: 5 saat)

4. SONUCLAR

Hazirlanan HAP destekli %25 KOH yiiklenen bazik kati
katalizorli soya yagmin metanol ile transesterlesme
tepkimesinde test edildi. Tepkimede en yiiksek %93,3
soya yag asidi metil esterleri verimi 65°C tepkime
sicakliginda, 12/1 alkol/yag oraninda, kiitlece %3 katalizor
miktar1 ve 5 saat tepkime siiresi sonunda elde edildi.
Optimum tepkime kosullarinda elde edilen soya yag asidi
metil esterlerin yapisi ATR-IR spektrometresi ile
karakterize edilerek elde edilen iiriiniin yapisi1 dogrulandi.
%25 KOH yiiklenen HAP bazik kati1 katalizorii soya
yaginin transesterlesme tepkimesinde basarili bulundu.
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