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ETiK BEYANI

Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim bu tez ¢aligmasinda; tez iginde
sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ergevesinde elde
ettigimi, tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu, tez ¢aligmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta
bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,
bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu, Yiiksekogretim Kurumlar1 Bilimsel
Aragtirma ve Yaymn Faaliyetlerinde Uretken Yapay Zeka Kullanimia Dair Etik Rehber
Ilkelerine uydugumu bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarimi

kabullendigimi beyan ederim.

Merve Nur DAGLI



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

FOTOKATALITIiK YONTEM iLE BiYODIZEL URETIMINDEKI
GELISMELER

MERVE NUR DAGLI

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

MAKINE MUHENDISLiIGi ANABILIM DALI
DANISMAN:DOC. DR. MUSTAFA KEMAL BALKI

Bu tez, biyodizel iiretiminde kullanilan fotokatalitik yontemi ¢evresel, ekonomik ve miihendislik
yonleriyle kapsamli bi¢imde incelemektedir. Fotokatalitik yontem, yariiletken fotokatalizorlerin
(6zellikle TiO2, ZnO ve g-CsNa) 151k enerjisi etkisiyle trigliseritleri biyodizele doniistiirmesine
dayanmaktadir. Bu siirecte giines 15181 gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi, toksik
olmayan katalizorlerin tercih edilmesi ve atik yaglarin dogrudan doniistiiriilebilmesi yontemi hem
cevreci hem de ekonomik kilmaktadir. Arastirmada, fotokatalitik sistemlerin geleneksel asit-baz
katalizorlere gore daha diisiik enerji tiikketimiyle yiliksek verim sagladigi; ZnO/SiO2, TiO2/g-CsNa
ve SrTiOs gibi kompozit katalizorlerle %90’1in {izerinde, hatta %98,6’ya varan doniisiim
oranlarina ulasildig1 belirtilmistir. Fotokatalitik reaksiyonlar, diisiik sicaklikta ve yeniden
kullanilabilir katalizorlerle yiiriitiilerek tiretim maliyetini azaltmakta, atik su olusumunu en aza
indirmekte ve karbon salimin1 diisiirmektedir. Bununla birlikte, sanayi 6l¢eginde uygulanabilirlik
i¢in fotoreaktdr tasarimlarinin ve katalizor kararliliginin gelistirilmesi gerekmektedir. Elde edilen
sonugclar, fotokatalitik yontemin gelecekte siirdiiriilebilir biyoyakit {iretiminde enerji verimliligi
yiiksek, ¢evre dostu ve ekonomik bir alternatif olacagini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyodizel; Fotokatalitik; Katalizor
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ABSTRACT

MSC THESIS

DEVELOPMENTS IN BIODIESEL PRODUCTION BY PHOTOCATALYTIC
METHOD

MERVE NUR DAGLI

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS

DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING
SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. MUSTAFA KEMAL BALKI

This thesis provides a comprehensive examination of the photocatalytic method for
biodiesel production in terms of environmental, economic, and engineering aspects. The
photocatalytic process utilizes semiconductor photocatalysts (mainly TiO2, ZnO, and g-
CsNa) to convert triglycerides into biodiesel under light irradiation. The use of renewable
solar energy, non-toxic catalysts, and direct conversion of waste oils makes this method
both eco-friendly and cost-effective. The study demonstrates that photocatalytic systems
achieve high yields with lower energy input compared to conventional acid-base
catalysts, reporting conversion rates exceeding 90% and up to 98.6% with composite
catalysts such as ZnO/Si0:, Ti02/g-CsN4, and SrTiOs. These reactions operate efficiently
at low temperatures, with reusable catalysts reducing wastewater generation and carbon
emissions. However, industrial scalability still requires further improvements in
photoreactor design and catalyst stability. The findings indicate that the photocatalytic
method offers a highly energy-efficient, sustainable, and environmentally friendly
alternative for next-generation biodiesel production.

KEYWORDS: Biodiesel; Photocatalytic; Catalyst
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1. GIRIS

Son yillarda artan sanayilesme, niifus artis1 ve teknolojik gelismeler, enerjiye olan talebi
kiiresel 6lgekte onemli 6l¢iide artirmistir. Enerji; kimyasal, niikleer, potansiyel ve kinetik
gibi fiziksel bigimlerde bulunabilir. Ayrica giines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal ve

biyokiitle gibi kaynaklardan da elde edilebilir (Kilig, 2015).

Yenilenebilir enerji doga tarafindan siirekli olarak yenilenen ve tilkenme riski tagimayan
enerji kaynaklarini ifade eder. Yenilenemeyen enerji kullanimindaki artigla birlikte bu
enerji kaynaklarinin hizla azalmasi, insanlarin diinyadaki yenilenebilir enerjinin 6nemine
dikkatini cekmistir. Yenilenemez enerji kaynaklarinin hizla tiikenmesi, insanlar1 alternatif
enerji kaynaklarina yoneltmistir. Yenilenemez enerji kaynaklarinin kullanimi, ¢evreye
geri dontigii miimkiin olmayan zararlar vermektedir. Temiz hava, temiz enerji ve kirliligi
onlemek icin uygun ¢oziimler giines 15181, jeotermal, biyokiitle enerjisi, hidroelektrik,

rlizgar enerjisi vb. enerji kaynaklarini kullanmaktan gegmektedir (Kilig, 2015).

Sonsuz ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan 6nemli bir tiir olan biyokiitle enerjisi,
yasayan organizmalardan ya da atiklardan iiretilen organik maddenin enerji iiretimi igin
kullanimim ifade eder. Biyokiitle enerjisi, kiiresel 1sinmay1 azaltma, diisiik karbonlu
ekonomiye gecis ve enerji giivenligini artirma agisindan Onemli bir yenilenebilir
kaynaktir. Bu kapsamda, biyokiitle enerjisi; hayvansal atiklar, orman triinleri, dogal
atiklar ve 0Ozel enerji bitkileri gibi biyolojik kaynaklardan elde edilmektedir. Bu
kaynaklardan 1s1 enerjisi, elektrik enerjisi ve biyoyakitlar gibi farkli enerji tiirleri

uretilebilmektedir (Akyil Yilmaz, 2024).

Biyokiitle enerjisi klasik ve modern olmak {izere 2 gruba ayrilmaktadir. Klasik olan;
dogrudan agaglardan elde edilen odun ve hayvansal atik olan giibrenin basit bir bigimde
yakilmasidir. Modern olan ise; 6zel olarak iiretilen enerji bitkileri ve ormanlar1 veya agag
endustrisi atiklarindan {retilen biyodizel, etanol vs. gibi ¢esitli yakitlardir. Klasik
yontemdeki enerji iretiminin azalmasindan kaynakli modern yonteme baslanmistir.
Modern biyokiitle enerji yontemleri hem g¢evresel etkileri azaltmasi hem de ekonomik
katkilar1 nedeniyle iilkeler agisindan stratejik éneme sahiptir. Ulkemiz de bu ekolojik
yapiya sahiptir. Tiirkiye, iklim kosullari, su kaynaklari, kullanilabilir alan durumu
bakimindan biyokiitle materyal iiretimi i¢in uygundur (Topal, 2008). Tablo 1.1°de,
Biyokiitle Enerjisi Potansiyeli Atlas1 (BEPA) verilerine dayanarak Tiirkiye’ nin biyokiitle

kaynaklarina iligkin potansiyel liretim miktarlar1 ve kaynak tiirleri 6zetlenmistir.



Tablo 1.1 Tiirkiye'nin biyokiitle enerji potansiyeli: Teorik ve ekonomik degerler (BEPA,

2025)
Teorik Degerler Ekonomik Degerler
Niifus 82 003 882
Hayvan Sayisi (adet) 422 832 374
Hayvan Sayis1 (ton/y1l) 193 878 079
Hayvansal Atiklarin Teorik Enerji Esdegeri (TEP/y1l) 4385371
Hayvansal Atiklarin Ekonomik Enerji Esdegeri (TEP/y1l) 1 084 506
Bitkisel Uretim Miktar1 (ton/y1l) 171 399 002
Bitkisel Atik Miktar1 (ton/y1l) 62 206 754
Bitkisel Atiklarin Teorik Enerji Esdegeri (TEP/y1l) 25 384 268
Bitkisel Atiklarin Ekonomik Enerji Esdegeri (TEP/y1l) 1462 159
Belediye Atiklar1 Miktar1 (ton/y1l) 32 170 975
Belediye Atiklarin Teorik Enerji Esdegerleri (TEP/y1l) 3373011
Belediye Atiklarin Ekonomik Enerji Esdegerleri (TEP/y1l) 485 858
Orman Varligi Artiklari (ster / y1l) 3914 904
Orman Varligi Artiklarinin Enerji Esdegeri (TEP / y1l) 859 899
Biyodizel isleme Lisans1 Sahibi Firmalar 8
Biyoetanol Isleme Lisans1 Sahibi Firmalar )
Biyokiitle Kaynakli Elektrik Uretim Santral Sayis 199
Atiklarin Toplam Enerji Esdegeri (TEP/y1l) 34 002 549




Diinya tizerinde tiretilen enerjilerin biiyiik bir cogunlugu fosil kaynaklardan gelmektedir.
Kullanilan bu fosil kaynaklarin sinirlt ve belirli yerlerde olmasi yani klasik yontemin
kithig1 insanlari alternatif bir enerji kaynagi bulmaya yoneltmistir. Bu yonelimin iizerine
modern yontem olarak 6zel olarak iiretilen enerji bitki ve ormanlari kurulmustur. Bu
alternatif enerji kaynaklarinin kullanimi mevcut yakit dagitim altyapisiyla uyumlu
olmasi, egzoz emisyonunun diger kaynaklara gore daha iyi olmasi, yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir olmas1 sayesinde kisa zamanda diinya iizerinde kendisine genis bir yer
edinmistir. Bu cazip 6zellikleri sayesinde ozellikle ulasim sektoriinde sera gazlarinin
emisyonunun azaltilmasi i¢in biyoyakit kullanimi olduk¢a onemlidir (Yasar, 2020).
Motorlu tasitlarda daha siklikla kullanilan petrol, kaynagimin kisitli olmasi sebebiyle
diizenli fiyat artislar1 ve ¢evreye verdigi zararlar da géz onilinde bulunduruldugunda
petrole alternatif bir yakit ortaya ¢ikarilmasi kagmilmazdi. Ortaya ¢ikan bu dizel
yakitlarda hammadde olarak bitkisel ve hayvansal yaglar kullanilmaktadir. Hayvansal ve
bitkisel yaglardan kimyasal olarak iiretilen biyodizel, yag asidi zincirinin mono alkil
esteri olarak ifade edilmektedir. Biyodizel adini1 ise canlilardan iiretilen yakit oldugu igin
‘biyo’, motorlu dizel tasitlarda kullanilabilir oldugu i¢in de ‘dizel’ adlarinin birlesimini
almistir (Ozdemir & Mutlubas, 2016). Biyodizel, yaglarin transesterifikasyonu ile
hazirlanan uzun zincirli monoalkil yag asitlerinin metil esterlerinin karisimidir. Soya
fasulyesi yagi, atik kizartma ve balik yagi, jatropha yagi, thumba yagi, algler ve sabun
cevizi yag1 gibi ¢esitli yaglar metanol veya etanol ile transesterifikasyon yolu ile biyodizel
tiretimi i¢in kullanilmistir (Gadore, Mishra, Roy, vd., 2024). Biyodizel, petrole gore daha
diisiik emisyon profillerine ve daha i1yi yaglama Ozelliklerine sahiptir. Tarimsal
kaynaklardan tiretilen biyodizel, kirsal kesimlerdeki kalkinmay1 gelistirdigi i¢cin kdyden
sehre olan gogli de azaltmaktadir. Atik kizartma yaglari ve kati yaglar gibi yenmeyen
hammaddelerden iiretilen biyodizel, yenilebilir yag fiyatlarinda artiga sebep olmamasi ve
gida tedarigindeki dengeyi de korudugu icin ¢ok dogru bir yakittir. Bu atik
hammaddelerine ek olarak algler de diisiiniilebilir. Alglerden iiretilen biyodizel ti¢lincii
nesil biyoyakit olarak tanimlanmaktadir. Alternatif bir enerji kaynagi olmasinin ¢ok
avantaji vardir. Algler, diger yag bitkilerine gore gilines 15181 daha aktif kullanan
organizmalardir. Boliinme potansiyelleri ve biiyiime oranlari da daha yiiksektir. Ustelik
baz1 yosun bitkileri tarladaki tiirlerden daha ¢ok yag igerir ve iklimsel degisikliklerden
etkilenmezler (Yasar, 2020).



Dizel yakaitlar icin en iyi aday olan biyodizel, petrol dizeli gibi yanar. Ayrica petrolden
daha iyi verimlilige sahiptir. Ote yandan sikistirma ateslemeli motorlarda oldukga biiyiik
bir potansiyel sergilemektedir. Biyodizel su anda ¢cogunlukla soya fasulyesi, koza tohumu
ve palmiye yaglarindan tiretilmektedir. Biyodizellerin st 1s1 degerleri (39 — 41 Mj/kQ),
benzinin petroliin ve petrodizelin degerlerinden biraz daha diisiik fakat komiiriin
degerlerinden daha ytiksektir. Biyodizel saf veya %100 biyodizel yakittir. B100 olarak
adlandirilir. Biyodizel karisimi petrodizel ile karistirilmis saf biyodizeldir. BXX olarak
gosterilir. XX, karisimdaki biyodizel miktarinin goéstermektedir (Demirbas, 2008). Cevre
dostu olan biyodizel yakit, kisa zamanda dogada béliinebilmektedir. Dizel ve biyodizel
yakitlar arasinda c¢ok fazla fark bulunmamaktadir. Biyodizel yakitlarinin alevlenme
noktast dizel yakitlara gore daha yiiksek olmasi sayesinde biyodizelin kullanimi,
tasinmas1 ve depolanmasi daha emniyetli bir bigimde yapilmaktadir (Ozdemir &

Mutlubas, 2016).

Hidrokarbon bazli dizel yakitlarinin 6zelliklerine ve performansina yaklasim bitkisel yag
tiirevleri gelistirmek i¢in ¢ok 6nemli ¢abalar sarf edilmistir. Biyodizel {iretimi 4 yontemle
incelenmektedir. Sentezleme, bitkisel yag dizel yakitla karistirabilir ve dogrudan bir
motoru ¢alistirmak i¢in kullanilabilir. Cesitli arastirmacilar tarafindan bitkisel yagin
basaril bir sekilde dizel yakitla karistirilmasi deneysel olarak yapmistir. Motorlarda yakit
olarak saf bitkisel yaglarin kullanimiyla ilgili sorunlar artan viskozite nedeniyle
iligkilendirilmistir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in care olarak mikroemiilsiyon, piroliz ve
transesterifikasyon yontemleri kullanilmistir. Mikroemiilsiyon, bir ester ve dagitici iceren
bitkisel yaglardan veya dizel yakitli veya dizel yakitsiz bitkisel yaglardan, bir alkolden ve
bir yiizey aktif maddeden yapilabilir. Alkol icerigi nedeniyle dizel yakitlarda daha diisiik
hacimsel 1sitma degerlerine sahiptir. Fakat bu alkoller yiiksek buharlasma gizli 1silarina
sahiptir ve yanma odasini soguttugu i¢in nozul koklagsmasini azaltir (Yusuf vd., 2011).
Piroliz, bir organik maddenin 1s1 yardimiyla veya bir katalizor varliginda 1s1 yardimiyla
dontistiiriilme islemidir. Bu yontemle olusturulan yakit transesterifikasyona gore daha
ucuzdur. Bu yontemle bitkisel yag molekiilleri oksijensiz bir ortamda yiiksek sicaklikta
daha kiiclik molekiillere parcalanir. Diger yoOntemler arasinda kolay ve etkili bir

yontemdir (Aktas vd., 2021).

Geleneksel olarak, sodyum ve potasyum gibi homojen katalizorler hidroksitler diisiik

maliyetleri ve yiiksek verimlilikleri nedeniyle yaglarin transesterifikasyonunda
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kullanilmistir. Bununla birlikte homojen katalizorlerin ayrilmasi tipiktir. Bir sonraki
dongilide tekrar kullanilamaz. Homojen katalizorler, katalizor yiiklemesi ve alkol-yag
orant daha yiiksek ve yiiksek sicakliklar gibi affedici olmayan reaksiyon kosullarina
ihtiyag duyar. Ikincil kirlilik olusturan fazla katalizérleri gidermek igin biyodizelin
yikanmasi ve aritilmasi gerektigi icin bunlarin biyodizelden ¢ikarilmasi zorlu ve enerji ve
zaman kaybina sebep olan islemlerdir. Bu nedenle homojen katalizorleri degistirerek
biyodizel iiretimini arttirmak ve ¢evre kirliligini en aza indirmek i¢in geri doniistiiriilebilir
heterojen Kkatalizorler gelistirilmistir (Gadore, Mishra, Roy, vd., 2024). Heterojen
katalizorler, reaksiyon karisgtmindan farkli fazlarda hareket eder ve biyodizelin kolay
ayrilmasi ve kat1 katalizoriin yeniden kullanilmasi avantajina sahiptir. Siv1 asit katalizorle
karsilastirildiginda, kati asit katalizor, ¢evre kirliliginin etkisini azaltmanin yani sira

endiistriyel biyodizel iiretimine olan ilgiyi de arttirmaktadir (Xie & Wan, 2019).

Bu yiiksek lisans tezi, ulasimda fosil yakit bagimliligini azaltmak ve siirdiiriilebilir
enerjiye gecisi desteklemek amaciyla, biyodizel iiretiminde katalizér miihendisligi ve
fotokatalitik siiregleri inceleyerek 6nemli bilimsel ve miihendislik katkilar1 sunmaktadir.
Caligsma, homojen, heterojen ve nanokatalizorlerin biyodizel verimi ve kalitesi tizerindeki
etkilerini titizlikle analiz ederek, mevcut iretim yontemlerinin verimliligini artirma
potansiyelini gozler 6niine sermektedir. Ozellikle, fotokatalitik yaklasimlarin sundugu
enerji verimliligi ve cevresel siirdiiriilebilirlik avantajlari, biyodizel iiretiminde daha
cevre dostu ve yenilik¢i rotalarin gelistirilmesi icin kritik bir zemin hazirlamaktadir.
Yapilan ¢aligmalarda, katalizorlerin yeniden kullanilabilirligi, ayirma kolaylig1 ve ¢esitli
hammadde  tiirlerine  uyarlanabilirligi  gibi  miihendislik  parametrelerinin
degerlendirilmesiyle, endiistriyel dlgekte biyodizel iiretim siireclerinin optimizasyonu
icin degerli i¢goriiler sunmaktadir. Bu arastirma, enerji tiikketimini azaltma ve {iretim
maliyetlerini diisiirme potansiyeliyle biyodizelin ticari uygulanabilirligini artirmakta,
bdylece kiiresel dekarbonizasyon ¢abalarina, enerji glivenliginin pekistirilmesine ve yeni
nesil siirdiiriilebilir yakitlarin gelistirilmesine dogrudan katki sunmaktadir. Biyokiitle
doniisiim siireglerinde plazmonik nanokatalizérlerin kullanimi gibi ileri teknolojilerle net
sifir emisyon hedeflerine ulagsma yolunda Onemli bir adim olan bu tez, makine
miithendisligi disiplininin enerji sistemleri ve c¢evresel siirdiirtilebilirlik alanindaki

yenilik¢i yaklasimlarla kiiresel zorluklara nasil yanit verdigini agikca ortaya koymaktadir.



2. GENEL BILGILER
2.1 Biyodizel

Giliniimiizde birincil enerji kaynaklariin tiikkenme egilimi ve kiiresel enerji talebindeki
hizli artig, diinya genelinde yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyact Kritik bir
seviyeye tasimistir. Bu baglamda biyodizel, biyokiitle enerjisinin énemli bir bileseni
olarak, gevresel siirdiiriilebilirlik ve alternatif yakit arayiglarinda one g¢ikmaktadir.
Kiiresel petrol rezervlerindeki azalmalar, petrol fiyatlarindaki dalgalanmalar ve 6zellikle
petrol kaynaklarma sahip olmayan iilkelerin kendi i¢ enerji potansiyellerini
degerlendirme arzusu, biyodizel iiretim ve kullaniminin son yillarda ivme kazanmasinin
temel motivasyonlar1 arasinda yer almaktadir. Bu durum, biyodizelin yalnizca gevresel
avantajlariyla degil, ayn1 zamanda iilkelerin enerji bagimsizligini giiclendirme ve yerel
ekonomik kalkinmay1 destekleme potansiyeliyle de stratejik bir Onem tasidiginm
gostermektedir. Biyodizelin sistematik tretimi, ekonomik biiylimeyi tesvik etme
potansiyeli sunmakta ve bolgesel bir enerji kaynagi olmamasi sayesinde diinyanin hemen
her yerinde {iretilebilmesi, kiiresel enerji gilivenligine onemli katkilar saglamaktadir
(Ozdemir & Mutlubas, 2016). Biyodizelin tarihi, 1900'lii y1llarin basinda Rudolf Diesel'in
fistik yag1 ile ¢alisan bir dizel motorunu basariyla sergilemesiyle baslamistir; bu deney,
bitkisel yaglarin motor yakiti olarak kullanilabilecegini bilimsel olarak kanitlamistir.
Ancak, bu erken kesfe ragmen, yiiksek tiretim maliyetleri nedeniyle biyodizelin yaygin
kullanimi yiizyili agkin bir siire ger¢eklesmemistir. Giiniimiizdeki artan ilgi ve kullanim,
yalnizca cevresel ve enerji giivenligi kaygilarindan degil, ayn1 zamanda iiretim
teknolojilerindeki ilerlemelerin maliyetleri diisiirmesi sayesinde miimkiin olmustur
(Alptekin & Canakg1, 2006).

Biyodizel, kimyasal olarak hayvansal veya bitkisel yaglardan tiiretilen, uzun zincirli yag
asidi mono alkil esteri olarak tanimlanir. Daha genis bir ifadeyle, yenilenebilir organik
yaglarin bir baz ve alkol ile reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen ester tabanli,
oksijenli bir yakat tlirtidiir. "Biyo" 6n eki, yakitin biyolojik kdkenli (hayvansal ve bitkisel
yaglar) oldugunu, "dizel" kelimesi ise motorlu dizel tagitlarda kullanimim ifade eder.
Biyodizelin bu spesifik kimyasal yapisi, yani bir yag asidi mono alkil esteri ve oksijenli
bir yakit olmasi, onun dizel motorlarinda neden ve nasil kullanilabildigini dogrudan
aciklar. Bu molekiiler yapi, ham bitkisel yaglara kiyasla daha diisiik viskozite gibi
tyilestirilmis yakit Ozelliklerinden ve icerdigi oksijenin daha eksiksiz bir yanma

saglamasindan sorumludur. Bu kimyasal temel, biyodizelin motor performans: ve

6



emisyon karakteristiklerini anlamak icin esastir (Ozsezen & Canakg1, 2009). Bitkisel

yaglarin viskozitelerinin iyilestirilmesine yonelik adimlar sekil 2.1°de gosterilmistir.

Bitkisel Yaglarin Yakt Ozelliklerinin lyilestiriimesi

l

Viskozitenin Azaltilmasi

|

Isil YOntem Kimyasal Yontem

|
l | | l

Seyreltme  Mikroemulsiyon Proliz  Transesterifikas-
Olugturma (Ayristirma) yon

Sekil 2.1 Bitkisel yaglarin yakit 6zelliklerinin gelistirilmesi (Alptekin & Canakg1, 2006)

Biyodizel, trigliseritlerin (yaglarin ana bileseni) kisa zincirli bir alkol ile reaksiyona
girerek yag asidi alkil esterleri (biyodizel) ve gliserin olusturdugu "transesterlesme" ad1
verilen kimyasal bir siiregle elde edilir. Bu islem sonucunda metil esterler ana iiriin olarak,
gliserin ise genellikle sabun ve diger endiistriyel tiriinlerde degerlendirilen degerli bir yan

tirlin olarak elde edilir (Balo vd., 2006).

Biyodizel iiretiminde kullanilan hammaddeler genellikle bitkisel ve hayvansal kdkenli
yaglardir. Yagli tohum bitkileri (kolza/kanola, aygicek, soya, aspir gibi), atik kizartma
yaglari, donmus yaglar ve balik yag:1 gibi hayvansal yaglar biyodizel liretiminde yaygin
olarak kullanilabilir. Son yillarda, fotosentetik mikroalgler de biyodizel hammaddesi
olarak degerlendirilmeye baslanmistir; mikroalgler, bitkisel kaynaklara kiyasla daha
yiiksek tretim miktar1 ve tlretimde daha fazla otonomi saglayabilme potansiyeli
sunmaktadir. Kullanilan hammaddelerin genis yelpazesi, biyodizel iiretiminde esneklik
saglamaktadir. Ancak, kiiresel gida kitlig1 ve tarim arazilerinin gida {iretimi yerine yakit
iiretimine ayrilmasina iliskin etik ikilemler, 6nemli bir siirdiiriilebilirlik sorununu

giindeme getirmektedir. Bu durum, biyodizel iiretiminde hammadde se¢iminin, yakitin



genel toplumsal ve ¢evresel ayak izini 6nemli 6l¢iide etkiledigini gostermektedir. Atik
yaglar veya mikroalgler gibi gida zinciriyle rekabet etmeyen kaynaklarin
onceliklendirilmesi, biyodizelin ¢evresel ve ekonomik faydalarini maksimize ederken
etik sorunlar1 minimize edebilir. Bu yaklagim, biyodizel politikalarinin sadece teknik
degil, ayn1 zamanda sosyo-ekonomik faktorleri de dikkate almasi gerektigini ortaya
koymaktadir (Ozdemir & Mutlubas, 2016). Tablo 2.1°de biyodizel ve dizel hakkinda

teknik bir karsilastirma verilmistir.

Tablo 2.1 Biyodizel ve dizel teknik 6zelliklerinin karsilastirilmas1 (Ozdemir & Mutlubas,
2016)

Yakit Ozellikleri Birim Biyodizel Dizel

Kapal Formiil Ci9H3520; Ci2,226H23,2950,0575
Molekiil Agirhg: g/mol 296 120-320

Ozgiil Agirhg

kg/L 0,87-0,88 0,82-0,86
a5°0)
Kinematik
mm?/s 43 2,5-3,5

Viskozite-40 °C

Setan Sayis1 >55 49-55
Alevlenme Noktasi °C >100 >55
Su Miktan mg/kg <300 <200

Tablo 2.1°de biyodizel ve dizelin yakit 6zellikleri karsilagtirildiginda farkliliklari ¢cok az
oldugu goriilmektedir. Ote yandan alevlenme noktasinin dizel yakitlarda daha yiiksek
oldugu da goriilmektedir. Bu 6zelligi sayesinde biyodizel daha giivenilir bir bicimde
kullanilir, tasmir ve depolanabilir. Dizelin kalitesini arttirmak ic¢in biyodizel ile

karistirilmasindaki amag, yanma sonucunda cevreye giden zararli gazlarin oranimi



diisirmek ve motor giiclinii arttirmak i¢in motordaki birikintilerin ¢oziilmesini

saglamaktir (Ozdemir & Mutlubas, 2016).
2.2 Biyodizel Uretim Yontemleri

Biyodizel iiretimi i¢in kullanilan baglangi¢ malzemeleri bitkisel yaglar veya biiyiik 6l¢iide
triasilgliserollerden olusan diger yaglar ve kat1 yaglardir. Ge¢gmiste ve bugiine kadar en
yaygin hammaddeler, kolza tohumu, palmiye, soya fasulyesi ve hindistancevizi gibi emtia
bitkisel yaglar1 olmustur. Bu gozlem, fistik, palmiye ve aygigegi gibi yaglar iizerinde
yapilan tarihsel arastirmalarla dogrulanmistir. Hammadde tabaninin genisletilmesi
konusu, triasilgliserol bazli yaglarin diger potansiyel kaynaklarina yonelik 6nemli bir
ilgiye yol agmistir. Cogu bitkisel yagin ortak bir 6zelligi, yag asidi profillerinin ¢cogunun
en yaygin bes yag asidinden olusmasidir; palmitik, stearik, oleik ve linolenik. Ancak bu
asitlerin miktarlar1 yaglar arasinda degisir ve metil esterleri farkli 6zelliklere sahip
oldugundan bu yaglardan elde edilen biyodizel yakitlari da farkli 6zellikler gosterir. Ote
yandan bazi bitkisel yaglar, 6rnegin hint yagi, kisnis, kufea ve cayir koptigi, ana
bilesenler olarak diger yag asitleriyle birlikte yag asidi profilleri sergiler ve bu da yine bu
yaglardan elde edilen biyodizelin yakit ozelliklerini bilyiik Olgiide etkiler. Bununla
birlikte, yag asidi profilinde bulunan diger yag asidi metil esterleri, steril glikozitler,
monoasilgliseroller ve transesterifikasyon reaksiyonundan sonra iiriinde kalan diger
asilgliseroller gibi kiiciik bilesenler ve hammaddeden tasinan malzemeler genellikle

biyodizel yakit dzelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir (Knothe & Razon, 2017).

Biyodizel tiretiminin maliyeti 6nemli dl¢giide (%75-80) hammaddenin maliyeti tarafindan
belirlendiginden, daha ucuz hammaddeler uzun zamandir ilgi gérmektedir. Bu diistik
maliyetli hammaddeler arasinda kullanilmis yemeklik yaglar, gresler ve hayvansal yaglar
bulunur. Maliyetleri daha diisiik olsa da genellikle daha diisiik kalitededirler, neredeyse
her zaman yiiksek asit degerleri veya su igerigi ve yabancit maddelerin varlig: sergilerler.
Bu da biyodizel iiretiminden Once kalite iyilestirilmesi gerektirmektedir (Knothe &
Razon, 2017).

2.2.1 Piroliz yontemi

Piroliz, biyokiitle hammaddelerinin oksijen yoklugunda yiiksek sicaklikta (genellikle
300-700°C) termokimyasal olarak parcalanmasi siirecidir. Bu siirecte, bitkisel yag
molekiilleri gibi karmasik organik yapilar daha kii¢iik molekiillere ayrilir (Kiziltas, 2020).
Kat1 biyokiitleyi sivi biyo-yag, kat1 biyo-kémiir ve gaz (sentez gazi) gibi degerli biyo-



yakitlara doniistiiren bir termokimyasal déniisiim siirecini de i¢inde barindirir. Uretilen
tirtin miktar1 ve bilesimi, kullanilan piroliz yontemine (yavas, orta, hizli veya katalitik) ve
reaksiyon parametrelerine (sicaklik, 1sitma hizi, bekleme siiresi) bagl olarak 6nemli
Olclide degisir. Reaksiyon, C-C veya C-H baglarinin kirilmasi seklinde gergeklesir.
Piroliz siireci, hidrokraking, katalitik kraking ve termal kraking gibi alt kategorilere
ayrilabilir (Talwar vd., 2025).

Piroliz yontemi, ¢ok cesitli biyokiitle kaynaklarmi kullanma esnekligi sunar. Bunlar
arasinda bitkisel yag molekiilleri, tarimsal biyokiitle, orman atiklari, diger karbonlu
atiklar, lignoseliilozik biyokiitle, ahsap, plastikler, belediye kat1 atiklari, misir sap1 ve
bugday samani gibi kaynaklar yer almaktadir. Bu ¢esitlilik, bolgesel atik kaynaklarinin

degerlendirilmesi agisindan 6nemli bir avantaj saglar (Aktas vd., 2021).
Piroliz proses kosullart:

e Sicakhik: Piroliz reaksiyonlar1 genellikle 300-700°C araliginda gergeklestirilir.
Hizli piroliz i¢in optimum sicaklik genellikle 400-600°C arasinda, en yiiksek
biyo-yag verimi i¢in ise 500°C civarindadir (Talwar vd., 2025).

o Isitma Hizi: Yiiksek 1sitma hizlart (6rnegin hizli piroliz i¢in 1000°C/s'den fazla)

stv1 lirlin verimini maksimize etmek igin kritik dneme sahiptir (Lachos-Perez vd.,
2023).

e Bekleme Siiresi: Hizl1 pirolizde, sivi verimini artirmak ic¢in ¢ok kisa bekleme
stireleri (genellikle 1 ila 10 saniye, hatta 2 saniyenin altinda) tercih edilir (Talwar
vd., 2025).

e Parcacik Boyutu: Biyokiitle parcacik boyutu ve akiskanlastirma ortami, piroliz
verimliligini dogrudan etkiler. Genellikle ince pargacik boyutu (<1 mm) optimal

verim ve biyo-yag kalitesi i¢in tercih edilir (Carrasco Diaz vd., 2024).

Atik kaynaklarindan pirolizle %4,4 ila %67,8 arasinda biyodizel verimi bildirilmistir. ki
asamal1 yiikseltme siiregleriyle %74,35-%78,29 metil ester safligina ulasilabilir (Karmee
vd., 2015).

Pirolizle elde edilen biyo-yagin dogrudan biyodizel olarak kullanilamamasi, piroliz
prosesinin tek bagina yeterli olmadigini, aksine bir biyodizel iiretim zincirinin yalnizca
ilk adim1 oldugunu gosterir. Bu durum, piroliz tabanli biyodizel {iretiminin karmasikligini

ve toplam maliyetini artirir, ¢linkii ek yiikseltme ve saflastirma adimlar gereklidir.
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Biyoyagin sahip oldugu yiiksek oksijen igerigi, yiiksek asitlik, yiiksek viskozite ve 1s1ya
kars1 dayaniksizlik gibi 6zellikler, bu yagi dogrudan yakit olarak kullanmay1 engeller. Bu
nedenle piroliz islemi sonucunda elde edilen biyoyag, yakit olarak kullanilmadan once
islenmesi gereken bir ara triindiir. Biyodizel elde etmek i¢in hidroislem, hidrokraking,
esterifikasyon gibi ek ylikseltme ve saflagtirma adimlarinin zorunlu olmast, piroliz tabanl
biyodizel iiretiminin sadece piroliz reaktdriinii kurmakla bitmedigini, ayn1 zamanda

karmasik ve maliyetli bir akis asagi siire¢ gerektirdigini gostermektedir (Lachos-Perez
vd., 2023).

2.2.2 Mikrobiyal iiretim yontemi

Mikrobiyal iiretim yontemi, biyodizel iiretimi i¢cin umut vadeden fiigilincli nesil bir
yaklagim olarak One ¢ikmaktadir. Bu yoOntem, yag biriktirme yetenegine sahip
mikroorganizmalart kullanarak lipid tretimi ve ardindan bu lipidlerin biyodizele
dontistiiriilmesini igerir (Archana & Ganganagappa, 2018). Mikrobiyal biyodizel,
oleajindz mikroorganizmalar tarafindan {retilen lipidlerden elde edilir. Oleajindz
mikroorganizmalar, kuru agirliklarinin %20'sinden fazlasini lipid olarak biriktirebilen
organizmalardir. Bu lipidler genellikle triagilgliseroller (TAG'lar) formunda depolanir
(Shalini vd., 2021).

Mikrobiyal biyodizel iiretiminde, maliyeti diisiirmek ve gida-yakit rekabetini 6nlemek
amacuyla ¢esitli diisiik maliyetli veya atik hammaddeler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
lignoseliilozik biyokiitle (tarimsal atiklar, orman f{iriinleri), atik yemeklik yaglar,
hayvansal yaglar ve gesitli endiistriyel atik sular (belediye, siit iiriinleri, kagit hamuru ve
kagit, bira fabrikasi, tekstil atik sular1) gibi besin agisindan zengin substratlar
bulunmaktadir. Karbon dioksit (CO2) ve sentez gazi (syngas) gibi gazlar da
mikroorganizmalar tarafindan karbon kaynagi olarak kullanilabilmektedir (Al Azad vd.,
2024).

Mikrobiyal lipid akiimiilasyonu, ¢esitli proses kosullarinin dikkatli bir sekilde kontrol

edilmesini gerektirir:

o Besin Kisitlamasi:  Ozellikle azot kisitlamasi, mikroorganizmalarin
metabolizmasini biiylimeden lipid birikimine yonlendiren gii¢lii bir tetikleyicidir.
Yiiksek karbon-azot (C/N) oranlar1 (genellikle 30-120 arasi, hatta 100in {izeri)
lipid tiretimini tesvik eder. Fosfor ve kiikiirt gibi diger besinlerin kisitlanmasi da

lipid birikimini artirabilir (Costa vd., 2024).
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o Karbon Kaynag: Karbon kaynaginin tiirii ve konsantrasyonu lipid tiretimini
onemli dl¢tide etkiler. Glukoz, ksiloz, sakaroz gibi basit sekerler ve gliserol gibi
atik kaynaklar yaygin olarak kullanilir. Gliserol, yiiksek lipid verimi potansiyeli

nedeniyle etkili bir substrat olarak one ¢ikmaktadir (Costa vd., 2024).

o Sicakhik: Mikroalgler i¢in optimum biiylime sicakligi genellikle 20-30°C
arasinda degisirken, mayalar ve mantarlar i¢in de benzer araliklar gecerlidir. Asirt
yuksek veya diisiik sicakliklar, hiicre metabolizmasini olumsuz etkileyebilir ve

lipid birikimini azaltabilir (Zhang vd., 2022).

e pH: Ortamin pH degeri, lipid iireten suslarin optimal performansi i¢in kritik
oneme sahiptir. pH degisimleri, istenmeyen tepkilere ve proses veriminde diisiise
neden olabilir. Optimal pH aralig1 susa gore degismekle birlikte, genellikle 4 ile
6 arasindadir (Costa vd., 2024).

o Havalandirma (Oksijen Varhgi): Bircok yag igeren mikroorganizmanin
biiyiimesi ve lipid metabolizmasi i¢in havalandirma ve yeterli oksijen transferi
gereklidir. Aerobik kosullar, 6zellikle doymamis yag asitlerinin sentezi ve TAG
birikimi i¢in 6nemlidir. Yiiksek basin¢li reaktor kosullari, gaz transferini artirarak

mikrobiyal biiyiimeyi ve hacimsel verimliligi artirabilir (Costa vd., 2024).

« Isik (Mikroalgler i¢in): Mikroalgler igin 151k yogunlugu ve siiresi, fotosentez ve
lipid sentezi icin temel parametrelerdir. Optimal 151k yogunlugu, foto-
oksidasyonu oOnlerken yeterli biiylimeyi saglar. CO2 varlig1 da fotosentezi ve

biyokiitle tiretimini artirir (Zhang vd., 2022).

Mikrobiyal biyodizel iiretiminde verimlilik, kullanilan mikroorganizma tiiriine, kiiltiir
kosullarina ve proses optimizasyonuna bagli olarak biiyiik dl¢iide degisir. Oleajindz
mikroorganizmalar, kuru agirliklarinin %20 ila %80'i oraninda lipid biriktirebilirler.
Mikroalgler, diger yagl tohumlu bitkilere gore ¢ok daha yiiksek yag verimi potansiyeline
sahiptir; bazi tahminlere gore, doniim basina yag verimi 200 kattan fazla olabilir.
Mikroalglerin yag icerigi %1 ila %70 arasinda degisebilirken, bazi tiirlerde %90'a kadar
cikabilir. Mayalar ve bakteriler de sirastyla %58-72 ve %20-40 lipid igerigi bildirilmistir
(Tkachenko vd., 2013). Biyodizel verimi agisindan, 10.000 ton lignoseliilozik
biyokiitleden 406.4 ton biyodizel iiretilebilecegi tahmin edilmektedir. ideal kosullar
altinda (%22 lipid verimi ve 100.000 t/y1l kapasite), iliretim maliyetleri 6nemli 6l¢iide

diistiriilebilir, bu da mikrobiyal biyodizelin pazarda rekabet¢i olmasini saglayabilir.
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Mikrobiyal yakitlar, petrol dizeline kiyasla benzer gii¢ ¢ikist ve tork {iretirken, daha diigiik
CO ve hidrokarbon emisyonlari sergilemektedir (Tkachenko vd., 2013).

2.2.3 Mikroemiilsiyon yontemi

Mikroemiilsiyon yontemi, yagin viskozitesi ve atomizasyon o6zellikleri ile ilgili sorunlari
¢ozmeyi amaglayan bir biyodizel liretim yaklagimidir. Bu yontem, termodinamik olarak
kararli, izotropik sivi karisimlart olusturur. Bu karisimlar genellikle yag, su ve bir
siirfaktan (ylizey aktif madde) igerir. Proses, yagin ugucu 6zelligini artirmak ve dumani
azaltmak i¢in alkol (metanol veya etanol) kullanimini igerebilirken, setan sayisini
iyilestirmek icin alkil nitrat gibi katki maddeleri de eklenebilir (Aktas vd., 2021).
Avantajlar1, dizel motor enjektoriine puskiirtiildiigiinde yakitin piiskiirtme 6zelligini
tyilestirebilir. Yakitin viskozitesini diisiirmeye yardimci olur (Kiziltag, 2020).
Dezavantajlar1 ise mikroemiilsiyonla elde edilen yakitin enerji igerigi ve setan sayisi
diisiik olabilir, bu da motorun performansini olumsuz etkileyebilir (Ozdemir & Mutlubas,

2016).
2.2.4 Dogrudan kullanim ve Karistirma yontemi

Dogrudan kullanim ve karigtirma yontemi, biyodizel liretiminde en basit yaklagimlardan
biridir. Bu yontemde, bitkisel yaglar veya hayvansal yaglar, herhangi bir kimyasal
dontisiim olmaksizin dogrudan dizel motorlarda yakit olarak kullanilir veya geleneksel
fosil yakitlarla belirli oranlarda karistirilir. Karisim oranlar1 genellikle B10, B20, B50,
B100 gibi "B" faktorii ile ifade edilir; 6rnegin B20, %20 biyodizel ve %80 petrodizel
karistmim temsil eder (Ozdemir & Mutlubas, 2016). Avantajlari, bitkisel yaglar ve
hayvansal yaglar iyi bir 1s1 degerine sahiptir ve yeterli gli¢ saglayabilmektedir. Geleneksel
fosil yakitlarla kanstirildiginda yakit kalitesini iyilestirebilir ve fosil yakit tiikketimini
azaltabilir. Diger yontemlere kiyasla daha az islem gerektiren uygun maliyetli ve basit bir
alternatif yakit kullanim yontemidir. Biyodizelin giliglii ¢oziicii 6zellikleri nedeniyle
firinlarda biriken vernikleri temizleyebilir ve genellikle daha verimli hale gelmelerini
saglayabilir (Kiziltas, 2020). Dezavantajlar1 ise, islenmemis bitkisel veya hayvansal
yaglarin dogrudan dizel motorlarda kullanilmasi, yiiksek viskozite, diisiik ucuculuk ve
doymamuis hidrokarbonlarin aktivitesi gibi kabul edilemez 6zellikleri nedeniyle sorunlara
yol acabilmektedir. Bu sorunlar arasinda enjektor tikanmasi, karbon birikintisi ve motor
parcalarinin hasar gérmesi yer alabilir. Biyodizel kalorifik degeri standart dizele gore

yaklagik %9 daha diisiiktiir, bu da yakit verimliligini etkileyebilir. Saf biyodizel ¢ogu
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motorda modifikasyon olmadan kullanilamaz, bu sebeple maliyete yol acar (Ozdemir &

Mutlubas, 2016).
2.2.5 Transesterifikasyon yontemi

Yaglar, kat1 yaglar ve diger reaktanlari iceren ¢ok ¢esitli degisim reaksiyonlari reaksiyon
mekanizmasiyla aciklanabilir. Bu ii¢ islemden olusur: monogliserid, digliserid ve diger
esterleri veren yeni bir diizenleme olan transesterifikasyon. Alkol ve lipitler, yag asidi
alkil esterleri iiretmek igin kimyasal olarak reaksiyona girdigi bu uygulamaya
transesterifikasyon denir. Dogal bitkisel yaglar, hayvansal yaglar ve gida endiistrisi atik
yag1 biyodizel iireten bir islem olan transesterifikasyon igin kaynak malzeme olarak
kullanilmaktadir. Trigliseridler ve alkol, serbest yag asidi (FFA) ve gliserol liretmek i¢in
transesterifiye edilir. Trigliseridler ve alkoller ilk asamada digliseridler, daha sonra
monogliseridlere ve gliserole doniistiiriiliir. Bunlarin her biri bir alkil ester verir.
Transesterifikasyonda biyodizel verimini etkileyen faktorler arasinda zaman, sicaklik,
katalizorlin tiirii ve konsantrasyonu, hammadde yag: tiirii ve alkol-yag orani vardir.
Transesterifikasyon islemini tersine ¢evirmek miimkiindiir. Yalniz reaksiyonun dengesini
tirtiniin tiretimi lehine kaydirmak i¢in daha fazla alkol gereklidir. Bu islem kisa zincirli,
uzun zincirli ve dongiisel zincirli alkollerin hepsinde kullanilir. Metanol, etanol, propanol,
biitonol ve pentanol transesterifikasyon i¢in kullanilabilen alkoller arasindadir. Ucuz, kisa
zincirli yag asidi gliseridleriyle hizla reaksiyona giren gii¢lii polar bir hammadde

oldugundan bunlarmn en yaygin kullanilant metanoldiir (Farouk vd., 2024).

Biyodizel iiretimi 4 basamaktan olugsmaktadir. Bunlar; 6n iglemler, reaksiyon, ayirma ve
yikamadir. On islemde, safliginin kesin oldugu hammaddelerde bu asamaya ihtiyag
yoktur. Fakat atitk yag hammadde olarak kullaniliyorsa kesinlikle bir 6n iglemden
gecmelidir. On islem asamasinda atik yag filtrasyona gecerek filtrelenir ardindan yag ve
su ayrilir ve temiz atik yag elde edilmis olur. Reaksiyon asamasinda, yag asitleri normalde
gliserin molekiiliine baglidir, bu gliserin transesterifikasyon sirasinda yag asidi
zincirinden ayrilir ve yerine baska alkol molekiilii baglanir. Bu degisim sonucunda yeni
ester bilesikleri (biyodizel) olusur. Gliserin ise reaksiyon sonunda agir oldugu igin
cokerek karisimdan ayrilir. Bu siireg bir esterin baska bir alkolle yer degistirmesi seklinde
gergeklesir. Bu reaksiyon i¢in alkol ve yag arasindaki oran ¢ok énemlidir. Metanol diger
yaglara gore daha giiglii bir hammadde oldugundan sonuglar1 da daha verimlidir. Son
basamak olan ayirma ve yikamada ise teorik olarak reaksiyon tamamlandiginda yag

asitlerinin gliserinden ayrilmasi beklenir fakat pratikte bu tam gerceklesmez ve bazi
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monogliserit ve digliseritler karisimda kalir. Bu kalintilar biyodizelin i¢inde ¢oziindiikleri
icin ayrigtirllamazlar. Bu ayrismama sorunu nedeniyle de reaksiyon veriminin diigsmesine
ve motor parcalarinda korozyona sebep olur. Biyodizelin serbest yag asidi igerigi ne kadar

diisiikse, yakit kalitesi ve motor performansi agisindan o kadar iyidir (Celik Tolu, 2023).

Biyodizel iiretim siirecinde iki farkli kimyasal reaksiyon gerceklesir. Ilk reaksiyon,
bitkisel yaglar ile metanoliin bir katalizoér (genellikle sodyum hidroksit (NaOH) veya
potasyum hidroksit (KOH) esliginde tepkimeye girmesiyle olusur. Bu reaksiyon
sonucunda biyodizel (metil esterler) ve yan iiriin gliserin olusur. Bu biyodizel iiretiminin
asil ve istenen kismudir. ikinci reaksiyon ise sistemde bulunan serbest yag asitleri ile
sodyum metanol ¢dzeltisinin tepkimeye girmesiyle olusur. Bu durumda metanol yine
kullanilir. Ancak sonu¢ olarak sabun olusur. Bu da biyodizelin verimini
azaltabileceginden istenmeyen bir reaksiyondur (Ozdemir & Mutlubas, 2016). Sekil

2.2’de transesterifikasyon reaksiyonu gosterilmektedir.

Q 0]
H,C—0O—C——R;4 H,C—OH H;C—0—C—R;
Q 0]
NaOH
HC—O0—C—R; +3CH,O0H ——— HC—OH T H;C—0—C—R;
(@] 0]
HyC—O0—C——Rs H,C—OH H3C—0—C——R;
Bitkisel yag esterleri Metanol Propan 1.2.3 triol Biyodizel
(Gliserol)

Sekil 2.2 Transesterifikasyon reaksiyonunun gosterimi (Ozdemir & Mutlubas, 2016)

Trigliseritlerin transesterifikasyonu {i¢ adimda gerceklesir: Trigliseritler (TG)
digliseritlere (DG), digliseritler monogliseritlere (MG) ve monogliseritler gliserine (G)
doniistirken her adimda bir metil esteri (ME) olusur. Reaksiyonun ¢ogu ilk birka¢ dakika
icinde gerceklesir; trigliserit konsantrasyonu azalir, ester konsantrasyonu artar ve mono-
ve digliserit konsantrasyonlar1 bir maksimuma ulasip sonra azalir. Reaksiyon tersinir
oldugundan, dengeyi iiriin tarafina kaydirmak ve doniistim verimliligini artirmak igin
genellikle fazla alkol kullanilir. Stoikiometrik oran 1 mol yaga 3 mol alkol gerektirirken,
pratikte %100 alkol fazlasi (I mol yaga 6 mol alkol) yaygin olarak kullanilir.
Transesterifikasyon reaksiyonunun trigliseritlerin dogrudan biyodizele doniisiimii yerine,

digliserit (DG) ve monogliserit (MG) gibi ara {iriinler iizerinden ii¢ ardisik adimda
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ilerlemesi, proses optimizasyonu icin reaksiyon kinetiginin ve ara iiriinlerin olusumunun
neden kritik oldugunu agik¢a ortaya koymaktadir. Reaksiyonun erken asamalarinda
trigliseritler azalirken, ester (biyodizel) konsantrasyonu artmakta ve ara lriinler olan
mono- ve digliseritlerin konsantrasyonu dnce bir maksimuma ulasip sonra azalmaktadir.
Bu ara tirlinlerin varligi ve dinamik konsantrasyon profili, reaksiyonun tamamlanma
derecesini ve dolayistyla nihai biyodizel iirlinliniin safligin1 dogrudan etkilemektedir.
Yiiksek oranda kalinti DG ve MG, biyodizel kalitesini diisiirmekte ve son saflastirma
adimlarinin yiikiinii artirmaktadir. Bu nedenle, reaksiyon kinetiginin tam olarak
anlasilmas: ve kontrolii, sadece biyodizel verimini maksimize etmekle kalmayip, ayni
zamanda sonraki saflagtirma maliyetlerini ve karmagikligin1 optimize etmek i¢in de hayati
oneme sahiptir (Chiras, 2009). Biyodizel iiretiminde transesterifikasyonun geleneksel
homojen katalizli yontemleri uzun siiredir kullanilmakta olup, yiiksek doniisiim oran1 ve
diistik ekipman maliyeti nedeniyle endiistride yaygindir. Bununla birlikte, son yillarda
mikrodalga destekli, ultrasonikasyon (sonikasyon) ve diger proses yogunlastirma
teknikleri geleneksel siireci hizlandirmak ve enerji verimliligini artirmak amaciyla

gelistirilmistir (Ghani vd., 2021).
2.2.5.1 Geleneksel transesterifikasyon yontemi

Geleneksel transesterifikasyon yontemi, biyodizel iiretiminde en yaygin kullanilan ve 1yi
bilinen bir siiregtir. Bu yontem, bir dizi ardisik adimdan olusur ve tipik olarak belirli

reaksiyon kosullar altinda gerceklestirilir (Kiziltas, 2020).

Biyodizel iiretim siirecinde reaksiyonun verimliligini ve {iriin kalitesini dogrudan
etkileyen ¢esitli islem parametreleri bulunmaktadir. Bu parametreler; sicaklik, reaksiyon
stiresi, karnistirma hizi, alkol/yag oran1 ve kullanilan Kkatalizoriin tiiri  ile
konsantrasyonudur. Reaksiyonun basariyla gerceklesebilmesi i¢in bu kosullarin belirli
araliklarda optimize edilmesi gerekmektedir. Tablo 2.2°de literatiirde yaygin olarak
kullanilan ve basarili sonuglar elde edilen tipik reaksiyon kosullar1 6zetlenmistir. Bu
kosullar, 6zellikle transesterifikasyon reaksiyonunun hizini, denge yoniinii ve nihai

biyodizel verimini dogrudan etkilemesi bakimindan 6nem arz etmektedir.

Tablo 2.2 Geleneksel transesterifikasyon yonteminin tipik kosullart (Tillem, 2005)

TiPIK KOSULLARI

Sicakhik 50-60 °C
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Tablo 2.2’nin devami

Reaksiyon Siiresi

1-2 saat

Karistirma Hizi

Yaklasik 900 dev/dak (reaktor tipine gore
degisebilir). Siirekli karigtirma, alkol ve
yaglarin oda sicakliginda karigmamasi
nedeniyle kiitle transferini artirmak ig¢in

gereklidir.

Alkol/'Yag Oram

Stoikiometrik oran 1 mol yaga 3 mol
alkol gerektirse de, reaksiyonun tersinir
olmasi nedeniyle dengeyi iiriin tarafina
kaydirmak icin genellikle %100 alkol
fazlasi (1 mol yaga 6 mol alkol) kullanilir.
Bu, hacimce 1:4 alkol/yag oranina denk

gelebilir.

Katalizor Konsantrasyonu

Yagin asitligine bagh olarak degismekle
birlikte, tipik olarak %0.5-1.5 (agirlikga)
KOH veya NaOH kullanilir.

Geleneksel transesterifikasyon siirecinin temel adimlarin1 gosteren basitlestirilmis bir

akis semasi vardir. Bu sema 7 adimdan olusmaktadir. Bunlar;

e Adim 1: Hammadde On Islemi: Bitkisel yag veya hayvansal yag gibi

hammaddeler, kat1 maddelerden ve sudan arindirilir. Yiiksek serbest yag asidi

(SYA) igerigi olan yaglar i¢in asit katalizli 6n esterifikasyon islemi uygulanabilir.

Bu adim, sabun olusumunu ve reaksiyon veriminde diisiisii 6nler (Dash & Lingfa,

2017).

e Adim 2: Metoksit Hazirlama: Bir karistirma tankinda, metil alkol (veya baska

bir kisa zincirli alkol) ve bazik katalizor (NaOH veya KOH) karistirilarak

metoksit ¢ozeltisi hazirlanir. Katalizoriin alkolde tamamen ¢6ziinmesi saglanir

(Dash & Lingfa, 2017).
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e Adim 3: Reaksiyon: Onceden 1sitilmis yag, reaktdre alinir (yaklasik 50-60 °C).
Uzerine metoksit ¢dzeltisi eklenir ve karisim belirli bir siire (1-2 saat) boyunca
stirekli olarak karistirilir. Bu asamada trigliseritler, metil esterlerine (biyodizel) ve
gliserine doniisiir (Dash & Lingfa, 2017).

e Adim 4: Faz Ayrimi: Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karisim bir ayirma
tankina veya ayirma hunisine aktarilir. Yogunluk farki nedeniyle biyodizel (iist
faz) ve gliserin (alt faz) birbirinden ayrilir. Bu islem, yer ¢ekimi etkisiyle birkag
saat siirebilir (Dash & Lingfa, 2017).

e Adim 5: Gliserin Tahliyesi: Alt fazda biriken gliserin, tankin altindan tahliye
edilir. Gliserin, saflastirilarak yan iiriin olarak degerlendirilebilir (Dash & Lingfa,
2017).

e Adim 6: Biyodizel Yikama: Ayrilan ham biyodizel, i¢cinde kalmis olabilecek
gliserin, reaksiyona girmemis alkol ve katalizor kalintilarin1 temizlemek i¢in suyla
yikanir. Genellikle ilk yikama asitlendirilmis suyla nétralizasyon i¢in yapilir,
ardindan iki veya daha fazla kez saf suyla yikanir. Emiilsiyon olusumunu 6nlemek
icin dikkatli olunmalidir (Dash & Lingfa, 2017).

e Adim 7: Kurutma ve Filtreleme: Yikama isleminden sonra biyodizel i¢inde
kalan su izlerini gidermek i¢in kurutma (genellikle 1sitma veya vakumla) yapilir.
Son olarak, iiretilen biyodizel yakit, motor performans testlerinde kullanilmak

tizere filtrelenir ve depolanir (Dash & Lingfa, 2017).

Gliserin saflastirmasi, transesterifikasyonun bir yan {irlinii olan gliserin, baslangicta ticari
degeri olmayan ham bir iriindiir. Ancak, biiyiikk 6l¢ekli iiretim tesislerinde gliserinin
saflagtirilmas1 ekonomik olarak uygulanabilir bir alternatiftir. Bu siireg, yiiksek kaliteli
gliserin elde edilmesinin yam sira, biyodizel iiretim maliyetlerini diislirmeye yardimci

olan metanoliin geri kazanilmasini da saglar (Oner, 2011).

Geleneksel transesterifikasyon yontemi, biyodizel liretiminde yaygin olarak kullanilsa da
kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Avantajlari; yontem nispeten
basittir ve yiiksek doniisiim oranlari ile iyi yakit kalitesi ve verim etkinligi saglar (Dash
& Lingfa, 2017). Endiistriyel Olgekte uzun siiredir kullanilan ve kanitlanmis bir
teknolojidir. Karmasik 6zel ekipman gerektirmemesi, baslangi¢c yatirim maliyetlerini
diisiirebilir (Kiziltas, 2020). Ozellikle baz katalizérler (NaOH, KOH) yaygin olarak
bulunur ve diisiik maliyetlidir (Ghedini vd., 2021). Dezavantajlar1 ise; reaksiyonun

tamamlanmasi i¢in genellikle 1-2 saat gibi nispeten uzun siireler ve siirekli karistirma ile
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1sitma gerektirir, bu da enerji tliketimini artirir (Romano & Sorichetti, 2011).
Hammaddelerdeki yiiksek serbest yag asidi (SYA) ve su igerigi, sabunlasma
reaksiyonuna yol acarak katalizor verimliligini diisiirtir ve liriin saflagtirmasini zorlastirir.
Bu durum, 6n islem gerekliligini ortaya cikarir. Homojen katalizorlerin reaksiyon
karistmindan ayrilmasi zor ve maliyetlidir. Ayrica, saflastirma siirecinde (6zellikle suyla
yikama) dnemli miktarda atik su olusur. Bu atik suyun aritilmasi ek maliyet ve ¢evresel
yiik getirir (Ghedini vd., 2021). Yikama adimlar1 sirasinda emiilsiyon olusumu riski

vardir, bu da saflagtirma verimliligini disiiriir (Romano & Sorichetti, 2011).

Geleneksel transesterifikasyon yontemi, biyodizel iiretiminde uzun yillardir kullanilan ve
yiiksek verimlilik sunan yerlesik bir teknolojidir. Ancak, artan ¢evresel diizenlemeler ve
maliyet hassasiyeti, bu yontemin bazi dezavantajlarin1 daha belirgin hale getirmistir.
Ozellikle yiiksek enerji tiiketimi, atik su olusumu ve hammadde Kkalitesine olan
hassasiyet, geleneksel yontemin endiistriyel Olgekte daha fazla optimize edilmesi
gerektigini gostermektedir. Bu durum, arastirmacilar1 daha verimli, ¢evre dostu ve esnek

alternatifler aramaya itmistir (Ghedini vd., 2021).
2.2.5.2 Ultrasonik destekli transesterifikasyon yontemi

Ultrasonik destekli transesterifikasyon, geleneksel yontemin sinirlamalarini asmak i¢in
gelistirilmis yenilik¢i bir yaklagimdir. Bu yontemin temelinde, yiiksek frekanslhi ses
dalgalariin siv1 ortamda yaratti31 "akustik kavitasyon" etkisi yatar. Akustik kavitasyon,
stvida mikroskobik vakum kabarciklarinin olusumu, biiyiimesi ve ani ¢6kmesi (implode
etmesi) siirecidir. Bu kabarciklarin ¢okmesi, lokalize yiiksek sicakliklar (713-758 °C) ve
basinglar (159.55-235.58 bar) yaratir (Sajjadi vd., 2015).

Kavitasyon etkisi, reaksiyon ortaminda yogun mekanik kesme kuvvetleri (high-shear
mixing) ve tiirbiilanslar olusturur. Bu kuvvetler, normalde birbiriyle karigsmayan yag ve
alkol fazlar1 arasindaki temas yiizeyini dramatik sekilde artirir ve kiitle transferini 6nemli
Olctide iyilestirir. Geleneksel karistirma yontemlerinde kiitle transferi reaksiyon hizini
sinirlayan bir faktdrken, ultrasonik kavitasyon bu engeli ortadan kaldirarak reaksiyon
hizin1 ve verimliligini artirir. Ayrica, sonokimyasal etkiler olarak bilinen bu lokalize asir
kosullar, kimyasal aktiviteyi ve reaksiyon hizin1 dogrudan artirarak ester olusumunu

tesvik eder (Chandrasekaran & Aalam, 2024).
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Ultrasonik destekli transesterifikasyonun proses adimlari, geleneksel yonteme benzer

olmakla birlikte, ultrasonik 1sinlamanin entegrasyonuyla onemli Ol¢lide hizlanir ve

optimize edilir (Chandrasekaran & Aalam, 2024).

Proses adimlari;

Metoksit Karisiminin Hazirlanmasi: Katalizér (genellikle KOH veya
NaOH) metanol i¢inde ¢oziilerek bir 6n karisim elde edilir. Bu karisim, bir
statik mikser araciligiyla Onceden islenmis hammadde (yag) akisina
beslenebilir (Thawornprasert vd., 2025).

Ultrasonik Reaksiyon: Hazirlanan 6n karisim, dogrudan ultrasonik
reaksiyon odasina beslenir. Burada, kavitasyonel yiiksek kesmeli karistirma
ve sonokimyasal islem gercgeklesir. Ultrasonik dalgalar, yag ve alkol fazlar
arasinda homojen bir emiilsiyon olusturarak reaksiyonun hizla ilerlemesini
saglar (Thawornprasert vd., 2025).

Uriin Olusumu: Reaksiyonun iiriinleri alkil esterler (biyodizel) ve gliserindir.
Ultrasonikasyon, trigliseritlerin FAME'ye doniisiimiinii ¢cok kisa siirelerde
(6rnegin, mekanik karigtirmayla 2 saat siiren bir reaksiyonu 5 dakikaya kadar
diistirebilir) yiiksek verimle (6rnegin %95,69'a kadar) tamamlayabilir
(Thawornprasert vd., 2025).

Faz Ayrimi: Ultrasonik olarak iiretilen biyodizel ve gliserin karisimi,
yogunluk farkina gore ayrilir. Bu ayrim, geleneksel yontemdeki gibi ¢okeltme
veya santrifiijleme ile gerceklestirilebilir (Ortega Alegria & Floréz
Marulanda, 2019).

Saflastirma: Elde edilen biyodizel, yliksek kaliteli ve daha az safsizlik
icerdiginden, saflagtirma adimlar1 geleneksel yonteme gore daha az yogun

olabilir (Ortega Alegria & Floréz Marulanda, 2019).

Ultrasonik destekli transesterifikasyonun en belirgin 6zelligi, reaksiyon kosullarinda

sagladigi iyilestirmelerdir:

Reaksiyon Siiresi: Dramatik sekilde azalir. Geleneksel yontemde saatler
stiren reaksiyonlar, ultrasonikasyon ile dakikalara (6rnegin 5-15 dakika)

diisebilir (Chandrasekaran & Aalam, 2024).
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e Sicaklhik: Genellikle daha diisiik sicakliklarda (6rnegin 40-65 °C) veya hatta
oda sicakligia yakin kosullarda yiiksek verim elde edilebilir, bu da enerji
tiiketimini azaltir (Chandrasekaran & Aalam, 2024).

e Alkol/'Yag Molar Orani: Kiitle transferinin iyilesmesi sayesinde, geleneksel
yonteme gore daha diislik alkol/yag molar oranlari (6rnegin 6:1) ile yiiksek
verim elde edilebilir, bu da alkol tiikketimini azaltir (Thawornprasert vd.,
2025).

o Katalizor Konsantrasyonu: Benzer seckilde, daha disik katalizor
konsantrasyonlart (6rnegin %0,7-1,12 agirlik¢ca) yeterli olabilir, bu da
kimyasal maliyetleri ve atik miktarini distirtir (Bizualem & Nurie, 2024).

e Ultrasonik Gii¢ ve Frekans: Tipik olarak 20 kHz frekans ve 500-1000 W
gilic araligindaki ultrasonik cihazlar kullanilir (Ortega Alegria & Floréz
Marulanda, 2019).

Ultrasonik destekli transesterifikasyon, biyodizel iiretiminde hem verimi artirmakta hem
de reaksiyon siiresini énemli Olciide kisaltmaktadir. Bu yontemle, 5 dakikada %90'1n
tizerinde veya 10 dakikada %90'm lizerinde FAME verimi elde edildigi bildirilmistir.
Bazi ¢alismalarda ise 120 dakikada %98,8 veya 62 °C'de 5 dakikada %96,9 gibi yiiksek
verimler rapor edilmistir. Optimum kosullar altinda %97.61'den %98,4'e kadar metil
esteri verimi elde edildigi deneysel olarak dogrulanmistir (Ortega Alegria & Floréz
Marulanda, 2019). Ultrasonikasyon, reaksiyonu daha verimli hale getirerek, elde edilen
ham biyodizelin kalitesini artirabilir ve dolayisiyla saflagtirma siireclerini potansiyel
olarak basitlestirebilir. Ultrasonik olarak {iiretilen biyodizel, yiiksek kaliteli olup metanol
ve katalizor tasarrufu saglayarak enerji ve maliyet etkinligi sunar. Saflagtirma prensipleri
geleneksel yontemle benzerdir (faz ayrimi, yikama, kurutma), ancak reaksiyonun daha
temiz gerceklesmesi nedeniyle daha az yogun saflastirma adimlari gerekebilir (Bizualem

& Nurie, 2024).

Ultrasonik destekli transesterifikasyon, geleneksel yonteme gore bircok 6nemli avantaj
sunarken, bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Avantajlari; ultrasonik dalgalar,
kavitasyon etkisiyle reaksiyon hizin1 6nemli Ol¢iide artirir. Bu sayede, geleneksel
yontemde saatler siiren reaksiyonlar dakikalara (6rnegin 5 dakikadan 30 dakikaya)
distiriilebilir (Chandrasekaran & Aalam, 2024). Daha kisa reaksiyon siireleri ve
genellikle daha diisiik reaksiyon sicakliklar1 (6rnegin 40-65 °C) sayesinde, genel enerji

tikketimi azalir. Ultrasonikasyon, kiitle transferini ve kimyasal aktiviteyi artirarak daha
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yiiksek biyodizel verimi ve kalitesi saglar (Boffito vd., 2013). Gelismis karistirma ve
kiitle transferi sayesinde, daha az alkol ve katalizor ile yiiksek doniisiim oranlart elde
edilebilir, bu da maliyetleri diistirtir (Bizualem & Nurie, 2024). Ultrasonikasyon, yiiksek
serbest yag asidi (SYA) igerigine sahip atik yaglar gibi diisiik kaliteli hammaddelerin
islenmesinde bile verimli olabilir, bu da 6n islem gerekliligini azaltir. Daha az katalizor
ve alkol kullanimi, yikama sonrasi olusan atik su miktarini potansiyel olarak azaltabilir
(Chandrasekaran & Aalam, 2024). Ultrasonik reaktorler, zaman alic1 parti (batch)
islemleri yerine siirekli (inline) proseslerde kullanilabilir, bu da tiretim hacmini artirir
(Boffito vd., 2013). Dezavantajlari ise; Ultrasonik ekipmanlarin (aktiiatorler, reaktorler)
kurulumu, geleneksel karistiricilara gore daha yiikksek bir baglangic sermayesi
gerektirebilir (Ghedini vd., 2021). Baz1 durumlarda, ultrasonikasyon katalizoriin aktif
bolgelerinden siiziilmesine neden olabilir, bu da katalizor aktivitesini azaltir (Sajjadi vd.,
2015). Baz1 ultrasonik reaktor tasarimlarinda, daha biiyiik hacimlerde homojen olmayan

1sitma riski bulunabilir (Boffito vd., 2013).

Ultrasonik destekli transesterifikasyon yontemi, geleneksel yontemin karsilastigi temel
sinirlamalart (uzun reaksiyon siiresi, yiiksek enerji tikketimi, hammadde Kalitesine
bagimlilik) ele alarak biyodizel liretiminde O6nemli bir teknolojik ilerlemeyi temsil
etmektedir. Bu yontem, daha hizli, daha verimli ve daha az kaynak tiiketen bir iiretim
siireci sunarak, biyodizelin endiistriyel 6l¢ekte daha rekabetci ve siirdiiriilebilir hale
gelmesine katkida bulunma potansiyeline sahiptir. Ultrasonik teknolojinin sagladigi bu
verimlilik artis1, biyodizel tiretiminin 6l¢eklenebilirligini ve ekonomik uygulanabilirligini

artirma yolunda 6nemli bir adim olarak degerlendirilmektedir (Boffito vd., 2013).
2.2.5.3 Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorler

Genel olarak, biyodizel liretimi i¢in kullanilan alkaliler, asitler ve enzimler olarak bilinen
tic katalizor kategorisi vardir. Alkali ve asit katalizorler biyodizel iiretiminden, enzim
katalizoriine kiyasla daha yaygin olarak kullanilir. Daha sonra katalizérler homojen ve
heterojen olarak iki gruba ayrilmistir. Enzim katalizorleri sabun olusumunu 6nleyebildigi
ve aritma isleminin gerceklestirilmesi basit oldugu i¢in son zamanlarda daha ¢ok tercih
edilmistir. Bunun iizerine yapilan arastirmada daha uzun reaksiyon siireleri ve daha
ylksek maliyet nedeniyle ticari olarak kullanima uygun olmadigi belirlenmistir. Bu ticari
sebep yliziinden baz1 arastirmacilar yeni biyokatalizorler gelistirmistir. Bu gelistirilen

biyokatalizorlerin avantaj1 kullanmak i¢in higbir saflastirmaya gerek olmamasidir (Talha
& Sulaiman, 2016).
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Katalizorler, tepkime maddelerine gore homojen veya heterojen fazda olabilir. Katalizor
alkoliz sirasinda tepkime maddelerine gore ayni fazda kalirsa homojen, farkli bir fazda
ise heterojen katalizordiir. Uygun katalizor se¢imi birkag faktore baghdir. Yani yagdaki
serbest yag asitleri miktari, su igerigi vb. Homojen katalizorler genellikle diisiik serbest
yag asitleri ve su i¢eren tek kokenli hammaddeli biyodizeli doniistiirmede etkilidir. Daha
yiiksek serbest yag asitleri igerigine sahip yaglar sabun olusumuna yol agar ve dolayisiyla
katalizoriin aktivitesini etkiler. Ayrica katalizor biyodizelde ve gliserolde kismen
karigabilir ve bu da reaktan karisimindan {iriin ayrilmasinda sorunlara neden olur
(Rizwanul Fattah vd., 2020). Cogu zaman bir homojen katalizor tiim reaktanlarla birlikte
coziiciide c¢oziliir veya birlikte ¢oziiliir. Sodyum hidroksit (NaOH) veya potasyum
hidroksit (KOH) ¢ogunlukla tercih edilen bir homojendir. Fakat bu homojen bazli
katalizorler diisiik serbest yag asitleri i¢in uygundur. Serbest yag asidi %6 agirliktan fazla

ise baz katalizor islemi biyodizel sentezi i¢in uygun degildir (Ruhul vd., 2015).

Heterojen katalizor genellikle diizenli olarak pratik bir malzemedir. Reaksiyon atmosferi
altinda reaktanlariyla aktif bolgeler olusturur. Bu heterojen katalizoriin daha basit ve daha
az maliyetli ayirma islemlerinin yaninda ek sermaye ve enerji maliyeti a¢isindan daha
cok tercih edilmesini saglamaktadir. Heterojen katalizorlerin dezavantajlar1 arasinda
yiiksek sicakliklar ve homojen katalitik prosediirde gerekenlerden daha yiiksek yag/alkol
oranlar1 yer alir. Bu katalizorlerden bazilari homojen katalizorler i¢in kullanilan
reaksiyon kosullar1 altinda bile iyi performans gostermistir. Katalizoriin ayrilmasi,
saflagtirilmast ve yeniden kullanilabilirligi heterojen katalitik islemin daha c¢ekici
Ozellikleri arasindadir. Alkali metallerin karbonatlar1 ve hidrokarbonatlari, alkali metal
oksitleri, alkali metal oksitleri anyonik regineleri ve baz zeolitleri heterojen katalizorler

olarak kullanilabilir (Ruhul vd., 2015).

Bilim insanlar1 son yillarda nano malzemeler, teller ve parcaciklar iizerine farkli
kullanimlar i¢in yeni ve uygun maliyetli malzemeler tizerinde ileri arastirmalar yiiriittiiler.
Nano parcaciklar 10 nm’den kiicilik olan kiiresel parcaciklardir. Bu parcaciklar cok sayida
katalitik siiregte 6nemli rol alabilmektedirler. Bu uygulama nano teknolojinin en eski
kullanimlarindan biridir. Nano parcaciklarin katalitik siirecteki rolii, segicilik, yliksek
dayaniklilik ve geri dontstiiriilebilirlik gibi belirli 6zelliklerle gomiilii olduklart igin
cevresel, sosyal, bilimsel ve teknolojik bakis agilariyla ilgili olarak ¢ok onemlidir. Bu
sebeple nano katalizorlerin segiciligi, yiiksek aktivite seviyeleri, uzun dmiirliliigii ve ultra

diisiik enerji tiikketimi en 6nemli 6zelliklerindendir (Bohlouli & Mahdavian, 2021).
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2.2.5.4 Transesterifikasyon yontemlerinin Karsilastirilmasi

Transesterifikasyon yontemleri, biyodizel tiretiminde farkli performans 6zellikleri sunar.

Asagida Tablo 2.3’te, temel kriterler bazinda bu yontemler karsilastirmaktadir.

Tablo 2.3 Transesterifikasyon Yontemlerinin Karsilastiriimasi

Homojen Katalizli
Transesterifikasyon

katalizorleriyle 60—
65 °C’de, 1-2
saatte yiiksek
doniisiim saglar.

uygulanabilirlik,
diistik ekipman
maliyeti.

Yéntem Temel Ozellik Avantajlar Dezavantajlar
E:ggﬁKOH veya Diistiik sicaklikta Su ve FFA’va
Geleneksel ’ yiiksek verim; kolay y

duyarli; atik su
olusumu, yiiksek saf
alkol gereksinimi.

Stiperkritik Metanol
Y ontemi

240-350 °C, 8-12
MPa basingta
katalizorsiiz calisir.

Katalizor gerekmez;
saf {irtin, diistik atik
miktart.

Reaksiyon siiresini | Biiylik 6l¢ekli
Mikrodalaa Reaksiyon karigimi | 10-15 dakikaya uygulamalarda
Destekli g mikrodalga ile kadar disiirebilir; mikrodalga
. wsitilir, homojen 1s1 | daha az enerji penetrasyonu sinirls;
Transesterifikasyon dagilimi saglanir. | tiiketimi, yiiksek cihaz maliyeti
doniislim verimi. yiiksek.
Yiiksek frekanslh
Ultrasonik sk:i/ﬂglgagﬁrlyla Kiitle transferi artar; | Endiistriyel 6lgekte
(Sonikasyon) olu tuni/larak as kisa siirede yliksek | coklu prob
Destekli . zlkol fazlar};mgn verim, diisiik gereksinimi; cihaz
Transesterifikasyon M sicaklik gereksinimi. | bakim maliyeti.
karigimi
tyilestirilir.
Cok yiiksek sicaklik

ve basing; enerji
tiikketimi yiiksek,
yiiksek ekipman
maliyeti.

Enzimatik
Transesterifikasyon

Lipaz enzimleriyle
diistiik sicaklikta
gergeklestirilir
(30-50 °C).

Sabunlagma yok;
yiiksek iiriin safligi,
FFA igeren yaglarla
uyumlu.

Enzim maliyeti

yiiksek; reaksiyon
siiresi uzun, enzim
geri kazanimi zor.

Biyodizel iiretiminde transesterifikasyon, yag asitlerinin kisa zincirli alkoller (genellikle
metanol) ile katalitik reaksiyona girmesiyle gerceklesen temel bir kimyasal siirectir.

Geleneksel yontem olan homojen baz katalizli transesterifikasyon, yiiksek doniistim
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verimi (%90’1n iizerinde), diisiikk sicaklik gereksinimi (60—65 °C) ve ekonomik
uygulanabilirligi sayesinde endiistriyel iiretimde en c¢ok tercih edilen yaklagimdir
(Archana & Ganganagappa, 2018). Ancak bu yontem, serbest yag asidi (FFA) igerigi
yluksek hammaddelerde sabunlasma egilimi gostermekte ve atik su olusumuna neden
olmaktadir. Bu durum, diisiik kaliteli veya atik yaglarin degerlendirilmesinde sinirlayici
bir faktor olusturmaktadir. Bu smirlamalari agsmak amaciyla gelistirilen mikrodalga
destekli ve ultrasonik (sonikasyon) destekli transesterifikasyon yontemleri, geleneksel
yontemin reaksiyon kinetigini hizlandiran modern alternatiflerdir. Mikrodalga yontemi,
reaksiyon karisiminin homojen 1sitilmasini saglayarak reaksiyon siiresini 10-15 dakikaya
kadar kisaltmakta ve enerji verimliligini artirmaktadir (Ghani vd., 2021). Ultrasonik
transesterifikasyon ise kavitasyon etkisiyle yag ve alkol fazlar1 arasindaki kiitle transferini
gelistirir; bu sayede diisiik sicaklikta yiiksek doniisiim orani elde edilir. Ancak her iki
yontemin de endiistriyel olgekli uygulamalarinda ekipman maliyeti, prob tasarimi ve

enerji yonetimi gibi teknik zorluklar stirmektedir (Putri vd., 2023).

Daha ileri diizey alternatifler arasinda siiperkritik metanol ve enzimatik
transesterifikasyon yontemleri yer almaktadir. Siiperkritik metanol teknigi, katalizor
gerektirmeden yiiksek sicaklik ve basing altinda ¢alisarak saf iiriin elde edilmesini saglar;
fakat yiiksek enerji tiikketimi ve ekipman maliyeti onemli dezavantajlardir (Atla et al.,
2022). Enzimatik yontemler ise lipaz enzimlerinin kullanimiyla diisiik sicaklikta
sabunlagsma olmayan reaksiyon olanagi sunar ve c¢evresel agidan en siirdiiriilebilir
secenektir. Ancak enzim maliyetinin yiiksekligi ve reaksiyon siirelerinin uzunlugu bu
yontemin ticari uygulanabilirligini sinirlamaktadir. Genel olarak degerlendirildiginde,
mikrodalga ve ultrasonik sistemlerin kisa vadede, heterojen ve enzimatik sistemlerin ise
uzun vadede biyodizel liretiminde daha gevreci ve enerji verimli alternatifler olarak 6nem

kazandig1 goriilmektedir (Archana & Ganganagappa, 2018).

Biyodizel iiretiminde temel {iretimden entegre, siirdiiriilebilir biyorefinerilere dogru bir
doniisiim yasanmaktadir. Baslangicta odak noktasi sadece biyodizel tiretimi iken, artan
stirdiiriilebilirlik endiseleri ve maliyet baskilari, siire¢ verimliliini artirma ve atik
olusumunu azaltma ihtiyacin1 ortaya ¢ikarmistir. Bu durum, biyodizel iiretimini, yan
trtinlerin (6rnegin gliserin) de degerli {iriinlere dontstiirildiigii, entegre biyorefineri
modellerine dogru yonlendirmektedir. Bu yaklagim, genel ekonomik uygulanabilirligi

artirirken, cevresel etkiyi de minimize etmeyi hedeflemektedir. Ultrasonik teknolojiler
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gibi yenilik¢i yontemler, bu entegre ve siirdiiriilebilir biyodizel iiretim modellerinin

onemli bir pargasi olma potansiyeline sahiptir (Chandrasekaran & Aalam, 2024).
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3. FOTOKATALITIK YONTEM iLE BiYODIZEL URETIM TEKNiKLERIi

Biyodizel {iretimi tipik olarak transesterifikasyon reaksiyonu ile gergeklestirilir.
Geleneksel yontemde bitkisel/hayvansal yaglar, baz katalizorler (sodyum veya potasyum
hidroksit gibi) esliginde alkol ile tepkimeye sokularak ester ve gliserol {iretir. Bu homojen
kataliz yonteminde yiiksek sicaklik (genellikle ~60°C) ve karistirma gerekir; ayrica
katalizoriin reaksiyon sonrasi notralizasyonu ve yan iriinlerin ayrilmasi gibi zorluklar
mevcuttur. Heterojen katalizér kullanimi, katalizoériin geri kazanimi ve yan iirlin
olusumunun azaltilmasi acisindan avantaj saglamis olsa da, yiiksek sicaklik ve uzun
reaksiyon siiresi gereksinimi gibi sorunlar tam olarak giderilememistir. Bu noktada
fotokatalitik biyodizel iiretimi, daha diisiik enerji girdiyle ve cevre dostu kosullarda
reaksiyonu hizlandirmak i¢in 151k enerjisini kullanan yenilikgi bir yaklagim olarak ortaya
cikmistir. Fotokatalitik sistemlerde yariiletken bir fotokatalizor, 151k (0rnegin giines veya
UV sinlar) ile uyarilarak transesterifikasyon reaksiyonunu oda kosullarina yakin
sartlarda gergeklestirebilir. Son yillarda yapilan caligmalar, fotokatalitik yontemle
biyodizel sentezinin, yliksek verim (%95’in iizerinde) ile daha kisa siirede ve daha az
enerji harcayarak miimkiin oldugunu gostermistir. Bu aragtirma metni, fotokatalitik
biyodizel {lretim sistemlerinin temel prensiplerini, literatiirde bildirilen giincel
gelismeleri, uygulanan yontem ve mekanizmalari, elde edilen bulgular1 ve saglanan
avantajlarla karsilasilan zorluklari derinlemesine ele almaktadir. Ayrica fotokatalitik
sistemlerin sera gazi azaltimi ve kiiresel 1sinmay1 hafifletmedeki potansiyel etkileri

tartigilarak gelecege yonelik oneriler sunulmaktadir (Aghel & Biabani, 2024).
3.1 Fotokatalitik Yontemler

Fotokatalize olan ilgi Honda ve Fujishima’nin 1972°deki ve Reiche ve Bard’in 1979°daki
oncii ¢calismalarindan bu yana artmaktadir. O zamandan beri ¢esitli katalizér malzemeleri
ve fotokatalitik uygulamalar arastirilmistir ancak fotokatalizin ticari uygulamalari
nadirdir. Ticari uygulamalarin nadirligi genellikle goriiniir veya giines 15181 altinda diisiik
fotokatalitik aktiviteye atfedilir. Performansi iyilestirilmis fotokatalizor malzemelerin
gelistirilmesinde Onemli c¢abalar harcanmistir. Fotokatalitik reaksiyonlar, birkag
asamadan olusur ve bu siire¢lerin her biri genel verimlilik iizerinde énemli bir etkiye
sahiptir. Bu fotokatalitik siire¢ 15181n bir yar1 iletken malzeme tarafindan emilmesiyle
bagslar. Bu emilim, elektronlarin uyarilmasiyla birlikte valans bandindan iletim bandina
gecmesine ve boylece elektron-delik ciftlerinin  olusmasina neden olur. Bu

fotojenerasyonlu tasiyicilar, malzeme i¢inde hareket ederek ylizeye ulagmaya calisir.
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Ancak bu tastyicilar, yiizeye ulasmadan 6nce birbirleriyle birleserek etkisiz hale gelebilir
veya ylizeye ulasip burada indirgeme-ytikseltgeme reaksiyonlarina katilarak fotokatalitik
etkinligi ortaya c¢ikarabilir. Bu siiregteki temel hedef, 151§in maksimum diizeyde
emilmesini saglamak, tastyicilarin  ylizeye en verimli sekilde ulastirilmasini
kolaylastirmak ve yiizeyde gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin etkinligini arttirmaktir.
Ayn1 zamanda tastyicilarin rekombinasyonunu engellemek, yiik ayrimini ve tagmimini
tyilestirmek de fotokatalitik performansin arttirilmasinda temel hedefler arasindadir. Bu
nedenle malzeme gelistirme calismalar;; 151k emilimi ve fotojenerasyon, yiik
tastyicilarinin gocli ve ayrilmasi ve yiizey redoks reaksiyonlari olmak {izere bu ii¢ ana
unsuru optimize etmeye yOnelik tasarlanmaktadir (Djurisi¢ vd., 2020). Sekil 3.1°de
fotokatalitik siireclerde kullanilan yar1 iletken malzeme sistemlerinin farkli enerji bandi
hizalanmalar1 ve tasiyici1 davramiglarini gostermektedir. Gosterilen sekillerde farkl
fotokatalitik sistem yapilarini temsil eder. A ve B sekilleri tek yari iletken sistemlerini
gostermektedir. Giines 15181 (foton) yari iletken malzeme tarafindan sogurulur, valans
bandindan (VB) iletim bandina (CB) elektronlar uyarilir. Elektronlar (¢) iletim bandina
gegerken valans bandinda delikler (h*) olusur. Klasik fotokatalitik mekanizma 6rnegidir.
C sekli p-n heteroeklem fotokatalizor sistemini gostermektedir. Burada iki farkli yar
iletken bir araya gelir ve 151k her ikisini de uyarir. Oksidasyon reaksiyonlarinda p tipi
malzemeden olusan delikler kullanilir, n tipi malzeme ise rediiksiyon reaksiyonlarma
katilir. Yiik ayrimi daha etkili olur, bu da fotokatalitik verimliligi arttirir. D sekli ise Z-
semas1 fotokatalizor sistemini gostermektedir. Burada iki yari iletken birlikte ¢alisir. Her

ikisi de 1s1kla uyarilir. Yiiksek redoks kapasitesi saglar.
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CB2

vy VB2
: dhlh P~
Oksidasyon Oksidasyon
p tipi n tipi Yari iletken 1 Yari iletken 2

Sekil 0.1 Farkli katalizor tiplerinin diyagrami (Djurisi¢ vd., 2020)

Fotokataliz, heterojen katalizorlerin 151k enerjisi altinda (¢cogunlukla UV veya Giines
15181) uyarilmastyla biyodizel iiretimine olanak taniyan, ¢evre dostu ve enerji tasarrufu
saglayan yenilikei bir yaklagimdir. Fotokatalitik sistemlerin cazibesi, 6zellikle ticretsiz ve
bol bulunan giines 15181 kaynaklarini kullanabilme yeteneginden gelmektedir (Lin &
Tseng, 2024). Geleneksel yontemler, katalizor geri kazanimi ve yiiksek SYA igeren
hammaddeler i¢in 6n islem maliyetleri nedeniyle ekonomik zorluklar tasir. Fotokatalitik
sistemler ise, gilines 1s1ginin kullanimi1 ve baz1 katalizorlerin manyetik ayrilma
potansiyeline sahip olmasi sayesinde bu operasyonel zorluklarin iistesinden gelebilir. Bu
durum, fotokatalitik yoOntemin sadece kimyasal bir yenilik degil, ayni zamanda
operasyonel maliyetleri (OPEX) diisiirerek genel stirdiiriilebilirlik ve isletme ekonomisi
acisindan 6nemli bir mithendislik ¢6ziimii oldugunu gostermektedir (M. Khan vd., 2021).
Fotokatalitik sistemlerin biyodizel iiretiminde uygulanabilir oldugunu ve dogru
tasarlanmis fotokatalizor/modifikasyon stratejileriyle yiiksek verimler elde edilebildigini
ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, alan hala gelisme asamasindadir ve ozellikle
katalizor gelistirme, goriiniir 151k altinda c¢alisma, proses optimizasyonu ve uzun siireli
stabilite konularinda daha fazla arastirmaya ihtiyag duyulmaktadir (Aghel & Biabani,
2024). Tablo 3.3’te fotokatalitik ve geleneksel transesterifikasyonda kritik reaksiyon

parametrelerinin karsilagtirilmasi verilmistir.
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Tablo 0.1 Fotokatalitik ve geleneksel transesterifikasyonda kritik reaksiyon parametrelerinin
karsilastirilmas: (M. Khan vd., 2021)

Parametre

Geleneksel Baz
Kataliz (Tipik)

Fotokatalitik
Proses (Literatiir

Ortalamasi)

Optimizasyon

Gerekcesi

Alkol/Yag Mol

Orani

06:01

06:01

Kimyasal dengeyi tiriin
yoniine kaydirmak ve
gliserol ¢oziiniirligiinii

yonetmek

Reaksiyon Siiresi

0.5-1 Saat

6-7 Saat

Fotokatalitik
mekanizmanin kinetik
sinirlamalar: ve kiitle

transfer hizi

Reaksiyon

Sicaklig:

55-65 oC

80 oC (Geri sogutma
altinda)

Yiiksek hiz ve metanol
kaynama noktasina
yakin ¢alisarak
reaksiyon hizini

maksimize etmek

Katalizor Tipi

Homojen giiclii baz
katalizor, suda
¢Oziiniir alkali

katalizorler

kullanilir.

Heterojen yariiletken
fotokatalizor, 1s1kla
aktivite olan kati

katalizorler kullanilir.

Reaksiyon hizi ve yan
reaksiyonlari
belirleyerek verimi
dogrudan etkiler.
Geleneksel
katalizorler, yiiksek
aktiviteyle kisa siirede
yiiksek doniigiim
saglar. Fotokatalitik
katalizorler ise kolayca
ayrilabilir ve yeniden

kullanilabilir.
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Hammadde kaynag1 olarak atik yaglar veya diistik kaliteli bitkisel yaglar kullanildiginda,
yiiksek Serbest Yag Asidi (SYA) igerigi yaygin bir sorundur. SYA igerigi, bazik
katalizorlerin kullanildig: tek agsamali transesterifikasyon verimini diisiirmektedir, ¢iinkii
baz katalizorler sabunlagsma tepkimesi sonucu tiikenir ve iretilen sabun, reaksiyon
karigiminin viskozitesini artirarak gliserol ayrimini zorlagtirir. Fotokatalitik yontem, bu
SYA kisitlamasini agmak i¢in bir ¢dziim sunar (Guo vd., 2021). Yiiksek SYA igeren

yaglar1 verimli bir sekilde islemek i¢in iki asamali bir yontem izlenmelidir:

1. On Islem (Esterlesme): ilk asamada, yagmn asit miktarim diisiirmek igin asit
katalizorlii (veya fotokatalitik) esterlesme tepkimesi uygulanir. Bu islemle SYA
orani genellikle %2’nin altina diistiriiliir. Fotokatalitik esterlesme, serbest yag
asitlerini dogrudan metil estere doniistiirme yetenegine sahiptir, bu da biyodizel
verimini dogal olarak artirir (Guo vd., 2021).

2. Transesterifikasyon: SYA orami disirildikten sonra, yiiksek aktif
fotokatalizorler veya bazik katalizorler ile trigliseritin ana transesterifikasyonu

gerceklestirilir (Guo vd., 2021).

Dogada iki farkli formda (rutil ve anataz) bulunan titanyum dioksit (TiO2) fotokatalizor
olarak en yaygin kullanilan malzemedir. TiO2 bol miktarda bulunur ve formlar1 olan rutil
ve anataz fotokatalitik reaksiyonlarda etkindir. Ayrica toksik olmamasi ve kimyasal
olarak cok kararli olmasi gibi avantajlari vardir. Fakat TiO2’nin bazi sinirlamalari vardir.
Yaklagik olarak 3,2 eV’lik bir bant araliina sahiptir. Bu da sadece UV 151811 emebildigi
anlamina gelir. UV 15181 1se giines 15181min sadece kiiglik bir kismini (%5) olusturur.
Ayrica TiOz ile calisirken, 1s1kla olusan elektronlar ve delikler ¢cok hizli sekilde yeniden
birlestigi icin istenilen kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi zorlagir. Bu sinirlamalar
nedeniyle bilim insanlar1 grafit karbon nitriir (g-C3Ng4) gibi alternatif malzemelere
yonelmistir. Bu malzeme metal igermeyen bir yart iletkendir ve 2,7 eV’lik bant aralig1
sayesinde gorliniir 15181 sogurabilir, yani giines 1s181nin daha biiyiik bir kismindan
faydalanabilir. Bu da daha ilimhi ve pratik kosullarda caligmasini saglar. Ayrica bu
malzeme farkli fonksiyonel gruplarla modifiye edilebilir veya baska yar iletkenlerle
birlestirilebilir. Bdylece performansi arttirilabilir ve yeni islevler kazandirilabilir.
Fotokatalitik sistemlerin gercek hayatta kullanilabilir hale gelmesi i¢in sadece iyi
malzeme gelistirmek yetmemektedir, ayn1 zamanda sistemin verimli ve uygulanabilir
olmasi gerekmektedir. Literatiirde, geleneksel fotokataliz sistemlerinin bazi kisitlamalara

sahiptir. Bu kisitlamalarin baginda, sistemin 6l¢ek biiyiitiilmesi ve verimliligin korunmasi
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gelmektedir. Kiiglik laboratuvar ortamlarinda c¢alisan bir sistem daha biiyiik dlgekte de
ayni1 basariyla calismayabiliyor. Ozellikle 15131n temas ettigi alanin hacme oranmin biiyiik
sistemlerde de ayni kalmasi kolay degil, bu da reaksiyonun verimini diisiirebiliyor.
Ayrica, siirekli akisli sistemler teorik olarak daha verimli olsa da, su ana kadar yapilan
cogu calisma toplu sistemlerde (reaktanlarin sabit durdugu kapali sistemler) yapilmis.
Bunun sebebi ise siirekli akislt sistemlerde heterojen fotokatalizin (kat1 bir katalizoriin

siv1 veya gaz ortamda kullanilmasi) hala yeni arastirilmaya baslanmasidir (Constantino
vd., 2022).

Fotokatalizérde metal nanopargaciklarin kullanimi da bir diger 6nemli stratejidir. Nano-
boyutlu altin veya giimiis gibi metaller, yilizey plazmon rezonansi sayesinde genis bir
spektrum aralifinda 15181  kuvvetle sogurup fotokatalitik siireglere enerjiyi
aktarabilmektedir. Plazmonik metal katkisi, 6zellikle goriintir bolgedeki 1sim1 etkin
kullanarak tasiyict olusturma verimini artirabilir. Ancak, bu yaklasimin dezavantajlari
arasinda degerli metallerin yiiksek maliyeti ve metal nanopargaciklarin zamanla aglomere
olarak etkinliklerini yitirme egilimi sayilabilir. Metal oksitlerin yan1 sira daha dar bant
araligina sahip siilfiir ve nitrit tabanli yariiletkenler de fotokatalitik yapay fotosentez
arastirmalarinda dikkat ¢ekmektedir. Diisiik bant araligi nedeniyle bu malzemeler
goriiniir 15181 etkin sogurabilir ve potansiyel olarak daha yliksek giines enerjisi kullanim
verimi sunar. Nitekim, son yillarda metal siilfiir bazli fotokatalizorlerin daha diisiik bant
aralig1 sebebiyle fotokatalitik tepkimelerde yiiksek potansiyel gosterdigi vurgulanmigtir.
Bununla birlikte, ozellikle siilfit tiirii yariiletkenlerde fotokorozyon ve kararlilik
problemleri goriilebilmektedir; bu nedenle bu malzemelerin yiizeylerinin koruyucu
kaplamalarla stabilize edilmesi veya uygun kosullar altinda kullanilmas1 gerekmektedir

(Huang vd., 2022).

Fotokatalitik reaksiyonunun verimini etkileyen ¢esitli parametreler bulunmaktadir. Genel
olarak reaksiyon siiresi, kullanilan fotokatalizér miktari, alkol/yag molar orani, sicaklik
ve 151k siddeti gibi faktorler optimize edilerek maksimum biyodizel verimine ulasilmaya
calisilir. Ornegin, alkol:yag orani reaksiyonun dengede olmasi nedeniyle kritik bir
parametredir. Belirli bir optima degere kadar, metanol oraninin artirilmasi reaktan
derisimini ylikselttigi i¢in biyodizel verimini artirir; ancak ¢ok yiiksek metanol varliginda
reaksiyonun tersine donmesi ve gliseroliin {iriin fazinda ¢6ziinmesi nedeniyle verimde
azalma goriliir. Cogu fotokatalizor bazik karakterde oldugundan, asir1 alkol varligi bu

bazik ylizey aktif merkezlerini seyrelterek katalitik aktiviteyi de diisiirebilir. Benzer
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sekilde, katalizor miktar1 baslangicta arttik¢a daha fazla aktif yiizey sunacagindan verimi
artirirken, belli bir miktarin lizerinde 151k gecirgenligini engelleyecek diizeyde yogun
ortam olusturarak verime katki saglamamaktadir. Reaksiyon sicakligi da fotokatalitik
transesterifikasyon i¢in énemli bir degiskendir; tipik olarak 60 °C civarinda 1liml1 bir
1sitma, reaksiyon hizini artirirken fotokatalitik siire¢ icin de faydalidir. Uygun sicaklik,
yaglarin viskozitesini diislirerek karisabilirligi artirir ve ayn1 zamanda fotokatalizoriin
bant araligini1 agsmak i¢in gereken enerjinin bir kismini termal olarak saglar. Ancak ¢ok
yiiksek sicakliklarda fotokatalizor ylizeyinde istenmeyen termal tepkimeler tetiklenebilir
veya fotoyiik tasiyicilarinin c¢abuk rekombinasyonu gerceklesebilir. Bu nedenle
fotokatalitik sistemlerde hem 151k hem 1s1 alanlarinin birlikte optimize edildigi fototermal
kosullar kullanmak verimi maksimize edebilmektedir. Son olarak, 151k siddeti ve dalga
boyu da beklenen sekilde reaksiyonun hizini belirler; fotokatalizoriin bant araligina uygun
dalga boyunda ve yeterli siddette 151k saglanmasi yiiksek doniisiim igin gereklidir.
Ozellikle goriiniir 151k altinda calisan fotokatalizorlerin gelistirilmesi, giines enerjisinin

dogrudan kullanilabilmesi agisindan biiylik 6nem tasimaktadir (Aghel & Biabani, 2024).
3.1.1 UV isimyla fotokatalitik biyodizel iiretimi

Ultraviyole (UV) 1s1n1, fotokatalitik biyodizel iiretiminde kullanilan 6nemli bir enerji
kaynagidir. Bu yontem, Ozellikle yiiksek bant aralifina sahip yar1 iletken
fotokatalizorlerin aktive edilmesi igin etkilidir (Amiruddin vd., 2021). Sekil 3.2°’de de UV

1s1ninin ¢aligma semast gosterilmistir.

. Zararih Maddeler

®
Bakteriler
%
Formaldehit
Polen

Koku Molekiilleri

UV ISIK FOTOKATALIZOR FOTOKATALITIK AYRISMA
REAKSIYON

Sekil 3.2 UV 1smninin ¢alisma semasinin gosterimi (Fotokatalizoriin Fotokatalitik Prensibi

- Bilgi, 2023)
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3.1.2 Mekanizma ve temel prensipler

Fotokatalizorler 151k  enerjisini  kullanarak e7/h* ¢iftleri dretir. Isik altinda
fotokatalizérdeki degerlik bandi elektronlari iletim bandina uyarilir ve ayni sayida delik
(h*) geride kalir. Bu fotouyarilmis yiikler, adsorplanmis metanol ve yag asitleri ile
etkileserek radikal tilirler olusturur. Fotokatalitik (trans)esterifikasyon reaksiyonu
Langmuir-Hinshelwood mekanizmasina gére dért adimda gergeklesir. Ornegin, metanol

(CH50H) ve serbest yag asitleri (R-COOH) i¢in tipik dort adim soyledir:

1. Adim: Metanol fotokatalizér yiizeyine adsorbe olup fotodeliklerle (h*) birleserek
metoksi radikali (CHsO-) olusturur; aynm1 anda yag asidi (R-COOH) fotouyarilmis
elektronlarla etkileserek R-COQ- radikalini meydana getirir.

2. Adim: Olusan CHsO- radikali yag asidi karbonil (C=0O) grubuna saldirarak ara {iriinler

olusturur.

3. Adim: Bu ara iiriinler yeniden diizenlenip su (H20) atim1 ile yag asidi metil esterine

(biyodizel) doniisiir.

4. Adim: Son adimda ortaya ¢ikan yag asidi metil ester fotokatalizor yiizeyinden desorbe

olarak s1v1 faza gecer.

Ayrica, metanol ve yag asidi radikallerinin eszamanli ortaya ¢ikis1 e/h* ciftlerinin
simiiltane liretimine baglanir. Kuvvetli karistirma ise reaktantlarin yiizeye
adsorpsiyonunu ve {iriiniin desorpsiyonunu hizlandirarak reaksiyon verimliligini artirir

(Huang vd., 2022).
3.1.3 Kullamlan fotokatalizorler ve modifikasyonlari
3.1.21 Metalik nanopartikiiller

Bakir (Cu), demir (Fe), nikel (Ni), altin (Au), giimiis (Ag) gibi metaller, yiizey plazmon
rezonansi (SPR) sayesinde giines 15181n1 genis bir spektrumda emerek etkili fotokatalitik
aktivite saglar. Bu nanopartikiillerin morfolojisi ve biiyiikliigii optik absorpsiyonunu ve
katalitik performansini belirler. Ornegin, Corro vd. (2017) Cr/SiO- destekli fotokatalizdr
ile atik yagdan %20 verim elde ederken, Nagaraju vd. (2017) Ag/ZnO katalizorii ile
Simarouba yagindan %84,5’e varan verimler rapor etmislerdir. Ul Haq vd. ise SiO»—
CuFe20s kompoziti ile kullanilmig ve atik yagdan %98 verim almistir (Huang vd., 2022).

Metal nanopartikiiller konvansiyonel termal esterifikasyona kiyasla reaktor 1sitmasi
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gerektirmediginden enerji tasarrufu ve cevresel fayda saglar. Ancak aglomerasyon

egilimi, asinma/tozlastirma ve yliksek maliyet dezavantajdir (Hassaan vd., 2023).

Yapilan bir deneysel ¢alismada titanyum levhalarin anodizasyonuyla TiO. nanotiipler
sentezlenmis, ardindan elektrokimyasal yontemle bor katkisi uygulanmistir. Deney
diizenegi tipik olarak bir DC gii¢ kaynagi, elektrokimyasal hiicre (anot-katot) ve manyetik
karistiric1 gibi standart laboratuvar malzemelerini igerir. Elde edilen nanotiipler diizenli
silindirik yapida ve 100-120 nm capinda olup, SEM ile dogrulanmistir. Bor katkisi
sonucu nanotiiplerin ¢evresinde B iceren kii¢iik partikiiller olusmus; bu da EDS ve XPS
ile saptanmistir. Tim karakterizasyonlar, kristal yapi olarak anataz TiO2"nun
korundugunu ve borun kimyasal olarak baglandigini ortaya koymustur. Sonugta bor
katkilt malzeme, saf TiO: fotokatalizore gére hem fotoelektrik akim hem de boya
gideriminde belirgin listiinliik saglamistir. Bu bicimde yiiriitiilen bir deney, metalik (veya
metal oksit) nanopargacik senteziyle elde edilen yeni malzemenin iiretimi, yapisal
karakterizasyonu ve etkinlik degerlendirmesine yonelik tipik bir deneysel calisma
ornegidir (Lin & Tseng, 2024). Sekil 3.2°de UV 1sinimiyla metalik fotokatalitik biyodizel

liretiminin sematik gosterimi verilmistir.

UV Lamba

Pompa
Fotokatalzér

UV Giig Kaynag

Manvetik Kanstirict

Su Swrkilatorii

Sekil 3.2 UV isinmmiyla metalik fotokatalitik biyodizel iretiminin sematik gosterimi
(Kiziltas, 2020)
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3.1.2.2 Yarniiletken fotokatalizorler

ZnO, TiO: gibi metal oksitler ile CdS, MoS: gibi yariiletken materyaller diisiik maliyetli
ve toksik olmayan 6zellikleriyle tercih edilir. Bu katalizorlerle yiiksek biyodizel verimleri
elde edilmistir. Ornegin Manique vd. (2016) oleik asidin esterifikasyonunda TiO-
kullanarak %86 verim rapor etmistir. Ancak TiO:’nin genis bant araligi (~3,28 eV)
yalnizca UV’yi absorbe ettigi icin giinesin goriiniir/IR bileseni verimsiz kalir. Bu
sinirlamay1 asmak igin cesitli modifikasyonlar gelistirilmistir. Ornegin, TiO2’ye ZnO
eklenmesi partikiil biiyiimesini engelleyerek optik absorpsiyonu artirmis ve fotokarryer
ayrigmasint iyilestirmistir. Corro vd. (2013) ZnO/SiO: kompozitiyle Jatropha yagi
tizerinden %96 verime ulasmis ve katalizor performanst 10 dongiide bozulmamistir. N-
dopantli TiO2, TiO:’ye gore daraltilmis bant araligina sahip olup goriiniir 151k
absorpsiyonunu belirgin sekilde artirmaktadir. Benzer sekilde, La** iyonlarinin TiO:’ye
doping’i oksijen bosluklari olusturarak fotokarryer ayrigmasini tesvik eder. Bu stratejiler
fotokatalizoriin 11k yanitin1 genisletmek ve etkinligini artirmak igin kullanilmaktadir

(Huang vd., 2022).
3.1.2.3 Karbon esash malzemeler

Grafen, grafen oksit ve grafitik karbon nitriir (g-CsNa4) gibi karbon bazl fotokatalizorler
de incelenmistir. Grafen temelli katalizorlerin yiiksek elektron iletkenligi, € /h* yeniden
birlesmesini azaltarak etkinligi artirir. Ticari grafen oksit tek basina gii¢lii oksidasyon
yetenegine sahip olmadigindan verim diisiiktiir (%33). Ancak karbon bazli kompozitler
yiiksek performans gostermektedir. Ornegin, Hussain vd. ZnO/Ni-SBA-16 iizerine grafen
oksit (GO) birlestirerek atik yagdan %98’¢ varan doniisiim elde etmislerdir (Hassaan vd.,
2023). Benzer sekilde, g-CsNa diigiik bant araligi (2,7 eV) ve yiizey alani kisitlamalari
nedeniyle genellikle bilesik olarak kullanilir; Ghani vd. SrTiOs/g-CsN4 kompozitiyle atik
yagdan %96 verim elde etmistir. Bu kompozit fotokatalizorlerin tirettigi biyodizelin yakit
ozelliklerinin ASTM standartlarina uygun oldugu da rapor edilmistir. Ozetle, karbon
temelli fotokatalizorler de yiiksek verim ve uygun yakit kalitesi sunmaktadir (Huang vd.,
2022).

Kovalent organik cerceveler (COF) gibi yeni sinif malzemeler, yiiksek 6zgiil yiizey
alanlar1 nedeniyle termal katalizde arastirilmaktadir. Ornegin Zhou vd. (2021) manyetik
Fe;04COF ile termal yoldan %70 verim elde etmistir; ancak COF-tabanli fotokatalitik
biyodizel iiretimi heniiz ¢alisilmamigtir (Huang vd., 2022).
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Yapilan bir calismada, tekstil endiistrisi atik sularinda bulunan ve dogal yollarla
bozunmasi zor olan boyalarin neden oldugu cevresel kirlilik sorununa, maliyet etkin ve
stirdiiriilebilir bir ¢6ziim sunmayr amaclamaktadir. Calisma kapsaminda, hidrotermal
sentez teknigi kullanilarak farkli konsantrasyonlarda (%5, %10 ve %Z20) aktif karbon
destekli kadmiyum siilfiir (CdS) fotokatalizorleri basarili bir sekilde iiretilmistir.
Sentezlenen bu materyaller sirasiyla CdS 1, CdS 2 ve CdS 3 olarak adlandirilmistir.
Deneysel calismalarin ilk asamasinda, bu fotokatalizorlerin metilen mavisinin
fotokatalitik bozunmasi {lizerindeki aktiviteleri karsilagtirilmistir. Elde edilen bulgular,
%10 aktif karbon igeren CdS 2 katalizdriiniin en yliksek bozunma verimini sagladigini
gostermistir. Bu optimum oran belirlendikten sonra, en iyi performansi gosteren CdS 2
fotokatalizorii kullanilarak, katalizor miktar1 ve boya konsantrasyonu gibi kritik
parametrelerin bozunma siireci iizerindeki etkileri detayli bir sekilde incelenmistir.
Calismanin son boliimiinde, en yiiksek aktiviteye sahip olan bu katalizoriin yapisal,
morfolojik ve elementsel ozellikleri, sirasiyla X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagitict X-1511 (EDX) gibi ileri karakterizasyon
teknikleriyle analiz edilerek sentez isleminin basarisi ve malzemenin o6zellikleri

dogrulanmistir (1zgi vd., 2020). Sekil 3.3’te ilgili ¢alismanin SEM goériintiisti verilmistir.
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Sekil 3.3 CdS_2 fotokatalizoriine ait kaydedilen bir SEM goriintiisii. (1zgi vd., 2020)
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3.1.3 Optimum reaksiyon kosullari ve verimlilik

Fotokatalitik biyodizel iiretiminde reaksiyon verimi, metanol/yag molar orani, katalizor
yuklemesi, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi parametrelere baghdir. Literatiirde tipik
olarak metanol/yag oram 3:1-10:1 arasinda tutulmustur. Ornegin SrTiOs/g-CsNs ile
yapilan bir caligmada 3:1 oran ve %]l katalizor yiiklemesi altinda %96 doniisim
saglanmistir (Lin & Tseng, 2024). Katalizor yiiklemesi genellikle %1-3 araligindadir.
Reaksiyon sicakligl cogunlukla 50-60 °C civarinda tutulur. Reaksiyon siiresi birkag¢ saat
(6rnegin 3-4saat) olabilmektedir. Ayrica giiglii karistirma, reaktantlarin katalizor
ylizeyine taginimini hizlandirarak reaksiyonu destekler. Bu kosullar altinda ¢aligmalar
%8099 arasinda doniisiim oranlart bildirmistir. Optimum degerlerin {izerinde katalizor

yiiklemesinin veya dengesiz metanol/yag oranlarinin verimi azalttigi gozlenmistir

(Dasgupta vd., 2024).
3.1.4 Yakat ozellikleri iizerine etkiler

Fotokatalitik yontemle iiretilen biyodizel (yag asidi metil esterleri), yakit standartlarini
karsilayacak kalite 6zelliklerine sahiptir. Cesitli ¢alismalarda, bu yolla elde edilen
biyodizelin viskozite, yogunluk, kalorifik deger gibi dnemli parametrelerinin ASTM veya
EN biyodizel normlar1 iginde kaldig1 rapor edilmistir. Ornegin karbon esasli kompozit
fotokatalizorlerle tiretilen biyodizelin tiim yakit Ozelliklerinin ASTM standartlarina
uygun oldugu belirtilmistir. Bu da fotokatalitik siirecle elde edilen FAME {iriinii
biyodizelin motor yakiti olarak kullanilabilecegini gostermektedir (Lin & Tseng, 2024).

Fotokatalitik transesterifikasyon yontemiyle elde edilen biyodizelin yakit 6zelliklerinin
biiyiikk 0l¢iide uluslararasi standartlarla uyumlu oldugunu bilinmektedir. Bu yontem
genellikle yiiksek FAME verimi (%90-98+) sagladig: icin, iiriinde kalan gliserid ve
safsizlik miktar ¢ok diisiiktiir. Sonug olarak fotokatalitik siirecle elde edilen biyodizelin
viskozite, yogunluk, 1s1 degeri gibi ana parametreleri, geleneksel yontemlerle iiretilen
biyodizel yakitlariyla benzer diizeydedir ve belirlenen limitler igerisindedir. Nitekim Lin
ve Tseng’in 2024 y1l1 ¢aligsmalarinda fotokatalizor kullanarak iirettikleri biyodizelin biitiin
yakit karakteristiklerinin ASTM standartlarina uygun oldugu vurgulanmistir; bu da
fotokatalitik siirecle elde edilen FAME biyodizelin motor yakiti olarak dogrudan
kullanilabilecegini ortaya koymaktadir (Lin & Tseng, 2024).
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3.1.5 UV ismnin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar; fotokatalitik biyodizel {iretimi enerji verimliligi saglar ve ¢evreci kabul edilir.
Stiregte reaktoriin veya solventin 1sitilmasina gerek kalmaz; 1sik enerjisi dogrudan
kimyasal doniisiime katkida bulunur. Ayrica heterojen katalizér kullanimi1 homojen alkali
katalizorlerin sabunlasma sorununu ortadan kaldirir. Giines 15181 gibi yenilenebilir bir
enerji kaynag kullanilarak iglem yapildiginda, harcanan elektrik enerjisi azalir. Yiiksek
asit degerli atik yaglarin dogrudan doniistiiriilmesi kolaylasir. Cesitli caligmalarda

fotokatalitik yontemle %90’1n tizerinde verimler elde edilmistir (Dasgupta vd., 2024).

Dezavantajlar; fotokatalizorlerin ¢ogu genis bant araligi nedeniyle giinesin goriiniir ve
kizil6tesi bilesenini verimli kullanamaz; 6rnegin TiO: esash katalizorler biiyiik oranda
UV 1s18a bagimhidir. Bu durum daha diistik fotokatalitik etkinlige yol acar. Metalik
nanopartikiiller pahali ve aglomerasyona egilimlidir. Siire¢ genellikle birkac saat
aldigindan, reaksiyon hizi termal katalize gore daha diisiiktiir. Ayrica dogrudan giines
1s1ldanmasiyla ¢alismak hava kosullarina bagimlidir (bulutluluk, mevsimsel degisiklikler
verimi etkiler). Ornegin Dasgupta vd. ¢aligmasinda optimum %0,5 katalizor yiiklemesi
tespit edilmistir; daha yiiksek yiiklemeler veya uygunsuz metanol/yag oranlari doniistimii
azaltmistir. Dolayisiyla optimum dis1 kosullarda verim diisebilir (Huang vd., 2022). Tablo

3.2’de UV 1sminin avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir.

Tablo 0.2 UV 1sminin avantaj ve dezavantajlarini gosteren tablo (Huang vd., 2022)

Avantajlar Dezavantajlar
Enerji verimliligi saglar Genis bant aralig1
Cevreci Maliyeti fazladir

Isik enerjisi dogrudan

Reaktor hiz1 diistiktiir
kullanilabilir
Sabunlagsma sorunu yok Hava kosullarina bagimhidir
Yiiksek asitli atik yaglarin Optimum dis1 kosullarda verimi
dontistiiriilmesi kolaylagir diisebilir
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3.2 Dogrudan Giines Yoluyla Fotokatalitik Biyodizel Uretimi

Dogrudan giines 1s181yla biyodizel iretimi, UV 1sm1 kullanimina kiyasla daha
stirdiiriilebilir ve ekonomik bir yaklasim sunar, zira giines enerjisi bol ve iicretsiz bir
kaynaktir. Ancak, gilines 1s1g1nin spektral dagilimi ve yogunlugundaki degiskenlikler, bu
yontemin temel zorluklarini olusturur (Galushchinskiy vd., 2022). Sekil 3.4’te dogrudan

giines yoluyla fotokatalitik biyodizel liretiminin sematik gosterimi verilmistir.

]
S

Su ¢ikisi

Su girisi

Katalizor+
Yag+ Metanol

Manyetik Karistirici

Sekil 3.4 Giines yoluyla fotokatalitik yontemin sematik gosterimi (Huang vd., 2022)
3.2.1 Mekanizma ve temel prensipler

Dogrudan giines 15181 altinda fotokataliz mekanizmasi, elektron-delik c¢iftlerinin
olusturulmasina dayanir. Ornegin CaO/ZnO bilesimli bir katalizérde ZnO, giines
spektrumunu absorbe ederek fotouyarilmis e/h* iiretir; bu sayede aktivasyon enerjisi
azalir ve reaksiyon hizi artar. Mekanizma dort asamada gerceklesir: metanol ve yag
asitleri yiizeye adsorbe olarak radikallere doniisiir, ara tiriinler olusur, biyodizel elde edilir
ve lirlin serbest kalir (Dasgupta vd., 2024). Giines 15181 ile ¢alisan sistemlerde, katalizoriin
goriiniir 15181 etkin kullanabilmesi ¢ok 6nemlidir; bu yilizden genellikle dopantlar, SPR

nanopartikiiller veya heterojonksiyon teknikleriyle spektral aralik genisletilir. Bu sekilde,
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UV disinda kalan giines 15181 da fotokatalitik siiregte daha iyi degerlendirilebilir (S. Khan
vd., 2024).

Fotokatalitik transesterifikasyon, diisiik hazirlik maliyeti, giivenli operasyon ve yiiksek
performans potansiyeli sunan, gelecegi parlak bir alandir. Heterojen katalizorlerin kolay
ayrilmasi, 6zellikle manyetik 6zellikli katalizorler kullanildiginda, stirekli akish reaktor
sistemlerine entegrasyon i¢in dnemli bir miithendislik avantajidir. Ayrica, bu yontem
yuksek SYA igeren diisiik kaliteli hammaddeleri isleme yetenegi sayesinde biyodizel
endiistrisine daha genis bir hammadde yelpazesi sunmaktadir (Marlan vd., 2025). Ancak,

yontemin endiistriyel 6l¢eklendirilmesi onilinde bazi zorluklar bulunmaktadir:

1. Reaksiyon Siiresi Kisitlamasi: Yiiksek donilisiim verimine ulagmak i¢in gereken
nispeten uzun reaksiyon siiresi (6-7 saat) , geleneksel baz katalizorlere kiyasla

reaktdr hacminin ve buna bagl olarak sermaye maliyetinin artmasina neden

olabilir (M. Khan vd., 2021).

2. Katalizor Optimizasyonu: Endiistriyel boyutta, yiiksek stabilite gdsteren, genis
ylizey alanina sahip ve laboratuvar olgeginin oOtesinde Ozellikle dogal gilines
15181na (gorliniir 151k) giiclii tepki veren katalizorlerin tasarimi hala devam eden

bir arastirma alanidir (Marlan vd., 2025).

Fotokatalitik esterifikasyon, SYA giderimi igin yenilik¢i bir yontem olarak ortaya
cikmaktadir. Bu yontemde yari iletken 6zellikli bir fotokatalizér ve uygun 151k kaynagi
kullanilarak, diisiik sicakliklarda ve atmosferik basingta SYA'larin metanol ile
esterlestirilmesi miimkiindiir. Ozellikle giines 1s131n  fotokatalitik ~ siireglerde
kullanilmasi, enerji maliyetlerini distiriirken siireci daha siirdiiriilebilir kilar. Ancak
yaygin fotokatalizorlerden biri olan TiO: veya ZnO gibi malzemeler, band araliklar1 genis
oldugu icin sadece UV bdlgesinde etkindir ve goriiniir 1s1kta (glines spektrumunun biiyiik
boliimil) yeterince aktif degildir. Giines 15181n1n biiyiik kismin1 olusturan goriiniir bolgeyi
kullanabilecek fotokatalizorlerin gelistirilmesi, bu nedenle fotokatalitik biyodizel
stireclerinin uygulanabilirligi agisindan kritik goriilmektedir (Gadore, Mishra, Roy, vd.,
2024).

3.2.2 Dogrudan giines 1simmimin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar; giines enerjili fotokatalizér kullanimi, enerji tikketimini 6nemli 6l¢lide azaltir
ve karbon ayak izini disiiriir. Heterojen katalizorler sabunlagsma sorununu ortadan

kaldirir; Dasgupta vd. heterojen CaO/ZnO ile sabun olusumu yagamadan yiiksek verime
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ulasmistir. Ayrica silire¢ genellikle diisiik veya orta sicakliklarda (6r. ~50-60 °C)
yiritiilebilir; Dasgupta vd. bu c¢alismada 60 °C’de en yiiksek verimi gozlemlemistir.
Giines 15181 kullanmak, dis enerji kaynagi ihtiyacin1 yok ederek islemi daha

stirdiiriilebilir kilar (Dasgupta vd., 2024).

Dezavantajlar; gilines 15181 yogunlugu giin i¢inde ve mevsimlere gore degisir; bu nedenle
reaktor performansi hava kosullarina baghdir. Genellikle hafif 1sitma uygulanmakla
beraber (6rnegin 50-60 °C) optimum kosullarda calisma gereklidir. Aksi takdirde
dontisiim duisebilir. Ayrica katalizoriin giines spektrumu disindaki 15181 verimli
kullanamamasi sinirlayicidir; genis bant aralikli katalizorler bile gilinesin tim 1518101
absorbe edemez. Bu zorluklara ragmen, dogrudan giines destekli fotokatalitik prosesler
uygun katalizor tasarimi ve kosullariyla yiiksek verimli biyodizel iiretimi vaat etmektedir
(Galushchinskiy vd., 2022). Tablo 3.3’te avantaj ve dezavantajlarinin tablo hali

verilmigtir. Tablo 3.3’te dogrudan giines 1s1ninin avantaj ve dezavantajlar1 verilmistir.

Tablo 0.3 Dogrudan giines 1sininin avantaj ve dezavantajlari (Galushchinskiy vd., 2022)

Avantajlar Dezavantajlar

o Reaktor performansi hava kosullarina
Karbon ayak 1zin1 diistiriir

baghdir
Enerji verimliligi saglar Optimum kosullarda ¢aligma gereklidir
Heterojen katalizorlerde
Smirlayicidir

sabunlagsmay1 onler

Genis bant aralikl katalizorler bile
Diisiik ve orta sicaklikta calisabilir _
giinesin tiim 151811 absorbe edemez

Serbest yag asitlerinin fotokatalitik esterifikasyonu i¢in 6zgiin bir laboratuvar 6lgekli
fotoreaktor tasarlanip kullanilmistir. Reaktor, kapagi sizdirmaz sekilde kapatilabilen
silindirik bir kuvars kap olup igerisine bir manyetik karistirici ve reaksiyon sicakligini
izlemek iizere K-tip termokupul yerlestirilmistir. Reaktor, acik havada dogrudan giines

151¢ina maruz birakildiginda, i¢ sicakligin ortalama 35 °C civarinda sabitlenmesi
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hedeflenmistir. Deneyler, genellikle giiniin en yogun giines 15181 alan saatleri olan 11:00—
15:00 araliginda gergeklestirilmis ve yaklasik 4 saatlik 1ginlamalar yapilmistir. Belirtilen
kosullarda reaktor igerisine giren giines 1s1¢min UV bdlgesindeki siddeti (6rnegin 254—
320 nm ve 300400 nm araliklarinda) 6l¢iilmiis; 280 nm civarinda maksimuma ulasan
UV 1gmimi ile 360 nm civarinda maksimuma ulagan yakin UV-goriiniir 1s1nimin reaktor
iginde mevcut oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon siiresince sicakligin 35 °C civarinda
kalmasi i¢in reaktore kiiciik elektrikli fanlar entegre edilmis ve bu fanlar sayesinde giines
15181 altinda olusabilecek istenmeyen termal 1sinma engellenmistir. Fan ve karistiricilarin
elektrik ihtiyaci, fotovoltaik bir gilines paneliyle karsilanarak sistem tamamen
yenilenebilir enerjiyle calisir hale getirilmistir. Fotokatalitik esterifikasyon i¢in reaksiyon
karisimi, 100 mL hacimli fotoreaktdr kab1 icinde hazirlanmistir. Atik yagdaki serbest yag
asitlerini esterlestirmek tizere metanol reaktdre ilave edilmistir. Optimum verim ig¢in
metanol:yag molar orani 12:1 olarak se¢ilmistir; bu oran, dnceki ¢aligmalarda belirlenen
en uygun degerdir. Katalizor miktari, baslangigtaki yag kiitlesinin %7,5°1 olacak sekilde
ayarlanmistir. Karigim, manyetik karistirici ile siirekli ve kuvvetli bigimde karistirilarak
hem kiitle transferi hizlandirilmis hem de katalizore homojen 151k erisimi saglanmaistir.
Reaksiyon sicaklig1 fotokatalitik kosullar i¢in 35 °C’de tutulmus ve bu agamada harici bir
1sitict kullanilmamistir; 1sitma yalnizea gilines 1s181min kismi 1s1l etkisiyle ve gerektiginde
fotokatalitik olmayan termal reaksiyonlar1 engellemek i¢in fanlarla kontrol edilmistir.
Kontrol deneyleri kapsaminda, ayn1 kosullarda ancak karanlik bir kutu iginde (giines 15181
olmaksizin) esterifikasyon denemeleri yapilarak reaksiyonun saf termal/kimyasal
etkilerle ilerleyip ilerlemedigi test edilmistir. Fotokatalitik reaksiyon sonunda sistem, iki
faza ayrilmaktadir: iistte metanol ve reaksiyon yan iriinii suyu igeren bir faz, altta ise
esterlesmis yag (metil esterler) ve ¢oziinmeyen fotokatalizor parcaciklarini igeren faz.
Kat1 fotokatalizor, ¢okelmesine izin verilerek veya siiziilerek karisimdan ayrilmis ve bir
sonraki denemede tekrar kullanilmak tizere saklanmigtir. Alt fazdaki esterlenmis yag,
transesterifikasyon asamasina gecilmeden Once igerdigi fazla metanol ve suyu
uzaklastirmak i¢in hafifce 1sitilarak ugurulmustur (Gadore, Mishra, Roy, vd., 2024). Sekil
3.2’de giines 1511 altinda Cr/SiO2 (800-1000 °C) katalizorleri lizerinde SYA’larin

esterlesme stirecinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.2 Giines 1511 altinda Cr/SiO2 (800-1000 °C) katalizorleri tizerinde SYA’larin

esterlesme siirecinin sematik gosterimi(Gadore, Mishra, Roy, vd., 2024)
3.2.3 Ornek uygulamalar ve verimlilik

Literatiirde gilines 15181 kullanilarak yiiksek verimli biyodizel tiretimi gosteren ¢alismalar
mevcuttur. Ormegin Dasgupta vd. (2024) dogrudan giines 15181 altinda palmiye yagindan
%94 FAME verimi elde etmislerdir. Bu ¢calismada %0,5 CaO/ZnO katalizor karisimi, 1:5
metanol/yag orani ve 60 °C optimum kosullar olarak belirlenmistir (Dasgupta vd., 2024).
Benzer sekilde, SrTiOs/g-CsNs4 kompozitiyle yapilan bir ¢alismada %1 katalizor
yiiklemesi ve 3:1 oraninda metanol/yag ile %96 doniisiim rapor edilmistir. Bu 6rnekler,
uygun fotokatalizor ve reaksiyon kosullar1 altinda dogrudan giines enerjisi kullanilarak

yiiksek verimli biyodizel iiretilebilecegini gostermektedir (M. Khan vd., 2021).

Palm yagindan biyodizel tiretiminde TiO2/ CH3ONa fotokatalizériiniin UV 15181 altinda
kullaninminm1 ve yakit 6zelliklerine etkisini incelemistir. TiO2 nanoparcaciklari, yiliksek
gozeneklilige sahip olup, giiglii bir alkali katalizor olan CH3ONa ile emprenye edilerek
TiO2/CH3ONa katalizorii olusturulmustur. Anataz fazindaki TiO2, kararliligi, toksik
olmamasi ve yiiksek fotokatalitik aktivitesi nedeniyle tercih edilen bir fotokatalizordiir.
CH3ONa ise transesterifikasyon igin yaygin olarak kullanilan gii¢li bir alkali
katalizordiir. Hurma yagi, metanol ve TiO2/CH3ONa katalizorii karisimi, LED
lambalardan gelen UV 15181 ile aydinlatilmistir. UV 1518mnin dalga boyu 320-380 nm

arasinda, 1s1nlama giicii ise 200 mW olarak ayarlanmistir (Kiziltas, 2020).
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Optimal kosullar su sekilde belirlenmistir:
e Metanol/Hurma Yag Molar Orani: 6
o Katalizor Miktari: %3 agirlik¢a (yagin agirligina gore)
e Isik Kaynagi: UV 1simnlama

Bu kosullar altinda, yag asidi metil esteri (FAME) olusumu %98,4'e ulagsmistir. UV
1sinlamasi, biyodizelin damitma sicakligini ve setan indeksini artirirken, asit degerini
diisiirmiistiir. En diisiik kinematik viskozite (4.23 mm?/s) ve asit degeri (0.21 KOH mg/g)
optimal kosullarda gozlemlenmistir. Isitma degeri de UV 1sinlamasiyla artmigtir (39.85
MJ/kg). Bu ozellikler, iiretilen biyodizelin EN 14214 standardi kinematik viskozite
spesifikasyonlari dahilinde oldugunu géstermektedir (Kiziltas, 2020). Tablo 3.4’de 1s1n1m

olmadan ve UV 1s1in1m1 olan biyodizel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi verilmistir.

Tablo 0.4 %3 agirlikta kati alkali katalizor ve 6 metanol/palm yagi oraniyla UV
1sinimiyla ve 1g1nim olmadan hazirlanan biyodizel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi

(Kiziltas, 2020)

Yakit Ozelligi Hafif Aydinlatma Isik Aydinlatmas: Yok
Yag asidi metil igerigi
s s 98.4 95.95
(%)
Asit degeri (m
gerl (mg 0,21 0,32
KOH/q)
Kinematik viskozite
4.23 4.17
(mm2/s)
Isitma Degeri (Mj/kg) 39.75 40.02
Ozgiil agirligi en
st agiie 31.89 30.77
yuksek
Damitma sicaklig1
] ] 355 354
setan indeksi
Setan indeksi 51.01 50.05
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Atik yemeklik yagindan (WCO) biyodizel iiretimi ig¢in TiO2/g-C3Ns kompozit
fotokatalizOriinlin  transesterifikasyon reaksiyonundaki performansini arastirmistir.
TiO2/g-C3Ns kompoziti, 1slak emprenye yontemiyle hazirlanmistir. TiO2, kararliligi,
bollugu ve toksik olmamasi nedeniyle umut vadeden bir fotokatalizor olarak kabul
edilirken, g-C3Ns toksik olmayan ve metal igermeyen bir fotokatalizor olup uygun bant
aralig1 sayesinde goriiniir 15181 absorbe edebilir. Kompozit, XRD, SEM, EDX, UV-Vis
DRS ve FTIR gibi tekniklerle karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglari, g-C3Ns
ilavesiyle TiO2'nin bant araliginin azaldigin1 ve daha genis bir 1g1k spektrumunu absorbe
edebildigini gostermistir. Reaksiyonlar, atik yemeklik yag ve metanol kullanilarak kesikli
reaktorlerde (aliiminyum folyo/siyah renk ile kapli borosilikat reaktdrler) giines 15181

altinda gergeklestirilmistir (M. Khan vd., 2021).
Optimal kosullar su sekilde belirlenmistir:
e Sicakhk: 60 °C
e Yag/Metanol Molar Oram: 1:9
o Katalizor Konsantrasyonu: %2 agirlikga TiO2/20% g-C3N4
o Reaksiyon Siiresi: 1 saat
o Isik Kaynagi: Giines 15181

Bu kosullar altinda, %89,5'lik maksimum biyodizel doniistim verimi elde edilmistir.
Uretilen biyodizelin yogunluk, viskozite, parlama noktas: ve asit degeri gibi yakit
ozellikleri ASTM standartlar1 dahilinde bulunmustur (M. Khan vd., 2021). Sekil 3.2°de

deneyde kullanilan parametrelerin egrileri verilmistir.
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Anataz TiO2 (PDF# 21-1272)
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Sekil 0.2 (A) TiO2 nanopargaciklarinin ve g-C3N4 XRD spektrumu, (B) kompozit TiO2/g-
C3Ng4 egilimi ve (C) kompozitlerdeki g-C3Ng4 egilimi (Talwar vd., 2025)
Atik yemeklik yagdan (WCO) biyodizel iiretimi i¢in iki asamali bir yontemin ilk adimi
olarak Laz+/ZnO-TiO> fotokatalizorii kullanilarak serbest yag asitlerinin (SZA) etanolle
fotokatalitik esterifikasyonunu incelemistir. Laz+/ZnO-TiO2 fotokatalizorii, sol-jel
yontemiyle hazirlanmistir. Katalizor, TG, XRD, SEM-EDS, HRTEM, BET, UV-Vis
spektroskopisi ve Raman spektrumlar1 gibi ¢esitli yontemlerle karakterize edilmistir. Bu
karakterizasyonlar, katalizoriin yiiksek aktiviteye ve yeniden kullanilabilirlige sahip

oldugunu gostermistir. Esterifikasyon adimi UV i1sinlamasi altinda gerceklestirilmistir
(Guo vd., 2021).

Optimal kosullar ortogonal bir tasarim kullanilarak belirlenmistir:
e Sicakhk: 35 °C
o Etanol/Yag Molar Orani: 12:1

o Katalizor Dozaji: %4 agirlik¢a
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e UV Isinlama Siiresi: 3 saat
o Reaksiyon Siiresi: 3 saat

Bu kosullar altinda, SZA doéniisiimii %96.14'e ulasmistir. Katalizoriin 5 dongiiden sonra
bile %87in iizerinde doniisiim oraniyla kararl aktivite gosterdigi ve kolayca geri
kazanilabilir oldugu belirtilmistir. Uretilen biyodizelin GB 25199-2017 ve EN 14214
standartlarma uygun oldugu analizlerle gosterilmistir (Guo vd., 2021). Sekil 3.2°de
Las+/ZnO-TiO; tarafindan katalize edilen serbest yag asidinin esterifikasyon semasi
gosterilmigtir. Sekil 3.3’te Laz+ZnO-TiO; tarafindan katalize edilen FFA esterifikasyon

mekanizmasi verilmistir.

rCOOH RCOO.
|
w NS
L A R—2D + Q—C—CHly ——» R—C—0: —> R—|'—o—
S— ] CB H (l) (l)
oy [ La**/ZnO-TiO, | T CH,CHy
|
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\ | l|*\
—p | v"“‘ 0 } 5
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CH,CH, CH,CH,
CH;CH,0H CH;CH:O'

Sekil 0.3 Laz+/ZnO-TiO tarafindan katalize edilen FFA esterifikasyon mekanizmasi
(Guo vd., 2021)

Jatropha curcas ham yagindan biyodizel iiretimi i¢in ZnO/SiO2 fotokatalizoriiniin
kullanimini arastirmistir. ZnO/Si0: fotokatalizorii, Jatropha curcas yagindan biyodizel
dretimi  icin kullamilmistir. Katalizériin  sentez  detaylar1 kaynakta dogrudan
belirtilmemistir, ancak yiiksek aktiviteye ve yeniden kullanilabilirlige sahip oldugu
vurgulanmistir (Putri vd., 2023). Sekil 3.4’te ZnO/SiO, sentezinin sematik diyagrami

verilmistir.
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Sekil 0.4 ZnO/SiO2 sentezinin sematik diyagrami (Talwar vd., 2025)
Reaksiyon kosullari su sekilde belirlenmistir:

o Katalizor: 3 g ZnO/SiO2-30

o Reaksiyon Siiresi: 6 saat

e Sicakhk: 57.5 °C

e Yag/Metanol Orani: 3:1

o Isik Kayna@i: Fotokatalitik bir siire¢ oldugu icin 151k (kaynakta spesifik tiir
belirtilmemistir, ancak genellikle UV veya giines 15181)

Bu kosullar altinda, atik yemeklik yagin %96,17'lik bir doniisiim orani ve %98,62'lik bir
biyodizel verimi elde edilmistir. Katalizoriin 10 kez geri donstiiriildiikten sonra bile

katalitik aktivitesini korudugu belirtilmistir (Putri vd., 2023).

Goriintir 151k altinda Si/MgO heterojonksiyon fotokatalizorleri kullanarak verimli
biyodizel iiretimine odaklanmigtir. Si/MgO heterojonksiyon fotokatalizorleri, yliksek
fotokatalitik verimlilik i¢in yiizey islevselliginin kritik roliinii dogrulamak amaciyla XPS
analizi ile karakterize edilmistir. Katalizoriin sentez detaylar1 kaynakta dogrudan
belirtilmemistir, ancak goriinlir 151k altinda istiin fotokatalitik aktivite sergiledigi

vurgulanmistir (Gadore, Mishra, & Ahmaruzzaman, 2024).
Optimal kosullar su sekilde belirlenmistir:
o Katalizor Miktari: %2 agirlikca

o Metanol/Jatropha Yag1 Molar Orani: 12:1
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o Reaksiyon Siiresi: 3.5 saat

o Sicakhik: Iliman kosullar (spesifik sicaklik belirtilmemistir, ancak genellikle 60

°C civari)

Sekil 3.5’te deneyin etonol/yag mol oranlari, katalizér dozajlari, reaksiyon siireleri ve

sicakliklarin biyodizel iizerindeki verimini gosteren grafikler verilmistir.
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Sekil 0.5 (A) etanol/yag mol oraninin, (B) katalizor dozajinin, (C) reaksiyon siiresinin ve

(D) reaksiyon sicakliginin biyodizel verimi tizerindeki etkisi (Lachos-Perez vd.,
2023)

Bu kosullar altinda, %96'lik bir biyodizel verimi elde edilmistir. Transesterifikasyonun
katalizor izerinde SiH ve SiOH bag olusumu yoluyla gergeklestigi belirtilmistir (Gadore,
Mishra, & Ahmaruzzaman, 2024).

3.3 Fotokatalitik Yontemde Kullanilan Katalizérlerin Biyodizel Uretimine Etkileri

Atik kizartma yagindan biyodizel iiretimi i¢in Cr/SiO2 fotokatalizdriiniin kullanimim
incelemistir. Cr/SiO2 fotokatalizorii, Cr'nin agregasyonunu onlemek ve fotokatalitik

performansini artirmak amactyla Cr'nin SiO2 lizerine yiiklenmesiyle hazirlanmistir.
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Katalizoriin 1% Cr/SiO2 oldugu belirtilmistir. Reaksiyonlar, atik kizartma yagi
kullanilarak giines 1simnlamasi altinda gerceklestirilmistir. Bu katalizorle %20'lik bir
biyodizel verimi elde edilmistir. Katalizériin 10 kez tekrar kullannmdan sonra bile

katalitik aktivitesini korudugu belirtilmistir (Huang vd., 2022).

Atik  kizartma yagindan biyodizel iretimi i¢in  SrTiOs/g-C3sNs  kompozit
fotokatalizoriiniin etkinligini arastirmistir. SrTiO3/g-C3N4 kompozit fotokatalizorii, kolay
bir yaklasimla sentezlenmistir. Katalizoriin FTIR spektrumu, SrTiOz ve ¢g-CsNs'in
birlesimini dogrulamistir. Reaksiyonlar, atik kizartma yagi ve metanol kullanilarak

fotokatalitik doniisiim i¢in gerceklestirilmistir (Ghani vd., 2021).
Optimal kosullar su sekilde belirlenmistir:

o Katalizor Dozaji: %1 agirlik¢a

e Metanol/Yag Oram: 3:1

o Reaksiyon Siiresi: 4 saat

e Sicakhk: 60 °C

Bu kosullar altinda, %96'lik bir maksimum SZA donilisim verimi elde edilmistir.

Katalizoriin saf g-CsN4'ten daha iyi performans gosterdigi belirtilmistir (Ghani vd., 2021).

Aegle marmelos bitkisinin dogal 6ziitli kullanilarak yesil sentez yoluyla ZnO
nanoparcaciklarinin (ZnO NPs) hazirlanmasimni ve bunlarin biyodizel iiretimindeki
etkinligini aragtirmigtir. ZnO nanopargaciklari, Moringa oleifera dogal 6ziitii kullanilarak
yesil sentez yoluyla hazirlanmistir. XRD ve Raman analizleri, kristal ZnO'nun wurtzite
yapisin1 gosterirken, SEM ve TEM goriintiileri nanoparcaciklarin ortalama boyutunun
100-200 nm oldugunu ortaya koymustur. Bu nanopargaciklarin oksijen bosluklari
sergiledigi ve gelismis fotokatalitik aktivite ile iyi fotostabiliteye sahip oldugu
belirtilmistir. Biyodizel iiretimi i¢in transesterifikasyon siireci kullanilmistir (Archana &

Ganganagappa, 2018).

Optimal kosullar su sekilde belirlenmistir:
e Metanol/Yag Molar Orani: 8:1
e Sicakhk: 120 °C

o Katalizor Yiiklemesi: %1,5 agirlikca
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Bu kosullar altinda, %93,1'lik bir doniisiim verimi elde edilmistir. ZnO NPs kullanilarak
elde edilen biyodizelin verimi %80,6 olarak bulunmustur. Aegle marmelos biyodizelinin
kinematik viskozitesi (4.5 ¢St), yogunlugu (880 kg/m?) ve asit degeri (0.3 mg KOH/g)
ASTM D6751 standartlar1 dahilinde bulunmustur. Parlama noktasi 149 °C olup, tasima
ve depolama igin giivenli kabul edilmistir (Archana & Ganganagappa, 2018).

Ananas yapragi kiilinden (AYK) tiiretilen biyojenik silika destekli ZnO
nanokatalizoriiniin atik yemeklik yagdan (WCO) siirdiiriilebilir biyodizel iiretimi igin
sentezini ve karakterizasyonunu incelemistir. ZnO/SiO2 katalizorii, ananas yapragi
kiiliinden elde edilen biyojenik silika kullanilarak sentezlenmistir. Katalizér, XRD, FTIR,
SEM ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon yontemleri ile karakterize edilmistir. Tim
ZnO/SiO2 numunelerinin katalizor olarak kullanima uygun oOzellikler sergiledigi,
ortalama kristalit boyutunun 31.83-34.15 nm ve yiizey alaninin 88.97-93.41 m?/g oldugu
belirtilmistir (Putri vd., 2023).

Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in optimal kosullar su sekilde belirlenmistir:
o Katalizor: 3 g ZnO/SiO.-30
o Reaksiyon Siiresi: 6 saat
e Sicakhk: 57.5 °C
e  WCO/Metanol Orani: 3:1

Bu kosullar altinda, WCQ'dan biyodizel doniisiimiinde %96,17'lik en yiiksek doniisiim ve
%98,62'lik bir biyodizel verimi elde edilmistir. Katalizdriin alt1 dongiiye kadar olaganiistii
dayaniklilik gosterdigi ve stirdiiriilebilir kaynaklardan yenilenebilir bir katalizér olma

potansiyeline sahip oldugu vurgulanmistir (Putri vd., 2023).

Atik yemeklik yagin transesterifikasyonunda TiO2, CuO ve GO (grafen oksit)
katalizorlerinin solar diiz ve sarmal cam mikroreaktorlerde kullanimini arastirmistir.
TiO2, CuO ve GO Kkatalizorlerinin 6zellikleri XRD, SEM ve FT-IR analizleri ile
belirlenmistir.  Calisma, solar enerji ve cam mikroreaktorler kullanarak

gerceklestirilmistir (Aghel & Biabani, 2024).
Optimal kosullar su sekilde belirlenmistir:
o Katalizér Dozaji: %3

e Reaksiyon Siiresi: 200 saniye (kalis siiresi)
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e Yag/Metanol Hacim Orani: 2:1

Bu kosullar altinda, GO katalizorii ve sarmal mikroreaktoriin en etkili oldugu
bulunmustur. En yiiksek biyodizel safligi GO ile %99,98, ardindan TiO: ile %95,78 ve
CuO ile %93,55 olarak elde edilmistir. Bu yontem, enerji tiiketiminde %94'liik bir azalma
saglamistir (Aghel & Biabani, 2024). Sekil 3.6’da deneyde kullanilan katalizorlerin

deneysel degerlerini ve dngdriilen degerlerin egrileri verilmistir.

<)

Sekil 0.6 A) TiO2 B) CuO ve C) GO i¢in Ongoriilen ve deneysel degerlerin
karsilagtirilmasi (Al Azad vd., 2024)
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4. DEGERLENDIRME VE TARTISMA

Incelenen tez calismasi kapsaminda, fotokatalitik yontem, yariiletken fotokatalizdrler
(6zellikle TiO2, ZnO ve g-CsNa gibi) kullanilarak trigliserit yaglarin 1s1k enerjisi
yardimiyla biyodizele doniistiiriilmesi prensibine dayanmaktadir. Giines 15181 gibi
yenilenebilir bir enerji kaynaginin kullanilabilmesi, toksik olmayan katalizor tercihleri ve
atik yaglarin dogrudan biyoyakita donistiiriilebilmesi bu yontemi ¢evre dostu ve

ekonomik bir se¢enek kilmaktadir.

Fotokatalitik siiregte reaksiyonun ilerlemesi i¢in UV 1511 veya dogrudan giines 15181
kullanilabilir; her iki 151k kaynagi da verimlilik ve uygulanabilirlik agisindan farkli
avantajlar sunar. UV 1sin1, yiiksek bant araligina sahip yariiletken fotokatalizorleri
etkinlestirmede etkili oldugundan laboratuvar ortaminda sik¢a tercih edilmistir. Nitekim
UV 15181 altinda gergeklestirilen bir calismada palm yagi ile metanoliin
fototransesterifikasyonundan %98,4 gibi son derece yliksek bir metil ester verimi elde
edilmistir. Ustelik bu kosullarda iiretilen biyodizelin viskozite, asit degeri ve setan sayis1
gibi yakit ozellikleri uluslararasi standartlarla uyumlu bulunmustur. Ancak UV 1sinlart
giines spektrumunun yalnizca yaklastk %35’ini olusturdugundan, bu ydntemin
yenilenebilir giines enerjisinden tam anlamiyla yararlanabilmesi ic¢in harici bir UV

lambasina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Dogrudan giines 1s181n1n fotokatalitik biyodizel tiretiminde kullanimui ise ticretsiz ve bol
bulunan bir enerji kaynagi olmasi nedeniyle siirdiiriilebilirlik agisindan cazip bir
alternatiftir. Glines 15181 altinda ¢alisan sistemlerde genellikle diisiik ya da orta derecede
sicakliklarla (~50-60 °C) dahi yiiksek biyodizel doniisiim verimleri elde edilebilmektedir.
Ornegin, CaO/ZnO Kkatalizorii kullanilarak palm yagi transesterifikasyonundan %94
verim elde edilirken, SrTiOs/g-CsNa kompozit fotokatalizor ile %96’ya varan verim rapor
edilmistir; hatta grafen oksit (GO) katkili bir solar mikroreaktdrde biyodizel saflig
%99,98 seviyesine ulasmistir. Bu yontemle iiretilen biyodizelin Onemli yakit
karakteristikleri (O6r. yogunluk, setan indeksi) ASTM standartlarimi karsilamaktadir.
Bununla birlikte, giines 1s18ina dayali fotokatalitik siire¢lerde verim, 1s1k siddetinin
giinlik ve mevsimsel degisimlerinden etkilenmekte ve reaktor performansi hava
kosullarina bagimli hale gelmektedir. Yine de her iki 151k kaynagini kullanan
yaklasimlarda heterojen fotokatalizor tercih edilmesi sayesinde, geleneksel baz katalizli
yontemlerde goriilen sabunlagsma yan reaksiyonu ortadan kalkmakta ve yiiksek saflikta

iriin elde edilebilmektedir. Dolayisiyla uygun fotokatalizor-1s1tk kombinasyonunun
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belirlenmesi, fotokatalitik biyodizel iiretiminde verimi maksimize etmek ve cevresel

faydalar1 artirmak adina kritik 6nemdedir.

Fotokatalitik transesterifikasyonun 6ne ¢ikan avantajlarindan biri enerji verimliligidir.
Reaksiyonlar genellikle atmosferik basingta ve gorece diistlik sicakliklarda yiiriitiilebildigi
icin harici 1sitma ve yiiksek basing ihtiyact en aza inmektedir. Geleneksel kimyasal
katalizli yontemler ¢ogunlukla 1s1 ve basing gereksinimleri nedeniyle yiiksek enerji
tiikketirken, fotokatalitik siire¢ daha yumusak kosullarda ayni doniistimii saglayarak enerji
tiikketimini ve dolayisiyla isletim maliyetlerini diisiiriir. Ustelik 151k kaynag olarak giines
enerjisi kullanildiginda, fosil yakit girdisine ihtiya¢ duyulmadigi i¢in stirecin karbon ayak
izi son derece diisiik seviyelere inmektedir. Fotokatalitik yontemin bir diger dnemli
avantaj1 yiiksek segicilik ve temiz reaksiyon profili sunmasidir. Uygun bant yapisina
sahip yariiletken fotokatalizorler, istenmeyen yan reaksiyonlar1 minimuma indirerek
biiyilk oranda yalmizca hedef {iirliniin olugsmasini saglayabilmektedir. Nitekim bu
yontemle iiretilen biyodizel karisiminda saflik oldukea yiiksek olmakta; yan iirlin olarak
ac1ga ¢ikan gliserol nispeten saf ve kolaylikla ayrilabilir formda elde edilebilmektedir. Bu
durum, sonrasinda gereken yakit saflagtirma adimlarini basitlestirerek atik su olusumunu
da onemli Olclide azaltmaktadir. Ayrica heterojen fotokatalizor kullanimi, katalizoriin
irline karigmasii engelleyip sabunlagsma reaksiyonunu ortadan kaldirdig igin iirlin
kayiplarim1  ve atik olusumunu en aza indirmektedir. Laboratuvar oOlgegindeki
caligmalarda uygun metanol/yag orani, katalizor dozu ve 151k siddeti gibi parametreler
optimize edilerek oldukca kisa siirelerde yliksek doniistiirme verimleri elde edilebildigi
de gosterilmistir. Optimum kosullar saglandiginda fotokataliz sisteminin kiiclik
degisimlere dahi hizla tepki verip istenen iiriine yonelerek verimi artirabildigi
belirtilmektedir. Ek olarak, baz1 fotokatalizorlerin defalarca (6rnegin on dongiiye kadar)
kullanilabilmesi ve etkinligini korumast uzun vadede siirecin ekonomik

stirdiiriilebilirligine katki saglayan bir faktordiir.

Fotokatalitik yontemin tiim bu avantajlarina karsin, mevcut durumda bazi sinirliliklar da
s6z konusudur. Oncelikle, UV 15131 kullanan fotokatalitik sistemler yenilenebilir giines
enerjisinden dogrudan faydalanamadigindan, siirekli bir yapay UV kaynagi kullanimini
gerektirmektedir. Glines 1s181yla calisan sistemler ise gece saatlerinde veya olumsuz hava
kosullarinda verim kayb1 yasayabilmekte, bu da iiretimin siirekliligini mevsimsel ve
bolgesel 151n1m siddetine bagimli kilmaktadir. Bir diger 6nemli kisit, yiiksek fotokatalitik

aktivite sergileyen bir¢ok katalizor formiilasyonunun pahali ve nadir bulunan soy metaller
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icermesidir. Altin, platin, glimiis gibi metallere dayali fotokatalizorler laboratuvar
Olgeginde etkin sonuglar verse de bu malzemelerin yiiksek maliyetleri ve smnirh
bulunurlugu teknolojinin  biiylik  6l¢ekli  uygulamalarimi  ekonomik agidan
zorlastirmaktadir. Ayrica fotokatalizorlerin  uzun siireli kararliligit  ve tekrar
kullanilabilirligi literatiirde heniiz yeterince kapsamli incelenmemis olup, katalizorlerin
coklu dongtiler sonunda aktivite kaybina ugrayip ugramadigi tam olarak bilinmemektedir.
Bu durum, yontemin endiistriyel uygulamaya gecisinde katalizor omriiniin kritik bir
faktor oldugunu gostermektedir. Fotokatalitik reaktor tasarimlari da halen
standartlasmamis olup, Olgek biiyiitme agisindan 1s1k dagilimmi ve kiitle transferini
verimli kilacak miihendislik ¢oziimlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Mevcut sistemlerin ¢ogu
laboratuvar prototipi diizeyinde kalmakta, sanayi 6lgegine uygun fotoreaktdr ekipman
eksiklikleri devam etmektedir. Son olarak, fotokatalitik transesterifikasyonun reaksiyon
stireleri baz1 durumlarda geleneksel yontemlere kiyasla daha uzun olabilmektedir. Bu
nedenle gelecekte reaksiyon hizini artirmaya yonelik stratejiler iizerinde durulmasi

gerekmektedir.

Fotokatalitik biyodizel teknolojisinin yayginlasabilmesi i¢in bahsi gegen engellerin
asilmasina yonelik arastirmalar siirdiiriilmektedir. Ozellikle katalizor tasariminda, soy
metal kullanimimi en aza indiren ve bol bulunan ucuz elementlere dayali yeni
fotokatalizor formiilasyonlari gelistirilmeye baglanmigtir. Fotokatalizorleri desteklemek
amaciyla iletkenligi yliksek ve maliyeti diisiik karbon bazli malzemelerin (grafen, karbon
nanotiip, biyokdmiir vb.) kullaniminin, katalizér aglomerasyonunu engelleyip aktif yiizey
merkezi sayisini artirarak hem verimi hem de stabiliteyi yiikseltebildigi gosterilmistir.
Reaksiyon miihendisligi alaninda ise uzun siiren reaksiyonlar1 hizlandirmak ve 6lgek
biliylitmeye uygun sistemler tasarlamak icin yenilik¢i fotoreaktdér konfigilirasyonlari
gelistirilmektedir. Katalizor partikiillerinin 1s1kla etkilesimini ve karigim igindeki
dagilimin1 optimize eden, 151k yolu geometrisini iyilestiren reaktor tasarimlari {izerinde
durulmasi gerekmektedir. Ayrica, mevcut literatiirde fotokatalizér olarak cogunlukla
genis bant aralikli metal oksitlerin kullanildig1 goriilmektedir; gelecekte goriiniir 15181
daha verimli kullanabilen daha dar bant aralikli metal siilfid fotokatalizérlerin
incelenmesi onerilmektedir. Katalizorlerin manyetik 6zellikler kazandirilarak reaksiyon
sonrasinda harici bir manyetik alan yardimiyla kolayca geri kazanilmasi da tekrar
kullanim oranin1 artirabilecek bir ¢dziim olarak dikkat ¢ekmektedir. Biitlin bu gelismeler

15181nda, fotokatalitik yontem giiniimiizde halen gelistirme ve optimizasyon asamasinda
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olsa da ¢6ziim bekleyen teknik sorunlarin giderilmesi durumunda siirdiiriilebilir biyoyakit

tiretiminde ¢i181r agabilecek bir teknoloji haline gelme potansiyeline sahiptir.
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5. SONUC

Bu cgalismada fotokatalitik yontemle biyodizel iiretimi siirecinin giincel gelismeleri
detaylica incelenmistir. Literatiirde fotokatalitik siireclerin diisiik sicaklik ve atmosferik
basing altinda calisabilmesi, giines 15181 gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan
yararlanarak karbon ayak izini azaltabilmesi dolayisiyla ¢evreci ve enerji tasarrufu
saglayan bir yontem oldugu vurgulanmistir. Calismada, farkli fotokatalizor
konfigiirasyonlariyla yapilan deneyler sonucunda yiiksek biyodizel verimlerine
ulasiimistir. Ornegin, UV 15131 altinda TiO2 nanopargaciklarmin giiclii bir alkali kaynak
olan CHsONa ile emprenye edilmesiyle elde edilen TiO./CHsONa fotokatalizoriinde,
hurma yag1 ve metanol karisimindan %98,4 metil ester (FAME) verimi saglanmistir. Bu
kosullarda tiretilen biyodizelin fiziksel 6zellikleri (viskozite, setan indeksi, yanma degeri
vb.) uluslararast EN 14214 standardi ile uyum gostermistir. Benzer sekilde, TiO2/g-CsNa
kompozit fotokatalizorii kullanilarak gergeklestirilen fototranesterifikasyonda da giines
15181 altinda %89,5’e varan doniisiim verimi elde edilmis; elde edilen biyodizel ASTM
yakit ozellikleri standartlarini saglamistir. Ayrica, kalsiyum ve nikel katkili SrTiOs/g-
CsNa4  heterojonksiyon fotokatalizoriinde %96’ya varan biyodizel verimleri rapor
edilmistir. Bu sonuglar, fotokatalizor modifikasyonlar1 (6rnegin g-CsNa ilavesiyle
T102’nin bant araliginin daraltilmasi) ve uygun reaksiyon kosullarinin verimliligi 6nemli

ol¢iide artirdigini gostermektedir.

Arastirmada fotokatalitik sistemlerin cevresel ve teknolojik potansiyeline de
odaklanilmistir. Fotokatalitik stlireclerde glines enerjisi gibi yenilenebilir 151k
kaynaklariin kullanilmas1 ve toksik olmayan fotokatalizér malzemelerin tercih edilmesi
cevresel fayda saglamaktadir. Bu tiir deneysel bulgular, siirdiiriilebilir bir tiretim yontemi
olarak fotokatalitik metotlarin uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Fotokatalitik
biyodizel {iiretiminin ekolojik istiinliigli ve yiiksek enerji verimliligi, bu yontemin

gelecegin biyoyakit stratejilerinde 6nemli bir rol oynayabilecegine isaret etmektedir.

Buna karsilik, fotokatalitik biyodizel {iretiminin sanayi 6l¢egine taginmasi oniinde hala
bazi zorluklar bulunmaktadir. Kullanilan fotokatalizorlerin bir¢ogu pahali soy metaller
icerebilmekte ve uzun siireli stabilite konular1 sinirli sayida ¢alismada ele alinmistir.
Ayrica, fotokatalitik reaktor tasarimlari heniiz standartlasmamistir ve bu alandaki
ekipman eksiklikleri ¢6zlilmeyi beklemektedir. Gelecekte yapilacak caligmalarla, daha
ucuz ve etkin yariiletken fotokatalizorlerin gelistirilmesi ve fotoreaktor sistemlerinin

6l¢eklendirilmesi gereklidir.
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Sonug¢ olarak, bu tez g¢alismasinda elde edilen bulgular, fotokatalitik katalizdrlerin
biyodizel iiretiminde yiiksek verim ve siirdiiriilebilirlik sundugunu ortaya koymaktadir.
Calisma, farkli katalizor siniflar1 arasindaki performans-gevresel etki dengesi arayisini
vurgulamis; fotokatalitik yontemlerin, biyodizel verimini artirirken g¢evresel etkileri
azaltma potansiyeli tagidigini géstermistir. Bu sonuglar, endiistriyel uygulamalarda enerji
verimliligini artirmaya ve karbon salimmi diisiirmeye katkida bulunacak sekilde
yorumlanabilir. Uzun vadede, fotokatalitik biyodizel iiretimi {tizerine siirecek
arastirmalarin, daha ¢evreci ve ekonomik biyoyakit iiretim teknolojilerine geciste dnemli

rol oynamas1 beklenmektedir.

Bu ¢alisma, fotokatalitik arastirmalar alanina 6nemli bir katki sunmaktadir. En 6nemli
katki, aktif karbon gibi ekonomik ve kolay bulunabilen bir malzemenin, CdS gibi umut
verici bir yar iletkenin performansini artirmak i¢in etkin bir sekilde kullanilabilecegini
gostermesidir. Daha once kullanilan pahali karbon bazli destek malzemelerinin (6rn.
CNT, grafen) aksine, bu yaklagim ticarilestirilebilirlik ve biiylik 6l¢ekli uygulamalar igin
pratik bir ¢6ziim sunmaktadir. Calisma, sadece en iyi malzeme bilesimini bulmakla
kalmamis, aynt zamanda katalizor miktariin ve kirletici konsantrasyonunun sistem
tizerindeki etkilerini de sistematik olarak inceleyerek, proses optimizasyonu icin temel
veriler saglamistir. Reaksiyon kinetiginin birinci dereceye uymasi, reaksiyonun ylizeyle
kontrol edildigini gosteren kritik bir bulgudur ve gelecekteki mekanizma ¢aligmalarina

151k tutmaktadir.

Bu tezin bulgulari, fotokatalitik biyodizel liretiminde daha ileri adimlar atilmasi igin
onemli bir zemin olusturmaktadir. Ancak, bu alandaki aragtirmalarin daha da ilerlemesi
ve yontemin endiistriyel dl¢ekte uygulanabilir hale gelmesi i¢in ele alinmasi gereken bazi

kritik noktalar bulunmaktadir.

[lk olarak, bir katalizoriin ekonomik ve ¢evresel agidan siirdiiriilebilir olmas1 igin, birden
fazla reaksiyon dongiisiinde etkinligini korumasi esastir. Gelecek ¢alismalar, sentezlenen
katalizoriin geri kazanilmasi, temizlenmesi ve tekrar kullanilmasi siireglerini incelemeli;
her dongii sonrasinda aktivite kaybini ve yapisal degisimleri kapsamli bir sekilde analiz

etmelidir.

Ikinci olarak, reaksiyon mekanizmasmin daha derinlemesine anlasiimasi i¢in kinetik
analizlerin genisletilmesi Onerilmektedir. Gelecekteki aragtirmalar, bu alandaki
ilerlemeleri hizlandirarak, daha temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji gelecegine yonelik
onemli adimlarin atilmasina olanak tantyacaktir.
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Fotokatalitik sistemler kullanilarak biyodizel iiretimi, yenilik¢i ve gelecek vadeden bir
teknolojidir. Bu yontemin temelinde, 151k enerjisini kimyasal enerjiye doniistlirerek
reaksiyonlar1 hizlandirma prensibi yatmaktadir. Yapilan incelemeler, fotokatalitik
biyodizel itiretiminin maliyet etkinligi, islem basitligi, kolay isletilebilirlik ve enerji
verimliligi sayesinde kiiresel enerji kriziyle miicadelede 6nemli bir rol oynayabilecegini
gostermektedir. Fotokatalitik siire¢, geleneksel termal katalizorlere kiyasla hem daha
verimli (daha kisa siirede yiiksek verim alma) hem de daha g¢evre dostu olmasiyla 6ne
cikmaktadir. UV 151k altinda TiO2, SiO., CaO, MgO gibi ¢esitli heterojen
fotokatalizorlerle gerceklestirilen deneylerde %95’in iizerinde biyodizel verimine
ulasilmasi, bu teknigin etkinligine dair giiglii bir kanit sunmaktadir. Ayrica fotokatalitik
iiretim, daha az enerji ve zaman gerektirdigi icin biiyiik 6l¢ekte uygulamaya elverisli
goriilmektedir. Laboratuvar olgeginde bazi fotokatalizorlerin on kata kadar tekrar
kullanilabildigi gosterilmis olup bu da uzun vadede ekonomik ve siirdiiriilebilir bir tiretim
stirecine igaret etmektedir. Sonug¢ olarak, fotokatalitik biyodizel iiretim ydntemleri
halihazirda gelistirme ve optimizasyon asamasindadir; ancak siirdiiriilebilir biyoyakit
tiretim teknolojilerinde bir déniim noktasi1 olma potansiyeline sahiptir. Gerekli AR-GE
yatirimlart ve Olgek biiylitme calismalariyla, fotokatalitik sistemlerin yakin gelecekte
biyodizel {retiminin ana akim teknolojilerinden biri haline gelmesi miimkiin

gorlinmektedir.

Fotokatalitik biyodizel iiretim siirecinde glinlimiizde kullanilan katalizorlerin ¢ogu nadir
bulunan soylu metalleri icerdiginden, gelecekteki c¢alismalarda bu tiir metallerden
arindirilmis, kararli, yeniden kullanilabilir ve diisiik maliyetli yeni fotokatalizorlerin
gelistirilmesi &nemlidir. Ozellikle, mevcut fotokatalizorlerin yiiksek maliyeti ticari
uygulanabilirligi sinirladigr i¢in, bant araligin1 diisiirmek ve enerji gereksinimini
azaltmak amaciyla ucuz katki maddeleri ile toplanmig katalizér tasarimlarinin
arastirtlmasi1 Onerilmektedir. Ayrica, fotokatalitik (trans)esterifikasyon reaksiyonunun
kinetigi tam anlamiyla aydmlatilmamistir. Bu nedenle reaksiyon hizini artiracak
stratejilerin  gelistirilmesi  gerekmektedir. Orne@in, reaktér tasarimma yapilan
modifikasyonlar veya siire¢ yogunlastirma teknikleri — hidrojen dinamik kavitasyon,
sonokimyasal uygulamalar ve mikrodalga gibi — fotokatalizoriin etkin kullanimin

artirabilir.

lleriye yonelik bir diger éneri de yiiksek bant aralikli metal oksit fotokatalizdrler yerine,

daha diisiik bant aralikli metal siilfid fotokatalizorlerin incelenmesidir. Ayrica,
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fotokatalizoriin yiiksek yeniden kullanilabilirligi ve stabilitesinin saglanmasi kritik
oldugundan, katalizériin manyetik 06zellikli materyallerle (6rnegin Fe.Os katkili

fotokatalizorler) desteklenerek kolayca ayristirilmasi arastirilmalidir.

Diisiik maliyetli karbonlu destek malzemeleri (6rnegin biyokomiir) kullanimi da ilgi
cekici bir aragtirma alanidir; bu tiir destekler, reaktantlarin adsorpsiyonunu
kolaylagtirarak ve fotokatalizor parcaciklarinin topaklanmasinit onleyerek verimliligi
artirabilir. Son olarak, 151k kaynag tiirtiniin fotokatalitik etkinlik {izerindeki etkisi heniiz
net degildir, bu nedenle farkli 151k kaynaklarinin (6rnegin UV ve goriiniir 151k kaynaklarr)

biyodizel verimi lizerindeki etkisi gelecek arastirmalarda ayrintili sekilde ele alinmalidir.

Bu tez, fotokatalitik yontemlerin biyodizel iiretiminde sadece bir alternatif degil,
gelecegin enerji doniisiimiinde anahtar bir teknoloji olabilecegini ortaya koymaktadir.
Giines enerjisiyle desteklenen, yeniden kullanilabilir ve ¢evre dostu fotokatalizorlerin
yayginlagsmasiyla birlikte, fotokatalitik biyodizel iiretimi; diisiik karbon ekonomisine
geciste, stirdiiriilebilir enerji stratejilerinin merkezinde yer alabilecek bir ¢oziim olarak

degerlendirilmektedir.
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