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FARKLI ALKOL ve KATALIZOR KULLANIMININ BiYODIZEL
URETIMINDEKI ETKILERI

Hiiseyin SANLI

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Alkol, Katalizor, Transesterifikasyon, Yakit
Ozellikleri

Ozet: Bu calismada, aycigek, misir 6zii, soya, kanola, findik ve pamuk yaglarindan;
alkol olarak cesitli oranlarda metanol, etanol, 2-propanol ve 1-biitanol, katalizér
olarak ise potasyum hidroksit, sodyum hidroksit ve stilfiirik asit kullanilan
transesterifikasyon reaksiyonlan ile alternatif bir dizel motor yakiti olan biyodizel
Uretilmistir. Yakitlar tiretildikten sonra iiriin eldesi ile kinematik viskozite, yoguniuk,
toplam-serbest gliserol ve donma noktas: gibi yakit 6zellikleri belirlenerek grafik
ortaminda karsilastirilmugtir.

Yapilan deneyler sonucunda, biyodizel iiretiminde kullanilabilecek en uygun alkoliin
metanol oldugu anlasilmistir. Diger alkoller ise asit katalizor ile en az kirk sekiz saat
gibi uzun reaksiyon siiresinde kullaniimahdir. Uretilen biyodizel yakitlarinm donma
noktalar1 soguk bolgeler icin kabul edilemeyecek kadar yiiksektir. Bu problemin
bolgesel olarak ¢ozilmesinden sonra biyodizelin alternatif dizel motor yakiti olarak
kullanilabilmesinin 6niinde bir engel bulunmamaktadir.
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EFFECTS OF DIFFERENT ALCOHOL and CATALYST USAGE ON
BIODIESEL PRODUCTION

Hiiseyin SANLI

Keywords: Biodiesel, Alcohol, Catalyst, Transesterification, Fuel Properties

Abstract: In this study, biodiesel which is an alternative diesel fuel has been
produced from sunflower, corn, soybean, rapeseed, hazelnut, and cottonseed oils by
transesterification reactions for different ratios of methanol, ethanol, 2-propanol, and
1-butanol as alcohol, and potassium hydroxide, sodium hydroxide, and sulfuric acid
as catalyst. After biodiesel fuels have been produced, yield and fuel properties such
as viscosity, density, total-free glycerol, and freezing point have been determined and
compared in graphical form.

As the result of experiments performed, it was concluded that the most suitable
alcohol for using in biodiesel production is methanol. Other alcohols apart from
methanol must be used with acid catalyst in long reaction times such as forty eight
hours at least. The freezing points of produced biodiesel fuels are too high for cold
climate regions. There are not any obstacles for biodiesel usage as alternative diesel
engine fuel after this high freezing point problem is solved regionally.
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ONSOZ ve TESEKKUR

Ham petrol rezervinin her gegen giin azalmasina karsilik diinya enerji ihtiyacinin
giderek artmasi ve gittikge kotiilesen gevre sartlan nedeniyle diinya ¢apinda daha
fazla ilgi ceken ve iizerinde calisma yapilan yeni ve yenilenebilir alternatif
yakitlardan bir tanesi biyodizeldir. Avrupa Birligi’nin 2005 wyihindan itibaren
biyodizeli, petrol tiirevi dizel yakiti igerisine katma zorunlulugu getirmesi ve bu
oram gittikge artiracagini agiklamast biyodizeli Snemli bir konuma getirmistir.
Avrupa Birligi’ne katilma siirecindeki bir tarim tilkesi olan Tirkiye i¢in de biyodizel

gelecegin alternatif yakatt olacaktir.

Bu caligmada aygicek, soya, misirdzii, kanola, findik ve pamuk yaglarindan, alkol
olarak metanol, etanol, 2-propanol ve 1-biitanol, katalizér olarak ise potasyum
hidroksit, sodyum hidroksit ve stilfiirik asit kullamlan ¢esitli siire ve sicakliklardaki
transesterifikasyon reaksiyonlan ile biyodizel yakitlan tretilmis ve bu parametrelerin
dretilen yakitlarin fiziksel ve kimyasal yakit ozelliklerini nasil etkiledikleri

aragtinlmistir.

Bu c¢aligmanin, gelecekte biiyiikk Onem arz edecek olan ilkemiz biyodizel
calismalanna katkist olmasim dilerim. Calismalannm boyunca benden bilgisini ve
sabrim esirgemeyen Damsman Hocam Sayin Do¢. Dr. Mustafa CANAKCI'ya
(KO.U.T.EF.), 2003-79 ve 2004-24 no’lu projelerle ¢alisma imkam saglayan
Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirmalar Birimi’ne, laboratuar ¢alismalarinda
yardinlarini  gérdiigiim Ars.Gor. Ahmet Necati OZSEZEN ve Ars.Gor. Ertan
ALPTEKIN (KO.U.T.EF.) ile ¢caligmalarim boyunca yardimc: olan Teknik Egitim
Fakiiltesi Makine Egitimi Boliimii personeline ve her zaman yammda olarak bana

destek veren ve bugiinlere gelmemi saglayan aileme tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Ekonomik ve toplumsal kalkinmanin en onemli girdilerinden olan enerji, tizerinde
yasadigimiz diinyada yasantimizin vazgecilmez bir par¢asini olusturmakta ve yasam
icin gerekli tim ihtiyaglar enerji araciligi ile sunulabilmektedir. Enerji tiiketimi;
niifus artigina, teknolojik gelismelere ve yasam standardina bagh olarak biiytik bir
hizla artmaktadir. Uretim siirecinin gerceklestirilmesi ve yasamin ¢agdas kosullarda
siirdiiriilmesi enerjiye baghdir. Tiim sektorlerin dogrudan ve dolayl yollardan enerji

talepleri olup, bu taleplerin aksamadan karsilanmasi ¢ok 6nemlidir.

Diinya enerji ihtiyacinin buytik bir kismimin karsilandigi konvansiyonel enerji
kaynaklar (%40 petrol, %25 dogal gaz, %26 komiir) hizla tilkenmekte ve insaniik
icin ¢ok kisa sayilabilecek bir zaman dilimi icerisinde de bitecegi tahmin
edilmektedir (Bayram 2001). Yapilan en son degerlendirmelere gore; petroliin 41,
dogal gazin 62, komiirlin ise 230 yil rezerv kullamm siiresi bulunmaktadir

(Karaosmanoglu 2003).

1973’te yasanan Ortadogu Savasi’ndan Once diinya iilkeleri sanayilesmelerini ucuz
ve bol enerji kaynagl olan koémiir ve petrole dayandirmislardir; fakat savasin
ardindan yasanan petrol krizi, kémiir ve petrol rezervlerinin tikkenmekte oldugu
gergedi, aragtirmalan alternatif yakitlara yoneltse de 1980 yilinda petrol fiyatlarinin
diismesiyle bu ilgi tekrar azalmistir. Ancak 1990’larda artan gevre problemleri ve
gelisen ¢evre bilinci yenilenebilir ve ¢evre dostu olan alternatif enerji kaynaklarinin

tekrar 6nem kazanmasini saglamastir (Tagil 2000).

Oliimle sonuglanan olaylar, hava kirliliginin en yogun durumlandir. Hava igindeki

kirleticilerin simirlan belirlenen hmitleri astifinda kanser gibi 6nemli ve tehlikeli



hastaliklara yol agmaktadirlar. Hava kirliligi; insanlar, bitkiler, hayvanlar ve
maddeler tizerinde zarar verebilen ya da rahat yasama bigimi ve yapiy: asin derecede
etkileyen kum, toz, u¢an kiil, kurum, is, duman, gaz, buhar gibi bilesenlerin miktar,
karakteristik ve siire olarak cevre atmosferindeki varhigi olarak tanimlanmaktadir
(Corbitt 1990). Fosil yakitlar; tiretimlert ve kullammlan sirasinda ¢evreye yaydiklar
onemli miktarlardaki CO,, SO, ve NOy gibi zararli ve toksik gazlar nedeniyle hem
cevreye ve insan saglifina zarar vermekte hem de global olarak tehlikeli gelismelere
neden olabilecek kiiresel iklim degisikliklerine yol agmaktadir. Insan faaliyetleri
icinde enerji kullaniminmin kiiresel 1sinmadaki pay1 %60°dir. Bu durumun; buzullarin
erimesi, okyanuslann yiikselmesi, sel baskinlan ve collesme gibi ciddi sonuclar
doguracak iklim degisikliklerine yol agmasindan endise edilmektedir (Anonim 5).
Her yil insan kaynakli net 3,2 milyar ton karbon atmosfere atilmaktadir. Burada en
biiyiik pay enerji tiretimi igin fosil yakit kullamim: ve sanayi liretimine aittir. 1850 -
1998 wyillan1 arasinda atmosferdeki CO, igeriginde 176 Gt karbonluk bir fazlahk
meydana gelerek konsantrasyonu 285 ppm’den 366 ppm’ye yiikselmistir (Anonim
6). En son bilgisayar modellemeleri ile kiiresel sicakliklarin bu yiizyihin ortalarinda
2-5 °C artabilecegi  tahmin edilmektedir. Kiiresel 1sinma deniz seviyesinin
yitkselmesine ve yagis miktarlarinin degismesine neden olabilecektir (Schneider
1992). Nitekim iklim degisikligi ve kuraklasmanin etkisi ile son on yilda yillik yagis
ortalamalarimn %30 kadar azalarak hidroelektrik firetimini kisitlar hale gelmistir

(Duygu 2004).

Hava kirliligi ilk bakista ¢evresel boyut yoniinden énem tasisa da saghk, ekonomik
vb. diger boyutlann da beraberinde tasimaktadir. Atmosferdeki asidik bilesenler;
yaplar ve malzemeler {iizerinde zararh etkiler olusturmaktadir. Bu asidik
kirleticilerin en onemlileri kiikiirt dioksittir (SO;). Yanma sonucu yakitta bulunan
kiikiirtten kaynaklanan SO,, havadaki nemle birlikte siilfiirik asit (H,SO,) olusturur.
Siilflirik asit metal malzemelerde, sagaklar, oluklar vb. yap: elemanlarinda korozyona
neden olmaktadir. Havadaki kirleticilerin diger bir etkisi de kauguk-plastik esash
malzemelerde goriilmektedir. Ozondan kaynaklanan bu etki, kullamlan 6zel
bilesimlerle giderilmeye ¢ahgilmakla birlikte, tagit lastikleri, telefon hatlar, elektrik
hatlart gibi kauguk esasli malzemenin kullanildig: yerlerde malzemelerin kullanim

Omiirlerini azaltmaktadir. Tarihi eserler ve yapilardaki ylizey kaplamalar1 da aym



sekilde havadaki kirleticilerden zarar gérmekte ve bunlann 6nlenebilmesi i¢in 6zel
kimyasal maddeler iceren malzemeler kullamlmaktadir. Gerek bu =zararlarin
onlenmes1 ic¢in gelistirilen teknolojiler, kullanilan kimyasallar, yapilan periyodik
kontroller, kullamlan 6l¢iim ve degerlendirme cihazlari, gerekse her seye ragmen
olusmus ve olusan etkiler, maddi yonden biiylik bir yiik getirmekte;iir. Bu da
riinlerin ve hizmetlerin maliyetlerinin artmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla
maliyet analizlerine ¢evrenin getirmis oldugu bir katki eklenmis olmaktadir. Artik
toplanan vergiler de bile “Cevre Vergisi” adi altinda buna rastlamak mimkiindiir

(Karel 1994).

Ayrica, uluslararasi finans sektorii raporunda; 20. asirdaki iklimsel afetlerin 1 kat/10
yil hizla artarak siklagtigini belirtip 1987-2002 donemindeki 1 trilyon $ olan zararin
2012°de 2,5 trilyon § olacagy agiklanmistir. Bu gelismelerin sigorta sektoriinii
cokertecegi gibi sosyo-ekonomik kaosa gotiirecegi belirtilerek, sera gazlan
emisyonlarinin azaltiimas: i¢in gerekli dnlemlerin alinmasinin 6nemi ifade edilmistir

(Sniffen 2002).

Konvansiyonel enerji kaynaklarinin yakilmasiyla agiga ¢ikan gaz ve toz seklindeki
kirleticiler canhlar {izerinde énemli etkilerde bulunmaktadir. Havadaki bilesenlerinin
dengesi bozularak havanmn saglik {izerinde zararlt hale gelmesi potansiyel bir tehlike
olusturmaktadir. Havadaki bu dengenin bozulmasi, hava kirliligi ile
gergeklesebilecek bir ortam bulur. Nitekim bunun Smekleri yasanmistir. 1952 Aralik
aymda Londra’da yasanan hava kirliligi sonucu bir ¢ok insan hayatimi kaybetmis ve
bu nedenle yeni bir yapilanmaya gidilmistir. 1948 yilinda Donora ve 1920 yilinda
Meuse Valley de bunlara 6rnek olarak verilebilir (Faith and Arthur 1972).

Niifusun artmasi, yasam standardinin ve sanayinin gelismesi ile birlikte motorlu tasit
kullamm da artmakta ve dolayisiyla tasit egzozundan kaynaklanan kirlilik de son
yillardaki en onemli problemlerden birini olusturmaktadir. Nitekim; atmosferdeki
toplam CO, emisyonunun %93, HC’mn %57, NOx’in %39 ve SO;’nin %1°i tasit
kaynaklidir.



Diinya enerjt ihtiyacinin karsilanmasinda %40 ile en bilyiik paya sahip olan petroliin
biiyllk bir kismu icten yanmali motorlarda kullanilmaktadir. Diinya otomotiv
sanayilegmesinin artmasi petrol lriinlerine olan talebi de hizla artirmaktadir. Buna
karsilik petrol rezervlerinin sirli olmasi, diinyanin belirli bolgelerinde toplanmasi
ve petrol krizleri motorlu tasitlar i¢cin yeni enerji kaynaklannin arastirilmasi
ihtiyacimi ortaya ¢ikarmistir (Ciniviz ve dig. 2001). Petrol tiirevi yakitlar iginde en
¢ok kullamlan ise motorindir. Ornegin; Tiirkiye’nin 1999 yilinda motorin tiiketimi
toplam benzin tikketiminin 2,78 kat1 iken, bu oran 2002°de 5,85 katina yiikselmistir
(Anonim 13). Ayrica dizel yakitinin bir iilkenin sanayisindeki yeri de yadsinamaz bir

gergektir.

Glinlimiiz termik motor teknolojisinin de petrole bagimlh olarak gelismesi, mevcut
motor teknolojisinde fazla bir degisiklik yapmadan, dizel yakitina alternatif olacak
yeni yakitlarin arastirilarak ortaya konmasmnt zorunlu hale getirmistir. Bu konuda,
ozellikle iilkemizde de oldugu gibi, tanmsal potansiyeli yiiksek olan iilkelerde

bitkisel yaglar 6n plana ¢ikmaktadir (Ulusoy 2000).

Dizel motorun mucidi olan Rudolph Diesel’in 1900 Paris Sergisi’nde motorlarindan
birini yer fistif1 yag: ile calistirdigin géz oniine alirsak, alternatif dizel motor yakiti
tarihinin dizel motorunun tarihi kadar eski oldugunu gorirliz. Bu tarihten itibaren
dénem donem dizel motor yakiti olarak pek c¢ok bitkisel ve hayvansal yaglarla
deneyler yapilmastir.

Sanayilesme ve niifus artisina paralel olarak enerji ihtiyacimin da hizla artis
gosterecek olmasi ve ¢evre konusunda gittikge sinirlayici olan kanunlar karsisinda
Onlimiizdeki zaman diliminde alternatif enerji kaynaklanna olacak talebin ve bunlar
tizerindeki arastirmalanin da giderek artacag bir gergektir. Ulkeler kendi ekonomik,
cevresel, dogal ve sosyal oOzelliklerine bagh olarak cesitli yenilenebilir enerji
kaynaklan tizerinde (giines, riizgar, su, gel-git, dalga, biyokiitle v.b.)
yogunlagmaktadirlar. Nitekim; 2000 yii itibari ile dinyadaki toplam enerji
tiretiminin %13,8’1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmaktadir. Bu oran AB

iilkelerinde daha fazladir ve zamanla artmas: tesvik edilmektedir. AB iilkelerinde



1990°da %17.7 olan bu oran 2000 yilinda %18,1 seviyesine ulasmistir (Biiyiikmihe1
2003).

Yenilenebilir enerji kaynaklan iginde en biiyiik teknik potansiyele biyokiitle sahiptir.
Ana bilesenler1 karbo-hidrat bilesikleri olan bitkise! ve hayvansal koékenli tiim
maddeler “Biyokiitle Enerji Kaynagi1”, bu kaynaklardan tiretilen enerji ise “Biyokiitle
Enerjisi” olarak tanimlanmaktadir. Bitkisel biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini
fotosentez yoluyla dogrudan kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu
olusturmaktadir. Fotosentez ile enerji igerigi yaklasik olarak 3*1 0! i/y1l olan organik
madde olusturmaktadir. Bu deger diinya enerji titketiminin 10 kat1 enerjiye karsilik
gelmektedir (Ozgimen ve dig. 2000). K, H ve O molekiilleri arasindaki baglar

solunum, yanma ya da bozunmayla kinldig1 zaman depolanan enerji agiga ¢ikar.

Diinya enerji tiketiminin %14’lik bir kismi biyokiitleden saglanmakta; fakat bu oran
gelismekte olan iilkelerde %43’lere ulagsmaktadir. Bu ylizyilin ortalarinda diinya
niifusunun yaklasik %90’ min gelismekte olan iilkelerde yasayacagi varsayilirsa,
yenilenebilir enerji kaynaklar igersinde biyokiitle enerjisi 6nemli bir yer tutacaktir
(Anonim 17, Jones 1989). Biyokiitle i¢erisinde de en bilyiikk paya biyodizel sahiptir.
Biyodizel, c¢ekirdeklerinde yag igeren bitkilerin, bu yaglann ¢ikartilip, gesitli
yontemlerle iglenmesi sonucu elde edilen, alternatif bir dize] motor yakitidir. Cevre
dostu yeni ve yenilenebilir bir enerji kaynag: olan biyodizel, 6zellikle gelismekte
olan iilkeler igin uygulama alami en genis olan enerji kaynagidir. Ulkemiz cografi
yapis1 nedeniyle tarimsal liretimde miktar ve iiriin gesitliligi bakimindan biiyiik bir

potansiyele sahiptir

Bu ¢alismada, hammadde olarak kullanilan aycicek, kanola, pamuk, soya, findik ve
musir yaglarindan; asit ve baz katalizorler esliginde, transesterifikasyon yontemiyle
laboratuar ortaminda metil ester, etil ester, izo propil ester ve biitil ester tretilip,
bunlarin kinematik viskozite, yogunluk, donma noktasi, toplam ve serbest gliserol
gibi fiziksel ve kimyasal yakit 6zelliklerinin gerek birbirleriyle ve gerekse motorinle

karsilagtinilmasi ele alinmigtir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bitkisel yaglarin alternatif dizel motor yakin olarak kullaniminin dizel motor
kullammiyla basladigi, 1900 yilindan itibaren 30°dan fazla bitkisel yagin
uygunlugunun arastinildigi, bu bitkisel yaglardan kisa vadede olumlu sonuglar alinsa
da test stireleri uzatildiginda ortaya c¢ikan ciddi motor problemlerini ortadan
kaldirabilmek ya da azaltabilmek i¢in yaglarmm cesitli kimyasal islemlere tabi
tutuldugu ve elde edilen biyodizel yakitlariyla dizel motorlann kisa ve uzun siirelerde
calistinildiga, performans, yakit tiiketimi ve egzoz emisyonlann bakimindan
degerlendirildigi pek ¢ok arastirmanin oldugu goriilmiistiir. Biyodizel iiretiminde ¢ok
biiyiik bir siklikla alkol olarak metanol ve katalizér olarak ise bir baz katahzor
(genellikle sodyum hidroksit) kullanmilmis, bunlar haricindeki alkol ve katalizorlerin

kullamldigy gahisma sayisi ¢ok kisitli olmustur.

Walton (1938), bitkisel yaglar ile 6ncii bir ¢aligma rapor etmistir. Soya yagi, palmiye
yag1 ve pamuk yag ile yapilan kararh hal testlerinde kullanilan biitiin yaglar karbon
birikintisi olusturmus ve dokiilme noktast (pour point) problemleri gostermistir.
Palmiye yagi bakiri ve pirinci onemli oranda paslandirmistir. Yasanan zorluklar
nedeniyle Walton, ‘trigliseritleri parcalamay1 ve sonugta ortaya ¢ikan yag asitlerini
yakit olarak kullanmay1 onermigtir. Bu biyodizel i¢in ilk kavram olmas: bakimindan

Onemlidir.

Ikinci Diinya Savag: sirasinda Seddon (1942), farkl: birkag gesit yag ile Perkins P6
dizel motorunu basanyla ¢alistirmistir. Bu arastirma normal ¢alisma sartlan altinda
bitkisel yaglarin dizel motorunu ¢ahstirabilecegini gostermistir. Bununla birlikte,
bitkisel yaglarin giivenilir bir dizel yakit alternatifi olarak kullamilabilmesi i¢in gok

daha fazla calismanin yapilmasi gerektigi ifade edilmigtir.



Martinez de Vedia (1944), %20 ve %40°hk dizel/keten yag karisimlan ile testler
yapmustir. Motorun kangimlarla ¢alistinlmas: sonunda yaglama yaginin 6zelligini
kaybettigi belirtilmistir. Sonug olarak, keten yagi karisimlannin ticari anlamda genis

6lcekli kullamiminin araglarda problem ¢ikartabilecegi sonucuna varilmistir.

Bruwer ve arkadaglann (1980), yenilenebilir enerjt kaynag: olarak aygigek yagim
kullandilar. Traktorler %100 aycicek yagi ile c¢aligtnldiginda, 1000 saatlik
cahismanin ardindan %8’lik bir gii¢ kayb1 meydana gelmis, bu gii¢c kayb enjektorler
ve yakit pompas: degistirilerek diizeltilmistir. 1300 saat sonunda ise motordaki
karbon birikintisinin dizel yakitinkine esdeger oldugu; fakat enjektor uglarinda asiri
bir karbon birikintisi oldugu gorilmistir. Bunun sonucunda yanmanus yakit
yaglama yagina karismaya baslamis bu da sekmanlann yapismasina sebebiyet

vermistir.

Schoedder (1981), Almanya’da kolza yagim kullandi. Kisa stireli motor testleri, dizel
yakitiyla karsilastinildiginda, kolza yaginin benzer enerji ¢ikisina sahip oldugunu
gostermistir. Ik uzun siireli motor testlerinde 100 saatten sonra pistonlarda,
supaplarda ve enjektorlerde kurumlanma nedeniyle motor ¢aligmasinda problemler

olusmustur.

Alternatif yakit kaynag olarak kullamim i¢in en uygun olam bulabilmek amaciyla
Georing ve Ark (1981), 11 bitkisel yagin karakteristik ¢zelliklerini belirlemislerdir.
Yiiksek setan sayisi, diisiik viskozite ve diisiik donma noktas: gibi arzu edilen yakat
Ozelliklerinin degerlendirilmesi sonucunda; misir, susam, pamuk ve soya yaginin bu

ozelliklerin en iyi kombinasyonuna sahip oldugu belirtilmistir.

Yarbrough ve arkadaglari (1981), ham ayg¢icek yagi kullamldiginda olumsuz olan
sonuglarin yaglar rafine edildiginde tatmin edici oldugunu bulmuglardir. Bitkisel
vaglar dizel yakiti ile kangtinlsa da motor anzalarmi engellemek i¢in yaglarin

yapiskan maddelerden ve mumlardan anindinlmasi gerektigi ifade edilmistir.

Aycicek yagimin uzun siireli kullammmimin direk ve endirek enjeksiyonlu dizel

motorlar tizerindeki etkilerini gorebilmek amaciyla Van der Walt ve Hugo (1981),



aragtirmalar yapmuglardir. Endirek enjeksiyonlu dizel motorlar yapiskanligi alinmis
ve filtre edilmis aygigek yag: ile herhangi bir ters etki olusturmadan 2000 saatten
fazla ¢alistirilmistir. Buna karsilik direk enjeksiyonlu dizel motorlar %20 aygigek
yag1 - %80 dizel yakiti kanisimiyla 400 saatlik ¢alismay1 dahi tamamlayamadilar.
Gii¢ kaybina enjektorlerin tikanmasi, yanma odasinda kurumlasma ve sekmanlarin
yapismasl neden olmustur. Yaglama yag: analizi de yiiksek oranda piston, silindir ve

yatak asinmasi oldugunu gdstermistir.

Worgetter (1981), kolza yagr kullaniminin etkilerini 43 kW’hik bir traktorde test
etmistir. %50°1ik karisimla 1000 saat icin baglanan ¢alisma yaklasik 400 saat sonra
olumsuz motor sartlarindan dolay:r iptal edilmistir. Yakit olarak kolza yagmmn
kullanimi, ciddi motor arizalarina neden olabilecek enjektdr uglarinda ve pistonlarda
agir karbon birikintileriyle sonuglandi. Motor incelendiginde, olusan gii¢ kaybina
enjektérden ziyade pistonlardaki asii karbon birikintilerinin sebep oldugu tespit

edilmigtir.

Reid ve arkadaslari (1982), 14 bitkisel yagin kimyasal ve fiziksel o6zelliklerini
degerlendiren genis capli bir c¢alisma yapmuslardir. Bu enjeksiyon calismalari,
yaglarin dizel yakitindan ¢ok farkhi davrandigini agiga ¢ikarmustir. Bu farklilik
bitkisel yaglarin yiiksek viskozitesine baglanmigtir. Motor testleri, motordaki karbon
birikintilerinin yag yanmadan oOnce 1sitildiginda azaldifim gostermistir. Ayrica,
karbon birikintisi seviyelerinin benzer viskozitelere sahip yaglar i¢in farkli oldugu ve

bunun yag yapisimin da 6nemli bir faktor olduguna isaret ettigi ifade edilmistir.

Engler ve arkadaglari (1983), calismalaninda ham aygicek ve pamuk yagi
kullandiginda motor performans testlerinin koti sonuglar verdigini bulmuslardir.
Islenmis bitkisel yaglar kullamldifinda motor testleri dizel yakita oranla biraz daha
iyi sonu¢ vermistir. Bununla birlikte, bu yaglarin yalmzca kisa siireli olarak
kullanilabilecegine igaret eden karbon birikintileri ve yaglama yaginda bozulma

belirtilerinin olustugu belirtilmigtir.

German ve arkadaglan (1985), bitkisel yaglarin uzun siireli kullanimlarinin etkilerini

gorebilmek amaciyla 1300 saatlik bir ¢alisma yaptilar. I¢ motor parcalarmdaki



karbon birikintileri %50 aycicek yagi karisimi igin %25°1ik karisimdan daha fazla
oldugu tespit edilmistir. Tim motor testlerinde, motor dizel yakiti ile ¢ahistinldiginda
gorilenden daha fazla karbon olusumu gozlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglari hi¢bir
bitkisel yag-dizel yakit kangimimn motor émriinli kisaltmadan dizel yakiti yerine

stirekli olarak kullanilamayaca@im gostermistir.

%75 ham soya yagi - %25 dizel yakiti kangimiyla uzun stireli bir performans testi
gergeklestiren Schlautman ve arkadagslan (1985), motordan sabit bir gii¢ ¢ikisi elde
edilemeyinceye kadar yakit kansmmumi direk enjeksiyonlu bir motorda 159 saat
siireyle yakmiglardir. 90 saat sonunda yaglama yaginin viskozitesi %670 arttigi rapor

edilmistir.

Yukarida anlatilan ¢calismalardan da anlasilacag tizere, alternatif yakit olarak bitkisel
yaglarin ve bitkisel yag/dizel yakit kansimlannin kullamminin direk ve endirek
piiskiirtmeli dizel motorlaninin her ikisi i¢in de uygun olmadigi anlasilmis ve yasanan
gii¢liiklerin en biiyiik nedeni olan yiiksek viskozite, diisiik uguculuk ve kotd soguk
akis Ozellikleri gibi problemlerin kimyasal islemler sonucu azaltilmasi gerektigi

belirtilmaisgtir.

Formo (1954), bitkisel yaglarin metil alkol transesterifikasyonunda katalizor olarak
aym miktarda asit ve baz katalizor kullandiginda reaksiyon baz katalizér igin 4000

kat daha hizli gerceklesmistir.

Gauglitz ve Lehman (1963), transesterifikasyon oranmimi n-hegzanole kadar bir ¢ok
alkol i¢in Olgmiuslerdir. Reaksiyonlarinda katalizér olarak sodyum metoksit
(NaOCHj) kullandilar. Aym reaksiyon sicakliginda, daha uzun zincirli alkollerin
daha fazla reaksiyon zamanina ihtiya¢ duydugunu gozlemlediler. Alkole bir metilen
(CH;) grubunun eklenmesi reaksiyon stiresini ikiye katladi. Dallanmg bir zincirin

eklenmest ise iki metilen grupluk artisa es degerdi.

Ford ve arkadaslann (1982), ham pamuk yag1 ve pamuk yag metil esterlerini
birbirleriyle ve dizel yakitiyla cesitli oranlarda karnistirarak yaptiklar ¢calismada, uzun

ve kisa siireli performans ve emisyon testinde petrol kokenli dizel yakitina benzer



sonuglar elde etmiglerdir. Bununla birlikte, yag ve esterlerin yakit olarak kullamlmasi
halinde karbon birikintileri, asinti ve yakit sisteminde ¢esitli problemlerin ortaya
ciktigr belirtilmektedir. Yakit sistemi yaglara gore diizenlenmedigi taktirde veya
yaglarin 1sitilmamasi durumunda motorlarda pratik olarak kullanilamayacagi aymi
zamanda bitkisel yaglanin esterlesmesiyle birikinti  probleminin  ortadan
kaldirilamayacagi ve ticari olarak kullammdan Once birikinti probleminin ortadan

kaldirtimas: gerektigini belirtmislerdir.

Nye ve arkadaglar (1983), kullanilmis kizartma yagindan ester yakitlari trettikleri
reaksiyonlarda asit ve baz katalizérleri karsilastirdilar. 25 °C’deki en yiiksek ester
doniisiimi asit katalizor kullanimiyla %81 ile 1-biitil ester olmustur. Metil ester baz
katalizoér ile %74, etil ester ise asit katalizdr ile %72 doniisim oramiyla elde

edilmigtir.

Mittelbach ve arkadaslari (1983), kolza yagi metil esterini uzun siireli motor
testleriyle denediler. Tam yikte biyodizel kullamildiginda, motor performans: %1,6-
3,3 artmus ve 1s1l verim dizel yakiti 1le %33-34 iken, metil ester i¢in %33,5-33,9
olmustur. Deneylerden sonra motor {izerinde yapilan incelemelerde goriilen
birikintilerin, yaglama yagina karisan ester yakitin, yagin dolagimi sirasinda 1st ve
oksijenin etkisiyle polimerlesmesi sonucunda olugtugu ortaya c¢ikmistir. Bu
problemlerin yanmanin iyilestirilmesi, polimerlesmeyi 6nleyici katki maddelerinin
ilavesi ve hammadde olarak yapisinda daha az doymamis yag asidi iceren bitkisel

yaglarin kullanilmas: ile giderilebilecegi sonucuna vanimistir.

Kolza yagmin metanol ile transesterifikasyonu iizerinde arastirmalar yapan Nye ve
Southwell (1984), % 1 sodyum hidroksit (NaOH) ya da potasyum hidroksit (KOH)
kullamldiginda 6:1°lik molar oramin en iyi ester donustiimiini sagladifim tespit
etmiglerdir. Buﬁunla birlikte, Sprules ve Price (1950), yagin serbest yag asidi
(S.Y.A.) igerigi belirli bir miktan astifinda asit katalizér ve 15:1°e kadar yiiksek

molar oranlar kullandilar.

Wagner ve arkadaslan (1984), ti¢ soya yaf esterini (metil, etil ve biitil ester)

arastirdilar. Bitkisel yag esterlerinin performans: dizel yakitina oranla biiyiik farklilik
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gostermedi. Motor giici hemen hemen dizel yakitiyla aym olmustur;fakat 6zgiil yakit
tiikketiminin, diisiik enerji igeriginden dolay1, biraz daha yliksek oldugu goriilmiistiir.
Yaglama yag: analiz edildiginde, motor aginma oramimun diistik oldugu tespit edilmis
ancak yaglama yag1 bir miktar incelmistir. Motor igindeki karbon birikintileri normal

seviyede olmasina ragmen emme supaplarinda birikinti olustugu belirtilmistir.

Freedman ve arkadaslar1 (1984), bitkisel yaglardan esterlere déniisiim orani ve ester
firiinlerinin kalitesini etkileyen degiskenleri irdeleyebilmek icin yer fistigi, soya ve
aycgicek yaglarini metil, etil ve biitil alkol kullanarak asit ve baz katalizorler
varhiginda ve ¢esith sicakliklarda esterlerine doniistiirdiiler. Yaglar 6:1 molar oranda
metil alkol ve %0,5 NaOCHj3 ile reaksiyona sokuldugunda 1 saat i¢inde %93-98’lik
dontisiimler elde edilmistir. Molar alkol oram teorik deger olan 3:1’e diistirildigiinde
doniisiim orant maksimum %82 olabilmistir. Ayrica 3:1°lik reaksiyonda, ester
tirtiniindeki tri1, di, ve monogliseritler doniisiimiin tam olmadiginin gostergesi olarak
6:1’lik reaksiyona oranla yiikselmistir. 6:1°den daha biiyiik alkol oranlari doniisiim
yiizdesini artirmadig: gibi ester ve gliseroliin aynsmasim zorlastirmis ve reaksiyon
sonunda fazla alkolii esterden uzaklastirmak gerektifinden isleme ekstra maliyet
yiiklemisgtir.

Yapilan bu calismada, 6:1 molar metanol ve %0,5 NaOCH; ile, reaksiyon
bagladiktan bir dakika sonra soya ve aycigek yaglan ile yaklasik %80’lik dontigiim
elde edilmis;fakat fistik ve pamuk yaglan ile bir dakika sonunda doniisiim %55
civarinda olmustur. Bununla birlikte, bir saat sonunda dort yag icin de metil
esterlerine déniigiim oranlan %93-98 arasindaydi.

Farkli alkollerin etkilerini gorebilmek amaciyla ise, aygicek yagi, %0,5 NaOCH; ile
6:1 ve 3:1 molar oranlarda metanol, etanol ve biitanol ile bu alkollerin kaynama
sicakliklarinin birkag¢ derece altindaki sicakliklarda reaksiyona sokulmus ve bu iki
alkol oranimin her ikisinde de, daha yiiksek reaksiyon sicaklifindan dolayi, reaksiyon
baslangicinda biitanol (114 °C) ile metanol (60 °C) ve etanole oranla (75°C) daha
'yitksek doniistimler olusmustur. Bir saat sonunda her ii¢ alkol igin de ester doniigtim
oranlar1 %96-98 arasinda bulunmustur.

3:1 molar oranli reaksiyonda bir saat sonunda, biitil ester dontistimii %88 iken metil

ester doniisiimii %82 ve etil ester doniisiimii ise %81 olmustur. Oda sicakliindaki
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alkol-yag soliisyonuna katalizor eklendiginde, reaksiyon egzotermik oldugundan,
sicaklik 32,6°C’ye yiikselmis ve reaksiyon boyunca 32 +1 °C’de kalmustar.

Soya yagimin metanolizinde ise (6:1 metanol ve %1 NaOCH3) 0,1 saat sonra 60°C,
45°C ve 32°C’lik sicakliklarda ester dontisiimii sirasiyla %94, %87 ve %64 olarak
gerceklesmistir. Bu sonug sicakhifin ester dontisiimi tizerindeki Onemini ortaya
cikarmistir. Bununla birlikte, bir saat sonunda esterlesme orant 60°C ve 45°C’ler i¢in
benzerdi ve 32°C i¢in yalmzca biraz daha diigiktil.

6:1 molar alkol oraninda %0,5 NaOCH; ve %1 NaOH esit etkinlik gostermis; fakat
3:1 molar oraninda, metoksit katalizér 60 dakikalik tim reaksiyon boyunca
hidroksitten bariz olarak daha {istlin olmustur.

Katalizor olarak %1 H,SO, (siilfiirik asit) kullamildiginda ise, 6:1 molar metanol-
soya orani ile 3 saat ve 20:1’lik oran ile 18 saat tatmin edici sonuglar vermedi.
Bununla birlikte, 30:1°1ik oran yiiksek metil ester doniistimiiyle sonuglanmustir.
Metanole ilave olarak, yine 30:1 oraminda biitanol ve etanol de kullamildi. Her
reaksivon kullanilan alkoliin kaynama sicakhigmin birkag derece altinda
gerceklestirildi. Yiksek ester doniisimii elde etmek igin gerekli olan reaksiyon siiresi
biitanol i¢in 3, etanol i¢in 22 ve metanol igin 69 saat olarak belirlendi. Déniigiim
zamanin ctkileyen parametre alkol tiirlinden ¢ok reaksiyon sicakligiydi. Her ii¢ alkol

de 65°C’de reaksiyona sokuldugunda, 69 saat sonundaki ester déniisiimleri benzerdi.

Isigigiir ve arkadaglari (1994), Tirkiye’de yetistirilen safran yagindan metil ester
tirettikleri ¢alismalaninda, KOH ve NaOH’1 degisik yiizdelerde kullanmiglardir.
Cahgmalarinin sonucunda transesterifikasyon i¢in katalizor olarak KOH’in NaOH’a
gore daha Ustiin oldugu ifade edilmis ve %1 KOH’in en uygun oran oldugu

belirtilmistir.

Ahn ve arkadaslar’min (1995), NaOH, KOH ve CH3;ONa’y1 karsilagtirdiklan
caligmalarinda, CH3;ONa, bashica sodyum tuzlan olmak {tizere, atik olarak
iyilestirilmesi gereken yan tiriinlerin olugmasina neden olmustur. Ayrica, bu katalizor
igin yiksek kaliteli yag gerekli oldugu, KOH kullanilan reaksiyonun sonunda,
kansim fosforik asit ile saflagtirilabilecegi ve bunun da giibre olarak kullamlabilen
potasyum fosfat olusturdugu ve bunun KOH icin ekstra bir avantaj oldugu ifade

edilmigtir.
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Lee ve arkadaslart (1995), biyodizelin kristalizasyon sicakhigim diisiirmek igin
dallanmis zincirli alkoller kullandilar. Bu dallanmis zincirli alkoller ile kabul
edilebilir doniistimler elde edebilmek icin 66:1 molar oran ve %1 sodyum alkosit
reaksiyonda kullamldi. Domuz ve si8ir i¢ yaglar harig (40°C) diger reaksiyonlar oda
sicakliginda gergeklestirildi. Soya yagi metil esterine oranla aynmi yagin izo-propil
esteri 7-11°C, 2-biitil esteri ise 12-14°C daha digiik sicakliklarda kristalize
olmuslardir.

Dallanmis alkollerin esterleri, kristalizasyon baslangic sicakligim (T, diiz zincirli
metil ve etil alkole oranla 6nemli oranda diistirdiiler. Bunu daha 1yi goérebilmek
amaciyla soya yagi esterinin propil kismi, dallanmis zincirli izomeri olan izo-propil
ile degistirildiginde T, 5,5°C kadar azaldi. Soya yag1 izo-propil esterinin T, degeri
-6°C , bulutlanma noktasi (cloud point) -9°C, soya yag: 2-biitil esterinin T, degeri —
9°C, bulutlanma noktasi ise -12°C olmustur.

Calismada izo-blitil (2-metil propil) alkoliin, 1zo-propil alkolden daha yiiksek T,
sicakhigina sahip oldugu goriildii. Ustelik izo-biitil alkol daha pahali oldugundan
reaksiyonlarda tercih edilmedi.

Yiiksek oranda dallanmig tetr-biitil ve neo-pentil alkoller ile tiretilen esterler, 2-biitil
esterden daha yiiksek T, sicaklifina sahiptiler, bu alkollerin esterlerini tiretmek icin
gerceklestirilen reaksiyonlar diisiik doniistim oranlarnyla sonuglandilar ve elde edilen
iirinde eksik reaksiyon iiriinleri olan mono ve digliseritlerden Snemli miktarlarda
bulunmaktaydi.

2-biitil esterlerin hazirlanmasinin izo-propil esterlere oranla daha fazla monogliseritle
sonuclandig: ifade edilmis, bu kati parcaciklarnin oda sicaklifinda 2-biitil esterden
uzaklastinldiktan sonra dahi arda kalan parcaciklarin bulutlanma noktasimin
Ol¢limiinii engelledigl; fakat dokiilme noktasi Ol¢imiinii zorlagtiwmadigi rapor

edilmistir.

Deneylerde, ester iiretimi igin hammadde olarak palmitik asit (C16:0) igerigi diisiik
olan %6,7 doymusluga sahip soya yag: kullamldiginda, reaksiyonda kullanilan alkol
tiirii fark etmeksizin, iiretilen biyodizelin T, degeri %14,5 doymusluga sahip normal
soya yagina oranla diistii. Eger diigiik palmitik asitli soya yag: ve dallanms zincirli

alkoller kullanilirsa T, degerinin dizel yakitiminkine yaklasacagi ve hatta daha da
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diisebilecegi belirtildi. Omegin; diisiik palmitik asitli soya yagindan iiretilen biitil

esterin dokilme noktas: -24°C 1di.

Dallanmis zincirli alkollerle yapilan tiim bu deneylerin sonunda, ester tretiminde
dallanmis zincirli alkoller kullanmanin, biyodizelin soguk iklimlerde kullanimim
gelistirmek i¢in uygun bir yol olsa da, bu alkollerin metanole oranla yiiksek fiyatlan
ve biiylik molekiiler agirhiklarindan dolayr ekstra maliyet ytkledigi ifade edildi.
Nitekim, soya yag: izo-propil esterl aym yagin metil esterine oranla litre bagina 5
sent daha fazlaya mal olmaktaydi. Diger dallanmis zincirli alkoller izo-propanolden
daha pahali olduklarindan ekonomik olarak uygun olmadiklari, ayrica bu alkoller
kullamldiginda transesterifikasyonun daha dusiik ester doniistimiiyle sonuglandigi ve
elde edilen iirtinde izo-propanol kullamlan reaksiyonunkinden daha fazla mono ve

digliserit bulundugu rapor edildi.

Peterson ve arkadaslari (1996), Idaho Universitesi’nde etil ester iiretim prosesinin
optimizasyonu lzerinde calistilar. Calismalarinda, etil alkol de yenilenebilir bir
madde oldugundan, biyodizel liretiminde etil alkol kullanmanin yenilenebilirlik ve
cevrecilik bakimindan daha dogru oldugu; fakat etil ester tiretmenin metil ester
tiretmek kadar basit bir islem olmadigi ve ¢ok daha hassas sartlar gerektirdigi
belirtilmigtir. NaOH, etil alkol i¢inde yeterince gézﬁnemedigind§n, etil ester liretmek
i¢in uygun bir katalizor degildir ve transesterifikasyon sirasinda istenmeyen jel ve
emiilsiyon olusumuna yol agma egilimindedir. Bu nedenlerden dolay: Peterson ve
ekibi reaksiyonlarinda katalizér olarak KOH kullanmistir. Reaksiyonlar oda
sicaklipinda 6 saat siireyle gergeklestirilmistir.

Deneylerde gliserol ayrigmas: gergeklestikten sonra reaksiyon kabi 40 dakika siireyle
tekrar kangtirilmis, ilk 20 dakikamin sonunda reaksiyonda kullanilan yagin hacminin
%151 kadar su ilave edilmis ve 20 dakika daha kanstirmaya devam edilmistir.
Kangim gece boyunca dinlendirilmis ve dinlendirme siiresi ne kadar uzun olursa
yikama isleminin o kadar kolay olacag: ifade edilmistir. Su eklerken gliserol ve ester
fazlarinm tekrar kanstinlmasi:, kirleticilerin  ve eksik reaksiyon iiriinlerinin
toplanmasi ve esterden uzaklastirnlmasim saglamaktadir. Boylece yikama iglemi daha

kolay ilerler.
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Galigma raporunda etil alkol %1 kadar su igerirse, bunun gliseroliin reaksiyon
kanigimindan ayrilmasimi  engelleyerek, doniisiim reaksiyonunun kapsamim
azaltabilecegi ve hatta bazi durumlarda durdurabilecegi ifade edilmistir. Ester
tirliniini su 1le yikamanin birlesik gliserol iizerinde ¢ok kiigiik bir etkisi oldugu; fakat
esterdeki serbest gliserol miktarin1 6nemli dlgiide azalttigy belirtilmektedir. Diisiik
kaliteli triinler kullanildiginda olusan esterde daha fazla miktarlarda mono-, di- ve
trigliserit bulunacak ve bu nedenle sabit bir emiilsiyon olugmadan daha az suyu
tolere edebilecektir. Su eklemeden dnce ester ve gliseroliin kanstinlmas: birlesik
gliserolii azaltiyor ve hatta bir miktar mono-, di- ve/veya trigliserit de bu sayede

gliserol tarafindan uzaklastiriliyor.

Krawcyzyk (1996), biyodizel maliyeti ile ilgili, hammadde maliyeti ve
transesterifikasyon isleminin maliyeti olmak tizere, iki husus oldugunu ve
hammaddenin toplam maliyetin %60-75’ini olusturdugunu belirtmistir. Koncar
(1996), ise biyodizel maliyeti agisindan ester doniisiimiiniin %99,7’nin altina

diismemesi gerektigini ifade etmistir.

Boocock ve arkadaslan (1996, 1998), soya yag1 metil esteri hazirlarken yardime:
¢Oziicti olarak tetrahidrofuran eklediler. Bu soya yagi/metanol ¢ift fazh sistemini tek
fazli sisteme dontistiirdii. Reaktantlar arasindaki kiitle transferinin iyilesmesi sonucu
transesterifikasyon hizla gergeklesti ve 15 dakika i¢inde %95°lik bir doniisiim

saglandi.

Zang ve Gerpen (1996), soya yag: metil ve izo-propil esterlerini dizel yakitiyla %20,
%350 ve %70 oranlarinda kanistrarak elde ettikleri yakit karisimlarinin dizel motorda
yanma analizini ger¢eklestirmis, emisyon ve yanma karakteristiklerini
karsilastirmiglardar.

Metil soya esterinin setan sayist 59,0 iken izo-propil esterinin setan sayis1 52,6’ ydu.
Metil esterin kiitlesel bazda %10,99’luk oksijen igerigine karsi izo-propil ester %10,0
oksijen igeriyordu. Izo-propil esterin yogunlugu metil estere oranla daha diigiiktii.
Calima sonucunda, ester yakitlarinin doniisiim verimlerinin (termal verim) hemen

hemen esit oldufu goriillmiigtir. izo-propil ester kansimlar, aym ester
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konsantrasyonu i¢in, metil esterlere oranla, toplam partikiil emisyonu ve kati karbon
emisyonunda en bilyiik azalmay1 saglamasina karsin NO, emisyonunu artirmislardir.
Arastirma raporunda, gerek %20 ve gerekse %50 karisim seviyelerinde maksimum
yanma basinglarinin 1zo-propil ester i¢in metil estere oranla biraz daha biiylik oldugu
ve kansimin i¢indeki ester yiizdesi arttikca da farkin biraz daha arttigr belirtildi.
Maksimum yanma basincinin elde edildigi krank agis1 izo-propil ester i¢in %20°lik
karisimda iist 6lii noktadan (U.O.N.) sonra 7° iken, %50 seviyesi i¢in U.Q.N.’dan
sonra 5° oldu. Metil ester karisim oranlari igin neredeyse sabit kalmigtir,

%20’lik karisimlar ve dizel yakitinin tutusma gecikmeleri arasindaki en biiytik farkin
1° ile metil esterde, %50°lik kansimlar i¢in ise 1,75° ile 1zo-propil esterde oldugu
goriildii. Kontrolsiiz yanma fazinda yanan yakit miktar1 karisim seviyesi %20’den
%50’ye ¢iktiginda, metil ester igin azalirken 1zo-propil ester igin artti. Bu sasirtic
bir durumdu. Kontrolsiiz yanma fazinda dizel yakitinin %13,3’11 yanarken, %50 1zo-
propil ester karisiminn birinci teste %15,5°1, ikinel testte %18,0°1 ve tglincii testte
ise %19,2’sinin yandig tespit edildi. En erken yanma tigiincii testte U.0.N.’dan 38°
once gergeklesti. Bu durum yakit enjektorlerinden kaynaklanan sizintiya bagland: ve
enjektorler incelendiginde, enjektor uglarinda karbon birikintilerinin olustugu ve
bunun enjektdr ignesinin sizdirmazhifin azalttig: goriildii. Bu problem ise izo-propii
esterin, eksik transesterifikasyon {irinii olan monogliserit igeriginin hacimsel bazda

%05,2 olmasina baglandi.

Etil ve metil esterlerin gerek uretilmeleri ve gerekse motorda kullanildiklarindaki
etkilerini karsilastirmak icin Peterson (1994), kanola, kolza, soya ve sigir i¢
yaglanmin metil ve etil esterlerini lireterek motor iizerinde kisa siireli testlerini
gerceklestirmistir. Tiim reaksiyonlar 2 saat siirmils ve metil alkol i¢in 6:1 molar oran
ve %1,1 KOH, etil alkol i¢in ise 5,5:1 molar oran ve %1,3 KOH kullanilmstir.

Yapilan bu reaksiyonlarda gliserol-ester faz ayrmm gergeklestikten sonra yag
hacminin %5,5’1 kadar su eklendi ve kansim 5 dakika stireyle kanistinldi. Tekrar
gliserol aynsim gerceklesip dinlendirme kabinin dibine ¢oktiikten sonra akitildi ve
kalan ester fazi, yag hacminin %28’1 kadar su ve 1 litre su i¢in 1 gram tannik asitten
olusan soliisyon ile hafif¢e calkalandi. Bu islem ester faz: agik bir renk ahincaya

kadar devam etti ve son olarak %28 oraninda su ile yikandi. D6niisiim oram metil
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esterler i¢in ortalama olarak %97,5, etil esterler i¢in ise %94,3 oldu. Etil esterlerin
viskoziteleri metil esterlere oranla biraz daha fazlaydi.

Uretilen ester yakitlarinin l¢timleri sonucunda, iki ester tiiriiniin de 1s1] igeriklerinin
neredeyse esit oldugu gdrﬁlmﬁsﬁir. Metil esterler etil esterlere oranla bir miktar daha
fazla gii¢_ve tork iretmis, yakit tiiketimi iki ester tiirii i¢in de hemen hemen aym
olmustur. Calismada, etil esterlerin metil esterlerden daha istiin oldugu 6zellikler;
6nemli oranda diisiik duman opakhg1 (yogunlugu), diisiik egzoz gaz: sicaklhiklan ve
diigtik bulutlanma ve dékiilme noktalari olarak belirtilmigtir.

Lineer regresyon ile yalmzca gliserol igerigi temelinde bir iligki olmasa da, toplam
gliserol icerigi daha fazla olan etil esterler kullamldiginda enjektér tikanukligi daha
fazla olmustur. Biyodizel yakitlarimin molekill agirlign azaldikga trettikleri tork ve
giiciin de azaldig1 gorillmustir. Enjektor titkaniklig: ve toplam gliserol arasindaki R?
degeri 0,01°den az iken, molekiil agirhig: icin 0,61 ve viskozite i¢in 1se 0,68 olarak

hesaplanmistir.

Canakci ve Gerpen (1999 a), asit katalizér kullamlan transesterifikasyon
reaksiyonunu etkileyen parametreleri ve etkilerini gdzlemlemek i¢in soya yagindan
farkli alkollerle, farkli katalizor yiizdeleriyle, farkli reaksiyon sicakliklarinda ve
siirelerinde biyodizel yakitlan tirettiler.

%3 H;SO4 ile 60 °C’deki 48 saatlik reaksiyonda, molar metanol orani 3,3:1°deun
30:1’e yiikseltildiginde ester doniistimi de %76’dan %98,4°’e ¢ikt1i. Esterin
yogunlugu ise molar orandaki artisla azaldi. Bunun muhtemel nedeni esterdeki
trigliserit kalintilarinin azalmasiyds.

6:1 molar metanol, %3 H,SO, ile 48 saatlik transesterifikasyonda, reaksiyon
sicakliklann 25 °C, 45 °C ve 60 °C olarak alindiginda ester donlistimiiniin artan
sicaklikla neredeyse lineer olarak arttign goriildii. Esterlesme oranlann 25 °C igin
%38,3, 45 °C igin %57,2 ve 60 °C i¢in %87,8 oldu. Sicaklik arttikeca yogunluk azald.
Caligmada kataliz6r miktarimn etkisini gérebilmek igin reaksiyonlar %1, %3 ve %5
oranlarinda H,SO, 1ile gergeklestirilmis ve katalizér miktann %1°den %5’e
¢ikartildiginda déniisiim oraninin da %72,7’den %95’ ¢iktig1 saptanmustir.
Reaksiyon siiresinin etkisini tespit edebilmek i¢in ise; %3 HySO4, 6:1 molar oranda
metanol ve 60 °C’deki reaksiyonun siiresi 48 saatten 96 saate ¢ikartilmis ve bunun

sonucunda ester donisiimii de %87,8’den %95,1°e ¢ikmistir. Bu sonucun, asit
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katalizor kullamldiginda yiiksek ester dontisiimii elde edebilmek i¢in uzun reaksiyon
siirelerine gerek oldugunun bir gostergesi oldugu ifade edilmistir.

Calismalannda, farkli alkol tiirlerinin etkisini gormek i¢in ise %3 H,SO, ile 6:1
molar oranda 48 saatlik reaksiyonda metanol, etanol, 2-propanol ve 1-biitanol
kullanmislardir. Reaksiyon sicakliklari metanol icin 60 °C, 1-biitanol i¢in 110 °C,
etanol ve 2-propanol i¢in ise 75 °C olarak alinmugtir. En yiiksek ester doniisiimii
etanol ile gerceklestigi belirtilmigtir. Ester doniisiim oranlar etanol i¢in %95,8, 2-
propanol i¢in %92,9, 1-biitanol i¢in %92,1 ve metanol i¢cin %87,8 oldu. Metil
esterlere oranla diger uzun zincirli alkoller i¢in doniisiimlerin yiikksek olmasi, bu
alkollerin kaynama noktalar1 yiksek oldugundan, daha yliksek reaksiyon

sicakliklarinin kullanilabilmesine baglanmistir.

Wu ve arkadaslan (1998), enzim katalizor kullandiklart transesterifikasyon
reaksiyonlanyla sigir i¢ yagindan izo-propil ester ve sigir i¢ yagi ile auk restaurant
yagindan etil ester iireterek soguk akis 6zelliklerini test etmislerdir. Ester yakitlar
dizel yakitiyla hacimsel olarak %20 ve %80 oranlarinda kanstirildi ve motor
performanslan degerlendirildi. Sigir i¢ ya@1 izo-propil esteri (Tc-10,6 °C) etil
esterinden (Te,-17,8 °C) daha iyi soguk akis 6zellikleri gostermigtir. Izo-propil ester-
dizel yakit karisimlant dizel yakitina benzer fiziksel ozellikler ve soguk akis

ozellikleri gosterdiler. Motor performanslan da dizel yakitininkine benzerdi.

Darnako ve Cheryan (2000), palmiye yagmdan metil ester iirettikleri
transesterifikasyon isleminin kinetigi tizerinde ¢alismislardir. Arastirmalarinda, 50
°C’de 6:1 molar oranda metanol ve %1 KOH kullanilan 90 dakikalik
transesterifikasyon reaksiyonunun ilerleyisini incelediler. Reaksiyonun ilk
asamalarinda metil ester olusumunun hizh oldugu; fakat daha sonra azalarak,
yaklasitk 60 dakika icerisinde dengeye wulastifn goriilmistir. Metil ester
konsantrasyonundaki artisi, trigliserit (TG) molekiillerinden salindiklanindan, gliserol
konsantrasyonundaki artis izledi. Bununla birlikte, gliserol olusum oran: her zaman
ester olusumu ile orantili degildi. Bu digliserit (DG) ve monogliserit (MG) gibi orta
reaksiyon  Uriinlerinden  kaynaklanmaktadir.  Reaksiyon ilerledikce TG
konsantrasyonu azaldi ve 60 dakika sonra yalmzca 90,54 oldu. En yiikksek DG ve

MG konsantrasyonlari ilk dakika iginde gézlemlendi. Daha sonra seviyeleri azald: ve
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60 dakika sonra dengeye ulasti. Diger sicakliklardaki veriler de benzer sonuglar
verdiler.

Palmiye yagimin oda sicakliginda yart kati olmasi nedeniyle kullanilan minimum
reaksiyon sicakligi 50 °C’ydi. Sicakligin transesterifikasyon kinetigi tizerindeki
etkilerini gorebilmek amaciyla, reaksiyon sicakligini 50 °C’den 65 °C’ye, 5’er °C’lik
artiglarla ylikseltmislerdir. Tiim reaksiyonlar 6:1 molar oranda metanol ve %1 KOH
ile gerceklestirildi. Sicakligin transesterifikasyon reaksiyonu {izerinde kiigiik; fakat
fark edilebilir bir etkisinin oldugu ifade edildi. 50 °C’de reaksiyonun ilk 4
dakikasinda TG’den metil estere déniistim %73 iken, bu oran 65 °C’lik reaksiyon
i¢in %82 oldu. Bununla birlikte, 90 dakika sonunda déniisiim test edilen dort sicaklik
degeri i¢in de hemen hemen esitti.

Deneylerde, transesterifikasyon sicaklipn 50 °C’den 65 °C’ye ¢ikartildiginda,
reaksiyon oran sabiti (k) de art: ve biiytikliik swras1 kyc > kpg > kgg olarak
hesaplandi. So6zii edilen sicaklik artisi gergeklestirildiginde, déniisiim oran sabiti
TG’den DG’ye 0,018 (wt %.min)"’den 0,048 (wt %.min)"’e, DG’den MG’ye 0,036
(wt %.min)"’den 0,098 (wt %.min)"’e, MG’den GL’ye 0,112 (wt %.min)"’den
0,191 (wt %.min) "’ ¢ikti. Bu reaksiyonlarn aktivasyon enerjileri TG-DG icin 14,7
kcal/mol, DG-MG i¢in 14,2 kcal/mol ve MG-GL i¢in 6,4 kcal/mol olarak hesaplandi.
Katalizér miktarinin ester doniistimii tizerindeki etkilerini gézlemleyebilmek i¢in 60
°C sicaklik ve 6:1 molar orandaki transesterifikasyon reaksiyonlarinda katalizor
miktarlart %0,5-0,8-1-1,2 olarak secildi. %0,5 KOH konsantrasyonunda, metil ester
iretiminde, diger katalizor miktarlarina gore, bir geri kalma goriildii; fakat 6 dakika
sonra reaksiyon oraninda hizli bir artis oldu. Bu oran 30 dakika sonunda azaldi.
Reaksiyon oranindaki bu degisimlier, reaksiyon baslangicinda metanol fazindaki yag
miktan disiik oldugundan kiitle transferinin simirlandi@1, reaksiyon ilerledikge alkol
fazindaki yag miktarnmn da artign ve bdylece daha yiiksek reaksiyon oranlarinn
goriildiigi seklinde aciklandi. %1 ve %1.2 KOH konsantrasyonlann arasinda hem
reaksiyon oranlan ve hem de 90 dakika sonundaki ester doniisiim oranlarinda biiyiik

farkliliklar goriilmemistir.

Lang ve arkadaslann (2001), bitkisel yag olarak kanola, kolza, keten ve aygigek
yaglari, katalizor olarak ise KOH ve/veya sodyum alkositler kullandiklar

transesterifikasyon reaksiyonlariyla metil, etil, 2-propil ve biitil esterler {iretmisler ve
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yakit  Ozelliklerini  karsilagtirmuslardir.  Biyodizel yakitlannim  yogunluklan
dizelinkinden %2-7 daha fazlayd: ve metil~2-propil>etil>biitil ester sirastyla azaldi.
Aym bitkisel yagdan elde edilen farkli esterler iginde en ugucu olan metil esterlerdi
ve uguculuk alkil grubu biyiidiikge azaldi. Bununla birlikte, biyodizellerin
ucuculuklar dizel yakitina oranla dnemli oranda diigiiktii.

Yapilan 6l¢iimler sonucunda, biitil esterlerin —6 ~ -10 °C arasindaki bulutlanma ve ~
13 ~ -16 °C arasindaki dokiilme noktalanyla yazlik dizel yakitina (bulutlanma
noktas: —8 °C, dokiilme noktasit —15 °C) benzer soguk akis 6zellikleri gosterdikleri
saptanmigtir.

Metil ester iiretiminde katalizor olarak %1 KOH ve %0,5 CH3ONa kullanildiginda
esit etkinlikte olduklar1 goriildi. Her iki durumda da %95-97°lik donitistimler elde
edildi. Bununla birlikte, etil ester iiretiminde CH;ONa KOH’a oranla daha iistiindii
ve %1,3 KOH kullamldiginda 70 °C’de 2 saatlik reaksiyon sonunda faz aynsmu
olmadi. CH3ONa kullaruldiginda ise reaksiyon 1 saat stirdii ve yiiksek ester
dontisiimii elde edildi. Bu durumun etanoliin (pKa=15,9) ve diger birincil alkollerin
suya (pKa=15,7) oranla asiditelerinin daha diisik olmasindan kaynaklandig: ifade
edildi. Oysaki metanol (Pka=15,5) gii¢lii bir asittir. 2-propanol gibi dallanmis zincirli
alkollerin asiditeler1 ¢ok daha dusiktiir. Bu ylizden, KOH ve metanol haricindeki
diger alkoller (6zellikler dallanmuis zincirli alkoller) arasindaki alkosit anyonunu
olusturmak i¢in gergeklesen reaktivite ¢ok diisitk olmakta ve bu da diisiik doniigiim
oranlanyla sonuglanmaktadir. Bu nedenlerden dolayi, 2-propil ve biitil esterlerin
tiretiminde kataliz6r olarak metalik sodyum kullanmlmistir.

Metil esterden biitil estere alkil grubu biiylidiik¢e viskozitenin arttigi, 2-propil
esterlerinin viskozitelerinin, 1¢lerindeki mono- ve digliseritlerden dolay: daha yiiksek

oldugu dile getirilmigtir.

Canakci ve Gerpen (2001 a), viksek serbest yag asidi (SYA) igeren yaglardan
biyodizel yakiti iirettikleri ¢alismalarinda, katalizor olarak farkli miktarlarda H,SO,
kullanarak etanol ve metanolii karsilagtirmislardir. Her iki alkol icin de reaksiyon
stiresi 1 saat, molar oran 9:1, katalizor miktar: ise %35, %15 ve %25 olarak alinmigtir.
%20 SYA iceren yag i¢in etanol kullamldifinda yagin son asit degeri (3 mg KOH/g)
metanole oranla (0,54 mg KOH/g) daha fazla olmasina ragmen, etanoliin reaksiyon

oram daha hzhiydi. Katalizor eklendikten 1 dakika sonra asit degeri 41,33 mg
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KOH/g’dan 3,35 mg KOH/g’a diiserken bu deger metanol i¢in 14,45 mg KOH/g
olarak gerceklesti. Bu muhtemelen daha yliksek reaksiyon sicaklifindan ya da
etanoliin ester ve yag i¢indeki c¢Oziniirliiginin daha yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktaydi. Bununla birlikte, SYA icerigi %40’a ¢ikartildiginda, etanol i¢in
son asit degeri metanoliinkinden daha diisliktii. Ayrica testlerden alinan numuneler
buzdolabinda depolanirken, etanol kullanilan numuneler donmazken metanol

kullamlanlarin dondugu belirtildi.

Tomasevic ve Siler-Marinkovic (2003), 1sitillmug ve rafine edilmis aygigek yagi ile
kullanilmis kizartma yaglarindan metil ester lirettikleri ¢alismalarinda, yag kalitesi,
molar alkol oranlan ve farkh katalizor tlirleri ile yiizdelerinin ester doniisiim orami ve
ozellikleri iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Tiim reaksiyonlar 25 °C’de 30
dakika siireyle gerceklestirilmistir. Alkol oramnin etkisini gorebilmek i¢in, %1 KOH
kullanilan reaksiyonlarda, 4,5:1, 6:1, 9:1 molar oranlar kullanilmugtir. Saf aygicek
yag i¢in 4,5:1°lik oran dahi tatmin edici sonuglar vermis;fakat kullamilms kizartma
yagindan metil ester liretebilmek igin bu oranin uygun olmadig) ifade edilmigtir. 6:1
molar oran ile de kabul edilebilir sonuglar alinmuis, 9:1°lik oramin ester donlisimi ve
kalitesi lizerinde, 6:1°lik orana gére, 6nemli bir artis saglamadig: ifade edilmigtir.

Molar oranin, iiretilen metil esterlerin asit, peroksit, sabunlasma ve iodin degerleri
iizerinde etkisi olmamustir. Esterlerin bu Ozellikleri, reaksiyonda kullanilan yagin
tiiriine (rafine, ham, kullanilmis kizartma yagi) baghdir. Ayrica transesterifikasyon
reaksiyonu, elde edilen esterlerin yag asidi yapisindaki degisikleri etkilemedigi

belirtilmigtir.

Yapilan bu galigmada, katalizér tiirtiniin ve ytizdesinin etkilerini gorebilmek igin ise
6:1 molar oran kullanilan reaksiyonlarda %0,5-1-1,5 NaOH ve KOH kullanilmistir.
Rafine yag i¢in %1’lik NaOH ve KOH katalizorlerinin her ikisi de olumlu sonuglar
vermislerdir. Bununla birlikte, kullamilmis kizartma yaginin transesterifikasyonunda
kullamilan katalizor tiriintin 6nemli bir etkisi oldugu gériilmiistiir. %1 KOH en iyi
ester doniisimleri ve viskozitelerini vermistir. Ayni zamanda, artan katalizér
miktarmin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan sabun olusumundan da kagmilmastir.
6:1’lik oran ve %1 KOH miktarindan daha fazla oranda alkol ve katalizor

kullanilmasi, ester doniisiimii ve kalitesine ekstra bir katki saglamamuisgtir.
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Kullanilmis kizartma yagimin kalitesinin, eger optimum reaksiyon sartlar
kullanilirsa, tiretilen metil esterlerin kalitesi lizerinde temel bir etkisi olmadig:
goriilmiigtiir. Omnegin; asit degerleri 3,92 mg KOH/g ve 4,91 mg KOH/g olan
kullamilmus kizartma yaglarindan metil ester doniisiimleri ve elde edilen esterlerin

6zelliklerinin birbirlerine oldukea yakin oldugu belirtilmistir.

Wang (2003), soya yag: ve atik yagdan izo-propil ester liretmis ve bu esterlerin dizel
motordaki performansini arastrmistir. Calismasmda, 6:1, 10:1 ve 20:1 molar
oranlarinda 1zo-propanol, katalizor olarak ise farkli miktarlarda metal sodyum
kullandi. Tiim reaksiyonlar 70-86 °C’de sekiz saat devam etti. Gliserol-biyodizel
ayrismasi gerceklesmedi ve ayrigsma islemini kolaylastirmak i¢in 1lik su (60 °C) ilave
edilmesi gerekti. Potasyum izo-propoksit de sodyum izo-propoksit gibi bir metal
alkosit olmasina ragmen transesterifikasyon isleminde farkli bir reaksiyon oranina ve
reaktiviteye sahipti. Yakit kalitesinde ester tiretmek i¢in kullamlan potasyum metali
miktari %1,34’dti. 20:1 molar izo-propanol oram ve %!l metalik sodyum, yakit
kalitesinde biyodizel kullanmak i¢in yeterli bulundu. Palmitik asitten (C 16:0)
tiretilen izo-propil esterin donma noktas1 13 °C iken metil esterinki 30 °C, stearik
asitten (C 18:0) tiretilen izo-propil esterin donma noktas: 28 °C iken metil esterinki
39,1 °C idi. Izo-propil esterin soguk akis 6zellikleri iyi olmasina ragmen, izo-propil
alkoliin molekiil agirhg (60,09) metil alkolden (32,04) daha fazla oldugundan
kiitlesel bazda daha fazla izo-propil alkol gerekmekte, ayrica bu durum bir mol
trigliserit i¢in daha fazla alkol gereksinimi ile birlesince izo-propil alkol iiretiminin
maliyeti artmaktadir. Atik yagin %8,2 olan SYA igerigi 20:1 metanol ve %5 HySO4
kullanilan 6n iyilestirme reaksiyonuyla %0,86’ya diistirtildii. Transesterifikasyonda
20:1 metanol ve %1,34 potasyum kullamldi. On iyilestirme reaksiyonunda alkol
olarak izo-propanol ve etanol kullamldifinda, bu alkoller metanol kadar reaktif
olmadigindan, SYA igerigi baz katalizér kullanabilmek icin gerekli olan %1
seviyesine dﬁsﬁrﬁlemedi. Izo-propil esterlerin motor iizerindeki etkisi metil esterden
cok farkli degildi. Dizel yakitina oranla izo-propil ester emisyonunda CO, HC ve
duman yogunlugu daha dusiiktii. NOy degerleri dizel yakitiyla karsilagtinildiginda
soya yag1 izo-propil esteri igin biraz daha yiiksek, atik yag igin ise biraz diisiiktii. {zo-
propil esterler i¢indeki disiik oksijen igeriginin NOy emisyonlarinin azaltilmasinda

etkisi oldugu sonucuna varildi.
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Knothe (2004), vyaglayiciik biyodizel standartlarinda spesifikasyon olarak
belirtilmese de, etil ester yakitlanin yaglayicilifimin metil esterlere oranla daha iyi
oldugunu ifade etti. Etil esterlerin viskozitesi metil esterlerinkinden daha yiiksekti.
Bununla birlikte, yakitin viskozitesi tizerindeki asil etkinin alkolden ¢ok yag asitleri
oldugu ifade edildi.

Izo-propil alkol gibi dallanmug alkoller kullanilarak {iretilen ester yakitlarinin setan
sayilar, setan sayist zincir uzunlugu ile artuigr ve dallanma ile azaldifindan, diiz

zincirli alkolle Uretilenlere oranla biraz daha diigtiktii.

Yukarida yapilan literatiir taramasmda da gorildiigi gibi, biyodizel iiretiminde
metanol haricindeki alkollerin kullanildif: arastirmalarin sayisi oldukga simirhdir. Bu
gerek diger alkollerin, metanole oranla, daha pahali olmalarina ve gerekse
reaktiviteleri daha diisiik oldugundan transesterifikasyonun zorlagsmas: ve reaksiyon
siiresinin uzamasina baglanabilir. Yapilan bu ¢alismada literatlirdeki bu boslugu

doldurmak esas alinmigtir.
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3. BITKISEL YAGLARIN OZELLIKLERI

3.1. Bitkisel Yaglarin Kimyasal Yapis)

Biyodizelin ne oldugunu tam manasiyla anlayabilmek igin, biyodizel bitkisel
yaglardan (ayrica hayvansal ve atik kizartma yaglanindan da) uretildigine gore, ilk

once bu yaglarin temel kimyasal 6zelliklerini hatirlamak faydal: olacaktir.

Bitkisel yaglann temel kimyasal bileseni, gliserol ile ester baglariyla birlesmis g
yag asidinden meydana gelen, trigliseritlerdir. Bunlar yapilarinda onemli miktarda
(kiitlesel bazda yaklasik %10) oksijen igerirler. Bitkisel yaglar %90-98 oramnda
trigliseritlerden ve az miktarda di- ve monogliseritlerden meydana gelirler
(Srivastava and Prasad 1999). Sekil 3.1°de trigiserit molekiiliinii kimyasal yapisi,

Sekil 3.2°de ise buna bir 6rnek goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Trigliserit.



0]

/1
(CHy)1oCH;— C— O - CH,
no
|
(CHy);oCH; — C~ O —CH
0

]
(CH2)10CH;3 - C - O - CH,

Sekil 3.2. Trilaurin.

Sekil 3.1°deki R; Ry, Rs; trigliseridin yag asidi molekiillerini gosterir. Yag asitleri
uzun hidrokarbon zincirleridir ve zincir sonunda bir karboksil grubu (COOH) vardir.

Serbest durumda iken yag asitleri $ekil 3.3°de gosterilen konfigiirasyona sahiptir.

0]

]
R- C-oH

Sekil 3.3. Tipik Bir Yag Asidinin Kimyasal Yapist.

Yag asitleri, karbon zincir uzunluklari ve ¢ift baglarin sayisi bakimindan farkliliklar
gostermektedirler. Asitler doymus (yalmz tek bag iceren) ya da doymanus (bir ya da
daha fazla sayida ¢ift bag igeren) olabilirler. Doymus bir yaga kimyasal olarak
hidrojen eklenemez. Doymamis bir yaga ise her bir doymamishk derecesi igin
hidrojen eklenebilir (Graboski and McCormick 1998). Yag asitleri iki rakamla ifade
edilirler. Birincisi yag asidi zincirindeki karbon atomunun sayisini, ikincisi ise ¢ift
baglarin sayisiu gosterir. Ornegin; C 18:2 (linoleik asit) ile yag asidinin on sekiz
karbon atomundan olustugu ve iki adet ¢ift baga sahip oldugu anlatiimaktadir. Tablo
3.1’de trigliseritlerde yaygin olarak bulunan yag asitleri géritlmektedir.
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Tablo 3.1. Yag Asitlerinin Kimyasal Yapisi.

YAG ASIDI YAPISI
Laurik (12:0) CH,(CH,);,COOH
Mirstik (14:0) CH,(CH,),,COOH
Palmitik (16:0) CHs(CH,),s,COOH
Stearik (18:0) CH,(CH,);sCOOH
Oleik (18:1) CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH
Linoleik (18:2) CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Linolenik (18:3) CH;CH,CH=CHCH,CH= CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Arakhidik (20:0) CH;3(CH,);sCOOH
Behenik (220) CHg(CHz)zoCOOH
Erukik (22:1) CHs(CH,),CH=CH(CH,),,COOH

Triglisenit ve ondan tiiretilen biyodizelin 6zellikleri, trigliserit molekiiliinde bulunan
her bir yag asidinin miktarina baglidir. Her trigliseritte, farkli yag asitleri farkls
miktarlarda bulunmaktadir. Bu farklihklar yakit 6zelliklerini biyik 6l¢iide
etkilemektedir (Georing et al. 1981, Canakci and Gerpen 2001 a). Asagida bu

duruma baz ornekler verilmektedir.

Setan sayisi zincir uzunlugu ile artar, ¢ift baglarin sayis1 ve ¢ift baglar ile karbonil
gruplari zincirin merkezine dogru hareket ettiginde azalir. Ayrica yag asidi zincir
uzunlugu arttikca viskozite de artar. Zincir uzunlugunun artmasi, soguk akis
ozelliklerini kotiilestirir. Doymusluk arttikca setan sayisi da artmaktadir. Bununla
birlikte, doymus yag asitleri, doymamislara oranla daha kotii soguk akis 6zellikleri
gosterirler; yani, daha yiiksek sicakliklarda bulutlanirlar (bulutlanma noktasi, BN) ve
donarlar (d6kiilme noktasi, DN). Ornegin; stearik asit (C18:0) 70 °C’de katilasirken,
oleik asit (C18:1) 16 °C’de katilagir. Aralarindaki tek fark oleik asidin yapisinda tek
¢ift bagin bulunmasidir. Diger yandan, asitlerin kaynama noktalar1 karbon zincir
uzunluguna baglidir; fakat yag asidinin doymamuglik derecesinden bagimsiz oldugu
sOylenebilir (Graboski and McCormick 1998).

Diisik doymusluk oranmna sahip olan yag asitlerinin oksidasyona kars: direnci,
doymuglara oranla, daha azdir. Oksidasyon sonucu yakit Ozellikleri degismekte,
Oormegin; setan sayist artmaktadir. Bunun sonucunda ise oksitlenmis yakat,
oksitlenmemis yakita oranla, yaklagik 1° (krank mili agis1) 6nce yanmaya baglamakta
ve NO, emisyonu yiikselmektedir (Canakct and Gerpen 1999 b).
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Yukarida anlatilan 6zelliklere ilave olarak, yag asidinin zincir uvzunlugu ve yogunluk
arttikca;, pompanin sikistirdifn yakit iginde basing dalgalarnin ilerleyis hizim
gosteren ses iletim hiz1 ve yakitin bu basing dalgalarimi kendi i¢inde sontimlemesini
ifade eden bulk elastisite modiilii de artar yani yakitin sikigtinlabilirligi azalir.
Bunlarin sonucunda, yiiksek oranda doymusluga sahip olan yakit kullanildiginda,
yakit hatti i¢inde basing daha ¢abuk yilkselmekte ve kritik basing olarak adlandirilan
enjektdr ignesi kalkma basincina erken ulagarak enjeksiyon baslangici one

kaymaktadir (Canakci and Gerpen 2001 b).
3.2. Bitkisel Yaglarin Fiziksel-Kimyasal Yakat ﬁzellik]eri

Bu ¢alismada kullanilan bitkisel yaglann (findik yag: hari¢) yakit dzellikleri Tablo
3.2°de gosterilmektedir. Bitkisel yaglarn kinematik viskoziteleri 38°C’de 30-40 mm®/s
arasinda degismektedir. Bu yiksek viskozite degerleri, biiytk molekiiler
kiitlelerinden ve kimyasal yapilarmdan kaynaklanmaktadir. Bitkisel yaglarin molekiil
agirliklan dizel yakiunm ti¢ katindan daha fazladir. Bitkisel yaglarin parlama noktasi
yaklasik 200 °C’dir. Isil degerleri, dizel yakitina oranla (yaklasik 45 Mj/kg), daha
diisiiktiir (39-40 Mj/kg). Bunun nedeni kimyasal yapilaninda oksijen bulunmasidir.
Setan sayilar1 33-42 arasindadir. Iodin degerleri, doymamishga bagh olarak, 0-200

arasindadir.

Tablo 3.2. Bitkisel Yaglarin Ozellikleri (Georing et al. 1981, Ali and et al. 1985).

Alt Isit Parlama
, B.N. D.N. Yogunluk
Bitkisel Yag | Viskozite(mm®/s) | Setan Sayisi| Deger Noktas 5
. *O | (°O . (kg/cm’)
(Mj/kg) §o)

Aygicek 33,9 37,1 39,6 7,2 -15 274 0,9161
Soya 32,6 37,9 39,6 -3,9 -12,2 254 0,9138
Misir 349 37,6 39,5 -1,1 -40,0 277 0,9095

Pamuk 335 41,8 39,5 1,7 -15,0 234 0,9148

Kanola 37,0 37,6 39,7 -3,9 -31,7 246 09115
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BOLUM 4. BITKISEL YAGLARIN YAKIT OZELLIKLERININ
IYILESTIRILMESI

Bolim 2’den de hatirlanacag: tizere, bitkisel yaglar dizel motor yakiti olarak
kullanildiklarinda kisa vadede olumlu sonuglar verse de test stirelern uzatildiginda
asagida belirtilen motor problemlerine neden olmaktadirlar: a) Enjektor uglarinin
tikanmas: sonucu yakit atomizasyonunun uygun bir gekilde olmamasi ve hatta
tikamkligin ilerleyen asamalarinda enjeksiyonu engellemesi, b) Yanma odasinin
karbon kurumlar ile kaplanmasi, ¢) Ko6tii atomizasyon nedeni ile yanmayan yakitin
kartere inerek yaglama yafimi bozmasi ve sekmanlann silindirlere yapigsmasi, d)
Bitkisel yaglarin, yiiksek basing ve sicakliktaki isil polimerizasyonu ve depolama
sirasindaki oksidasyonu sonucu tortu olusmasidir. Bu tortular tam olarak yanmazlar
ve yaglama yaginin kalinlagip jellesmesine neden olurlar. Ayrica giiniimiiz modern
dizel motorlar: direk piiskiirtmeli yanma odasina sahip olduklarindan yakit kalitesine
ve atomizasyona karsi daha hassastirlar. Bu nedenle problemler daha ciddi ve daha
hizl: bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir (Clark et al. 1984, Perkins and Peterson 1991,
Vellguth 1983). Bu motor problemlerinin en biiyiik nedenleri; bitkisel yaglarn
yiiksek viskoziteleri, dusiik uguculuklan ve kotli soguk akis ozellikleri olarak
agiklanmaktadir (Clark et al. 1984). Yiiksek viskozite enjeksiyon islemini
engellemekte ve kotli atomizasyona neden olmaktadir. Bununla birlikte, yakitin hava
ile yetersiz bir sekilde karigmas: eksik yanmaya yol agmakta, silindir iginde kurum
olusmasina ve enjektorlerin tikanmasina sebep olmaktadir. Bitkisel yaglarin alternatif
dizel motor yakits olarak kullanilabilmesi igin kabul edilemeyecek kadar yiiksek olan
viskozitelerinin dizel yakitina yaklagtinlmasi ve uguculuklarinn da:‘iyilestirilmesi
gerekmektedir. Bitkisel yaglarnn bu problemler1 dort kimyasal yOntemle
iyilestirilmektedir. Bu yontemler; inceltme, . mikroemiilsifikasyon, piroliz (termal

kraking) ve transesterifikasyondur.



4.1. inceltme

Bitkisel yaglarin inceltilmesi dizel yakiti, ¢oziici ya da etanol gibi maddelerle
gereeklestirilebilir. Aycicek yag1 dizel yakiti ile hacimsel bazda 1:3 oraminda
kanigtinlarak inceltilmis ve motor testleri gerceklestirilmigtir. Bu kangimin
viskozitesi 40 °C’de 4,88 mm?/s dir. Testler sonucunda, bu kansumn ciddi enjektor
tikamikligi ve sekman sikismas: nedeniyle, direk enjeksiyonlu dizel motorlarinda
uzun stireli kullamm i¢in uygun olmadigi sonucuna vartlmustir (Ziejewski et al.
1983). Srivastava and Prasad (1999), soya yaginin, %48 parafin ve %52 naftenden
olusan ¢oziicii i¢inde 1:1 orammnda inceltilmesiyle viskozitesinin 5,12 mm®s
oldugunu ve bu kangimin emme supaplarinin eteklerinde yogun bir karbon birikintisi

olusturdugu ayrica iist sekmanda aginmaya neden oldugunu ifade etmektedirler.
4. 2. Mikroemiilsifikasyon

Bitkise! yaglarin yiiksek viskozite problemini ¢ozmek i¢in, mikroemiilsiyonlar
metanol, etanol ve 1-biitanol gibi coziicilerle  gerceklestirilmektedir.
Mikroemiilsiyonlar, alkol igeriklerinden dolayi, dizel yakitindan daha disiik 1sil
degere sahiptirler; fakat alkollerin gizli buharlagma 1silan1 yiiksek oldugundan yanma
odasini soguturlar ve enjektor tikanikligini azaltirlar (Ma and Hanna 1999, Srivastava

and Prasad 1999).

Soya yag1 ve etanolden olugsan iyonik ve iyonik olmayan mikroemiilsiyonlarin kisa
stireli performanslari, diisiik setan sayilan ve enerji igeriklerine ragmen neredeyse

dizel yakiti kadar iy olmustur (Georing et al.1982).

%353 aygicek yagi, %13,3 etanol ve %33,4 1-biitanol’den olusan emiilsiyonun setan
sayist 25, kiil icerigi %0,01°den daha az ve 40 °C’deki viskozitesi 6,31 mm?/s idi.
Bu kansimin 200 saatlik testinde, performansta herhangi bir bozulma olmamais; fakat
enjektor ignesinin yapigmasi, asirt karbon birikintisi, eksik yanma ve yaglama

yagimn viskozitesinde artig gibi problemler rapor edilmistir (Ziejewski 1984).
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%50 dizel yakiti, %25 soya yagi, %5 etanol ve %20 1-biitanol kullamlarak
hazirlanan emiilsiyon Motor Ureticileri Birligi’nin (EMA) 200 saatlik testini gectigi;
fakat enjektor uglarinda, emme subaplarinda ve silindir duvarlarinn iist kisimlarinda

karbon birikintisine neden oldugu rapor edilmistir (Georing and Fry 1984).
4, 3. Piroliz (Termal Kraking)

Sonntag (1979), pirolizi oksijensiz bir ortamda 1s1 enerjisi uygulanarak bir maddenin
baska bir maddeye doniistiiriilmesi olarak tamimlamaktadir. Kimyasal baglar kirilarak
daha kiigiik molekiiller elde edilir. Bitkisel yaglarn ilk pirolizi, petrol sentezlemek
amaciyla gerceklestirilmigtir. Pek ¢ok arastirmaci yakit olarak uygun iiriinler elde
etmek amaciyla bitkisel yaglarin pirolizi tizerinde calismiglardir. Bu ¢alismalar
sicaklipin elde edilen flirlin lizerindeki etkisini, petrol tiirevi dizel yakitindakine
benzer parafinler ve olefinler elde etmek igin katalizor kullanmmimi ve termal
bozunma iirtinlerinin karakterizasyonunu kapsamaktadir (Srivastava and Prasad

1999).

Trigliseritlerin 1s1l bozunmasi alkan, alken, alkadien, aromatik ve karboksilik asitleri
iceren bilesik siniflanim tretir. Pirolitik kimyay: karakterize etmek, reaksiyon
yollarinin ve reaksiyonlardan elde edilen triinlerin ¢oklugundan dolayr zordur.
Pirolize edilmis bitkisel yagin stv1 kisimlari, dizel yakitininkine yaklasabilmektedir.
Omegin; soya yap1 pirolize edildiginde elde edilen yakitin %79 karbon ve %11,8
hidrojen igerdigi, setan sayisinin 37,9 dan 40,3 e yiikseldigi ve viskozitesinin ise 10,2

mm?/s ye diistiigii ifade edilmigstir (Bagby 1987, Schwab et al. 1988).

Piroliz i¢in gerekli olan cihazlar olduk¢a pahalidir. Ayrica, piroliz irtinleri kimyasal
olarak petrol tiirevi benzin ve dizel yakitina benzerken, termal islem sirasinda
oksijenin uzaklagmasi oksijenli bir yakit kullanmanin ¢evresel faydalarimi ortadan
kaldirir. Baz1 diigiik degerli maddeler ve hatta bazen dizel yakitindan daha fazla
benzin iiretilebilmektedir (Ma and Hanna 1999). Pirolize edilmis bitkisel yaglar
kabul edilebilir miktarlarda siilfiir, su ve tortu icerigine sahiptirler; fakat kiil ve
karbon kalintis1 miktarlan ile dokiilme noktalar1 kabul edilemez degerlerdedir. Bu

nedenle pirolize edilmis bitkisel yaglarin motor testleri kisa siireli testlerle stmrhidar.
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4. 4. Transesterifikasyon (Alkoliz, Ester Degisimi)

Transesterifikasyon; Dbitkisel ve hayvansal yaglann olusturan . trigliseritleri
pargalayarak yani i¢indeki gliserolii alarak, kullamlan atkoldeki alkil radikali ile yer
degistiren bir ester doniisiim islemidir. Kisacas: gliserol esasl: triesterler alkil esash
monoesterlere dontstiiriiliir. Transesterifikasyon ile trigliseritler alkil monoesterlere
doniistiiriildiigiinde molekiiler agirlik {igte bir oraninda ve biiyiik bir problem olan
yiiksek viskozite ise yaklasik sekiz kat kadar azalir. Ayrica uguculuk da bir miktar
iyilesir. Stokiyometrik (teorik) bir transesterifikasyonda bir mol yag i¢in ti¢ mol alkol
kullamlir ve bunun sonucunda ii¢ mol ester ve yan iirlin olan bir mol gliserol elde
edilir. Reaksiyonu hizlandirmak ve ester doniiglimiinii artirmak i¢in bir katalizor
kullamlir. Reaksiyondan sonra uriinler ester, gliserol, artik alkol ve katalizor ve tri-,
di- ve monogliseritlerin kangimidir. Esterlerde mono- ve digliserit gibi kirleticiler
oldugundan saf ester elde etmek kolay degildir. Monogliseritler, ester karisiminda
bulaniklagmaya yol agar. Bu kirleticiler esterin soguk akis 6zelliklerini kotiilestirirler.
Alkil monoesterlerinin (biyodizel) itretiminde kullanilan en yaygin yontem
transesterifikasyondur. Sekil 4.1°de teorik bir transesterifikasyon islemi ve Sekil

4.2’de ise buna bir 6rnek goriilmektedir.

0 O
Ll I
Ri-C-0-CH; RiC-0-R’ CH, - OH
0 0 ‘
I katalizor I
R~C-0O-CH + 3(R-OH) RC-0O-R* + CH-OH
-0 D — 0
| |
R~ C-0-CH; RyC-0-KR’ CH; - OH
(Trigliserit) (Alkol) (Biyodizel) (Gliserol)

Sekil 4.1. Stokiyometrik Bir Transesterifikasyon Iglemi.
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0 0
|l Il

(CHy),,CH;— C -0 - CH, (CH);0CH;~C-0-CH; CH,-OH
O NaOH O
I > |
(CH,);,CH;— C - O - CH + 3(CH; — OH) (CH30CH;~-C~0O-CH; +CH- OH
0] ‘ D — O ]
I H
(CH);0CH;— C -0 - CH, (CH1CH; - C~0-CH; CH,- OH
(Trilaurin) (Metil alkol) (Metil Laurat) (Gliserol)

Sekil 4.2. Transesterifikasyon Islemine Bir Ornek.

Sekil 4.1.°de goriilen transesterifikasyon isleminin genel ifadesidir. Bununla birlikte,
transesterifikasyon birkag ardisik ve tersinir reaksiyondan olusur. Trigliserit, adim
adim digliserit, monogliserit ve son olarak gliserole donlisiir. Her reaksiyon adiminda

bir mol ester aciga g¢ikar.

TG+ R’-OH Y DG + R’COOR,

DG +R’-OH —> MG + R’COOR;
4__._

MG + R’-OH - ’ GL + R’COOR3

Toerik bir transesterifikasyonda 3:1°lik molar oran yeterli olmasina karsin,
transesterifikasyon tersinir bir denge reaksiyonu oldugundan, reaksiyonu firiinler
tarafina ilerletebilmek i¢in ya teoride olandan daha fazla alkol kullanmak ya da
iiriinlerden birini reaksiyon kangimindan uzaklastirmak gerekir. Bu nedenle
reaksiyonlarda 3:1°den daha biiyiik molar oranda alkol kullanihir. %100 fazla alkol
(6:1) kullamldiginda reaksiyon orani ve ester doniistimii en iist seviyededir. Bununla
birlikte, alkol oramimi belirli bir degerden daha fazla artumak ester doniistimiini
gelistirmedigi gibi gliseroliin ayrismasmm engeller. Ayrica reaksiyon sonunda artik
alkolii reaksiyon ortamindan uzaklastirmak gerektifinden sisteme ekstra maliyet

ytikler (Canakci and Gerpen 1999a).
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BOLUM 5. BITKISEL YAGDAN BiYODIZELE

5.1. Biyodizel Nedir?

Biyodizel, dizel motorlarinda kullamm ig¢in, bitkisel ya da hayvansal yaglar gibi
yenilenebilir hammaddelerden tiiretilen yag asitlerinin alkil mono esterleri olarak
tammlamr. “Biyo” eki bu yakitin biyolojik kokenli oldugunu, “dizel” kelimesi ise

dizel motorlar i¢in kullamldiginm g6stermektedir.

Walton’un, dizel motorda bitkisel yaglarn kullanmasiyla ortaya ¢ikan problemler
karsisinda trigliseritleri parcalayip ortaya ¢ikan yag asitlerini yakit olarak kullanmay:
Onermesiyle biyodizel kavram: ortaya ¢ikmistir (Graboski ve McCormick 1998).

5. 2. Biyodizel Uretiminde Kullamlan Alkoller

Biyodizel tiretmek amaciyla transesterifikasyon isleminde monohidrik bir alkol
kullanilir. Bu alkoller arasinda diisiik maliyeti ve ﬁziksel-kimyasal avantajlarindan
dolay: (polar ve en kisa zincirli alkol) en sik tercih edileni metanoldiir. Trigliseritlerle

hizli bir sekilde reaksiyona girebilir ve katalizor metanol iginde kolayca ¢oziinebilir.

Kullamlan alkol ¢esidi, hem transesterifikasyon reaksiyonunu ve hem de elde edilen
biyodizel yakitinin 6zelliklerini etkilediginden, oldukca dnemlidir. Ciinkii, tiretilen
biyodizel yapisinda kullamilan alkoliin baglarim da igerir. Ornegin; aym yagdan
iiretilen biyodizellerin uguculuklari alkil grubu biiytiditkk¢e azalir. Yogunluklar
metil~2-propil>etil>biitil ester sirasiyla diigser. Etil alkoliin ve Ozellikle dallanmug
zincirh alkollerin asiditesi disik oldugundan katalizor ile, gercek aktif katalizor

olan, alkosit anyonunu olusturmak i¢in gerceklestirdikleri reaksiyonun reaktivitesi



diisiik olmaktadir. Bunun sonucunda transesterifikasyonda 66:1 gibi ¢ok yiiksek
molar oranlar kullanmak gerektigi gibi hem ester donmiigiimii diigiik olmakta ve hem
de elde edilen ester icinde, reaksiyonun tam olmadigim gdsteren, mono- ve digliserit
gibi kirleticilerden 6nemli miktarda bulunmaktadir. Bununla birlikte,
transesterifikasyonda izo-propil alkol gibi dallanmis zincirli alkoller kullanildiginda
soguk akis ozellikleri oldukga iyilesir. Ciinkii kristalizasyon, molekiillerin diiz zincir
seklinde dizilmesini gerektirir. Uzun ve diiz zincirli esterlerin arasina dallanmig
yapilar eklendiginde kristalizasyon sicaklig: diiser. Yiiksek oranda doymusluga sahip
hayvansal yaglar dallanmis zincirli alkollerle reaksiyona sokuldugunda elde edilen
esterlerin kristalizasyon baslangic sicakliklan (T;,) bitkisel yaglardan iiretilen metil
esterlerinkine benzerdir (Lee ve arkadaglar: 1995, Korus ve arkadaslar11993, Lang ve
arkadaglan 2001).

5. 3. Biyodizel Uretiminde Kullamlan Katalizorler

Transesterifikasyonda katalizor olarak baz (NaOH, KOH, alkali metal alkositleri),
asit (H,SO4, HCI) ya da enzim (biyolojik) katalizor kullanilabilir. Asit ve enzim
katalizorler, baz katalizorlere oranla ¢ok daha vyavastirlar. Baz katalizor
kullanildiginda oda sicakhigi yeterli iken asit katalizor durumunda reaksiyon kabina
151 uygulamak gerekir. Baz katalizér i¢in kiitlesel olarak reaksiyona sokulan yagin
%0,1-1"1 yeterli iken bu oran asit kataliz6r i¢in %3-5’e ¢ikar (Ma ve Hanna 1999).
Ayrica, asit katalizér kullamldiginda kullamimas: gereken alkol miktarn da artar.
Omnegin; baz katalizér ile 6:1 lik oraminda elde edilen ester déniisiimiinii aym siire
i¢inde asit katalizor ile elde etmek igin 30:1 lik bir oran gerekli olabilir (Freedman ve
arkadaglar1 1984). Gerek yukarida anlatilan bu olumsuz &zellikler ve gerekse baz
katalizorler asit katalizorlere oranla daha az korozif oldufundan pek ¢ok ticari
transesterifikasyon baz katalizorler ile gergeklestirilir. Alkol oraminda oldugu gibi
katalizor miktarini da belirli bir seviyéden daha fazla artirmak ester doniigtimiinii
yiikseltmedigi gibi reaksiyon maliyetini artinr.

Baz katalizor olarak genellikle KOH ve NaOH kullanilsa da, alkali metal alkositleri
(NaOCH3 gibi) en etkili katalizorlerdir. Ciinkii; NaOH, KOH :ya da benzer
katalizorler alkolle kanstinldiginda, gergek aktif katalizdr tiirii olan alkosit grubu

olusurken az da olsa su olugmakta ve bu ise transesterifikasyonda sabun olugumuna

34



yol agmaktadir. Omegin, aym reaksiyon sartlarinda, %1 NaOH ile elde edilen ester
donisim orami %0,5 NaOCH; ile elde edilmektedir. Sekil 5.1.°de NaOH ve
CH;0H’1n tepkimeye girmesiyle NaOCHj3 ile birlikte su olusumu go6riilmektedir.
NaOH + CH;OH < NaOCH;+ H,0
(Sodyum Hidroksit) (Metil Alkol) (Sodyum Metoksit) (Su)
Sekil 5.1. Alkosit Anyonu ve Su Olusumu.

Baz katalizorlerin tiim bu avantajlarinin yaminda eger gliseritin serbest yag asidi
(SYA) igerigi %0,5’in (asit degeri karsilign 1 mgKOH/g) iizerinde ise baz katalizor
kullanilmamahidir. Ciinkii;, SYA’lar baz katalizor ile reaksiyona girdiginde,
katalizorii tiiketip ester doniiglimiini azaltan ve ester, gliserol ve yikama suyunun
ayngmasim engelleyen sabun olugsumuna neden olurlar. Ayrica olusan sabunlar
viskoziteyi artirir ve jel olusumuna yol acar (Nye ve Southwell 1984, Ma ve
arkadaglar1 1998, Canakci ve Gerpen 1999a). Sekil 5.2’de sabun olusum reaksiyonu
gorillmektedir.

@) )

1 1
R-C-OH + NaOH ' R-C-ONa + H,0
(Serbest Yag Asidi) (Sodyum Hidroksit) (Sabun) (Su)

Sekil 5.2. Sabun Olusum Reaksiyonu.

Kullamlan yagin SYA seviyesi %0,5°1 gecerse, SYA’lara kars:1 ¢cok daha toleransh
olan asit katalizorler kullamlmalidir. Asit katalizorler, trigliseritleri biyodizele
dontistirmek igin pratik sayilamayacak kadar yavagstir;- fakat SYA’lan estere
doniistirmek igin pratik sayilabilecek kadar hizlidir (Canakci ve Gerpen 2001).
Boylece asit katalizorler kullamilarak bu yaglarmn SYA seviyesi %0,5’in altina
indirilebilir. Bu, bir ester degisimi degil esterlestirme reaksiyonudur. Bu reaksiyonda
(6n 1iyilestirme), SYA’lar bir alkol ve asit katalizér ile tepkimeye sokularak

monoesterlere doniistiiriiliir. Bu reaksiyon sekil 5.3’de goriilebilir.
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O O

|| ' Asit Katalizér || ,
R-C-OH + R-OH ———» R-C-O-R + H,0O

(Serbest Yag Asidi)(Alkol) (Monoester) (Su)

Sekil 5.3. On lyilestirme Reaksiyonu.

On iyilestirme i¢in ana engel su olusumudur. Sekil 5.3°de de gorildigii gibi,
SYA’lar alkol ile reaksiyona girdiklerinde ester ile birlikte su olusur. Suyun
transesterifikasyon {izerindeki olumsuz ozelliklerinden daha ©nce bahsedilmisti.
Suyun etkisini daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikartabilmek i¢in bitkisel yaga su
eklenerek deneyler yapilmis, %3 H>SO,4 kullamilan reaksiyonda, %0,1 kadar kiiciik
bir su ilavesinin dahi esterlesmeyi diistirdigii tespit edilmigtir. Bununla birlikte, baz

katalizorler suya kars1 daha toleranshdirlar (Canakci ve Gerpen 1999a).

5.4. Biyodizelin Yakit Ozellikleri, Bitkisel Yaglar ve Dizel Yakitiyla

Karsilastiriimasi

Trigliserit, transesterifikasyon reaksiyonu ile, biyodizele doéniistiiriildiigiinde setan
sayis1 ve 1s1l degerinde kayda deger bir degisiklik olmadan, ¢ok biiyiik bir problem
olan yiiksek viskozite dizel yakitininkine yaklagirken (yaklasik olarak iki katr)
uguculuklar: da bir miktar iyilesir. Biyodizel ana yakit karakteristikleri bakimindan
petrol tirevi dizel yakitina (D-2, motorin) olduk¢a benzerdir. Aralanndaki en biiyiik
fark biyodizelin kiitlesel bazda yaklagitk %10-11°lik oksijen igerigidir. Bu,
biyodizelin 1sil degerini dizel yakitininkine oranla %10 civarinda digiiriir. Bu
nedenle biyodizel kullanimi durumunda, ayni ¢ikis giiciinii alabilmek i¢in daha fazla
yakit harcamak gerekmektedir. Biyodizel aromatik degildir, dizel yakit1 ise bu
hidrokarbon bilegiginden 6nemli miktarda igerir (Graboski ve McCormick 1998).

5. 5. Avrupa Birligi ve A.B.D.’de Kullanilan Biyodizel Standartlar:
Biyodizel, petrol tirevi dizel yakitina alternatif oldugundan bu ikisi arasinda

karsilagtirma yapabilmek i¢in ilk dnce Avrupa ve A.B.D.’de kullanilan dizel yakat
standartlarimt hatirlamak gerekebilir. Tablo 5.1°de Amerikan ve Tablo 5.2°de
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Avrupa dizel yakit standard: goriilmektedir. Tablo

5.3’de ise bu standartlarda

belirtilen 6zelliklerin ne ifade ettigi, ni¢in belirtildigi (istendigi) sunulmaktadir.

Tablo 5.1. Avrupa Dizel Yakit Standard: ( EN 590:1993).

Ozellik Birim | Limit Test Metodu
Alevlenme Noktas: °C 55,0 min 1ISO 2719
Karbon Kalmntisi (%10) Kiitlesel % 0,30 max ISO 10370
Kiil Kiitlesel % 10,01 max EN 26245
Su mg/kg 200 max ASTM D 1744 |
Partikiil Madde mg/kg 24 max DIN 51419
Bakir Korozyonu
(50 °C*de 3 saat) - No 1 max 1SO 2160
Oksitlenme Kararhlig: /i’ 25 max ASTM D 2274
Kiikdirt Kiitlesel % 0,20 EN 24260/1SO 8754
Y ogunluk kg/m’ 820 min-860 max ASTM D 4052
Viskozite (40 °C) mm’/s 2,00 min-4,50 max 1SO 3104
Setan Sayisi - 49 min ISO 5165

Bu standarda oniimiizdeki yillara yonelik eklemeler ve diizeltmeler getirilmistir.

Ornegin; kiikiirt igin, 1996 hedefi max %0,05 (500ppm), 2000 hedefi 350 ppm, 2005

hedefi 50 ppm ve 2009 hedefi ise 10 ppm olarak konulmustur. Setan sayis1 2000 yih

i¢in 51°¢ yiikseltilmistir.

Tablo 5.2. Amerika Dizel Yakit Standardi ( ASTM D 975).

Ozellik

Birim Limit Test Metodu

Alevlenme Noktasi °C 52,0 min ASTM D 93
Su ve Tortu Hacimsel % 0,05 max ASTM D 2709
ASTM D 1796

Viskozite (40 °C) /s 1,9 min-4,1 max ASTM D 445
Kiil Kiitlesel % 0,01 max ASTM D 482
Kukiirt Kitlesel % 0,05 max ASTM D 2622
Bakir Korozyonu

(50 °Cde 3 saat) - No 3 max ASTM D 130
Setan Sayisi - 40 min ASTM D 613
Aromatiklik Hacimsel % 35 ASTM D 1319
Karbon Kalintis1 (%10) Kiitlesel % 0,35 max ASTM D 524
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Tablo 5.3. Standartlarda Belirtilen Ozelliklerin Etkime Alanlan

Etkileme Siiresi

Ozelligin Performans Uzerindeki

Ozellik
Etkisi
Tasima ve kullanimda giivenlik.
Parlama Noktasi Motor performansiyla direk iligkili -
degil
Yakit filtrelerini ve enjektorleri
Su ve Tortu . Uzun stirede
etkiler
i1k hareketi kolaylastirir, dumam
Uguculuk Hemen
azaltir
Yakit sprey atomizasyonunu ve
Viskozite yakit sisteminin yaglanmasim Hemen ve uzun siirede
etkiler
Yakit enjeksiyon sistemine zarar
Kiil verebilir ve yanma odasinin Uzun stirede
kurumlanmasina yol agabilir
Partikil emisyonunu, silindir Partikiil: Hemen
Kiikiirt
asinmasint ve kurumlanmay: etkiler Asmma: Uzun siirede
Motorun metal pargalarina korozif
Bakir Korozyonu . A . . Uzun siirede
etkime potansiyelini gosterir
Tutusma kalitesinin bir 6l¢iimiidir.
Sctan Sayisi Sogukta ilk hareketi, yanmay: ve Hemen
emisyonlan etkiler
Yakit sogutuldugunda ilk kristal
bulutlarinin goriildiigii noktadir.
Bulutlanma Noktasi Hemen
Diisitk sicaklikta kullanilabilirligi
etkiler
Yakitin artik pompalanamadif:
Hemen

Dokiilme Noktast

kullanilabilirligi etkiler

stcaklik degeridir. Duglik sicaklikta

Karbon Kalintist

Yalatin ikanma &zelligini Slcer.

Motor kurumlanmalariyla iligkili

Uzun Siirede

olabilir

Isi] Deger Yakit ekonomisini etkiler Hemen

Yogunluk Isil degeri etkiler Hemen
Kullanim ve/veya depolama aminda

Uzun Siirede
Stabilite ¢bziinmeyen pargaciklar olusturma
potansiyelini gosterir.
Yakit pompasi ve enjektor
Uzun Siirede

Yaglayicilik

agimmasin etkiler
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Biyodizelin, tiim dizel motorlu sistemlerde uzun siireler boyunca sorunsuz bir sekilde
kullamlabilmesi i¢in yakit kalitesinde olmali yani standartlara uymas: gerekmektedir.
Ciinkii, yeni nesil dizel yakit piiskiirtme sistemi olan common rail yakit kalitesine
kars1 son derece hassastir. Asagida Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’de Avrupa ve Amerika’da
uygulanan biyodizel standartlann goriilmektedir. Dizel yakitinda oldugu gibi
biyodizelde de standartlarda Amerika ve Avrupa arasinda baz farkliliklar
bulunmaktadir. Ornegin; Avrupa biyodizel standardinda alkol igerigi mevcutken,
Amerikan standardinda ise eger biyodizel yakitinda atik alkol varsa bunun zaten

alevlenme noktasinda kendisini gdsterecegi diislincesiyle belirtilmemektedir.

Tablo 5.4. Avrupa Biyodizel Standard: ( EN 14214 ).

Ozellik Birim Limit Test Metodu
Ester Igerigi Kiitlesel % 96,5 min Pr EN 14103
Yogunluk (15 °C) kg/m’ 860 min — 900 max EN ISO 3675/EN ISO 12185
Viskozite (40 °C) mm?/s 3,5 min - 5,0 max ENISO 3104
Alevienme Noktasi °C 101 min 1SO/CD 3679
Kikiirt mg/kg 10,0 max NF T 60-71/DIN 51608
Karbon Kalintis1 (%10) Kutlese! % 0,3 max EN ISO 10370
Setan Sayisi - 51,0 min EN ISO 5165
Siilfat Kiili Kiitlesel % 0,02 max 1SO 3987
Su mg/kg 500 max EN ISO 12937
Toplam Kirletici mg/kg 24 max " EN 12662
Bakir Korozyonu - Smif 1 EN ISO 2160
(3 saat 50 °C)
Oksitlenme Kararlihigi Saat 6 min Pr EN 14112
(110°C)
Asit Deperi mg KOH/g 0,5 max PrEN 14104
lodin Degeri - 120 max PrEN 14111
Linoleik asit alkil esteri Kutlesel % 12 max Pr EN 14103
Doymanug (= 4 ¢ift bag) Alkil Kiitlesel % 1 max -
Esterleri
Alkol Igeripi Kitlesel % 0,2 max Pr EN 14110
‘Monogliserid I¢erigi Kittlesel % 0,8 max Pr EN 14105
Digliserid Igeripi Kittlesel % 0,2 max Pr EN 14105
Trigliserid Igerizi Kiitlesel % 0,2 max Pr EN 14105
Serbest Gliserol Kiitlesel % 0,02 max Pr EN 14105/Pr EN14106
Toplam Gliserol Kiitlesel % 0,25 max Pr EN 14105
Bazik Metaller (Na+K) mg/kg 5 max Pr EN 14108/pr EN14109
Fosfor Igerigi mg/kg 10 max Pr EN 14107
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Tablo 5.5. Amerika Biyodizel Standardi (ASTM D 6751-02).

Ozellik Birim Limit ASTM Metodu
Alevlienme Noktasi °C 130,0 min D93
Su ve Tortu Hacimsel % 0,050 max D 2709
Kinematik Viskozite mm?/s ' 1,9-6,0 D 445

(40 °C)

Siilfat Kiihi Kiitlesel % 0,020 max D874

Kiiktirt Kiitlesel % 0,05 max D 5453
Bakir Korozyonu - Smif 3 max D 130

Setan Sayisi - 47 min D613
Bulutlanma Noktas: °oC Bolgesel D 2500
Karbon Kahlintisi Kiitlesel % 0,050 max D 4530

(%100)

Asithilik mg KOH/g 0,80 max D 664
Serbest Gliserol Kiitlesel % 0,020 max D 6584
Toplam Gliserol Kiitlesel % 0,240 max D 6584

Fosfor Miktar1 Kiitlesel % 0,001 max D 4951
Distilasyon Sicaklig1 °C 360 max D 1160
(%90)

5.6. Biyodizelin Petrol Tiirevi Dizel Yakitina Ustiinliikleri

Motorlu tagit sayisinin her gegen giin artmasina paralel olarak bu tagitlarin egzoz
emisyonundan kaynaklanan Kirleticilerin toplam atmosfer kirliligindeki pay: da
artmaktadir. Atmosferdeki kirletici emisyonlardan CO;’nin %93, HC’nin %57,
NO,’in %39 ve SO;’nin %1°i tasit kaynaklidir. Son 10 yil i¢inde global 1sinmadaki
pay1 ise %20’°nin altindan %25’in tistiine ¢ikmustir ve su anda endiistriyel tesisler ve
evlerden kaynaklanandan daha fazladir. Tasit egzozunun asit kirliligindeki pay:
atmosfere salinan toplam miktarin %75°1 kadardir. Atmosferin bilesimindeki kiigtik
farklilagmalar bile biiyiik iklimsel degisimlere yol agabilir (Borat ve arkadaslan
1992). Bu nedenle son yillarda alternatif yakitlar {izerindeki ¢alismalar daha temiz

egzoz emisyonu tizerinde yogunlagmustir.
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Dizel motorlu tagitlarin toplam tasit miktarn igindeki yiizdesi hizli bir sekilde
artmaktadir. Ayrica dizel motorlar endistriyel alanda da genis kullamim alanlarina
sahiptirler. Bu nedenle dizel motor egzoz emisyonuna ayrica dikkat edilmelidir.

Biyddizel cevre dostu bir alternatif yakitir. Bir dizel motor biyodizel ile
galisurildiginda olusan egzoz emisyonlarinda, motorine oranla, yaklasik olarak, CO
%20, HC %30, partikiil madde (pm) %40, ve is emisyonu (duman opaklig1) % 50
azalmaktadir. CO,; emisyonu hemen hemen degismez. Ancak biyodizelin
hammaddesi olan yagl tohum bitkilerinin olusurken fotosentez yoluyla atmosferden
¢ektikleri CO, miktari, yandiklarinda saldiklarindan ¢ok daha fazladir ve boylece
biyodizel atmosferdeki CO, igerigini azaltarak kiiresel 1sitnmaya neden olmamis olur.
NO, emisyonu ise %15 kadar artmaktadir (Schmidt ve Gerpen 1996, Marshall 1993).
Bununla birlikte, enjeksiyon baslangi¢c zamanimin bir miktar geriye alinmasiyla bu

problem de makul seviyelere indirilebilir (Monyem ve arkadaglar1 2001).

Petroliin bir giin bitecegi yani sonlu yakit oldugu bir gercektir. Biyodizel ise
venilenebilir bir alternatif yakittir. Yani biyodize]l Uretiminde hammadde olarak
kullamilan yaglar tretildigi siirece biyodizel tiretimi devam edecektir. Bu gelecek

yillar igin ¢ok 6nemli bir parametredir.

Biyodizel, ana yakit karakteristikleri bakimindan motorine olduk¢a yakindir. Bu
nedenle motorda herhangi bir modifikasyon gerektirmez. Giinlimiiz i¢ten yanmali
motor teknolojisi petrol tiirevi yakitlara gore diizenlendiginden bu durum biyodizel
i¢in diger alternatif yakitlara oranla, ekonomiklik ve pratiklik anlaminda, 6nemli bir

avantajdir.

Biyodizel, motorinden daha yiiksek alevlenme noktasmna sahiptir. Bu 6&zellik

biyodizeli kullamim-tagimm ve depolamada, motorine oranla, daha glivenli bir yakit

yapar.

Biyodizel bakterilerle ayrisarak dogada kolayca bozunur. 10 g/I’ye kadar herhangi
bir olumsuz mikrobiyolbjik etki gorillmez. Suya birakildiginda biyodizelin 28 giinde
%95’1, motorinin ise ancak %40’1 bozunabilmektedir. Biyodizel toksik degildir.

Agizdan alindiginda 6ldiiriicti doz 17,4 g biyodizel/kg viicut agirhifidir. Bu deger
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sofra tuzunun 10°da biridir. Insanlar iizerinde yapilan elle temas testleri biyodizelin
%4’liikk sabun g¢6zeltisinden daha az toksik oldugunu gostermistir (Karaosmanoglu

2002).

Biyodizelin kiitlesel bazda yaklasik %10°luk oksijen igerigi, yanma odasindaki
yanma olaymna katilan oksijen miktarim artirarak, motorine kiyasla, daha 1yi bir
yanma saglar. Motorine yakin giic ve tork egrileri elde edilir. Setan sayis
motorininkinden daha yiikksek oldugundan tutusma gecikmesi daha kisadir ve
boylece motor daha az vuruntulu, daha sessiz ¢alisir. Ayrica biyodizelin ¢ok iyi bir
yaglayicilik ozelligi vardir. Motorine %]1°lik bir biyodizel ilavesi dahi motorinin
yaglayicihgim %65 gelistirebilir (Anonim 80). Bilindigi ilizere asit yagmurlarim
azaltabilmek amaciyla motorinin kiikiirt icerifi gittikce azaltilmaktadir. Kiikiirt ise
motorinin yaglayiciligim iyilestiren bir bilesendir. Yani bunun sonucunda kiikiirt
igerigi azaltildikca bununla birlikte ister istemez yakitin yaglayicihg: da azalacak ve
bunun sonucunda ise yakit pompalarinin 6mrii kisalacaktir. Bu durumda biyodizelin

yaglayicihik ¢zelliginin 6nemi daha dikkat ¢ekici olarak ortaya ¢ikmaktadir.

5.7. Biyodizel Gelisimindeki Onemli Adimlar

1990 da ilk kez bir cift¢i kooperatifi Avusturya’da biyodizelin ticari anlamda
iiretimine basladi. Yilhk 500 ton yakit dretiliyordu ve bu giftcilerin kendi
ihtiyaglarinda kullaniliyordu. Aym yil, pek ¢ok testin basaryla tamamlanmasi
sonucu traktér treticilerinin ¢ok biiyik bir cofunlugu tarafindan iriinlerinde
biyodizel kullamimi igin garanti verildi. Bu biyodizel i¢in ticari olarak atilmig biiyiik
bir adimdi. 1991 de Avusturya Standartlan Enstitiisi, yiiksek yakit kalitesini
saglamak amaciyla, biyodizel i¢in ilk yakit standardim1 koydu. 1996 yilinda Rouen /
Fransa ve Lear / Almanya’da biiyiik endiistriyel 6lgekli tesislerin kurulmasi ve dizel
ara¢ sektoriinde oncii markalar olan Audi ve Volkswagen’in tiim modelleri igin
garanti vermesiyle biyodizel ticari bagarisim kanitladi. Aym yil, tiim biiyiik biyodizel
iireticilerinin yer aldigi profesyonel bir organizasyon olan Avrupa Biyodizel Birligi
kuruldu (Ko6rbitz 1998).
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Avrupa Birligi petrol tiirevi dizel yakiti igerisine 2005 yilindan itibaren %2 oraminda
biyodizel katma zorunlulugu getirdi. Bu oran, 2010 yilinda %5,75’e c¢ikarilacak.
2020 yilindan itibaren ise biyodizelin motorin igindeki pay1 %20 olacak. Ulkemizde
de biyodizel liretimi yapmakta olan veya kisa zamanda firetime gegmeyi planlayan
yedi firma vardir. Bu firmalardan, Flamingo ve Ezici Istanbul’da, Alternatif Yakit
Teknolojileri Bursa’da, Ege-bio Teknoloji izmir’de, Cihan Enerji Adana’da, Ahci

Tarsus’ta, Emce Sanliurfa’da faaliyet gostermektedir.

Avrupa’daki bu gelismelere paralel olarak iilkemizde de biyodize ile ilgili gelismeler
olmaktadir. Ornegin; 20 Arahk 2003 tarih ve 25322 sayii Resmi Gazete’de

yayimlanan yasa ile iilkemizde biyodizelden vergi alinmamaktadir.

Bununla birlikte 16 Nisan 2005 tarihinde Konya’da yapilan Uluslararas: Bioyakit ve
Tiirkive Calistayi’nda, Tannm Bakanimiz son dénemde gittikge artan petrole alternatif
yenilenebilir enerji arayislan igersinde, ¢evre ve saglik kaygilarn da g6z oniinde
bulunduruldugunda, en ¢ok gelecek vadedenin biyoyakitlar oldugunu, AB’nin petrol
gibi fosil yakitlar bakimindan kisith kaynaklara sahip olmasi ve enerji bagimliliginin
yiiksek olmasi nedeniyle alternatif enerji ¢alismalannda oncti oldugunu, bunlar
icinde bioyakitlarin baglarda oldugunu ve AB’ye tiyelik asamasinda olan iilkemizin
de biyoyakit konusundaki ¢alismalar1 AB ile birlikte siirdiirmek zorunda oldugunu

ifade etmistir (Anonim 82).
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6. MATERYAL ve METOT

6.1. Materyal

Biyodizel iiretiminde hammadde olarak kullanilan bitkisel yaglarin ve kimyasallarin
(alkol ve katalizorlerin) ozellikleri, direk olarak elde edilen yakitin 6zelliklerini
etkilediginden bu 6zelliklerin tam anlamiyla gézden gegirilip Gziimsenmesi kritik bir

noktadir.

Bu arastirma kapsaminda biyodizel tiretiminde materyal olarak kullamilan bitkisel
yaglar (aygigek, soya, kanola, musir 6z, pamuk ve findik yaglar), alkoller (metanol,
etanol, izo propanol ve I-biitanol), katalizérler (potasyum hidroksit, sodyum
hidroksit ve siilfirik asit) ile yakit 6zelliklerinin belirlenmesinde kullarilan cihazlar
Kocaeli Universitesi Bilimsel Arastirmalar Birimi’nin destekledigi 2003-79 ve 2004-
24 no’lu projeler kapsamunda alinmistir. Biyodizel yakitlarmm iretimi ve yakit
ozelliklerinin tespiti Kocaeli Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Makina Egitimi
Bolimii Yakit Laboratuarinda yapilmgtir.

6.1.1. Arastirmada kullamlan bitkisel yaglar ve kimyasallar

6.1.1.1. Bitkisel yaglar

Aragtirmada biyodizel iiretiminde hammadde olarak ay¢icek, soya, kanola, misirdzii,
findik ve pamuk yaglann kullamlmigtir. Literatiir arastirmasi yapildiginda,
Amerika’da yapilan biyodizel {iretiminin ¢ok biiyiik bir kismunda saf veya
kullanilmis soya yag1, Avrupa iilkelerinde ise kolza yagi kullamildigi goriilmiistiir.

Aygcigek; tilkemizde ekimi yapilan yagl tohum bitkileri i¢inde ekim alam ve iiretim



bakimindan ilk sirada bulunmaktadir. Bugiin iilkemizde ekimi yapilan bitkisel

yaglann hemen hemen yaridan fazlas: ay¢igeginden elde edilmektedir (Anonim 83).

Bosliim 3’den de hatirlandigs tizere, biyodizel tiretiminde hammadde olarak kullanilan
bitkisel yaglarin temel yap: tas: trigliseritlerdir. Bitkisel yaglar yaklagik olarak %98
oramnda trigliseritlerden meydana gelmektedirler. Trigliseritler ise yag asitlerinden
olusurlar. Yag asitleri, karbon zincir uzunluklan ve ¢ift baglarin sayist bakimindan
farkliliklar gostermektedirler. Trigliseritin ve dolayisiyla ondan tiiretilen biyodizelin
ozellikleri, trigliserit molekiliinde bulunan her bir yag asidinin miktarina baghdir.
Her trigliseritte, farkli yag asitleri farklh miktarlarda bulunmaktadir. Bu farkliliklar
yakit 6zelliklerini buyiik 6l¢tide etkilemektedir. Dolayisiyla biyodizel iiretiminde
kullamlan yaglarin oOzelliklerinin ve yag asidi dagilimlarimnin, direk olarak elde
edilecek olan yakitin 6zelliklerini etkileyeceklerinden, bilinmesi énemli bir noktadir.
Tablo 3.2°de kullanilan bitkisel yaglarin viskozite, yogunluk, setan sayisi, 1sil deger,
bulutlanma ve akma noktasi ile parlama noktalan verilmisti. Asagida Tablo 6.1°de

ise bu bitkisel yaglarin yag asidi dagilimlar goriilmektedir.

Tablo 6.1. Bitkisel Yaglarin Yag Asidi Dagilimlan (Georing 1982, Anonim 83).

Yag 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
Cesidi (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Aygigek - 6,08 3,26 1693 | 73,73 .
Yagi
Soya - 11,75 3,15 2326 | 5553 6,31
Yag
Kolza - 3,49 0,85 64,40 | 22,30 8,23
Yagi
Pamuk - 28,33 0,89 1327 | 57,51 ;
Yagi
Misir - 11,67 1,85 25,16 | 60,60 0,48
Yag
Findik - 13,06-100] 2,67 |71,0:91,0] 21,42 -
Yag

Yukaridaki yaglarin yaninda findik yagindan da biyodizel yakiti tretilmigtir.
Literatiir incelemesinde findik yag1 kullamlan ¢alisma sayisinin diger yaglara oranla
¢ok daha az oldugu dikkat cekmektedir.
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6.1.1.2. Kimyasallar ( alkol ve katalizérler )

Yapilan bu ¢aligmada biyodizel tiretiminde alkol olarak; metanol, etanol, 1zopropanol

(2-propanol) ve 1-biitanol, baz katalizor olarak potasyum hidroksit, sodyum hidroksit

ve asit katalizor olarak ise siilfiirik asit kullanilmistir. Tablo 6.2.’de kullanilan bu

alkollerin baz1 6zellikleri goriilmektedir.

Tablo 6.2. Arastirmada Kullamlan Alkollerin Ozellikleri.

Alkol Tiirii Metanol Etanol Izopropanol 1-Biitanol
Kimyasal Formiil CH,O C,H;O C3HzO C.H;00
Molekiil Agirhgs 32,04 g/mol | 46,06 g/mol | 60,10 g/mol 74,12 g/mol
Yogunluk (g/cm’) A

0,792 0,805 0,786 0,810
(21 °C’de)
Kaynama Noktas)
65,0 78,5 82,4 118,0
(°C)
Saflik (min, %) 99,7 96,0 99,5 99,0

6.1.2. Arastirmada kullamlan cihazlar

* Manyetik kangtiricili 1s1tica

Bitkisel yag alkil mono esterlerinin (biyodizel) tiretiminde manyetik karstirica olarak

Sekil 6.1°de gosterilen cihazlar kullanilmugtir. Bu cihazlarn teknik &zellikleri Tablo

6.3.’de verilmektedir.

Tablo 6.3. Manyetik Karistiricih Isiticilarm Teknik Ozellikleri.

Marka KA Yellow Line
Model RCT Basic MST Basic
Termokupl Modeli ETS-D4 TC-1
Hassasiyet (°C) 1 1
Sicakhk Arahg (°C) -10/400 -10/ 400
Devir Sayisi (max, d/d) 1100 1250
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Sekil 6.1. Manyetik karigtiricili 1siticilar (IKA, Yellow Line).
* Viskozitemetre
Uretilen biyodizel yakitlarmin 40 °C’deki kinematik viskoziteleri Sekil 6.2.’de

goriilen viskozitemetre ile olgiilmugtir. Cihazin teknik ozellikleri ise Tablo 6.4’de

goriilmektedir.

Sekil 6.2. Viskozitemetre.
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Tablo 6.4. Viskozitemetre Teknik Ozellikleri.

Marka Selecta
Model VB-1423
Sicakhik Sensorii Pt-100
Sicakhik Arahg: (°C) 25-100
Hassasiyet (°C) 0,1
Agirlik (kg) 8

*  Yogunluk Olger

Bitkisel yag alkil mono esterlerinin yogunluklari 21 °C’de $ekil 6.3.deki yogunluk

olger ile dlgiilmiistiir. Teknik ozellikleri ise Tablo 6.5’de verilmektedir.

Sekil 6.3. Yogunluk Olger.

Tablo 6.5. Yogunluk Olger Teknik Ozellikleri.

Marka Anton Paar
Model DMA 35N
Olgiim Arahg (g/em’) 0-1,999
Hassasiyet (g/cm’) 0,001
Ornek Hacim (ml) 20
Ornek Sicakhgi (°C) 0-100
Agirhik (gr) 275
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* Hassas Terazi

Aragtirmada kapsaminda yapilan biitiin olgiimler Sekil 6.4.’de goriilen hassas terazi

ile yapilmugtir. Teknik ozellikleri Tablo 6.6’da goriildugi gibidir.

Sekil 6.4. Hassas Terazi.

Tablo 6.6. Hassas Terazi Teknik Ozellikleri.

Marka Ohaus
Model Explorer
Max. Kapasite (g) 410
Hassasiyet (g) 0,001

* Donma Noktasi (Freezing Point) Olgiim Cihazi

Uretilen ve yapilan testlerle standartlan sagladig goriilen yakitlarin donma noktalari
Sekil 6.5.de gosterilen ve ASTM D 1177 metoduna gore Olgiim yapan Koehler
marka cihaz ile saptanmugtir. Cihazin teknik ozellikleri ise Tablo 6.7°de

gosterilmektedir.
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Sekil 6.5. Donma Noktast Olgiim Cihaz1.

Tablo 6.7. Donma Noktasi Olgiim Cihazi Teknik Ozellikleri.

Marka Koehler
Model K 29750
Sogutma Banyosu Hacmi (It) 1,9
Dondurma Tiipii Hacmi (ml) 200
Hassasiyet (°C) 0,1
*  Saf Su Cihazi

Biyodizel yakitlanimn yikanmasinda,
olgimiinde kullamilan saf su, Sekil 6.6’daki saf su cihazi ile uretilmigtir. Teknik

toplam ve serbest gliserol

ozellikleri ise Tablo 6.8”de verilmektedir.
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Sekil 6.6. Saf Su Cihaz.

Tablo 6.8. Saf Su Cihazi Teknik Ozellikleri.

Marka Nive
Model NS 104
Damitik Su Kapasitesi (It/saat) 4
Su Basing Gostergesi (kg/cm’) 0-1,6
Kaynama Kazam Hacmi (It) 6
Agirhik (kg) 25
* Buzdolabi

Uretilen biyodizel yakitlari Argelik marka 3061 plus model buzdolabinda 4-5 °C’de
depolanmustir.

6.1.3. Arastirmada kullamilan laboratuar aletleri

* g boyunlu reaksiyon kabi (500 ml, 1000 ml)

* Kondenser

*  Ayirma hunisi (500 ml, 1000 ml)

* Magnet (Balik)

* Beher (1000 ml, 500 ml, 250 ml, 100 ml, 50 ml, 25 ml, 10 ml, 5 ml)
* Erlen (250 ml, 100 ml)
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6.2. Metot

*. Pipet

* Puar

Titrasyon (25 ml)

* Plastik saklama kabi (250 ml)

Cam huni
Spor (Ug ayakl)
Maske
Gozliik

Meziir (600 ml, 400 ml, 100 ml, 50 ml, 25 ml, 10 ml, 5 ml)
Balon joje (1000 ml)

Aragtirmanin ilk safhasinda; yukanda bahsedilen bitkisel yaglar ile. alkol ve

katalizorlerden farkli reaksiyon parametreleri kullamlarak 101 adet dency yapilius

ve daha sonra ise bu deneylerde basarth olan (yani gliserol faz ayrigmas:

gergeklegen) 74 tanesinin yakit kalitesinde olup olmadigim belirlemek igin

standartlarda verilen yakit ozellikleri saptanmig ve olmasi gereken degerleric

karsilastirllmistr. Tablo 6.9°da testlerde kullamilan parametreler gosteriimektedir

Tablo 6.9. Testlerde Kullamlan Parametreler.

Metanol Etanol 1-Biitanol
2-Propanol KOH NaOH H,S0; | Zaman Sicakhik
Bitkisel yag molar molar molar
molar oran (%) (%) (%) (Saat) (4 &
oran oran oran
6:1,9:1, 61,9405
Oda
. 12:1, 12:1, 151, 0,5: 1, 035,05 0,5-8,
Aygigek 3,61 6:1,9:1 35 Sicakhigr,
1535 30:1,45:1, 1,5 1,5 24,48
75,717,110
20:1, 60:1,70:1
Oda
Misirozi 6:1,9:1 1 0,5-8
Sicakligs
Ode
Soya 6:1 1 0,5-8
Sicakh@
Oda
Kanola 6:1 1 0.5-8
Sicakhigr
Oda
Findik 6:1 - 1 0,5-8
Sicakhigr
Oda
Pamuk 61 - 1 05-8
Sicakhgr
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Biyodizel ile ilgili literatiir incelendiginde; reaksiyonlarda alkol olarak ¢ok biiyiik bir
oranda metil alkol ve katalizor olarak ise bir baz katalizor (genellikle NaOH)
kullanildigi, farkh alkol ve katalizérlerin kullanildigr ¢ahsma sayisimin oldukea kisith
oldugu goriilmektedir. Bu ag¢ig1 kapatabilmek amaciyla deneylerde ilk once metil
alkol i¢in en iyi reaksiyon sartlari saptanmis. diger alkoller de aym sartlarda
reaksiyona sokulmus. gerekli hallerde reaksiyon sartlar: ( molar alkol oram. katalizor

cesidi ve orani, reaksiyon siiresi ve sicakligi) bu alkoller igin degistirilmigtir.

6.2.1. Reaksiyona giren kimyasallarin hesaplanmasi

Reaksiyonda kullanilan bitkisel yaglann ve alkoliin hesaplanmasi molar, katalizoriin
hesaplanmas: ise bitkisel yagin yiizdesi bigiminde kiitlesel olarak vapilmistr.
Bitkisel yaglarin mol agirliklar: 885 g/mol olarak kabul edilmigtir. Asagida tablo

6.10.°de bu bitkisel yaglarin baz: 6zellikleri verilmektedir.

Tablo 6.10. Bitkisel Yaglarin Bazi Ozellikleri.

F Asit Degeri
Kinematik Viskozite Yogunluk
Bitkisel Yag i " (mg KO1i/g)
(40 °C, mm’/s) (21 °C, g/em’)
Tiirii AOCS Cd
ASTM D 446-89a ASTM D 941-88
3a-63
i Aygicek 33.64 n 0,9195 019
Misir 6zil 34,47 0,9209 ) 0,25
Soya 32,14 0,9199 0,11
Findik 35,92 0,9188 oo
Kanola 37.84 0,9170 0,19
Pamuk 39,88 0,9200 0,11

Yukaridaki tabloda da goriildagii iizere, higbir yagin asit degeri 0,5 mg KOH/g
sturim - agsmadigindan  ©n iyilestirme  reaksiyonuna  gerek  kalmadan
transesterifikasyon reaksiyonuna baglanmigtir. Kimyasallarin hesaplanmasi iglemine
ok olarak 6:1 molar oranda etanol ve Katalizér olarak da %1 KOH kullamlan bir

reaksiyon verilmektedir:
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Ornegin; 177 gram bitkisel yag alnsin. 177 gr yag molar olarak, bu yagin mol
agirhgr 885 g/mol oldugundan. 177 / 885 = 0.2 mol yapmaktadir. Alkol / yag oram

olarak 6:1 segildiginden. reaksiyonda 0.2 * 6 = 1.2 mol etanol kullanilacaktir.

Etanoliin mol agirhgr 46,06 g/mol dir. Yani 1,2 mol etanoliin kiitlesel olarak

karsihgi olan 1.2 * 46.06 = 55.272 gram alkol gerekmektedir.

Reaksiyonda katalizor olarak %1 KOH kullanthyordu: 177 gram yag aldigimiza gore

177 /100 = 1.77 gram KOH alkol igersine katilir.

6.2.2. Proses gelisimi (Biyodizel iiretimi)

Bitkisel yaglardan biyodizel tretimi transesterifikasyon (alkoliz, ester degisimi) ile

gerceklestirilmistir. Biyodizel tiretim asamalan agagida adim adim anlatilmaktadir.

Deneylerden 73 tanesi oda sicakhiginda, 38 tanesi ise kullamlan alkoliin kaynama
sicakhginin birkag dercce altindaki bir sicakhkta gergeklestirilmistir. Reaksiyona
sokulacak olan ve miktarlani yukarida anlatildigi gibi hesaplanan yag. alkol ve
katalizériin 6l¢imii hassas terazi ile yapilmistir. Baz katalizorler kati olduklarindan,
manyetik kanstincida alkol iginde ¢oziilmiglerdir. Boylece alkosit anyonu
olusturulmugtur. Silfiirik asit katalizor ise sivi oldugundan, pipet ile, hesaplanan

miktar kadar, alkol i¢gine damlatilmigtir.

Biyodizele dénistiiriilecek olan bitkisel yag, dl¢timii yapihp Sekil 6.7 de gériilen iig
boyunlu reaksiyon kabs igine alindiktan sonra reaksiyon kabi manyetik kangtiricy
iizerine konulup kondenser ve prop baglantilari yapilmistir. Reaksiyon oda
sicakhginda ise herhangi bir 1s1l iglem uygulanmamug; fakat yiiksek sicaklikta
gergeklesecekse, reaksiyon sicakliklar: olarak, metil alkol igin 60 °C, etil alkol igin
75 °C, izo propil alkol igin 77 °C ve 1-biitanol i¢in 110 °C’ye se¢ilmistir. Bununla
birlikte, ¢cok az miktarda dahi olsa, yag igersinde bulunabilecck su reaksiyonlar
olumsuz yénde etkileyebileceginden (Canakci ve Gerpen 1999, Lang ve arkadaslar

2001) yag, suyun buharlagmasi i¢in, reaksiyondan once bir saat siireyle 100 °C’nin
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tizerine 1sitildiktan sonra sicaklik reaksiyon sicakhigi olarak her alkol i¢in yukarida

belirtilen degere getirilmigtir.

Transesterifikasyon reaksiyonu bagladiginda ilk once iki fazh bir sistem
olugmaktadir. Reaksiyon difiizyon kontrolliidiir ve fazlar arasinda koti difiizyon
yavag bir reaksiyon oranina neden olur. Olugan esterler reaktantlar igin solvent olarak
gorev yaparlar ve boylece bir siire sonra tek fazh bir sistem olusur (Srivstava ve
Prasad 1999). Buradan da anlagilabilecegi gibi kangtirmamn etkisi ozellikle
reaksiyon oranin yavas oldugu reaksiyonun baslangig kisminda oldukga onemlidir
Bu nedenle yag, reaksiyon orammi hizlandirabilmek igin, alkol ve katalizér karigimi

ilave edilirken 500 d/d’hk donme hizina getirilmistir.

Alkol-katalizor karigimi, istenilen sicakliga getirilen ve 500 d/d’da dénmekte olan
yag igerisine, sekil 6.7.’de goriildiigii gibi, cam huni yardim ile dokiilmiig ve boylece
reaksiyon baglamigtir. Reaksiyon kabimin agik kalan agzi tipa ile kapatildiktan sonra
reaksiyon devri 1000 d/d’ya ayarlanmigtir.

Sekil 6.7. Alkol-Katalizor Karigimmin Yaga Katilarak Reaksiyonun Baglatilmasi.
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Istenilen reaksiyon siiresi bittikten sonra manyetik karistirict kapatilmig ve karigim,
ayirma hunisine alnmugtir. Kisa bir siire sonra ester-gliserol faz ayrigmasi
gerceklesmis yani yogunlugu esterden daha fazla olan gliserol ayirma hunisinin alt
kisminda toplanmug, ester ise ustte kalmistir (Sekil 6.8.). Gliserol ¢okiigiiniin tam

olarak bitebilmesi i¢in karigim bir giin siireyle dinlendirilmistir.

Sekil 6.8.’de de goruldigi gibi ester agik sari, gliserol ise koyukahverengi-turuncu
renktedir. Bununla birlikte reaksiyonda katalizor olarak asit katalizoér kullamldiginda

ester ve gliseroliin siyahlastigi gozlenmistir (gekil 6.9.).

Sekil 6.8. Gliserol Faz Aynigiminin Gergeklegmesi.
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Sekil 6.9. Asit Katalizor Kullanildiginda Karigimin Siyahlagmasi.

Gliserol ¢okiigii tamamlandiktan sonra gliserol, ayirma hunisi ile akitilmig yani
biyodizelden aynlmistir. Boylece ayirma hunisinde sadece biyodizel kalmstir.
Ancak biyodizel iginde reaksiyondan kalan artik alkol ve katalizor kalintilari, mono-,
di- ve trigliseritler bulundugundan, ayrica kismen sabun olusumundan dolay:
biyodizel bu haliyle kullanilamaz. Yakit belirtilen bu kirleticilerden arindirmak igin
yikanmaldir. Bu nedenle, biyodizel igerisine iiretilen ester yakitimin hacimsel olarak
iigte biri kadar saf su konulmug ve ayirma hunisi hafif¢e birkag kez galkalanmugtir.
Sekil 6.10.’da gorildigi gibi, yogunluk farkindan dolayr yikama suyu ayirma
hunisinde dibe ¢okmiig, biyodizel tistte kalmugtir. Alt kisimdaki su ayirma hunisi ile
biyodizelden aynlmugtir. Yikama iglemi aragtirmamn ilk asamalarinda 3 defa
tekrarlanirken daha sonra yikama sayist 4’e gikartilmigtir. Yikama iglemleri
tamamlanan biyodizel yakiti saklama kabina alinarak, yakit ozellikleri saptanincaya
kadar buzdolabinda depolanmustir.
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Sekil 6.10. Yikama Suyunun Dibe Cokmesi.

6.2.3. Uretilen biyodizelin yakit 6zelliklerinin bulunmasi

Reaksiyonlarda kullanilan alkol ve katalizor tiir ve oranlarinin, reaksiyon siiresi ve
sicakligimin  biyodizel tzerindeki etkilerini belirleyebilmek amaciyla, tretilen
yakitlarin viskozite, yogunluk, toplam ve serbest gliserol ve donma noktalan ilgili
ASTM ve AOCS standartlarina goére tespit edilerek gerek birbirleriyle ve gerekse
biyodizel standartlariyla kargilagtirilmigtir.

Asagida bu ozelliklerin belirlenmesindeki amaglar ve kullamlan ASTM ve AOCS
standartlan belirtilmektedir.

* Kinematik viskozite (40 °C, mm’/s)

Viskozite bir sivinin akisa karsi gosterdigi direnctir. Ozellikle dizel motorlarinin
yakit besleme ve puskiirtme sistemlerinde 6nemli bir parametredir. Viskozite
kiigiildiikge borulardaki akig direnci azalir, ayrica piiskirtme ile olugan yakit demeti
igindeki yakit damlacik gaplan kuguliir, yanma iyilesir ve is (yanmamus karbon

tanecikleri) miktari da azalir. Viskozitenin g¢ok diigik olmasi durumunda ise
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piiskiirtme sistemindeki kagaklar artacaktir (Safgoniil ve arkadaglan 1995). Ozellikle
giiniimiiz modern dizel yakit piiskiirtme sistemi olan Common Rail i¢in oldukga
onemlidir.  Zira ham  bitkisel yaglanin dizel motorlarda direk  olarak
kullamlamamalarinin en  biiyiik nedeni viskozitelerinin ¢ok yiiksek olmasidir.
Arastirmada kapsaminda {iretilen biyodizel yakitlanmin kinematik viskozitelerinin

dlgiimiinde ASTM D 446-89a test metodu kullamlmisur.

Mutlak viskozite dl¢iimii zor oldugundan kinematik viskozite saptanir. Belirli bir
hacimdeki  sivimin yergekimi etkisi ile belirli  sicakhikta viskozitemetrenin
kapilerinden akmas: igin gereken zaman olarak kolayca 6lgiiliir. Saniye cinsinden
akisin gergeklestigi zaman ve viskozitemetre sabiti ¢arpilarak hesaplanir. Kapiler
borunun temizligi olduk¢a énemlidir zira boru igindeki herhangi bir kahnt kapiler
borunun i¢ ¢apim daraltacagindan hatah 6lgiime neden olur. Bu nedenle. dlgiimler

arasinda kapiler boru temizlenmelidir.

Mutlak viskozite, kinematik viskozite ile sivimn kinematik viskozite Sl¢iimiiniin

vapildigi sicakhktaki yogunlugunun ¢arpimudir.

* Yogunluk (21 °C, g/em’)

Yogunluk, ilk yaklasimla yakitin yapis) ve tutusma kabiliyeti i¢in bir fikir verir.
Molekiiller igindeki hidrojen atomlan sayisi arttik¢a yogunluk azalmaktadir. Aynica
yogunluk, yakitin kalitesini degerlendirebilmek ve yakiti karakterize etmek igin diger
ozelliklerle baglanti kurmak amaciyla da kullamlan temel bir fiziksel 6zelliktir.

Yogunluk 6l¢timiinde ASTM D 941-88 metodu kullanilmgtir.

* Toplam ve serbest gliserol (%)

Transesterifikasyon reaksiyonunun tamhgini gosterir. Uretilen biyodizel yakitinin
icerisindeki serbest ve birlesik gliseroliin él¢timiidiir. Bu 6lgimde AOCS Ca 14-56
test metodu kullamlmugtir. Eger yakitin toplam gliserol degeri standardi yakalarsa
serbest gliserol Glgiimii yapilir aksi halde 6lgiilmesine gerek yoktur. Toplam gliserol
degerinden serbest gliserol ¢ikartildiginda birlesik gliserol degeri bulunur. “Birlesik™

kelimesi, esterle birlesmis halde bulunan gliserolii ifade eder. Onemli bir
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parametredir. Eger toplam ve serbest gliserolii standardi yakalamayan bir yakit

kullanilirsa enjektér uglar zamanla tikamir ve ciddi motor problemleri olusur.

* Donma noktasi (°C)

Yakitin soguk akis o6zellikleri belirlenebilmesi bakimindan oldukg¢a 6nemli bir
parametredir. Yakit sogutuldugunda kristalizasyonun basladigi sicaklik olarak
tammlanmir. Zaman sicakhik egrisinde yakit sicakhgin sabit kaldigi yani egrinin

diizlestigi kisim olarak alinir.

Biyodizelin donma noktas: ile ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde, bivodizel
kullammnin 6niindeki en biiyiik engellerden birinin de yiitksek donma noktalar
oldugu goriilmektedir. Arastirmada iiretilen ester yakitlarmin donma noktasinin

tayininde ASTM D 1177-94 metodu kullanilmgtar.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan bu deneysel ¢ahigmada alkol tirii ve orani, katalizor tirii ve miktar,
reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakhigi parametrelerinin  biyodizelin  yakit

ozelliklerine etkisi incelenmistir.

7.1. Alkol Tiirii ve Orammnm Etkileri

Bu kisimda aragtirma kapsaminda reaksiyonlarda kullamlan alkol gesitlerinin ve
kullanim oranlarinin; triin eldesi, kinematik viskozite, yogunluk. toplam ve serbest
gliserol iizerindeki etkileri incelenmektedir. Tablo 7.1°de ayci¢ek yagindan, farklh
alkol ve molar oranlar kullanildiginda elde edilen yakitlarin 6zellikleri bir tablo

iizerinde gosterilmektedir.

Tablo 7.1. Alkol Tiirii ve Oranimin Etkileri.

= ) Kinematik A Toplam Serbest
Alkol Tiirii ve | Uriin Eldesi Yogunluk
Viskozite Gliserol Gliserol
Oram (%) P (g/em’, 21 °C)
(mm’/s, 40°C) (%) (%)
Metanol
98,9 4,49 0,8815 0,18 0,01
(6:1)
Metanol
89,7 5,52 0,8877 1,28 -
(3:1)
| 2-propanol o
g . : 0,8998 : -
(6:1)
2-propanol
i - - 0,8965 - -
9:1)
2-propanol
R - 14,10 0,8965 - -
(12:1)
2-pro| 1
PECRER g H 0,8907 - -
(15:1)




Tablo 7.1. (Devam) Alkol Tirii ve Oramnn Etkileri.

[ . | Kinematik T Toptam
Alkol Tiirii ve Uriin Eldesi Yogunluk i . Serbest Gliserol
5 ) Viskozite @ > 21°0) | Gliserol %)
rani o em’,
(mm?/s, 40°C) | (%) %
" Z-propanol e R i 1 L T e
b ‘ . 12,45 08937 | ) .
3o !
I~ 2-propanol T R I e (TR g T e e e e
p“pl) = 7,86 08782 | ;
(@s: '
B . T T . SERPE.
propanol |
- - 0,8767 | - - |
©oy | \ i
"_2"(’;?;";"" = 258 | ose 2§ =
at)i o L PR |- T e T ) | N, ASeTRS
Z‘E‘Q‘Bﬁ' 106,75 6.02 0.8801 0,62 ;
Z'P(';’_‘;*;""' 102,06 541 0,8732 0,51 .
"'(’2,““;“" 123,84 4,90 0,8715 0,21 0,09
"'(’gff;'°‘ 148,51 5,10 0,8708 0,17 0,018
E(‘;“;‘i ! 5 0,9038
r(‘;’;‘;' 14,54 0,9062 231 :
(rl"’z‘"]")’ 1094 0,8978 ; 5
fl“;“]“)' : 9.93 0,8940 " .
I 2;"5‘ . 9,02 0,8924 = - |

7.1.1. AlKol tiirii ve oraninin iiriin eldesi iizerindeki etkileri

Arastirmanin ilk safthasinda aygigek, soya, kanola, pamuk, findik ve misir 6zii
yaglarindan alkol olarak metanol kullanilan transesterifikasyon reaksiyonlanyla
biyodizel yakitlan iiretilmis ve daha sonraki agsamada isc metanol ile Avrupa ve
Amerika biyodizel standartlarina uymak kosulu ile en kisa siirede en yiiksek iiriin
eldesinin saglandigr aygigek yagi, metanol kullamlan reaksiyonlar ile aym sartlarda

diger alkoller (etanol, 2-propanol ve 1-biitanol) ile reaksiyona sokulmustur.
Sonraki kisimlarda tablo ve grafiklerle daha ayrintili olarak goriilebilece@i gibi, test
edilen bu alti bitkisel yad igersinde aygigek yagindan 6:1 molar oranda metanol ve

%] KOH kullamlan oda sicakhgindaki bir saatlik reaksiyon ile yakit kalitesinde
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biyodizel iiretilmigtir. Aygigek yagindan daha yiiksek miktarda iiriin veren yaglar
olmugsa da yapilan testlerde toplam ve serbest gliserol degerlerinin standartlar
dahilinde olmadigi gorilmiistiir.  Yukandaki gartlarda yapilan reaksiyonlarda
valmzea aygicek ve findik yaglan yakit kalitesini yakalams; fakat ayg¢icek vagi
kullamldigindaki iiriin eldesi (%98,87) findik yagininkine (%98,25) oranta daha fazla

oldugundan diger alkoller aygigek yagi ile tepkimeye sokulmugtur.

Etanol, metanol i¢in yukarida anlatilan aym reaksiyon sartlannda reaksiyvona
sokulmug ancak gliserol ayrigmas: gergeklegsmemistir. Bunun tizerine sadece sicakhk
artirlmig, etanoliin kaynama sicakhginin birka¢ derece altindaki bir deger olan, 75
°C’ye gikartilmg fakat bu durumda da herhangi bir déniisiim elde edilememistir.
Ayirma hunisindeki kangima su ilave edilince iki faz olusmus, alttaki faz akitlip

tstteki fazin yogunlugu 6lgiildagiinde 0.9038 g/cm3 oldugu saptanmstir.

75 °C’de katalizér oram sabit tutulup etanol orami 9:1°¢ ¢ikaruldiginda da faz
ayrigmasi olmamugtir. Su ilave edilip tstteki fazin 6l¢timleri yapildiginda tablo 7.1.
de goriildiigii gibi, yogunlugunun 09062 g/cm’, viskozitesinin 14,54 mm’/s ve
toplam gliserol degerinin % 2,30 oldugu saptanmistir. Bu sonuglara gére elde edilen
iriin higbir sekilde biyodizel yakit kalitesinde olmayip bitkisel yag 6zclliklerine

yakin degerler tasidig goriilmiistiir.

Etanol miktar1 korunup. katalizor % 1,5 ve reaksiyon siiresi ise iki saate
¢ikartildiginda da herhangi olumlu bir degisiklik gergeklesmemistir. Yogunluk

0,9017 g/cm3 ve viskozite ise 10,76 mm?/s olmustur.

Etanol ile gliserol faz aynisimi elde edebilme arayislan gergevesinde, % 1,5 KOH ve
75 °C’lik reaksiyon sarti degistirilmeden, ilk 6nce dort saatlik reaksiyonda ctanol
oram 12:1, bes saatlik reaksiyonda 15:1 ve on iki saatlik reaksiyonda 20:1°e
¢ikartildiginda dahi bir degisiklik olmamig: yogunluk ve viskoziteler sirasiyla birinci
durum i¢in 0,8978 g/cm’ ~ 10,9438 mm?/s, ikinci durum igin 0,8940 g/em® -~ 9,9270
mm?/s ve tigiincii durum igin ise 0,8924 g/cm’- 9,0243 mm?/s olarak gergeklesmistir

(Tablo 7.1.). Higbir durumda da biyodizel elde edilememekle birlikte, etanol miktar:
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ve reaksiyon stireleri uzatildiginda yogunluk ve viskozite degerlerinin dogru orantuh

olarak azaldig1 dikkat gckmektedir.

Etanol ile asit katalizoriin etkilesimini gorebilmek icin; 6:1 molar oran ve %3 H;SO4
kullamlmus, literatiir ¢aliymas: kismundan da hatirlanabilecegi gibi, asit katalizor
durumunda yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siireleri gerektiginden oda sicakligs ve
baz katalizor i¢in basart elde edilemeyen siireler siilfiirik asit katalizor i¢in
denenmemigstir. 75 °C’de reaksiyon siiresi 24 saat olarak se¢ilmis. iiriin elde
edilememis ve yogunlukta (0.8777 g/em’) baz katalizére oranla énemli bir degisiklik
olmamakla birlikte viskozite (5.1971 mm?/s) dikkat ¢ekici bir sekilde diigmistiir.
Alkol ve katalizor miktan ile reaksiyon sicakhgi degistirilmeden reaksiyon siiresi 48
saate yiikseltilmis, gliscrol faz ayrismasi olmamis ancak yogunluk 0.8319 g/cm® ve

viskozite ise 4,5468 mm?/s ile azalmaya devam etmistir.

Yukarda da anlauldig gibi. alkol olarak etanol kullamldiginda gerek baz ve gerckse
asit katalizor igin; molar alkol oranlan, kataliz6r miktarlari ve reaksiyon siire ve
sicakhklan artinldiginda higbir durumda biyodizel yakiti elde edilememistir. Bunun
en biiytik nedeni deneylerde kullanilan etanoliin safliginin %96 ile oldukga diisiik bir
degerde olmasidir. Nitekim etanol ile ilgili literatiirden bu alko! ile biyodizel
liretmenin metanole oranla daha zor oldugu (Peterson et al 1996, Lang et al 2001)
gorilmektedir. Etanol ile doniigiim elde edebilmek i¢in alkoliin safliginin yiiksek
(%99 civarinda) olmas) gercktigi ve su igeriginin ise olduke¢a diigiik olmasi gerektigi
goriilmiistiir. Ancak yiiksek saflikta etanol {iretmek, metanole oranla, ¢ok daha zor ve

pahalidir.

izo propil (2-propanol) alkol ile ilk 6nce metanol ile basarili olunan 6:1 molar oran,
%1 KOH ve oda sicakh@ sartlan denenmis ancak basari elde edilememistir. Zaten
dallanmug zincirli alkollerin asiditeleri diigiik oldugundan katalizor ile bitkisel yag ile
reaksiyona girecek aktif tiir olan, alkosit anyonunu olusturmasinin zor ve uzun
siirede oldugu bilinmektedir (Lee et al 1995, Lang et al 2001). Bu nedenle deneyler
sirasinda baz katalizorii 2-propanol iginde ¢ozebilmek i¢in 1s1 uygulanmistir. Bu

islem i¢in metanolde herhangi bir 1s1l igleme gerek goriilmemistir.
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Aym reaksiyon sartlarinda sicaklik 77 °C’ye cikartilmis, herhangi bir ayrisma
gerceklesmemis sadece yopunluk 0,8998 g/cm’’den 0,8977 g/em®e gerilemistir.
Tablo 7.1°de de goriildiigli gibi, molar alkol oram 9:1 ve 12:1 olarak se¢ildiginde de
bir degisiklik olmamus yopunluklar sirasiyla 0,8795 ve 0,8965 g/em’® olarak
dlctilmiis, her iki durum iginde viskozite cok yiiksek bir deger olan 14 mm?%s

olmustur.

Tablo 7.1°de gosterildigi gibi; 77 °C reaksiyon sicaklif, iki saat reaksiyon siiresi ve
%1,5 KOH kullamlarak, molar izo propil alkol orami 15:1, 30:1, 45:1 ve 60:1 olarak
degistirilmis. Hi¢bir durumda yakit elde edilememis, yogunluklar ise sirasiyla 0,8907
giem’®, 0,8937 g/em’, 0,8782 g/em’ ve 0,8767 g/cm’ olarak tespit edilmistir.

%1,5’lik kataliz6r miktari ve reaksiyon sicaklik degeri degistirilmeden alko] oram
70:1%e gikartilip reaksiyon siiresi ilk dnce 5 saat olarak alinmms, bu siirede glisero! faz
ayrismas: gorilmemesi lizerine 8, 12, 24 ve 48 saatlik reaksiyonlar yapilmis ancak
olumlu bir gelisme goriilmemistir. Iki giinliik reaksiyon siiresinin dahi uygun
olmamas: iizerine bu alkol ile baz katalizér kullammindan vazgecilmis ve asit

katalizdr (H2SO4) kullanilan deneyler yapilmugtir:

6:1 oran, % 3 H;S04, 77 °C’deki 24 saatlik reaksiyonda gliserol ayrigmasi oimarms,
bunun iizerine aym sartlarda reaksiyon siiresi kirk sekiz saate ¢ikartildiginda faz
aynismas: elde edilebilmigtir. Yikama adimlan sirasinda suyun esterden ayrigmasinin
metil alkole oranla ¢ok daha uzun oldugu goriilmiistiir. Yani bu alkoliin su tutma
ozelligi, literatiirde de sOylendigi gibi (Lang ve arkadaglari 2001), metil alkolden ¢ok
daha fazladir. Reaksiyon igin 44,285 gr aygicek yafr kullmlmis, yikama
islemlefinden sonra 49,267 'gf tirin elde edildigi gorilmistir. Yukarida da
bahsedildigi gibi, yakit i(;erisinden yikama isleminden kalan suyun ve reaksiyondan
kalan artik alkoliin uzaklastirilabilmesi i¢in yakit 110 °C’de bir saat siireyle 1sitilmis,
bu islem sirasinda yaklf icindeki kalintilarin kaynadiklar goriilmustir. Bir saatlik
kaynatma sonunda yapilan O&lcimde yakit aguhgmin 47,239 gra distigi
saptanmigtir. Bu durumda dahi elde edilen iiriin miktar1 reaksiyona sokulan yag

miktarindan fazladir. Yani tiriin eldesi % 106,67 olarak gergeklesmistir.

65



Metil alkol ile yapilan hi¢bir denemede reaksiyona sokulan yagdan daha fazla
miktarda biyodizel yakiti (metil ester) elde edilmemistir. Ancak izo propil alkol
kullamldiginda iiriin eldesinin %100’in izerine ¢ikmast su sekilde agiklanabilir:
Elde edilen biyodizel yakiti kimyasal yapist i¢erisinde kullamlan alkol baglarimi da
icermektedir. Nitekim aygigek yag: ile izo propil alkoliin reaksiyonu ile olusan yakit,
aycicek yagr izo propil esteri olarak isimlendirilmektedir. Yani olusan yakit
yapisinda alkil grubu olarak izo propil icermektedir. Metil radikalinin mol agirhig 15
gr, izo propil radikalinin mol agirhigr 43 gr ve bitil radikalinin mol agirhg ise 57
gr’dir. Sonug olarak, yakitin metil ile izo propil ester olmasi durumunda yalnizca bir
moldeki fark 28 gr olacaktir.. Dolayisiyla alkil grubu metilden daha biiylik olan
alkollerin kullanilmasiyla iirtin eldesinin %100°tn {izerine ¢ikmasi makul bir
sonuctur.

Diger reaksiyon sartlan sabit tutulup, HSO, miktant %35 ve izo propil alkol miktar
9:1’e gikartildiginda da gliserol ayrigmas: olmustur. Bu deneyde, reaksiyona sokulan
177 gr aycicek yagina karsilik elde edilen triin ilk 6nce 198,9 gr olmus; fakat yine
artik alkol ve suyu bertaraf edebilmek i¢in 110 °C’*deki bir saatlik 1sitmanmin ardindan
bu deger 180,6 gr’ye diismiistiir. Yani sonug olarak iirtin eldesi bu sartlarda %102,06
olarak gergeklesmistir.

1-biitanol de, etanol ve 2-propanol gibi, ilk 6nce metil alkol ile yakit elde edilebilen
en kisa siirede yani 6:1 molar oranda, %1 KOH ile oda sicaklifinda bir saat siireyle
reaksiyona sokulmug ancak diger iki alkole benzer olarak herhangi olumlu bir sonu¢
alinamamugtir. Kataliz6rii 1-biitanol iginde ¢ozebilmek igin de kabin 1sitilmas
gerekmistir. Bu durum, alkoliin. reaktivitesinin de 2-propanol gibi diisiik oldugunu
gostermektedir. Yapilan literatiir incelemesinde 1-biitanoliin, 2-propanolden daha
zay1f bir alkol oldugu gorillmiigtiir (Lee ve arkadaslann 1995). Bu nedenle, 2-propanol
ile basarisiz olunan yani biyodizel elde edilemeyen baz kataliz6r igeren reaksiyonlar
bu alkol igin denenmemis, bu ilk deneyden sonra asit katalizor igeren reaksiyonlar

kullanilmgtir.

%3 H,SO4, 6:1 alkol ve 110 °C’lik 24 saat stiren reaksiyonda faz ayrigmasi
olmamuistir. Bunun tizerine reaksiyon siiresi 48 saate ¢ikartilmus ve yakit tiretilmigtir.

1-biitanol kullamldiginda da, 2-propanolde oldugu gibi su tutma probleminin oldugu
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goriilmektedir. Bu problem 1-biitanol i¢in daha yogun bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir.
Reaksiyona sokulan 221,25 gr ay¢igek yagina karsilik, gliserol aynstinlip yikama
prosediirii gerceklestirildikten sonra 284,9 gr iiriin elde edilmistir. Reaksiyon fazlasi
alkol ve yikama isleminden kalan suyu yakittan uzaklastirmak igin {iriin 125 °C’de
bir saat stireyle 1sitilmistir. Bu 1slem sonunda yapilan dl¢iimde tirliniin agirligy 274
g’ye diismustiir. Bu durumda aygigek yagindan biyodizel yakitina (aygigek biitil
esteri) {iriin eldesinin %123,8 olarak gergeklestigi goriilmektedir (Tablo 7.1.).

Asit kataliz6r miktar: %5 ve alkol orami 9:1°e c¢ikartilmus, aym islem adimlan
gerceklestirildikten sonra bu sartlarda Uriin eldesi %148,5 olarak hesaplanmisgtir.
Kullanilan alkol miktari artti1 i¢in elde edilen tiriiniin de artmast dogal bir sonugtur.
2-propanol ile karsilastirildiginda ayni molar alkol oraninda iiriin eldesinin 1-biitanol
igin daha fazla oldugu gortilmektedir. Daha 6nce de agiklandify gibi biitil radikalinin
mol agirligs izo propil radikaline gore 14 g daha fazladir. Bu durumda biitil igeren

biyodizelin izopropil i¢erenden daha agir olmasi beklenen bir sonugtur.

Alkol orammmn iirlin eldesi tlizerindeki etkisini gorebilmek igin ise, biyodizel
firetiminde yaygin bir sekilde kullanilmakta olan 6:1 molar oranda metanol ve %1
KOH kullanilan oda sicakligindaki bir saatlik reaksiyon ile, Avrupa ve Amerika
biyodizel standartlarina uyup, en yiksek dontisimii veren aycicek yagi, aym
kataliz6r miktarinda stokiyometrik oran olan 3:1 oranda metanol ile reaksiyona
sokulmustur. Bunun yam sira test edilen alt1 bitkisel yag arasinda 6:1 metanol ve %1
KOH ile en disik tirlin miktarim veren misir 6zl yag, katalizor miktan

degistirilmeden, 9:1 molar oranda metanol ile reaksiyona tabi tutulmugtur.

Beklenildigi gibi; 6:1 metanol ile %98,9°luk bir iiriin eldesi veren aygicek yagi, 3:1
molar oranda metanol ile tepkimeye sokuldugunda bu oran %89,7’ye diigmiistiir.

%97,7 ile 6:1 metanol igin en diisiik iirlin eldesini veren misir 6zii yagimn 9:1°lik

molar metanol kullanmilan transesterifikasyonda biyodizel eldesi %99,6’ya

ylikselmistir.
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Tim bu sonuglardan da anlasilacag iizere, metil alkol kullamilmasi durumunda teorik
alkol miktan oran 3:1 ile ¢ok diigtik iiriin eldeler1 saglanabilmektedir. Molar oran 6:1
ile 9:1 arasinda ise yalmzca %1.93’liik bir artis goriilmektedir. Buradan metanol ile

6:1 lik alkol oraninin en uygun alkol orani oldugu sonucuna varilabilir.

Etanol ile safligy yeterli diizeyde olmadigindan hicbir deneyde yakit tiretilememistir.
2-propanol ve 1-biitanol, metanole goére cok daha zor alkollerdir. Bu alkoller
kullanildiginda oda sicakli1 yeterli olmamaktadir. Ciinkl bu alkollerin reaktiviteleri
olduk¢a diistiktiir. Ayrica su tutma egilimleri oldugundan ekstra bir islem olarak bu
suyun ve reaksiyona giremeyen alkol fazlasimn yakittan uzaklagtirilmas:

gerckmektedir. Bu ise zaman ve maliyetin artmasi anlamina gelmektedir.

Sonu¢ olarak biyodizel yakiti tiretmek amaciyla transesterifikasyon isleminde
kullamlacak en uygun alkol metanoldiir, ayrica metanol tiretilmesi kolay ve ucuz bir

alkoldiir.

7.1.2. Alkol tiirii ve oranminmn kinematik viskozite iizerindeki etkileri

Onceki kisimlardan hatirlanacagy gibi viskozite, ozellikle veni nesil dizel motorlar
icin ¢ok daha onemli bir parametredir. Avrupa ve Amerika biyodizel standartlarina

gére viskozite degerleri sirasiyla 3,5-5,0 mm*/s ve 1,9-6,0 mm?/s olmahdr.

Metanol ile oda sicakliginda 6:1 molar oranda bir saatlik reaksiyon ile biyodizel
iiretilmisti. Bu biyodizel yakitinin viskozitesi 4,49 mum®/s idi. Molar alkol oran1 3:1°¢
dugtirildiigiinde viskozite 5,52 mm?*/s’ye yiikselmistir (Tablo 7.1.). Bu olasi bir
sonugtur. Clinkii alkol miktan diistiglinden reaksiyon kotiilesmis ve lirtin viskozitesi

artmigtir. Bu deger Avrupa biyodizel standardini agmaktadir.

Molar oran 6:1’den 9:1°e yiikseltildiginde ise misir yagy metil esterinin viskozitesinin

4,62 mm?*/s’den 4,39 mm?/s’ye diistiigii tespit edilmigtir.
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Etil alkol 1ile aygicek yafindan biyodizel doniisiimii elde edilemediginden viskozite
degerleri gok yiiksek gikmustir. Viskozite degerleri 14,54 mm®/s ile 9,02 mm?s
arasinda degismigtir. Bu viskozite degerlerinden de bitkisel yagdan yakita
doniistimiin tamamlanmadif anlagiimaktadir. Asit katalizér kullanildiginda etanoliin
viskozite iizerindeki etkisi baz katalizore oranla oldukca iyi olmustur (5,20 ve 4,55

mm?/s).

Aygigek yagr 2-propanol ile baz katalizér kullanilarak reaksiyona sokuldugunda
gliserol faz ayrismas: gergeklesmemis; fakat alkol oram arttikca viskozite degerinde
diisme goriilmistiir. Tablo 7.1°de de goriilebilecegi tizere, viskozite 12:1 oran igin
14,10 mmz/s, 30:1 i¢in 12,45 mmz/s, 45:1 i¢in 7,8584 mmz/s, 60:1 oran i¢in ise 7,71

mm?/s olarak gerceklesmistir.

2-propanol kullanilarak aygicek yagindan tiretilen biyodizel yakitlanimin viskoziteleri
ise 6:1 molar oranda 6,02 mm?/s ve 9:1 molar oranda 5,41 mm?/s olmustur. Her ki
molar oran Amerikan standardina uyup Avrupa standardinda verilen sinn

asmaktadir.

1-biitanol, 6:1 oranda kullamldiginda tretilen biyodizel yakitinin viskozitesi 4,90
mm?/s, 9:1 oran durumunda ise 5,09 mm®/s olmustur. Bu sonuglardan her iki molar
metanol oraminda da elde edilen yakitin biyodizel standartlanni sagladi

goriilmektedir.
7.1.3. Alkol tiirii ve oranmm yogunluk iizerindeki etkileri

Avrupa biyodizel standardina gore biyodizel yakitmm yogunlugu 0,86-0,90 g/cm®
arasinda olmalidir. Petrol tlirevi dizel yakitinin (D-2, motorin) yogunlugu ise 0,82-
0,86 g/cm’ bandindadir. Biyodizelin yogunlufu motorine oranla daha fazla
oldugundan enjektérden piiskiirtiilen yakit hacmi gz Oniine alindiginda daha fazla

kiitlesel yakit dagitimu olmaktadir.

6:1°lik metanol ile bir saatlik transesterifikasyonda tretilen aygigegi yaf orjinli

biyodizelin yogunlugu 0,8815 g/cm’ iken bu oran 3:1’¢ indirildiginde yogunluk
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0,8877 g/cm™’e yiikselmistir (Tablo 7.1.). Misir yag1 metil esterinin yogunlugu 6:1
oranda 0,8812 g/cm3, 9:1 oranda ise 0,8814 g/cm’ olmustur.

2-propanol ile katalizér olarak KOH kullamilip faz ayrisimi elde edilemeyen
reaksiyonlarda yogunluk en yiksek 0,8998 g/cm’® en diisiik olarak ise 0,8767 g/cm®
olmustur. Yakit elde edilen reaksiyonlarda 6:1 oranda 0,8801 g/cm’ olan yopuniuk

9:1 oranda 0,8732 g/cm’ olarak gergeklesmistir.

6:1 oranda 1-biitanol kullanilan reaksiyon sonucunda olusan biyodizel yakitinmn
yogunlugu 0,8715 g/em’ iken, molar oran 9:1’e gkartildiginda 0,8708 g/ecm®’e

diismiistir.

Genel olarak bu sonuglardan anlasilabilecegi gibi; molar oran distriildiigiinde
yogunlukta goriilen artis egilimi, alkol oram artirildiginda goriilen diistis egiliminden

daha fazla olmaktadir.

7.1.4. Alkol tiirii ve oranmn toplam ve serbest gliserol iizerindeki etkileri

Toplam ve serbest gliserol degerleri, transesterifikasyon reaksiyonunun tamlignu
gostermektedir. Max. toplam gliserol, Amerikan biyodizel standardinda gére %0,24,
Avrupa standardina gore ise %0,25 olmalhidir. Max. serbest gliserol her iki standartta
da %0,02°dir. Yikama suyunun sicaklifi ve yikama adedinin 6zellikle biyodizel
icerisindeki serbest gliserol degeri iizerinde etkili oldugu literatiirde kaydedilmigtir.
(Peterson 1994).

6:1 oranda metanol kullanilarak aygicek yagindan iiretilen biyodizelin toplam
gliserol degeri %0,1761 serbest gliserol degeri ise %0,0207 olmustur. Ester 4. kez
olarak bir kez daha yikandiginda serbest gliserol %0,01’e inmistir. Yani iiretilen bu
yakit, standartlar dahilinde, yakit kalitesindedir. Metanol orani teorik oran olan 3:1’e
indirildiginde toplam gliseroliin %1,28 olarak saptanmasi iizerine serbest gliserol
Slgtimii yapilmamustir (Tablo 7.1.). Bu oran ile tiretilen biyodizelin, yakat kalitesinde

olmadig1 sonucuna vanimistir.
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Misir 8zl yagindan 6:1°1ik metanol ile tiretilen biyodizelin toplam gliseroli %0,2585
iken; molar oran 9:1°e cikartildiginda %0,176’ya diismis, serbest gliserol degeri ise

%0,047 olmustur.

Tam bu sonuglar bize alkol oranimin toplam ve serbest gliserol degerlerine etkiyen
6nemli bir parametre oldugunu gostermektedir. Yapilan bu ¢alismada, stokiyometrik
molar oran olan 3:1 ile standart degerlerini yakalayan yakit kalitesinde biyodizel

uretilememistir.

7.2. Katalizor Tiri ve Miktarnnm Etkileri

Bu kisimda transesterifikasyon reaksiyonunu hizlandirmak icin kullamlan baz (KOH
ve NaOH) ve asit (H,SO,) katalizorlerin  ve kullamm miktarlarinin; iirtin eldest,
kinematik viskozite, yogunluk, toplam ve serbest gliserol {izerindeki etk:leri

incelenmektedir.
Asagida ayrintili olarak anlatilmakta olan, katalizor tlir ve miktan degistikge iiriin
eldesinde ve yakit oOzelliklerinde goriillen degisimler Tablo 7.2°de bir arada

goriilmektedir.

Tablo 7.2. Katalizér Turii ve Miktariun Etkileri.

Katalizér | Kinematik 5 Toplam Serbest
Uriin Eldesi . . Yogunluk
Tiirii ve | Viskozite s Gliserol Gliserol
(%) s (g/em”,21°C)
Miktan (mm/s,40°C) (%) (%e)
KOH (%0,5) 92,6 520 0,8876 1,07, -
KOH (%1) 98,9 4,49 0,8815 0,18 0,01
KOH (%1,5) 98,4 4,08 0,8815 0,07 0,01
NaOH : . '
A 97,4 4,78 0,8854 0,69 -
(%0,5)
NaOH (%t1) 97,9 4,22 0,8837 0,31 -
NaOH
(%1,5)
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7.2.1. Katalizor tiirii ve miktarmin iiriin eldesi tizerindeki etkileri

Biyodizel iiretiminde reaksiyonlan hizlandirmak ve elde edilen fiiriiniin yakit
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla katalizor kullamilmaktadir. Yapilan literatiir
incelemesinde, transesterifikasyonda gok biiyiik bir siklikla baz katalizor kullanildigy;
bununia birlikte asit katalizér kullanilan calisma sayisinin oldukga sinirli oldugu

goriilmektedir.

Bu arastirmada baz katalizorlerin ve kullanim miktarlanmin etkilerini gérebilmek
amaciyla, 6:1 molar oranda metanol kullamlan oda sicakligindaki bir saatlik
reaksiyonlarda, KOH ve NaOH %0,5-1 ve 1,5 oranlarinda kullamlmistir. Asit
katalizor olarak ise H,SO,, etanol ile 75 °C, 2-propanol ile 77 °C ve 1-biitanol ile
110 °C’de 48 saat stireyle %3 ve %5 oranlarinda reaksiyona sokulmustur. Biitiin

reaksiyonlarda hammadde olarak aygicek yap: kullanilmastir.

%0,5 KOH kullamldiinda %92,6 olan biyodizel eldesi, katalizér miktarn %61°e
cikartildiginda %98.9’a yiikselmekte ve %1,5 oldugunda. ise, %984 olarak
gerceklesmektedir.

Baz katalizor olarak NaOH segildiginde ise, ilk dikkat ¢eken bu katalizériin metanol -
icerisinde ¢Oziinebilmesi igin gegen slirenin KOH’a gore .daha. fazla oldugudur.
NaOH miktarn %0,5 iken aygicek yagindan biyodizel eldesi %97.4, %1 iken ise
%97,9 olmaktadir. Katalizér %1,5’e ¢ikartildifinda ise jellesme meydana gelmis ve

yakit elde edilememistir.

KOH miktart %0,5°den %1°e gikartildiginda irtin eldesi %6,29 artmus; fakat %1,5%¢
yﬁkseltiidiginde %0,5 azalmisgtir. Bu azalma reaksiyondaki fazla katalizoriin
sabunlasmaya yol agmasina baglanabilir. Nitekim %1,5 KOH kullamilarak iiretilen.
biyodizelin yikanmas1 siwrasinda kopiiklesme meydana gelmis ve bu ise yikama
islemini zorlagturmistir. %0,5 ile %1 NaOH arasinda ise iiriin eldesi yalmzca %0,55
artmistir. Bu miktar daha da artinldiginda NaOH fazlas: yakitin jellesmesine neden
olmustur. Kullanilan baz katalizér tiirli ve miktarnimin iiriin eldesi {izerindeki etkisi

sekil 7.1°de gosterilmektedir.
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Katalizor Miktar (%)
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Sekil 7.1. Katalizor Tiirii ve Miktarimin Uriin Eldesi Uzerindeki Etkisi

Bu baz katalizorler; etanol, 2-propanol ve 1-biitanol ile kullamildiklannda yiiksek
sicakliklarda kirk sekiz saatlik reaksiyonlarda dahi herhangi bir gliserol faz ayngims
elde edilememigtir. Bununla birlikte, 2-propanol ve 1-biitanoliin asit katalizor olarak
siilfiirik  asit kullamlan transesterifikasyonu sonucu biyodizel yakiti elde
edilebilmistir. Asit katalizor kullamldiginda ilk dikkat ¢eken husus, reaksiyon

. baglangicindan bir siire sonra karigimin siyahlasmasidir.

2-propanol ile %3 H,SO, kullamldifinda, %106,75 olarak gergeklesen biyodizel
eldesi, miktar %5’¢ cikartildifinda %102,06’ya dismiistiir. 1-biitanol ile ise katalizor
miktan %3 ve %S5 olarak segildiginde iiriin eldeleri sirasiyla %123,84 ve %148,51
olarak gerceklesmistir.

7.2.2. Katalizor tiirii ve miktarmin kinematik viskozite iizerindeki etkileri
Transesterifikasyonda kullamilan katalizér miktarinin elde edilen yakitin viskozitesi

iizerinde gergekten dikkat cekici bir etkisi oldugu deney sonuglariyla ortaya
cikmaktadir.
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Aycicek vagindan firetilen biyodizel yakitlannin viskoziteleri, tablo 7.2°de de
goriilebilecegi gibi, %0,5 KOH ile 5,1970 mm?/s, %1 KOH ile 4,49 mm?*/s ve %1,5
KOH ile ise 4,0823 mm?%s olmaktadir. Uretilen biyodizelin viskozitesi NaOH
katalizér i¢in ise %0,5°1ik reaksiyon sonucu 4,7792 mm?/s, %1’lik reaksiyon sonucu
4,2219 mm®/s olarak Sl¢iilmiistiir. %1,5 NaOH kullamldiginda jellesme oldugu igin
viskozite degeri almamamistir. Bu sonuglardan da goriilebilecegi gibi, viskozite
degeri katalizor miktarindaki artisla dogru orantili olarak diismektedir. NaOH %0,5
oraninda kullamildifinda dahi standartlarda verilen deger yakalanmis; fakat KOH
%0,5 olarak alindiginda iiretilen yakitin viskozitesi Avrupa Standardina uymamastir.
Katalizor tirli ve miktarina bagh olarak viskozitenin degisimi sekil 7.2°de

goriilebilir.

Viskozite (mmzls)

Katalizor Miktan (%)

Sekil 7.2. Katalizor Tiirli ve Miktarinin Viskozite Uzerindeki Etkisi.

L3 2y _ee »

7.2.3. Katalizér tiirii ve miktarmin yogunluk iizerindeki etkileri

Aygigek yagidan biyodizel tretiminde KOH miktan %0,5°den %1’e ¢ikarldiginda
yogunluk 0,8876 g/cm® den 0,8815 g/cm™e diismilg; fakat %1,5%e c¢ikartildiginda %1
durumundaki degerde herhangi bir degisiklik olmamugtir.

NaOH ise %0,5 ve %1 oranlaninda kullamldiginda elde edilen biyodizel yakitlarinin
yogunluklan sirastyla 0,8854 g/cm’ ve 0,8837 g/cm® olmustur (Sekil 7.3.).
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Asit katalizér kullanildiginda ise; 2-propanol ile H;SOs miktan %3°den %S’e
cikartildiginda yogunluk 0,8801 g/em”’den 0,8732 g/cm’’e, 1-biitanol ile 0,8715
g/cm3 *den 0,8708 g/em’’e dasmustr.

Bu sonuglardan da anlasilabilecegi gibi, kullanilan katalizor miktarn artinldiginda
yogunluk da viskozite gibi azalmakia; ancak %1 KOH ile %1,5 KOH arasinda

viskozite diismeye devam etmesine ragmen yogunluk degismemektedir.

0,89+
- “E 0,885
)

3 o088
B

| S 0875
i 0,874

Kataliz6r Miktan (%)

|
|

Sekil 7.3. Katalizor Tiirti ve Miktanimn Yogunluk Uzerindeki Etkisi.
7.2.4. Katalizor tiirii ve miktarinin toplam ve serbest gliserol iizerindeki etkileri

6:1 metanol kullamlan oda sicakligmdaki bir saatlik reaksiyonda baz katalizor olarak
KOH %0,5-1-1,5 miktarinda kullamldifinda tiretilen biyodizel yakitlanmn toplam
gliserol swasiyla %1,07, %0,1761 ve %0,0725 olmus, NaOH 9%0,5’den %l’e
cikartildiginda ise toplam gliserol %0,6932°den %0,3107°ye diismiistiir (Sekil 7.4.).
Yani NaOH ile her iki konsantrasyon durumunda da standartlar yakalanamamustir.
Bu transesterifikasyon reaksiyonunun tam olmadifim gostermektedir. Toplam
gliserol smn asildig: igin, NaOH kullamlarak firetilen yakitlarin serbest gliserol

degeri ol¢iilmemistir.
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Serbest gliseroliin %1 KOH igin %0,0103 ve %1,5 KOH i¢in ise %0,0127 oldugu

belirlenmisgtir.

H,SO4 kullamldiginda ise, 2-propanol ile, katalizér miktann %3’den %5’e
cikartildiginda 9%0,6165’den %0,5113; 1-biitanol ile %0,2069’dan %0,1739’a
gerilemistir. Alkol olarak izo propil alkol kullanildiginda her iki kataliz6r yiizdesinde
de %0,24 simin asilmg; fakat 1-biitanol ile her iki miktarda da bu degerin altinda
kalinmigtir. %3 H,SO,; durumunda serbest gliserol %0,09 olurken miktar %5’e

cikartildiginda %0,018’e diigmiistiir.

Asit ve baz katalizoriin her ikisi iginde, reaksiyondaki katalizdr yiizdesi arttikca
toplam gliserol degeri diigsmektedir. Serbest gliserolde de bir miktar azalma olmakta

ancak toplam gliseroldeki kadar biiyiik olmamaktadir.

Toplam Gliserol (%) .

I

S — .

; Katalizor Miktan (%)
|

Sekil 7.4. Katalizor Tiirii ve Miktarmin Toplam Gliserol Uzerindeki Etkisi.
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7.3. Reaksiyon Siiresinin Etkileri

Biyodizel

birim fiyatim

etkileyen Onemli

parametrelerden  bir

tanesi de

transesterifikasyon ile elde edilen doniisiim oramidir. Bu nedenle yiiksek iiriin eldesi

dikkat edilmesi gereken bir konudur.

Reaksiyon stiresinin iiriin eldesi, viskozite, yogunluk, toplam ve serbest gliserol ile

donma noktas: tizerindeki etkisini gorebilmek igin aygigek, soya, misir 6z, findik,

kanola ve pamuk yaglaninin tamam 6:1 metanol, %1 KOH ve oda sicakhip

sartlarinda otuz dakikadan sekiz saate kadar degisen siirelerde reaksiyona

sokulmustur.Yapilan testler sonucunda elde edilen degerler Tablo 7.3’de verilmistir.

Tablo 7.3. Reaksiyon Siiresinin Etkileri.

Uriin | Kinematik 3 Toplam | Serbest
Yag Tiirii Reaksiyon Eldesi Viskozite Ho Gliserol | Gliserol
Siiresi (g/em’, 21°C)
(%) (mm’/s, 40°C) (%) (%)
Aygicek 0,5 98.0 472 0,8833 0,37 -
Aygicek 1 99,1 4,49 0,8815 0,18 0,02
Aygicek 2 99,1 462 0,8823 0,16 0,006 |
Aygigek 3 98,9 4,50 0,8821 0,10 0,01
Aycigek 4 99,5 4,18 0,8816 0,09 0,004
Aycigek 5 99,3 4,34 0,8816 0,06 0,01
Aycicek 6 98,8 5,20 0,8819 0,04 0,02
Aygigek 7 99,2 429 0,8814 0,03 0,02
Aygicek 8 99,9 443 0,8802 0,10 0,01
Misirdzii 0,5 96,8 4,75 0,8828 0,39 -
Misirozii 1 97,7 4,62 0,8812 0,26 -
Misirézii 2 99,9 4,32 0,8811 0,08 0,008
Misirdzii 3 99,1 4,42 0,8811 0,07 0,004
Misiroziz 4 98,7 4,46 0,8810 0,04 0,01
Misirézii 5 99,6 4,38 0,8807 0,05 0,01
Misirézii 6 98,0 4,36 0,8814 0,02 0,01
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Tablo 7.3. (Devam) Reaksiyon Siiresinin Etkileri.

Uriin | Kinematik 5 Toplam | Serbest
Yag Tiirii Reaksiyon Eldesi Viskozite Yogunluls Gliserol | Gliserol
Siiresi (g/em’, 21°C)
(%) | (mm?/s, 40°C) (%) (%)
Misirdzii 7 98,7 4,42 0,8811 0,07 0,03
Misirdzii 8 99,1 4,53 0,8805 0,02 0,01
Soya 0,5 99,5 4,28 0,8829 0,44 -
Soya 1 98,9 4,38 0,8826 0,13 0,08
Soya 2 99,7 4,44 0,8823 0,12 0,07
Soya 3 99,7 4,44 0,8822 0,11 0,04
Soya 4 99,4 4,25 0,8820 0,04 0,03
Soya 5 99,5 4,09 0,8816 0,07 0,002
Soya 6 99,9 4,10 0,8814 0,07 0,01
Soya 7 98,6 4,20 0,8813 0,04 0,02
Soya 8 99,1 4,07 0,8810 0,05 0,01
Kanola 0,5 99,5 4,65 0,8802 0,43 -
Kanola 1 98,7 4,76 0,8811 0,12 0,09
Kanola 2 99,5 4,84 0,8792 0,97 0,05
Kanola 3 99,0 4,70 0,8796 0,10 0,03
Kanola 4 99.9 4,71 0,8794 0,08 0,02
Kanola 5 99,7 4,47 0,8787 0,03 0,02
Kanola 6 98,8 5,05 0,8794 0,07 0,02
Kanola 7 98,7 4,31 0,8790 0,06 0,02
Kanola 8 98,7 4,77 0,8795 0,09 0,01
Findik 0,5 98,3 4,46 0,8822 0,39 -
Findik 1 98,2 4,32 0,8813 0,25 0,01
Findik 2 99,5 4,58 0,8807 0,10 0,02
Fmdik 3 99,8 4,34 0,8804 0,07 0,04
Fmdik 4 99,6 4,50 0,8802 0,12 0,03
Findik 5 99,6 4,45 0,8804 0,03 0,01
Findik 6 98,3 4,27 0,8802 0,04 0,01
Findik 7 99,0 4,41 0,8800 0,02 0,006
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Tablo 7.3. (Devam) Reaksiyon Siiresinin Etkiler.

Uriin Kinematik Toplam | Serbest
Reaksiyon . . Yogunluk
Yag Tiirii Eldesi Viskozite s Gliserol | Gliserol
Siiresi 5 (g/em”, 21°C)
(%) (mm‘/s, 40°C) (%) (%)
Fmdik 8 99,2 4,30 0,8808 0,006 0,0002
Pamuk 0,5 95,37 5,06 0,8827 0,41 -
Pamuk 1 99,3 4,12 0,8813 0,36 -
Pamuk 2 98,0 4,66 0,8804 0,12 0,05
Pamuk 3 99,2 4,53 0,8810 0,05 0,02
Pamuk 4 98,1 4,54 0,8800 0,08 0,04
Pamuk 5 98,7 4,38 0,8797 0,06 0,02
Pamuk 6 98,5 4,22 0,8798 0,03 0,01
Pamuk 7 98,5 4,50 0,8798 0,09 0,02
i Pamuk 8 99,5 4,26 0,8785 0,05 0,02

7.3.1. Reaksiyon siiresinin iiriin eldesi lizerindeki etkileri

Aycicek yagmin 6:1 metanol, %1 KOH ile oda sicakligindaki yarm saatlik

reaksiyonuyla %98,01 olan

yagdan biyodizele irlin eldesi stire bir saate

cikartildiginda %98,87’e sekiz saate ¢ikartildiginda ise %99,87 ye yiikselmistir. Yani

birinci durumda %0,86 olan fark ikinci durumda %1 olmaktadir. Aygicek yagindan

biyodizel eldesinin reaksiyon siiresiyle degisimi sekil 7.5°de goriilmektedir. Sekilden

de anlasilabilecegi gibi, aygicek yafindan yakita doniisim reaksiyon stiresiyle

onemli bir degisim gostermemektedir. Uriin eldesini %1 artirmak icin reaksiyon

siiresini yedi saat artirmak gerekmektedir.
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Sekil 7.5. Aygicek Yagindan Uriin Eldesinin Reaksiyon Stiresiyle Degisimi.

Misir 8zii yagindan biyodizel eldesi yarim saatlik reaksiyonda %96,75, bir saatlik
reaksiyonda %97,68, iki saatlik reaksiyonda %99,97 olmustur. Bu reaksiyon
stiresinin iizerindeki stirelerde doniisiim fazla degismemis ve sekiz saat sonunda

%99,10 doniisiim elde edilmistir (Sekil 7.6.).

Pamuk yaginin tirtin doniistimi yarim saat sonunda diger tiim yaglar i¢inde en diisiik
deger olarak %95,36 olmustur. Bir saatlik reaksiyonda yaklasik %5 artarak %99,27
olmus ve bu siirenin iizerinde Onemli bir degisiklik goriilmemistir. Sekiz saat

sonunda %99,5 olarak gergeklesmistir (Sekil 7.7.).
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Sekil 7.6. Misirézii Yagindan Uriin Eldesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
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Sekil 7.7. Pamuk Yagmdan Uriin Eldesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

Sekil 7.8’de goriildiigii gibi, hammadde olarak soya yag: kullamldiginda yarnm
saatlik reaksiyon ile bile %99 iizerinde doniisiim elde edilebilmistir. Uriin eldesinin
reaksiyon siiresiyle neredeyse sabit kaldigi sdylenebilir. En yiiksek yakat eldesi ile en
diistik arasindaki fark %1,14 olmustur.
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Sekil 7.8. Soya Yagimdan Uriin Eldesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

Avrupa iilkelerinde biyodizel tiretiminde hammadde olarak ¢ok bliyiik bir siklikla
kanola (kolza) yag: kullanilmaktadir. Kanola yagi kullanimi durumunda ise, soya
yaginda oldufu gibi, biyodizel eldesi reaksiyon siiresiyle énemli bir degisiklik
gdstermemis, hatta alt1, yedi ve sekiz saatlik reaksiyonlarda nerdeyse sabit kalmigtir.
En yiiksek doniisiim dort saatlik reaksiyonda %99,86, en dusiik doniisiim ise %98,66
ile ti¢ saatlik reaksiyonda ger¢eklesmistir. Bir saatlik reaksiyonun yakit eldesi ile
sekiz saatliginki aymdir (Sekil 7.9.).

Sekil 7.10’da gosterildigi gibi, findik yag: i¢in yanm saatlik reaksiyon sonucu ile
(%98,26) bir saatlik reaksiyon sonucu (%98,25) hemen hemen aymdir. Yagdan
yakita doniisiim iki ve ii¢ saatlik reaksiyonlarda bir miktar ylikselmis ve li¢ saat
sonunda %99,86 olarak gerceklesmistir. Sekiz saatlik reaksiyon ile elde edilen

déniisiim orani yarim ve bir saatlerdeki gibi %99,2 olmustur.

Sekil 7.11°de ise reaksiyon stiresine bagh olarak tiim bitkisel yaglardan biyodizel
eldesindeki degisim bir grafik {izerinde goriilebilir.
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Sekil 7.9. Kanola Yagindan Uriin Eldesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
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Sekil 7.10. Findik Yagindan Uriin Eldesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

83



—e—Misir Ozid |
1

a\; |—a— Aygigek f
3 | —— Pamuk !
K] | "
o | —x— Soya i
5 %+Kanola t
> |——Findik J

; 9 5 T i lf i T T M T T 13 T T T T
: 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

; Reaksiyon Siiresi (saat)
j

Sekil 7.11. Bitkisel Yaglardan Uriin Eldelerinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

Sekilden de anlagilabilecegi gibi soya haricinde tlim yaglardan biyodizel eldesi yarm
saatlik reaksiyonda diisiik ¢ikmis, reaksiyon siiresi bir saate ¢iktifinda yiikselmis ve
diger siirelerde kayda deger bir degisiklik goériilmemistir. Yakit eldesi dikkate
alindiinda, bitkisel yagdan elde edilen biyodizel miktarimi artirmak igin reaksiyon

siiresini bir saatin {izerine ¢ikarmak iiriin ylizdesini fazla etkilememektedir.
7.3.2. Reaksiyon siiresinin kinematik viskozite iizerindeki etkileri

Uretilen biyodizelin viskozitesi, atomizasyon kalitesini ve enjektorden cikan yakat
damlacigimn ¢apim belirleyecektir. Bu ise direk olarak yanma performansina ve
uzun vadede motor omriine etki etmektedir. Zaten transesterifikasyon isleminin
amact da trigliseritlerin, direk olarak kullamlamamalarina yol agan, yiiksek
viskozitelerini makul degerlere ¢ekebilmektir. 6:1 metanol, %1 KOH ile oda
sicakhigindaki reaksiyonlarla tretilen biyodizel yakitlanimin viskozitelerinin

reaksiyon siirelerine gore aldiklari degerler Tablo 7.3’de gosterilmektedir.
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Aygicek yagindan elde edilen biyodizelin (BDAY) viskozitesi yarim saatlik
reaksiyonla elde edildiginde 4,72 mm?*/s olarak saptanmustir. Reaksiyon siiresi bir
saat oldugunda viskozite 4,49 mm?s’ye diigmiis ve diger tiim reaksiyonlarda
nerdeyse sabit kalmis ve sekiz saat i¢in 4,43 mm?/s olarak ger¢eklesmistir. En biyiik
fark dahi 0,44 mm?/s’yi gecmemekte ve yanim saatlik reaksiyonla dahi standards
yakalamaktadir (Sekil 7.12).
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Sekil 7.12. BDAY Viskozitesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

Sekil 7.13’de de goriildiigti gibi, musirézli yafi kokenli biyodizelin (BDMY)
viskozitesi en vyiiksek degerini 4,75 mm?s ile yarim saatlik transesterifikasyon
sonucu almistir. Bir ve iki saatlik reaksiyonlarla diigmiis daha sonra ise bir miktar
artmustir. Sekiz saatlik reaksiyonla tiretilen yakitin viskozitesi iki saatlik reaksiyon ile
firetilenden 0,22 mm?/s daha fazladur.

Uriin eldesinden de hatirlanacag iizere, pamuk yagimn alkol ile reaksiyona girmesi
diger yaglara gore biraz daha ge¢ gerceklesmekte ve yarnim saatlik reaksiyonlar
icersinde en diisiik yakit eldesi pamuk yap: icin gergeklesmekteydi. Bu sonugla
tutarh bir sekilde yanim saat siliren reaksiyon ile tiretilen tim yakutlar igersinde en
yiiksek viskozite degeri 5,06 mm?/s ile pamuk yag biyodizeli (BDPY) igin
Ol¢iilmiistiir. Bu deger Amerikan biyodize! standardina uymakla birlikte Avrupa
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standardinda verilen simnirt agmaktadir. Reaksiyon bir saate ¢iktifinda viskozite 4,11
mm?*/s’ye diismiis ve bundan sonraki hicbir siirede bu degerin altina inmemistir
(Sekil 7.14).

.2_4.
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Sekil 7.13. BDMY Viskozitesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
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Sekil 7.14. BDPY Viskozitesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

Biyodizel yakiti soya yagindan iretildiginde (BDSY), viskozite yarim saatlik

reaksiyon ile 4,28 mm?s olmus, bundan sonraki iki reaksiyonda artma egilimi
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gostermis; fakat daha sonra diiserek sekiz saat sonunda 4,06 mm?/s ile en dustik

degerini almistir.

2

Kinematik Viskozite (mm/s) .

0 T T T - T T T T T T T T ¥ i E
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 !

Reaksiyon Siiresi (saat)

Sekil 7.15. BDSY Viskozitesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi

Kanola yag1 biyodizelinin (BDKY) viskozitesi ise yarim saat sonunda 4,65 mm®/s
iken reaksiyon stiresi bir saate ¢ikartildiginda viskozite bir miktar artarak 4,75 mm?/s
olmustur. Daha sonraki degerlerde genel olarak azalma egilimi gostermis; fakat sekiz
saatlik reaksiyon sonucunda yeniden artarak 4,77 mm®/s deperini almigtir (Sekil
7.16.).

Sekil 7.17°den de anlamlacagi gibi, findik yafindan dretilen yakitin (BDFY)
viskozite degerleri reaksiyon siiresi ile neredeyse sabit kalmistir. Yarim saatlik
reaksiyon ile sekiz saatlik reaksiyon triinlerinin viskozite degerleri arasindaki fark

yalmzca 0,16 mm?/s olarak belirlenmistir.

Sekil 7.18 de ise yukarda sozii edilen alti farkli bitkisel yagdan iiretilen biyodizel
yakitlaninin viskozite degerlerinin reaksiyon siiresine bagh olarak degismesi bir

grafik tizerinde toplanmastir.
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Sekil 7.16. BDKY Viskozitesinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
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Sekil 7.17. BDFY Viskozitesinin Reaksiyon Siiresiyle Degigimi.

88



g .
| ~E ———Soya |
! E —m— Pamuk ||
£ —a— Findik |
= —>— Misir !;

24 '

> —*— Aygigek !

= ' ——Kanola |

© 4 B |

g

£

X

3 3 T T ™ T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Reaksiyon Siiresi (saat)

| .

Jekil 7.18. Farkh Biyodizellerin Viskozitelerinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
7.3.3. Reaksiyon siiresinin yogunluk iizerindeki etkileri

Yakitn yogunluk degeri, enjektérden ¢ikan yakit demetinin tekrar pargalanmas:
tizerinde etkili olmaktadir. Aynm: zamanda, yakit yogunlugu arttik¢a yanma odasina
hacimsel bazda daha fazla yakit gonderilmektedir. Tablo 7.3’ten de anlasilabilecegi
gibi; biyodizel yogunlugu, 0,86 g/cm’ olan motorin yogunlugundan daha fazladir.

BDAY’nin yogunluk degeri en yiiksek deperini 0,8833 g/cm’ ile yarim saatlik
reaksiyon sonunda almig, bu siirenin iizerindeki reaksiyonlarda ise iki saatlik
reaksiyon haricinde siireyle dogru orantily olarak azalmistir, En diisiik deger sekiz

saatlik reaksiyon sonunda 0,8802 g/cm’ olmugtur (Sekil 7.19).
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Sekil 7.20°de goruldiigii lizere, yanm saatlik transesterifikasyon ile iiretilen
BDMY ’nin yogunlugu 0,8828 g/cm®’diir. Reaksiyon siiresi bir saate cikartildiginda
ise yogunluk 0,8812 g/cm®e gerilemistir. Bu degerden sonra nerdeyse sabit kalmis,
altr saatlik reaksiyon sonucunda bir miktarda artsa da daha sonra tekrar azalarak

sekiz saat sonunda 0,8805 g/cm’ ile en diisiik degerini almistir.
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Sekil 7.19. BDAY Yogunlugunun Reakstyon Siiresiyle Degigimi.
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Sekil 7.20. BDMY Yogunlugunun Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
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BDPY yogunluk degeri reaksiyon siiresi artik¢a azalmgtir. Istisna olarak iki saat
sonunda 0,8804 g/cm” olan yogunlugun, reaksiyon ii¢ saate ¢ikartildigimda 0,8810
g/em”e yiikselmis olmasidir (Sekil 7.21).
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Sekil 7.21. BDPY Yogunlugunun Reaksiyon Stiresiyle Degisimi.

Uretilen tiim biyodizel yakitlar igersinde yogunluk degerinin transesterifikasyon
stiresiyle diisiisii en belirgin olarak BDSY de goriilmektedir (Sekil 7.22). Yogunluk
hemen hemen lineer olarak azalmis ve sekiz saatlik reaksiyon sonucunda minimum

olmustur.

Sekil 7.23’de goriildiigii gibi; BDKY icin yanm saatlik reaksiyon ile 0,8802 g/cm’
olarak olgiilen yogunluk, siire bir saate ciktiginda 0,8811 g/cm3’e yiikselmistir. Iki
saat sonunda ise 0,8792 g/cm’ ile 6nemli bir diisiis gostermis; fakat bundan sonra
dalgalanmustir. Sekiz saat sonunda elde edilen yakit ile {i¢ saat sonunda elde edilen

yakitin yogunlugu yaklasik olarak aymdir.
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BDSY Yogunlugunun Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
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Sekil 7.23. BDKY Yogunlugunun Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

BDFY’nin yogunlugu yarim saat siiren transesterifikasyon ile firetildiginde 0,8822

g/em® olmus, bundan sonra ise siire artirildikga azalmustir. Bununla birlikte sekiz

saatlik reaksiyon sonunda beklenmedik bir sekilde artarak 0,8808 g/cm’ ile en

yiiksek iiciinct degerini almistir (Sekil 7.24).
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Sekil 7.24. BDFY Yogunlugunun Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

Sekil 7.25°de, alt1 farkli bitkisel yagdan iretilen biyodizel yakitlarimin yoguniuk
degisimi bir arada gosterilmektedir. Sekilden de anlagilabilecegi gibi, en yiiksek
yogunluk aycicek, en diisilk yogunluk ise kanola kokenli yakitlarda 6l¢iilmistiir.
Reaksiyon siiresi yedi saatten sekiz saate ¢ikartildiginda sadece findik ve kanola

yaglarindan uretilen biyodizel yakitlarimn yogunlugu artmistir.
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Sekil 7.25. Farkh Biyodizellerin Yogunluklarinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
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7.3.4. Reaksiyon siiresinin toplam ve serbest gliserol iizerindeki etkileri

Bu kisimda, transesterifikasyon reaksiyonun tamhgini gosteren toplam (TG) ve
serbest (SG) gliserol degerlerinin reaksiyona siliresine bagli olarak nasil degisim
gosterdikleri her bir biyodizel yakiti i¢in ayri ayn verilecektir. Bu degerler aym

zamanda tablo 7.3’de de gosterilmektedir.

BDAY, toplam gliserol degeri yarim saat stiren reaksiyon sonunda %0,3685 olmus
yani standartlarda verilen smir degerlerini asmistir. Bu nedenle bu yakitin serbest
gliserol degeri olgilmemis, toplam gliserol degeriyle yakit kalitesinde olmadig
anlagilmistir. Yarim saatten sonra reaksiyon siiresi artinildipinda toplam gliserol
degeri diismiis yalnizca sekiz saatlik reaksiyonda kismen artmigtir. Bilindigi gibi
transesterifikasyon tersinir bir mekanizmaya sahiptir. Bu artig bununla agiklanabilir.
Serbest gliserol reaksiyon siiresiyle dalgalanma gostermis; fakat higbir durumda

%0,02 simria agmamustir (Sekil 7.27).
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Sekil 7.26. BDAY TG ve SG Degerlerinin Reaksiyon Stiresiyle Degisimi.

yiiksek ¢ikarak standart degerini agmistir. Bu yarim saatlik reaksiyon igin beklenen
bir sonug olsa da bir saatlik reaksiyon i¢in sasirticidir. Serbest gliserol ise biitiin

reaksiyon siirelerinde yakit standardim yakalamigtir. Yedi saatlik reaksiyon sonunda
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toplam ve serbest gliserol degerlerinin birlikte yiikselmeleri dikkat gekicidir (Sekil

7.27).
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Sekil 7.27. BDMY TG ve SG Degerlerinin Reaksiyon Stiresiyle Degisimi.

BDPY yakitinin toplam gliserol degeri, sekil 7.28°de de goriildiigi gibi, yarim ve bir
saatlik reaksiyonlarla standardi yakalayamamustir. Dikkat cekici olan bu iki siire
arasindaki toplam gliserol farkinin oldukga disiik olmasidir (%0,05). Serbest
gliseroldeki degisim toplam gliserol ile uyum gostermektedir. Toplam gliserol sinur1

asilmasa da iki ve dort saatlik reaksiyonlarda serbest gliserol yiiksek ¢ikmaktadr.

Sekil 7.29°da goruldiigl tizere, yanm saatlik reaksiyon ile elde edilen BDSY’ nin
toplam gliserolii standardin ¢ok tizerindedir. Bununla birlikte reaksiyon siiresi bir
saat olunca toplam gliserol %0,1346’ya diismiis ve bundan sonra tiim reaksiyonlarda
siir deger asilmanustir. Serbest gliserol incelendiginde ise ancak besinci saatte yakat
kalitesinin yakalandig: anlasilmaktadir. Dort saatlik reaksiyon ile iiretilen yakitin

toplam ve serbest gliserol degerlerinin nerdeyse esit olmasi dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 7.28
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Sekil 7.29. BDSY TG ve SG Degerlerinin Reaksiyon Siiresiyle Degigimi.

BDKY yakitlannmin toplam gliserol degeri sadece yarim saat sonunda %0,4355 ile
stmir  degerini asmustir. Grafik incelendiginde toplam gliseroliin, bes saatlik
reaksiyona kadar diistiigii; ancak bu andan itibaren artma egiliminde oldugu

goriilmektedir. Serbest gliserol ise ancak dordiincii saatte %0,02 degerinin altina

diisebilmis ve daha sonra bu siir agilmamistir (Sekil 7.30).
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BDFY’nin toplam gliserol degeri yarim saat sonunda %0,3876 olarak tespit
edilmistir. Bir saatlik reaksiyon sonucunda da, diger yaglarda goriilen kadar bityiik
bir dusts gergeklesmemistir. %0,2485 ile Amerika biyodizel standardinda verilen
deger asilmis ancak Avrupa standardi gergeklestirilmistir. Bununla birlikte
transesterifikasyon stiresi arttikca toplam gliserol azalmistir. En diisiikk degerlerine
yedi ve sekiz saatler sonunda ulagmistir. Serbest gliserol incelendiginde ise yalnizca
¢ saatlik reaksiyon ile simir degerin asildii goriilmektedir. Toplam gliserol ile
uyumlu bir sekilde, serbest gliserol de yedi ve sekiz saat sonunda c¢ok kigik

degerlere inmistir (Sekil 7.31).
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Sekil 7.30. BDKY TG ve SG Degerlerinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.
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Sekil 7.31. BDFY TG ve SG Degerlerinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

Yukanida birbirinden bagimsiz olarak anlatilan biyodizel yakitlarimn toplam ve
serbest gliserol degerlerinin reaksiyon siiresine bagl olarak degisimleri Sekil 7.32.

ve Sekil 7.33”de bir grafik izerinde toplu olarak gériilebilir.
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Sekil 7.32. Farkh Biyodizellerin TG Degerlerinin Reaksiyon Siiresiyle Degisimi.

98



0,15

:

|

i = ———AYME |

s 01 —a— MYME

- —A—SYME

, 9 —>—PYME

’ ﬁ 0,05 —%—KYME
£ —&—FYME
8 —O—rYME |

|

i 0 T T T i ¥ T N T T T T

ﬁ 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

: Reaksiyon Siiresi (saat)

Sekil 7.33. Farkli Biyodizellerin SG Degerlerinin Reaksiyon Stiresiyle Degisimi.

Bu sonuglardan da anlagilacag:i tizere, higbir biyodizel yakitimin toplam gliserol
degeri yarim saatlik transesterifikasyon ile standardi yakalayamamustir. Bir saat
sonunda ay¢igek ve findik yaglarindan tiretilen biyodizeller, simirin altinda kalmistar.
Pamuk ve musir 6zii yaglan ise bir saatlik reaksiyonla dahi standartlara uyan yakita
doniistiirtilememistir. Serbest gliserol degerleri ise reaksiyon siiresiyle dalgalanma

gosterse de genellikle bir saat sonunda standard1 yakalamagtir.

7.3.4. Reaksiyon siiresinin donma noktas: iizerindeki etkileri

Literatiir incelendiginde biyodizel yakitlanmin soguk sicaklik akig ozelliklerinin,
motorine oranla, ¢ok daha kétii oldugu goriilmektedir. Bu biyodizelin ticari manada
genis 6lgekli olarak kullaniminin 6niindeki en biiylik engellerden biridir.

Nitekim iiretilen yakitlarin donma noktalartmn &zellikle kis kullanimi igin kabul
edilemeyecek kadar yiiksek oldugu saptanmistir. Bu sicakhik degerlerine kismn ¢ok
¢abuk ulagilabilecektir. Bunun sonucunda ise yakat kristallesmeye baglayacak, filtreyi

tikayacak ve bir siire sonra pompalanamayacaktir.

Ozellikle pamuk yagimdan firetilen biyodizellerin donma noktalan 5 °C civarindadir.
Bu ¢ok yiksek bir degerdir. Pamuk yagindan iretilen yakitlarin buzdolabinda

depolanirken tamamiyla kat1 halde olduklan g6zlemlenmistir. Biyodizelin donma
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noktasi {izerinde tiretildigi yagin 6nemli bir etkisi vardir. Pamuk yagimin doymus yag
asidi icerigi diger yaglara oranla daha fazladir. Bu nedenle pamuk yagindan elde
edilen biyodizel yakitlarinin yiiksek donma noktalarina sahip olmalari dogal bir
sonuctur. Tablo 7.4’de arastirmada iiretilen biyodizel yakitlannin donma hoktalarmm

reaksiyon siiresine baglt olarak degisimleri goriilmektedir.

Tabloda goriilen yakitlar haricinde, aygicek yagindan 1-biitanol ve H,SO, katalizor
ile kirk sekiz saatlik reaksiyon sonucunda iretilen yakitin donma noktasi 1,0 °C

olarak tespit edilmistir.

Aygicek yagindan 2-propanol kullanilarak dretilen yakitlarin toplam gliserol
degerlerinin  %0,25 degerin ge¢mesi nedeniyle donma noktasi Ol¢limleri
yapilmamustir; ¢iinkit bu degerleriyle yakit kalitesinde olmadiklan anlagilmaktadir.
Bununla birlikte, 2-propanol ile firetilen biyodizel yakitlanmin soguk akis
Ozelliklerinin diger diiz zincirli alkoller oranla ¢ok daha iyi oldugunu belirten

caligmalar bulunmaktadir (Lee 1995, Wang 2003).

Tablo 7.4. Biyodizel Yakitlanmin Donma Noktalannin (°C ) Reaksiyon Stiresiyle

Degisimi.

Reaksiyon
Siiresi 1 2 3 4 5 6 7 8
(Saat)
BDAY -0,6 0,8 1,2 1,0 1,5 1,2 1,2 1,0
BDMY - 1,1 0,8 1,0 1,0 0,6 - 0,9
BDKY - - - -0,2 0,9 0,8 0,1 0,1
BDFY 1,0 0,6 - - 0,9 1,0 0,9 1,0
BDSY - - - - 1,5 1,5 1,5 0,7
BDPY - - 5,2 - 5,0 5,0 5,0 5,5
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8. ONERILER

Diinya petrol ihtiyaci her gecen giin artmakta; fakat petrol rezervi ise hizla
azalmaktadir. Tiirkiye’nin de i¢inde bulundugu pek ¢ok iilke ihtiyag¢ duydugu petrolii
ithal etmektedir. Bununla birlikte, petrol tiirevi yakitlarin yanmasi sonucunda olusan
zararll egzoz gazlarmin neden oldugu c¢evre kirliligi artik ¢ok ciddi boyutlara
ulagmistir. Bu nedenlerden dolay1 geleneksel yakitlara alternatif olabilecek yeni,

yenilenebilir ve gevreci yakitlar tizerinde ¢ok yogun arastirmalar yapilmaktadir.

Dizel motorlarda kullamim i¢in bitkisel ve hayvansal yaglardan iretilen tarimsal
kokenli bir alternatif yakit olan biyodizel, bu yakitlar igerisinde en ¢ok ilgi
¢ekenlerden bir tanesi olmugtur. Biyodizelin diger alternatif yakitlara gore
iistiinliikleri; motorda herhangi bir degisiklik gerektirmemesi ve iiretiminin kolay

olmasidur.

Yapilan deneylerde; biyodizel tretiminde gerek pratiklik ve gerekse maliyet
bakimindan en uygun alkoliin metanol oldugu goriilmiistiir. 6:1 molar oranda
metanoliin kullamldigi %1 KOH ile hizlandirilan oda sicakliindaki bir saatlik
transesterifikasyon ile yakit kalitesinde biyodizel tiretilmistir. Ayrica iiriin eldesi de
oldukga iyi olmugtur. Molar oran 3:1°e diisiiriildiigiinde hem bitkisel yagdan yakit

eldesi diismiis hem de biyodizel standardi yakalanamamugtir. 9:1 oranda ise, iriin



eldesi ve yakit 6zellikleri bir miktar 1yilesmis, ancak 6:1°lik oran ile gerekli sartlar

saglandigindan metanol i¢in bu yiiksek molar orana gerek olmadig anlasiimistar.

Baz katalizorler (KOH ve NaOH) %0,5 miktarinda kullanildiginda tirtin eldesi biiyiik
oranda azalmis ve yakit 6zellikleri onemli Slgtide kotiilesmistir. %1 KOH yakit
standardin1 yakalamus; fakat ayni miktarda NaOH’nin basarisiz oldugu saptanmistir.
KOH miktan %1,5%e ¢ikartildiginda, yakiat eldesi ve tiriin 6zelliklerinin %1 kataliz6r
durumuna goére onemli Slgtide degismedigi anlasilmistir. %1,5 NaOH kullamildiginda
ise jellesme olmus ve yakit elde edilememistir. Bunlann sonucunda; KOH’un
NaOH’e gore daha iistiin oldugu ve biyodizel tiretiminde %1°lik KOH kullaniminin

uygun olacag: saptanmistir.

Etanol, 2-propanol ve 1-biitanol baz katalizor ile kullanildiginda, yiiksek sicakliktaki
48 saatlik reaksiyonlarda dahi baganili olunamamugstir. Bu alkoller ile asit katalizor
kullanilan yiiksek sicaklikta en az 48 saat siiren reaksiyona ihtiya¢ oldugu
gOriilmiigtiir. Aragtirmada kullanilan %96 safliktaki etanol ile bu stire dahi yeterli
olmamagtir. Bu durum, yukanidaki alkollerin reaktivitelerinin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica bu alkoller kullamldiginda az miktarda da olsa yagda

bulunabilecek suyun reaksiyon ortamindan uzaklastirilmast gerekmektedir.

2-propanol ve 1-biitanoliin yikama suyunu tutma egiliminde olduklan gérilmiistiir.

Bu nedenle yikama isleminin sonucunda ayrica arttk su ve alkoliin yakittan

uzaklagtirilmasi gerekmistir. Bu ekstra maliyet ve zaman kayb1 demektir.
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Metanol kullamlarak iiretilen biyodizel yakitinin oda sicakliindaki su ile 4 kere
yikanmasi yeterli olmustur. Diger alkoller kullamldiginda ise yiksek sicakliktaki (60
°C) suyun daha uygun olacag: anlagilmistir.

Arastirmada ham madde olarak kullamilan 6 bitkisel yagin tamamiyla biyodizel
standartlarinda yakit tiretilmistir. Bu bitkisel yaglarn hepsi tilkemizde yetistirilebilir
ozelliktedir. Ulkemiz petrol kaynaklarina sahip olmayabilir; fakat biyodizel
iiretiminde hammadde olarak kullamlan bitkisel yaglarn yetistirilmesine uygun

topraklara sahiptir.

Avrupa Birligi’nin biyodizel kullamimimi zorunlu hale getirmesi, bu orami giderek
arttiracak olmas1 bu alternatif yakitin pazarim 6nemli 6l¢tide artiracaktir. Ulkemizin
bir tarim iilkesi oldugu dikkate alindifinda gerekli kaynaklar kullanilarak
Tiirkiye’nin Avrupa biyodizel firetim tssii olmasi ig¢in gerekli yatinmlar ivedilikle

gerceklestirilmelidir.

Biyodizel iizerindeki arastirmalar, gerek firetim swrasindaki islemlerle ve gerekse
tiretildikten sonra katki maddesi kullammiyla yakitin soguk akig Ozelliklerinin
iyilestirilmesi ve maliyetinin digliriilmesi tizerinde yogunlagtiriimalidir. Biyodizel
maliyetinin agagiya ¢ekilebilmesi igin ise hammadde olarak atik yag kullamilmalidar.
Avrupa’da ve ABD’de restaurantlardan ¢ikan kizartma yaglan ile hayvansal yaglar
toplanmakta ve baglica hayvan yemi katkisi olarak kullanmilmaktadir. Ancak deli dana
hastalifa nedeniyle, bu yaglarin hayvan yemi yapiminda kullanimi yasaklanmustir.
Boylece bu atiklann pazan ortadan kalkmis olup, cevre kirliligine neden olur hale
gelmistir. Biyodizel kullamminda atik yaglanin kullamilmasiyla hem bu problem

ortadan kaldinlmis olacak hem de biyodizel maliyeti diigiiriilebilecektir.
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