EGE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

(YUKSEK LiSANS TEZI)

PAMUK YAGI METIL ESTERINDE FARKLI
YIKAMA Y(")NTEMPERiNiN BiYODIZEL
KALITESINE ETKIiSi UZERINE BiR CALISMA

Tuba Buket AYDEMIR

Tez Damsmam : Prof. Dr. Glinnur KOCAR

Giines Enerjisi Anabilim Dah

Bilim Dah Kodu : 625.05.01
Sunus Tarihi : 15.09.2010

Bornova-iZMiR
2010






Tuba Buket AYDEMIR tarafindan yiiksek lisans tezi olarak sunulan “Pamuk
Yag Metil Esterinde Farkh Yikama Yontemlerinin Biyodizel Kalitesine
Etkisi Uzerine Bir Cahsma” baslikli bu calisma E.U. Lisansiistii Egitim ve
Ogretim Yonetmeligi ile E.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Egitim ve Ogretim
Yonergesi’nin ilgili hiikiimleri uyarinca tarafimizdan degerlendirilerek savunmaya
deger bulunmus ve 15/09/2010 tarihinde yapilan tez savunma sinavinda aday
oybirligi/exeeldasu ile basarili bulunmustur.

Juri Uyeleri: imza
Jiiri Baskani : Prof. Dr. Gunnur KOCAR e,
Raportor Uye : Yrd. Do¢. Dr. Ahmet ERYASAR .........ccccoooveveieveinnen,

Uye - Yrd. Dog. Dr. Canan KANDILLI........ccoceeevvevenencrcnenens






OZET

PAMUK YAGI METIL ESTERINDE FARKLI YIKAMA
YONTEMLERININ BiYODIZEL KALITESINE ETKIiSi UZERINE

BiR CALISMA

AYDEMIR,Tuba Buket

Yiksek Lisans, Giines Enerjisi Enstitiisii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Ginnur KOCAR
Agustos 2010, 77 sayfa

Yag asitlerinin alkil esterleri olarak tanimlanan biyodizel, dizel yakita
esdeger motor performansi ve €gzoz emisyon degerlerinin ¢ok diisiik olmas1 gibi
Ozelliklerinden dolay1 alternatif bir yakit olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu calismanin amaci, Ege Bolgesi’nde yaygin olarak yetistirilen pamuk
tohumdan tiretilen yagin bazik katalizli ester degisimi reaksiyonunda, reaksiyon
sartlarini sabit tutarak pamuk yagi metil esteri i¢in uygun reaksiyon kosullarinda
en uygun yikama yonteminin belirlenmesidir. Bu amacla biyodizel Gretimi igin
onemli olan reaksiyon siiresi, sicaklik, katalizr ve metanol miktari gibi
parametreler Oneriler dogrultusunda sabit tutularak pamuk yaginin ester degisim
reaksiyonu yiratilmustiir. 300 g notr pamuk yagi igin; 60 g metanol ve 1,27 g
NaOH kullanilarak 60°C sicaklikta reaksiyon gergeklestirilmistir. Elde edilen
pamuk yagi metil esterinde reaksiyon sirasinda olusan safsizliklart gidermek
amaciyla biyodizel Uretiminde yaygin olarak kullanilan su ile yitkamanin yani sira
magnesol ve zeolit adsorbanlariyla kuru yikamada uygulanmastir.

Bu calismada asir1 su tiiketimi, enerji kaybi ve su kirliligine neden
olmasma ragmen klasik su ile yikama yontemine alternatif olarak safsizliklarin
gideriminde uygun adsorban se¢imi amaglanmistir. Elde edilen bulgular 1s1ginda
magnesol ile saflagtirmanin; biyodizel kalitesini garanti eden, su tiketimini
azaltan, saflastirma islemini hizlandiran, enerji ihtiyacin1 azaltan ve yakit olarak
kullanilabilecek tiriin miktarini arttiran bir yontem oldugu sonucuna varilmistir.

Yikama isleminden sonra elde edilen pamuk yagi metil ester
numunelerinin ester, linolenik, mono- , di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin
miktarlari ile viskozite, yogunluk ve alevlenme noktasi analizleri yapilmistir. Elde
edilen sonuclar, optimum kosullarda Uretilen ve magnesol ile saflastirilan
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biyodizelin TS EN 14214 standardina uygun, dizel yakit yerine kullanilabilecek
kadar iyi Ozelliklerde oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bazik katalizli ester degisimi, Pamuk yagi1 metil
esteri, Magnesolle saflastirma, Biyodizel, Biyodizelin saflastirilmasi



Vil

ABSTRACT

AN INVESTIGATION ON EFFECT OF DIFFERENT WASHING
PROCESSES IN COTTON SEED OIL METHYL ESTER ON

QUALITY OF BIODIESEL

AYDEMIR,Tuba Buket

MSc in Solar Energy Institute
Supervisor: Prof. Dr. Ginnur KOCAR
August 2010, 77 pages

Biodiesel, defined as alkyl esters of fatty acids, is an alternative fuel that
has the characteristics of equivalent motor performance with diesel fuel and low
exhaust emission degrees.

The aim of this work is to determine the optimum washing process
conditions after obtaining methyl ester from cottonseed oil that is gained from
cotton which is grown commonly in Aegean Region by basic transesterification
reaction in basic catalyst solution. For this purpose, the transesterification of
cottonseed oil was conducted by using fixed amount of catalyst, methanol under
same reaction times and reaction temperatures which is impoertant for the
production of biodiesel. The reaction was performed at 60°C, 60 g methanol, 1.27
g NaOH for 300 g cottonseed oil. Wide spreadly used water washing and also dry
washing with magnesol and zeolite adsorbants are performed to purify the
cottonseed oil methyl ester from impurities.

In this study aim of the work is selection of the alternative adsorbent to
water-wash method which is wide-spreadly used whereas it causes high amount of
water usage, energy loss and contamination of water. According to the results of
the analysis and previous studies, it is decided that purifying with magnesol is a
process that guarantees biodiesel quality, reduces water usage, expedites
purification process, reduces energy requirements and increases process yield.

Ester, linolenic, mono-, di-, triglyserid, free and total glyserin, viscosity,
density and flash point analysis was carried out for all cottonseed oil methyl ester
samples after washing process. The results show that the biodiesel which is
produced at optimum conditions and purified by magnesol meets the
requirements of TS EN 14214 and also have the properties as good as to take the
place of diesel fuel.
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Key Words: Basic transesterification, Cottonseed oil methyl ester,
purification with magnesol, Biodiesel, Biodiesel purification
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1. GIRIS

Gegmisten giliniimiize toplumlarin temel enerji kaynaklari petrol, dogalgaz
ve komir olmustur. Nifus artisi, teknolojik gelismeler, sanayilesme ve
kalkinmanin gereksinimlerinden dolay1, her gegen gln insanoglunun enerji
ihtiyact artmaktadir. Artan bu enerji ihtiyacina karsin, iretilen enerji yeterli
olmamaktadir.

Petrol ve petrol driinleri yasamin bir¢ok alaninda kullanilmakla beraber,
Ozellikle tasimacilik sektoriinde Onemli bir yere sahiptir. Motorin akaryakit
sektoriinde benzine gore daha fazla kullanilmakta ve her gecen gin motorin
ihtiyaci artmaktadir. Petrol rezervlerinin belirli yerlerde toplanmig olmasi, siyasi
ve ekonomik nedenler, ge¢cmiste petrol krizlerinin yasanmasina sebep olmustur.
Ayrica petrol iilkelerindeki siyasi istikrarsizliklar ve savaslarin petrol fiyatlarinda
meydana getirdigi ani dalgalanmalar, petrole bagimli iilke ekonomilerini ciddi
bicimde etkilemektedir. Ozellikle 1970’1 yillarin ortalarinda yasanan petrol krizi
sonucunda, petrol Urtinleri piyasadan c¢ekilmis ve bu nedenle de petrol fiyatlari
artig gostermistir (Ulusoy ve Alibas, 2002). GUnlimizde de petrol fiyatlar1 siirekli
artmaktadir. Petroliin her gecen giin azalmasi, gegmiste yasanan petrol krizleri ve
cevre bilincinin artmasi, yeni enerji kaynaklarina olan ilgiyi artirmistir. Ozellikle
petrole bagimli iilkelerde, enerji agisindan disa bagimlhiligin azaltilmasi igin
alternatif yakit arayiglarina 6nem verilmistir.

Biyokiitle, genis kullanim potansiyeli, ekonomik olusu, cesitli sosyal ve
cevresel faydalar1 sebebiyle gelecegin yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda
onemli bir yere sahiptir. Ana bilesenleri karbohidrat bilesikleri olan bitkisel ve
hayvansal kokenli tiim dogal maddeler “biyokitle”, bu kaynaklardan uretilen
enerji ise “biyokiitle enerjisi” olarak adlandirilmaktadir. Bitkisel biyokiitle, yesil
bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla dogrudan kimyasal enerjiye
doniistiirerek depolamasi sonucu olusmaktadir.

Enerji iiretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarini; bitkisel
kaynaklar, hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklari seklinde siiflandirmak
mumkundur (kimyamuhendisi, 2009).

Bitkisel kaynaklar olarak; orman Urinleri, 5-10 yil arasinda gelisebilen
agac turlerini igeren enerji ormanlari, enerji bitkileri (C4), bazi su yosunlar1 ve
algler sayilabilir. Enerji bitkilerinden tatli sorgum, seker kamisi, misir gibi
bitkiler; diger bitkilere gére CO; ve suyu daha iyi kullanabilmekte, kurakliga karsi
daha dayanikli ve fotosentetik verimleri daha ylksek olmaktadir. Tlrkiye’de
findik ve ceviz kabugu, prina, aycicegi kabugu, ¢igit ve misir gibi bitki artiklart
enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s1l degeri, 3800-4300
kcal/kg arasinda degismektedir. Biyokiitleden direk yakma yolu ile enerji elde
edilmesinde yanma verimi, orta kaliteli bir kdmiire esit olmaktadir. Biyokiitle,
cogu komiirden daha az miktarda kil ve kiikiirt igermektedir.



Baz1 bitkisel kokenli biyokiitle kaynaklarinin ozellikleri Cizelge 1.1° de
verilmigtir.

Cizelge 1.1 Baz1 bitkisel biyokiitle kaynaklarmin 6zellikleri (Kimyamuhendisi, 2009).

Biyokutle )
Elementel analiz Ugucu Isil
kaynaklari Kl
madde deger
C H N S (%)
Atiklar (%) (%)
(%) %) | (%) (%)
Bugday 44,62 5,89 0,39 0,102 | 7,57 79,57 3950
Misir 43,00 5,52 0,62 0,142 | 9,60 77,54 3953
Aygigegi 43,09 5,41 1,07 0,185 | 10,67 74,6 3413
Pamuk ¢ekirdegi
. 45,66 5,40 0,72 0,135 | 7,28 76,5 4080
(Cigit)
Seker pancari 43,11 5,82 1,18 0,055 4,42 9,4 3997
Tatli sorgum 44,00 6,20 0,15 0,060 | 1,80 77,0 4100

Biyokitleden termokimyasal, biyokimyasal ve fizikokimyasal doniisiim
stirecleri ile karbon ve hidrojence zengin, yuksek 1sil degerli, mevcut yakitlara
alternatif Ozelliklerde pek cok biyoyakit elde edilebilmektedir. Bu yakatlar
arasinda biyogaz ve etanol uygulamasi en yaygin olanlardir (Ozgimen, 2001).
Bitkisel kaynakli biyokiitleden elde edilen etil alkol ve metil alkol, alternatif yakit
cesitleri olarak Ozellikle gelismekte olan {ilkelerde, petrol iirlinleri yerine
kullanilmaya baslanmistir. Metil alkoliin {iretimi ve kullanilmasinda bazi sorunlar
oldugu igin etil alkol tercih edilmektedir. Etil alkol; alkolll ickilerde, kimya
sanayiinde, fuel-oil yaninda kazan yakiti veya benzin yakiti olarak
kullanilmaktadir (kimyamuhendisi, 2009).

Biyoyakaitlar arasinda biyokiitle kaynakli esterlesme {irlinii olan biyodizel,
giiniimiizde yaygin olarak liretilmeye ve kullanilmaya baslanmistir. Biyodizel,
“Biyomotorin, Dizel- Bi ve Yesil Dizel” adlari ile de bilinmektedir. Biyodizel,
dizel motorlar1 igin bitkisel veya hayvansal yaglardan Uretilebilen alternatif bir
yakittir. Biyodizel iiretimi bilinen ve uygulamasi kolay olan bir teknolojidir.
Gecmisten glnimdaze birgok arastirmaci tarafindan biyodizelin dizel motorlarinda
kullanilabilirligi arastirilmistir. Biyodizel, geleneksel dizel motorlarinda bazi
modifikasyonlarla veya modifikasyona gerek kalmadan kullanilabilmekte ve
petrol kokenli yakitlarla harmanlanabilmektedir.

Tarim iilkesi olan iilkemizde, biyodizel oncelikli bir segenektir. Biyodizel
tiretimi ilkemizde ve diinyada hizla artmakta, her gecen giin daha 6nemli bir hale
gelmektedir. Biyodizel Avrupa Birligi tlkelerinde ve Amerika’da sirasiyla 1992
ve 1993 yilindan bu yana endustriyel Olcekte tretilmeye baslanmistir (EBB, 2010;
NBB, 2010). Bugun itibariyle, Avrupa Birligi tlkelerinde 120 isletme bulunmakta



ve yilda yaklasik olarak 6,1 milyar litre biyodizel Gretilmektedir (EBB, 2010).
Amerika’da ise 150 isletme bulunmakta ve yilda yaklasik olarak 8,7 milyar litre
biyodizel Uretilmektedir (Biodiesel Magazine, 2010). Turkiye’de ise EPDK(Enerji
Piyasalar1 Denetleme Kurulu) tarafindan isleme lisanst verilen 58 adet biyodizel
tesisi bulunmaktadir (Karaosmanoglu, 2010). Bununla birlikte, kullanilan hammadde
elde edilen biyodizelin kalitesinde Onemli bir etkendir. Avrupa’da biyodizel
hammaddesi olarak kanola yagi, Amerika’da ise soya yagi yaygimn olarak
kullanilmaktadir. Tirkiye’de aycicek ve pamuk yag: iiretilen yaglarin basinda
gelmektedir. 2009 doéneminde aycicek yaginin sivi bitkisel yaglarin iretimi
icerisindeki pay1 yaklagik % 44, pamuk yaginin ise yaklasik % 47 olmustur.
Bunun yaninda az miktarda kanola, soya, musir, hashas ve susam yag: iiretimi
yapilmaktadir. 2009 verilerine gore, bitkisel sivi yaglarin tUlkemizdeki tiketimine
bakildiginda, en yiiksek pay 665 bin tonla yine aygicegine aittir. Misir yagi
tiketimi 87 bin ton, pamuk yag: tiiketimi 30 bin ton, soya yag: tiiketimi ise 22 bin
ton olmustur (BYSD, 2010). Dizel motorlarda biyodizel kullanimi hem ekonomik
acidan hem de ¢evresel bakimdan biiyiik yararlar saglayacaktir. Bu yiizden
Turkiye’de Uretilen yaglarin biyodizel iiretiminde kullanilabilirligi arastirilmali ve
bu konuda yapilacak ¢aligmalar artirilmalidir.

Biyodizel Uretiminde yan Urln olarak gliserin elde edilmektedir. Gliserin
basta sabun olmak (zere 1500 gesitten fazla iirlin i¢in kullanilmaktadir. Genel
olarak, ecza endistrisinde merhem, dis macunu imalatinda, kozmetikte, kumas
dokumada ve titun endlstrisinde kullanilmaktadir. Gaz saati ve araba
radyatorlerinde sulu ¢ozelti i¢inde antifriz olarak ayrica fren sivisi olarak
kullanilabilinmektedir. Gliserinin en 6nemli kullanilma alanlarindan biri de
patlayict madde endustrisidir (Vikipedi, 2010). Transesterifikasyon prosesine ve
transesterifikasyon sonrasi rafine iglemine bagl olarak, elde edilen gliserin fazinin
(ham gliserin) safligi farklilik gosterebilmekte ve saflik % 98’lere
ulasabilmektedir (Bournay et al., 2005). % 90-95 safliktaki gliserine teknik gliserin
ad1 verilirken, % 99 ve iizeri safliktaki gliserin ise farma gliserin olarak
adlandirilmaktadir. Gliserinin saflig1 olduk¢a 6nemli olup, safliginin artmasi ile
birlikte ekonomik degeri de artmaktadir. Mart 2008 itibariyle, % 40-50 safliktaki
gliserinin tonu 300-400 dolar arasindayken, % 99 ve tlizeri safliktaki gliserinin
tonu ise 1850-2750 dolar arasinda degistigi belirtilmektetir. Gliserin fiyatlarinin
2007 Ekim fiyatlarina oranla % 100-220 arasinda artig gosterdigi gozlenmistir
(Alptekin ve Canakei, 2008). Buradan da anlasilacagi gibi, gliserin biyodizel Uretim
maliyetini belirleyen ve ekonomik yararini dogrudan etkileyen bir yan trindur.
Gliserin {retim metotlarr, alkali sabunlastirma, su ile hidroliz ve
transesterifikasyon yontemleri olmak Uzere (¢ ana bashk altinda
toplanabilmektedir (Canakci et al., 2000).

Yapilan gesitli aragtirmalara gore kullanilan bitkisel yaglardan dizel yakit
ozelligine en cok yaklasabilen bitkisel yagin se¢imi, bitkisel yaglarin yakit
olarak kullanilmasinda 6nem arz etmektedir. Bu amagla bitkisel yaglarin yakit
ozelliklerinin birbirleriyle ve petrol esasli dizel yakiti ile karsilastirilmasi
gerekmektedir. Ancak oksidasyon siiresi ¢ok diisiik oldugundan kararsiz bir
yap1 gostermektedir. Ayrica setan sayisi da diisiik dizeydedir. Yiksek setan
sayist, yiksek oksitlenme stiresi, diisiik viskozite, dlisiik donma noktas: ve diisiik
akma noktas1 gibi oOzellikler findik, aspir, musir, kolza, susam, pamuk ve



soya yaglarimi dizel yakit1 olarak on plana ¢ikarmaktadir. Aygigegi ve yer fistigi
yaglari ise bunlardan sonra gelmektedir (Celik vd., 2009).

Biyodizel, Avrupa Birligi’nde ve Ulkemizde EN 14214 ve EN 14213,
Amerika’da ise ASTM D-6751 standartlarina gore tanimlanmaktadir. Yani
transesterifikasyon sonrasi elde edilen ester firiiniin biyodizel olarak
tanimlanabilmesi i¢in bu standartlar1 saglamasi gerekmektedir (Lois, 2007).

Bu ¢alismanin amaci, iilkemizde iiretilen ve Ege Bolgesi i¢in biiyiik 6neme
sahip olan pamuk yagindan, egzoz emisyon ozellikleri agisindan temiz ve Gevreci,
motor performans Ozellikleri ise dizel yakita esdeger, alternatif bir yakit olan
biyodizelin Uretilmesi ve yakit 6zelliklerinin incelemesinin yani sira elde edilen
pamuk yag1 metil esterindeki safsizliklarin gideriminde klasik biyodizel
saflagtirmada kullanilan su ile yikama yoOntemine alternatif olarak zeolit ve
magnesol adsorbanlariyla kuru yikamanin da etkilerinin ortaya konmasidir.



2. BiYODIZEL URETIMINDE KULLANILAN
HAMMADDELERIN OZELLIKLERI VE BITKISEL
YAGLARIN YAKIT OLARAK DEGERLENDIRILMESI

Bitkisel yaglardan ve ayrica hayvansal yaglardan “transesterifikasyon”
olarak bilinen ve diger adi1 “alkoliz” olan ester degisimi tepkimesi ile biyodizel
elde edilmektedir (Yagiz, 2006). Biyodizelin ne oldugunu ve kimyasal yapisini tam
olarak anlayabilmek icin, ester degisimi (transesterifikasyon) tepkimesinde tepken
olarak tepkimeye giren yaglarin temel Ozelliklerinin ve kimyasal yapisinin
bilinmesi gerekir.

2.1 Biyodizel Uretiminde Kullanllan Hammaddeler
2.1.1 Bitkisel yaglar
2.1.1.1 Bitkisel yag cesitleri ve yagh tohumlu bitkiler

1980°1i yillarin baglarinda, bitkisel yaglarin petrol yakitlara alternatif
olabilecegi ciddi sekilde diisiiniilmeye baslanmistir. Bununla ilgili en kapsamli
calisma, Kuzey Afrika’da yag ambargosundan dolay1 yapilmustir. Bitkisel yaglarin
yakit olmasi konusu ise ilk olarak 1982 de Kuzey Dakota’da yapilan uluslararasi
bir konferansta giindeme getirilmistir (Demirbas, 2003).

Bitkisel yaglar serbest yag asitleri, fosfolipitler, steroller, su ve benzeri
safsizliklar igerirler. Yiiksek viskozite, asit igerigi ve serbest yag asidi bilesimi
sebebiyle motorda dogrudan yakit olarak kullanilmalar1 sorun teskil etmektedir.
Cizelge 2.1’ de bitkisel yag asitlerinin bilesimleri verilmistir.

Cizelge 2.1 Bazi bitkisel yag asitlerinin bilesimleri (Ma ve Anna, 1999).

Bitkisel % Kiitlece yag asidi bilesimi
yaglar 16:1 | 18:0 20:0 22:0 24:0 18:1 22:1 18:2 18:3
Misir 11,95 | 1,85 0,24 0,00 0,00 25,16 | 0,00 60,60 | 0,48

Pamuk 28,33 | 0,89 0,00 0,00 0,00 13,27 | 0,00 57,51 | 0,00
Yer fistig1 | 11,38 | 2,39 1,32 2,52 1,23 48,28 | 0,00 31,95 | 0,93
Kanola 3,49 |085 0,00 0,00 0,00 64,4 0,00 22,30 | 8,23
Soya 11,75 | 3,15 0,00 0,00 0,00 23,26 | 0,00 55,53 | 6,31
Aygicegi | 6,08 | 3,26 0,00 0,00 0,00 16,93 | 0,00 73,73 | 0,00

Yapilan arastirmalarda, ¢ok cesitli bitkisel yaglar alternatif yakit olarak
denenmis ve motorlarda bazi sorunlara yol acgtig1 belirlenmistir (He and Bao, 2002;
Fort and Blumberg, 1982). Bitkisel yaglarin dizel motorlarinda dogrudan yakit olarak
kullanilmalarinda  karsilasilan en Onemli  problemlerden  biri  yiksek
viskoziteleridir. Bitkisel yaglarin viskozitesi dizele gore yaklasik olarak 9-12 kat
daha fazladir. Viskozitenin yiiksekligi yakitin pompadan basilmasinda ve



enjektorden puskdrtilmesinde probleme yol agmakta, enjeksiyon sirasinda
atomizasyonun bozulmasina ve yanmanin kotiilesmesine neden olmaktadir.

Bitkisel yaglar ile dizelin yakit 6zellikleri Cizelge 2.2° de verilmistir.

Cizelge 2.2 Bitkisel yaglar ve dizelin yakit 6zellikleri (Srivasta ve Prasad, 2000).

Bitkisel | Kinematik | Setan Bulutlanma | Akma Parlama | Ozkiitle | Isil
yaglar viskozite | sayisi noktasi noktas1 | noktast | (kg/l) deger
(mm?/s) (°C) (°C) (°C) (MJ/kg)
Misir 34,9 37,6 -1,1 -40 277 0,9095 | 39,5
Soya 32,6 37,9 -3,9 -12,2 254 0,9138 | 32,6
Babassu | 30,3 38,0 20 - 150 0,9460 | 30,3
Palm 39,6 42,0 31,0 - 267 09180 33,5
Aygigegi | 33,9 371 7,2 -15 274 09161 | 37,1
Kanola | 37,0 37,6 -3,9 -31,7 246 0,9115 | 39,7
Pamuk | 33,5 41,8 1,7 -15 234 0,9148 | 395
Dizel 2,9 50,8 -15 -33 55 0,8600 | 42,5

Biyodizel tiretiminde kullanilan baslica bitkisel yaglar sunlardir:

Aycicegi yag:: Aycicegi yagi ozellikle, Italya, Ispanya, Yunanistan gibi
Glney Avrupa iilkelerinde kullanilmaktadir. Doymamis hidrokarbon orani
(linoleik asit) yuksektir. Bu nedenle oksidasyon kararliligi diisiik oldugu igin
oksidasyon kararliligim artiran katkilar kullanilir. Ulkemizde de aycigegi hemen
her bolgemizde yetistirilebilen ve tanelerinde yiiksek oranda kaliteli yag
bulunduran, ekim alani, liretimi ve yag iiretimi bakimindan ilk sirada yer alan
onemli bir yag bitkisidir.

Soya yag:: Soya tarimi Amerika’da ¢ok yaygindir. Brezilya ve Arjantin’de
de yetistiriciligi yapilmaktadir. Tiirkiye’de de tarimi yapilabilmektedir. Soya
tariminin karli olabilmesi i¢in soyay:1 biitiinlesmis tesislerde islemek gerekir.
Soyada yag oram1 % 17-26 arasindadir. Yag asidi biesimi aygicegi yagina
benzemektedir.

Palm yag:: Palm yag1 6zellikle, Kuzey Asya’da kullanilmaktadir. Bu bitki
Malezya da yogun olarak iiretilmekte ve Diinyaya buradan dagilmaktadir. Yag
orant % 40-50 arasinda degismektedir. Cok miktarda orta uzunlukta doymus
hidrokarbon (palmitik asit) ve mono doymamis (oleik asit) hidrokarbon
icermektedir. Serbest asit miktar1 yiiksektir. Ulkemizde yetistirilebilirligi cok
uygun degildir.

Aspir yagi: Aspir bitkisi Ulkemizin her yerinde yetisebilecek 50 cm
boyunda dikenli bir bitkidir. Yag oran1 % 26-35 arasinda degismektedir. Ay¢igegi



yaninda alternatif yag bitkileri arasinda kanola ile birlikte aspir de tlkemiz igin
onemli bir potansiyel olarak goriilmektedir. Biyodizel iiretiminde kullanilacak
kaliteli bitkilerdendir. Aspirden uretilen biyodizel, iyot sayisi agisindan biraz
sorunlu olmasina ragmen donma noktast -11 olarak elde edilen, drln rengi
acisindan berrak olan kaliteli bir yakattir.

Kanola yag:: Kanola, ay¢igegi, soya, pamuk ve yer fistig1 gibi yagh
tohumlu bitkiler arasinda tiretim agisindan diinyada tgiincli siray1 almaktadir.
Ulkemize, Balkanlardan gelen gé¢cmenler tarafindan kolza adi ile 1960 yillarinda
getirilmis ve Trakya’da ekim alan1 bulmustur. Kolzada erusik asit ve glukosinolat
ihtiva etmeyen cesitler arastirmalar sonucu gelistirilmistir. Bu ¢esitler ilk 6nce
Kanada’da 1slah edilmesi nedeniyle “kanola™ adi verilmistir. Kanola, Amerika,
Kanada ve Avrupa’da yogun olarak tarimi yapilan, Ulkemizde ¢ok rahat
yetisebilecek nitelikte bir yag bitkisidir. Dlnya biyodizel Gretiminin % 84 gibi
onemli bir kismi kanoladan karsilanmaktadir. Yag orant % 42 olan bu yag
bitkisinin son yillarda iilkemizde de tarimi1 yapilmakta ve kanola yagi marketlerde
satilmaktadir.

Pamuk yagi: Pamuk; [Gossypium hirsutum (Amerikan) veya Gossypium
berbadense (Misir)] tohumlarindan elde edilen, karakteristik tad1 ve kokusu olan,
oldukg¢a koyu renkli (kirmizi-kahverengi) bir yagdir. Pamuk % 17-24 oraninda
yag bulundurmaktadir. Ulkemizde pamuk yagi genellikle margarin hammaddesi
kat1 yag tiretiminde kullanilmaktadir. Pamuk yagi % 13-44 arasinda oleik ve %
33-58 arasinda linoleik asit igerdigi igin oleik-linoleik asit grubu yaglar arasinda
yer almaktadir. En 6nemli doymus yag asidi ise % 17-29 oranindaki palmitik
asittir. Pamuk yaginin bazi karakteristik ozellikleri Cizelge 2.3’de, yag asidi ve
trigliserid kompozisyonlari ise Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.3 Pamuk ¢ekirdegi yaginin bazi karakteristik 6zellikleri (Swern, 1982)

Analizler Degerler
Ozgiil agirlik 20°C’de 0,9147 - 0,9320
Kirilma indeksi 25°C’de 1,4636 — 1,4698
Lovibond sar1 renk degeri (5%")30-35
Lovibond kirmizi renk degeri (5%”)4,0-10,7
Iyot say1s1 99 -113
Sabunlagma sayisi 189 - 198
Sabunlagmayan madde miktar1 %05-1,5

Bitkisel kaynakli yaglarin sabunlasmayan maddeleri arasinda yer alan en
onemli bilesen, antioksidan etkisi nedeniyle tokoferollerdir. Ham pamuk yagi
dogal tokoferollerce olduk¢a zengin bir yagdir. Ancak dogal tokoferoller
rafinasyon islemi sirasinda tahrip olduklari igin ham pamuk yaginin, rafine pamuk
yagma gore oksidasyon stabilitesi daha ylksektir. Ham pamuk yagi toplam %
0,11 oraninda tokoferol icerirken, rafine pamuk yag1 % 0,087 — 0,095 oraninda
tokoferol icermektedir. Yagin sabunlagmayan bilesenlerinden sterollerin ham
pamuk yagindaki miktarr, 0,574 mg/100 mg yag olarak belirtilmektedir. Bu
miktar rafinasyon iglemi ile % 3,97 mg/100 mg yag degerine diisiiriilmektedir.



Cizelge 2.4 Pamuk ¢ekirdegi yaginin yag asidi ve trigliserid Kompozisyonlari (Swern,

1982)

Yag asitleri Degerler (% agirlik)
Miristik 05-20
Pamitik 17-29

Palmitoleik 05-15
Stearik 1,0-4,0

Oleik 3-44
Linoleik 33-58
Linolenik 01-21
Aragidik <0,5
Behenik <05
Lignoserik <0,5
Gliseridler (% mol)
SLL 22,5
LLL 13,0
SLS 12,4
SOL 9,4
SLO 84
LOL 6,5
OLL 6,4
S: doymus yag asidi, O: Oleik asit, L: linoleik asit

Biyodizel {iretilecek yagli tohumlar sikilitken soguk sikim tercih
edilmelidir. Sikim sonras1 yag ve kiispe elde edilir. Sikim sonrasi elde edilen yag
cok kirlidir ve toprakli yag adi da verilir. 4-5-6 gibi numaralarla satilan bu yagdan
direk olarak biyodizel Uretilemez. Mutlaka noétralizasyon islemine tabi
tutulmalidir. Pamuk yaginin biyodizel kalitesi ortadir. Donma noktasit + 5’lerde
oldugu i¢in kisin kullanilmaz. Tarimsal yakit tiikketimin yogun oldugu yaz
aylarmda ve sahillerde kullanilmasi tercih edilir. Ulkemiz diinyanin en biiyiik
pamuk Ureticilerinden birisidir.

Biyodizel iiretiminde kullanilan hammadde kaynaklarinin dagilimi

Sekil 2.1 de gorilmektedir. Buna gore kanola yag: % 84 oranda en ¢ok kullanilan
hammadde olurken, bunu ay¢igek yag1 %13 oran ile takip etmektedir. Soya, palm
yagl ve diger hammaddeler ise tretimde %]1’lik paya sahiptir. 00-kolza
tirlerinden elde edilen kolza yag: (kanola yag1) transesterifikasyonda kullanilan
en 6nemli bitkisel yag c¢esidi olup, yiiksek kalitede biyodizel Uretimi icin gok
uygundur. Almanya ve Avusturya kanola kokenli biyodizel Uretiminde lider
iilkelerdir. Aycicek yag1 Giiney Fransa ve Italya’da, soya yagi ABD’de, palm yag1
Malezya’da biyodizel iiretiminde yaygin kullanilmaktadir. ABD, Avusturya ve
Ingiltere kullanilmis yemeklik yag kokenli biyodizel iiretimini gergeklestiren lider
ulkelerdir. Biyodizel Uretimindeki en onemli sorun hammaddenin duzenli ve
siirekli saglanmasidir (Karaosmanoglu, 2010).



aygicek %13

soya %1
palm yad %
diferleri %’

kanola %84 %

Sekil 2.1 Biyodizel dretiminde kullanilan hammadde kaynaklarinimn dagilimi

(Karaosmanoglu, 2010)
2.1.1.2 Bitkisel yaglarin kimyasal yapi ve ozellikleri

Biyodizel dretiminde bitkisel, hayvansal ve atik kizartma yaglar
kullanilabilir. Kullanilan hammaddenin kalitesi Ulkelere, iklim sartlarina bagl
oldugu gibi yag asidi miktar1 ve safsizliklara da gore de degigsmektedir.

Gerek hayvansal gerekse bitkisel yaglar, yag asitlerinin gliserol ile
olusturduklar1 olduk¢a kompleks esterlerdir. Bu esterlere “gliserid” ad1 verilir.
Bitkisel yaglarin kimyasal bileseni Sekil 2.2’de goriildiigii gibi, ester baglariyla
birbirine baglanmis olan gliserol ve ili¢ yag asidinden olusan trigliseridlerden
meydana gelir.

Gliserol

3 Yag Asidi Trigliserid

Sekil 2.2 Bitkisel yaglarin kimyasal yapisini olusturan trigliserid molekili ( Yagiz 2006)
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Yag molekiiliinii olusturan bu trigliseridler, yapilarinda kiitlesel oranda
yaklasik %10 kadar oksijen igerirler. Bitkisel yaglarin igerigini % 90-98 oraninda
trigliserid, % 2-5 oraninda ise di- ve monogliserid olusturmaktadir (Srivasta ve
Prasad, 1999). Gliserol bir alkol grubu, bir molekiil yag asidi ile esterleserek
monogliseridi, iki alkol grubu iki yag asidi ile esterleserek digliseridi, ii¢ alkol
grubu ii¢ yag asidi ile esterleserek trigliseridi meydana getirir.

Monogliserid Digliserid Trigliserid
H;C—CHOH—CH,OH Hzt.l':—crl—cchH HaC—CH—CH:
o] ? =} o] o]
| | | | |
[a) oc, OC oCc, OC, OC

$< <

Sekil 2.3 Bitkisel yaglari olusturan mono- di- ve tri- gliserid molekdilleri
(Atkins ve Carey, 1999).

Trigliseridlerde gliseroliin polar hidroksil gruplar ile yag asitlerinin polar
karboksilat gruplari ester baglari ile baglanmis oldugundan, trigliseridler esas
olarak suda ¢o6ziinmeyen apolar, hidrofobik molekiillerdir. Bu nedenle yag-su
karigimi, iki faz olusturur; yaglar sudan daha diisiik yogunluklu oldugundan, yag
su fazi lizerinde yiizer. Trigliseridlerin zincir uzunlugu, kendisini olusturan yag
asidinin zincir uzunluguna gore degisir. Yag asitleri zincirin sonunda karboksil
grubu (-COOH) bulunan, R-COOH formunda bir hidrokarbon zinciridir.

Cesitli yaglarin 6zelliklerini, yapisina katilan asitlerin cinsi ve sayisi
vermektedir. Yag asitleri, icerdikleri karbon sayisina gore kisa ya da uzun
zincirler olustururlar, ve yag asitleri;

e Doymus yag asitleri
e Tekli doymus yag asitleri
e Coklu doymus yag asitleri olmak tzere (¢ grupta incelenebilirler.

Doymus yaglar oda sicakliginda kati haldedir. Doymus yaglar; et
urtinlerinde, tam yaglh mandira tiriinlerinde (peynir, siit ve dondurma gibi), kiimes
hayvanlarinin derisinde ve yumurta sarisinda bulunur. Hindistan cevizi, hurma
yag1 ve kakao yagi gibi bazi bitkisel iiriinler de doymus yag bakimindan
zengindir. Ancak zeytinyagi, ay¢igek yagi, kanola yagi, soya yagi, yerfistig1 yagi
gibi s1v1 yaglar da ¢ok kiiciik miktarlarda olsa bile doymus yag igerirler. Doymus
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yag asitlerinde, yag asidi zincirini teskil eden karbonlarin zincir haricinde olan
baglarinin hepsi hidrojenle baglanmistir. Doymus yag asitlerine 6rnek olarak
palmitik, stearik asitler verilebilir. Doymus yag asitlerinin yapilarinda ¢ift bag
bulunmamaktadir. Molekiil agirligi arttikga, erime ve kaynama noktalar1 da
yukselmektedir. Doymus yag asitlerinin kimyasal tepkimelere yakinlig1 ¢ok azdir
(Gaynak, 2005). Oda sicakliginda s1vi olan bitkisel yaglar, yapilarinda yiiksek oranda
doymamis yag asitlerinin gliserinde olusturduklar1 esterleri bulundururlar. Oleik
asit bunlara 6rnek verilebilir. Doymamis yag asitlerinin molekiillerindeki karbon
atomlar1 arasinda bulunan ¢ift bag sayisinin, bir ya da daha fazla olmasina gore
tekli ve ¢oklu doymamis yag asitleri adin1 almaktadir. Cizelge 2.3’te biyodizel
tiretiminde kullanilan yaglarin yapisindaki yag asitleri ve kimyasal yapilar
gorulmektedir.

Bitkisel yaglarin kimyasal ozelliklerinden fosfat igerigi, diisiik fosfat
degerlerinde normal halde yagin sakizlasmamasini belirleyen bir &zelliktir.
Karbon atomuna fosfat baglanmasi nedeni ile yapisinda fosfat igeren yaglar,
fosfolipidler ya da fosfatidler olarak bilinirler. Keten, misir, pamuk ve yerfistig
yaglari diisiik fosfat degerli yaglardir (Kaplan, 2001).

Cizelge 2.5 Biyodizel iiretiminde kullanilan yaglarin yapisindaki yag asitleri ve kimyasal
yapilar1 (Tyson 2001).

Yag Asitleri Kimyasal Yapist

Kaprilik (8:0) CH3(CH,)sCOOH

Kaprik (10:0) CH;(CH,)sCOOH

Laurik (12:0) CH5(CH,)1,COOH

Palmitik (16:0) CH;(CH,),,COOH

Stearik (18:0) CH5(CH,);COOH

Oleik (18:1) CH5(CH,),CH=CH(CH,);COOH

Linoleik (18:2) CH;(CH,),CH= CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Linolenik (18:3) CH;CH,CH= CHCH,CH= CHCH2CH=CH(CH,);COOH
Arakhidik (20:0) CH5(CH,);COOH

Eikosenoik (20:1) CH;(CH,);CH=CH(CH,),COOH

Behenik (22:0) CH5(CH,),,COOH

Erusik (22:1) CH;(CH2),CH=CH(CH,),;COCH

Yag asidi zincirleri, Cizelge 2.5’te gosterilen iki say1 ile ifade
edilmektedir. Ilk say1 karbon atomlarinin sayisini, ikinci say1 ise ¢ift bag sayisin
gOstermektedir.

Karbon atomlar1 sayisinin, yag asidinin bir ucunda bir oksijen atomuna ¢ift bagla
bagli karbonu (karboksilik karbon) i¢erdigi unutulmamalidir. Bu ug, metil ester
transesterifikasyon reaksiyonunda metanoliin baglandig1 ugtur (Demirbas, 2003).

Doymus yag asitlerinin 1s1l de8eri ve setan sayilarinin zincir uzunlugu
arttikca arttig1, cift bag sayisi arttikga da azaldigi goriilmiistiir. Isil degerlerindeki
artis sebebinin, karbon ve hidrojen sayilarimin oksijen sayilarina oraninin bir
sonucu oldugu belirtilmektedir. Yiiksek setan sayili bilesenlerin varligi, bitkisel
yag tlrevlerinin setan sayisi degerini arttirir. Diliz  zincirli  doymus



12

hidrokarbonlarin setan sayilar1 yiiksektir. Yag asidinin setan sayisi, oksidasyon
kararlilig1 ve sogukta akis ozellikleri doymamuslik arttikga azalma gosterir. Iyot
sayis1 ise tam tersi artar. Yaglarin bilesimini olusturan yag asitleri ve gliserinin
yogunlugu, artan molekiil agirlig1 ve doymamaislikla artar (Karahan, 2006).

Yiiksek oranda doymus yag asidi igeren ve bu nedenle oda sicakliginda
kat1 olan hayvansal yaglar yerine, yiiksek oranda doymamis yag asidi i¢eren
bitkisel yaglar endiistride daha gok tercih edilmektedir.

2.1.2 Hayvansal yaglar

Mezbahalardan ¢ikan hayvansal i¢ yaglar, kuyruk yaglar1 ve kemikten elde
edilen yaglardan biyodizel elde edilebilir. Bu yaglar asit ile muamele edilerek
stvilastirildiktan sonra gliserin ayirma islemine gegilir. Ayrica balik yag: tizerinde
de calismalar yapilmistir. Hayvansal yaglar doymus yag asidi profiline egilim
gosterirler. Doymus yag asidi nedeniyle enerji igerikleri ve setan sayilari
yuksektir. Sogukta akis ozellikleri iyi degildir ve diisiik oksidasyon kararliligi
gosterirler. Balik yaglarimin ise doymamuslik orami ve iyot sayilar yiiksektir.
Oksidasyon kararliliklari iyi degildir. Kokular1 agirdir. Esterlesmeden dnce asitle
muamele edilerek zenginlestirme yapilmalidir (Tashtoush et al., 2004).

2.1.3 Atik yaglar

Kullanilmis kizartma yaglar1 ve atik su geri kazanim tesislerinden elde
edilen yaglardan biyodizel iretilebilmektedir. Bu yaglarda safsizlik orani ve
serbest yag asidi igerigi ile su miktar1 yiiksektir (kati maddeler, halojenler,
alkanlar). Oksidasyon stabilitesi (kismi bozulma) diisiiktiir ve doymus yag asidi
profiline egilim gosterirler. Atik yaglardan iiretilen biyodizelin viskozitesi ile
karbon kalintis1 yiiksektir ve ayrica sogukta akis 6zellikleri de iyi degildir.

2.2 Bitkisel Yaglann Yakit Olarak Degerlendirilmesi

Yag asitleri ve bunlari iceren yaglar, biyolojik maddeler icinde en ylksek
1s1l degere sahiptirler. Ornegin, bu degerler seliiloz i¢in 18,83 MI/kg, protein i¢in
23,44 MJ/kg, odun icin 17,58 MJ/kg, et icin 24,28 MJ/kg, bitkisel yag igin 38,93
MJ/kg ve petrol igin ise 43,95 MJ/kg’ dir. Bu 0Ozellik iki hidrojen atomu tasiyan
tek bir karboksil grubuna baglanmis nispeten uzun hidrokarbon zincirine hastir.
Bu nedenle bitkisel yaglar, siv1 yakitlara en yakin biyolojik maddelerdir.

Bitkisel yag kaynag: olarak degerlendirilebilecek bitkilerin genis bir iklim
araliginda yetistirilebilmeleri, 6ziitlenme kolayligi, bu islemin artiklarinin ve yan
urtnlerinin  degerlendirilebilmesi bitkisel yaglarin diger avantajlari arasinda
sayilabilir. Bitkisel yaglarin sivi halde bulunmalar1 da tasima ve depolamada
avantaj saglar. Bitkisel yaglarin fosil kaynakli alisilagelmis enerji kaynaklarina
gore en onemli avantaji ise yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasidir.
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Bitkisel yaglarin dogrudan dizel yakiti olarak kullanimlarmi olumsuz
yonde etkileyen baslica faktor, yiiksek viskoziteleridir. Bu deger dizel yakitinin
yaklagtk 10 kati kadardir. Modern dizel motorlariin enjeksiyon sistemleri
viskozite degisimlerine karsi hassasiyet gosterirler. Yiiksek viskozite yakitin
yanma odasindaki atomizasyonunu bozmakta, damlacik boyutundaki biylimeyle
tam yanmayr Onlemektedir. Tamamlanmayan yanma ise yanma odasinda
birikmelere, enjektorlerde koklasma ve tikanmalara, ayrica yaglama yagina
bulasmaya neden olmakta ve yaglama yaginda kalinlasma ve jellesme
gortlmektedir (Dizar, 2003).

Bitkisel yaglarin yakit olarak kullaniminda diger bir sorun icerdikleri
doymamis baglardan kaynaklanir. Doymamis yapilarin yaglama yagina karismasi
ve bu ortamda polimerizasyonu, motoru tahrip edecek viskozite artiglarina neden
olmaktadir. Ayrica bitkisel yaglarin diistik sicakliklarda s6z konusu olan katilagsma
egilimi de, yakit olarak kullanilmasinda sorun yaratir.

Bitkisel yaglarin yakit olarak kullaniminda ana kisitlayici faktor olan
viskozite probleminin ¢6zumu icin;

1) Seyreltme

2) Mikroemiilsiyon olusturma

3) Piroliz

4) Transesterifikasyon (Yeniden Esterlestirme) seklinde dort yontem
onerilmektedir ( Dizar, 2003).

2.2.1 Seyreltme

Bu yontemde uygun bitkisel yaglar, belirli oranlarda dizel yakita katilarak
yagin viskozitesi disurilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, hacim olarak 25/75
oraninda aygicek yagi ile dizel yakittan olusturulan karistmin 40 °C’ deki
viskozitesi 4,88 mm?%s olarak bulunmustur (Ziejewki et al., 1983). ASTM
standartlarinda dizel yakit icin belirlenen iist smir 4,0 mm?s oldugundan sdz
konusu karigim yakitin direkt enjeksiyonlu dizel motorlarinda kullanilamayacagi
sonucuna varilmistir. Bu yondeki bir bagka ¢alismada ise kolza yag1 agirlik¢a
% 10 oraninda standart dizel yakitina katilmis ve bu yagin dizel yakitin
Ozelliklerinde 6nemli degismelere yol agmadigi gézlenmistir. Bu karisim yakit ile
dizel motorlarinda yapilan performans ¢aligmalar1 olumlu sonug¢ vermis ve egzoz
gazlarinda bazi iyilesmeler de gdzlemlenmistir (Olgiim, 2006).

2.2.2 Mikroemiilsiyon Olusturma

Bitkisel yaglarin viskozitesini diisiirmek igin izlenen bir diger yol da
metanol, etanol gibi kisa zincirli alkollerle mikroemiilsiyon olusturmaktir.
Mikroemiilsiyon, boyutlar1 1-150 nm arasinda olan optik¢e izotropik sivi
mikroyapilarinin kolloidal denge dagilimi olup, normalde karismayan iki sivi ve
bir veya daha fazla amfifilin bir araya gelmesiyle olusur. Bu yontemle, petrolden
tamamen bagimsiz alternatif dizel yakitlart meydana getirmek mumkin
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olabilmektedir. Ancak konuyla ilgili yapilan arastirmalardan da anlasilacagi gibi
kullanilacak yag, alkol, amfifilin sisteminde faz dengelerinin, karisabilme limitleri

ve diger fiziksel karakteristiklerin genis 6l¢lide incelenmesi gerekmektedir (Schwab
ve Pryde, 1985).

2.2.3 Piroliz

Piroliz veya kraking, kimyasal baglarin daha kiigiik molekiiller olusturmak
tizere kirilmasi prosesidir. Bitkisel yaglarin piroliz tirlinlerini elde etmek amaciyla
izlenen yontemlerde bitkisel yag, 1s1 etkisiyle(350-8000C) kapali bir kapta
bozundurulmakta, diger uygulamalarda ise standart ASTM distilasyonu ile 1sil
bozundurmaya tabi tutulmaktadir (Schwab et al., 1987).

2.2.4 Transesterifikasyon

Bitkisel yaglarin, dizele alternatif olarak modifikasyonunda izlenen en
onemli kimyasal yoOntem, transesterifikasyon veya diger adiyla alkoliz
reaksiyonudur. Bitkisel yaglarin transesterifikasyonu, bir trigliseridin kiguk
molekiil agirlikli bir alkolle katalizor varliginda gliserin ve yag asidi esteri
olusturmak Uizere reaksiyona girmesidir (Isigigiir vd.,1989).

Bitkisel yag esterleri ylksek viskoziteleri, zamanla kurumalar1 ve soguk
ortamlarda kalinlasmalarindan dolay1 akis, atomizasyon ve bazi emisyonlarin
artmast gibi problemler olusturmasina ragmen dizel motorlarinda alternatif yakit
olarak kullanilabilmektedir (Sen vd., 2004).
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3. BIYODIZELIN TARIHCESI VE GELISIiMi
3.1 Biyodizelin Tanimi ve Tarihcesi

Biyodizel orta uzunlukta C16-C18 yag asidi zincirlerini igeren metil veya
etil ester tipi yakittir. “ American Society for Testing and Material ASTM) ”
kurumu, biyodizeli bitkisel veya hayvansal yag gibi yenilenebilir lipit
kaynaklardan tiireyen uzun zincirli yag asitlerinin mono alkil esterleri olarak
tanimlamaktadir. “Biyo” kelimesi, geleneksel petrol tiirevli dizel yakitlarina gore
yenilenebilir ve biyolojik kaynakli oldugunu, “dizel” kelimesi ise dizel motorlarda
kullanilabilir oldugunu belirtir (Zhang et al., 2003). Oksijen iceren fonksiyonel
gruplu zincir yapisi, kiikiirt ve aromatik hidrokarbon icermemesi gibi 6zellikler
biyodizeli petrol kokenli dizelden ayirir.

Yaglardaki trigliseritlerin transesterifikasyonu, yeni bir proses degildir ve
gliserin elde etmek amach olarak 1800'lerden beri uygulanmaktadir. Organik
yaglardan transesterifikasyonla tiretilen metil veya etil esterler, ana amag gliserin
elde etmek oldugundan o giinlerde yan {iriin olarak alinmaktaydi.

Kimya endiistrisi 1853 yilindan beri ester Uretimini bilmektedir, ancak
onemli olan motor biyoyakiti standart kalitesine uygun iriin eldesini
gerceklestirmektir. Uretim teknolojisinde zorluk bulunmamaktadir. Uretimdeki en
onemli nokta biyodizelin saflik derecesidir. Bu nedenle rafinasyon asamasi 6nem
kazanmaktadir. Tiim yaglardan bir ester yapilabilir, ancak her ester BIYODIZEL
degildir (Karaosmanoglu, 2008).

Dizel motor tarihi ilk olarak, Gnli Alman mucit Rudolph Dizel’in
“Rasyonel 1s1 motoru teorisi ve tasarimi” adli ¢alismasinin yayimlanmasiyla
baglamistir. Bu ¢alismada havanin piston yardimiyla yiiksek basingta sikistirildigi
ve bunun sonucunda yiiksek sicakligin olusturuldugu tamamen yeni bir motor
modelinden bahsedilmekteydi ve bu motor bitkisel yagla g¢alismak iizere
tasarlanmisti. Dr. R. Dizel 1898 yilinda, Paris Uluslararas1 Fuarinda
motorlarindan birinde yer fistigi yagmi yakit olarak kullanmistir. Yiiksek
sicakliklara ulagilabildigi i¢in motor ¢ok cesitli bitkisel yagla calisabilmektedir.
1911 Diinya Fuarinda R.Dizel motorda yine fistik yagmi kullanmis ve dizel
motorlarda bitkisel yaglarin rahatlikla kullanilabilecegini, ayrica bu durumun
tilkelerin tarimsal faaliyetlerinin gelismesinde ciddi bir katki saglayacagini
vurgulamistir. Biyoyakitlarin ulagim sektorii i¢in ¢ok dnem kazanacagini diisiinen
tek kisi Rudolf Dizel degildir. Henry Ford'da otomobilleri dizayn ederken
1908 den sonraki modellerinin etanol kullanimina uyumlu olmasini g6z 6niinde
bulundurmustur.

Bitkisel yaglar yakit olarak, 1920' lere kadar kullanilmigtir. Transesterifiye
bitkisel yaglar ilk olarak, II. Diinya Savasi’ndan énce Kuzey Afrika’da blyuk
araglarda kullamilmustir. II. Diinya Savasi sirasinda ise Nazi Almanyasi ve
mdttefikleri, araglarinda biyokiitle yakitlarint kullanmislardir (Demirbas, 2005).
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Rudolf Diesel ve Henry Ford gibi dizel motor Ureticileri, yenilenebilir
kaynaklardan {iretilecek yakitlarin gelecegini ¢ok Onceden gérmelerine ragmen
politik ve ekonomik nedenlerle bu sektor gereken ilgiyi zamaninda bulamamustir.
1980'lerde, alternatif yakit olabilecek bitkisel yaglarin yiiksek viskozite
sorununun, yaglarin metil alkolle reaksiyonuyla metil esterlere (biyodizele)
doniistiiriilerek giderildigi goriilmistiir. Boylece biyodizel ismi telaffuz edilir
olmustur.

2005 yili diinya biyodizel tiretimi 4.6 milyon ton degerine (AB:2.9 Milyon
ton) ulasmistir. Lider iiretici Almanya olup, Brezilya ve ABD iiretimde ataga
gecmistir. ABD’nin 2004 yilinda 95 milyon litre olan uretimi, 2005 yilinda 285
milyon litre degerine ulasmistir. Biyodizelin olasi tiretim ve hedef degerleri, Sekil
3.1’de gortilmektedir. Uretim ve hedef degerler arasindaki agik, hammadde temin
sorunundan kaynaklanmaktadir. Hammadde saglanmasi biyodizel sektoriiniin en
onemli sorunu olup, son yillarda gida ve biyodizel Gretimi i¢in hammadde
saglama konusunda etik tartismalar1 da siirmektedir. Bu nedenlerle, ikincil
hammaddelerden biyodizel iiretimi 6nem kazanmaktadir (Karaosmanoglu, 2008).

25.000
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15.000 -

Bin Ton

10.000

5.000 -

'05/06  '06/07  '07/08 0808  '09M0  “10M1
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Sekil 3.1 Diinya biyodizel olasi iiretim ve hedef degerleri (Karaosmanoglu, 2008).
3.2 Ulkemizdeki Gelismeler

Biyodizel Tiirkiye'de mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek en
onemli alternatif yakit seceneklerinden biridir. Ulkemizde kara tasimaciliginin
onemli  boliminde ve deniz tasimaciliginda dizel motorlu tasitlar
kullanilmaktadir. Ayrica endiistride jeneratorler ig¢in 6nemli miktarda dizel
kullanilmaktadir. Petrol tUketimimizin ancak % 15’1t vyerli Uretimle
saglanabilmektedir. Petrol GUrlnleri tlketimi icinde ise, en biiyiikk pay % 34 degeri
ile dizele aittir. Biyodizel kullanimi ile petrol tiiketiminde ve egzoz gazi
kirliliginde azalma gergeklesecektir. Biyodizel Uretmek ve kullanmak igin Tlrkiye
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yeterli ve wuygun alt yapiya sahiptir. TuUrkiye biyodizel Gretimini
gerceklestirebilecek teknolojiye ve yakitin  kullanimima kolaylikla uyum
saglayabilir. Cesitli kapasitelerde biyodizel tretim tesisleri Oncelikle kirsal
kesimde konuglandirilarak, tarim makinalarinin ve kamyonlarin bu yakiti
kullamimlar1 6zendirilebilir. Ayrica egzoz kirliginin yogun oldugu biiyik
sehirlerde toplu tasimacilikta biyodizel kullanimi yararli olacaktir. ilk asamada
dizele , % 2-20 arasinda degisen oranlarda biyodizel ilave ederek kullanmak
yakita kademeli gegisi saglayacaktir.

Turkiye’de 2000°den beri biyodizele ticari girisimcilerce, medyada ve devlet
kurumlarinda artan bir ilgi mevcuttur; boylece biyodizel populer bir konuma
ulasmustir. 11k olarak Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanhgi’nin oncelikli yeni
icraatlar1 arasina girmis ve bu kapsamda, EIEI konuya iliskin olarak “Tiirkiye’ de
Biyodizel Kullanimi” konusunda senaryo calismalar1 yapmis ve pilot olgekte
biyodizel iiretim sistemi ve laboratuart Ekim 2003’te hizmete alinarak, aspir-
kanola enerji tarimi1 deneme iiretimi de baslatilmistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligi’ndaki gelismelerin yam sira, Tarim ve Koy Isleri Bakanligi'nda “Yagh
Tohum Bitkileri I¢in S6zlesmeli Tarim Modeli Uygulamas1” ve kanola ekiminin
artirilmast ¢aligmalart ile Sanayi ve Ticaret Bakanligi’'nda “Yagli Tohum
Bitkilerinin ~ Alternatif ~ Alanlarda  Degerlendirilmesi”  ¢aligmalar1  da
surdirilmektedir. Biyodizele iliskin yasal calismalar Petrol Isleri Genel
Miidiirliigii (PIGM) koordinasyonundaki bir kurul biinyesinde gelistirilerek
Bakanlar Kurulu'na arz edilmis ve biyodizel 5015 Sayili “Petrol Piyasasi
Kanunu” kapsaminda tanimlanmistir. Bu kanun, 20 Aralik 2003 tarihli 25322
Sayili T.C. Resmi Gazetesi’nde yayimlanarak yiirirliige girmistir. Ardindan
sliregelen yasa calismalari, yonetmelikler ve ilgili kararnamelerle biyodizelin
enerji sektoriindeki tanimi su sekildedir (Karaosmanoglu, 2008):

o Biyodizel akaryakit sektoriiniin ligiincii motor yakitidir; benzin ve motorin
icin gecerli tiim yasal tanimlar, denetlemeler biyodizel icin de gegerlidir.

« Biyodizel 1sitma yakiti olarak, fuel oil ve kalyak gibi mevcut yakitlarla
ayni yasal diizenlemelerle pazarda yer alir ve denetlenir.

« Biyodizel ireticilerinin EPDK (Enerji Piyasalari Denetleme Kurulu)’dan
isleme lisans1 almalar1 zorunludur.

o Biyodizel TSE (Tiirk Standartlar1 Enstitiisii) standartlarina uygun nitelikte
olmalidur.

o Otobiyodizel i¢cin TS EN 14214; Yakitbiyodizel igin TS EN 14213 no’lu
TSE (Tiirk Standartlar1 Enstitiisii) standartlar1 gegerlidir.
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o Biyodizel, ilgili “Bitkisel Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi”
gereklerine uygun olarak geri kazanim tesislerinde iiretilebilir.

« Otobiyodizel ve Yakitbiyodizel i¢in 0.6498 TL/Litre OTV mevcuttur.

e Yerli tarim iirlinlerinden tiretilen Otobiyodizel, motorine hacmen %2
oraninda katildiginda, eklenen kismin OTV degeri SIFIR dr.

Ulkemizde biyodizel iiretimi i¢in isleme lisans1 almis 58 firma bulunmaktadir,
3.3 Biyodizel Standartlar:

Baslangicta biyodizel i¢in belli bir norm olmamasi ve {iiretimin simdiki
tekniklere gore ilkel sayilabilecek sekilde yapilmasi sonucunda ¢ok kaliteli
olmayan biyodizel iiretilmistir.

Biyodizel kullaniminin ¢evre ve ekonomiye getirecegi katkilarin beklenen
diizeyde gerceklesebilmesi, ancak uluslararasi standartlara uygun bir iiretim ile
saglanabilir. Uretim kalitesindeki yetersizlikler, iiriin kaybi, hammadde kayb1 ve
uretimdeki stabilizasyonun saglanamamasi gibi problemler verimliligi diisiirecek,
irlinlin kalitesini bozacaktir. Ayni sekilde diisiik kalitedeki iiriin, kullanim
zorluklarina ve daha da 6nemlisi tiiketildigi motorlarin dogrudan zarar goérmesine
neden olacaktir.

EN 590 no'lu Avrupa Birligi standardi 1 Ocak 2000 tarihinden itibaren
gecerli olan bir standarttir. Bu standartta dizelin; alevlenme noktasi, su igerigi,
kiikiirt oranini, yag orani, yogunlugu, viskozitesi, setan sayis1 ve indeksi gibi yakit
ozellikleri hem sicak hem de kuzey kutbu iklim kosullarina gore belirtilmektedir.
EN 590 dizel yakit standardi Cizelge 3.1° de goOrilmektedir.
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Cizelge 3.1 EN 590 dizel yakit standardi (Fedai, 2006)

. Sinirlar
Ozellikler Birim
Enaz En cok

Yogunluk, 15°C kg/m® 820 860
Viskozite, 40°C mm%s | 2,00 4,50
Alevlenme Noktas1 °C >55
Kiikiirt Igerigi % kitle <0,20
Oksijen Icerigi % kutle | - -
Setan Sayis1 > 49
Isil Deger MJ/dm® | 35,6
Su muhtevasi mg/kg 200
Bakir korozyonu (3h at 50°C) Smif 1
Soguk filtre tikanma noktasi °C -15 -5
Toplam Kirlilik mg/kg - 24
Karbon kalintisi(%10 damitma | % (m/m) | - 0,30
kalintisinda)

Biyodizel hakkinda ilk standart, Avusturya’ da kolza yagi kokenli
biyodizel i¢in ¢ikarilmis olan ON C 1190 standardidir. Bunu atik yaglari, saf
trigliseridleri, hayvansal ve bitkisel kokenli yaglar1 kapsayan ve daha genis bir
kalite giivencesi olusturan, 1991 yilinda ¢ikarilan Avusturya yag-asit-metil
esterleri standardi ON C 1191 takip etmistir (Akiinal ve Tolay, 2003; Ar, 2005).
A.B.D'de biyodizel kullanimi, ASTM D 6751 standardina uygun olarak
yapilmaktadir. Almanya, Avusturya, Italya, Fransa, Isvec ve ABD’ de
uygulanmakta olan biyodizel standartlar1 karsilastirmali olarak Cizelge 3.2°de
verilmistir (Ar, 2005).
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Cizelge 3.2 Bazi iilkelerin biyodizel standartlari

Ozellikler Avusturya | Fransa Almanya italya Isveg ABD
Standart ONC Journal DIN UNI SS ASTM
1191 Officiel V51606 10635 155436 | PS

121-99

Yogunluk, 15°C, g/cm® | 0.85- 0.87- 0.875- 0.86- 0.87- |-

0.89 0.90 0.90 0.90 0.90

Viskozite , 40°C, mm?%/s | 3.5-5 3.5-5 3.5-5 3.5-5 3.5-5 1.9-6

Alevlenme noktasi, °C | >100 >100 >100 >110 >100 | >100

Distilasyon %95, °C - <360 - <360 - -

Sogukta filtre 0/-15 - 0/-10/-20 - -5 -

tikanma noktasi, °C

Setan sayisi >49 >49 >49 - >48 >40

Akma noktasi, °C - <-10 - < 10<-15

Conrasson kok bakiyesi

agir. % si - -

% 100 <0.05 - <0.05 <05 ) <0.05

% 10 ] <03 - -

Su, mg/kg <200 <300 <700 <300 | <
0.05%

Bakir serit korozyonu - - 1 - - <No.3

(50°C' da 3 saat)

Fosfor, mg/kg <20 <10 <10 <10 <10 -

Notralizasyon sayist, <08 <05 <05 <05 <06 |<038

mg KOH/g

Iyot say1st <120 <115 <115 - <125 |-

Belirlenmemis - - <20 - <20 -

bilesenler mg/kg

C 18:3, Yiiksek

doymamuis yag asitleri, <15 . ) } } }

agir. % si B

Metanol, agir. % si <02 <01 <03 <02 <02 |-

Monogliserit, agir. % si | - <0.8 <0.8 <038 <08 |-

Digliserit, agir. % si - <02 <04 <02 <01 |-

Trigliserit, agir. % si - <02 <04 <01 <01 |-

Serbest gliserin,agir%si | <0.02 <0.02 <0.02 <0.05 <0.02 | <0.02

Toplam gliserin,agir%si | <0.24 <0.25 <0.25 - - <0.24

Okside kiil, agir. %si - - - <0.01 <0.01 | -

Stilfat kiil, agir. %si <0.02 - <0.03 - - <0.02

Ester, agir. % si - >96.5 - >98 > 98 -

Avrupa’da kabul edilen EN 14214 standardi, Ekim 2005’ de Glkemizde de
kabul edilmis, TS EN 14214 Otomotiv yakitlar1 - Yag asidi metil esterleri
(YAME!/ biyodizel)-Dizel motorlar igin- Gerekler ve deney yontemleri adinda
yayinlanmigtir. Cizelge 3.3” de TS EN 14214 standardi verilmistir.
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Cizelge 3.3 TS EN 14214 standard: (Fedai,2006)

Ozellik Birim Smirlar Deney Yéntemi
En az En ¢ok
Ester muhtevasi % (m/m) 96,5 - EN 14103
Yogunluk, 15°C'de kg/m® 860 900 EN ISO 3675
EN I1SO 12185
Viskozite , 40°C'de mm?/s 3,50 5,00 EN ISO 3104
Parlama noktast °C 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg - 10,0 EN 1SO 20846
EN 1SO 20884
Karbon kalintis % (m/m) - 0,30 EN 1SO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayisi 51,0 - EN ISO 5165
Siilfatlanmis kiil muhtevasi % (m/m) - 0,02 ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg - 500 EN I1SO 12937
Toplam kirlilik mg/kg - 24 EN 12662
Bakir serit korozyonu derece Sinif 1 EN 1SO 2160
(50°C'de 3 saat)
Oksidasyon kararliligi, h 6,0 - EN 14112
110°C'de
Asit sayist mg KOH/g - 0,50 EN 14104
Iyot say1st giyot/100g - 120 EN 14111
Linolenik asit metil esteri % (m/m) - 12,0 EN 14103
Coklu doymamis % (m/m) - 1,0
(>=4 cift bag) metil esterleri
Metanol muhtevasi % (m/m) - 0,20 EN 14110
Monogliserit muhtevasi % (m/m) - 0,80 EN 14105
Digliserit muhtevasi % (m/m) - 0,20 EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (m/m) - 0,20 EN 14105
Serbest gliserin % (m/m) - 0,02 EN 14105
EN 14106
Toplam gliserin % (m/m) - 0,25 EN 14105
Grup | metaller(Na+K) mg/kg 50 EN 14108
EN 14109
Grup Il metaller (Ca+Mg) mg/kg 50 prEN 14538
Fosfor muhtevasi mg/kg - 10,0 EN 14107
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Biyodizel saf ve dizel-biyodizel karisimlari;

B 5: % 5 Biyodizel + % 95 Dizel
B20 : % 20 Biyodizel + % 80 Dizel
B50 : % 50 Biyodizel + % 50 Dizel

B100 : % 100 Biyodizel seklinde yakit olarak kullanilmaktadir
(Karaosmanoglu, 2010).
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4. ESTER DEGIiSIMi REAKSiYONLARI

Bir ester molekulinin bir alkolle ile reaksiyona girerek yeni bir ester
moleklli meydana getirmesine ester degisimi denir. Bitkisel ve hayvansal
yaglarin bilesiminde bulunan trigliseritler ester yapili bilesiklerdir. Trigliseritlerin
alkollerle reaksiyonu sonucu yeni alkil esterleri meydana gelir ve bu alkil esterlere
biyodizel denir. KatalizOr reaksiyon verimini arttirmak igin kullanilir. Ester
degisimi reaksiyonu bir denge reaksiyonudur. Bu sebeple reaksiyonun yénuni

iiriinler tarafina kaydirmak i¢in alkol stokiyometrik miktarin {izerinde kullanilir
(Ma, 1999).

1-8 karbon aras1 primer ve sekonder alifatik alkoller kullanilir. Ester
degisimi reaksiyonunda kullanilan alkollerden bazilari; metanol, etanol, propanol,
butanol ve amilalkoldiir. Metanol ve etanol en sik kullanilan alkollerdir. Ozellikle
metanol diger alkollere gore daha polar olmasi, kiiclik bir molekiil olmasi,
sodyum hidroksit icinde kolay c¢6ziinmesi ve kolay reaksiyona girmesi gibi
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yaninda ucuz olusuyla da en ¢ok tercih edilen
alkoldiir. Ester degisimi reaksiyonu bazlarla, asitlerle ve enzimlerle
katalizlenebilir. Bazik katalizOrlerden bazilari sodyum hidroksit, potasyum
hidroksit, sodyum metoksit, potasyum metoksittir. Stlflrik asit, stlfonik asitler ve
hidroklorik asit ise en yogun olarak kullanilan asidik katalizorlerdir. Biyokimyasal
katalizor olarak lipaz enzimleri kullanilir (Ma, 1999). Ayrica ester degisimi
reaksiyonu titanyum silikatlarla, gesitli alkali metal bilesikleriyle ve ¢esitli dogal
recinelerle de katalizlenmektedir. Bunun yaninda ester degisimi reaksiyonu
metanollin stiper kritik sicaklikta yaglarla reaksiyona girmesiyle katalizorsiz
olarak da gerceklestirilebilir. Ester degisimine ait genel reaksiyon denklemi Sekil
4.1’ de gorulmektedir (Fukuda et al., 2001).

(a) CH>COOR, R—COO—R CH,~OH
| et
CHCOOR, . spon Katalizor R, COO—R' CH-OH
|
CH,COOR; R3~COO—R! CH,-OH
Trigliserit Alkol Yagasidi esterleri Gliserol
Katalizdr

(b) 1. Trigliserit (TG) + R'OH Digliserit (DG) + R'COOR;4

Katalizor

2. Digliserit (DG) + R'OH Monogliserit (DG) + R'COOR»

Katalizor ,
—— Gliserol (GL) + R'COOR;

3. Monogliserit (MG) + R'OH

Sekil 4.1 Bir alkol ile trigliseritin reaksiyonu (a) Genel reaksiyon denklemi (b) ii¢ ardisik
denge reaksiyonu Ry, Ry, Rs ve R’ alkil gruplarini temsil etmektedir.
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4.1 Bazik Katalizli Ester Degisimi Reaksiyonlar1

Trigliseritlerin ester degisimi reaksiyonu ardisik iic denge reaksiyonundan
olusur. Trigliserit molekiilii adim adim digliserit, monogliserit ve son olarak da
gliserine doniisiir. Reaksiyonun her basamaginda bir mol ester agiga ¢ikar. Alkali
katalizli ester degisiminin reaksiyon mekanizmasi ii¢ adimda agiklanir. Ilk adimda
alkolun anyonu (alkolun bazik katalizorle muamelesinden meydana gelen alkoksit
anyonu) tetrahedral bir ara yapt meydana getirmek (zere karbonil karbonuna
baglanir. ikinci adimda tetrahedral ara yapida meydana gelen diizenlenmeyle yag
asidi alkil esteri ve digliserit anyonu meydana gelir. Son adimda digliserit anyonu
alkolle digliserit ve alkoksit anyonu vermek (izere reaksiyona girer. Reaksiyon
digliserit molekiilii iizerinden ayn1 mekanizmayla devam eder. Sonugta ii¢ mol
yag asidi alkil esteri ve bir mol gliserin agiga ¢ikar (Zhou, 2000). Reaksiyonun
mekanizmasi Sekil 4.2° de verilmistir.

ROH + HO™ —— RO™ + H)0
i i i
. I
CH—0—C—FR, CH,—0—C—FR; CH,—0—C—FR,
j j 0
- Il I
(H—0—C—R; ——~ CH—0—C—R, CH—0—C—R, + RO—C—R;
O{\I |:“ o
. ||.u'I N
CI‘E—U—CH— R CH>—0—C—R;4 CH—0O"
Trigliserit | L O—R
RO™
Alkoksit anyonu Tetrahedral ara vap Digliserit anyonu
f|3|' 0
. . Il
CH—0—C—RK, CH,—0—C—FR;
'ﬁ' 0
. . — Il
CH—0—C—R; CH—0—C—R; - RO~
CH—0O" H-+—OR CH—OH Alkoksif anyonu
V)

Sekil 4.2 Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonunun mekanizmasi (Meher et al., 2006)
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Sekil 4.3’de bazik katalizli ester degisimi reaksiyonun genel proses semasi
gorilmektedir. Bazik katalizOr-metanol karisimi yag ile kanistirilir. Uygun
sicaklik ve karisma etkinligi saglanarak ester degisimi reaksiyonu yiiriitiiliir.
Reaksiyon sonunda iiriinler dinlendirme tankina aliir. Burada faz ayrimi
gerceklesir. Olusan iki fazli sistemde alt fazda gliserin ve list fazda yag asidi alkil
esteri toplanir. Faz ayirimi gergeklestirildikten sonra reaksiyona girmeyen
metanol her iki fazdan da buharlastirilarak ayrilir. Alt fazda bulunan gliserin
sabunlasma iiriinlerinden ayrilir ve saflastirilir. Ust fazda bulunan metil esteri ise
su ile yikanarak reaksiyonun yan f{iriinii olan sabunun ayrilmasi saglanir.
Sabunlardan ayrilan biyodizel kurutularak saflastirilir (Fukuda et al., 2001).

Alkali kat ‘metanol % | Atk su
- i
{Ust faz)
Metanoliin Bivodizel
L X ™~ 1Y OQAZE
buharlastrilmas | Yikama |
v
Vas . Ester Faz
- Y degisii ™| aynou
(Alt faz)
Metanoliin (Fliserinin
buharlastrilmass ¥ saflagtulmas: [¥] Glisenn

Sabulasma
firiinlen

Sekil 4.3 Bazik katalizli ester degisim reaksiyonunun genel proses semasi (Gerpen,
2005).

4.1.1 Bazik katalizli ester degisim reaksiyonunu etkileyen faktorler

e Serbest yag asidi ve nemin etkisi

Nem ve serbest yag asidi igerigi, bitkisel yaglarin ester degisim
reaksiyonunu etkileyen en temel kriterlerdir. Bazik katalizli ester degisim
reaksiyonunda serbest yag asidi miktar1 % 3’iin altinda olmalidir. Yag asitliginin
yiiksek olusu, katalizoriin tilkenmesine sebep olacagindan doniisiim verimi azalir.
Bazik katalizor miktarinin asirt olmasi, sabunlasmaya yol ac¢tigi gibi yetersiz
miktardaki bazik katalizorde sabunlasmaya yol agabilir (Meher et al., 2006). Sekil
4.4° de, (a) Trigliseritlerin ve (b) Yag asitlerinin bazik Kkatalizli ortamda
sabunlagma reaksiyonlar1 gdsterilmistir.
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(a)
O
11
CH3—0—C—Fy CH;—OH
‘ 0 F1-CO0ONa
CH—O—0_R;  (MaOH/H,0, ISP H—OH + R3-COONa
]
CH—Q—C—R:z H,—OH
Trigliserit Cthsenn Sabun
(b)
RCOOH - NaOH — RCOONa + H->0

Sekil 4.4 (a) Trigliserit molekiiliiniin sabunlagma reaksiyonu (b) Yag asidinin sabunlagma
reaksiyonu (RCOOH: Serbest yag asidi)

Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonunda, baslangic maddelerinin belli
Ozelliklere sahip olmasi gerekir. Trigliseritler susuz ve diistik asit degerine sahip
olmalidir. Reaksiyonu katalizlemek igin gerekli olan soydum hidroksit ilavesi
ortamdaki yag asitlerini noturlestirerek asitligi diigiirebilir, fakat sabunlagma
viskozitenin artigina ve jellesme meydana gelmesine yol acar. Bu durum
reaksiyonun verimini etkiledigi gibi reaksiyon sonunda olusan gliserinin
ayrilmasini da zorlastirir. Metoksit ve sodyum veya potasyum hidroksit susuz
ortamlarda muhafaza edilmelidir. Bu reaktiflerin hava ile uzun siire temasi
havadaki karbondioksit ve nemden etkilenmeleri sebebiyle katalizleme
etkinliklerini azaltir.

Gilinlimiizde, biyodizellerin biiyiik bir kism1 yemeklik yaglardan metanol
ve bazik katalizor kullanilarak firetilmektedir. Bol miktarda diisiik maliyetli
bitkisel ve hayvansal yag biyodizele doniistiiriilebilir. Bu tip proseslerde
karsilasilan en onemli problem diisiikk maliyetli yag icinde bulunan serbest yag
asitlerinin bazik katalizér kullanilarak doniistiirilememesidir. Bu sebeple yag
asidi miktar1 yiiksek yaglarla ¢alisildiginda iki basamakli bir proses gereklidir. Bu
amacla reaksiyonun ilk basamaginda serbest yag asitleri asidik katalizor
kullanilarak alkol ile esterlestirilir. Ikinci basamakta, reaksiyon alkali katalizle
tamamlanir. Yapilan calismalarda yiliksek miktarda serbest yag asidi iceren
yaglarin asit katalizli reaksiyondan sonra, icerdikleri serbest yag asidi miktarinin
bazik katalizli yontem icin de uygun olan % 1 degerinin altinda kaldig: tespit
edilmistir (Meher et al., 2006).

e Katalizor tipi ve konsantrasyonu

Alkali katalizli ester degisimi reaksiyonlarinda en yaygin olarak kullanilan
katalizorler sodyum ve potasyum hidroksit ile bu bilesiklerin metoksitleridir.
Sodyum ve potasyum metoksit, yagin % 0,4 - % 2’si arasinda degisen oranlarda
kullanilir. Rafine ve ham yagda hem sodyum, hem de potasyum hidroksitin % 1
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oraninda kullanimiyla oldukg¢a basarili reaksiyonlar gerceklestirilebilir. Sodyum
ve potasyum metoksitlerin yaninda bazi toprak alkali metal bilesikleri de,
katalizor olarak kullanilmaktadir. Kolza yaginin yag asidi metil esterlerini
hazirlamak tizere cesitli toprak alkali metal bilesikleriyle ester degisimi
reaksiyonlar1 yiritiilmistiir (Meher et al., 2006). Toprak alkali metal hidroksitleri,
alkoksitleri ve oksitleriyle katalizlenen reaksiyonlar katalizér, metanol ve yagdan
olusan ti¢ fazli bir sistemden meydana gelir. Bu sebeple, reaksiyon hizi, iki fazh
homojen katalizli sistemlere gore daha yavastir. Magnezyum oksit, kalsiyum
hidroksit, kalsiyum oksit, kalsiyum metoksit ve baryum hidroksitin, sodyum
hidroksitle karsilastirildiginda daha diisiikk katalitik aktiviteye sahip olduklar
gorlilmiistiir. Meher ve ark. (2006) tarafindan yapilan g¢aligmalarda sodyum
hidroksitin 30 dakika iginde % 85 oraninda reaksiyona girdigi ve 1,5 saat i¢inde
verimin % 95’¢ ulastigi gozlenmistir. Katalizér olarak sodyum hidroksit yerine
baryum hidroksit kullanildiginda 30 dakikada % 75 verime ulasilmistir. Kalsiyum
metoksit orta derecede aktiftir ve kalsiyum metoksit kullanilarak yapilan
calismada 30 dakika icinde % 55, 1 saat icinde % 80 ve 2,5 saat icinde % 93’1k
verime ulagilmistir. Kalsiyum oksidin reaksiyon etkinligi en disiiktiir.
Magnezyum oksit ve kalsiyum hidroksitin kolza yaginin metanolizinde katalitik
etkisi goriilmemistir.

e Alkol tipi ve yag/alkol molar orani

Trigliseritlerin alkollere molar orani, ester verimini etkileyen en dnemli
faktorlerden biridir. Ester degisimi reaksiyonunda stokiyometrik olarak u¢ mol
alkolle, bir mol trigliserit, (¢ mol yag asidi metil esteri ve gliserin vermek Uzere
reaksiyona girerler. Ester degisimi reaksiyonunun bir denge reaksiyonu olmasi
nedeniyle reaksiyonun yoniinii saga kaydirmak icin alkoliin asiris1 kullanilir. En
yiiksek ester verimi i¢in alkol: yag molar oran1 6:1 olarak bulunmustur. Alkol
miktari, metil esterin iyot, sabunlasma, peroksit ve asit sayist degerlerini
etkilemez. Ancak, alkoliin ¢ok asirt kullanimi gliserinin ¢oziiniirligiinii arttirarak
ayrilmasini zorlastirir. Reaksiyon sirasinda gliserinin ortamda ¢dziinmiis olarak
bulunmasi reaksiyonun yoniinii sola ¢evireceginden reaksiyon verimi diiger.

Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonu ile etil esteri elde edilmesi, metil
esteri elde edilmesinden ¢ok daha zordur. Etanoliz sirasinda meydana gelen sabit
emulsiyon durumu o6nemli bir problemdir. Metanol ve etanol, ester degisimi
reaksiyonunda oda sicakliginda yagda coziinmedikleri i¢in kiitle transferini
saglamak amaciyla mekanik karistirma yapilir. Metanolizde meydana gelen
emiilsiyonlar ¢ok ¢abuk bir bigimde dagilir ve gliserin bakimindan zengin alt faz
ve metil esteri bakimindan zengin {ist faz olusur. Etanoliz reaksiyonunda olusan
emiilsiyonlar ¢ok daha saglam yapilidir. Olusan etil esterleri ayirmak ve
saflagtirmak olduk¢a zordur. Emiilsiyonlarin meydana gelisinde hem hidroksi
grubunun, hem de polar olmayan hidrokarbon zinciri igeren mono ve
digliseritlerin pay1 vardir. Bu ara yapilar, gucli yizey aktif maddelerdir. Ester
degisimi reaksiyonunda katalizOr olan sodyum ve potasyum hidroksitin her ikisi
de, polar alkol fazinda ¢oziilerek trigliseritlerle daha etkin reaksiyon verirler. Ester
degisimi reaksiyonunda s6z konusu ara yapilarin konsantrasyonu sinir seviyeyi
astiginda, emdilsiyonlar meydana gelir. Etanoldeki polar olmayan grubun,
metanole gore daha biiylik olmasi sebebiyle, olusan emiilsiyon kararlilik kazanir.



28

Ayrica mono ve digliseritler, konsantrasyonlar1 diisiik olsa bile emilsiyonlar
kararli hale getirebilir.

e Sicakhgin ve reaksiyon suresinin etkisi

Alkolizde  reaksiyon  verimi,  reaksiyon  siresi ile  artar.
Meher ve ark.(2006)’ nin soya ve aycicek yagi ile yaptiklart ¢alismada ( 6:1 alkol:
yag ve % 0,5 katalizor) ; reaksiyonun birinci dakikasinda verim % 80’¢ ulagmus,
bir saat sonra toplam verim % 93- 98 olmustur. Ester degisimi reaksiyonu
kullanilan yaga bagl olarak farkli sicakliklarda ydrGttlebilmektedir. Rafine bir
yag kullanilarak ¢ farkli sicaklikta yapilan calismada (6:1 alkol:yag, %1
katalizor), 6 dakika sonunda 60°C, 45°C ve 32°C sicakliklar i¢in reaksiyon
verimleri sirasiyla % 94, % 87, % 64 olarak bulunmustur. Bir saat sonra 60°C ve
45°C sicakliklar i¢in reaksiyon verimi esit, 32°C i¢in biraz daha diisiik
bulunmustur. Bu durum reaksiyon sicakliginin reaksiyon verimini Onemli
derecede etkiledigini gostermektedir (Meher et al., 2006).

4.2 Asidik Katalizli Ester Degisimi Reaksiyonlari

Biyodizel Uretimi icin ikinci geleneksel yontem asit katalizli yontemdir.
Bu yontemde trigliseritler, baz katalizor yerine asitlerin katalizorliigiinde alkolle
reaksiyona sokulur. Asit katalizli reaksiyonun verimi olduk¢a yiiksek olmasina
ragmen, reaksiyon hiz1 baz katalizli reaksiyona gore yavastir (Marcetti et al., 2005).

Asidik katalizli ester degisimi reaksiyonunda sulfurik, fosforik, hidroklorik
ve organik siilfonik asitler kullanilir. Asit katalizli ester degisimi reaksiyonu genel
olarak yiiksek miktarda serbest yag asidi iceren yaglarin doniisiimii i¢cin daha
uygundur (Fukuda et al, 2001). Asidik katalizli ester degisimi reaksiyonunun
mekanizmast Sekil 4.5°de gosterilmistir. Reaksiyon mekanizmasi baglangic
esterine proton baglanarak karbokatyon olusumu ile baglar. Olusan karbokatyona
alkol baglanarak alkoksokatyon olarak ifade edilen ara yapiy1 olusturur. Olusan

ara yapidan trigliseritin alkoliiniin ayrilmasi ile yag asidi esteri meydana gelir
(Tiiziin, 1996).
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Sekil 4.5 Asidik katalizli ester degisimi reaksiyonunun mekanizmasi (Tiiziin, 1996)

4.3 Siiper Kritik Sicaklikta Alkollerle Ester Degisimi Reaksiyonu

Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonu; reaksiyon hizi, reaktiflerin ve
yontemin ucuzlugu gibi avantajlara sahip olmasi sebebiyle biyodizel {iretiminde
en yaygin olarak kullanilan yontem olmasima ragmen, reaksiyon sonunda
katalizoriin ~ ayrilmasi, sabunlasma nedeniyle esterin ayrilamamasi ve
saflagtirilamamasi gibi sorunlart da beraberinde getirir. Alkollerin stper kritik
sicaklikta, katalizorsiiz olarak bitkisel yaglarla ester degisimi reaksiyonu bu
sorunlar1 biiyiik dl¢iide azaltir. Metanoliin kritik sicaklik ve basinci 512 K ve 8
MPa’dir (Demirbas, 2003). Siiper kritik sicaklikta metanoliin dielektrik sabitindeki
diisme sebebiyle tek faz olusur ve bdylece bitkisel yag ile metanol fazlarinin
ayrilmasindan kaynaklanan problem ortaya ¢ikmaz. Bitkisel yag ile metanol
karisiminin tek fazli bir sisteme doniismesi, reaksiyonun 2-4 dakika gibi ¢ok kisa
bir siirede gergeklesmesini saglar. Bunun otesinde katalizor kullanilmadigr igin
biyodizelin saflastirilmasi ¢ok daha kolaydir (Barnwal, 2004).

Tipik bir stper kritik metanol ester degisimi sistemi, Sekil 4.6’da
gOrtulmektedir. Biitiin ester degisimi islemi; 100 MPa ve 850 K’e dayanikli,
basinct ve sicakligt aymi anda gosterebilen paslanmaz celikten yapilmis bir
silindirik reaktorde yaratulir. Bu reaktore otoklav denir. Otoklav belirlenen
miktarda bitkisel yag ve metanolle doldurulur, 1sitilarak kritik sicakliga c¢ikarilir.
Reaksiyon sonunda otoklav tekrar sogutularak i¢i bosaltilir ve i¢inde kalmis
olabilecek maddeleri temizlemek i¢in metanolle yikama yapilir (Barnwal, 2004).
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(5) tiriin ¢ikis aparati (6) sogutucu (7) tiriin toplama kabi

Sekil 4.6 Siiper kritik sicaklikta ester degisimi reaksiyon diizenegi (Barnwal, 2004).

Stiper kritik sicaklikta calismanin ana fikri, basing ve sicaklik arasindaki
iligskinin etkisiyle ¢Ozticuniin (metanol) dielektrik sabiti, viskozite, yogunluk ve
polarite gibi &zelliklerini reaksiyon igin uygun hale getirmektir. Ornegin,
kimyasal reaksiyonlarin en 6nemli parametresi olan iyoniklik, basing artirilarak
iyilestirilebilir. Bu yiizden bitkisel yaglarin siiper kritik metanolle muamelesinde,
metanoliin reaktif olarak davranmasiin yaninda asidik katalizor gibi davranmasi
da beklenir. Buna ek olarak siiper kritik sartlarda metanolun dielektrik sabiti
bitkisel yagin dielektrik sabitine ¢ok yaklastigi i¢in homojen bir karisim meydana
gelir. Bitkisel yaglarin siiper kritik metanolde reaksiyon mekanizmasi, esterlerin
stiper kritik suda hidrolizi i¢in gelistirilen mekanizma tizerine sekillendirilmistir.
Stiper kritik metanolde katalizsiz ester degisimi reaksiyonun mekanizmasi, Sekil
4.7’ de goriilmektedir. Basimcin etkisiyle alkol molekiili, karbonil karbonuyla
direkt olarak etkilesir. Stiper kritik ortamda basinca ve sicaklia bagli olarak
hidrojen baglar1 metanoliin serbest bir monomer gibi davranmasini miimkiin
kilacak derecede zayiflar. Ester de§isimi reaksiyonu metoksitin {iriin olarak yag
asidi metil esteri ve digliserit meydana getirecek bigimde transferi ile sonuglanir.
Aynm1 yolu izleyerek digliserit, monogliserite ve metil esterine; olusan

monogliseritte tekrar bir mol metil esteri ve gliserine doniisiir (Saka and Kusdiana,
2004).
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Sekil 4.7 Siiper kritik sicaklikta ester degisimi reaksiyonun mekanizmasi ( Akgay, 2006)

4.3.1 Trigliseritlerin ester degisiminde, suyun metil ester verimi
uzerine etkisi

Su wvarhigi, Dbitkisel yaglarin asit-baz katalizli ester degisimi
reaksiyonlarmin verimini 6nemli bi¢cimde etkiler. Sekil 4.8” de ¢esitli miktarlarda
su iceren reaksiyon sistemlerinin farkli metotlara gére hazirlanmis metil ester
verimleri karsilagtirmali olarak gosterilmistir. Bazik katalizli yontemde katalizor
olarak % 1,5 sodyum hidroksit kullanilirken, asit katalizli metot i¢cin metanolde %
3 siilfiirik asit kullanilmigtir. Bazik katalizli metotta, su miktar1 artisina bagl
olarak reaksiyon veriminde hafif bir diisme meydana gelmistir. Asit katalizli
yontemde ise % 0,1’lik su artis1 metil ester veriminde bir miktar diismeye yol
acarken, % 5°lik artis verimde % 6 oraninda azalmaya neden olmustur. Diger
yandan super kritik metanol yonteminde reaksiyon sistemindeki suyun miktart,
ester degisimi reaksiyonunu Onemli 6l¢iide etkilememistir (Saka and Kusdiana, 2004).
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Sekil 4.8 Trigliseritlerin ester degisiminde, su miktarinin ester degisimi verimi tizerindeki
etkisi [(O) Siiper kritik sicaklikta,gg) Bazik katalizli, ( ) Asidik katalizli] (Saka and
Kusdiana, 2004).

4.3.2 Yag asitlerinin esterlesmesinde suyun metil ester verimi Uzerine
etkisi

Su varliginda, stiper kritik metanol yontemiyle trigliseritler, metil estere
basarili bir sekilde donistiiriilebilmektedir. Trigliseritler polar olmayan
molekiiller olmasina ragmen, bir ¢esit karboksilik asit olan yag asitleri az da olsa
polar ve asidik maddelerdir. Oleik asidin yag asidi modeli olarak secildigi
calismada; super kritik, asit katalizli ve baz katalizli yontemler denenmistir.

Bazik katalizli yontemde metanol-oleik asit reaksiyon sisteminde suyun
herhangi bir miktar1 i¢in yag asidi metil ester olusumu gozlenmemistir. Susuz
reaksiyon sisteminde ise oleik asidin bir kismui katalizorle reaksiyona girerek
sabunlagsmaya ugramistir. Susuz reaksiyon sisteminde asidik Kkatalizér
kullanildiginda oleik asit yiiksek verimle metil oleata doniismistiir. Asidik
katalizli yontemde suyun reaksiyon sistemindeki herhangi bir miktart igin su
bilesimi esterlesmeyi ¢ok az etkilemistir.

Sekil 4.9° da, oleik asidin, asidik ve siiper kritik reaksiyon ortamlarinda
metil esterine doniisiimiiniin reaksiyon sistemindeki su icerigine bagl degisimi
gorilmektedir. Reaksiyon verimindeki bu diislisiin sebepleri tam olarak
aydinlatilamasa da, uzun reaksiyon suresi ve yiiksek sicaklik sebebiyle olusan
esterin tekrar hidrolizinin verimdeki azalmanin muhtemel sebeplerinden biri
oldugu diisiiniilmektedir. Hem siiper kritik hem de asidik yontem i¢in su varligi,
ester doniisiimUnde az da olsa bir azalmaya sebep olmustur. Siiper kritik yontemin

su toleransinin asit katalizli yonteme gore daha fazla oldugu goriilmiistiir (Saka and
Kusdiana, 2004).
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Sekil 4.9 Oleik asidin, asidik ve siiper kritik reaksiyon ortamlarinda metil esterine
donisiimiiniin reaksiyon sistemindeki su igerigine bagli degisimi [(O) Slper Kkritik
sicaklikta, () Asidik katalizli]

4.3.3 Biyodizel iiretiminde yag asidi miktarinin metil ester verimi
uzerine etkisi

Saka ve Kusdiana (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada oleik asit model
olarak secilerek, asidik, bazik ve stper kritik metanolli yontemler igin reaksiyon
verimi Sekil 4.10° da gosterilmistir. Yag asidinin herhangi bir miktar1 i¢in siiper
kritik yontemde, cok yiiksek verim elde edilmistir. Bazik ve asidik Katalizli
yontemde yag asidi miktarindaki artisin, metil ester verimini disiirdigi
gorlilmektedir. Asit katalizli yontemde yag asidi miktarindaki % 20’lik artis
reaksiyon verimini yari yartya azaltirken, bazik katalizli yontemde bu oran % 35’e
dismiistiir.

%% metil ester
7

0 10 20 30 40
% Serbest yvag asidi mildan

Sekil 4.10 Biyodizel iiretiminde serbest yag asidi miktarinin reaksiyon verimine etkisi [
(O) Stiper kritik sicaklikta, (gg) Bazik , (« ) Asidik katalizli]

Katalizli yontemde reaksiyon sistemindeki yag asitleri nedeniyle ortaya
¢ikan verim disiikliigiinden kaginmak igin, 0zellikle ham hayvansal ve bitkisel
yaglar ile atik ve kizartma yaglari, yag asidinden arindirilmak amaciyla
kullanilmadan once rafine edilmelidir. Metil ester verimini arttirmak igin ilk
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olarak yag iginde bulunan yag asitleri asidik ortamda esterlestirildikten sonra
bazik katalizli yontemle esterlesme tamamlanmustir. Bitkisel yaglardaki serbest
yag asidi varligi, yagin asitligini arttirir. Bu sebeple biyodizel {iretiminin basarisi,
bazik katalizli reaksiyonda kullanilacak katalizor miktar ile bitkisel yagin

pH’ min veya asitliginin belirlenmesine baghdir. Kullanilmis, atik veya ham
bitkisel yaglarda bulunan yag asidi miktari, rafine yaglarda bulunan miktardan
daha ylksek oldugundan yag asidini nétralize etmek icin daha fazla katalizor
kullanmak gerekecektir. Ayrica bazik katalizériin asirt miktarda kullanilmasi,
metil ester verimini azaltir ve gliserinin ayrilmasini1 zorlastiran emiilsiyonlarin
olusumunu arttirir (Saka and Kusdiana, 2004).

4.3.4 Super kritik metanol yonteminde suyun etkKisi

Stper kritik metanol yonteminde reaksiyon sistemindeki su miktarina olan
tolerans geleneksel yontemlere gore oldukca fazladir. Stiper kritik metanol
yonteminde reaksiyon sistemindeki su miktarinin ester verimi tzerine etkisi
Sekil 4.11” de gorilmektedir. Su miktart % 50 oldugunda bile ester veriminde
onemli bir diisis gorilmemektedir. Stiper Kritik ortamda reaksiyon siresi ¢ok
uzadiginda olusan metil esterin hidrolizlenerek, yag asitlerine donistigi
disiiniilmektedir (Saka and Kusdiana, 2004).
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Sekil 4.11 Super kritik metanol yonteminde reaksiyon sistemindeki su miktarinin ester
verimi Uzerine etkisi. [(O) Siiper kritik sicaklikta]

Stiper kritik reaksiyon ortaminda 350 °C’de ve 4 dakikalik reaksiyon
siresinde reaksiyon ortaminda su bulunmasinin, yagdaki trigliseritlerin
hidrolizlenerek yag asitlerine donligmesine yol actifina inanilmaktadir. Teorik
olarak % 50 su ilavesinde, suyun trigliserite molar orami 26’dir. Reaksiyon
karigtmindaki su miktar trigliseritin hidrolizi i¢in yeterlidir. Olusan serbest yag
asitleri, super kritik metanol ortaminda metil estere doniisiir. Bu sebeple bitkisel
yaglarin su igeren reaksiyon sisteminde, super kritik metanolde metil ester
doniisiimii i¢in Ui¢ reaksiyon yolu 6nerilmektedir. Bu reaksiyon yollari
Sekil 4.12' de gorilmektedir (Saka and Kusdiana, 2004).
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Sekil 4.12 Siiper kritik sicaklikta su varliginda metanoliin kolza yagi ile reaksiyon
déngusii (Dunn, 2005)

4.4 Lipaz Katalizli Ester Degisimi Reaksiyonlar1

Lipazlar yalnizca hidroliz reaksiyonunu katalizlemekle kalmaz, ayni
zamanda esterlesme ve ester degisimi reaksiyonlarini da susuz veya sulu ortamda
katalizleyebilmektedirler. Bu sebeple kullanilmig atik yaglardan biyodizel elde

edilmesinde, trigliseritlerin lipazlarla metanolizi en etkin yontemlerden biridir
(Shimada et al., 2002).

Alkali katalizli ester degisimi yontemiyle trigliseritlerin metil esterine
doniigiimiinde, daha kisa zamanda daha yiiksek verim elde edilmektedir. Ancak
reaksiyonun, gliserinin ayrilmasi, katalizorun triinden ayrilmasi, alkali atik suyun
aritim gerektirmesi, ortamdaki su ve serbest yag asitlerinin reaksiyon verimini
onemli dl¢giide diisiirmeleri gibi dezavantajlari vardir (Fukuda et al., 2001).

Enzimatik ester degisim reaksiyonu bazik katalizli yontemde gorilen
bircok sorunu ortadan kaldirabilir. Bu yontemde reaksiyon sonunda agiga ¢ikan
gliserin karmasik islemler gerektirmeksizin kolaylikla ayrilabilir ve serbest yag
asidi iceren kullanilmis yaglar biitiinliyle metil esterine doniistiirtilebilir. Lipaz
katalizli ester degisimi reaksiyonunda primer, sekonder ve diiz veya dallanmig
zincirli alkoller kullanilabilir. Ote yandan bu yontem, iiretim maliyeti agisindan
bazik katalizli ester degisimi reaksiyonuna gore oldukca pahalidir. Lipaz katalizli
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reaksiyonlarin 6zellikleri baz katalizli reaksiyonlarin 6zellikleri ile karsilastirmali

olarak Cizelge 4.1 *de gortlmektedir (Fukuda et al, 2001).

Cizelge 4.1 Alkali katalizli ester degisimi reaksiyonu ile lipaz enzimi katalizli ester

degisimi reaksiyonlarinin karsilagtirilmasi (Gerpen, 2005)

Alkali katalizli yéntem

Lipaz katalizli yéntem

Reaksiyon sicakligi 60-70 °C 30-40 °C
Serbest yag asidi varligi Sabunlagma iiriinleri Metil ester
Su varligi Reaksiyonu bozar Etkilemez
Metil ester verimi Normal Yiksek
Gliseroliin ayrilmasi Zor Kolay
Metil esterin saflastirilmast Tekrarl1 yikama Islem yok
Uretim maliyeti Ucuz Pahal1

Cizelge 4.2° de biyodizel iiretiminde ¢esitli endiistriyel yontemlerin
ozellikleri gosterilmistir.

Cizelge 4.2 Biyodizel iiretiminde ¢esitli endiistriyel yontemlerin 6zellikleri (Akgay, 2006)

Bazik Katalizli Asidik Katalizli Lipaz Katalizli Siper Kritik
Reaksiyon siiresi | 60 dakika 3-50 saat 7-70 saat 4-10 dakika
Sicaklik 60-65 °C 60-65 °C 30-40 °C 250-300 °C
Basing 1 atm 1 atm 1 atm Ylksek
Metanol miktar1 | 6:1 30:1- 300:1 42:1
Yag asidi Sabunlagma YAME* YAME* YAME*
Su etkisi Sabunlagma Verimi diigiiriir Etkilemez Etkilemez
Gliseroliin Uzun Uzun Kisa Kisa
ayrilma siiresi
Uretim maliyeti | Diisiik Orta Yiiksek Yiiksek

YAME*: Yag asidi metil esterine doniistimii
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5. BIYODIZEL URETIM PROSESLERI ve KiRLILIKLERIN
BiYODIZEL UZERINDEKI ETKIiLERI

5.1 Biyodizel Uretim Sistemleri

Endiistride biyodizel iireticileri tarafindan genellikle baz katalizorlii
transesterifikasyon prosesi kullanilir. Kiigiik 6lgekli tesislerde kesikli sistem, daha
blyuk 6lgeklilerde (>4 milyon litre/yil) ise surekli proses sistemleri kullanilir.
Biyodizel iiretim basamaklar1 Sekil 5.1°de basit olarak gosterilmektedir.

Katalizor=s{ Metoksi olusturma = Alkol

¥

Transesterifikasyon
¥
Faz ayirma ™ Gliserin

¥

Metanol uzaklastirma

¥

Yikama

¥
Biyodizel

Sekil 5.1 Biyodizel iiretim basamaklari (Fedai, 2006)

6.1.1 Kesikli Gretim sistemleri

Sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit gibi bazik bir katalizérin
rafine, ham veya kizarmig yaglarin herhangi birisiyle ve metanol veya etanolle
reaksiyona girme prosesidir.

Baz katalizorlii transesterifikasyon, asit katalizorliiye gore daha hizh
olmasi, yiiksek verim elde edilmesi, ara agsamalara gerek duyulmadan dogrudan
biyodizel doniisiimiiniin gerceklesiyor olmasi gibi sebeplerden dolayi en ¢ok
tercih edilen iiretim yontemidir. Ayrica, daha az koroziftir.

Bu proseste daha iyi bir verim yakalamak icin reaksiyondan dnce alkoksi
uretmek daha iyi olur.
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Kullanilan yaglar: pamuk, kanola, misir, ay¢icegi, zeytinyagi, palm gibi
yagli tohum bitkilerinden elde edilebilir. Hammadde olarak birgok secenek
olmasma ragmen kullanilan yagin serbest yag asidi degeri % 4’in altinda
olmalidir. Daha yiiksek asitlik oran1 verimi azaltmaktadir. Eger yiiksek yag asidi
igeren yag kullanilacak ise normal alkali prosesten Once, alkolle esterifikasyon
araciligryla stilfiirik asit ile 6n islem yapilmasi Onerilir.

Alkali katalizorlii transesterifikasyonda, kullanilan gliseritlerin ve alkolin
tamamen susuz olmasi gerekmektedir. Su sabunlagsmaya ve dolayisiyla ester
veriminde ve gliserin ayriminda diistise neden olur
(Demirbas, 2005; Marchetti et al.,2005). Biyodizel tretmenin en kolay yontemi,
karistiricili reaktor kullanarak kesikli sistemde calismaktir. Kullanilan alkoliin
gliserine orani 4:1 ile 20:1 (mol:mol) arasinda degisirken uygun olan oran 6:1°dir.
Genel olarak reaksiyon sicakligi 65°C civarindayken, bu sicaklik kullanilan
hammaddeye gore 25 °C-85 °C arasinda degisebilmektedir. En ¢ok tercih edilen
katalizorler; sodyum hidroksit ve potasyum hidroksittir. Kullanilabilen katalizér
orant, % 0,3 ile % 1,5 arasinda degismektedir.

Reaksiyon tamamlanma yzdesi ise % 85 ile % 97 arasinda degigsmektedir.
Baz1 proseslerde donlisiim yilizdesini daha da artirmak igin alkolle iki basamakl
reaksiyon uygulanmaktadir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek alkol-yag oranlar1 da
doniisiim yiizdesinin artmasina yardimci olmaktadir. Reaksiyon 20 dakika ile
1 saatten fazla bir siirede gerceklesebilir. Sekil 5.2°de, tipik bir kesikli proses
akim semas1 verilmektedir (Gerpen et al., 2004).
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Sekil 5.2 Kesikli proses akim semasi (Fedai, 2006)
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Yag sisteme ilk sarj edilen beslemedir, daha sonra alkol ve katalizor
katilir. Katalizor ve alkol reaktdre eklenmeden once bir karistirict yardimiyla
karistirilmalidir. Bu da reaksiyon tamamlandiktan sonra gliserin ve ester fazinin
kolay ayrismasini saglar. Bazi proseslerde gliserin-ester faz ayrisimi reaksiyon
tankinda gergeklesirken, bazilarinda alkol hem gliserinden hem de esterden
buharlastiriciyla veya flagla uzaklastirilir. Gliserinin ayristirilmasindan sonra metil
esterler notralizasyon asamasina alinir. Reaksiyon sirasinda kalint1 katalizorler ve
sabunun alinmasi i¢in biyodizele asit ilave edilir. Sabun, asitle Sekil 5.3’deki
reaksiyonda goriildiigii gibi, reaksiyona girerek suda ¢6zunur, tuz ve serbest yag
asidi olarak cikar (Gerpen et al., 2004).

Na*"O-C-R + HCI — HO-C-R + NacCl
I [
O O

Sodyum sabunu Asit Yag asidi Tuz

Sekil 5.3 Sodyum sabununun asitle reaksiyonu

Tuz, suyla yikama islemiyle uzaklastirilir ve yag asitleri biyodizel iginde
kalir. Suyla yikama islemi kalan katalizOr, sabun, tuz, metanol veya serbest
gliserinin  biyodizelden uzaklastirilmasi icindir. Yikamadan Once yapilan
notralizasyon gerekli su miktarini azaltir ve biyodizele su katilmasiyla olusacak
potansiyel emiilsiyonlart minimize eder. Yikama prosesinin ardindan vakum flas
prosesiyle su biyodizelden uzaklastirilir.

Ester notralize edilip, yikandiktan sonra kurutulur. Daha sonra islemleri
tamamlanmis biyodizel tanka sevk edilir. Gliserin fazi nétralize edilir ve yumusak
bir suyla yikanir. Daha sonra gliserin rafinasyon islemine gonderilir. Proseslerde
¢oktiirme tankinda veya santrifiijlii tankta ¢oktiirme saglanir (Gerpen et al. 2004).

Biyodizel igindeki safsizliklar1 ayirmada kullanilan diger bir yontem de,
bir adsorban ile saflastirma yontemidir. Biyodizel iginde bulunan sabun ve kismi
gliseritler suyla yikama ve kurutma islemine gerek kalmadan bir adsorban ile
muamele edilir ve daha sonra filtrelenir. Suyla yikamada suda ¢6ziinen safsizliklar
uzaklastirilsa da, suda ¢oziinmeyenler kalmaktadir. Ayrica biyodizel i¢indeki yan
urtin olan sabun, su ile emiilsiyon olusturmakta ve tiriin safligin1 bozmaktadir.

Bununla ilgili olarak, Amerika’ da Dallas Group adli bir sirket magnesol
olarak nitelendirilen trtini 2005 yilinda Ulusal Biyodizel Konferansinda tanitmis
ve ticari olarak piyasaya sunmustur. Magnesol, magnezyum silikatin ticari
ismidir. Yapilan c¢aligmalarda, magnezyum silikatin polar bilesiklere egilimi
oldugu yani serbest gliserin, mono-di gliserit, sabun, metal ve serbest yag asidi
gibi safsizliklarin giderilmesinde etkili oldugu goriilmistiir. Gliserin de polar bir
yapida oldugu i¢in, magnezyum silikat gliserin ayrildiktan sonra kullanilir.
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5.1.2 Surekli Gretim sistemleri

Kesikli sistemlerin yaygin kullanilan bir ¢esidi de, siirekli karistirmali
reaktorlerin seri bagli kullanimidir. Daha yiiksek doniisiim i¢in 1. karigim uzun
kalacagindan siirekli karistirmali reaktorlerin hacimleri degisebilir. ilk iiriin
gliserin alindiktan sonra, 2. reaksiyon c¢ok daha hizli olur. Birgok proseste
esterlesmeyi baslatmak icin karistirici kullanilarak yogun bir karigtirma yapilir.
Tiip reaktorlii siirekli sistemlerde ise karisim boru boyunca hafif bir karistirma ile
devam etmektedir. Bu sekilde g¢alisan borusal reaktorler birbirine seri halde
baglanmus siirekli sistem gibi ¢calismaktadir.

Sirekli sistemlerde 6-10 dakika gibi ¢cok kisa siirede reaksiyon tamamlanir.
Borusal reaktorlerde, gliserinin aktarilabilmesine dikkat edilerek yapim
gerceklesir. Bu tip reaktorlerde, reaksiyon hizini artirmak icin yiiksek sicaklik ve
basing degerinde ¢alisilir (Gerpen et al., 2004). Sirekli retim sistemlerinin Sekil
5.4’ de akis semas1 gorilmektedir.

alkol

aal Ester
TG glkal
—¥ st | reaidr 1 l
m .
alkal . .
reaktdr 2 F
katelzir Separator | pyyer
glserin glizerin
TG: Trigliserit

Sekil 5.4 Sirekli tretim sistemleri

5.1.3 Yuksek serbest yag asidi iceren sistemler

Eger yag yiiksek miktarda serbest yag asidi ve su igeriyorsa, asit
transesterifikasyonu en uygun yontemdir. Asit Kkatalizorli transesterifikasyon
reaksiyon mekanizmasi, Sekil 5.5’de goriilmektedir. Alkol hem ayirici hem de
esterifikasyon ajani1 gorevi gormektedir. Bu yontemde genellikle stlfirik asit
kullanilmakta, ancak bazi c¢alismalarda sulfonik asit ile hidroklorik asitte
kullanilabilmektedir.
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Sekil 5.5 Asit katalizorli transesterifikasyon reaksiyonu

Alkali reaksiyonda oldugu gibi, asit proseste de teorik orandan fazla alkol
kullanildiginda, trigliserit doniisiimiiniin ¢ok daha iyi oldugu gozlenmektedir.
Ancak gliserin kazanimi zorlasmakta ve bu yilizden alkol hammadde oraninin her
proses i¢in ayr diisiiniilmesi gerekmektedir (Demirbas, 2005; Marchetti et al., 2005).

Yiiksek yag asidi iceren yaglar baz katalizorlii sistemlerde kullanildiginda,
serbest yag asitleri katalizorle reaksiyona girerek sabun ve su olusturacaktir.
Serbest yag asitlerinin katalizOrle ve alkolle reaksiyonu sirasiyla, Sekil 5.6 ve
Sekil 5.7’de gorulmektedir.

o O
Il Il
HO-C-R KOH . K*"O-C—R + H20
Yad asidi Potasyum hidroksit Potasyum sabunu Su
Sekil 5.6 Serbest yag asitlerinin katalizorle reaksiyonu
O O
Il Il
HO-C-R + CH3OH __, CH3-0O-C-R 4+ H20
Yad asidi Metanol Metil ester

Sekil 5.7 Serbest yag asitlerinin alkolle reaksiyonu

Serbest yag asidi % 5 (zerindeyse, sabun gliseroliin metil esterlerden
ayrismasina engel olur ve suyla yikamada emiilsiyon olusumuna destek olur. Bu
sebeplerden dolay1 serbest yag asitlerini metil estere esterifiye etmek igin bir asit
katalizor kullanilabilir.
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Sekil 5.8’de goriildiigii gibi, bu proses yiiksek serbest yag asitlerini (SYA)
metil esterlere ¢evirmek igin yapilan bir 6n islem olarak kullanilabilir ve bdylece
SYA seviyesi disiiriiliir. Sonra diisiik SYA igeren yag, bir alkali kataliztrle
trasesterifiye edilip trigliserit ve metil esterlere doniistiiriilebilir (Gerpen, 2010).
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Sekil 5.8 Yiiksek serbest yag asidi i¢eren sistemler (Fedai, 2006)

Kullanilan bir diger yontem de, hammaddeye kostik katarak sabun
olusmasini saglamak ve sonrasinda bu sabunu santrifiij yardimiyla dipten
almaktir. Buna kostik siyirmasi denir. Bazi trigliseritler de kostik styirmasi
esnasinda kaybedilebilir. Sabun karisimi, ayrigtirma tankinda asitlenerek serbest
yag asitleri ve kaybedilen yag geri kazanmilabilir. Buradan kazanilan yag
kurutularak, sonraki islemler igin transesterifikasyon tankina goénderilir. BOylece
tekrar kazanilan serbest yag asitleri de, asit esterifikasyonuyla metil esterlere
dontistiiriilebilir. Daha 6nce de bahsedildigi iizere, asit esterifikasyonu, yiiksek
serbest yag asidinin oldugu hammaddelerde bir 6n islem olarak degil de direkt
esterifikasyon yontemi olarak kullanilabilir. Nitekim ucuz fiyath yaglar (donyagi,
kuyruk yagi) , yiiksek miktarda serbest yag asidi igerirler. Hayvan yagi i¢in
serbest yag asidi sinir1
% 15’ tir, ki baz1 yaglar bu degeri asabilir.

Direkt asit esterifikasyonunun uygulandigi, yiiksek yag asidi igeren
yaglarin  kullanildigr  sistemlerde, suyun slrekli olarak reaksiyondan
uzaklastirilmas: gerekmektedir. Aksi takdirde reaksiyon tamamlanmadan biter.
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Ayrica alkol:serbest yag asidi oranlarmi da yiiksek tutmak gerekmektedir. Bu
oranlar 20:1; 40:1 civarinda degismektedir. Direkt esterifikasyon sistemi, az
miktarda asit katalizor gerektirmektedir.

Asit katalizorli sistemlerdeki diger bir uygulamada, baglangicta katalizor
olarak fosforik asit kullanilir. Daha sonra baz basamaginda, asidi noturlestirmek
icin fazla oranda potasyum hidroksit kullanilir. Tamamlama basamaginda ise
notlrlesme isleminden artan potasyum hidroksit, yine fosforik asit ile yeterli
oranda reaksiyona sokularak islem tamamlanir. Coziiniirligii az olan potasyum
fosfat tuzlar geri kazanilir, yikanir, kurutulur ve gilibrelerde kullanilir (Gerpen et al.
2004). Sekil 5.9°da, asit katalizorli direkt esterifikasyon prosesinin akis semasi
gorulmektedir.

|

yiiksek yad asidi
ireren frigliserdt
> asit reaktie nitralze efme
q ) > kurutma N
- & dima Thsester
alkal
|
TG: Trigliserit

Sekil 5.9 Asit katalizorll direkt esterifikasyon prosesi (Fedai, 2006)
5.1.4 Katalizorsiz bioks yontemi

Alkolun trigliseritlerin iginde az c¢o6zinmesinden kaynaklanan uzun
reaksiyon silresinin Ustesinden gelebilmek icin, bir ¢oziicii kullanilmasi
distinilmistiir. Buna ticari olarak ¢6zum bulan yontem, “ Biox Prosesi” dir. Bu
proseste, metanolii  ¢ozlnebilir hale getirmek icin tetrahidrofiran
kullanilmaktadir. 5-10 dakika gibi kisa siirede tamamlanan bir reaksiyon sonunda
ne ester fazda ne de gliserin fazda katalizor kirliligi olusmadigi gozlenmistir.
Tetrahidrofiiranin tercih edilmesinin sebebi; kaynama noktasinin, metanoliin
kaynama noktasina ¢ok yakin olmasidir. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra
fazla alkol ve ¢oztniirliigl artiran tetrahidrofiiran tek basamakta geri kazanilir. Bu
sistem 30 °C sicaklik gerektirmektedir. Diger bir ¢oziiniirliigii arttiran madde
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olarak, MTBE (metil tert-biitil eter) kullanilabilir (Gerpen et al. 2004). Sekil 5.10’da
katalizorsliz bioks prosesinin akis semasi gosterilmektedir.

Ester
alkol  ko-solvent

TG T

—— +

alkaol >

reaktir
ko-solvent
]—’ gliserin

TG: Trigliserit
Co-solvent: Cozliniirliigii arttirict madde

Sekil 5.10 Katalizorsiiz bioks prosesinin akis semasi (Fedai, 2006)
5.1.5 Katalizorsuz superkritik degerli yontem

Swvilar ve gazlar, kritik sicaklik ve basing degerlerinin tizerine ¢ikildiginda
farkli 6zellikler gostermektedirler. Ne sivi, ne de gaz fazdadirlar, akigskan bir faz
olurlar. OH grubu tasiyan su veya birincil alkoller, super-asit 6zelligi gosterirler.

KatalizOr  kullanmayan sistem, yiiksek alkol:yag oran1 (42:1)
gerektirmektedir. Stperkritik kosullarda (350-400 °C ve >80 atm veya 1200 psi)
reaksiyon 4 dakikada tamamlanmaktadir. Sekil 5.11°de akis semasi verilen bu

sistemlerin, isletme ve yatirnm maliyeti yiiksek, enerji tiiketimi ise fazladir
(Gerpen et al. 2004).

metanal ———"*  Esler

stiperkritik reaktir

alknl

g P
gliserin

Sekil 5.11 Siiperkritik degerli yontemin akis semasi (Fedai, 2006)
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5.2 Kirliliklerin Biyodizel Uzerindeki Etkileri
5.2.1 Sabunlasmayan madde

Ham soya yaginin i¢inde % 16 oraninda sabunlasmayan madde mevcuttur.
Bu madde bilesiminde bitki sterolleri, tokoferoller, hidrokarbonlar ve cok az
miktarda mineraller ve pigmentler bulundurur. Sabunlasmayan bu maddeler
esterlesme prosesinden etkilenmedikleri i¢in ham yagda bulunduklar1 orana yakin
miktarda, biyodizel icinde de bulunurlar. Bu maddelerin motor performansina
olumsuz etkisi yoktur ancak polar steroller kristallenme sicakliginin degismesine
neden olabilirler (Fedai, 2006).

5.2.2 Su

Su, yakit kirliliginin temel kaynaklarindan biridir. Yakit tamamen sudan
arindirilmis  olmahdir. Ancak depolama tanklarinda hava acikliklarindan,
havadaki nem tanka nufuz edebilir veya tanklarin temizligi esnasinda bir miktar
su kalabilir.

Yakait i¢indeki su iki soruna neden olur. Bunlardan biri motor yakit sistemi
elemanlarin1 korozyona ugratmasidir. Su zamanla asidik hale gelir ve yakit
depolarinda korozyon olusmaya baslar. Diger bir sorun ise mikroorganizmalar
icin uygun bir ortam olmasidir. Yakit deposunun dibine biriken suyla yakit
arasindaki yiizeyde maya, mantar ve bakteriler yasayabilir. Bu organizmalar
camur olusturarak filtrenin tikanmasina neden olurlar. Bazi organizmalar ise
sulfurd, siilfiirik aside dontstiirerek yakit tanklarinda metal korozyonuna neden
olabilirler (Fedai, 2006).

Su, yakitta; ¢6ziinmiis halde veya asili zerrecikler halinde olmak tzere iki
temel yapida bulunur. Biyodizel genelde suda ¢ozinmez olarak bilinmesine
ragmen dizel yakita gore daha fazla su alir. Biyodizel yaklasik 1500 ppm kadar
¢oziinmiis su igerirken, bu deger dizel yakit i¢in yalnizca 50 ppm gibi diistik bir
degerdir. ASTM D 975 dizel standarti ve ASTM D 6751 biyodizel standartinda su
miktart 500 ppm olarak belirtilmektedir. Bu nedenle depolama tanklarinin
altindan su birikintileri stirekli alinmali, havalandirma aciklar1 ve borulardan
yagmur sularinin girmesi 6nlenmelidir (Gerpen et al.,1996).

5.2.3 Serbest gliserin

Son Urlin olarak elde edilen biyodizeldeki gliserin miktar1 olarak ifade
edilir. Gliserin biyodizelde ¢6ziinmez, bu yiizden tamama yakini dinlendirme ya
da santrifiijle alinabilir. Fakat serbest gliserin, asili kalmig damlaciklar veya ¢ok
kiglk miktarda c¢oziinmiis halde biyodizelde bulunabilir. Alkol, gliserinin
biyodizeldeki ¢oziiniirliigiinii artirict bir rol izleyebilir. Yakit igindeki serbest
gliserin, motorda birikinti olugsmasina neden olur. Ayrica, tankin dibinde
birikmeye meyilli oldugundan yakit depolama tanklarinda dinlenirken kivamli bir
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karisim olusturarak yakat filtrelerini tikayabilmekte ve motorda yanma sorunlari
yaratabilmektedir (Gerpen et al.,1996).

5.2.4 Monogliserit ve digliseritler

Transesterifikasyon reaksiyonu tam anlamiyla gerceklesmediginde
ortamda trigliseritler, digliseritler ve monogliseritlerden olusan bir karigim
olacaktir. Tiim bu bilesiklerin her biri, hala serbest hale gelmemis bir gliserin
icermektedir. Iste bu bilesiklerdeki gliserinler baglh gliserin olarak tanimlanir.
Bagli gliserinin serbest gliserine eklenmesiyle toplam gliserin miktar1 bulunur.
Yiiksek erime noktasi, polar karakterleri nedeniyle monogliseritler (MG) ve
Digliseritlerin ~ (DG) yakitta  kristallenmelerine  neden  olabilmektedir.
Kristallenmelerden dolay:1 yakit filtrelerinde tikanmalara yol acabilirler. DG’ ler
MG’ lerden daha diisiik bir kristallenme sicaklig1 gosterirler.

Gerpen ve ark.(1996) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, 1 no.lu,
2 no.lu ve % 20 Kkatkil1 dizel ile % 100 biyodizele kitlece % 0, % 0,1, % 0,5,
% 1, % 2, % 3, % 5 oraninda MG eklenerek incelemeler yapilmustir. 40 °C’ de
% 2 ,% 3, % 5 oraninda MG karigimlarinin Kristallenmeye yol agtig1 gézlenmistir.
Deneysel sonuglar MG yiizdesinin artmasiyla viskozitenin arttigini gostermistir.

5.2.5 Alkol

Metanol ve etanol, biyodizel {iretiminde yogun olarak kullanilan
alkollerdir. Polar gliserin fazinda daha ¢o6ziinir olduklart igin gliserin
ayristirtlirken ayrilirlar. Ancak ayirmadan sonra, biyodizel % 2-4 oraninda
metanol icerir, ki bu da fazla alkoliin yaklasik % 40 oraninda ester fazinda
bulunmasi demektir. Reaksiyon tamamlandikta sonra, biyodizel suyla yikaninca
alkol suyun i¢inde kolayca ¢ozlinebilir oldugu i¢in alkoliin ¢ogu suyla giderilir.
Biyodizelin kurutulmasi sirasinda uygulanan vakum islemiyle de, uzaklagtirilan
suyla birlikte bir miktar daha kalmis olan alkol uzaklasacaktir.

Alkol miktarindan etkilenecek tek parametre parlama noktasidir. Avrupa
biyodizel standartlarina gore yakit i¢inde kalan alkol miktar1 sinir1 % 0,2°dir, fakat
bu ASTM standartlarina dahil degildir. Testler % 1 oranindaki metanolun bile
biyodizelin parlama noktasini 170 °C’ den 40 °C’ye diisiirdiigiinii gdstermistir. Bu
nedenle ASTM standartlarina gore parlama noktas1 130 °C olarak kabul edilerek,
alkol miktarinin < 0,1 olmas1 istenmektedir. Kalinti alkoliin genelde yakitin
performansina negatif bir etkisi yoktur (Gerpen et al.,1996).

5.2.6 Serbest yag asidi, sabun ve katalizor

Serbest yag asidi, sabun ve katalizor birbirleriyle baglantili olduklari igin
beraber incelenirler. Biyodizel Uretiminde genellikle sodyum metoksit, sodyum
hidroksit, potasyum hidroksit gibi baz katalizorler yaygin olarak kullanilir.
Herhangi bir yag asidi, baz katalizorle birleserek sabun olusturur. Bu sabun ve
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kalan katalizor yikamayla uzaklastirilir. Bu kirlilikle ilgili en biiyiik sikinti, yakit
motorda yandigr zaman katalizOr veya sabundan kalan metallerin kiile doniismesi
ve bunlarinda tortu seklinde birikmesidir. Katalizorler hakkinda bir ASTM kriteri
olmamasina ragmen, Sulfat kiilii olarak bir limiti vardir. Kiil fazlas1 motorda
yiiksek asmnmalara neden olur. Avrupa EN 14214 standardi, Kkalsiyum,

magnezyum ve alkali metallerden sodyum ve potasyuma limitler getirmistir
(Gerpen et al.,1996).

5.2.7 Depolama kararhhg

Biyodizelin kalite kriterlerinden biri de, depolama kararliligidir. Depolama
kararlilig1, yakitin uzun zamanli depolanmasinda kimyasal degisikliklere karsi
dayanma becerisi olarak ifade edilir. Bu genelde sicak ve soguk kosullar altinda
1s1] kararliligi, oksidasyon ve polimerizasyon direncini, depolama esnasindaki

mikrobiyal aktiviteyi ve su absorbsiyonu gibi olaylar1 kapsamaktadir (Meher et al.,
2006).

Biyodizelin yag asidi bilesimi, havaya kars1 direncinin tespitinde dnemli
bir faktordiir. Genellikle ¢oklu doymamis yag asitleri (C18:2 linoleik asit; C18:3
linolenik asit) oksidasyona en duyarli olanlardir. iki veya daha fazla cift bag
bulunduran yag asitleri zincirinin dogal aktifleme 6zelligi bulunmaktadir. Mesela
iki ¢ift bag bulunduran linoleik asit, tek ¢ift bag bulunduran oleik asitten daha
fazla oksitlenme Ozelligine sahiptir. Belli metallerin varligiyla (depolama
tanklarmin yapildigi malzeme diistiniilirse) katalize olabilirler ve alev alirlar.
Oksidasyon metil esterin kimyasal yapisin1 degistirir ve biyodizel 6zelligini bozar.
Yakitin oksidasyonu sonucu olusan kimyasal degismeler, hidroperoksitleri ortaya
¢ikarir ve bu devaminda kisa zincir yag asitleri, aldehitler ve ketonlar olusturur.
Olusan hidroperoksitler, esterlerin  polimerizasyonuna neden olurlar ve
¢coziinmeyen madde ile tortu olustururlar. Bu da, yakit sisteminde 6zellikle yakit
enjeksiyon pompasinda sorunlar yasanmasina neden olur. Ayni zamanda
oksidasyon, genelde asit degerinin artmasi ve kivamin degismesiyle anlasilir.
Genelde bu degisiklikler biyodizelin renginin saridan kahverengiye koyulasmasi
ve boya kokusunun yayilmasiyla da desteklenir. Eger su varsa, esterler uzun
zincirli serbest yag asitlerine hidrolize olmakta ve bu da asit degerinin artmasina
yol agmaktadir ( Hammond et al., 1997; Srivasta and Prasad, 2000; Gerpen, 2010).

BHT (batil hidrotoluen) ve TBHQ (t-butil hidrokin) gibi katki maddeleri,
gida sektoriinde sikc¢a kullanilmaktadir ve bunlarin biyodizel depolamada da etkili
oldugu gozlenmistir. Soyadan Uretilen biyodizel daha fazla antioksidan (tokoferol,
ornek olarak E vitamini) igerir, ki bu da oksidasyona karsi biraz daha fazla
koruma demektir(baz1 tokoferoller yagi rafine ederken kaybedilir). 6 aydan daha
fazla depolanacak dizel ya da biyodizele antioksidan katki maddesi katilmasi
onerilmektedir (Gerpen, 2010).



48

6. ONCEKI CALISMALAR

Dizel motorlarinda aygigegi, yerfistigi, susam, zeytin, palmiye, pamuk,
soya fasulyesi ve kanola yag1 gibi bitkisel yaglarin ve bu yaglarin esterlerinin
alternatif yakit olarak kullanilabilecegi lizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir.

Akgay (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, soya yaginin bazik katalizli
ester degisimi reaksiyonunda, reaksiyon sartlar1 degistirilerek soya yagi metil
esteri i¢in en uygun reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Bu amagla reaksiyon
stiresi, sicaklik, katalizor ve metanol miktarlar1 degistirilerek, soya yagmin ester
degisimi reaksiyonu yiiriitiilmiistiir. Elde edilen optimum reaksiyon kosullarinin
50g ham soya yag1 i¢in; 60 °C sicaklikta, 13 g metanol ve 0,5 g KOH kullanilarak
gerceklestirilebilecegi belirlenmistir. Yine aymi kosullarda findik, zeytin, misir
yaglari igin ester degisim reaksiyonu gergeklestirilmistir.

Alptekin ve Canakg1 (2008) , biyodizelin, dizel motorlari i¢in bitkisel veya
hayvansal yaglar gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilen alternatif bir yakit
oldugunu, Tiirkiye’de aygicek ve pamuk yaginin Uretilen bitkisel yaglarin basinda
geldigini, dizel motorlarinda biyodizel kullaniminin hem ekonomik hem de
cevresel bakimdan biiyiik yararlar saglayacagini belirtmislerdir. Bu nedenle,
tilkemizde {iretilen yaglarin biyodizel iiretiminde kullanilabilirliginin arastiriimasi
ve bu konuya yonelik ¢alismalarin artirilmasi gerektigi tizerinde durulmaktadir.

Fedai (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kanola yagi metil esteri
eldesinde sicaklik, katalizor derisimi, alkol orani ve reaksiyon siiresi gibi
parametreler agisindan bu reaksiyonun optimum kosullar1 belirlenmeye
calistlmigtir. Baz katalizorlt  transesterifikasyon yonteminin uygulandigi
calismada reaksiyon sirasinda olusan safsizliklar1 gidermek amaciyla yaygin
olarak kullanilan su ile yikama igleminin yerine, magnezyum silikatla saflastirma
yontemi kullanilmistir. Bu ydnteme kuru yikama adi verilmektedir. Uretilen
numunelerin ester, linolenik, mono-, di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin
miktarlari, viskozite, yogunluk, sogukta filtre tikanma noktasi ve alevlenme
noktasi analizleri yapilmistir. Analizlerin sonuglarma gore kanola yagindan
biyodizel tretiminde optimum reaksiyon kosullarinin 55 °C’de, % 25 metanol ve
% 1,05 NaOH kullanilarak 1 saat reaksiyon siiresinde gerceklestigi belirlenmistir.

He ve Bao (2002), kanola yag: ile dizel yakit1 karigtmini tek silindirli bir
dizel motorda test ettikleri ve dizel motor i¢in alternatif yakit kaynagi olarak
kanola yaginin umut verici oldugunu, motor yapisinda hicbir degisiklik yapmadan
dizel yakiti olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir. Ayrica kolza yagmin yiiksek
viskozitesinin, bu yakiti genis ¢aptaki uygulamalardan alikoyan ¢ok 6nemli bir
problem oldugu ifade edilmistir.

Fort ve Blumberg (1982), 8 farkli yakit kullanarak kisa ve uzun (200 h)
zamanli motor performans ile emisyon testleri yapmislardir. Kullanilan bu
yakatlar; 2 D dizel yakit, % 30, % 50, % 65, % 80 pamuk yagi-dizel karisimlari,
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% 50 - % 50 pamuk yagi-transesterifiye pamuk yagi karisimi, % 50 -% 50
transesterifiye pamuk yagi- dizel ve % 100 pamuk yagi metil esteri seklindedir.
Yapilan galisma sonucunda, kisa donem testlerin uzun déneme gore daha basarili
oldugu gozlenmistir. Uzun donem testlerinde karbon birikimi, yanma odasinda
kil ve aginma gozlenmis, yakit sisteminde yapiskan bir tabaka olugsmustur.

Keven (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, ham findik yagindan findik
yagi etil esteri elde edilmis ve belirli oranlarda motorin ile karigtirtlmigtir. Elde
edilen bu karigim yakatlar tek silindirli, dort zamanli, direkt piiskiirtmeli bir dizel
motorunda kullanilarak, bunlarin motor performanst ve egzoz emisyonlari
tizerindeki etkileri aragtirilmigtir. Sonug olarak findik yag: etil esteri ile motorin
karisimlarinin, yakit enjeksiyon sisteminde yakitin cinsine gore gerekli
diizenlemeler yapildiktan sonra dizel motorlarinda kullanilabilecegi ifade
edilmistir.

Moser (2009) yaptig1 calismada, bitkisel ve hayvansal yaglarin mono alkil
esterleri olarak aciklanan biyodizelin cazip gevreci dzelligiyle dizel yakitin bir alternatifi
oldugunu; transesterifikasyon yontemiyle bir monohidrik alkol (genellikle metanol) ile Uretilmis
biyodizelin dogal kayganlik, diisiik toksisite, yenilenebilir ve yerli hammaddeden
tiretilme, yiiksek parlama noktasi ve biyolojik bozunabilirlik, nerdeyse yok
denilebilecek kiikiirt icerigi ve daha diisiik egzoz emisyonlar1 gibi birgok onemli
teknik avantajlar1 oldugunu; yUksek hammadde maliyeti, alt depolama ve oksidatif
kararlilik, diisiik hacimsel enerji igerigi, diisiik alt sicaklik degeri ve bazi
durumlarda daha yiiksek NOx egzoz emisyonlar1 gibi 6nemli dezavantajlara sahip
oldugunu belirtmistir.

Olgim  (2006), petrol iiriinleri tiiketiminin biiyiilk kismini motor
yakitlarinin olusturdugu tlilkemizde, kara tasimaciligi ve tarimda yaygin olarak
dizel motorlarinin kullanilmasinin, dizel yakit tiiketimindeki paymi arttirdigini,
iilkemiz dizel yakit {iretiminin tiiketimi karsilamaktan uzak olmasinin, yeni ve
yenilenebilir kaynaklardan elde edilecek alternatif yakitlart Onemli hale
getirdigini, bu yakitlarin basinda da dizele rakip olabilecek biyodizelin geldigini
belirtmistir.

Yagiz (2006), tarafindan yapilan ¢alismada, transesterifikasyon
reaksiyonunda kullanilan lipazin tutuklanmasi i¢in hidrotalsit ve dort ayri gesit
zeolit (13-x, 5A, FM-8 ve AW-300) denenmis ve hidrotalsitin zeolitlere gbre daha
etkin oldugu gortilmistiir. Elde edilen sonuglara gore en iyi adsorplanan protein
miktarmin (Pg), 13 mg/g ile hidrotalsitin 4 °C* deki tutuklanmasi sonucu elde
edildigi belirtilmistir. Bu deger, zeolitlerde 9 mg/g olan miktara gére daha
yiksektir ve en yiksek tutuklanma verimi hidrotalsitte % 95,8 iken, zeolit
cesitlerinde sadece 9%56,1 olarak elde edilmis ve lipaz tutuklanmasi igin
hidrotalsit kullanilmasinin daha verimli oldugu bildirilmistir.

Saka ve Kusdiana (2001), yag ve metanoliin katalizore gerek kalmadan
reaksiyona girebilecegini ortaya koymuslardir. Béylece suyla yikama asamasina
gerek olmayacagi, ancak bu sartlar1 saglamak igin, reaksiyon kosullarinin
300-350 °C’ de ve metanol-yag molar oraninin 42:1 olmasi gerektigi
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belirtilmektedir. Yapilan ¢alismada reaksiyon 120 s gibi kisa bir siirede
gergeklesirken, c¢ok saf bir son iriin elde edilmis ve metil ester disindaki
bilesiklerin ¢ok az miktarda oldugu gozlenmistir.

Dasari ve ark. (2003), 120-180 °C arasindaki sicakliklarda Katalizor
kullanmadan reaksiyon hizlarini 6l¢gmiislerdir. Yapilan ¢aligmada reaksiyon kabi
yuzeyindeki katalitik etkilerin, yiiksek sicakliktan olumsuz etkilendigi
vurgulanmistir. Yiizey reaksiyon etkisinin dahil edilmemesinin, reaktorlerin yizey
alaninin hacim oranina bagli olarak dengelenmesinde sorun yaratabilecegi
uzerinde durulmaktadir.

Zhou ve ark. (2003), transesterifikasyon hizini artirmak igin bir teknik
gelistirmislerdir. ilk asamalarda reaksiyon, alkolin ozellikle metanoliin yagda
diisiik ¢oziintrligiiyle sinirlidir. Boocock (2003), bir kosolvent ekleyerek tek
fazin yaratilmasini1 6nermektedir. Bu olay reaksiyonu olduk¢a hizlandirmakta ve
reaksiyon birkag dakikada tamamlanmaktadir. YUksek serbest asitli
hammaddelerin 6n islemleri ve diger alkoller i¢in bu sistem kullanilabilirdir. Bu
metotla ilgili ilk kaygi, kaynama noktasi alkole yakin bir kosolvent segilerek
basitlestirilecek olsa da, kosolventin elde edilisinde ve geri doniisiimiinde
karigiklik yaratacak olmasidir. Ayrica Onerilen kosolventlerin (tetrahidrofuran,
metil tersiyer bitil eter) risk seviyesi de baska bir sorundur.

Tashtoush ve ark. (2004), atik hayvansal yagin etil ve metil estere
doniigiimiinii ve optimum kosullarini incelemislerdir. Etanol, metanole gore daha
yiiksek doniisiim ve daha diisiik viskozite saglamistir. Sicaklik degeri, her ikisinin
esterlerinde 6nemli bir etki yaratmamistir. Fakat yiliksek sicakliklarda maksimum
doniisiime ulasmak icin gereken siire kisalmis ve maliyet artmistir. Yapilan
deneyler sonucunda optimum sicaklik 50 °C, optimum siire ise 2 saat olarak elde
edilmistir.

Vicente ve ark. (2004), aycigegi yagi metanolizinde farkli baz
katalizorlerini karsilastirmislardir. Kullandiklar1 katalizorler; soydum metoksit,
potasyum metoksit, sodyum hidroksit ve potasyum hidroksittir. Btin
katalizorlerde kiitlece yaklasik % 100 donisiim elde edilmis, ancak sodyum
hidroksitin kullanildig1 reaksiyonlarin en hizli oldugu gozlenmistir. Kiitle
denkligine gore liriin kayiplarinin, trigliserit sabunlasmasi ve metil esterin gliserin
icinde ¢oziinmesine bagli oldugu bulunmustur.

Savarache ve ark. (2005) tarafindan bitkisel yag metil esteri iiretiminde,
mekanik karistirict yerine ultrasonik enerji (ylksek frekanshi ses dalgalari)
kullanilmis ve reaksiyon siiresinin 10-40 dakika arasinda azaltildigi saptanmustir.
Gerekli olan katalizér miktarinin da, 2-3 kat daha azaldig1 belirlenmistir.

Kalam ve Masjuki (2002), palm yagindan biyodizel elde ederek yakit
Ozellikleri ve motor performansini incelemislerdir. Yapilan bu c¢alismada palm
yag1r metil esterine antikorozif katki maddeleri eklenerek, dakikada 800-3600
devir ile % 50 kisma valfi konulup motor performansi, egzoz emisyonu ve
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asinma- dayaniklilik 6zellikleri irdelenmistir. Sonug¢ olarak biyodizelin motorda
yaglayicilik 6zelligi oldugu ifade edilmistir.

Tomasevic ve Marinkovic (2003), yaptiklar1 ¢alismada kizartma yaginin
metanolizini incelemislerdir. Uriin verimi ve saflifin etkileyen yag kalitesi, yag
alkol orani, baz katalizér konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi
transesterifikasyon reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. 25 °C sicaklikta farkli
yaglar kullanarak, % 0,5-1,5 potasyum hidroksit veya sodyum hidroksit esliginde
reaksiyon gerceklestirilmistir. % 1 oranda potasyum hidroksitle 25 °C, 6:1 yag
alkol molar oraninda, 30 dakika reaksiyon suresinde Uretilen biyodizelin dizel
motorunda yakit olarak kullanima uygun oldugu saptanmustir.

Antolin ve ark. (2002), ay¢igek yagi transesterifikasyonuyla biyodizel
iiretiminin optimizasyonunu incelemislerdir. Yiiksek kalitede biyodizel elde
etmek icin reaksiyon sicakligi, reaksiyona giren maddelerin oranlari ve saflagtirma
gibi konulara dikkat edilmistir. Buna gore Uretilen metil esterlerin viskozitesi,
parlama noktasi, soguk filtre tikanma noktasi ve asit degeri gibi ozellikleri
bulunmustur. En iyi iirlin 3:1 oraninda metanol ile kltlece % 0.28 oraninda KOH
kullanilan 70 °C sicaklikta ve iki yikama (biri fosforik asit katilmis suyla, digeri
saf suyla) yapilan kosullarda elde edilmistir. Sonuglar, optimum kosullarda
uretilen biyodizelin, fosil yakitlarin yerini alabilecegini gostermektedir.

Ramadhas ve ark. (2005), yiiksek serbest yag asidi i¢eren kauguk tohumu
yagindan biyodizel {iretimi lizerine ¢alismislardir. Yiiksek yag asidi iceren kauguk
yagin1 mono esterlerine doniistiirmek icin, iki basamakli bir transesterifikasyon
prosesi uygulamuslardir. Tk asamada asit Katalizli esterifikasyon ile serbest yag
asidi bilesimi % 2’ nin altina disiirllmiis, ikinci asamada ise transesterifikasyonla
birinci asamada elde edilen triinler monoesterlere ve gliserine doniistiiriilmistiir.
Maksimum doniisiim 45+5 °C’ de gergeklesmistir. Reaksiyonu etkileyen en
onemli parametrelerin molar oran, katalizor miktari, tepkime sicakligi ve siiresi
oldugu vurgulanmaktadir.

Al-Widyan ve Al-shyoukh (2002), atik palm yagindan biyodizel sentezini
incelemislerdir. Bu c¢alismada H,SQO,, farkli konsantrasyonlarda HC1 ve farkli
alkol seviyelerinde etanol kullanilmigtir. Yiiksek konsantrasyonda (1,5-2,25)
katalizor kullanildiginda, reaksiyon daha kisa siirede tamamlanmis ve daha diisiik
spesifik yogunluk saglanmustir. 2,25 M kullanildiginda H,SO, ile HCI” e gore
daha iyi bir performans elde edilmistir. En iyi reaksiyon kosullar1 2,25 M H,SO4
ile %100 fazla alkol kullanildiginda elde edilmis ve bu kosullarda spesifik
yogunlugun 3 saatlik bir reaksiyon suresi iginde 0,916 dan 0,8737’ye distiigi
gozlenmistir.

Allen ve ark. (1999), biyodizel yakitlarin serbest yag asidi kompozisyonu
yardimiyla viskozitelerini tahmin etmek i¢in logaritmik ifadeler gelistirmislerdir.
Serbest yag asidi tayini gaz kromotografi cihazi kullanilarak yapilmistir.
Viskoziteler hesaplandiginda, doymamuslik derecesi arttik¢a viskozitenin diistiigii
gdzlenmistir. Ayrica ¢ok kiigiik miktarlardaki gliserit kirliliginin bile viskoziteyi
etkiledigi saptanmustir.
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Aydin ve Keskin (2000), pamuk yagi metil esterinin dizel ile belirli
oranlardaki (30/70, 50/50, 70/30) karisimlarini tek silindirli bir dizel motorunda
test etmislerdir. Yiiksek motor hizlarinda pamuk yagi metil esterinin dizel yakiti
ile motorda benzer moment degerleri gosterdigi, yiiksek ve diisiik motor
devirlerinde gili¢ degerlerinin dizel yakiti degerlerine yakin oldugu ve 6zgiil yakit
tiketiminin de dizel yakitina gére daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, pamuk yagi metil esteri / dizel yakiti karisimlarinin dizel
motorlarda dizel yakitina alternatif olarak rahatlikla kullanilabilecegi ve bu
karisimlar1 alternatif yakit olarak kullanan araclarin egzoz emisyon testinden
basaril1 bir sekilde gececegi bildirilmektedir.

Hu ve ark. (2005), biyodizelin yaglayicilik 6zelligine etki eden faktorleri
incelemiglerdir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, serbest yag asitleri ile
digliseritlerin monogliseritler kadar etkili olmadigi, trigliseritlerin ise higbir
etkisinin bulunmadig1 saptanmigtir.

Bournay ve ark (2005), transesterifikasyon reaksiyonunda sodyum ve
potasyum hidroksit gibi homojen bir katalizor yerine heterojen katalizor
kullanmiglardir. Katalizér olarak ¢inko ve aliiminyum oksit karisimi baz
alinmigtir. Bu prosesle ilgili 2 sabit yatakli reaktorlii bir pilot 6lgekli tesis
tasarlanmustir. Uretilen metil ester yiizdesi % 98,3’ e ulasmustir. Biyodizel
prosesinde diger bir {iriin olan gliserinin safligi, normal proseslerde % 80 iken, bu
proseste % 98’ e ulagsmustir.

Bondioli ve ark (1995), kanola yagi metil esterinin kontrollii depolama
kosullarindaki davramislarin1 incelemislerdir. Yapilan calismada, 20-40 °C
sicaklik araliginda ve farkli su oranlarinda 180 giinliik periyotta depolama
yapilarak, peroksit ve asit degerleri ol¢lilmistiir. Yakit, cam ve demir tanklarda
depolanmustir. Yapilan gézlemler sonucunda kanola metil esteri oksidasyonunun
depolama tanki yapisina ve sicakliga bagl olarak degistigi gdzlenmistir.

Gerpen ve Mendes (2005), yaptiklar1 bir ¢caligmada 20 galon soya yagi
metil esterini suyla yikayarak, 20 galonu da magnesolle saflastirmislardir.
Biyodizel icine kiitlece % 1 magnesol koyup, 77 °C de 20 dakika karistirip daha
sonra filtreden gecirmislerdir. Analiz sonuglarina gore her iki metotla da
saflagtirillan biyodizelin ASTM-D 6751 standardina uydugu fakat magnesol
kullanilan biyodizelin ¢ok daha diisiik miktarda sabun ve sodyum igerdigi ve

ayrica ¢ok daha yliksek bir oksidasyon kararliligina sahip oldugu goriilmiistiir
(Bryan, 2005).

Demir (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada, tilkemizde 6zellikle Ege
Bolgesi” nde Onemli bir potansiyele sahip olan pamuk yagindan,
transesterifikasyon yontemi ile pamuk yagi metil esteri (PYME) elde edilerek
motor yakitt olarak kullanilmis ve motor performans testleri yapilmistir. Yakitin
eldesi icin laboratuar kosullarinda 150 L kapasiteli, kirsal kesimde
kullanilabilirlige yonelik kiiciik 6l¢ekli bir biyodizel {iretim sistemi tasarlanmis ve
Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii Biyokiitle Enerji Teknolojileri
Arastirma Laboratuar1’ nda kurulmustur.
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Ileri (2007) tarafindan mevcut laboratuar kosullarinda ham kanola
yagindan fretilen biyodizel, test amag¢li kurulmus motorda denenmis ve elde
edilen sonuglara gore, kanola yagi1 metil esteri ile elde edilen moment degerinin,
dizel yakit ile elde edilen degere gore % 0,5 oraninda azaldig1 goriilmiistiir. Giig
degerlerinin de % 1,21 oraninda azalmasiyla birlikte saatlik yakit tiiketiminin
artt1g1 belirlenmistir.

Dingbag (2007) tarafindan soya yagi metil esterinin uzun siireli
kullannmimin  dizel motoru tizerindeki etkisini koymak amaciyla yapilan
¢alismada, dort zamanli, dort silindirli, direk puskiirtmeli ve turbosarjli bir dizel
motor kullanilmistir. Metil alkol ve NaOH(sodyum hidroksit) kullanilarak soya
yagindan transesterifikasyon yontemi ile SME(soya yagi metil esteri) elde
edilmistir. Test motoru TS 1231’ e gore 100 saatlik dayanma testine tabi tutulmus
ve sOkiilmiistiir. Bu motorda SME kullanim1 sonucunda silindir yiizeylerinin ¢ok
temiz kaldig1 belirlenmistir.
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7. MATERYAL ve METOT

Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii’nde yapilan bu calismada
bitkisel yaglardan elde edilen ester Grunlerin dizele alternatif yakit olarak
uygunlugunun incelenmesi ve ayrica pamuk yagindan elde edilen biyodizelin
saflagtinlmasinda geleneksel suyla yikamanin yani sira magnesol ve zeolit
adsorbaniyla kuru yikama yontemlerinin de etkilerinin  belirlenmesi
amaglanmistir. Bu nedenle Uretilen PYME’ lerin yogunluk, viskozite, akma
noktasi, toplam serbest gliserin, asit degeri, ester igerigi gibi baz1 yakit 6zellikleri
belirlenmistir.

7.1 Materyal

Bu caligmada kullanilan notr pamuk yagi, Bag Tarim ve Gida San. Tic.
T.A.S’ den temin edilmistir. Yagin yogunlugu yaklasik 0,914 g/ml olarak
Olcililmiistiir.

Ham pamuk yaginin yakit 6zellikleri Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1 Ham pamuk yaginin 6zellikleri (Celik, 2005)

Ozellik Birim Deger
Yogunluk kg/m® 0.922
Kinematik Viskozite mm?/s 40 °C 335
Setan sayisi -- 41.8
Akma Noktas1 °C °C -15.0
Bulutlanma Noktas1 °C °C 1.70
Ust Isil Deger(MJ/kg) MJ/kg 38.25
Iyot Degeri --- 90-119
Kl Yiizdesi % (kitlesel) 0.01
Kiikiirt Miktar1 % (kitlesel) 0.028
Karbon Orani % (kitlesel) 74.2
Su Yizdesi % (kitlesel) 0.02
Sabunlagma Sayis1 -—- 194-196
Iyot Sayist --- 103-111
Reichet Micissl Sayisi -—- 0.95
Asetil Sayisi -—- 21-25

Calismada SIGMA- ALDRICH marka olup > % 99.9 saflikta metanol
kullanilmistir.

Sodyum hidroksit ise Riedel-deHaen firmasindan alinmis olup pul
seklindedir.

Magnezyum silikat, yiiksek adsorblama 6zelligine sahip, beyaz renkli, ince
toz halinde kokusuz, tatsiz bir maddedir. Kimyasal formiili MgO,.6SiO dur.
Amerikan Dallas Grup tarafindan biyodizel saflastirma adsorbani olarak
pazarlanmaktadir. Biyodizelin kalitesini, metil ester igindeki safsizliklari
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temizleyerek artirmaktadir. Bu sayede ASTM D-6751 ve diger endiistriyel
standartlara uygun biyodizel Uretimi garanti edilmektedir.

Zeolitler kristal yapida hidrasyona ugramis aluminyum silikatlardir.
Milyonlarca yil evvel, volkanlarin patlamasi ile ortaya ¢ikan kiil ve lavlarin, gol
ve ya deniz sular1 ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucu olusmuslardir.
Zeolitlerin olusumu sirasindaki sicaklik, jeolojik konum, su/kiil orani gibi
degisiklikler onlarin kompozisyonlarina benzersiz 0Ozellikler katar. Farkli
kompozisyonlara sahip 42 zeolit tiirii vardir. Klinoptilolit, endustriyel boyutta en
¢ok kullanilan ve en fazla ticari dneme sahip tiirtidiir. Manisa/G0rdes havzasinda
bulunan klinoptilolit rezervi oldukca yiksektir.

Klinoptilolit, dogal zeolitler arasinda en yaygin olarak kullanilmasi
(Sampson, 2004; Kocar’dan, 2007) , olusumu, ekonomik olarak isletilebilirligi ve
homojen olmasi yonleri ile dogal =zeolitlerin baglica mineral grubudur.
Klinoptilolit, hoylandit ile ayn1 grup zeolit minerali olmasinin yani sira fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri farklidir. Klinoptilolit’in Si/Al orani, 4.25- 5.25 araligindadir.
Yapisindaki su % 14 kadar olup, kristal kafesin bozuldugu asit ¢ozelti pH’1 2°dir.
(Ames, 1960; Kocar’dan, 2007). Klinoptilolit, silika bakimindan hoylandite gére
daha zengin oldugundan 1s1ya karsi daha fazla dayaniklidir (Barrer and Coughlan,
1968; Kocar’dan, 2007 ).

Tirkiye’de 1990’11 yillarin sonlarma dogru Klinoptilolit madeni, Ulke
giindeminde &nemini hissettirmeye baslamustir. Ilk uygulama alani, hayvan yemi
katkis1 olarak kullanimidir. Buna paralel olarak tarimda gilibre katkisi olarak da
degerlendirmeye alinmistir. Bunu, mineralin amonyum degisim kapasitesinin
yuksek olmasi 6zelligi ile agil, evcil hayvan ortamlar1 gibi koku giderimi ve
sterilizasyon gerektiren ortamlarda kullanimi izlemistir
(Kogar, 2007).

Bu ¢alismada kullanilan klinoptilolit 6zellikleri Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2 Klinoptilolitin dzellikleri( Esenli, 1999)

Zeolit Birim Hiicre Igerigi Bosluk Iyon Degisimi
Hacmi(%) (meq/qg)
KIanptlIOIlt (Na,K)e(AI6S|30072)24H20 34 2,54
7.2 Metot

Deneysel calismalarda transesterifikasyon reaksiyonu igin literatirdeki
caligsmalara bakilarak en uygun alkol molar orani, katalizér miktari, tepkime
sicakligi ve siiresi tespit edilmis ve sabit tutulmustur.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Klinoptilolit&action=edit&redlink=1�
http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%B6rdes�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Klinoptilolit&action=edit&redlink=1�
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7.2.1 Pamuk yag1 metil esterinin (PYME) elde edilmesiyle ilgili
islemler

Bu caligmada kullanilan pamuk yaginin asitlik degeri % 2’den az oldugu
icin, baz katalizorlii transesterifikasyon yontemi uygulanmistir. PYME elde
edilmesinde uygulanan proses akim semasi Sekil 7.1°de goriilmektedir.

On kanistirma Safsizhik Metanol Kuru =
{Metanol+ NaOH) igeren P uzaklastrma [* yikama  Biyodizel )
biyodizel N~

' ﬁ
T Filtre keki
B Ayirma

Transesterifikasyon
(reaksiyon)

7 v

Gliserin
Yag

Sekil 7.1 Biyodizel proses akim semasi
On islem:

Kullanilan pamuk yag: i¢inde tasima ve depolamadan kaynakli su
bulunabilecegi ve bulunan suyun sabunlagsmaya neden olabilecegi diisliniilerek
Oneriler dogrultusunda (Fedai, 2006) yaga 6n islem uygulanmistir. Bu amagla yag,
suyun kaynama noktasindan yiiksek bir sicakliga (110 °C) getirilerek yaklagik 1
saat 1sitilmig ve boylece yagin icindeki suyun buharlagmasi saglanmistir. Daha
sonra 1 giin dinlenmeye birakilmistir.

Metoksi hazirlanmasa:

Vicente ve ark. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada sodyum hidroksitin
kullanildig1 reaksiyonlarin en hizli oldugu belirtilmektedir. Bu yuzden bu
calismada da katalizor olarak sodyum hidroksit se¢ilmistir. Diger bir ¢aligmada
kiitlece yagin % 1’i oraninda NaOH katalizorlyle ¢aligmanin uygun olacagindan
ve ¢ok yuksek Kkatalizor kullaniminin sabun olusturma riski yaratabileceginden
bahsedilmektedir (Tomasevic and Marinkovic, 2003). Reaksiyon igin en iyi sartlarin
% 1,05 NaOH kullanildiginda elde edildigi, gerekli olandan yuksek miktarda
katalizoriin sabun olusumuna, dolayisiyla iriin kaybina neden oldugu
belirtilmektedir. % 1,35 oraninda katalizor kullanildiginda 6nemli miktarda sabun
olustugu ve gliserin ayirma isleminin de gii¢lestigi ifade edilmektedir.

Transesterifikasyon reaksiyonunda hangi katalizoriin kullanilacagina karar
verildikten sonra, titrasyon yontemiyle katalizoriin miktar1 da belirlenmelidir.
Deneysel calismada 1 ml pamuk yagi, 10 ml isopropil alkol, 2 damla fenolftalein
ve 1 g payed tipi % 99 saflikta NaOH kullanilmigtir. NaOH 1000 ml saf su
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igerisinde ¢oziinmiistiir. Erlen igerisine 1 ml pamuk yag1 iizerine 10 ml isopropil
alkol eklenmigtir. Daha sonra erlene 2 damla fenolftalein damlatilmis ve
kanistinnlmistir. 1L saf su icerisinde ¢oziinen NaOH ile renk degisimi goriilene
kadar titrasyona devam edilmistir. Normal olarak 1L bitkisel veya hayvansal yaga
kullanilmas1 gereken NaOH miktar1 3,5 gramdir. Eger KOH kullanilacaksa,
NaOH miktarinin 1,5 kat1 yaklasik 5 g kullanilmas1 gerekmektedir (Bajpai and Tyagi,
2006; Demir, 2009). Titrasyon sonunda clde edilen deger, her litre yag igin gerekli
3,5 g degerine eklenir. Bu nedenle bu ¢aligmada 1L pamuk yagi icin 3,7 g NaOH
kullanilmustir.

Bu c¢alismada Onceki c¢alismalardan elde edilen sonu¢ ve Oneriler
dogrultusunda (Fedai, 2006) sicaklik, katalizor derisimi, alkol orani, reaksiyon
siiresi gibi parametreler sabit tutularak 4 adet PYME numunesi iiretilmistir .
Pamuk yag1 metil esteri iiretimi 60 °C sicaklikta, % 20 metanol ile 1L pamuk yagi
icin 3.7 g NaOH kullanilarak ve 75 dakika reaksiyon siiresinde
gerceklestirilmistir.

Parametreye bagli olarak metanol ve NaOH tartilip reaktore konulmustur.
NaOH atmosferik neme kars1 duyarli oldugu i¢in reaktére ¢ok cabuk konulmasi
gereklidir. NaOH metanol i¢inde tamamen ¢6ziiniinceye kadar agzi kapali
reaktdrde, manyetik karistirici ile karistirilmistir (Sekil 7.2). Bu bilesik sodyum ve
metanol kullanildig1 i¢cin sodyum metoksit adini alir.

Sekil 7.2 Metanol NaOH karigimi

Transesterifikasyon Reaksiyonu:

NaOH tamamen ¢6ziindiikten sonra reaktore yag eklenmistir. Metanolln
uzaklagsmamasi icin reaksiyon kapali olarak gergeklesmistir. Bu arada karigim
strekli ve hizli ayarda karigtirillmaya devam edilmistir. Sicakligin, 1sitict ayari
stirekli kontrol edilerek 60°C degerinde kalmasi saglanmustir. Belirlenen 75
dakikalik slire tamamlandiktan sonra karistirma durdurulmus ve karigim
sogumaya birakilmistir. Reaksiyonun ilk dakikalarinda karisim bulanik sar1 bir
renk almistir (Sekil 7.3).



58

Sekil 7.3 Reaksiyonun ilk dakikalarinda karigimin durumu

Ilerleyen dakikalarda, metil ester ve gliserinin ayrismaya baglamasiyla
birlikte karigimin rengi degismistir (Sekil 7.4).

Sekil 7.4 30 dakika sonra karigimin durumu

PYME ile Gliserinin Ayrilmasi:

Reaksiyon sona erdiginde, karigim reaksiyon kabindan alinip dinlendirme
kabinda bekletilmistir. 5-10 dakika i¢inde gliserin- metil ester faz ayrigsmasi
olugmustur. Gliserin fazinin yogunlugunun esterin yogunlugundan daha yiiksek
olmasi nedeniyle, gliserin faz1 dibe ¢okerken ester {ist kisimda kalmistir
(Sekil 7.5). Karigim, ayrigsmanin tam olarak gergeklesebilmesi igin dinlendirme
kabinda yaklagik olarak bir glin boyunca bekletilmistir.

Sekil 7.5 Reaksiyonun sonlanmasindan itibaren 8 saatlik bekleme siirecinde gliserin-metil
ester faz ayrimi
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7.2.2 Pamuk yag1 metil esterinin (PYME) saflastirilmasi ile ilgili
islemler

Su ile yikama:

Ayirma isleminden sonra elde edilen pamuk yagi metil esterin (PYME)
icinde, kismen reaksiyonda kullanilan alkol ve katalizor artiklarinin yani sira
reaksiyon sirasinda olusan sabun artiklar1 da bulunmaktadir. PYME bu haliyle
yakit olarak kullanilamaz durumdadir. Bu nedenle, elde edilen PYME yikama
islemine tabi tutulmustur. Karaosmanoglu ve ark.(1996) tarafindan, biyodizelin
rafine asamasinda sicak distile su ile yikanmasinin en iyi rafine prosesi oldugu
belirtilmektedir. Bunun i¢indir ki bu ¢aligmada, yikama isleminde 60°C sicaklikta
saf su kullanilmistir. Su ilavesinden sonra PYME hafifce c¢alkalanmis ve
bekletilmistir. Bu sekilde yikama islemi dort kez tekrarlanmistir. Yikama islemleri
sonrasinda yogunlugu daha yiiksek olan su dibe cokerken, ester iist kisimda
kalmistir (Sekil 7.6 b).

Sekil 7.6 Su ile yikama prosesi a) karistirma b) ayirma

Konuya iligkin olarak yapilan 6neriler dogrultusunda
(Alptekin ve Canakgi, 2008), dordiincii yikamadan sonra esterin i¢indeki artik
alkol ve suyun alinabilmesi i¢in kurutma islemi yapilmistir.

Kuru yikama:

Metanolin uzaklastirilmasi:

Biyodizel i¢indeki safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in su ile yikamanin yani
sira diger numunelere de kuru yikama yapilmistir. Bu amagla magnezyum silikat
ve zeolit adsorbant1 kullanilmistir. Magnezyum silikat ve zeolit biyodizel igindeki
metanolden dolay1 aktifligini kaybetmektedir (Bryan, 2005). Bu yizden magnezyum
silikat ve zeolit kullanimindan o6nce elde edilen PYME’den metanolun
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uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Uretilen PYME 110 °C sicaklikta 1 saat sireyle
etiive konularak icindeki metanol uzaklastirilmistir. Metanoliin kaynama noktasi
64,5 °C oldugundan, 110 °C metanoliin uzaklastirilmasi icin yeterlidir. Etlivden
aliman PYME daha sonra sogumaya birakilmistir.

Magnezyum silikat ile kuru yikama

Metanolii alinmis safsizlik iceren PYME’i saflastirmak igin suyla yikama
ve ardindan kurutma yapmak yerine, magnezyum silikat ile saflagtirma yoluna
gidilmistir. Bu amagla konuya iliskin olarak yapilan bir ¢alismadan (Fedai,2006)
elde edilen bulgular 15131nda, numunenin agirlikga % 1° 1 kadar magnezyum
silikat numune igine konularak 1siticili karistiricida 77 °C sicaklikta ve 20 dakika
stresince karistirtlmistir (Sekil 7.7). Bu islemden sonra karisim en az 1 saat
sireyle sogumaya birakilmistir. Soguyan karisim 2 defa siizge¢ kagidindan
gegirilerek filtre edilmis (Sekil 7.8) ve daha sonra ince filtre kagidiyla vakumlu
stizme yapilarak, son Urlin biyodizel PYME elde edilmistir (Sekil 7.9).

Sekil 7.7 Magnezyum silikat uygulanan PYME

Sekil 7.8 Siiziildiikten sonra filtrede kalan magnezyum silikat kek tabakasi



Sekil 7.9 Kuru yikama yapildiktan ve vakumlu siizme isleminden sonra elde edilen
PYME

Bu islemden sonra numunenin renginde az miktarda agilma oldugu
gozlenmistir (Sekil 7.10).

Sekil 7.10 Magnesol ile kuru yikama sonrasinda elde edilen en son {riin

Zeolit ile kuru yikama:

Bu ¢alismada metanolli alinmis safsizlik igeren PYME’i saflastirmak igin
suyla yikama ve ardindan kurutma yapmak yerine, magnesol ile saflagtirmanin
yani sira zeolit ile saflastirma yontemi de kullamilmustir (Sekil 7.11). Zeolit
taneleri icindeki nemin ugurulmas: i¢in 110 °C sicakliktaki etiivde bir saat siireyle
bekletilmis ve daha sonra zeolit huni iizerindeki filtre kagidina yerlestirilmistir.
Ve daha sonra safsizliklar igceren biyodizel numunesi, bu huni (zerine agir agir
damlatilmistir. Bu islem iki kez tekrarlanmistir. Her yikamada numunenin
renginde gozle gorilir bir berraklagsma fark edilmistir. En son ince filtre
kagidindan vakumlu siizme ile kii¢lik tanecikli zeolit parcaciklar1 uzaklastirilmis
(Sekil 7.12) ve son urin PYME elde edilmistir.
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Sekil 7.12 Siiziildiikten sonra filtrede kalan zeolit kek tabakasi

Zeolit ile kuru yikama yapildiktan sonra PYME numunesinin renginde az
miktarda ac¢ilma oldugu g6zlenmistir. Ancak bir siire sonra PYME’ nin renginde

gozlenen bu agilmanin ve berrak goriintliiniin kayboldugu belirlenmistir
(Sekil 7.13).

Sekil 7.13 Zeolit uygulanmadan dnceki PYME numunesi ve son Urlin
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Gerek suyla yikama, gerek kuru yikama uygulanan PYME numunelerinde
viskozite, yogunluk, parlama noktasi ve sabun sayisi analizleri yapilmistir. Bu
sekilde elde edilen PYME’ lerin yakit 6zelliklerinin yikama y6ntemlerine gore
degisimi belirlenmeye calisilmistir (Cizelge 8.1).

Sabun sayisi:

Sabun miktar1 hesaplanirken Gerpen ve ark.(2004) tarafindan onerilen
titrasyon yontemi kullanilmistir. Sabun sayist AOCS metodu (Cc 17-79)
kullanilarak bulunmustur. 5 g yikanmis numune, 100 g da yikanmamig numune
kullanilmistir. Numuneler 100 mL % 2 saf su igeren aseton ¢ozeltisinde
¢Oziilmistir. Karisima 2-3 damla fenolftaleyn indikatorii eklenip, 0,01 N
hidroklorik asit ¢ozeltisiyle kirmiza renk goriilene kadar titre edilmistir. Rengi
degisen karisima bu defa bromofenol mavi indikatéri 2-3 damla kadar damlatilip
0,01 N hidroklorik asitle titrasyona devam edilmistir. Mavimsi renk degisimi
gozlendiginde, bromofenol mavi indikatori konulduktan sonra harcanan HCI
cozelti degeri kaydedilmistir.

Asagidaki denklemle sabun sayis1 hesaplanmustir:

(Harcanan HCI, mL)x(0,01HCI mol/L)x(304,4 g/ mol sabun) = Sabun, g
(1000 mL/1L)x(numune,g)x(1mol HCI/1mol sabun) numune, g
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8. BULGULAR ve TARTISMA

Deneysel ¢alismalarda pamuk yaginin transesterifikasyonu icin alkol
molar orani, katalizOr miktari, tepkime sicakligi ve siiresi gibi reaksiyonu
etkileyen parametrelerin degerleri bu konuda yapilan caligmalarin sonuglari
dogrultusunda belirlenmistir.

Bu ¢alismada notr pamuk yagi kullamlarak uygun kosullarda PYME
uretimi yapilmig ve farkli yikama yontemleri denenerek bu proses igin yaygin
olarak kullanilan su ile yikama yoOntemine alternatif kuru yikama adsorbaninin
belirlenmesi amaglanmistir. NOtr pamuk yaginin yogunlugu 0,91 g/mL iken
transesterifikasyon reaksiyonundan sonra PYME’ nin yogunlugu 0,885 g/ml’ ye
kadar diismiistlir. Yagin rengi koyu turuncu bir renkten agik sar1 renkte berrak bir
goriintiiye donlismiistiir.

Pamuk yagi reaksiyona sokulmadan Once 6n islem olarak titrasyonla
serbest yag asidi miktar1 bulunmustur. Titrasyon yontemi sonucunda serbest yag
asidinin % 0,165 oldugu saptanmistir. Serbest yag asidi miktar1 % 2’den ¢ok
distik oldugu i¢in baz katalizorlii transesterifikasyon yontemi seg¢ilmistir. Bazi
aragtirmacilar tarafindan yag asidi miktar1 % 2’nin altinda olan yaglarda, baz
katalizorlti  transesterifikasyon yontemiyle calismanin uygun olacagi ifade
edilmektedir (Gerpen et al., 2004; Truck, 2002). Kullanilan yagdaki asit miktarinin
diisiik olmasi ¢ok biiyiik bir avantajdir. Clinkii yagda asitlik ne kadar yiiksekse,
sabun olusumuna neden olacagindan dontisiim verimi de o kadar diisiik olur.

Bazik katalizli yontemle bitkisel yaglardan biyodizel eldesi; asidik, stper
kritik ve lipaz katalizli yontemlere gore bir¢cok avantaja sahiptir. Kullanilan
reaktifler ve reaksiyon sistemi diger yontemlere gore olduk¢a ucuz maliyetlidir.
Asidik katalizli yonteme gore reaksiyon siiresi daha kisadir. Ayrica bazik katalizli
yontemde kullanilan metanol miktar1 asidik ve siiper kritik yonteme gore ¢cok daha
diisiiktiir. Asit katalizli ester degisimi reaksiyonlarinda katalizor olarak genellikle
stilfurik asit kullanilir. Endiistriyel tiretimlerde siilfiirik asit katalizli reaksiyonlar,
uzun vadeli ¢caligmalarda tiretim ekipmanlarinda korozyon meydana gelmesine yol
acar. Lipaz katalizli yontemde elde edilen metil ester ¢ok az miktarda safsizlik
icermesine ragmen enzimlerin pahali maddeler olmasi sebebiyle bu yontemle elde
edilen biyodizelin maliyeti oldukg¢a yiiksektir. Siiper kritik yontem yiiksek basing
ve sicaklik gibi reaksiyon sartlar1 gerektirir. Bu sebeple endiistriyel olarak tercih
edilmemektedir. Cizelge 4.2 ’de, biyodizel {iretiminde g¢esitli endiistriyel
yontemlerin 6zellikleri gosterilmistir (Bkz. Cizelge 4.2)

Reaksiyon sicakliginin genel olarak 65°C olmasi gerektigi ancak sicakligin
kullanilan hammaddeye gore 25°C- 85°C arasinda degisebilecegi bildirilmektedir
(Gerpen et al., 2004). Bu calismada pamuk yagi, 60°C’ de reaksiyona tabi
tutulmustur. Reaksiyon sicakhign 65°C’ye yaklastikca metanoliin  kaynama
noktasina ulagildig1 i¢in, metanol kayiplar1 nedeniyle ester miktarinin azaldigi
gozlenmistir. Konuya iliskin yapilan bir ¢aligmada da sicakligin ester verimini ve
reaksiyon hizini etkilediginden bahsedilmektedir (Ma and Hanna , 1999).
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PYME elde edilmesinden sonra {iriiniin saflastirilmasi i¢in suyla yikama
prosesinin yani sira kuru yikama adini verdigimiz magnezyum silikat ve zeolit
adsorbaniyla saflastirma denenmistir. Su ile yikama yoOnteminde biyodizel
icindeki yan {irlin olan sabun su ile emiilsiyon olusturmakta ve iirlin safligim
bozmaktadir. Ayrica bu yontem, suda ¢Ozinemeyen Kirliliklere ¢6zim
getirememektedir. Yapilan calismalarda magnezyum silikatin polar bilesiklere
egilimi oldugu yani serbest gliserin, mono-di gliseritler, sabun, metaller, serbest
yag asidi gibi safsizliklarin giderilmesinde etkili oldugu goriilmiistiir. Gliserinde
polar bir yapida oldugu icin magnezyum silikat gliserin ayrildiktan sonra
kullanilir. Ayrica su ile yikamadaki ayirma ve kurutma basamaklarini da ihmal
etmektedir. Magnezyum silikat ile saflagtirma biyodizelin oksidasyon kararliligini
arttirmaktadir. Hem kesikli hem siirekli sistemlerde gerceklestirilen Uretimlerde
arttk metanolii ve siilflirli temizlemektedir. Suya bagimlilig1 ve yiiksek miktarda
kirli su atilmasini 6nlemektedir (Bryan, 2005).

PYME numunelerinde viskozite, yogunluk, parlama noktasi ve sabun
sayist analizleri yapilmistir. Bu sekilde elde edilen PYME’ lerin yakat
Ozelliklerinin yikama yoOntemlerine gore degisimi belirlenmeye c¢alisilmigtir
Cizelge 8.1’ de verilen sonuglara bakildiginda magnezyum silikat i¢in ¢ok basarili
sonuglar elde edilmis, yikama tiirleri arasinda en iyi verimin magnesol ile yapilan
kuru yikama oldugu belirlenmistir.

Gerpen ve Mendes(2005) tarafindan yapilan bir c¢alismada da ayni
miktarda su ile yikanmis ve magnezyum silikat ile saflagtirilmis soya yagi metil
esterinin  Ozellikleri karsilastirilmis, her iki numunenin de ASTM D-6751
standartlarina uygun oldugu ancak magnezyum silikatla saflagtirilan SYME’ nin
oksidasyon kararliliginin daha iyi oldugu saptanmistir. Yine atik yagla yapilan bir
diger caligmada magnezyum silikatla saflagtirilan biyodizelin ASTM D-6751
standartlarina uygunken, su ile saflastirilan biyodizel numunesinin standartlara
uygun olmadigi belirtilmektedir (Bryan, 2005).

Cizelge 8.1 PYME numunelerinin analiz sonuglari

Yogunluk Su Viskozite F?JL?:;?
PYME
(kg/m3) (mg/kg) | (mm2/s) °C)
TS 6147
TSETBLSO EN I-Erlfl éi%i TS EN ISO 2719
1SO12937
Ham PYME 884,8 883 4,2378 Oda sicakligi
Zeolit ile 885,5 227 4,4323 88
Magnezyum | ggq 6 214 | 4,6569 125
silikat ile
Alptekin  ve Canakc1 (2008) tarafindan yapilan bir c¢alismada,

transesterifikasyon reaksiyonu i¢in metanol-yag molar oran1 6:1 olarak se¢ilmis,
alkol olarak metanol (CH3;OH), katalizor olarak ise yagin agirliginin %1°i kadar
potasyum hidroksit (KOH) kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi 60°C ve reaksiyon
stiresi ise 4 saat olacak sekilde gerceklestirilmistir. Demir (2009) yaptigi
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calismada transesterifikasyon reaksiyonu i¢in metanol miktar1 kullanilacak yagin
% 20 olarak sec¢ilmis, alkol olarak metanol (CHsOH), katalizor olarak ise 125 L
pamuk yagi i¢in 491 g sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Reaksiyon
sicakligr 58 °C ve reaksiyon suresi ise 2 saat olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Uretilen PYME’nin baz1 yakit dzellikleri Cizelge 8.3 de verilmistir. Cizelge 8.2
ve Cizelge 8.3 irdelenecek olursa, bu calismamizdan elde ettigimiz sonuglarla
(Cizelge 8.1) benzerlik gosterdigi agikga gorilmektedir.

Cizelge 8.2 60 °C sicakhikta ve 4 saatte iiretilen PYME’ nin baz1 yakit 6zellikleri
(Alptekin ve Canakei, 2008) .

Ozellik PYME EN 14214 ASTM
D-6751

Yogunluk (g/cm3) 0,884 0,86 - 0,90 -

Viskozite (mm?/s) 4,06 3,50 - 5,00 1,90-6,00

Akma Noktas (°C) 6 - -

Ester Icerigi (%) 97,2 min. 96,5 -

Asit Degeri (mg KOH/g) | 0,09 0,50 0,80

Toplam Gliserin(%o) 0,11 maks. 0,25 maks. 0,24

Serbest Gliserin(%o) 0,019 maks. 0,02 maks. 0,02

Cizelge 8.3 58 °C sicaklikta ve 2 saatte iiretilen ve su ile yikanan PYME baz1 yakit
ozellikleri (Demir, 2008) .

Yogunluk Su ?Jli?:;?
PYME
kg/m3 mg/k o
(kg/m?) | (mg/kg) °C)
TS 6147
TS:STSLSO EN TS EN ISO 2719
1SO12937
Su ile yikanan 8373 1305 72
PYME ' '

Sabun sayist AOCS metodu (Cc 17-79) kullanilarak bulunmustur. Bu
calismada PYME sabun miktar1 agisindan irdelendiginde, optimum kosullarda
tiretilen numunedeki sabun miktarinin kuru yikama yapmadan once 1511 mg/kg
numune iken, magnezyum silikat kullanildiktan sonra 33 mg/kg numune oldugu
bulunmustur. Buna ragmen zeolitle yapilan kuru yikama sonrasinda sabun
miktarinda herhangi bir azalma goriilmemistir. Fedai(2006) tarafindan, kanola
yagindan biyodizel {iretimi {izerine yapilan bir ¢alismada da, biyodizel
transesterifikasyon reaksiyonundan sonra uruniin saflagtiriimast igin suyla yikama
yontemi yerine magnezyum silikat adsorbaniyla saflagtirma denenmis ve kuru
yikama yapmadan once optimum kosullarda iiretilen numunedeki sabun miktar1
1491 mg/kg numune iken, magnezyum silikat kullanildiktan sonra 23 mg/kg
numune olarak bulunmustur.
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Elde edilen sonuglarda ham PYME ve diger yikama islemi géormiis PYME
numuneleri karsilastirildiginda, alevlenme noktasinin {iriin i¢indeki alkol oranina
bagli oldugu, alkol miktar1 fazlaysa alevlenme noktasinin diistiigii gériilmiistiir.

Fedai(2006), yaptig1 ¢alismada mono-, di-, trigliserit, serbest ve toplam
gliserin gibi kirliliklerin yogunluk, viskozite ve sogukta filtre akis noktas1 gibi
yakit oOzelliklerini olumsuz etkiledigini, bu kirliliklerin yakit iginde fazla
olmasinin yogunluk, viskozite ve sogukta filtre tikanma noktasini artirdigin
belirtmektedir. Bu kirliliklerin yiiksek olmasi reaksiyonun tamamlanmadigini
gostermektedir. Benzer sekilde Gerpen ve ark. (1996) tarafindan, mono-, ve
digliseritlerin artmastyla viskozite ve yogunlugun arttigi, sicakligin azaltilmasi
durumunda ise kristallerin daha hizli gortildigi ifade edilmektedir.

Linolenik asit miktar1 oksidasyon kararlilig: ile ilgili bilgi vermektedir.
Ancak bu c¢alisgmada oksidasyon kararliligi analizleri yapilmasi miimkiin
olamamistir. Ayrica ester icerigine de bakilamamistir. Analizler sadece islem
gormemis ham PYME icin yapildigindan toplam gliserol degerleri olmasi
gerekenden yiiksek ¢ikmustir.

Bu ¢aligmada elde edilen veriler degerlendirildiginde; asir1 su tiiketimine,
enerji kaybima ve su kirlenmesine neden olan klasik su ile yikama yontemine
alternatif olabilecek bir adsorban olarak magnezyum silikatin biyodizel kalitesini
garanti eden, su tiiketimini azaltan, saflagtirma islemini hizlandiran ve
kolaylagtiran, enerji ihtiyacini azaltan ve {irlin miktarini artiran bir yontem oldugu
sonucuna varilmuistir.
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9. SONUC VE ONERILER

Bu calismada sonug¢ olarak, TS EN 14214 biyodizel standardiyla
karsilastirildiginda, optimum kosullarda iiretilen ve magnesol ile kuru yikama
uygulanan biyodizelin standartta belirtilen sartlar1 sagladigi ve dizel yakit yerine
dizel motorlu araglarda kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Daha sonraki ¢alismalar i¢in, sabunlagma gibi sorunlari énlemek amaclh
farklh katalizorler veya homojen katalizorler yerine heterojen katalizorlerle ayrica
lipazla ¢alismak oOnerilebilir. Ayrica, katalizorsiiz sistemde yiiksek sicaklik ve
yliksek metanol molar oraninda calismak Onerilebilir. Daha uzun reaksiyon
stiresinde de calisilabilir.

Bundan sonraki c¢aligmalarda degisik yag kaynaklarindan metil ester
iiretiminin yani1 sira farkli yikama proseslerinin bu yakitlarin 6zelliklerine etkileri,
motor performanst ve egzoz emisyonu acisindan incelenebilir. Bu yag
kaynaklarinin arasina atik kizartma yaginin da eklenmesi miimkiindiir. CUnki
biyodizel iiretim maliyetinde en 6nemli girdi, esterlestirilecek yagin maliyetidir.
Maliyetin azaltilmasi ve biyodizelin fosil yakitlara alternatif olmasi igin,
hammadde maliyetinin azaltilmas1 énemlidir.

Biyodizelin petrol kaynakli geleneksel dizel yakitlardan en 6nemli farkai,
tarimsal kaynakli olmasi sebebiyle yerel olarak {iretilebilmesidir. Tarim
alanlarinin ve iklim ¢esitliliginin olduk¢a genis oldugu iilkemizde yagli tohumlu
bitki ve biyodizel iiretimi tesvik edilmelidir. Su anda iilkemizde biyodizel
satisinda oOzel tiikketim vergisi alinmamakta, bu sayede normalde petrol kaynakl
dizel yakita gore daha yiiksek iiriin maliyetine sahip olan biyodizelin, dizel yakitla
rekabeti miimkiin olmaktadir. Biyodizel konusunda tesvik edici vergilendirme
uygulamalarina devam edilerek iiretim miktar1 artirtlmalidir. Biyodizel yakitlarin
devlete sagladig1 dogrudan vergi geliri, petrol kaynakli dizele gore daha diisiiktiir.
Ancak yagli tohumlu bitki iiretimi, yag eldesi, biyodizel iiretimi ve satisindan elde
edilecek gelir ve katma deger, sonug olarak iilkemizde kalacagindan, biyodizel
tiretiminin tesviki lilkemiz agisindan uzun vadede karli bir yatirimdir. Yapilan
caligmalar diinyadaki kullanilabilir petrol rezervlerinin hizla tiikendigini ve bu
sebeple yakin gelecekte petrole bagimli ilkelerin ekonomilerinin, petrol
fiyatlarindaki asir1 yiikselmeler sebebiyle ciddi krizlere girecegini géstermektedir.

Ulkemizde 6zellikle Ege Bolgesi’nde genis ekim alani bulunan pamuk
bitkisinin son yillarda {iretim maliyetlerinin ¢ok olmasi ve bu bitkinin
tohumundan {iretilen yagin alternatif kullanim alanlar1 olmamasi sebebiyle ekim
alan1 azalmis ve yerine alternatif iirlinler yetistirilmeye baslanmistir(Celik, 2005).
Bu amagla pamuk tohumundan elde edilen yagin, alternatif motor yakiti
olarak degerlendirilmesi 6nemlidir.

Biyodizel, Turkiye’de mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek énemli
alternatif yakit seceneklerinden birisidir. Biyodizel Gretmek ve kullanmak icin
Turkiye yeterli ve uygun alt yapiya sahiptir. Biyodizel Turkiye icin bastan
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kesfedilecek yakit degildir. Yakit ve otomotiv sektdrii biyodizeli bilmektedir.
Onemli olan biyodizel tesisini kurmak degil, hammadde teminidir. Tlrkiye’de
kolza (kanola), aycicek, soya, aspir gibi yagli tohum bitkilerinin enerji amach
tarimi mimkunddr. Hikdmet tarafindan kanola ve soya ekimi desteklenmektedir.
Fakat (lkemizde Gretilen bitkisel ve hayvansal yaglar, tiketimi karsilayacak
diizeyde degildir. Ulkemizde, yilda 500 bin ton bitkisel yag ithal edilmektedir
(Olgiim, 2006).

Dolayisiyla, biyodizel iiretiminde hammadde olan yagli tohum bitkilerinin
fiyatinin yiiksek olmasi ve iiretim maliyetinin artmasi yatirimlar1 engellemektedir.
Clinkii pahaliya mal olan iriiniin pazarda rekabet sansi olmamaktadir. Bu nokta
unutulmadan yatirimlar yonlendirilmelidir. Biyodizel Ureticilerinin enerji tarimi
yapmasit ve/veya sozlesmeli tarim uygulamasi, yani hammadde girdilerini
saglamalar sarttir. Clinkii enerji tarimimna bagli olmayan biyodizel Uretimi, gucli
bir temele oturmamis olur. Ayrica, atik kaynaklarimiza baglh olacak, bir geri
kazanim firiinii olarak, biyodizel tiretiminin, ulusal ¢ikarlarimiz lehine olacagi da
g6z Online alinmalidir.

Bu sorunu asmak icin cesitli kapasitelerde biyodizel Uretim tesisleri
oncelikle kirsal kesimde konuglandirilarak, tarim makinelerinin ve kamyonlarin
bu yakiti kullanmalari 6zendirilebilir. Tarim Bakanlig:i tarafindan ciftgi enerji
amagch tarim igin tesvik edilmelidir. Ciftci 6ncelikle yagli tohum bitkileri ureterek,
bu tiretimden elde edilen yagdan arag yakiti, kiisbe ve bitki artiklarindan besledigi
hayvanlarin yemini karsilayabilir. Hayvansal atik olarak goriilen giibrenin biyogaz
amagl degerlendirilmesi ile biyodizel isletmesinin ihtiya¢c duydugu enerji (1sitma,
elektrik) tiretilebilir. Boylece, Tiirkiye tarimsal potansiyelini daha dogru ve faal
olarak kullanip, yeni is olanaklar1 saglayacaktir. Ayrica egzoz kirliginin yogun
oldugu biiyiik sehirlerde toplu tasimacilikta biyodizel kullanimi yararli olacaktir.
[lk asamada dizele , % 2-20 degisen oranlarda biyodizel katilarak kullanmak
yakita kademeli gegisi saglayacaktir.
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