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RESTAURANT ATIK YAGLARINDAN BIYODIZEL URETIMI

Giiray YAMAN

Anahtar Kelimeler : Biyodizel, restaurant atik yaglari, transesterifikasyon

Ozet : Bu galismada, alternatif dizel yakiti olarak kullanilabilen biyodizel, restaurant
atik yaglarinin metil esterleri, esterifikasyon ve transesterifikasyon yo6ntemi ile
katalizor miktar1 ve alkol miktar1 degistirilerek firetilmigtir. Uretilen biyodizellerin
doniigiim oranlari, kinematik viskoziteleri, yogunluklar, asit degerleri, serbest ve
toplam gliserin miktarlar1 incelenmis, retilen her bir numune igin biyodizel
standartlarina uygunlugu test edilmistir. Tiim numuneler 6ncelikle asit degerlerinin
istenilen degerlere indirilmesi igin siilfiirik asit ve metanol ile esterifikasyon
reaksiyonuna (6n iyilestirme) tabi tutulmustur. Daha sonra numuneler ana reaksiyona
(transesterifikasyon) tabi tutularak biyodizele donistirtlmistir. On iyilestirme
reaksiyonlar1 bir seri halinde test edilmigstir. Restaurant atik yaglarindan biyodizel
tiretimi igin %1, %3, %5, %10, %15, %20 ve %25 oranlarinda siilfiirik asit (H,SO4)
ile ¢alisilmug ve 1:1, 3:1, 5:1, 10:1, 15:1, 20:1, 25:1, 30:1 ve 35:1 molar alkol
(metanol) oranlar1 segilerek reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Test sonuglarma gore
serinin en iyi doniisiim oram %3 asit katalizér ve 35:1 molar alkol oram ile %97°lik
bir doniisim elde edilmigtir. Tim sonuglar degerlendirildiginde toplam 21
numuneden 8 tanesi biyodizel standartlarim yakalamistir.



BIODIESEL PRODUCTION FROM RESTAURANT WASTE OILS

Giiray YAMAN

Keywords : Biodiesel, restaurant waste oils, transesterification

Abstract : In this study, biodiesel, the methyl esters of restaurant waste oils, which
can be used as an alternative diesel fuel had been produced by esterification and
transesterification methods using different catalyst and alcohol amounts. Yield,
kinematic viscosity, density, acid value, free and total glycerol values of the
produced samples were determined and compared with biodiesel standards. Initially,
all samples were treated esterification reaction with sulfiric acid and methanol in
order to lower the acid values to the desired ones. Later, samples were turned into
biodiesel by treating transesterification. Esterification reactions were tested in a
series way. It was studied from restaurant waste oils with sulfiric acid in proportional
to %1, % 3, %5, %10, %15, %20 and %25 in order to produce biodiesel and the
reactions were applied by choosing 1:1, 3:1, 5:1, 10:1, 15:1, 20:1, 25:1, 30:1 and
35:1 methariol proportions. According to test results, with the best transformation
proportion of % 3 acid catalyst and 35:1 methanol, % 97 of transformation was
obtained. Considering all the results, eight samples out of twenty one have reached
the biodiesel standarts.
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ONSOZ ve TESEKKUR

Diinyada giin gectikce petrol kokenli yakitlar azalmakta buna karsin enerji ihtiyact
artmaktadir. Bu nedenle bilim adamlari tarafindan fosil yakitlarin yerine alternatif
yaklf arayislan stirmektedir. Bugiin diinyada petrol birgok alanda kullanmilmakta ve bu
tiir yakatlar ithal eden iilkelerin bagimliligi daha ¢ok artmaktadir. Bu sebeple mevcut
sistemlerde herhangi bir degisiklik yapmadan veya ¢ok az bir degisiklik yaparak
kullanilan alternatif yakitlardan biri olan biyodizelin, dzellikle yenilenebilir olmasi
nedeniyle, iilkeleri petrol bagimliliindan bir nebze olsun kurtaracag:
diisiiniilmektedir.

Alternatif yakitlar {izerindeki arastirmalar Rudolf Diesel’in dizel motorunu icadi ile
baglamis ve bircok aragtirmalar yapilmustir. Biyodizelin, yakit &zelliklerinin
iyilestirilmesinde ve maliyetinin diistirlilmesinde baz1 problemleri vardir. Yapilan bu
calismanin biyodizel yakitinin kullanimina dair yapilan diger caligmalara katkisinin

olmasimi temenni ederim.

Bana bu konuda gaﬁgma olanagi veren Saym Hocam Dog¢. Dr. Mustafa
CANAKCI’ya en icten tesekkiirlerimi sunanm. Ayrica Ars. Gor. Necati
OZSEZEN’e, Makine Egitimi Boliimiinde emedi gecen herkese ve galigmada
kullanilan yagin temini icin Burger King’e tesekkiir eder, beni bu giinlere getirip

yetistiren aileme ve destegini hi¢ esirgemeyen esime minnetlerimi sunarim.
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BOLUM 1. GIRIS

Igten yanmali motorlarda temel yakit olarak petrol iriinlerinin kullamimasima
ragmen, alternatif yakitlar iizerinde yapilan aragtirmalar bu motorlann icat
edilmesinden bu yana devam etmektedir. Ozellikle 1970’lerdeki petrol krizinin
sonucunda, alternatif yakitlar iizerine yapilan aragtirmalar yogunlagmigtir. Birgok
aragtirma bitkisel yaglarin dizel motorlan igin kisa siireli ve acil durumlarda
kullamlabilecegini, fakat bu kullanimin g¢egitli motor problemlerine sebep olacagini
gOstermistir (Goering et al. 1982, Korus et al. 1982, Bagby et al. 1987,
Karaosmanoglu 1999). Bununla birlikte, bu yaglarin kimyasal bir reaksiyon
(transesterifikasyon) ile esterlere doniigiimii bu problemleri azaltmakta yada
tamamen ortadan kaldirmaktadir (Zhang et al. 1988, Perkins et al. 1991).
Transesterifikasyon (alkoliz); yagin herhangi bir monohidrik alkolle bir katalizor
esliginde reaksiyona girmesidir. Bu reaksiyon ile yaglardan aynstinlan gliserinin
yerini alkol radikalleri almakta ve sonugta iiriinler arasinda yag asidi esterleri
(biyodizel) ve gliserin bulunmaktadir. Bu reaksiyon bitkisel yaglarn viskozitesini
agagiya gekmekte, 1sil degeri ve setan sayisinda ise kayda deger bir degisiklife neden
olmamaktadir (Kusy 1982, Van Gerpen et al. 1997).

Alternatif yakit arayislarinda ve iretiminde Snemli noktalardan birisi; yakitin
kullanilacak sistemde arti masraflara neden olmamasidir. Biyodizel yakit 6zellikleri
bakimindan dizel yakitina oldukga yakin degerler tasidigindan dolayr dizel
motorlarinda ¢ok az yada higbir degisiklik yapilmadan kullamlabilmektedir (Canakci
et al. 1999). Biyodizelin yanma firiinleri incelendiginde karbon monoksit (CO),
hidrokarbon (HC) ve partikiill miktarinin (PM) dizel yakitina kiyasla, daha az
tiretildigi fakat azot oksitlerde (NO,) artma oldugu goriillmektedir (Zhang et al. 1996,
Monyem et al. 2001).



Tarimsal olarak tretilen yakit {irlinleri enerji icin artan talepleri kargilamada
glivenilir ve yenilenebilir kaynaklar saglayabilirler. Bu tip yakitlar, yabanci petrol
kaynaklarina olan bagimhilif: azaltir, bdylece petroliin uluslararas: finans ve enerji
glivenligini arttirmaktadir (Graboski and Mccormik 1998). Cevre dostu yeni ve
yenilenebilir bir enerji kaynag: olan biyodizel, 6zellikle gelismekte olan iilkeler igin
uygulama alam en genis olan enerji kaynagdir. Ulkemiz cografi yapis1 nedeniyle
tarimsal iretimde miktar ve {irtin cesitliligi bakimindan biiyiik bir potansiyele
sahiptir. '

Biyodizelin, yiyecek firiinii yaglardan diretiliyor olmasi maliyeti arttirmaktadir.
Hammadde maliyetini azaltmak i¢in kullamlms kizartma yaglari ve hayvansal yaglar
biyodizel {iretiminde hammadde olarak kullamilabilmektedir. Tirkiye’de gerek
tarima agik arazilerde sadece biyodizel hammaddesi olarak ekin ekimi gerekse atik
yaglarn toplanarak biyodizel i¢in kullanilmasi, yakit maliyetini diigiirecek dolayisi
ile dizel yakitina alternatif olarak rekabet edebilecek duruma gelebilecektir.

2003 yilinda Tirkiye’de 7.845.491 m’ motorin tiketilmigtir (Shell 2005 Raporu).
2003 ve 2004 yillarinda yapilan Kocaeli ili atik yag miktar1 aragtirmasimn
sonuglarina gore yilda 645.982,48 It. yag atilimaktadir. Bu rakam toplam dizel yakitt
tiketiminin % 8,23’iintii olusturmaktadir. Su anda yiiriitilmekte olan Marmara
Bolgesi restaurant atik yaglari miktar1 sonuglar: ile birlikte iilkemizde biyodizel
tretimi i¢in gelecege yonelik hammadde hesaplamalan yapilabilir.

Ek 4’te 01.07.1998 tarihinden 06.04.2005 tarihine kadar motorine gelen fiyat
degigiklikleri verilmigtir (Petrol Ofisi 2005 Raporu). Bu siireg igerisinde her ay
motorinin litre fiyatlarinda bir degisiklik olmug ve neredeyse hig indirim yapilmadan
fiyatlarda stirekli bir artig goriilmektedir. 01.07.98 tarihinde 0.096,268 YTL. iken
06.01.99 tarihinde 0.117,106 YTL.’ye ¢ikmig, 07.01.2000 tarihinde 0.357,684
YTL., 04.01.01 tarihinde 0.390,948 YTL., 03.01.02 tarihinde 0.820,246 YTL.,
04.01.2003 tarihinde 1.198,166 YTL., 13.01.04 tarihinde 1.190,419 YTL., 06.04.05
tarihinde ise 1.719,560 YTL.’ye ¢ikmistir. Tiirkiye’nin petrole ve dolayisi ile disa
bagimlihigindan dolay: biiyiik rakamlar biitgemizden ¢ikmaktadir.



Bu ¢aligmada, hammadde olarak restaurant atik yaglarindan, baz kataliz6r kullamilan
transesterifikasyon yontemi ile; metil esterler elde edilmigtir. Her biri farkli asit
katalizér ve molar alkol oram ile on iyilestirmeler gergeklestirilerek tiretilen metil
ester Ornekleri, yakit standartlarimi tasiyip tasimadiginn tespit etmek icin asit
degerleri, yogunluklari, kinematik viskoziteleri, toplam ve serbest gliserin degerleri
Slgtilmiis, biyodizel standartlar ile kargilagtirilmgtir.



BOLUM 2. LITERATUR ARASTIRMASI

Dizel motorunun icadindan sonra ve 6zellikle 1970’lerdeki petrol krizleri sonrasinda
onlarca g¢esit bitkisel yag, hayvansal yag ve atik kizartma yaglar ile biyodizel
caligmalar ylirtitiilmustir. Asagida, yapilan gesitli calismalardan bazilan verilmistir.
Ozellikle atik yaglar ile yapilan biyodizel ¢aligmalan, yaptigimz ¢aligmalarimizda
temel olugturmaktadir. \

Formo (1954), bitkisel yaglarin metil alkol transesterifikasyonunda katalizor olarak
ayn1 miktarda asit ve baz katalizér kullandifinda reaksiyon baz katalizér i¢in 4000
kat daha hizli gergeklesmistir.

Nye et al. (1983), kullamlmig kizartma yagindan ester yakitlari rettikleri
reaksiyonlarda asit ve baz katalizorleri karsilagtirmglardir. 25°C’deki en yiiksek
ester doniiglimil asit kataliz6r kullanimiyla %81 ile 1-biitil ester olmugtur. Metil
ester baz katalizor ile %74, etil ester ise asit katalizor ile %72 doniisiim oramyla elde
edilmistir.

Isipagiir ve arkadaglan (1994), Tiirkiye’de yetigtirilen safran yagindan metil ester
trettikleri ¢alismalarinda, KOH ve NaOH’1 degisik yiizdelerde kullanmuglardir.
Caligmalarinin sonucunda transesterifikasyon igin katalizor olarak KOH’in NaOH’a
gbre daha dstlin oldugu ifade edilmis ve %1 KOH’m en uygun oran oldugu
belirtilmistir.

Abn et al. (1995), NaOH, KOH ve CH3;ONa’y1 kargilagtirdiklar1 ¢alismalarinda,
CH30Na, baslica sodyum tuzlari olmak {izere atik olarak iyilestirilmesi gereken yan
triinlerin olugmasina neden olmugtur. Ayrica, bu kataliz6r igin yiiksek kaliteli yag
gerekli oldugu, KOH kullanilan reaksiyonun sonunda, kangim fosforik asit ile



saflagtirilabilecegi ve bunun da giibre olarak kullamlabilen potasyum fosfat
olusturdugu ve bunun KOH igin ekstra bir avantaj oldugu ifade edilmigtir.

Krawcyzyk (1996), biyodizel maliyeti ile ilgili olarak, hammadde maliyeti ve
transesterifikasyon isleminin maliyeti olmak f{izere, iki husus oldugunu ve
hammaddenin toplam maliyetin %60-75ini olusturdugunu belirtmigtir. Koncar
(1996), ise biyodizel maliyeti agisindan ester doniistimiiniin %99,7°nin altina
diismemesi gerektigini ifade etmistir. .

Wu et al. (1998), enzim katalizér kullandiklar: transesterifikasyon reaksiyonlariyla
sigir i¢ yagindan izo-propil ester ve sigir i¢ yag: ile restaurant atik yagindan etil ester
tireterek soguk akig ozelliklerini test etmiglerdir. Ester yakitlari dizel yakitiyla
hacimsel olarak %20 ve %80 oranlarinda kanstirilimg ve motor performanslan
degerlendirilmigtir. Sigir i¢ yagi izo-propil esteri (Tq=10,6°C) etil esterinden
(Tco=17,8°C) daha iyi soguk akig ozellikleri gostermistir. Izo-propil ester-dizel yakat
kangimlari dizel yakitina benzer fiziksel ozellikler ve soguk akig szellikleri

gOstermigtir.

Canakci M. and Van Gerpen, J. (1999), proses degiskenlerinin (molar alkol orami,
reaksiyon sicaklifi, kataliz6r miktari, reaksiyon zamam, su igerigi ve serbest yag
asitleri) asit katalizdr kullanilan esterleme islemindeki etkilerini incelemislerdir.
Canakci ve Van Gerpen molar oranin etkisini aragtirmak icgin bes farkli molar oran
3,3:1, 3,9:1, 6:1 ve 30:1 segmislerdir. Her reaksiyon 60°C’de %3’lik siilfirik asit
kataliz6r ile 48 saat siireyle gergeklesmigtir. Molar oran arttikca, metil ester
dontisimiintin arttigt (30:1°lik molar oranda ester doniigimi %98,4’e¢ ulagmugtir),
Ozgtil agurliginin ise azaldif1 gozlemlenmistir. Bunun da muhtemelen trigliseridlerin
azahgindan kaynaklandigim belirtmektedirler.

Reaksiyon sicakhifimin etkisini aragtiran Canakci M. (2001) ti¢ farkh reaksiyon
sicakligr 25°C, 45°C, 60°C se¢mistir. En yiiksek reaksiyon sicakliga olarak 60°C
se¢ilmis, ¢linkii bu deger metanoliin 65°C’lik kaynama noktasma yakindir. Her bir
reaksiyon, %3 ’liik stilfirik asit ve 6:1°lik metanol-yag molar orani ile 48 saat siireyle



gergeklestirilmistir. Ester olusumu ve metil esterin dzgiil agirhgindaki degisiklikler
artan reaksiyon sicaklify ile neredeyse dogrusal olarak artmigtir. Ester doniistimii
sirastyla 25°C’de %8,3, 45°C’de %57,2 ve 60°C’de %87 olmustur. Ayrica esterin
ozglil agrlid: artan reaksiyon sicakligl ile azalmgtir.

Katalizér miktarmm etkisi arastiriidiginda, @i farkli Katalizor miktari; %1, %3 ve
%5’lik siilfurik asit oram secilmistir. Bu ylizdeler, reaksiyon igin saglanan yagin
agirlik oranidir. Her durum igin reaksiyon 60°C’de ve 6:1°lik molar oran ile 48 saat
stire ile devam etmigtir. Canakci katalizdr miktan arttikga ester doniigiimiiniin de (%1
igin %72,7 ester doniislimii, %5 icin %95 ester doniigimii) artifim belirtmigtir.
Ayrica esterin 6zgiil agirligs, artan kataliz6r miktari ile azalmigtir.

Canakci M. (2001) reaksiyon siiresinin etkisini aragtirmak igin iki farkli siire 48 ve
96 saatlik reaksiyon stiresi belirlemistir. Her bir durum igin reaksiyon, %3 siilfiirik
asit katalizdr, 6:1 molar oran ve 60°C’de gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi 48
saatten 96 saate arttirlldifinda ester doniisimi %87,8’den %95,1¢ yiikselmigtir. Asit
katalizor kullamlarak yiiksek doniisim oranlari igin uzun siirelerin gerekli oldugu
goriilmiigtiir. Stire arthfinda esterin 6zgiil agirlig da bir miktar diismiistiir.

Yine aym caligmada alkol tiiriiniin etkisi aragtirlmig, 2-propanol, 1-biitanol, etanol
ve metanolii %3’lik siilflirik asit katalizor ve 6:1 molar oram ile 48 saat test periyodu
i¢in reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakliklan alkollerin kaynama
sicakliklarmun birkag derece altinda secilmistir. En yiiksek ester doniisiimii etanol ile
%95,8 , 2-propanol %92,9 estere, 1-biitanol % 92,1 estere ve metanol ise %87,8
oraninda estere dontigmiistiir. Metil estere oranla daha uzun zincirli alkoller i¢in daha
ylksek dontsiim oranlarmn bulunmasini Canakci, M. muhtemelen daha yiiksek
kaynama noktalarmin izin verdigi daha yiiksek reaksiyon sicakliklarindan
kaynaklandifim belirtmektedir.

Suyun ester dontiglimiine etkisini aragtiran Canakci, M. (2001), farkli miktarlarda
damitilmis suyu bitkisel yaga eklemigtir. Test siiresi 96 saat, %3’liik asit kataliz6r,
60°C ve 6:1°lik molar oran %0,1 kiigiik bir su ilavesi (bitkisel yagm agirig: bazinda)



ester doniisiimiinii azaltmistir. Bitkisel yaga daha fazla su eklendiginde, olusan metil
ester oram1 6nemli derecede azalmigtir. Calismalarda, aym reaksiyon sartlarinda
susuz ester doniigtimii %95,1 iken, %0,5’lik su ilavesi ester doniistimiinii yalmzca
%5,6 azalttipn belirtilirken bu calismada yagda %0,5’ten fazla suyun ester
d6niigiimiinii %90’1n altina diigiirecegini gdstermigtir.

Serbest yag asitlerinin etkisinin arastirildifi deneylerde Canakei, M. (2001), %5,
%10, %20 ve %33 serbest yag asidi seviyeleri elde etmek icin soya yagmna farkh
miktarlarda palmitik asit eklemigtir. Kolayca elde edildiginden ve bagil olarak ucuz
oldugundan, serbest yag asitlerinin (SYA) temsilcisi olarak palmitik asit secilmigtir.
Aym zamanda 6lii hayvanlardan islenen i¢ yaginda bulunan baglica yag asitlerinden
biridir. Test sartlari; 96 saatlik test siiresi, %3 siilftirik asit katalizér, 60°C ve 6:1
molar orandir. SYA seviyesi %5’in iizerindeyken soya yaginin metil estere dontistim
oram %90’mn altina diistigi belirtilmigtir. Bir baz katalizorin (KOH) SYA’ya
toleransim Olgmek igin bir girisimde bulunulmus fakat %5°lik palmitik asit ilavesi,
gliserinin metil esterden ayrigmasim engelleyen kati bir sabun kangsimi tirettigi
belirtilmigtir. Yaga palmitik asit ilave edildiginde, palmitik asit ve metanol tarafindan
su {iretilmektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi su, ester olusumunu 6nemli derecede
engeller. Asit ilavesinin her bir durumu igin, asit tarafindan dretilen su miktar
hesaplanmig ve su ilave testi ile kargilagtinlmigtir. Sonuglar, baz katalizor kullamlan
bir transesterifikasyonun suya kars1 daha toleransl oldugunu géstermektedir.

Canakci M. and Van Gerpen, J. (2001) bu galigmalarinda, reaksiyonu tamamlamak
i¢in bir baz katalizér ile ester elde etmeden 6nce, bu yiyecek hammaddelerinin
serbest yag asidi igerigini azaltmak amaciyla, serbest yag asitlerini (SYA) bir asit
kataliz6r kullamlarak estere doniigtliren bir iyilestirme adimimi tanimlamaktadirlar.
[Ik islem, palmitik asit kullanilarak hazirlanan %20 ve %40 SYA igeren sentetik
kanigimlar ile gergeklestirilmistir. Molar alkol orani, alkol tiirti, asit katalizr miktari,
reaksiyon zamami ve serbest yag asidi seviyesi gibi islem parametreleri, SYA’lar
kullamlabilir esterlere doniistiirmek igin en iyi strateji ara§t1n1m1§t1r



Canakci M. (2001) ¢ahigmasinda, yiiksek oranda SYA seviyesine sahip yiyecek
hammaddelerinin asit seviyelerinin 2 adimdan olugan iyilestirme reaksiyonu ile
%1’in altina diigebileceBini gOstermistir. Katalizor miktarimin ve reaksiyon
zamaninin sentetik karigimun asit degeri {izerindeki etkisini arastiran Canakci, %20
ve %40 palmitik asit igeren bitkisel yaglar elde etmis ve dort farkh siilfiirik asit
miktar1 (SYA’larin %0, %5, %15 ve %25%1) se¢mistir. Reaksiyon basladiktan 1, 15,
30 ve 60 dakika sonra numuneler alinmis ve asit degerleri olgililmiistiir. Molar oran
9:1 secilmistir. Yaglara palmitik asit ilavesinden sonra asit degerleri 41,33 olarak
belirlenmigtir. Sifir kataliz6r ile reaksiyonun 1. dakikasinda asit degeri 38.19°a, 15.
dakikada 37,07°ye, 30. dakikada 35,73’¢ ve 60. dakikada 33,38’¢ inmis ama bu
degerler istenilen degerleri tutmamugtir. %S5 ka!:alizﬁr miktann ile 1. dakikada
13.66’ya, 15. dakikada 5,80°e, 30. dakikada 3,83’e, 60. dakikada 1,77’ye diismis
fakat yine istenilen degerlere diisiilememistir. %15 katalizor miktan: ile 1. dakikada
13,44, 15. dakikada 2,86, 30. dakikada 1,15 ve 60. dakikada 0,67 deBeri elde
edilmigtir bu deger sinirlar igersine girmektedir. %25 katalizor ise 30. ve 60.
dakikalarda 0,92 ve 0,54 asit degerlerine ulagmustir. Benzer uygulama %40 SYA’ya
sahip yag i¢in denenmis ve istenilen sonuglara ulagilamamugtr.

Canakci M. (2001), alkol tiiriiniin etkisini arastirdifinda, metanol i¢in kullanilan
sartlan etanol igin de test etmistir. Etanol — SYA molar oram 9:1 ve siilfiirik asit
miktar: %5, 15 ve 25 olarak secilmistir. Reaksiyon sonrasinda %20 SYA durumu
i¢in minimum asit degeri 1 saat sonra %25 H,SO, igin 3,00 mgKOH/g olarak
Olglilmiigtiir. Alkoller kargilagtinldiginda aym durum igin etanoliin yiiksek reaksiyon
sicaklif1 ve yagin, ester igersindeki yiiksek ¢oziiniirligii daha izl reaksiyon oramm
gerceklestirmigtir. Ayrica Canakci, etanol ile yapilan testlerden alinan numunelerin
buzdolabinda donma goriillmedigini, metanol ile yapilan deneylerden alinan
numunelerde  goriildiigiini  belirtmektedir. 1ki adimh iyilestirme  siireci
incelendiginde, ilk reaksiyonda %20 seviyesindeki asit degeri 2,87 mgKOH/g’ye
diismiis ve ikinci adimda en kii¢iik molar oran kullamilsa dahi 2 mgKOH/g nin altina
diistiigiinii belirten Canakci, bu yaklagimin hedefler i¢in yeteﬂnce(saglam bir yéntem
oldugunu gérmistir.



Canakci M. (2001) asit degerinin, baz katalizér kullamlan transesterifikasyon
reaksiyonu tiizerine etkisini aragtirmak igin, yliksek SYA’lL yagin asit degeri 2
mgKOH/g’m altina distikkten sonra reaksiyon baz Kkatalizor kullanidan
transesterifikasyon ile devam etmistir.

John W. et al. (2003), petrol bazh yakitlar ile hayvansal yaglarin ve karigimlarinin
heniiz yaymmlanmamg akig 6zelliklerinden baslayarak, atik hayvansal yaglara dayal
biyodizel yakitlarinin geligmesine yardimei olma ihtiyacim duymuglardir. Sigir yagi,
domuz eti yagi, kiimes hayvanlari yag1 ve sar icyag: ozkitleleri ve viskoziteleri,
yakitin yerini alabilmeleri ve yakit katkisi olarak potansiyel kullanimim inceleme
icin deneysel ¢alismalar yapmiglardar. Deneylerde,‘ bahsedilen tiim yaglar 40°C’de
kat1 durumda iken 40-48°C arahiginda erimeler gﬁfﬁlmfm ve 50"C’de hemen hemen
hepsi stvi duruma gegmistir, 40°C’de yogunluk siralamasi yapildiginda, en yiiksek
kiimes hayvanlari yag1 (0,910 g/ml) daha sonra 2 nolu dizel yakii (0,905 g/ml),
daha sonra beyaz i¢ yag1 (0,903 g/ml) ve en diisiik olam da sar1 i¢ yagi (0,895 g/ml)
olarak siralanmaktadir. 70°C’de tiim yaglar aym yogunlukta birlesmektedir.

John W. et al. (2003), incelenen yaglarn ve i¢ yaglarmin (s181r yagi, beyaz domuz eti
yagi, kiimes hayvanlan yag1 ve sari i¢ yagi) yagh asit bilesiklerini incelediginde
biitiin yaglarda baskin bilegenin oleik asit (C18:1) oldugunu belirtmektedir. Bu yagh
asit miktan biitin yaglarda %41-43 civarindadir. Onemli degisim doymus stearik
asitte (C18:0) ve doymamis linoleik asit bdoliimlerinde olmaktadir. Doymusluk,
potansiyel yakitlarin akig 6zelliklerini, 6zkitlelerini, viskozitelerini etkiledigi igin
bu degisim Onemli go6rilmektiedir. Caligmalar, bu yag riinlerinin 1sitilmas: ile
sadece o yakitin viskozitesinin azalmadiim aym zamanda yagh asit bilesiklerinin de
birbirleriyle makul bir ayrigim ile viskozitelerinin gelistirildigini gostermektedir. Bu,
erime sicakligimin Ustlindeki bir isitmayr ve daba disik sicakhklarda goriilen
degismeleri azaltmasim Onermektedir. Buna ek olarak, 2 nolu dizel yakit1 ile bu
yaglan;l kangimlan saf yakitlara ¢ok benzer akig 6zellikleri gostermisgtir.

Tomasevic and Marinkovic (2003), wsitilmig ve rafine edilmis aygigek yag ile
kullamlmig kizartma yaglarindan metil ester iirettikleri ¢alismalarinda, yag kalitesi,
molar alkol oranlar1 ve farkli kataliz6r tiirleri ile yiizdelerinin ester dontislim oran1 ve



szellikleri fizerindeki etkilerini aragtirmuslardir. Tim reaksiyonlar 25°Cde 30 dakika
stireyle gerceklestirilmigtir. Alkol oraninin etkisini gorebilmek ig¢in, %1 KOH
kullanilan reaksiyonlarda, 4,5:1, 6:1, 9:1 molar oranlar kullamilmigtir. Saf aygicek
yag1 igin 4,5:1°lik oran dahi tatmin edici sonuglar vermis; fakat kullanilmig kizartma
yagmdan metil ester iiretebilmek igin bu oranin uygun olmadig: ifade edilmistir. 6:1
molar oran ile de kabul edilebilir sonuglar alinmis, 9:1°lik oranin ester dontisimi ve
kalitesi tizerinde, 6:1°lik orana gére, Snemli bir artig saglamadif: ifade edilmistir.
Molar oranm, iiretilen metil esterlerin asit, peroksit, sabunlagma ve iodin degerleri
iizerinde etkisi olmamugtir. Esterlerin bu &zellikleri, reaksiyonda kullanilan yagmn
tiirline (rafine, ham, kullanilmig kizartma yagi) baglhdir. Ayrica transesterifikasyon
reaksiyonu, elde edilen esterlerin yag asidi yapisindaki degisikleri etkilemedigi
belirtilmigtir.

Yapilan bu ¢aligmada, katalizor tiiriiniin ve yiizdesinin etkilerini gorebilmek igin ise
6:1 molar oran kullamlan reaksiyonlarda %0,5-1-1,5 NaOH ve KOH kullaniimigtir.
Rafine yag igin %1°lik NaOH ve KOH katalizorlerinin her ikisi de olumlu sonuglar
vermiglerdir. Bununla birlikte, kullamlmig kizartma yagmmn transesterifikasyonunda
kullanilan katalizor tiiriiniin Snemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. %1 KOH en iyi
ester doniigiimleri ve viskozitelerini vermistir. Aymi zamanda, artan Kkatalizér
miktarinm bir sonucu olarak ortaya ¢ikan sabun olusumundan da kagimilmigtir.
6:1’lik oran ve %1 KOH miktarindan daha fazla oranda alkol ve katalizor
kullanilmasi, ester doniisimii ve kalitesine ekstra bir katki saglamamugtir.
Kullamlmig kizartma yagmn kalitesinin, efer optimum reaksiyon sartlar
kullanilirsa, iretilen metil esterlerin kalitesi i{izerinde temel bir etkisi olmadif
goriilmiistir. Ornegin; asit degerleri 3,92 mgKOH/g ve 4,91 mgKOH/g olan
kullamilmisg kizartma yaglarindan metil ester doniistimleri ve elde edilen esterlerin
Ozelliklerinin birbirlerine oldukg¢a yakin oldugu belirtilmistir.

Wang (2003), soya yag1 ve atik yagdan izo-propil ester iiretmis ve bu esterlerin dizel
motordaki performansmm aragtiroustir. Calismasinda, 6:1, 10:1 ve 20:1 molar
oranlarinda izo-propanol, katalizor olarak ise farkli miktarlarda metal sodyum
kullamlmigtir. Tiim reaksiyonlar 70-86°C’de sekiz saat devam etmistir. Gliserin-
biyodizel ayrismasi gergeklesmemis ve ayrigma iglemini kolaylastirmak igin 1hk su
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(60 °C) ilave edilmesi gerekmistir. Potasyum izo-propoksit de sodyum izo-propoksit
gibi bir metal alkosit olmasina ragmen transesterifikasyon isleminde farkli bir
reaksiyon oranina ve reaktiviteye sahip oldugu belirtilmigtir. Yakat kalitesinde ester
tiretmek igin kullamilan potasyum metali miktar1 %1,34’dti. 20:1 molar izo-propanol
oram ve %1 metalik sodyum, yakit kalitesinde biyodizel kullanmak igin yeterli
bulunmugtur. Palmitik asitten (C 16:0) firetilen izo-propil esterin donma noktas1 13
°C jken metil esterinki 28 °C, stearik asitten (C 18:0) tretilen izo-propil esterin
donma noktast 39,1 °C iken metil esterinki 28°C idi. Izo-propil esterin soguk akisg
6zellikleri iyi olmasina ragmen, izo-propil alkoliin molekil agirligi (60,09) metil
alkolden (32,04) daha fazla oldugundan kiitlesel bazda daha fazla izo-propil alkol
gerekmekte, ayrica bu durum bir mol trigliserid i¢in daha fazla alkol gereksinimi ile
birlesince izo-propil ester iiretiminin maliyeti artmaktadir. Atk yagin %8,2 olan
SYA igerigi 20:1 metanol ve %5 H;SO4 kullamlan &n iyilegtirme reaksiyonuyla
%0,86’ya diigiiriilmiistiir. Transesterifikasyonda 20:1 metanol ve %1,34 potasyum
kullamlmistir. On iyilestirme reaksiyonunda alkol olarak izo-propanol ve etanol
kullanildiginda, bu alkoller metanol kadar reaktif olmadigindan, SYA igerigi baz
katalizor kullanabilmek i¢in gerekli olan %1 seviyesine distirtilememistir.

Daniel P. Geller and John W. Goodrum (2004) ¢aligmalarinda, doymamishik oram
farkli yag asidi metil esterlerinin degisik zincir uzunluklarnma baglh olarak
yaglayicihig hakkinda kargilagtirmalar yapmug, metil ricinoleate (C18:1 OH), metil
eicosenate (C20:1), metil oleate (C18:1), metil erucate (C22:1) gesitlerini kullanmis
ve testler sonucunda kayda degecek sadece, metil ricinoleate ve metil eicosenate
yaglamada belirli bir seviyede arttirma gosterdigini belirtmigtir. Ayrica genel
caligmalar sonunda yaglamamn artigmm saglamak igcin doymamighk seviyesini
arttirmak gerektigi belirtilmis ve ¢aligmalarin bir boliimiinde ise Castor marka
yaglama yag1 ile bu yazida belirtilen 4 metil ester karistirlarak yaglama miktarlar
kargilagtirilmigtir. Yaglamada en iyi performansi metil linoleate, en kotii performansi
da metil stearate vermistir. Doymamushk yiikseltildigi zaman yaglamanin yiikseldigi
gbzlemlenmigtir. Burada ileri siiriilen analiz sonuglarina gore iizerinde calisilan
hidroksillénmjs ricinoleic asit, hidroksillenmemis oleic asitten daha iyi yaglama

yapmig ve daha iyi sonu¢ verdigi anlasilmigtir.
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Furuta S. et al. (2004), kat1 kataliz6rler ile ilgili bir ¢aligmalari sonucu, kati asit
katalizérlerin, kati baz katalizOrlere nazaran ¢ok daha az oldugunu sunmakta ve
sliperasit olarak adlandirilan bu kati asit katalizorlerin, serbest yag asitlerini (SYA)
esterlere doniistiirmesinin yaninda bitkisel yaglarin transesterifikasyonunda da etkili
oldugunu belirtmektedirler. Bu c¢aligmada, siiperasit katalizorleri grubuna giren
siilfatl zirkonya alfiminyum oksit (SO/ZrO.)(SZA), tungste edilmis zirkonya
(WO3/ZrO)(WZA)  ve  siilfath  kalay  oksit  (SO4/Sn0O2)(STO)’lerden
bahsedilmektedir. Furuta ve arkadaslan, bu sfiperasitlerin esterifikasyon
reaksiyonlarmin yaninda, metanol kullanilarak soya yag: ile transesterifikasyon
reaksiyonundaki etkilerini aragtirmayi hedeflemislerdir. Bahsedilen siiperasitierin
nasil elde edildikleri, WZA, SZA ve STO’mun 175°C°de swrasiyla %94, %99 ve
. 9%100°ldk bir esterlesme yizdesi oldugumy, 200°C ise hepsinin %100°lik bir
esterlestirme gosterdigi belirtilmistir. STO, SZA ve WZA siiperasitleri metanol
kullamlarak soya yag: ile transesterifikasyon reaksiyonuna sokulmus, 20 saat ve
200°C-300°C arasinda reaksiyon sicaklig ile %90’1n altina diismeyen doniisiim oran
elde edildigi, reaksiyon siiresi 100 saate kadar devam ettirildiginde doniigiimiin
%90’lar civarinda oldugu ve ¢ok az miktarlarda yan {iriin ciktig1 belirtilmistir. Bu
calismalar sonucunda bahsi gegen siiperasit kat1 katalizérlerin esterifikasyon kadar
transesterifikasyon igin de biyodizel yakiti tiretiminde gelecegi parlak bir katalizor
oldugu kanisina varilmagtir.

Usta N. (2004), daha &nce denenmemis tiitiin tohumu yagimn (TTY) elde edilmesi
ve titlin tohumu yaf metil esterinin (TTYME) dizel motorunda denenmesi
calismalarmm ylirGtmiisttir. TTY nin, yenilemez bir bitkisel yag ve tiitiin firetiminden
sonra yapraktan geriye kalan tohumlardan elde edilen bir yag olmasimndan dolay: ilgi
cekici bir dzelligi vardir. Bu calismada, diinya ¢apinda potansiyel tiitiin tohumu
tiretimi, tiitin tohumundan yag elde etme yénterhini ve biyodizel driindi i¢in
esterlestirme islemi sunulmaktadir. Caligmalarin esinlenme kaynadi, yenilebilir
bitkisel yaglarin dizel yakitindan daha pahali olmasi ve bu yiizden ige yaramaz ve
yenilemez bitkisel yaglann kullamlmasidir. Usta galigmalarina baglamadan 6nce,
TTY hazir olarak satilmadig1 i¢in bir diizenekle TTY elde etmis daha sonra kimyasal
reaksiyon sonucunda TTYME elde edilmigti. TTYME herhangi bir bitkisel yagin
transesterifikasyon reaksiyonuna benzer bir sekilde iiretilmis daha sonra motor
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testleri ve emisyon deneylerine gegilmistir. Caligmalar sonunda, yagin %86’°s1
transesterifikasyon iglemi kullanilarak biyodizele doniistiirilmiis ve doniistim
oranminin arttirilmasi g¢aligmalar1 devam etmektedir. TTYME’nin viskozitesi '2 nolu
dizel yakitina ¢ok yakin degerlere indigi goriilmiistiir.

Raheman H. and Phadatare A.G. (2004), calismalaninda, soya yag, aygicek yag,
safran yadi ve kolza yag1 ve karanja yagimin yakit Ozelliklerinin sonuclarim
sunmaktadir. Karanja yaginin, yag asidi dagiliminda genelde agirlign olan oleik asit
%44,5-71,3 arasindadir. Caligmalar sonunda, reaksiyon sonrasi 1000 ml karanja
yagindan 750 ml KME elde edilmektedir. Karanja yagimn 6zgiil agirhig: 0,912,
kinematik viskozitesi 27,84 iken esterlesmeden sonra B100’tn 6zgil afirhgr
0,876’ya, kinematik viskozitesi de 9,60’a diigmekte, karigim miktar1 azaldikca (B80,
B60, B40, B20) degerler daha da diigmektedir.

Usta N. ve arkadaslan (2005), ¢aligmalarinda metanol, siilfirik asit and sodyum
hidroksit ile iki asamadan olusan reaksiyonla findik ve atik aygicek yagi
karigimlarindan biyodizel tiretimi ve dzelliklerini agiklamaktadir. Cesitli miktarlarda
asit ve baz katalistler ile farkli sicakliklarda reaksiyonlar gerceklestirilerek en uygun
metil ester elde edilmeye caligilmgtir. Metil esterlerin 6zellikleri incelendiginde,
biyodizelin dinamik viskozitesi 15°C’de 57mPa.s iken sicaklik 45°C’ye kadar
arttirlldiginda 21mPa.s civarma diigmistir.  Biyodizel miktarinin, karigimin
kinematik viskozitesine etkisini inceleyen Usta ve arkadaglar, biyodizel katkisimn
olmadig yakitin kinematik viskozitesi en diigiik degeri gosteritken biyodizel ylizdesi
arttinldiginda viskozitenin de arttigim belirtmiglerdir. %100 biyodizel miktarinda ise
deger 25,5 mm?/s civarinda bulunmugtur. '

Yukanda Gzetlenen literatlir ¢aligmalarindan da goriildiigii gibi lilkemizde heniiz
restaurant atik yaglan #zerinde biyodizel firetimi igin ayrintii bir g¢aligma
vapilmadig: goriilmektedir. Bu tez ¢alismasinda hem literatiirdeki bu eksikligi
tamamlamak hem de restaurant atik yaglarindan biyodizel kalitesinde yakit iiretmek
hedef alinmugtur.
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BOLUM 3. BITKISEL YAGLARIN KIMYASAL BIiLESIMLERI, YAKIT
OZELLIKLERI

3.1. Bitkisel Yaglarin Kimyasal Bilesimi Lot

Bitkisel ve hayvansal yaglarin temel kimyasal yapis1 trigliseridlerdir. Bitkisel yaglar
%90-98 oraninda trigliseridlerden ve az miktarda dj- ve monogliseritlerden meydana
gelmektedir (Karaosmanoglu 2001). Sekil 3.1.de trigliserid molekiiliintin kimyasal
yapisi, Sekil 3.2.°de ise buna bir 6rnek goriilmektedir. Sekil 3.1.’deki Rj, Ra, Rs;
trigliseridin yag asitlerinin hidrokarbon zincirini gosterir. Serbest durumda iken yag
asitleri Sekil 3.3.’te gosterilen konfigiirasyona sahiptir. Sekil 3.3.’teki R, 10’dan
fazla karbon atomundan olusan hidrokarbon zinciridir.

Asitler doymus yada doymams olabilirler. Doymus bir hayvansal yaga kimyasal
olarak hidrojen eklenemez. Doymamig bir hayvansal yaga her bir doymamishk
derecesi i¢in hidrojen eklenebilir. Bu sdyle agiklanabilir; yag asidi bagina her ¢ift bag
i¢in bir hidrojen molekiilii eklenebilir. Ornegin, stearik asit 70°C’de, oleik asit ise
16°C’de erir. Tek fark oleik asidin yapisinda tek ¢ift bagin bulunmasidir. Donma
noktasi i¢in kimyasal yap1 ¢ok &nemlidir. Diger yandan, asitlerin kaynama noktasi
karbon zincirinin uzunluguna baghdir, fakat neredeyse yag asidinin doymamiglik
derecesinden bagimsizdir, Klmyasal yapiun erime ve kaynama noktalari tizerindeki
etkisiyle ilgili bu gézlemler ayn1 zamanda yag asitlerinin esterlerine de uygulanabilir
(Graboski and McCormick 1998).
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Sekil 3.1. Trigliserid ~ Sekil 3.2. Trilaurin Sekil 3.3. Tipik Bir Yag
Asidinin
Kimyasal Yapisi

Yag asitleri; karbon zincir uzunluklan ve cift baglarn sayis1 (doymamislik)
bakimindan farkhiliklar gostermektedirler. Yag asitleri iki rakamla gosterilirler.
Birincisi yag asidi zincirindeki karbon atomunun sayisini, ikincisi ise ¢ift baglarm
sayisin gosterir. Ornegin; C18:2 (linoleik asit) igin yag asidinin 18 karbon
atomundan olustugu ve 2 adet ¢ift baga sahip oldugu anlatilmaktadir. Trigliseritlerin
ve ondan tiiretilen biyodizelin 6zellikleri, trigliserid molekiiliinde bulunan her bir yag
asidinin miktarina baghdir. Her trigliseridde, farkli yag asitleri farkli miktarlarda
bulunmaktadir. Bu farklilik yakit dzelliklerini biytik dlgiide etkilemektedir. Ornegin,
yag asidinin zincir uzunlugu arttik¢a setan sayisi artarken, doymamgshik derecesi
arttikca setan sayis1 azalmaktadir.

3.1.1 Yag asitleri

Yag asitleri, hidrokarbon zincirdeki baglara gore doymus veya doymams yag asitleri
olmak tizere iki grupta incelenebilir. Doymarms baglarn sayis1 bir veya daba fazla
olabilir ve doymamis yag asitleri doymus hale getirilebilir. Doymamus yag asitleri
kolaylikla okside olabilirler. Ozellikle ¢ift bagm sayisimn artmasi oksidasyonu
kolaylagtirmaktadir. Metaller, 1s1, 151k vb. oksidasyonu hizlandirmaktadir (Fidanci
U.R. 2005).
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Yag asitlerindeki karbon sayisi 2-34 arasinda degismektedir. Yag asidi molekiitiinde
karbon sayis1 6’dan az ise “kisa”, 6-10 arasinda ise “orta” ve 12 ila daha fazla ise
“uzun zincirli” yag asidi olarak tekrar bir alt gruplandirma olusturulabilir. Yag
asitleri dogal sivi ve kati yaglar igerisinde esterler halinde bulunurlar. Ancak
plazmada transport sekli olan serbest yag asidi olarak esterlesmemis halde
bulunmaktadir. Hayvansal ve bitkisel yaglarda en ¢ok bulunan baglica doymus ve
doymamusg yag asitleri Tablo 3.1. ve 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Doymus Yag Asitleri (Fidanc: U.R. 2005)

Asetik Asit ' C,H,0, CH, COOH
Propiyonik Asit C3H 0, . CH; CH, COOH
Bitirik Asit C,H;50, CH; (CH,), COOH
Kaproik Asit CsH 120, CH; (CH,), COOH
Kaprilik Asit CgH;60, CH; (CH,)s COOH
Kaprik Asit C10H00: CH; (CH,); COOH
Laurik Asit C12H240, CH; (CHy),, COOH
Miristik Asit C4Hp0, CH; (CHy);, COOH
Palmitik Asit C6Ha202 CH; (CH,),, COOH
Stearik Asit CisHzs02 CH; (CHy),s COOH
Aragidik Asit CaoHygOs CH; (CHy);3 COOH
Behenik Asit CHy O, CH; (CH,),o COOCH
Lignoserik Asit CoHygO, CH; (CH,),, COOH
Serotik Asit CosHs50, CH; (CHy),, COOH
Montanik Asit Cy3H;s60, CH; (CHy),s COOH

Tablo 3.2. Doymamis Yag Asitleri (Fidanc1 U.R. 2005)

Palmitoleik Ciez00; CH,(CHy)s CH = CH(CH,); COOH
Asit
Oleik Asit C1sH3407 CH,(CHy); CH = CH(CH,); COOH
Linoleik Asit CsH220, CH,(CH,), CH = CHCH,CH = CH(CH,), COOH
Alfa -Linolenik
it C1sHz00, CH;CH,CH = CHCH,CH = CHCH,CH = CH(CH,), COOH
Arasidonik
CyoH10; CH;(CH,):CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Asit
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Bunlardan en basit doymus yag asidi 2 karbona sahip asetik asittir. Palmitik ve
stearik asitler hayvansal lipidlerde en ¢ok bulunan yag asitleridir (Fidanci U.R.2005).
Oleik asit dogada en yaygin bulunan yag asididir. Bilinen tim dogal yaflarm ve
fosfolipidlerin hepsinde oleik asit saptanmigtir. Hayvansal lipidlerde en ¢ok bulunan
doymarusg yag asitleri palmitoleik, oleik, linoleik ve arahidonik asitlerdir.

3.1.2. Esansiyel yag asitleri

Hayvansal organizmada ancak bir tek ¢ift bagh yag asitleri sentezlenebilmektedir.
Birden fazla doymammsg baga sahip olan linoleik, alfa -linolenik ve arahidonik asitler
hayvansal organizmada sentez edilemez ve mutlaka disaridan alinmasi gereklidir.
Iste organizmada sentezlenemeyen ve besinlerle birlikte alinmasi gerekli olan

linoleik, linolenik ve aragidonik asitlere, esansiyel yag asitleri denir.

Linoleik asit, misir yag1, yer fistig1, pamuk yag: ve soya fasiilyesi yag1 gibi tohum
yaglarinda, linolenik asit ise bunlarin diginda keten tohumu yaginda bulunmaktadir.
Arahidonik asit ise ayni kaynaklarda, ancak yer fistig1 yaginda daha fazla miktarda
bulunmaktadir. Asagidaki tabloda bilinen degisik ticari yaglarm doymus ve
doymarus yag ylizdeleri verilmigtir (Fidanc: U.R. 2005)

Tablo 3.3. Cesitli Yaglarda Doymus ve Doymamis Yag Asidi Diizeyleri (Fidanci
U.R. 2005)

Yag Doymus Y.A Doymarmsg Tek Cifi Bag Tagiyan | Doymamig Cok Cift Bag Tagtyan,
(%) Y.A. (%) Y.A (%)
Kuyruk Yag 57 : 38 ‘ 5
Tereyag 66 30 4
Zeytinyags 14 77 9
Musirdz Yagt 16 32 52
Soya Yagi 16 22 62
Aygigek Yagt 13 21 66
Palmiye Yag 50 39 11
Balikyag: 29 48 23
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Tablo 3.4. Bitkisel Yaglarin Yag Asidi Dagilum (% Agrlik) (Usta N. 2004)

( Taitin Tiitin Soya Kolza . k
Yag Asidi Ayrgicek Pamuk Palmiye Misir
’ 42) 49 Yag Tohumu
Miristk
0,09 0,17 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(14:0) ‘
Palmitik
10,96 8.87 13,9 3,5 6,4 28,7 42,6 11,8
(16:0)
Palmitoleik ’
0,2 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0
(16:1)
Stearik
’ 3,34 3,49 2,1 0,9 2,9 0,9 4.4 2,0
(18:0)
Oleik '
14,54 12,4 23,2 64,1 17,7 13,0 40,5 24.8
(18:1)
Linoleik
69,49 67,75 56,2 22,3 72,9 574 10,1 61,3
(182)
Linolenik
0,69 4,20 4.3 8,2 0,0 0,0 0,2 0,0
(18:3)
Digerleri 0,69 3,12 0,0 1,0 0,0 0,0 1,9 0,1
Tablo 3.5. Baz1 Atik Yaglarin Yag Asidi Dagilimi (John et al. 2003)
Yag .
Asidi Sigir Yag1 (%) Domuz Yag: (%) Kimes Hayv. Yag1 (%) Sar1 Igyag (%)
idi
Ci14:0 2,73 1,57 0,57 0,70
Ci4:1 0,50 0,36 0,26 0,00
Cié6:0 22,99 22,54 22,56 14,26
Cié:1 2,86 5,33 8,37 1,43
C18:0 19,44 9,95 5,36 8,23
Ci18:1 41,60 42,45 42,07 43,34
C18:2 3,91 13,17 174 26,25
C18:3 0,49 0,97 1,07 2,51
C184 0,36 0,29 0,22 0,47
C20:0 0,14 0,14 0,00 0,33
C20:1 0,33 0,56 0,45 0,48
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3.2. Bitkisel Yaglarin Yakit Ozellikleri

Baz bitkisel yaglarin, yakit olarak kullanilabilme &zellikleri, Tablo 3.6.’da dizel
yakiti ile kargilagirmali olarak verilmigtir. Tablo 3.6. incelendiginde, bitkisel
yaglarm viskozitelerinin ASTM tarafindan dizel yakit: igin verilen 4,0 olan {ist suur
degerine gbre yaklasik 9-13 kat daha fazla oldugu goriilmektedir. Yiskozitenin
yitksekligi bitkisel yaglarin yakit  olarak kullamlmasindaki en Onemli
dezavantajlardan biridir.

Srivastava and Prasad (1999) yapmus oldugu c¢alismada ASTM yontemi ile
oksitlenme siiresi dizel yakiti i¢in 150 saatin iizerinde oldugu halde, bitkisel yaglar
icin bu siire 2,9-10 saat arasmda bulunmustur. Bu acidan bitkisel yaglarin
olumsuzlﬁgu s6z konusudur. Bitkisel yaglarin viskoziteleri ve 1sil degerleri zincir

uzunluklari ile artmakta, ¢ift bag sayis: ile azalmaktadir.

Setan sayisi agisindan bitkisel yaglarm ASTM alt simin olan 40°a biiyik &lgiide
yaklagig1 goriilmektedir. Bu agidan pamuk ve yer fistifn yaglarmm en uygun
degerde oldugu gorilmektedir.

Bitkisel yaglann 1si1l degerleri de dizel yakitinin 1sil degerinin yaklasik %90°1
kadardir. Tutusma gecikmesi degerleri, dizel yakitindan daha yiiksektir. Yakitin
igindeki su ve tortu miktarinin ele alinan birgok bitkisel yagda ASTM smur degerleri
icinde kaldig1 goriilmektedir. Karbon kalintisi ile kil ve kiikiirt oram agisinda da smir
degerler asilmamaktadur.

Tablo 3.6.°da verilen degerlere gore yiiksek setan sayisi, uzun oksitlenme sfiresi,
diisiik viskozite ile diisiik donma ve akma noktalan agisindan 6ncelige; musir, kolza,
susam, pamuk ve soya yagi sahiptir bunlarn aygicek ve yerfistig1 izlemektedir.
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Tablo 3.6. Dizel ve Bitkisel Yaglanin Ozellikleri (Goering et al. 1982)

Ozgiil

Bitkisel Kinematik Isil Setan Tutusma Donma Akma | Oksitle
Yagm Kitle | Viskozite | Degeri Sayis Gecikmesi | Noktas Noktast nme
Adt (g/ml) | (mm%s) | (kikg) | (ASTM Krank ‘) Cc) Stiresi
D613) Agisi (saat)
Aygicek
0,92 349 39644 33 23,8 7.2 -15 5,5
Yag
Soya ’ )
0,92 36,4 39390 39 19,6 -3,9 -122 8
Yag
Pamuk '
0,91 374 37420 51 214 1,7 -15 7.5
Yayt
Yer
0,91 37,2 37160 39 19,6 128 -6,7 6,7
Fistif
Kolza :
0,92 39,0 39913 37,6 21,9 -3,9 -31,7 10,5
Yag
Dizel
0,86 2.9 42450 50,8 12,5 -15 -33 150
Yakit
Karbon
Tiim Bitkisel Yaglarda %0,22-0,30 (ASTM snir degeri %0,35)
Kalint1
Kiikiirt
Tiim Bitkisel Yaglarda %0,01 (ASTM snir degeri %0,5)
Kiil
Tim Bitkisel Yaglarda %0,005-0,1 (ASTM sinir degeri %0,01)
Suve
Tortu Ttum Bitkisel Yaglarda %0,05 (ASTM smnir degeri %0,05)
o

3.3. Bitkisel Yaglarin Yakat Ozelliklerinin Iyilestirilmesi

Bitkisel yaglarin yakit olarak kullamlabilmelerini saglamak amaci ile iki yonde
caligmalara agirlik verilmigtir. Bu g¢aligmalardan biri, bitkisel yaglarin yakit
Ozelliklerinin iyilestirilmesi, digeri motor konstriiksiyonunun degistirilmesidir. Yakat
Ozelliklerinin degistirilmesi konusunda c¢aligmalarin agirligini  bitkisel yaglarin
viskozitelerinin azaltilmast olusturmaktadir. Bitkisel yaglann viskozitelerinin
azaltilmasinda, is1l ve kimyasal olmak f{izere 2 yOntem uygulanmaktadir. Isil
yontemde, yakit olarak kullanilacak olan bitkisel yaglarin, 6n isitma ile sicakligimin
yiikseltilmesi, viskozitesinin azaltilmasi amag¢lanmaktadir. Ancak, bu ydntemin
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ozellikle hareketli bir arag motorunda uygulanma zorlugu vardir (Srivastava and
Prasad 1999).

Kimyasal yontem ise dort alt gruba ayrilmaktadir. Bunlar; inceltme, mikroemilsiyon
olusturma, piroliz ve transesterifikasyondur. Bu yontemler asagida kisaca
aciklanmigtir.

3.3.1. inceltme (Direkt Kullanim ve Karisim)

Bitkisel yaglarin belirli oranda dizel yakit ile kanst;uﬂarak inceltilmesi islemidir. Bu
yonde yapilan bir ¢aligmada, kolza yag agirlikca %10 oraminda dizel yakitina
katilmg ve bu yagin dizel yakiti Ozelliklerinde Snemli degigimlere yol agmadigi
gbzlemlenmistir. Bu karnigim ile dizel motorlarinda yapilan laboratuar
¢aligmalarindan olumlu sonu¢ alinmig ayrica egzoz gazinda baz iyilesmelerin oldugu
belirtilmistir (Srivastava and Prasad 1999).

Seyreltme teknigi uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen bitkisel yaglara 6rnek olarak;
aycicek yad, soya yag, aspir yagl, kolza yadi, yerfistifi ya§, palmiye yagi, koko
yag1, kullanilmmg kizartma yaglari sayilabilir. Bu yaglarin yiiksek viskoziteleri yam
sira kimyasal bilegimleri de yakit olarak degerlendirilmede sorun yaratabilir. Yagl
olusturan yag asitlerinin doymamighk dereceleri yanma olaym dogrudan etkiler.
Doymamuglik derecesine bagh olarak, yanma sonucunda bazi kompleks oksidatif 1s1l
polimerizasyonlar reaksiyonlann ile gamlar olugabilir. Boylece piiskiirtme
memelerinde karbon birikintileri olmakta, piiskiirtme bozulmakta, yaglama yagimin
viskozitesi bozulmaktadir. Aragtirma ve uygulamalar, kimyasal yap: olarak uzun,
dallanmg ve tek ¢ift bag igeren yag asitlerini iceren yaglarin uygun dizel alternatifi
oldugunu ve artan doymamiglik derecesinin setan sayisin1 olumsuz yonde etkiledigini
ortaya koymustur. Bu durum oleik asitge zengin yaglari 6n plana ¢ikarmaktadir (Lee
et al. 1996).
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3.3.2. Mikroemiilsiyon

Bitkisel yaglarm viskozitesini diistirmek i¢in metanol veya etanol gibi kisa zincirli
alkollerle mikroemiilsiyon olugturmaktir. Béylece viskozite degeri diigmektedir.
Mikroemiilsiyon normalde karigmayan iki sivi ile bir veya daha fazla amfifilin bir
araya gelmesiyle olusur. Bu yontemle petroldén tamamen bagimsiz alternatif dizel
yakitlari meydana getirmek miimkiin olabilmektedir (Srivastava and Prasad 1999).

3.3.3. Piroliz (Termal Kraking)

Piroliz veya kraking, kimyasal baglarin daha kug:uk molekiiller olusturmak iizere
kinlmasi iglemidir. Bitkisel yaglarin piroliz tirtinlerini elde etmek i¢in iki ydntem
vardir. Bunlardan biri, bitkisel yag 1s1 etkisiyle kapali bir kapta parcalamak, digeri
ise standart ASTM distilasyonu ile 1s1l parcalanma etkisinde tutmaktir. Bu ikinci
yontem ile yapilan bir ¢aligmada, soya yagindan elde edilen iiriiniin saf bitkisel yaga
gore dizel yakitina daha yakin 6zellikler tasidigy gozlemlenmistir (Srivastava and
Prasad 1999).

3.34. Transgsteriﬁkasyon

Bitkisel yaglarin biyodizele donistiiriilmesinde en yaygin kimyasal metod
transesterifikasyon islemidir. Biyodizelin hammaddesini olugturan bitkisel yag,
metanol, etanoi gibi bir alkol ve bir katalizor esliginde reaksiyona girer. Bu islemde
bitkisel ve hayvansal yaglan olusturan trigliseridler parcalanarak yani i¢indeki
gliserin alinarak, kullanmilan alkoldeki alkil radikali ile yer degistirmesi saglanir ve
bir ester doniigiimil gergeklestirilir. Sekil 3.4.te  stokiyometrik (teorik) bir
transesterifikasyon iglemi goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Stokiyometrik Transesterifikasyon Reaksiyonu

Transesterifikasyon, bitkisel yaglarin viskozitelerini 6nemli Slglide azaltmakta
oldugundan; bitkisel yag esterleri (biyodizel), dizel motorlarinda kullanildifinda
yakit atomizasyonu, yanma ve yakit karakteristikleri islenmemis bitkisel yaglardan
daha iyi sonuglar vermektedir . Biyodizel, setan sayisi, 1s1 deger, kinematik viskozite
ve yogunluk gibi yakit dzellikleri bakimindan dizel yakitina oldukga yakin degerlere
sahiptir. Diinya’daki birgok dizel motor iireticisi bu yakiti firettikleri motorlarda
herhangi bir degisiklik yapmaksizin kullanabilme garantisi vermektedir. Bu nedenle
biyodizel standardina ve {iretimine sahip olan iilkelerde, bu alternatif yakitin {iretimi
ve kuallanim siirekli olarak artis gostermektedir.

3.4. Bitkisel Yag Ihracati

Ulkemiz i¢in Tablo 3.7.°de 1998-2002 yillar1 arasindaki bitkisel ve ambalajh kat:
margarin yaglarnnin yillik ihracat rakamlar verilmigtir. Belirtilen bu rakamlar
Tiirkiye’de biyodizele doniistiiriilebilecek saf bitkisel yag hammadde miktan olarak
diisiinmek miimkiindiir. Bu saf bitkisel yaglarn yiyecek iiriinii olarak ihrag edilmesi
yerine biyodizele dénistiiriilmesinde elde edilecek kar hesaplandiginda Tirkiye
acisindan yakit olarak kullanilmasi daha avantajh olacaktir. Tiirkiye’nin ihracat
yaptig1 {ilkelerde yeni fabrikalar kurulmasi ve s6z konusu iilkelerde uygulanan
yiiksek ithalat vergi oranlari sebebiyle son 5 yilda bitkisel yag ihracatimiz 320.000
tondan 125.000 tona gerilemistir. Bu sebeple Tablo 3.7.°de 1998-2002 yillarina ait
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degerler verilmis, 2003-2005 yillarindaki miktarlar heniiz rapor halinde mevcut
degildir.

Tablo 3.7. 1998-2002 Yillan Arasinda Gergeklesen Bitkisel Yag Thracati (Bitkisel
Yag Sanayicileri Dernegi Raporu, 2004)

CINSI ' 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 °
TOPLAM AYCICEK YAGI 116,750 | 56,736 | 49,532 | 28,884 113,027
TOPLAM MISIROZU YAGI 9,185 | 9,108 | 11,813 | 14,132 (11,699
TOPLAM SOYA YAGI 683 | 2,586 | 4,452 | 1,159 | 5,547
PAMUK YAGI 16,770 | 4,319 | 4,145 | 2,783 | 7,266
MARGARIN 117,652| 90,825 | 73,897 | 68,922 |59,819
AMBALAJLI DIGER BITKISEL

YAGLAR 3,189 | 274 158 111 880

TOPLAM (TON) 264,229 163,848 | 143,997 | 115,991 | 98,238
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BOLUM 4. RESTAURANT ATIK YAGLARINDAN BiYODIZEL URETIMI

4.1. Biyodizel Standartlar

Alternatif bir yakit olan biyodizelin ABD ve Avrupa iilkelerinde kullanim stirekli
artmaktadir. Bu {ilkelerde artik istasyonlarda ticari olarak satisa sunulan biyodizel
igin yakit standartlar1 belirlenmigtir. ABD’de ASTM D-6751-02 ve Avrupa’da EN
14214 olarak biyodizel standartlari uygulanmaktadir. Tablo 4.1.1.’de ve Tablo
4.1.2.°de ilgili biyodizel standartlar1 gosterilmistir.

Tablo 4.1.1. ABD Biyodizel Standartt (ASTM D 6751 — 02)

Ozellik Birim Limit ASTM Metodu
Alevlenme Noktasi °’c min.130,0 D 93
Su ve Tortu Hacimsel % | maks.0,050 | D 2709
Kinematik Viskozite, (40°C) | mm%s 1,9—6,0 D 445
Siilfat Kiilt Kiitlesel % maks.0,020 | D 874
Kiikidirt Kiitlesel % maks.0,05 D 5453
Bakar Korozyonu - maks.No.3 | D130
Setan Sayisi - min. 47 D613
Bulutlanma Noktas: K¢ Bolgesel D 2500
Karbon Kalintis1 Kiitlesel % maks. 0,050 | D 4530
Asitlilik mg KOH/g maks. 0,80. | D 664
Serbest Gliserin Kiitlesel % maks. 0,020. | D 6584
Toplam Gliserin Kiitlesel % maks. 0,240 | D 6584
Fosfor Miktari Kiitlesel % maks. 0,001 | D 4951
Distilasyon Sicakhig1, (%90) ’c maks. 360 D 1160




Tablo 4.1.2. Avrupa Biyodizel Standard: (EN 14214)

Ozellik Birim Limit Test Metodu
Ester Igerigi Kitlesel % min 96,5 PrEN 14103
Yoguniuk (15 °C) kg/m’ min 860 —max 900 ENIS0 675/EN IS0
V 12185
Viskozite (40 °C) mm?¥s min 3,5 —max 5,0 EN ISO 3104
Alevienme Noktast °C min 101 1SO/CD 3679
Kukiirt mg/kg max 10,0 NF T 60-71/DIN 51608
Karbon Kalmtis1 (%10) Kitlesel % max 0,3 ENISO 10370
Sctan Sayist - min 51,0 EN1SO 5165
Stilfat Kala Kitlesel % max 0,02 1SO 3987
Su mg/kg max 500 EN ISO 12937
Toplam Kirletici mg/kg max 24 EN 12662
Balkar Korozyonu '
(3 saat 50 °C) - Smuf 1 EN IS0 2160
Oksitlenme Kararlihi .
109 saat min 6 PrEN 14112
Asit Degeri mgKOH/g max 0,5 PrEN 14104
Todin Degeri - max 120 PrEN 14111
Linoleik asit alkil esteri Kitlesel % max 12 PrEN 14103
Doymanig (2 4 gift bag) Kiitlesel % max 1 -
Alkil Esterleri
Alkol Igerigi Kitlesel % max 0,2 PrEN 14110
Monogliserid Igerigi Kiitlesel % max 0,8 PrEN 14105
Digliserid Igerigi Kitlesel % max 0,2 PrEN 14105
Trigliserid Igerigi Kitlesel % max 0,2 PrEN 14105
Serbest Gliserol Kitlesel % max 0,02 PrEN 14105/Pr EN14106
Toplam Gliserol Kitlesel % max 0,25 PrEN 14105
Bazik Metaller (Na+K) mg/kg max 5 Pr EN 14108/Pr EN14109
Fosfor Igerigi mgkg max 10 PrEN 14107

4.2.Biyodizel Uretimi ve Ozellikleri

Biyodizel, bitkisel yaglardan, hayvansal yaglardan ve restaurant atik yaglarindan
kimyasal bir reaksiyon (transesterifikasyon) sonucu firetilebilen alternatif bir yakattir.
Transesterifikasyon reaksiyonu, bir alkol ile asit veya baz katalizdr kullamlarak yag
icersindeki serbest yag asitlerini esterleyen kimyasal bir yontemdir. Biyodizel
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iiretiminde kullanilan katalizdrler baz (alkali) kataliz6rler ve asit katalizorler olarak
iki gruba ayrilirlar. Baz katalizorler (KOH, NaOH, NaOCHj3), asit katalizorler ise
(H280,) gibi katalizorlerdir. Giintimiizde biyodizel tiretimi genellikle bitkisel yaglar
kullanilarak, metanol ve bir baz katalizér kullanilarak yapilmaktadir. Fakat yagin bir
yiyecek firtinii olarak kullanilmasindan dolay: fiyatinin yiiksek olmasi, maliyetli bir
yakit iiretimini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu nedenle yakit maliyetini diistirmek icin
diigiik fiyathh hammaddelerin kullammina gidilmektedir. Bunlardan sadece bazilart
restaurant atiklar1 ve hayvan yaglaridir. Bu yaglarin islenmesindeki problem, yliksek
oranda serbest yag asitleri (SYA) icermeleridir. SYA’lar baz katalizor ile reaksiyona
girdiginde sabun olugsumuna neden olmakta; bu ise {iretim sirasinda biyodizelin
gliserinden ayrigmasini engellemektedir. SYA’larin baz katalizor egliginde bir alkolle
reaksiyona girmesi sonucu sabun olugumu sekil 4,.1.1’de gOsterilmigtir. O nedenle
yiiksek oranda SYA iceren trigliseridleri bir baz katalizor ile reaksiyona sokmadan
Once SYA’lar azaltan bir iyilestirilme yapilmalidir (Canakci and Van Gerpen 1999,
John et al. 2003). Yagin asit seviyesini dislirmede genelde asit katalizorler
kullamlarak SYA’lar estere donistiiriiliir. Clinksi asit katalizrler SYA’lara karst
daha toleranslidir. Sekil 4.1.2. SYA’larin esterlestirme reaksiyonunu gostermektedir.
Bu iyilestirme g¢aligmalarmin amaci, yiiksek oranda serbest yag asidine sahip
hammaddelerin asit seviyesini %1’in altina diiglirmektir. Bu hammaddelerin, asit
seviyeleri %1°in altina indikten sonra, transesterifikasyon reaksiyonu ile yakit
kalitesinde bir biyodizel {iretmek igin baz katalizor kullanilarak reaksiyon
tamamlanabilir (Canakci and Van Gerpen 2001).

KOH H>S804
SYA + Metanol ———» Su + Sabun SYA + Metanol——» Ester +Su
Sekil 4.1.1. SYA’larin Sabun Olusturmas: Sekil 4.1.2. SYA’larin

Esterlestirilmesi

Atik  Dbitkisel yaglarin genel olarak %10-25 oraninda SYA igerdikleri
gozlemlenmektedir. Bu, bir baz katalizor kullanilarak biyodizele doniigtiiriilebilecek
seviyenin stinde oldugundan dolayr daba toleransh olan asit katalizorler
kullamlmigtir. Béylece, SYA’lan estere doniistiirmek i¢in bir asit katalizor kullanilan
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iyilegtirme adimuni, trigliseridleri estere doniistiirmek igin baz katalizdr kullamilan
adim izlemistir (Canakci and Van Gerpen 2001). Bu yontemin yiiksek SYA’l
hammaddeleri biyodizele doniigtiirmek igin etkili ve verimli bir metod oldugu
gOrilmiigtir.

4.2.1. Biyodizel iiretiminde kullanilan alkoller

Bitkisel yaglarin biyodizele doniigtiiriilmesinde genellikle metanol ve etanol gibi diiz
zincir yapiya sahip alkoller kullamilmaktadir. Bununla birlikte bir kisim galigmalarda
2-propanol gibi dallanmig zincir yapiya sahip olan alkollerin reaksiyon tizerindeki
etkisi incelenmigtir. Farkli fiziksel ve kimyasal Gzelliklerin reaksiyona etkisinin
farkli olacagindan dolayi, biyodizel iiretiminde doniislim yiizdesi degisecek aym
zamanda yakitin dzellikleri de farkli olacaktir. Tablo 4.1.3.’te biyodizel iiretiminde
kullanilan bazi alkollerin kimyasal ozellikleri verilmistir. Genellikle yakitin donma
ve kristallesme sicakligim diigtirmek i¢in donma noktasi diisikk, dallanmig yapiya
sahip alkoller kullamlmaktadir.

Tablo 4.1.3. Baz1 Alkollerin Ozellikleri

Alkol Tipi Metanol | 2-Propanol | 1-Biitanol | Etamel
Formiil CH,0 C;HzO CsH;00 | CHeO
Kaynama Derecesi(’C) 65 108 118 78
Erime Noktas1 (°C) -98 -88 -89 -117
Parlama Noktas1 (°C) 12 35 27 17
Yogunluk (g/m1)(20 °C’de) 0,791 0,787 0,811 0,791

4.2.2. Biyodizel tiretiminde kullamilan katalizérler

Transesterifikasyonu hizlandirmak igin baz (NaOH, KOH), asit (H,SO,4, HCI) yada
enzim (biyolojik) katalizoér kullamlabilir. Asit ve enzim katalizorler, baz katalizoriere
oranla ¢ok daha yavagtirlar. Omegin; reaksiyon, aym: miktarda asit ve baz katalizor
kullanildiginda, baz katalizér i¢in 4000 kat daha hizli gergeklesir (Usta et al. 2005).
Baz kataliz6r kullamildiginda oda sicakligi yeterli iken asit katalizdr durumunda
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reaksiyon kabina 1s1 uygulamak gerekir. Baz katalizdr igin kiitlesel olarak reaksiyona
giren yagin %0,1-1°1 yeterli iken bu oran asit katalizor i¢in %3-5’e ¢ikar (Reheman
and Phadatare 2004). Ayrica, asit katalizor kullamldiginda kullanilmas: gereken alkol
miktar1 da artar. Ornegin; baz katalizor ile 6:1 lik oraminda elde edilen ester
doniisiimiinii aym siire iginde asit katalizor ile elde etmek igin 30:1°lik bir oran
gerekli olabilir (John et al. 2003). Yukarda anlatilan bu olumsuz o&zellikler
nedeniyle biyodizel tretiminde biiyiik gogunlukla baz katalizr kullambr. Gerek
yukarida anlatilan bu olumsuz 6zellikler ve gerekse baz katalizorler asit katalizorlere
oranla daha az korozif-oldugundan pek ¢ok ticari transesterifikasyon baz katalizorler
ile gerceklestirilir. Alkol oraninda oldugu gibi katalizdr miktarimi da belirli bir
seviyeden daha fazla arttirmak ester dﬁnﬁgﬁmﬁqﬁ yiikseltmedigi gibi reaksiyon
maliyetini arttirir. |

Baz katalizor olarak genellikle KOH ve NaOH kullanilsa da, alkali metal alkositleri
(NaOCH; gibi) en etkili katalizorlerdir. Ciinki; NaOH, KOH ya da benzer
katalizorler alkolle kanstirildifinda, gergek aktif katalizor tiirii olan alkosit grubu
olusurken az da olsa su olugmakta ve bu ise transesterifikasyonda sabun olusumuna
yol agmaktadir. Ornegin, aym reaksiyon sartlarinda, %1 NaOH ile elde edilen ester
doniistim oramt %0,5 NaOCHj; ile elde edilmektedir. Sekil 4.2.1’te NaOH ve
CH;0H’1n tepkimeye girmesiyle NaOCHj ile birlikte su olusumu goriilmektedir.
NaOH + CH;OH <~ NaOCH; + H0

(Sodyum Hidroksit) (Metil Alkol) (Sodyum Metoksit) (Su)

Sekil 4.2.1. Alkosit Anyonu ve Su Olugumu.

Baz katalizérlerin tiim bu avantajlarinin yaninda eger gliseridin serbest yag asidi
(SYA) igerigi %0,5’in (asit degeri karsihg: 1 mgKOH/g) tizerinde ise baz katalizbr
kullandmamalidir. Ciinki; SYA’lar baz katalizor ile reaksiyona girdiginde,
kataliz6rii tiiketip ester doniisiimiinii azaltan ve ester, gliserol ve yikama suyunun
ayrismasim engelleyen sabun olugumuna neden olurlar. Ayrica olusan sabunlar
viskoziteyi arttirir ve jel olugumuna yol agar (Nye and Southwell 1983, Canakci and
Van Gerpen 1999). Sekil 4.2.2.’te sabun olusum reaksiyonu goriilmektedir.
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0 0)

1 /]
R-C-OH +  NaOH — * RCONa + HO

(Serbest Yag Asidi) (Sodyum Hidroksit) (Sabun) (Su)

Sekil 4.2.2. Sabun Olusum Reaksiyonu.

Kullamlan yagin SYA seviyesi %0,5’1 gegerse, SYA’lara karsi ¢ok daha toleransh
olan asit katalizdrler kullanilmalidir. Asit katalizorler, trigliseridleri biyodizele
doniigtiirmek igin pratik sayilamayacak kadar yavastir; fakat SYA’lan estere
doniistiirmek igin pratik sayilabilecek kadar hizlidir (Canakci and Van Gerpen 2001).
Boylece asit katalizorler kullanilarak bu yaglarm SYA seviyesi %0,5°in altina
indirilebilir. Bu, bir ester degisimi degil esterlestirme reaksiyonudur. Bu reaksiyonda
(6n iyilestirme), SYA’lar bir alkol ve asit katalizor ile tepkimeye sokularak
monoesterlere doniistiiriiliir. Bu reaksiyon gekil 4.2.3.’te goriilebilir.

) 0]
I ) Asit Katalizér || ,
R-C-OH + R-OH ———» R-C-O-R + H,0
(Serbest Yag Asidi)(Alkol) (Monoester) (Su)

Sekil 4.2.3. On lyilestirme Reaksiyonu.

On iyilestirme i¢in ana engel su olusumudur. Sekil 4.2.1.°de de gorildugd gibi,
SYA’lar alkol ile reaksiyona girdiklerinde ester ile birlikte su olusur. Suyun
transesterifikasyon lizerindeki olumsuz ozelliklerinden daha &nce bahsedilmigti.
Suyun etkisini daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikartabilmek icin bitkisel yaga su
eklenerek deneyler yapilmig, %3 H,SO;4 kullanilan reaksiyonda, %0,1 kadar kiictik
bir su ilavesinin dahi esterlesmeyi diigiirdiiZii tespit edilmigtir. Bununla birlikte, baz
katalizorler suya kars: daha toleranshdirlar (Canakci and Van Gerpen 1999).
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4.3. Kocaeli ili Restaurantlarmm Atik Yag Potansiyeli

Kocaeli iline ait yedi ilge ve merkez olmak iizere sekiz yerlegim birimine ait balikg¢i
restaurantlari, fast food ve lokantalar olmak {iizere ii¢ katagoride atk yag
potansiyelinin aragtirmasi yapilmistir. Elde edilen atik yag miktarlar1 biyodizel
hammaddesi olarak kullamldiginda ne kadar biyodizel yakit: iiretilecek ve tiiketilen
dizel yakitina orami ne olacak bunun hesaplanabilmesi i¢in arastirlmistir. Tablo
4.3.1.’da Kocaeli iline ait kag¢ adet restaurant oldugu, Tablo 4.3.2.°de ise Kocaeli
iline ait toplam 608 restauranttan kag litre atik yag bulundugu gésterilmektedir. Bu
hesaplama, il merkezi ve ilgelerde bulunan toplam restaurant sayisinin en az figte biri
gezilmis ve daha sonra optimizasyon yapilarak genel toplam elde edilmigtir.
Restaurant atik yag potansiyeli ile ilgili yaplian calisma EKLER kisminda
sunulmugtur.
Tablo 4.3.1. Kocaeli Ili Restaurant Sayilari

IL MERKEZI 330
DERINCE 24
HEREKE 13
GEBZE 63
GOLCUK 48
KANDIRA 08
KARAMURSEL 33
KORFEZ 90
TOPLAM 608

Tablo 4.3.2. Kocaeli Ili Atik Yag Miktarlar

BALIKCI RESTAURANTLARI 2576,75 LT/HAFTA
FAST FOOD 875,4 LT/HAFTA
LOKANTALAR 1470,59 LT/HAFTA
FABRIKA (Frito Lay) 7500 LT/HAFTA
GENEL TOPLAM 12422,74 LT/HAFTA
GENEL TOPLAM 645982,48 LT/YIL
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BOLUM 5. BIYODIiZEL YAKIT OZELLIKLERI

5.1. Kimyasal Yap

Hayvansal ve bitkisel yag esterlerinin kimyasal yapisi, yag asidi alkil zincirlerinin
uzunluguna ve doymamuslik derecesine baglidir. 2 nolu dizel ve biyodizel arasindaki
¢n 6nemli yapisal fark oksijen igerigidir. Biyodizel agirlik olarak %10-12 oksijen
icerir ve partikiil emisyonunu azaltir. Biyodizel temel olarak kikiirtstizdiir. Kiiktirt
egzoz borusunun ucunda kiikiirt okside doniistiirilir ve kilkfirt oksit ise bir kirletici
olan siilfiirik aside doniisiir. Petrolden tiiretilen dizel aym zamanda hacimsel olarak
%20°den %40’a kadar aromatik bilesik icerir. Aromatikler, partikiil emisyonu ve
NO; emisyonunu arttirir. Biyodizel aromatik degildir. Esasen dizel yakiti olefinik
bag igermez. Biyodizeller, doymamig olan bu reaktiflerden dnemli sayida igerirler
(Graboski ve Mccormick 1998). '

Doymamghik miktart hidrojen atomlarmmm yerlesmemis olmasina baghdir. Biitlin

A hidrojen atomlari yerlesmis ise yani her karbon atomu zinciri iki hidrojen atomu
tutmus ise bu olusum doymus bir yag asitidir veya karbon atomlari arasindaki ¢ift
bag sayisi ne kadar fazla ise yag asiti o kadar doymamis yani siv1 haldedir. Karbona

hidrojen eklenmesi ile bu baglar bire indirilirse o zaman doymus yag yani kat1 yag
elde edilir. Doymamighk miktan1 yiikselirken erime noktas: diigser (Srivastava and
Prasad 1999).



5.2. Yanma Ozellikleri

Asapgidaki boliimlerde dizel yakiti ve biyodizel yakitimin setan sayisi, parlama
noktasi, 1s1l degerleri, 6zgiil agirhg, viskozite ve yilizey tansiyonu ile sofuk akis
dzellikleri hakkinda tanimlamalar ve karsilagtirmalar verilmigtir.

5.2.1. Setan sayis1

Yakitin setan sayisi, tutugma gecikmesinin bir Sl¢iistidiir. Daha yiiksek setan sayisi
yakit enjeksiyonunun baglamasi ve tutugma arasmgia daha kisa zamana igaret eder.
Dizel motor yakitinda arzu edilen bir zelliktir. Sétan indeksi, dogal petrol stoklar
icin setan sayisi ile iyi bir iligki kuran hesaplanmms bir dzelliktir. Setan indeksi ayni
zamanda yakit aromatikliginin bir Olg¢limiidiir ve aromatik bilesik igermeyen
biyodizel ile iligkili degildir. Biyodizelin setan sayisi ana yag kaynagina baghdir,
fakat genellikle 2 nolu dizel yakitindan daha iyidir. Soya yag metil esteri i¢in rapor
edilen setan sayisi dizisi 45,8’den 56,9°a ve kolza yag1 metil esteri igin 48°den 61,8°¢
kadardir. Degerlerin bu genis dizisi muhtemelen esterler igin trigliseridlerin
oranlarindaki degisimlerden ve yakitta artik metanol ve gliserin bulunmasindan
kaynaklanir. Esterlerin etanol yada biitanol gibi daha uzun zincirli alkoller ile
| hazirlanmas1 setan sayisi lizerinde kiiglik bir etkiye sahiptir. Setan sayisinin
artmasmin NO, emisyonlarim azalttigi goriilmiigtir. Setan sayilar, biyodizeller ve
kanigimlarina ategleme geligtiricileri ilave edilerek artan NOy emisyonunu elimine
eden bir strateji sunar (Graboski and Mccormick 1998). Biyodizel {retiminde
kullamlan alkol ve katalizoriin de, elde edilen yakitin 6zelliklerini etkilemesinden
dolayi, egzoz emisyonlari fizerinde etkisi olabilir. Zira, uzun zincirli alkoller
kullanildikca setan sayis: artmakta, buna kargilik uguculuk ise azalmaktadir (Lang et
al. 2001).
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5.2.2. Parlama noktasi

Parlama noktasi, yakitin 1sthldiginda buharmin alev aldig1 sicaklik degeri olarak
tamimlanmaktadir. Tim 2 nolu dizel yakitlar bagil olarak yiiksek parlama noktasina
sahiptirler (54°C-71°C). Saf biyodizellerin parlama noktalarnt daha yiksektir
(90°C’den yiiksek). Baza galismalarda 6l¢iilen dﬁsﬁk parlama noktalan esterdeki artik
metanolden kaynaklanabilir (Graboski and Mccormick 1998).

5.2.3. Yanma 1s181

Yakitin yanmasi ile agiga gikan 1sil degerine ( enexﬁisine) yanma 1sis1 denilmektedir.
Biyodizel yaklagik olarak 2 nolu dizel yakitindan %10 daha az 1sil degere sahiptir.
Boylece biyodizelde ve biyodizel kanigimlarinda hacimsel yakit ekonomisi daha
diisiik olacaktir (Graboski and Mccormick 1998).

5.3. Ozgiil Agirhk

2 nolu dizel yakitimn 6zgiil agirhig: 0,85 g/em™’tiir. Biyodizelin 6zgiil agirhgmn 0,86
ve 0,90 g/cm3 arasinda degistigi rapor edilir ve genelde 0,88 g/cm’tiir. Bu yiizden
biyodizelin hacimsel oOl¢iimii biraz daha fazla yakit kiitlesinin dagitilmastyla
sonuglanir. Biyodizel hem hacimsel hem de kiitlesel bazda daha diisiik enerji
icerigine sahiptirr Bu yiizden bir enjektorden aym 1sil enerjiyi almak igin
biyodizelden daha fazla puskiirtiilmesi gerckmektedir. (Graboski and Mccormick
1998). Bu ¢aligmada atik yag metil esterlerinin Slgiilen en yiiksek yogunlugu 0,8964
glem® ve en diisik yogunluk degeri ise 0,8762 g/cm’ olarak Glgiilmiistiir. Ester
Orneklerinin yogunluklari 21°C’de sl¢tilmiigtiir.
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5.4. Viskozite

Soya yag: metil esterinin viskozitesi 40°C’de maksimum 4,1°dir. Kolza yag1 ve i¢
yag1 esterlerinin viskozite degerleri bu degeri Snemli oranda agar. Herhangi bir
durumda saf biyodizellerin viskozitesi 2 nolu dizel yakitindan daha yiksektir.
Yiiksek viskozite, yakit spreyinin daha kOt atomize olmasma ve yakit
enjektorlerinin daha diigiik dogrulukta ¢aligmasina neden olur. Ayrica biyodizelin ve
biyodizel kangimlarimn viskozitesi, sicakhk disiiriildiigiinde 2 nolu dizele gore ¢ok
daba zli artar. Monogliseridlerin, metil soya esterinin viskozitesini Snemli Slgiide
arttirdiBi gozlemlenmigtir (Graboski and McCormick 1998).

5.5. Diigiik Sicakhktaki Akis Ozellikleri

Biyodizel i¢in en biiyiik teknik engellerden biri, soguk akis ozelliklerinin uygun
olmadifidir. Biyodizelin kristallesme sicaklign genellikle dizel yakitmdan daha
yiiksektir ve bu yiizden yiiksek sicakliklarda kristal olusumu soguk hava
kosullarinda, yakitin pompalanmasinda ve motor performansinda problemlere neden
olmaktadir (Lee et al. 1996). Direkt enjeksiyonlu dizel motorlar {izerinde, bitkisel
yag tirevli yakitlarnm soguk akis 5zelliklerinin gelistirilmesi {izerinde birgok ¢alisma
yapilmaktadir. Bu ¢aligmalar genel olarak, akma noktasi, bulutlanma noktas1, diigtk
sicakhk akig testi ve soguk filtre tikanma noktas: iizerinde yogunlagmistir.
Biyodizelin bir dezavantaji da, oksitlenme derecesi ile soguk akig dzellikleri arasinda
ters bir iligki olmasidir. Doymus bilesikler, doymamus bilegiklere oranla
oksitlenmeye daha az egilimlidirler, fakat yakitin bulutlanma noktas: ise yiiksektir.
Omegin soya yagmdan elde edilen biyodizel yiksek oranda doymamugtir,
oksitlenmeye kargi ¢ok egilimlidir ve buluflanma noktasi ise yaklagik 0°C’dir
(Canakci 1999). Bu nedenle, iiretilen biyodizelin dzellikleri motorda kullanilabilmesi
icin istenilen yakit dzelliklerini tam anlam ile saglamayabilir.

Akma noktasi, yakitin akicihmimn belirlendigi en diisiik sicakbiktir. Yakat her 3°C°lik
. sogumada incelenir ve yakit Srneginin 5 s. sonra akicilligmin gozlemlenemedigi an

35



test durdurulur. Akicihgin gozlemlenemedigi sicakliga 3°C eklenerek test tekrarlamr,
akiciligin elde edildigi andaki en diisiik sicaklik akma noktas: olarak belirlenir.

Tablo 5.1.1.°de Kocaeli Iline ait yillik sicaklik dagilim goriilmektedir. Bu bdlgenin
2003 yilinda kargilastigi en disiik sicaklik degeri 1%C°dir. Uretilecek biyodizel
yakitimin soguk akis zellikleri bu smakhklardé iyi sonuglar gostermelidir.

Tablo 5.1.1. Kocaeli’de 2003 Yilinin En Diigiik ve En Yiiksek Sicaklik Degerleri
(°C) (Kocaeli Rasathanesi, 2003)

Ay Maksimum | Minimum | Ortalama |
Ocak 11,8 5,7 8,6
Subat 5,9 1 3,1
Mart 9,2 1,6 4,9
Nisan 15,7 6,5 104
Mayis 26,1 13,9 © 19,2
Haziran 29,8 17 22.9
Temmuz 30,7 19 24,5
Agustos 31,5 20,1 25,1
Eyliil 24,1 15,8 19,2
Ekim 22,4 12,7 16,8
Kasim 15,1 7.9 11
Aralik 10,9 53 7,9
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BOLUM 6. MATERYAL ve DENEYSEL METODLAR

6.1. Materyal

Biyodizel iiretimine baglamadan 6nce hangi yagin kullamlacag ve bunun yaninda
kullanilacak alkol ve katalizor cesitlerinin belirlenmesi gerekir. Bu arasgtirmada
tiretilecek biyodizelin hammaddesi restaurant atik yaglandir. Bir fast food
isletmesinin kullanilmig kizartma yaglari, bu ¢aligmay: sonuna kadar yirtitmiistiir.
Reaksiyonlar esnasinda kullamlacak alkol tiirii olarak metanol (CH4O) ve katalizor
olarak ise On iyilestirme (esterifikasyon) reaksiyonlarimin gergeklesmesinde asit
kataliz6r (H,SO4) ve ana reaksiyonlarin (transesterifikasyon) gerceklesmesi i¢in de
baz katalizér (KOH) kullanilmugtir.

Reaksiyonlarda kullanmilacak hammadde ve kimyasallarin belirlenmesinden sonra
nasil bir seri izlenecegi, hangi yiizdelerle asit, baz Kkatalizdr kullanilacag ve
kullanilacak alkoliin (metanol) molar oranmi gibi parametreler belirlenmigtir. Bu

degerler bir sonraki béliimde agiklanmigtir.

Bu aragtirmadaki atik yag metil esterlerinin {iretimi i¢in gerekli olan kimyasallar ve
ekipmanlar Kocaeli Universitesi-Bilimsel Arastrmalar Birimi’nin destekledigi
2003/79 ve 2004/24 nolu projeler kapsaminda almmustir. Kocaeli Universitesi
Teknik Egitim Fakiiltesi Makine Egitimi Boliimii Otomotiv A.B.D. yakit laboratuar
kullamlmug, ttim deney ve dl¢timler bu laboratuarda yapilmigtir.



6.1.1. Aragtirmada kullamilan atik bitkisel yag, alkol ve katalizor

Yapilan bu aragtirmada biyodizel tiretimi i¢in kullanilan hammadde Burger King’ten
alinmig kizartma atik yagidir. Alkol tiiri olarak metanol segilmis ve esterifikasyon
icin siilfiirik asit, transesterifikasyon igin de potasyum hidroksit kullanilmustir.
Calismada kullamlan atik yagin reaksiyon dncesi kinematik viskozitesi 55,50 mm /s
olarak 6l¢tilmiig, asit degeri ise 3,9 mgKOH/g’dir. Transesterifikasyon reaksiyonu
icin asit degeri yiiksek oldugundan oncelikle yagin asit degerini azaltmak igin 6n
iyilestirme reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu reaksiyon igin segilen seri, asit .
katalizor icin %1, %3, %5, %10, %15, %20 ve %25°dir. Aym1 zamanda her asit
katalizor yiizdesi ile farkli molar oranlarda alkol kullanilmustir. Seri i¢in kullanilan
alkol miktarlar1 molar oran olarak; 1:1, 3:1, 10:1, 15:1, 20:1, 25:1, 30:1 ve 35:1°dir.
Iyilestirme adimlan sonrasmnda ana reaksiyon i¢in tiim numuneler 6:1 molar alkol
oran1 (metanol) ve %1 baz katalizor (KOH) kullanilarak 1 saat ve 60°C’de
reaksiyona tabi tutulmustur. Tablo 6.1.1.°de On iyilestirme igin kullanilan seri
gosterilmektedir.

Tablo 6.1.1. On lyilestirme Serisinde Kullanilan Asit ve Alkol Oranlar

Metanol (CH,0)
1:1 3:1 S:1 [ 10:1 | 15:1 | 20:1 { 25:1 | 30:1 | 35:1
%1 X X X X b d * * * *
é? %3 x x x * %* * * * *
% %5 X X X x * %* 3 * %
'z, %1 X X X X X * * * *
.é %15 x X X X X X X * *
g %20 X X X x X X X x X
“ %25 x X X X X x X x “ X

[sareti “x” olan oran ve yiizdelerin hepsi denenmis fakat herhangi bir ester ayrigimi
gerceklesmemigtir ve karigim reaksiyon sonrasi dinlendirme kabinda oda
sicakliginda kat1 hale gegmistir.
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6.1.2. Arastirmada kullamlan cihazlar

Manyetik karistiricili isitict

Sekil 6.1.2.1. Manyetik Karistiricili Isitict

Restaurant atik yagi metil esterleri Sekil 6.1.2.1.°de gosterilen manyetik karigtiricili
1siticr kullamlarak iiretilmistir. Reaksiyonlar 60°C de, 600 d/d’de gergeklestirilmistir.
Cihazin sicaklik probu ile reaksiyon sicakligi istenilen degerde ayarlanarak o sicaklik
degerinde sabit kalmasi saglanmaktadir. Cihazin manyetik kangtiricist ile de
reaksiyon kabi i¢ersine koyulan manyetik balik (plastik kapl igersinde metal tozlari
bulunan ¢ubuk) sayesinde reaksiyon istenilen devirlerde siirdiiriilmiistiir. Manyetik

karistiricimin teknik 6zellikleri Tablo 6.1.2.1.°de verilmistir.
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Tablo 6.1.2.1. Manyetik Karigtiricilt Istticilarin Teknik Ozellikleri

Marka IKA Yellow Line
Model . RCT Basic | MST Basic
Termokupl Modeli ETS-D4 TC-1
Hassasiyet (°C) 3l il

Sicaklik Aralig1 (°C) -10/400 |-10/400
Devir Sayisi (max, d/d) | 1100 1250

Sicaklik dl¢iim cihazi

Sekil 6.1.2.2. Sicaklik Ol¢iim Cihaz:

Uretilen attk yag metil esterlerinin yogunluklan 21°C’de &lgiilmiis ve yikama
islemleri belirli sicakliklarda yapilmigtir. Bu sicaklik degerlerinin &lgiimleri igin K
tipi termokupl sicaklik 6lgiim cihazi kullanilmigtir. Cihazin sicaklik araligi -10 ile
400°C dir.
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Kinematik viskozitemetre

B s e il A E
Sekil 6.1.2.3. Kinematik Viskozitemetre

Uretilen  biyodizel numunelerinin kinematik viskozitelerinin  6l¢iimii  igin
kullanilmustir, teknik 6zellikleri Tablo 6.1.2.2.°de verilmistir. Termostat cam bir kap
icersinde mineral yagn isitilmasini saglamakta ve katsayisi bilinen bir viskozite tiipii
ile yakit 6rneginin belirli bir kesitten aktig: siire hesaplanarak kinematik viskozite

bulunmaktadir. Olgiimler 40°C’de yapilmustir.

Tablo 6.1.2.2. Viskozitemetre Teknik Ozellikleri

Marka Selecta
Model VB-1423
Sicaklik Sensorii Pt-100
Sicaklik Araligi (°C) |25-100
Hassasiyet (°C) +0,1
Agirlik (kg) 8
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Yogunluk dl¢er

Sekil 6.1.2.4. Yogunluk Olger

Uretilen esterlerin yogunluk 6lgiimleri bu cihazla yapilmis olup, teknik ozellikleri
Tablo 6.1.2.3.’te verilmistir. Yogunluk dlgerin igine ¢ekilen numune cihazin sicaklik
gostergesi ile birlikte olgiilmektedir, daha hassas 6l¢lim ig¢in numunenin sicaklig
disarida sicaklik probu ile ayarlanarak &l¢iiliir. Numuneler 21°Cde 6l¢iilmiistiir.

Tablo 6.1.2.3. Yogunluk Olger Teknik Ozellikleri

Marka Anton Paar
Model DMA 35N
Olgiim Araligi (g/em”) |0-1,999
Hassasiyet (g/cm’) 0,001

Ornek Hacim (ml) 20
Ornek Sicakhg (°C) 0-100
Agirlik (2) 275
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Hassas terazi

Uretilecek esterler, reaksiyona hazirlanirken hassas bir sekilde kimyasallan olgiiliir

ve o sekilde reaksiyona katilir. Hassas terazinin teknik ozellikleri Tablo 6.1.2.4.°te

verilmistir.

Tablo 6.1.2.4. Hassas Terazi Teknik Ozellikleri

Sekil 6.1.2.5. Hassas Terazi

Marka Ohaus
Model Explorer
Max. Kapasite (g) |410
Hassasiyet (g) 0,001
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Su distilasyon cihaz

Sekil 6.1.2.6. Su Distilasyon Cihazi

Uretilen ester rneklerinin yakit standardi 6lgiimleri esnasinda 6zellikle serbest ve
toplam gliserin dlgiimiinde, ester yikama iglemlerinde saf su ihtiyaci bulunmaktadir.
Saf su iiretimi igin Niive marka distilasyon cihazi kullanilmis olup, teknik dzellikleri
Tablo 6.1.2.5.’te verilmistir.

Tablo 6.1.2.5. Su Distilasyon Cihaz1 Teknik Ozellikleri

Marka Niive

Model NS 104
Damitik Su Kapasitesi (I/saat) |4
Su Basing Gostergesi (kg/cm®) |0-1,6

Kaynama Kazam Hacmi (1) 6
Agirlik (kg) 25




Aragtirmada kullanilan aletler

1- Ug boyunlu balon (500 ve 1000 ml)
2- Manyetik balik (30*6, 60*10, 80*10)
3- Balon joje (1000 ml)

4- Beher (10, 50, 100, 250 ve 500 ml)
5- Siftli erlen (50 ve 250 ml)

6- Cam musluklu biiret (25 ml)

7- Meziir (5, 25, 50, 100, 250 ve 500 ml)
8- Cam huni (100 mm)

9- Saat cami (80 mm)

10- Ayirma hunisi (500 ve 1000 ml)
11-Kiskag

12- Koruyucu gozlitk

13- Koruyucu maske

14- Eldiven

15- Plastik saklama kab1

16- Pipet

17- Puar

18- Spiralli cam geri sogutucu (kondenser)

6.2. Atik Bitkisel Yaglardan Biyodizel Uretim Metodu

Yapilan bu ¢aligmada, Burger King atik yaginin metil estere doniistiiriilmesi igin
oncelikle asit degerinin diigiiriilmesi 6n iyilestirme reaksiyonlar1 ile
gerceklestirilmistir. Esterifikasyon reaksiyonlarinda 7 ayn asit katalizér yiizdesi
ve 9 ayni alkol molar orani ile deneyler yapilmistir. On iyilestirme i¢in toplam 47
adet 1’er saatlik reaksiyonlar gergeklestirilmistir. On iyilestirme sonunda uygun
asit degeri elde edildiginde 21 adet transesterifikasyon reaksiyonu ile ester

iiretimi saglanmigtir.
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Ester iiretimi i¢in reaksiyona girecek restaurant atik yagi, oda sicakhginda kati
haldedir. Oncelikle 1siya dayanikhi kap igerisine alinan kati atik yag, aym
zamanda iginde su bulunmasi durumuna emniyet igin 100°C’nin iistiinde
sitilarak  igindeki su buharlagtirilmigti. Denemelerde yag igersinde %o0,1
oraminda su bulundugu goriilmiitir. Canakci (2001), c¢aligmasinda yag
igerisindeki suyun reaksiyonu yavaslatabilecegini veya durdurabilecegini
soylemektedir. Fakat yapilan bu galismamizda kullamlan yag igerisindeki su
miktarinin reaksiyonu etkileyebilecek fazlalikta olmadig: belirlenmigtir. Eritilen
yag ¢ok kiigiik delikli bir siizgegten gegirilerek i¢indeki artik maddeler siiziilmiig

ve bir siire dinlendirilmistir.

Reaksiyona girecek yag, ii¢ boyunlu reaksiyon kabina koyularak isiticili
manyetik karigtiriciya yerlestirilir. Manyetik karigtiricimin sicaklik probu yagmn
i¢cine temas edecek sekilde reaksiyon kabina takilarak sicaklik 65°C’ye
getirilmistir. Ciinkii reaksiyon esnasinda karisimin sicakhigi 60°C olacaktir fakat
yag igersine metanol ve asit katalizor (H,SO4) karisimi eklendiginde, yagin
sicakliginda yaklagik 5-6°C’lik bir diigme gergeklesmektedir. Bu diisiisiin 6niine
gegmek igin reaksiyon sicakligindan biraz yiiksek sicaklikta yag isitilmustir.
Segilen 60°C’lik reaksiyon sicaklign metanoliin 65°C’lik kaynama noktasina gore
se¢ilmigtir. Daha yiiksek sicakliklarda metanol reaksiyon sirasinda buharlagabilir.

Kalibre edilmis hassas terazide, molar alkol oranina gore segilen metanol
tartilarak igine, serbest yag asidi (SYA) miktarina gore hesaplanmis siilfiirik asit
yavag¢a damlatilarak eklenmigtir. H>SOy igersine metanol damlatildiginda ufak
patlamalar gergeklestigi igin tersi uygulanmgtir.

Hazirlanan katalizér, yag igerisine kangtirlmadan once reaksiyon kabina,
katalizor alkol karigimi igerisindeki metanoliin ugmamas: igin kondenser
takilmigtir. Kondenser altta su girisi ve iist kisminda su ¢ikig kanallari ile
igerisinden gegen alkol buharm yogusturarak reaksiyona geri dondiiriir. Sekil
6.2.1.°de heniiz reaksiyona baglamamis, sicaklik probu takilarak sicaklig
ayarlanmis, kondenseri takilarak su akig1 baglatilmig diizenek goriilmektedir.
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Sekil 6.2.1. Reaksiyon Oncesi Deney Diizenegi

Yag igerisine uygun biiyiikliikte manyetik balik atilarak 600 d/d*da karigtirma
baslatilmigtir. Daha sonra hazirlanmis CH40 + H,SO4 kangimu ilave edilmis,
reaksiyon kabinin {igiincii boynu da tipa ile kapatilarak reaksiyona baglatilmigtir.
Karigim 60°C’de, 600 d/d’da 1 saat siireyle reaksiyona tabi tutulmustur.

Reaksiyon siiresi dolduktan sonra manyetik karigtincih 1siticr kapatilmugtir.
Yagin bir siire dinlenmesi saglanmis ve karigim igersinden bir miktar numune
alinarak yagin asit degeri ASTM D664-89 standardina gore test edilmistir.
Calismada biyodizele doniistiiriilecek atik yagin asit degeri baslangi¢ olarak 3,9
mgKOH/gr olarak 8lgiilmiistiir, rnegin en iyi doniisiim elde edilen oranlardan
biri %3 asit katalizor ve 30:1 molar alkol orani ile yapilan on iyilestirme
sonunda 1,2 mgKOH/g degerine diisiiriilmiistiir. 1k 6n iyilestirme adiminda asit
degeri 1 mgKOH/g’ye ulagmamus ise, ikinci bir adim, kimyasallar1 hesaplanarak
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tekrar baglatilmigtir. Eger tekrar istenilen degere (1 mgKOH/g = %0,5 SYA)
ulagmad ise on iyilestirmeye iigiincii bir adimla devam edilmistir. Reaksiyonlarin
bazi oranlarinda 4 iyilestirme adimi dahi gergeklestirilmistir. Bu oranlar %15 asit
katalizor 30:1 molar alkol orami ve %20 asit katalizor ve 35:1 molar orandir. Bu
oranlarda yapilan ¢aligmalarda on iyilestirmeler yeterince etkili olmamig ve asit
degeri ana reaksiyona uygun hale gelinceye kadar 6n iyilestirme reaksiyonu

uygulanmigtir.

On iyilestirme reaksiyonlar1 sonunda, numunenin bir kez daha esterifikasyon
reaksiyonuna tutulup tutulmayacafi veya ana reaksiyona mu bagslanacag asit
degeri Olgiimiine gore karar verilir. Asit degerinin Slgiilmesi, numunenin asit
degerinin yaklasik olarak tahmin edilmesi ile baslar. Tahmin edilen asit degerinin
ASTM D664-89 standardina gére gram cinsinden bir numune agirhig karsihig

vardir.

Tablo 6.2.1. A.O.C.S Official Method Cd 3a-63’e Gore Asit Degeri Tablosu
Asit Degeri | Ornegin Agirh (gr) |

0-1 20
1-4 10
4-15 255
15-75 0,5
75 ve tistii | 0,1

Belirlenen numunenin igersine ilgili standartta belirtilen kimyasallar eklenir
(isopropil alkol, toluene, phenolphthelein) ve daha sonra titrasyon yontemi ile
potasyum hidroksit karisima damlatililarak karigtinlir. Kangimin pembelesmeye
basladig1 ve rengini belirli bir miiddet korudugu haldeki titrasyon miktari, ilgili
standartta verilen formiile yerlestirildiginde numunenin asit degeri tespit
edilmektedir. Asagida A.O.C.S Official Method Cd 3a-63’e gore asit degerinin

hesaplanmast igin formiil verilmistir.

Asit Deggeri = (A-B) * N * 56,1/ W
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A : Titrasyonda kullanilan standart bazin ml. degeri

B : Blank igin titrasyonda kullamlan standart bazin ml. degeri
N : Standart bazin normalitesi

W : Omegin gr. agirh

Yukarida belirtilen asit degeri 6lgiim metodunda, oleik, laurik ve palmitik asit
siralamasina gore asit degeri ve serbest yag asitleri arasinda sirasi ile

A.D./1,99=SYA, A.D./2,81=SYA ve A.D./2,19=SYA baglantis1 belirtilmektedir.

Iyilestirme reaksiyonlan sonrasinda asit degeri istenilen degerler igine girmis ise
ana reaksiyon baglatilabilmigtir. Ana reaksiyon igin segilen metanol ve potasyum
hidroksit 6:1 molar alkol oran1 ve %1 baz katalizor yiizdesi ile hesaplanarak aym
kosullarda; 60°C sicakhik, 600 d/d ve 1 saat siire ile transesterifikasyon
reaksiyonu baslatilmigtir.

Ana reaksiyon siiresi sonunda, 1siticih manyetik karnigtirici kapatilmis, sicaklik
probu, tipalar ve kondenser ¢ikarilarak karigim dinlendirme kabina alinmistir.
Dinlendirme kabindaki karigim bir siire sonra $ekil 6.2.2.°de goriildagu gibi faz
ayrimina ugramistir. Sekil 6.2.2.°de alt kisimdaki tabaka gliserin, tist kisimdaki
tabaka ise esterdir. Bu dinlendirme iglemi gliserinin ester igerisinden tamamen

ayrilmasi i¢in takriben 1 giin dinlendirilmistir.
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Sekil 6.2.2. Dinlendirme Kabindaki Faz Ayrisimi

Bir giin sonunda dinlenen kanigimin faz aynsimmn daha belirginlestigi
goriilmiistiir. Dinlendirme sonunda, kap icerisindeki gliserin musluktan alinarak
esterden ayrilmaktadir. Dinlendirme ester icindeki gliserinin aynistirilmas igindir
fakat hala bir miktar ester i¢inden ayrilmayan, serbest gliserin bulunmaktadir. Bu
gliserini almak i¢in ester su ile yikamaya tabi tutulmustur. $ekil 6.2.3.°te

dinlendirme kabinda yikama suyu ile ayrisan ester goriilmektedir.
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Sekil 6.2.3.Esterin Su ile Yikanmasi Sekil 6.2.4.Yikama Suyu ve Ester
Faz Olusumu

ilk yikama suyunun dokiildiigii anda bir siire Sekil 6.2.3.’teki gibi bulanik bir
tabaka olugmaktadir. Yaklasik 30 dakikalik siire sonunda suyun belirginligi
netlesmis ve ester igindeki gliserinleri su ile birlikte alinmigtir. Bu yikama islemi
2, 3 veya 4 defa tekrarlamir. Yikama suyunun sicaklig arttirihir ise ester i¢indeki
gliserin temizlenmesi daha fazla olmaktadir. $ekil 6.2.4.’de bekletilmis ester su

ayrigimi goriilmektedir.
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BOLUM 7. DENEYSEL ELDELER

Yapilan deneyler sonucu Burger King atik kizartma yagindan biyodizel tretilmigtir.
Uretilen biyodizel yakitlarinin numunelerinin déniisiim oranlan tespit edilmis, asit
degerleri, kinematik viskoziteleri, yogunluklari, toplam ve serbest gliserin miktarlar:
ASTM standartlarina gére Slgiilerek grafik halinde (Sekil 7.1.1. — 7.6.7.) gosterilmis
ve agiklanmigtir. Restaurant atik yagindan iiretilen biyodizel rnekleri, asit katalizor
(H,SO4) ve alkol olarak metanol ile SYA’larin distiriilmesi icin esterifikasyon
reaksiyonuna 1 saat ve 60°C’de tabi tutulmustur. Déha sonra belirtilecegi lizere baz1
oranlarda birden fazla 6n iyilestirme reaksiyonlan gerceklestirilmigtir. Ana reaksiyon
da ise baz katalizér (KOH) ve metanol 1 saat ve 60°C’de yag ile reaksiyona girmistir.

Deneylerde kullamlan atik kizartma yaginn, kizartma yapilmadan 6nceki asit degeri
0,426 mgKOH/g, kullanildiktan sonraki degeri ise 3,9 mgKOH/g olarak dl¢tlmiistlir.
Aymi sekilde yagin kullanilmadan 6nceki kinematik viskozitesi 41,254 mm?/s iken
kullanildiktan sonra 55,5037 mm’/s olarak Glgtlmistir. Asafidaki tabloda ana
reaksiyon (transesterifikasyon) dncesi hammaddenin asit degerleri verilmisgtir.

Tablo 7.1. Ana Reaksiyon Oncesi Hammaddenin Asit Degerleri (mgK OH/g)
1:113:1]5:1| 101 15:1 20:1 25:1 30:1 35:1

%l | x | x| x x x 222 | 222 | 213 | 210

%3 | x| x| x| 235 | 235 | 220 | 210 1,80 | 2,10
%5 | x | x| x X 1,72 2,58 2,35 2,15 2,24
%10 | x | x | x x X 2,00 2,00 2,60 1,95
%15 x | x [ x [ x x x x 170 | 1,60




7.1. Doniisiim Oram

Ester iiretildikten sonraki iirlin miktarinin, reaksiyon i¢in kullamlan yag miktarmna
orani, doniiglim oram olarak tanimlanmigtir. Ornegin reaksiyona alinan hammadde
miktarnn H= 100 g, tiim 6n iyilestirmeler ve ana reaksiyon icin yag igersine eklenen
kimyasallar ile birlikte reaksiyon sonrasi {iriin eldesi U= 95 g. ise, doniigiim orani,
DO = U/H = 95/100’tir.

Atik kizartma yagimndan iiretilen metil esterin reaksiyonu esnasinda % asit katalizr
ve molar alkol oranlarina gore doniigiim oram (Sekil 7.1.1. — 7.1.7.) verilmektedir.
Doniiglim oranlari, %1, %3, %5, %10, %15 asit katalizér (H,SO4) ve 10:1, 15:1,
20:1, 25:1, 30:1 ve 35:1 molar metanol oranlarna gore belirlenmistir. Bu serinin
daha oncesindeki 1:1, 3:1, 5:1 molar oranlan ve %20 ile %25 asit katalizorler ile
herhangi bir d6niigiim elde edilememigtir. Serinin en iyi doniigim oram %3 asit
katalizdr ve 35:1 molar alkol oram ile %97°1lik bir doniigtim elde edilmistir. Bu
doniigiim bir adimla gergeklegtirilen 6n iyilestirme ile tamamlanmistir. %96,8 ve
%97,6’lik déniigiimler de elde edilmigstir, fakat bu doéniigtimler 2 ve 3 adimlik
iyilestirmeler sonucu elde edilmigtir. En iyi doniiiim yiizdesini veren %3 asit
katalizér denemesinde doniisiim oram 10:1 ve 35:1 molar oranlar arasinda, %89,0 ile
%97,0 arasinda yer almaktadir.

§
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Bu ¢alismada daha 6nce de belirtildigi gibi %1, %3, %5, %10 %15 asit katalizor
miktarlar1 ile ester doniislimleri elde edilmis, %20 ve %25 asit katalizor
miktarlarinda ise herhangi bir doniigim elde edilememigtir.  Molar alkol
(metanol) oranina gdre kiyaslama Sekil 7.1.6.’da verilmistir. %1-15 asit katalizor
miktarlarinda 30:1 ve 35:1 molar oranlan ile yapilan galigmalarin tiimiinde
doniigtim elde edilmig 25:1, 20:1, 15:1 ve 10:1 molar oranlarda ise gergeklesen
doniigiimlerde azalma goriilmiistir. 20:1 ve 25:1 molar oranlarda %10 asit
katalizor miktarina kadar doniistim elde edilmis, 15:1 molar oranda %3 ve %S5
asit katalizor miktarlarinda doniisiim elde edilmis, 10:1 molar oranda ise sadece
%3 asit katalizér miktarinda doniisiim elde edilmistir. Bu da gdsteriyor ki molar
alkol oram artikga doniiglim saglayan reaksiyon sayisit da artmaktadir. Alkol
oranlan diistik¢e doniisiim de azalmusg, 5:1 ve daha diistik alkol oranlarinda ise
herhangi bir doniisim elde edilememistir. Uretilen metil esterlerin doniigiim
oraninin asit katalizér miktarina gére kiyaslamasi Sekil 7.1.7.’de verilmistir. %15
ve %S5 asit kataliz6r miktarlarindaki %96,8(3) ve %97,6(2)’lik donitistimleri
birden fazla 6n iyilestirme uygulandigi igin g6z Oniine alinmaz ise en iyi
doniisiim tek ©On iyilestirme ile %3 asit katalizér 35:1 molar oran ile
gerceklegmigtir. Tablo 7.1.1.°de doniisim oranlan ile birlikte parantez icinde 6n
tyilestirme sayilar1 da verilmigtir. Buna gore tek on iyilestirmenin gerceklestigi
%3’liik asit katalizor miktarina dikkat edilirse molar alkol oram arttik¢a doniistim
orami da artmaktadir. 25:1 molar oran ile %92, 30:1 molar oran ile %93 ve 35:1
molar oran ile %97’lik doniisiim oranlar serinin en iyi oranlar olarak kabul
edilmektedir. Sekil 7.1.1. — Sekil 7.1.7. arasndaki grafikler ve Tablo 7.1.1.
incelendiginde asit katalizor miktar1 ile donlsim oram arasmndaki iligki
goriilmektedir. Molar oran ve asit katalizor serisinin donifigiim oramna etkisi
.incelendiginde diisiik asit katalizor miktarlar1 (% 3-5) ve yliksek molar alkol
oranlar1 basarili sonuglar vermistir. Ik 6n iyilestirme sonrasinda numunenin asit
degeri yeterince diismemis ise ikinci ve diger 6n iyilestirme reaksiyonlar igin
tekrar alkol ve kataliz6r miktarlari hesaplanmig, 1 saat ve 60°C’de reaksiyon
yeninden baglatilmustir.
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Tablo 7.1.1. Molar Oran ve Asit Katalizor Serisinin Doniigtim Oranlari

Metanol (CH,0)
- 1:113:1 1511 10:1 15:1 20:1 25:1 30:1 35:1
%r %l | x | x | x X X 85,0(2) | 88,0(2) | 91,0(2) | 87,0(2)
E’ %3 | x | x| x 192,003) | 92,0(2) | 89,0(2) | 92,0(1) | 93,0(1) | 97,0(1)
< %5 | x | x | x x 92,7(4) | 97,6(2) | 92,7(2) | 91,9(2) | 92,0(2)
g %10 | x | x | x X x 91,7(3) | 91,5(2) | 93,0(3) | 91,6(2)
Z %15 | x | x | % x x X X 92,6(4) | 96,8(3)

* Parantez icerisindeki degerler 6n iyilestirme adim sayisim belirtmektedir.

7.2. Asit Degeri

Atik yag metil ester 6rneklerinin molar orana gore asit degeri degisimleri asagidaki
sekillerde (Sekil 7.2.1. — Sekil 7.2.7.) gosterilmistir. Tablo 7.1.°de verilen asit
degerleri hammaddenin ana reaksiyondan onceki toplam on iyilestirme sonuglandir.
Sekil 7.2.1. — Sekil 7.2.7. verilen asit degerleri ise ana reaksiyondan sonra esterin asit
degerlerini vermektedir. Reaksiyona giren tiim drneklerin asit degerleri ASTM B100
standardina uygun 0,5 mgKOH/g degerinin altinda O&lglilmistliir. Atk yagin
reaksiyondan onceki asit degeri 3,9 mgKOH/g olarak ol¢iilmiis, baz1 oranlarda tek
iyilestirme ile bazi oranlarda ise birden fazla 6n iyilestirme ile asit degerleri yaklagik
1-3 mgKOH/g seviyesiﬂé indirilmistir. Tek adimlik iyilestirme reaksiyonlari %3 asit
katalizér yiizdesinde 25:1, 30:1 ve 35:1 molar oranlarda gergeklestirilmigtir. Tablo
72.1.de parantez igindeki degerler on iyilestirme adimlarim belirtmektedir.
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Sekil 7.2.1. — 7.2.7. arasindaki grafikler incelendiginde lretilen tiim metil
esterlerin asit degerlerinin 0,5 mgKOH/g degerini yakaladifi goriilmektedir.
Gergeklestirilen reaksiyonlar sonrasinda iiretilen esterin asit deferinin, asit
katalizdr ve molar alkol oranina gore kiyaslamas1 Sekil 7.2.6.’da goriilmektedir.
Degerler incelendiginde molar alkol oran arttikca asit degerleri artmakta, molar
alkol oram: azaldikea asit degeri de diismektedir. En diistik deger, 3 6n iyilestirme
ile 10:1 molar oran igin elde edilen {irliniin asit degeri 0,08 mgKOH/g’dir. Asit
degerinin, asit katalizor miktarina gbre degisimi Sekil 7.2.7.’de verilmigtir. Asit
degeri %5, %10 ve %15’lik asit katalizor ylizdelerinde azalmakta %1 ve %3
yiizdelerinde yag igersindeki yag asitinin estere doniisiimii daha az olmustur.
Fakat 0,08 mgKOH/g gibi diisiik degerler disinda diger degerler 0,20-0,35
mgKOH/g araliginda gorilmiistiir. Tablo 7.2.1.°deki asit degerler ve parantez
i¢indeki 6n iyilestirme adimlari incelendiginde elde edilen 0,08 mgKOH/g
degerleri 10:1 molar oranda 3 6n iyilestirme adimiyla, 30:1 molar oranda ise 4 n
iyilestirme adimindan sonra elde edilmigtir. On iyilestirme adimlan arttik¢a asit
degerinde diglis artomgtir, fakat istenilen 1 ve 2 adimhk iyilestirme
reaksiyonlaridir.

60



Tablo 7.2.1. Molar Oran ve Asit Katalizor Serisinin Asit Degeri Degisimi

Metanol (CH,0)

5 11 3:1 (51 ] 101 15:1 20:1 25:1 30:1 35:1
g'j %l | x | x | x x x| 0,130(2) | 0,350(2) | 0,150(2) | 0,340(2)
% [%3 | x | x| x | 0,080(3) | 0,240(2) | 0,240(2) | 0,330(1) | 0,3301) | 0,150(1)
% %5 | x | x | x x| 0,112(4) | 0,089(2) | 0,330(2) | 0,200Q2) | 0,310(2)
& [%I0] x [ x | x x x| 0,269(3) | 0,201(2) | 0,246(3) | 0,314(2)
%15 | x | x | x x x x x| 0,089(4) | 0,269(3)

* Parantez icerisindeki degerler on iyilestirme adim sayisim belirtmektedir.

7.3. Kinematik Viskezite

Asagidaki grafikler (Sekil 7.3.1. -7.3.7.) iiretilen atik yag metil esterlerinin
kinematik viskozitelerini gostermektedir. En yiiksek deger %3 ve %5 asit
katalizor miktar1 ve 20:1 molar alkol oram icin 5,50 mm?/s ve en disiik viskozite
degeri ise %1 asit kataliz6r miktar1 ve 25:1 molar alkol orami igin 5,05 mm®s
olarak Slgiilmiistiir. Ester drneklerinin viskozite Slgiimleri 40°C’de yapilmustir.
Atik yagmn reaksiyon Oncesi kinematik viskozitesi 55,50 mm®/s olarak
Olctilmiigtiir. Sekil 7.3.6. ve 7.3.7.°de goriildiigli gibi tiim kinematik viskozite
degerleri 5-5,5 mm?*/s arahginda Sl¢iilmistir. Bu da kullamlan asit katalizér ve

molar alkol oram serisinde kinematik viskozite degerlerinin ¢ok fazla

degismedigini gostermektedir.
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Asit katalizdr ve molar alkol oranimin iiretilen metil ester orneklerinin kinematik
viskozitesi lizerine etkisinin kiyaslamasi Sekil 7.3.6.’da goriilmektedir. Tiim metil
esterlerin kinematik viskoziteleri i¢in 2 nolu dizel yakitina gbre yakin degerler elde

edilmistir. Molar alkol oran1 degisimine gre kiyaslama yapildiginda hemen hemen

tiim oranlar ile benzer sonuglar alinmmgtir. Metil esterlerin kinematik viskozitelerinin
asit katalizor miktarina gére kiyaslanmas: Sekil 7.3.7.’de gosterilmistir. Daha 6nce
de belirtildigi gibi kinematik viskozite degerleri ¢ok fazla degisim géstermemekte ve
5-5,50 mm®/s degerleri arasinda yer almaktadr.

Tablo 7.3.1. Molar Oran ve Asit Katalizor Serisinin Kinematik Viskozite Degigimi

Metanol (CH,0)
131151} 101 15:1 20:1 25:1 30:1 35:1
%l | x | x | x| x <5250 | 5.05Q2) | 5.45Q2) | 5.412)
g [ XXX [580)[3420) [ 5500) | 5290 [ 5180 [ 5250)
g QUI%S [ x [ x [ x| x [528()]550Q) | 5472) | 5,15Q) | 5.152)
e oo x | x| x| «x x| 5393) | 5,17(2) | 5.22(3) | 5,342)
%I15] x | x | x | x x x x| 5,42(4) | 5,1303)

* Parantez icerisindeki degerler 6n iyilestirme adim sayisim belirtmektedir.




7.4. Yogunluk

Restaurant atik yaglarindan liretilen biyodizelin %1, %3, %5, %10 ve %15 asit

degerlerinde ve farkli molar oranlarda yogunluk dl¢timleri asagidaki (Sekil 7.4.1.

~7.4.7.) grafiklerde verilmigtir. Ol¢iilen en yiiksek yogunluk 0,8866 g/cm® ve en

diigik yopunluk degeri ise 0,8762 g/cm’ olarak Slgiilmiistiir. Ester drneklerinin
yogunluklar1 21°Cde lgtilmiistir. Uretilen metil esterlerin molar oranlara gore

kiyaslamas: yapildiginda %1, %3 ve %35 asit katalizor ile yogunluklar 0,87 g/cm®
civarinda %10 ve %15 asit katalizor miktarlarinda ise molar oran arttik¢a
yogunlugun arttifi gézlemlenmektedir. Sekil 7.4.7.’de goriildigii gibi %15 asit
katalizordeki 30:1 ve 35:1 molar oranlardaki diisiis siras1 ile 4 ve 3 adimlik on
iyilestirmeler gerceklestirildigi igin oldufu tahmin edilmektedir. 2 nolu dizel
yakitinin yogunlugu 0,85 g/em® “tiir. Yapilan literatiir calismalarinda biyodizelin
yogunlugu 0,86 ve 0,90 arasinda degistigi rapor edilir ve genelde 0,88 g/cm’ tiir.
Yapilan ¢aligmalardaki sonuglar bu tez ¢alismasindaki sonuglar ile rtiismektedir.
Olgiilen tiim atik yag metil esterlerinin yogunluklari 2 nolu dizel yakitina yakin
degerlerde ¢cikmugtir.
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Metil ester orneklerinin yogunluklarimin molar orana gére de@isimi Sekil
7.4.6.da goriilmektedir. %10 ve %15 asit katalizorlii calisma diginda diger
yiizdelerle yapilan c¢aligmalarda tiim  molar oranlar serinin en diisik
yogunluklarim 0,8762 g/cm’ ile %1 katalizor ve 20:1 molar oran vermektedirler.
%10 ve %15 asit katalizor miktari ile yapilan denemeler sonunda hemen hemen
tim metil ester Orneklerinin yogunluklari birbirine ¢ok yakin ¢ikmigtir.
Yogunluk iizerine asit katalizbr yiizdeleri degisiminin kiyaslanmasi Sekil
7.4.7.de verilmistir. %1, %3 ve % 5 oranlarinda yapilan ¢ahigymalarda yogunluk
en diigiik degerlerini almigtir. Sekil 7.4.7.’de de goriildigi gibi %5 miktarindan
sonra asit katalizor yiizdesi’ arttikca yogunlukta artmaktadir. Ozellikle %10 ve
%15 asit katalizdr miktarlarinda yogunlukta artig goriilmektedir.

Tablo 7.4.1. Molar Oran ve Asit Kataliz6r Serisinin Yogunluk Degisimi

Metanol (CH,0)
~ 1:1 ¢ 3:1 | 5:1 10:1 15:1 20:1 25:1 30:1 351
% %l | x x x x x 0,8762(2) | 0,8767(2) | 0,8767(2) | 0,8764(2)
% %3 | x x x | 0,8771(3) | 0,8773(2) | 0,8779(2) | 0,8776(1) | 0,8770(1) | 0,8767(1)
E %5 | x | X x x 0,8774(4) | 0,8773(2) | 0,8772(2) | 0,8764(2) | 0,8766(2)
g %10 | x X x x x 0,8797(3) | 0,8811(2) | 0,8829(3) | 0,8866(2)
) %15 | x x X x - x x 0,8825(4) | 0,8850(3)

* Parantez igerisindeki degerler 6n iyilestirme adim sayisim belirtmektedir.
7.5. Toplam Gliserin Miktar:

Toplam gliserin miktari, rnek icindeki serbest ve birlesmig gliserin miktarlarimn
toplamidir, A.Q.C.S. Official Method Ca 14-56 ydntemine gore Ol¢lilmiistiir.
ASTM BI100 standardina gore toplam gliserin miktarinin %0,24°1i agmamasi
.gerekmektedir. Uretilen ester 6rneklerinin toplam gliserin miktarlan asagidaki
(Sekil 7.5.1. — 7.5.7.) grafiklerde verilmistir. Olcfilen numunelerin toplam
gliserin standardina 21 Ornegin timii uygun ¢ikmustir. Deneyler sonucunda
toplam ve serbest gliserin miktarlarinin daha asagiya ¢ekilebilmesi,
transesterifikasyon sonunda karigimin dinlendirme kabinda gliserini alindiktan
sonra su ile yikanmasinda iik su kullanilmas: etkili olmaktadir. Ortalama
60°C’de yikama suyu kullamlan deneyler sonucu toplam gliserin miktarinda
azalmalar goriilmiigtiir.
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Toplam gliserinin asit katalizér miktarina gére degisimi Sekil 7.5.7.°de
verilmigtir. Tiim toplam gliserin dl¢limleri, maksimum %0,24 seviyesinin altinda
Slciilmiistiir. Asit katalizér miktan arttirildiginda toplam gliserin miktarinda
diismeler goriilmektedir. Olgiimler % 0,10-0,24 aralig iginde bulunmustur. Metil

ester Omeklerinin molar alkol oramina gore kiyaslanmasi Sekil 7.5.6.°da

verilmigtir. Molar oran arttik¢a toplam gliserin ylizdesi azalmakta diisiik molar
oranlarda toplam gliserin miktar: yiikselmektedir.

Tablo 7.5.1. Molar Oran ve Asit Katalizor Serisinin Toplam Gliserin Degigimi

Metanol (CH,0)
- 1:1 3:1' 5:1 10:1 15:1 20:1 25:1 30:1 35:1
g: %l | x | x | x x x| 0,124(2) | 0,103(2) | 0,124(2) | 0,186(2)
& % | x | x | x | 02073) | 0,23002) | 0,240(2) | 0,188(1) | 0,227(T) | 0,103(1)
B EAEEERE x| 0,195(4) | 0,188(2) | 0,167(2) | 0,146(2) | 0,125(2)
g %10 | x | x | x x x ] 0,207(3) | 0,207(2) | 0,103(3) | 0,144(2)
A [o%is[ x | x| x x x x x| 0,091(4) | 0,103(3)
* Parantez igerisindeki degerler 6n iyilestirme adim sayisim belirtmektedir.
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7.6. Serbest Gliserin Miktar

Serbest gliserin miktari, A.O.C.S. Official Method Ca 14-56 y6ntemine gére
Ol¢tilmiistiir. Segilen asit katalizor ylizdeleri ve molar alkol oranlan ile firetilen
atik yag metil ester Orneklerinin serbest gliserin Olglimlerinin sonuglar ve
grafikleri asafida (Sekil 7.6.1. — 7.6.7.) verilmistir. B100 standartlarina gore
iiretilen esterlerin yakit standardim1 yakalayabilmesi igin serbest gliserin
miktarlarinin % 0,020 olmas1 gerekmektedir. Urettigimiz 21 adet esterin serbest
gliserin 6l¢iimiinde sadece sekiz tanesi bu standard: yakalamis digerleri bu siminn
istlinde bulunmustur. %0,020 serbest gliserin miktanm agan ester Srneklerinin
daha 6nce de belirtildigi gibi yikama islemleri esnasinda sicak su kullamilmas: bir
miktar daha gliserinin temizlenmesini saglamaktadir. Bu da yakit standardina
daha yakin ester iiretimini miimkiin kilacaktir. Elde edilen test sonuglan Sekil
7.6.1. — 7.6.7. arasinda sunulmus ve tablo halinde verilmigtir. Tablo 7.6.1.’deki
koyu yazilan degerler standart1 yakalayan 6rneklerdir. Calismanin son Srnekieri
icin yikama suyunun sicakhifi bir miktar artimimigtir. Ik numuneler oda
sicaklipindaki su ile yikanmig, ozellikle standartin altinda ¢ikan sonuglar icin
yaklagik 60°C’lik su kullamimistir. Degerlerin digik ¢ikmasmm sebebinin b
oldugu tahmin edilmektedir.
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Serbest gliserin yiizdesinin asit miktarina gore degisimi Sekil 7.6.7.°de
verilmigtir. %5 o6zellikle %10 ve %15 asit katalizér kullanildifinda serbest
gliserin yiizdelerinde Onemli derecede diisme goriilmistiir. % asit katalizdr
miktan azaldikca serbest gliserin yiizdesinde artig goriilmiistir. Yakat kalitesinde
bir biyodizel iiretimi ve gegitli motor problemlerine neden olmamasi igin serbest
gliserin ylizdesinin %0,020 degerlerini yakalamas: gerekmektedir. Serbest
gliserin yiizdesinin molar alkol oranina gdre kiyaslamasi Sekil 7.6.6.°da
gosterilmistir. Metil ester 6rneklerinin 25:1 ve 35:1 molar oranlarda daha diisitk
ciktifi Ozellikle 20:1 molar oranda yapilan calismalarda yiksek ¢iktig
goriilmiigtiir. Daha ncede belirtildigi gibi yikama suyu sicakliginin Slgtimlerde
etkisi olmugtur. :

Tablo 7.6.1. Molar Oran ve Asit Katalizor Serisinin Serbest Gliserin Degisimi

Metanol (CH;0)
~ T30 51 101 | 150 | 200 | 251 | 300 | 351
S [ [ x x| x| x x| 0,033(2) | 0,0292) | 0,0332) | 0,037(2)
& (%5 | x | x| x | 0,0400) | 0,0500) | 0,0522) | 0,037(1) | 0,043(1) | 0,036(1)
< o5 [ x [ x | x| x |0020(4) | 0,050(2) | 0,0202) | 0,0502) | 0,041(2)
E %10 | x | x | x| x x| 0,02003) | 0,0102) | 0,01003) | 0,02002)
A [%I5] x | x [ x > x x x| 0,020(4) | 0,02033)

* Parantez ic;erisindc;ki degerler 6n iyilestirme adim sayismi belirtmektedir.

75




BOLUM 8. SONUC VE ONERILER

Diinya petrol ihtiyaci her gegen giin artmakta; fakat petrol rezervi ise hizla
azalmaktadir. Tiirkiye’nin de iginde bulundugu pek ¢ok tilke ihtiyag duydugu petrolii
ithal etmektedir. Bununla birlikte, petrol tiirevi yakitlarin yanmas1 sonucunda olusan
egzoz gazlarinin neden oldugu cevre kirliligi artik ¢cok ciddi boyutlara ulagmistir. Bu
nedenlerden dolay: geleneksel yakitlara alternatif olabilecek yeni, yenilenebilir ve
cevreci yakitlar fizerinde ¢ok yogun arastirmalar yapilmaktadir.

Dizel motorlarda kullamim igin bitkisel ve hayvansal yaglardan liretilen tarimsal
kokenli bir alternatif yakit olan biyodizel, bu yakitlar icerisinde en ¢ok ilgi
¢ekenlerden bir tanesi olmustur. Biyodizelin diger alternatif yakitlara gore
{istiinliikleri; motorda herhangi bir degisiklik gerektirmemesi ve iiretiminin kolay
olmasidir.

Avrupa Birligi’nin biyodizel kullammim zorunlu hale getirmesi, bu oram giderek
arttiracak olmasi bu alternatif yakitin pazarim 6nemli 6lgiide artiracaktir. Ulkemizin
bir tarmm iilkesi oldugu dikkate alindifinda gerekli kaynaklar kullanilarak
Tiirkiye’nin Avrupa biyodizel {iretim iiss@i olmasi igin gerekli yatinmlar ivedilikle
gerceklestirilmelidir.

Biyodizel tfizerindeki aragtirmalar, soguk akis &zelliklerinin iyilestirilmesi ve
maliyetinin diisiiriilmesi lizerinde yogunlagtinnlmalidir. Biyodizel maliyetinin asagiya
gekilebilmesi i¢in ise hammadde olarak atik yag kullamlmalidir. Avrupa’da ve
ABD’de restaurantlardan ¢ikan kizartma yaglar ile hayvansal yaglar toplanmakta ve
baglica hayvan yemi katkist olarak kullamlmaktadir. Ancak deli dana hastaligr
nedeniyle, bu yaglarin hayvan yemi yapiminda kullanimi yasaklanmgster. Béylece b@:
atiklarin pazar ortadan kalkmis olup, gevre kirliligine neden olur hale gelmistir.



Biyodizel kullammminda atik yaglarin kullamlmasiyla hem bu problem ortadan
kaldirilmis olacak hem de biyodizel maliyeti diigiiriilebilecektir.

Tiirkiye’de restaurantlarda kullanilan yaglar atilmakta ve bityiik bir ¢evre kirliligine
sebep olmaktadir. Son birka¢ yilda lilkemizde de biyodizel iiretim galigmalari
baglamig, bu atiklarin firetime sokulmasi ve gevre kirliliginin azalmasina katkida
bulunulmaya baglanmigtir. Hilkiimetlerin ¢evreyi kirleten ve biyodizele hammadde
olan restaurant atiklar ile ilgili yeni dlizenlemeler getirmesi biyodizel caligmalarina
yardimc1 olacaktir.

Restaurant atik yaglarindan biyodizel tiretimi i¢in %1, %3, %S5, %10, %15, %20 ve
%25 oranlarinda siilfiirik asit (H»SO) ile ¢alisilmas ve 1:1, 3:1, 5:1, 10:1, 15:1, 20:1,
25:1, 30:1 ve 35:1 molar alkol (metanol) oranlart segilerek reaksiyonlar
gerceklestirilmigtir. Secilen bu seri kullamilarak standart degerlerin iistiinde olan
yagin asit degeri On iyilestirme (esterifikasyon) adimlarnn ile dustirlilmeye
calisilmistir. Bazi oranlarda tek iyilestirme yeterli olurken bazi oranlarda ise 4 adim
ile gerceklestirilmistir. Biyodizel {iretiminde atik yaglar ile c¢aligilmasimn temel
nedeni biyodizel {iretiminin maliyetinin agagiya ¢ekilmesidir. Saf yaglar ile biyodizel
calismalar1 daha zahmetsiz ve daha kisa zaman almaktadir. Fakat firetilecek
biyodizellerin 2 nolu dizel yakiti ile rekabet edebilmesi igin maliyetinin daha diigiik
olmas1 gerekmektedir. Maliyet hedefli caligmalarda hammadde fiyatimn diisik
olmasi genel biyodizel {iretim maliyetini biiyiik oranda agagiya ¢ekmektedir. Zira saf
yag ile biyodizel firetim maliyeti dizel yakiti ile rekabet edemez duruma
diismektedir. Bu sebeple maliyet distintildiiglinde restaurant atik yaglarindan tretilen
biyodizellerin 6n iyilestirme adimlarimn da miimkiin oldugunca azalmasi istenilen

bir durumdur.

Atk yag metil esterleri ile yakit kalitesinde f{iretim yapilabilmesi i¢cin ASTM
standartlarina uygun Slglimler yapilmis ve hemen hemen tiim asit degeri diislirlilen
Orneklerden yakit kalitesinde biyodizel tiretilmistir. Hemen hemen tiim Grneklerin
asit degerleri, kinematik viskoziteleri, yogunluklari, toplam ve serbest gliserin
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miktarlar1 yakit kalitesine uygun ¢ikmms ve 2 nolu dizel yakitinin yerine motorda
higbir degisiklik yapilmaksizin kullanilabilecegi sonucuna varilmustir.

Biyodizel iretiminde, tek On iyilestirme ile en iyi sonuglarin %3 asit kataliz6r
testinde elde edildigi sonucuna varilmigtir. % 3 asit katalizér denemesinde 10:1 ve
35:1 molar oranlar arasi dOniisiim oranlar, % 92,0 ile % 97,0 arasinda yer
almaktadir.

On iyilestirme adimlan sonrasinda asit degerleri, baz katalizér (KOH) kullamlarak
transesterifikasyon reaksiyonuna sokulabilecek hale gelen yag 6:1 molar alkol orami
ile metanol ve %1 baz katalizor (potasyum hidroksit) ile ana reaksiyona tabi tutulmusg
ve ester dontistimleri elde edilmistir. Tim ana reaksiyonlar bu oranlarda 1 saat ve
60°C’de tiretilmis ve sonuglar elde edilmistir.

Yapilan bu ¢alismada, molar alkol oranlan ve asit katalizor ylizdeleri degistirilerek
farkli seriler denenmis, elde edilen metil esterlerin Glglimleri sonrasinda en iyi
sonuglar %3 ve %35 asit katalizér (H>SO4) ve 25:1 ve 30:1 molar alkol oranlar
(CH40) en iyi doniisiim oranlarim ve yakit karakteristiklerini gostermisgtir.

Bu calismanin bir bolimiinde Kocaeli iline ait restaurant atik yag1 miktarlar:
sunulmugtur. Bu aragtirmamin  genisletilip Marmara Bolgesi ve tiim Tifkiye ¢apinda
yapilmasi, restaurant attkk yagi miktarimizin saptanmast biyodizel tretiminde ne
kadar hammaddeye sahip oldugumuzun aragtinlmasi1 gerekmektedir. Birkag yil
icinde biyodizel iiretimlerinin ve satisinin artacafy, dolayisi ile bu konuda
caligmalarin hizla devam ettirilmesi Tiirkiye agisindan olumlu olacaktir.

Bu tez caligmasmin devami olarak restaurant atik yaglarmm farkli alkoller ile
gOsterecegi sonuglar, farklr asit katalizorler ile esterifikasyon reaksiyonlarinin
degisimi ve ana reaksiyonlarda (transesterifikasyon) kullamilan baz katalizér
tiirlerinin iiretilecek esterler iizerine etkisi aragtinlmahdir. Yapilacak olan boyle bir
calisma, tilkemizde heniiz baglamis olan yakit kalitesinde biyodizel {iiretimi
iizerindeki aragtirmalara Onciiliik etmis olacaktir.

78



KAYNAKLAR

. AHN, E., KONCAR, M., MITTELBACH, M., MARR, R., 1995. A Low-
Waste Process for the Production of Biodiesel. Separation Science and
Technology, Vol. 30, pp. 2021-2033.

. BAGBY, M.O., FREEDMAN, B., SCHWAB, A.'W., 1987. Seed Oils for
Diesel Fuels Sources and Properties. Trans of ASAE, Vol. 87, pp. 1583.

. Bitkisel Yag Sanayiciler Dernegi, 1998-2002 Yillari Arasinda Gergeklesen
Bitkisel Yag Ihracat: Raporu, 10.10.2004.

. CANAKCI, M., 2001. Production of Biodiesel from Feedstocks with High
Free Fatty Acids and Its Effect on Diesel Engine Performance and Emissions.
PhD. Thesis, Mechanical Engineering, Iowa State University, Ames, lowa

. CANAKCI, M., MONYEM, A., VAN GERPEN, J., 1999. Accelerated
Oxidation Processes in Biodiesel. Trans of ASAE, Vol. 42, pp 1565-1572.

. CANAKCI, M., VAN GERPEN, J. 1999. Biodiesel Production Via Acid
Catalysis. Trans of the ASAE Vol. 42, pp. 1203-1210.

. CANAKCI, M., VAN GERPEN, J. 2001. Biodiesel Production from Oils and
Fats with High Free Fatty Acids . Trans of the ASAE Vol. 44, pp. 1429-1436.

. DANIEL, P. G.,. JOHN, W. G., 2004. Effects of Specific Fatty Acid Methyl
Esters on Diesel Fuel Lubricity. Fuel Vol. 83, pp. 2351-2356.

. FIDANCI, U. R., Ankara Universitesi, Ders Notlar1, 12.05.2005
www.veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci/Dersler/Lipidler/Lipid.htm,

"10. FORMO, M.W., 1954. Ester Reactions Of Fatty Materials. Journal of the

American Oil Chemists Society, Vol.31, pp. 548-559.

11. FURUTA, S., MATSUHASHI, H., ARATA, K., 2004. Biodiesel Fuel

Production with Solid Superacid Catalysis in Fixed Bed Reactor Under
Atmospheric Pressure. Catalysis Communications Vol. 5, pp. 721-723.

12. GOERING, C.E. SCHWAB, A.W., DAUGHERTY, M.J., PRYDE, E.H,,

AND HEAKIN, A.J. 1982. Fuel Properties of Eleven Vegetable Oils. Trans
of ASAE, Vol. 25, pp. 1472-1479.



13.

14.

15.

16.
17.
18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

GRABOSKI, M.S., MCCORMICK, R.L.1998. Combustion of Fat and
Vegetable Oil Derived Fuels in Diesel Engines. Prog. Energy Combust Sci.
Vol. 24, pp. 125-164.

ISIGIGUR, A., KARAOSMANOGLU, F., AKSOY, A., 1994. Methyl Ester
From Safflower Seed Oil of Turkish Origin as a Biofuel for Diesel Engines.
Applied Biochemistry and Biotechnology, Vol. 45, pp. 103-112.

JOHN W. GOODRUM, DANIEL P. G., THOMAS T. A., 2003. Rheological
Characterization of Animal Fats and Their Mixtures with 2 Fuel Oil
Biomass and Bioenergy, Vol. 24, pp. 249-256.

KARAOSMANOGLU, F., 1999. Vegetable Oil Fuels: A Review. Energy
Sources, Vol. 21, pp. 221-231.

KARAOSMANOGLU, F., 2001. Biyomotorin ve Tiirkiye. Enerji Semp., Vol.
1, pp. 35-38, Istanbul.

Kocaeli Rasathanesi, 2003 Yilina Ait En Diisiik ve En Yiiksek Sicaklik
Degerleri Istatistigi Raporu.

KORUS, R.A., MOUSETIS, T.L., LLYOD, L., 1982. Polymerization of
Vegetable Oils. Vegetable Oils Fuels Proceeding of the Int. Conf. On Plant
and Vegetable Oils as Fuels, ASAE Publication 4-82, pp. 218-223, Fargo,
ND.

KRAWCYZK, T., 1996. Biodiesel-Alternative Fuel Makess Inroads But
Hurdles Remain. Inform, Vol. 7, pp. 801-829.

KUSY, P.F., 1982. Transesterification of Vegetable Oils for Fuels. Vegetable
Oils Fuels Proceeding of the Int. Conf. On Plant and Vegetable Oils as Fuels,
ASAE Publication 4-82, pp. 127-137, Fargo, ND.

LANG, X., DALAL A. K., BAKHSHI, N. N,, ROONEY, M. J., HERTZ, P.
B., 2001. Preparation and Characterization of Bio-diesels from Various Bio-
Oils. Bioresource Technology Vol. 80, pp. 53-62.

LEE, I, JOHNSON, IL.A., HAMMOND, E.G., 1996. Reducing the
Crystallization Temperature of Biodiesel by Winterizing Methyl Soyate.
Journal of the American Oil Chemists’ Society, Vol. 73, pp. 631-636.

MONYEM, A., VAN GERPEN, J. H., CANAKCI, M., 2001. The Effect of

Timing and Oxidation on Emissions from Bodiesel-Fueled Engines. Trans of
ASAE, Vol. 44, pp. 35-42.

80



25.NYE, M.J., WILLIAMSON, T.W., DESHPANDE, S., SCHRADER, J.H.,
SNIVELY, W.H.,, YURKEWICH, T.P., AND FRENCH, C.L. 1983.
Conversion of Used Frying Oil to Diesel Fuel by Transesterification:
Preliminary Tests. Journal of the American Oil Chemists’ Society, Vol. 60,
pp-1598-1601.

26.PERKINS, L.A., PETERSON, C.L., 1991. Durability Testing of
Transesterified Winter Rape Oil (Brassica Napus L.) as Fuel in Small Bore,
Multi-Cylinder, DI, CI Engines. SAE Paper 911764.

27. Petrol Ofisi 2005 Raporu, www.petrolofisi.com.tr, 1998-2005 Motorin
Fiyatlari, 10.05.2005.

28. RAHEMAN, H., PHADATARE, A.G., 2004. Diesel Engine Emissions and
Performance from Blends of Karanja Methyl Ester and Diesel. Biomass and
Bioenergy Vol. 27, pp. 393-397.

29. Shell 2005 Raporu, www.shell.com.tr, 2003 Yilinda Motorin Tiiketim
Miktan, Shell Genel Merkezi, 14.05.2005. '

30. SRIVASTAVA, A. PRASAD, R., 1999. Triglycerides-based diesel fuels.
Renewable and Sustainable Reviews, Vol. 4, pp. 111-133.

31. TOMASEVIC, A.V., SILER-MARINKOVIC, S.S., 2003. Methanolysis of
Used Frying Oil. Fuel Processing Technology, Vol. 81, pp. 1-6.

32. USTA, N., 2004. Use of Tobacco Seed Oil Methyl Ester in a Turbocharged
Indirect Injection Diesel Engine. Biomass and Bioenergy, Vol. 28, pp. 77-86.

33. USTA, N., OZTURK, E., CAN, O., CONKUR, E.S., NAS, S., CON, A.H,,
CAN, A.C., TOPCU, M., 2005. Combustion of Biodiesel Fuel Produced
from Hazelnut Soapstock/Waste Sunflower Oil Mixture in a Diesel Engine.
Energy Conversion and Management, Vol. 46, pp. 741-755.

34. VAN GERPEN, J.H., HAMMOND, E.G., YU, L., MONYEM, A., 1997.
Determining the Influence of Contaminants on Biodiesel Properties. SAE
Paper 971685.

35. WANG, S.P., 2003. The Production of Isopropyl Esters and Their Effects on
a Diesel Engine. Master Thesis, Mechanical Engineering, Iowa State
University, Ames, Iowa

36. WU, W., FOGLIA, T.A., MARMER, W.N., DUNN, R.O., GEORING, C.E.,
BRIGGS, T.E., 1998. Low-Temperature Property and Engine Performance
Evaluation of Ethyl and Isopropyl Esters of Tallow and Grease. Journal of the
American Oil Chemists’ Society, Vol.75, pp. 1173-1178.

81



37.ZHANG, Q., FELDMAN, M., PETERSON, C., 1988. Diesel Engine
Durability When Fueld with Methyl Ester of Winter Rapeseed Oil. ASAE,
paper No: 88-1562.

38. ZHANG, Y., VAN GERPEN, J. H., 1996. Combustion Analysis of Esters of
Soybean Oil in a Diesel Engine. SAE Paper No. 960765.

82



EKLER

EK-1: KOCAELI iLi BALIKCI RESTAURANTLARINDAKI ATIK YAG

POTANSIYELI
TR YER FIRMA ADI ATIK YAG TORU | ATIK YAG MIKTARI TOPLAM
(LITRE / HAFTA)
Balikg: | Goleuk Kardelen Balik Aygigek 1 TOPLAM 3 BALIKCI
Balikg1 | Golek Oz Karadeniz Aygicek 1 ARS. 3 BALIKCI
Balikg1 | Goletik Kardesler Bahik Aygigek 2 ARS.4LT. YAG
Balik¢1 | Karamiirsel | Deniz Balikgilik Aygicek 10 TOPLAM 10 BALIKCI
Balik¢i [ Karamursel | Has Balikgilik Aycigek 5 ARS. 10 BALIKCI
Balik¢1 | Karamiirsel | Eregli Balik Lokantar Aygigek 36 ARS. 309 LT. YAG
Balikg: | Karamiirsel | Korfez Bahik Aygigek 126
Balikg: | Karamiirsel | Haydar Usta'nin Yeri Aygigek 20
Balikg1 { Karamiursel | Cogkun Balikgilik Aygigek 15
Balik1 | Karamiirsel | Diba Balikgik Aygicek 3
Marmara Balik
Balikgr | Karamtirsel | Lokantast Aycicek 70
Balik¢s | Karamiirsel | Korfez Bahikgihik Aygicek 6
Balikg1 | Karamiirsel | Barmak Aycicek 18
Barboros Gemi
Balikg1 { Merkez Restaurant Aygicek 25 TOPLAM 30 BALIKCI
Salih Reis Balik
Balikg1 | Merkez Restaurant Aygigek 25 ARS.12 BALIKCI
Camli Kogk
Balikg1 | Merkez Restaurant Aygigek 05 ARS.9055LT
Sahil
Balikg1 | Merkez Restaurantlart Aygigek 9*100 1t. =900 905,5/12=75,46
75,46 * 30 =2263,75 LT.

BALIKCI RESTAURANTLARI ATIK YAG TOPLAMI:

2576,75 LT / HAFTA




EK-2: KOCAELI iLi FAST FOOD ATIK YAG POTANSIYELI

TUR YER FIRMA ADI | ATIK YAG TORD | ATIK YAG MIKTARI TOPLAM
(LITRE / HAFTA)
Fast Food | Gebze Keyif Fast Food Aygigek 20 TOPLAM 23 FAST FOOD
Fast Food | Gebze Tat Bak Aycicek 30 ARS. 5 FAST FOOD
Fast Food |Gebze Késge Bife Aycicek 1 ARS. 109 LT. YAG
Fast Food | Gebze Kog Brek Asta yad 50 109/5=21,8
Kura Kumpir
Fast Food | Gebze ve lzgara Misirbzi 5 218*23=5014LT. YAG
Fast Food | Gélcik Pirianta Burger Nebati Yag 3 TOPLAM 15 FAST FOOD
ARS. 1 FAST FOOD
ARS. 3LT. YAG
15*3=45LT. YAG
Fast Food | Karamirsel | Kumru Aparatif Aygigek 3 TOPLAM 3 FAST FOOD
ARS. 1 FAST FOOD
ARS. 3LT. YAG
3*3=9LT.YAG
Fast Food | Kérfez Tontini's Burger Frita TOPLAM 30 FAST FOOD
Fast Food | Korfez King Burger Frita 3 ARS. 3 FAST FOOD
Fast Food | Kérfez | Tadim Burger Frita ARS. 15LT. YAG
15/3=5
5*30=150LT. YAG
Fast Food | Merkez Cafe Es Aygicek 1 TOPLAM 100 FAST FOOD
Fast Food | Merkez Sila Cafe Aygigek 0,5 ARS. 10 FAST FOOD
Fast Food | Merkez Mac Déner Aygicek 1 ARS. 17 LT. YAG
Fast Food | Merkez Aciktim Burger Aygicek 2 177/10=17
Fast Food | Merkez Kumpir Cafe Aygicek 1 1,7*100 =170 LT YAG
Fast Food | Merkez Peligan Cafe Aygicek 1
Fast Food | Merkez Villahan Pizza Aygicek 5
Fast Food | Merkez Gilrcan Cafe Aygicek 2
Fast Food | Merkez Mini Cafe Aycicek 1
Fast Food | Merkez Eko Mutfak 2 Aygigek 25

FAST FOODLARDFAKI ATIK YAG TOPLAM:

875,4 LT/ HAFTA
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EK-3: KOCAELI ILi LOKANTALARI ATIK YAG POTANSIYELI

TOR | VER FIRMA ADI ATIK YAG TORU ATIK VAG TOPLAM
(LITRE / HAFTA)
Lokanta | Gebze Merve Tagfirm Aygicek 2
Lokanta | Gebze Daymin Yeri Aygigek 2 TOPLAM 40 LOKANTA
Lokanta | Gebze Meshur Izgara Ayeicek 5 ARS. 6 LOKANTA
Lokanta | Gebze Yore Ditrtim Aygicek 5 ARS. 22LT. YAG
Lokanta | Gebze Paga Dartim Aygigek 5 22/6=3,6
Lokanta | Gebze Yorem Durim Aygigek 3 36*40=1466LT.
Lokanta | Golctik Hizmet Lokantasi Aygicek 1
Lokanta | Goletk Merkez Lokantasi Aygicek 1 TOPLAM 30 LOKANTA
Lokanta | Goletik Sofram Ev YemekKleri Aygicek 5 ARS. 21 LOKANTA
Lokanta | Goletk Bursa Iskender Kebapgist Aygicek 2 ARS. 113 LT. YAG
Aygigek + Hayvansal
Lokanta | Goletuk Kanka Tavukculuk yaglar 2 113/21=538
Lokanta | Golciik Sirin Kebap Aygigek 1 5,38*%30=1614LT.
Lokanta | Golcuk Sirin Kardegler Aygicek 2
Lokanta | Golcuk Birdal Kardegler Aycigek 1
Lokanta | Golenk Tantuni Aygicek 1
Lokanta | Golcik | Hakan Doner Avygigek +hayvansal yaglar 1
Lokanta | Goletik inegol Kofie Aygicek 3
Lokanta | Golck Golouk Kofte Misir 6z 2
Lokanta { Golcik | Hasan Inegol Kofte Aygigek 4
Aygigek + hayvansal
Lokanta | Golcik Sinem Kebap yaglar 15
Lokenta | Goleik | Cafe Chalska Aygigek 4
Lokanta | Golctik Sahil Restaurant Aygicek + Zeytin yait 54
Lokanta | Golctk Filiz Lokantas1 Aygigek 3
Lokanta { Golciik Dede Doner Ev Yemekleri | Aygigek -+hayvansal yaglar 5
Lokanta | Golotik Tanet Doner Aygigek +hayvansal yaglar 4
Lokanta | Golcik | Damak Tad: Lokantas: Ayigek + Zeytin yag 10
Lokanta | Golciik | Babanm Yeri Et Doner Aygicek +hayvansal yaglar 2
Lokanta | Karamirsel | Riza Lokantas: Aygigek 3
Lokanta | Karamirsel | Sagdiglar Lokantast Aygigek 5 TOPLAM 20 LOKANTA
Lokanta | Karamursel | Caliklar Pili Aygigek 3 ARS. 13 LOKANTA
Lokanta | Karamtirsel | Korfez Lokantast Aygicek 1 ARS. 146 LT. YAG
| Lokanta | Karamursel | Karamursal Lokantas: Ayvigek 8 146/13=11.23

11,23 %20=2246 LT.
Lokanta | Karamilrsel | Islama Kofte Aygicek 1 YAG
Lokanta | Karamursel | Adem Kebap Aygigek 5
Lokanta | Karamursel | Tadim Tas Firm Aygicek + Kebap Yag 70
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TOR YER FiRMA ADI ATIK YAG TORD (erNg},(/T &mn& TOPLAM
Lokantza | Karamiirsel | Hiinkar Et Lokantas: Aygicek 40
Lokanta | Karamiirsel | Esnaf Lokantas: Aygigek 1
Lokanta | Karamiirsel { Bozdag Kebap Ayeigek 1
Lokanta | Karamiirsel | Sagdiglar Lokantasi (2) Aygigek 5
Lokeanta | Karamtrsel | Sancak Izgara Aygigek 3
Lokanta { Korfez Seker Kofte Zeytin Yai 2
Lokanta | Korfez Edanur Ocakbagt Misirozi 10 TOPLAM 60 LOKANTA
Lokanta | Korfez | Istasyon Kebap Aygigek 19 ARS. 19 LT.LOKANTA
Lokanta | Korfez Kizlkaya Yemek Salonu Aygigek 30 ARS.135LT. YAG
Lokanta | Korfez Dergah Ocakbas: Aygigek 5 135/19=17,1
Lokanta | Korfez Yonca Kebap Salonu Aycicek 3 7,1 *60=426 LT. YAG
Lokanta | Korfez Mevlana Kebap Salonu Aygicek 2
Lokanta | Korfez Birlik Lahmacun Pide Aygicek 3
Lokanta | Korfez Tahir Usta Lokantasi Aygigek 5
Lokanta ; Korfez Kiraz Ocakbag Aygicek 2
Lokanta | Korfez Comert Lokantasi Aygigek 3
Lokanta | Korfez Bagpinar Lahmacun Aygigek 2
Lokanta | Korfez Kervan Pide Lahmacun Aygigek 2
Lokanta | Korfez Damla Lahmacun Aygigek 2
Lokanta j Korfez Korfez Lokantas: Aygigek 2
Lokanta | Korfez Tasfirm Labmacun Aygicek 2
Lokanta { Korfez Altun Yemek Salonu Aygigek 20
Lokanta | Korfez Iinegol Kofie Salonu Aygicek 1
Lokanta | Korfez Lezzet Dumyas: Aygigek 20
Lokanta | Merkez Bizim Ev Mant: Kebap Aygicek 2
TOPLAM 200
Lokanta | Merkez Cmar Lokantast Aycigek LOKANTA
Lokanta | Merkez Bursa Kebapgisi Aygigek 2 ARS. 59 LOKANTA
Lokanta | Merkez Donerci Kuman Usta Aygicek ARS. 79,75 LT.
Lokanta { Merkez Ertosunlar Aygigek 0,5 79,75/59=135
Lokanta | Merkez Ugler Kebap Salonu Aygigek 0,5 200 * 1,35=270,34 LT.
Lokenta | Merkez | Damak Zevki Aygigek 2
Lokanta | Merkez Bayramoglu Aygigek 1
Lokanta | Merkez Omiir Restaurant Aygicek 0,5
Lokanta | Merkez | Lokanta Nizam Aygicek 1
Lokanta | Merkez Akgabat Restaurant Aygigek 1
Lokanta | Merkez Eniste Lokantasi Aygicek 1
Lokanta | Merkez Mevlana Doner Aygicek 1
Lokanta | Merkez Yore Tagfirn Kebap Aygicek 1
Lokanta | Merkez Lokanta Erol Ayeigek 1
Lokanta | Merkez Solmaz Restaurant Aycigek 1
Lokanta | Merkez Karagtz Kardegler Aycicek 15
Lokanta | Merkez Beyoglu Kebapgisi Aygicek i
Lokanta | Merkez Kervan Lokantasi Aygicek 1
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ATIK YAG

TOR YER FIRMA ADI ATIK YAG TORD aﬁRMEiIKf I?Amm) TOPLAM
Lokanta | Merkez Burak Kardegler Aygigek 1
Lokanta | Merkez Nazar Lokantasi Aygigek 0,25
Lokanta | Merkez Kismet Pide Lahmacun Aygicek 1
Lokanta | Merkez Berk Corba Yemek Aygigek 1
Lokanta | Merkez Huzur Restaurant Aygigek L5
Lokanta | Merkez Nese Restaurant Aycicek 1
Lokanta | Merkez Lokanta Yenigiin Aygicek 1,5
Lokanta | Merkez Kanaat Lokantas: Ayeigek 0.5
Lokanta | Merkez Giines Lokantasy Aygigek 1
Lokanta | Merkez Lezzet Lokantasi Aygigek 1
Lokanta | Merkez Santral Lokantas Aygigek Ls
Lokanta | Merkez Dostlar Restaurant Aygicek 15
Tarihi Fettah Baba

Lokanta | Merkez Lokantasi Aygigek 1,5
Lokanta | Merkez Kagcamak Restaurant Aygigek 15
Lokanta | Merkez Daortler Kebap Restaurant Aygigek 2
Lokanta | Merkez Anadolu Sofrast Aygicek L5
Lokanta | Merkez Ertosunlar 2 Aycigek 1
Lokanta | Merkez Dilek Kebap Restaurant Aycigek 15
Lokanta } Merkez Solen Lokantas: Aygigek Ls
Lokanta | Merkez Comert Izgara Aygicek 0,5
Lokanta | Merkez Sakarya Lokantas: Aygicek 15
Lokanta | Merkez Sakaz Lokantasi Aygicek 1
Lokanta | Merkez Esentepe Lokantast Ayeigek 15
Lokanta | Merkez Senyuva Lokantasi Aygigek 2
Lokanta | Metkez Saray Restaurant Aygicek L5
Lokanta | Merkez Damak Zevki Aygigek 1,5
Lokanta | Merkez Soner Usta Mezeci Aygigek 15
Lokanta | Merkez Akgiil 2 Aygicek 1
Lokanta | Merkez Trakya Lokantas: Aygigek 0,5
Lokanta { Merkez Arif Izgara Yemek Salonu Aygigek 1
Lokanta | Merkez Efes Marmara Aygigek 1,5
Lokanta | Merkez Fidan Kebap Aygicek 1
Lokanta | Merkez Bilgi Doyum Aygicek 15
Lokanta | Merkez | Kebapg1 Fettah Aygicek 2
Lokanta | Merkez Altinbagak Aygigek: 2
Lokanta | Merkez Ozsar Aygicek 5
Lokanta | Merkez Inegol Koftecisi Aygicek 3
Lokanta | Merkez Doyuran Ocakbag1 Aygigek 25
Lokanta | Merkez Ozgin Ocakbagt Aygicek 15
Lokanta | Merkez Kofteci Niyazi Aygicek 1
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ATIK YAG
- MIKTARI
TUR YER FIRMA ADI ATIK YAG TORU | (LITRE / HAFTA) TOPLAM
Diger Ilge
Ortalamalan
Lokanta | Derince Lokantalar Aygigek 537 24 LOKANTA
24*537=128.83 LT.
YAG
Lokanta | Hereke Lokantalar Aygicek 537 13 LOKANTA
13*5,37=69,81 LT.
YAG
Lokanta | Kandira Lokantalar \ Aygicek 5,37 8 LOKANTA
8*537=4296LT.
YAG
LOKANTALARIN ATIK YAG TOPLAMI: 1470,59 LT / HAFTA
Fabrika | Merkez Frito Lay Aygicek 7500 7500 LT. YAG
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EK-4 Tiirkiye’deki Motorin Fiyatlar1 (Petrol Ofisi 2005 Raporu)

Yiiriirliik Tarihi KDV’li Fiyat (YTL/1t)
01.07.1998 0.096,268
18.08.1998 0.095,643
05.09.1998 0.099,243
07.10.1998 0.102,706
05.11.1998 0.105,721
03.12.1998 0.108,487
06.01.1999 0.117,106
06.02.1999 0.121,586
03.03.1999 0.132,231
09.04.1999 0.155,448
21.05.1999 0.162,998
03.06.1999 0.166,537
03.07.1999 0.209,735
07.08.1999 0.230,964
16.09.1999 0.251,336
05.10.1999 0.261,243
11.11.1999 0.283,554
13.12.1999 0.332,250
07.01.2000 0.357,684
01.02.2000 0.368,761
08.03.2000 0.384,148
04.04.2000 0.383,743
04.05.2000 0.382,096
01.06.2000 0.380,761
01.07.2000 0.384,321
12.08.2000 0.382,196
04.09.2000 0.383,599
04.10.2000 0.381,813
04.11.2000 170.380,869
04.12.2000 0.385,762
04.01.2001 0.390,948
04.02.2001 . 0.388,011
04.03.2001 0.419,120
04.04.2001 0.508,689
04.05.2001 0.602,659
04.06.2001 0.634,674
04.07.2001 0.684,229
04.08.2001 0.676,675
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04.09.2001 0.723,235
03.10.2001 0.746,625
03.11.2001 0.768,674
04.12.2001 0.801,879
03.01.2002 0.820,246
01.02.2002 0.813,311
04.03.2002 0.825,705
04.04.2002 0.886,016
04.05.2002 0.903,266
04.06.2002 0.922,062
04.07.2002 0.969,628
01.08.2002 1.006,184
04.09.2002 1.056,810
04.10.2002 1.096,189
01.11.2002 1.076,599
04.12.2002 1.084,413
04.02.2003 1.272,541
04.03.2003 1.361,068
02.04.2003 1.327,951
01.05.2003 1.261,661
07.06.2003 1.257,905
09.07.2003 1.229,585
05.08.2003 1.227,185
12.09.2003 1.215,788
02.10.2003 1.191,344
09.12.2003 1.179,605
13.01.2004 1.190,419
06.02.2004 1.194,547
06.03.2004 1.244,140
06.04.2004 1.245,422
11.05.2004 1.230,706
09.06.2004 1.295,280
09.07.2004 1.372,701
01.08.2004 1.353,854
03.09.2004 1.426,109
01.10.2004 1.497,028
06.11.2004 1.586,824
09.12.2004 1.594,910
01.01.2005 1.542,450
05.02.2005 1.550,540
18.03.2005 1.649,630
06.04.2005 1.719,560
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