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Ozet — Biyodizel, bitkisel veya hayvansal yaglarin metanol/etanol gibi bir alkol ile genellikle homojen bir
katalizor kullanilarak transesterlesmesi ile iretilebilmektedir. Ancak, biyodizelin homojen katalizor ile
liretiminin, reaksiyon sirasinda istenmeyen sabun olusumu, biyodizelin saflastirilmast ve katalizoriin
cikarilmasi veya geri kazanimi olmak iizere birgok dezavantaji bulunmaktadir. Biyodizel iiretiminde
heterojen katalizérler olarak sifir degerlikli metal nanopargaciklarm (Ni° Cu®, Fe® gibi) kullamlmasi
reaksiyonu basitlestirmekte ve yukarida bahsedilen dezavantajlar1 ortadan kaldirmaktadir. Bu ¢aligmada,
sifir degerlikli Ni® nanoparcaciklarin (Ni°NP’larin) kimyasal indirgenme yolu ile sentezlenmesi ve katalizor
olarak hayvansal icyagdan biyodizel iiretimi i¢in kullanilmas1 amaglanmistir. Sentezlenen Ni°NP’lar SEM,
XRD, FTIR ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon
sonuglari, sentezlenen Ni°NP’1n kiiresel zincir goriiniimiine ve ortalama 40-60 nm pargacik boyutunda
kristal bir yaptya sahip oldugunu gostermistir. Sentezlenen Ni°NP’larin BET modeline gore yiizey alan
39.8 m? g! olarak hesaplanmistir. Ni°NP’larin hayvansal igyagi metanol ile transesterlesme reaksiyonlar
tizerindeki katalitik etkisi farkli sicaklik ve siirelerde arastirilmistir. Hayvansal igyagin biyodizele (metil
esterlerine) doniistim oranlart H-NMR analizi ile belirlenmistir. 100 mg katalizér miktar1 ve 30/1 alkol/yag
mol orani kullanilarak en yiiksek biyodizel doniisiim orani 135 °C reaktdr sicakligi ve 10 saatlik reaksiyon
siiresi ile yapilan calismada %84 olarak hesaplanmustir. Yapilan bu calisma, Ni°NP’larn hayvansal
igyaglardan biyodizel iiretimi i¢in kullanilabilecek umut verici bir katalizor oldugunu gdstermistir.
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I.  GIRIS iyilestirilmesi  i¢in  sifir  degerlikli ~ metal

. . ~ nanopargaciklar  biyoyakit  iiretiminde  de
Biyoyakitlar, fosil yakitlara kiyasla cevreyi  gragyirimaktadir [3,5]. Bunlardan sifir degerlikli
kirletmeyen ozellikleri ve maliyet agisindan — pipe] nanoparcaciklari  (Ni°NP'larr), kimyasal
rekabetci olmalari nedeniyle alternatif yenilenebilir  picreler, yakat hiicreleri ve kataliz dahil olmak iizere
enerji _kaynagi olarak son yillarda biiylik ilgi cegitli  alanlarda  potansiyel — uygulanabilirlik
gormektedir. ~ Bununla  birlikte,  gelisimlerini  geroilemigtir [4,6,7]. Bildigimiz kadariyla sifir
hizlandirmak igin, verimlerini en ust diizeye geserlikli nikel nanoparcaciklarla hayvansal
cikaracak  teknolojilerin  gelisimine  ihtiyag icyagdan biyodizel iiretimine yonelik calisma
duyulmaktadir [1]. Metal nanoparcaciklar ¢ogu fjteratiirde bulunmamaktadir. Bu calismada
durumda benzersiz optik, elektronik, manyetik ve kimyasal indirgeme yolu ile azot ortaminda
katalitik  o6zelliklerinden dolayr son yillarda sentezlenmis Ni°NP’larin karakterizasyonu

arastirma ve teknolojik alanlarda 6zel ilgi gérmiistiir saglanmis ve hayvansal i¢yagdan metanol ile
[2—4]. Bu anlamda biyoproseslerin performanslarini
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transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel {iretimi i¢in
kullanimi aragtirilmstir.

Il.  MATERYAL VE YONTEM
A. Kullanilan kimyasallar

Ni® nanoparcacik sentezinde metal kaynagi
olarak nikel kloriir tuzu (NiCl2.6H20, Across
Organics), indirgeyici olarak sodyum bor hidriir
(NaBH4 %98 Merck) ve topaklanmay1 engellemek
amaciyla ylizey aktif madde olarak setil-trimetil-
amonyum bromit (CTAB, %99,5 Sigma-Aldrich),
coOzeltilerin hazirlanmasinda ve yikama islemlerinde
ise ultra saf su (6zdireng >18 MQ.cm) ve etanol
(C2HsOH, Merck)  kullanilmigtir.  Biyodizel
tiretiminde kullanilan hayvansal i¢yag yerel bir
kasaptan temin edilmistir. Transesterlestirme
reaksiyonlar1 i¢in metanol (CH3OH, Merck), heptan
(CH3(CH2)5CH3, Merck) ve potasyum hidroksit
(KOH, > 85 % Sigma-Aldrich) kullanilmstir.

B. Ni°NP Sentezi

Calismada, Ni°NP'lar indirgeyici madde olarak
NaBHs kullanilarak kimyasal indirgeme yontemiyle
sentezlenmistir. NP'larin sentezindeki en Onemli

1mL 0.1 M CTAB

0.5 M NaBH,

0.1 M Ni(II)
cozeltisi

@ : Ni'ne

sorunlardan biri, Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
nedeniyle topaklanma egilimleridir [8,9]. Nikel
parcaciklarin topaklanmasini Onlemek amaciyla
dengeleyici  olarak CTAB  kullanilmustir.
Ni°NP'larin sentezi icin 0,645 g NiCl2.6H20, 50 mL
etanol i¢inde {i¢ boyunlu balonda ¢6ziilmiis ve 1 mL
0,01 M CTAB, Ni(l) c¢ozeltisi igerisine
damlatilmistir. Elde edilen karisim 15 dk boyunca
azot ortaminda hava ile temas etmeyecek sekilde
karistirilmistir. Daha sonra bu ¢6zelti igerisine yine
azot ortaminda ve 400 rpm karistirma hizinda 0,5 M
NaBHj ¢ozeltisi peristaltik pompa yardimiyla yavas
yavas damlatilmistir. Sonrasinda taneleri iyice
dagitmak i¢in 30 dakika ultrasonik banyoda
tutulmustur. Elde edilen toz Ni°NP’larda siyah renk
gozlenmistir. NP'lar daha sonra {i¢ kez mutlak
etanol ile yikandiktan sonra vakumlu bir etiivde 24
saat 70 °C'de kurutulmustur. Ni°NP’lar sentez
semasi Sekil 1°de verilmistir. Nikelin sifir degerlikli
NP formuna indirgenme reaksiyonu esitlik 1'de
gosterilmistir.

Ni2*+2BHy + 6H20— Ni%+2B(OH)s + 7TH2 (1)

Siyah toz Ni°NP’lar

Santrifiij, yikama ve
vakumlu etitvde kurutma

SEM goériintiisii

Sekil 1. Ni°NP’larin sentezinin sematik gosterimi ve SEM goriintiisii

. Ni°NP Karakterizasyonu ve Biyodizel Uretimi

Sentezlenen  Ni°NP’lar  taramali  elektron
mikroskobu enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi
(Quanta Fec 650 SEM-EDX), X-1s11 difraksiyonu
(Rigaku Smartlab, XRD), fourier donilisimli
kizil6tesi spektroskopisi (Shimadzu IR Affinity-1S
accessory, FTIR) ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon
(Micromeritics Tristar Orion 11 3020) analizleri ile

karakterize edilmistir. Ni°NP ile hayvansal
igyaglardan biyodizel iiretimi solvotermal yontem
kullanilarak gergeklestirilmistir. Biyodizel

iretiminden Once hayvansal icyagin yag asidi
bilesimi gaz kromatografi analizi (GC-FID) ile
belirlenmistir. Yag asidi bilesimi analizi i¢in 15
ml’lik santrifiij tlipline yaklagik 0,15 g yag
numunesi tartilmis ve tlizerine 10 mL heptan ilave
edilmistir. Karisim kuvvetlice ¢alkalandiktan sonra
iizerine 0,5 mL 2M metanollii potasyum hidroksit
¢ozeltisi eklenmistir. Daha sonra karisim 10 dakika
boyunca santrifiijlenmis ve sonra iist kisim GC-FID
ile analiz edilmistir. Hayvansal i¢gyagda bulunan yag
asitleri, mol yiizdeleri ve mol kiitleleri Tablo 1’de
verilmigstir. Yag asidi bilesimi kullanilarak igyagin
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ortalama mol kiitlesi (OMK) esitlik 2 kullanilarak
hesaplanmustir.

Tablo 1. Hayvansal i¢gyagm yag asidi bilesimi ve ortalama
mol kiitlesi

Mol Mol
Yag asitleri yiizdesi Kiitlesi
(%) (g/mol)
Miristik asit 6,59 228,37
(C14H2502)
Miristoleik asit 2,58 226,35
(C14H2602)
Pentadekanoik asit 2,54 242,40
(C15H3002)
Palmitik asit 30,55 256,42
(C16H3205)
Palmitoleik asit 2,05 254,41
(C16H2002)
Margarik asit 2,21 270,50
(C17H3405)
Stearik asit 22,73 284,50
(C18H3602)
Oleik asit 21,74 282,50
(C18H3405)
Trans-9-octadekanoikasit 4,18 282,50
(C18H3405)
Linoleik asit 2,21 280,40
(C18H3202)
YAOMK 260,69
OMK = 3xYAOMK+ GMK (2)

Hayvansal I¢ yagm Ortalama Mol Kiitlesi: OMK, Yag Asitlerinin
Ortalama Mol Kiitlesi =YAOMK, Gliserol Mol Kiitlesi (C3Hs03):
GMK.

OMK=3x260,69+92,09= 874,16 g/mol

Biyodizel iiretimi icin Ni°NP katalizor miktar1 100
mg ve Yag/Alkol mol oran1 30/1 sabit tutularak
farkli siire (2-10 saat) ve sicakliklarda (105-135°C)
gerceklestirilmistir.  Belirlenen  parametrelerde
reaksiyon, kapali gelik reaktorde etiiv igerisinde
gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda malzeme
falkon tiipiine alinarak 6000 rpm’de santriijlenerek
3 ayn faza ayrilmasit saglamilmistir (alt fazda
katalizor, orta fazda gliserin, {ist fazda ise
biyodizel). Biyodizel ve artik metanol igeren iist
faz, beherde 105°C etiivde 30 dakika siire ile
metanol uzaklastirilmistir. Yagmn bir katalizor
kullanilarak metanol ile transesterlesme
reaksiyonunu gosteren sema Sekil 2’de verilmistir.
Hayvansal i¢yagin metanol kullanilarak biyodizel
(metil esterlerine %) doniisiimii *H-NMR (400 Mhz

Bruker UltraShield plus) ile belirlenmistir. Sekil
3’de H-NMR spektrumu 6rnek hesaplama iglemi
icin gdosterilmistir. DOniisiim yiizdeleri esitlik 3
kullanilarak hesaplanmistir[10,11].

q q
H,C—0—C—R, H,C—OH H,C—0—C—R,
9 katalizor 9
HC—0—C—R, + 3 HC—OH <<"=>= HC—OH + H,C—0—C—R,
| | 9
H,C—0—C—R, Metanol H,C—OH H,C—0—C—R,
Trigliserin Gliserol Yag asidi metil esterleri
(yag) (Biyodizel)
Sekil 2. Yagin metanol ile transesterlesme reaksiyonunun
semasi
2AME
C=100x Z4ME (3)
3AcH2
C=Metil esterlerine (biyodizel) doniisiim yilizdesi
Ame=Yag  asidi  esterlerinin  metilmetoksi

gruplarinin alan1 (3.66 ppm’deki pik)
AcHo= esterlerin ve gliseroliin a-metilen grubu alani
(2.3 ppm’deki pik)

AME

AcH2

16 15 14 13 12 11 0 9 & 7 & S5 4 3 r 1 O -1 -2 -3 -

Ppm
Sekil 3. Ni°NP hayvansal i¢yagdan ile elde edilen biyodizelin
'H-NMR spektrumu

1.  BULGULAR VE TARTISMA

A. Ni°NP’larin Karakterizasyonu

Sentezlenen  Ni°NP'larin  morfolojileri ~ ve
kimyasal bilesimleri SEM-EDX analizi ile
incelenmistir. Sekil 4-a’da, SEM goriintiisii,

NP'larin tim parcaciklarin bireysel, kiiresel ve
zincir benzeri yapilardan olustugunu gostermistir.
Benzer morfolojiler literatiirde farkli arastirmacilar
tarafindan da bildirilmistir [12]. Ni°NP'larin
elementel bilesimi de EDX teknigi ile belirlenmis ve
Sekil 4-b'de gosterilmistir.  EDX analizi ile
Ni°NP'larin metal kiitlece yiizdesi %86,1 olarak
hesaplanmistir. Analizde belirlenen oksijen varlig
sifir degerlikli metal nanopargaciklarin  hizh
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oksitlenme egiliminden kaynaklanmaktadir. Sekil
3-c’de parcacik boyut dagilimi histogrami imagel
yazilim programi kullanilarak hesaplandi. Sekil 4-c
Ni°NP boyutlarinin ortalama 40-60 nm araliginda
monomorf

ve olduk¢a
gostermektedir.

yapida  oldugu

Sekil 4. Ni°NP’larm SEM goriintiisii, EDX spektrumu ve
parcacik boyut dagilim hitogrami.

Sekil 5'de sentezlenen Ni°NP’larin XRD patterni
gosterilmektedir. XRD analizi, Rigaku Smartlab
marka toz XRD cihazi ile 2-teta=20-90° arasinda,
actk XRF modunda, 2°/dk tarama hizinda
gergeklestirilmistir. Sentezlenen Ni°NP'larin XRD
spektrumu JCPDS Kkartlar1 ile dogrulanmustir.
Ni°NP’nin yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiy:
gosteren 20 = 44,20, 51,20 ve 76,01 derecelerde
(111), (200) ve (220) kafes diizlemlerinde tespit
edilen piklerin, literatirde Ni°NP’ina ait temel
piklerden oldugu belirlenmistir [12—14].

111

200

Intensity (a.u.)

220

0 0 40 50 &0 70 80
2-theta (f)
Sekil 5. Ni°NP’nm XRD spektrumu

Yizey alam1 ve gozeneklilik gibi dokusal
ozelliklerini belirlemek i¢in sentezlenen Ni°NP'larin
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (Sekil 6)

0.001-1 P/Po kismi basing araliginda 6l¢iildii. Sekil
6’da goriilen izoterm Tip IV’e benzemektedir. Bu
izoterm, malzemenin mezo gbzenekli yapida
oldugunu isaret etmektedir. Ayrica H3 histerezisi
yarik benzeri gdzeneklerin olusumunu gosterir [14].
Sentezlenen Ni°NP’nin BET (Brunauer—Emmett—
Teller) modeline gore yiizey alan1 38,9 m?/g ve BJH
(Barrett-Joyner-Halenda) modeline gore ortalama
gozenek boyutu 15,49 A° olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6. Ni°NP’larin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Sentezlenen Ni°NP'larin FT-IR spektrumu Sekil
7’de gosterilmistir. 3340 cm™? bandinda O-H
(hidroksil) gerilme titresimleri, 1628 cm™ bandinda
C=C konjuge ¢ift bag gerilme tiresimleri, 1346 cm’
!'bandinda -COO gerilmesi, 1002 cm™ bandinda C-
O gerilmesi gorilmiistir.

3340

1346

Gegirgenlik (%)

1002

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayis1 em!

Sekil 7. Ni°NP’larin FTIR spekturumu

Hayvansal igyagin biyodizele doniisiim yilizdesi
miktarma bagimliligi, farkli reaksiyon siireleri i¢in
(2saat-10 saat) 105 °C'den 15 °C’lik artiglarla 3
farkli sicaklikta (105-135 °C) incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 2’de sunulmustur. Tablo
2’den biyodizel doniisiim oraninin reaksiyon siiresi
ve sicaklikla onemli Ol¢iide arttigi gozlenmistir.
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Sicaklik ve reaksiyon siiresinin artisi ile biyodizel
veriminin artist daha Onceki biyodizel {iretim
calismalarinda da bildirilmistir [15]. En yiiksek
biyodizel doniisiim yiizdesi 135 °C sicaklikta 10
saatlik  reaksiyon  siliresinde %84  olarak
belirlenmistir. Tablo 2'den i¢yagmm maksimum
biyodizel verimi i¢in farkli sicaklik ve siirelerin
gerekliligi sonucu da c¢ikarilabilir. Buna ek olarak
optimum  biyodizel verimi transesterlestirme
reaksiyonuna etki eden tiim degiskenlerin (katalizor
miktari, yag/alkol orani, alkol ¢esidi gibi)
degerlendirildigi ileri diizey istatiksel deney
programlar1 kullanilarak saglanabilir.

Tablo 2. Biyodizel iiretim ¢alisma sartlar1 ve hayvansal
icyagin biyodizel doniisiim yiizdeleri

Siire (saat) Sicaklik (°C) Doniisiim (%)
2 105 8
4 105 13
6 105 32
8 105 45
10 105 62
2 120 15
4 120 28
6 120 45
8 120 61
10 120 77
2 135 29
4 135 38
6 135 55
8 135 76
10 135 84

IV. SONUCLAR

Calismamizda  kimyasal  indirgenme  ile
sentezlenen  Ni°NP’lar  icin  karakterizasyon
sonuclar literatlirde bildirilen diger calismalar ile
ortiisgmektedir. Sifir degerlikli metallerin sentezinde
topaklanma ve oksitlenme sorunu sentez sirasinda
dengeleyici olarak CTAB kullanilmasiyla ve sentez
sirasinda ve sonrasinda hava ile temasin en aza
indirilmesiyle asilmistir. Hayvansal i¢yagm Ni’NP
katalizorii kullanilarak transesterlestirme
caligmalarinda yiiksek doniistimler sicakligin ve
stirenin  arttirtlmasiyla  saglanmigtir. ~ Sonuglar
kimyasal indirgenme ile sentezlenen Ni°NP’larin,
diisiik maliyetli biyodizel iiretimi i¢in hayvansal
icyagin, transesterlesme reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanim potansiyel tasidigini gostermistir.
Bundan sonra yapilacak c¢alismalarda biyoyakit
tiretim performanslarinin iyilestirilmesi calisma

sartlarinin optimizasyonu ve farkli tiir metallerin
(Cu®, Zn° Fe° vb.) arastirilmasi ile saglanabilir.
Sonug olarak hayvansal igyaglardan sifir degerlikli
Ni°NP’lar kullanilarak biyodizel iiretilmesi, {iretim
maliyetlerini azaltabilir ve ¢evreye onemli faydalar
saglayabilir.
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