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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
ATIK YAGLARDAN BiYODIZEL URETIMI VE KARAKTERIZASYONU
Miislim YILDIZ

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman : Yrd. Dog. Dr. Temine Sabudak

Dizel yakitlar1 bircok alanda kullanilmakta ve iilke ekonomisinde 6nemli bir yer teskil
etmektedir. Petroliin her gecen giin azalmasi, petrol krizleri ve ¢evre bilincinin artmasi ile
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi artmistir. Biyodizel dizel motorlar1 i¢in, bitkisel ve
hayvansal yaglar gibi yenilenebilir kaynaklardan {iiretilebilen alternatif bir yakittir. Avrupa
Birliginin 2003/30/EC direktifi ile 2005 sonunda piyasaya arz edilen fosil yakitlarina %2
oraninda biyoyakit eklenmesi zorunlulugu getirilmistir. Biyodizel toksin olmayan, dogada
kolay bozulabilir, ¢cevreci bir yakittir ve geleneksel dizel motorlarinda bazi modifikasyonlarla
veya modifikasyona gerek kalmadan kullanilabilmektedir.

Bu calismada, Alternatif Enerji Ve Biyodizel Ureticileri Birligi (ALBIYOBIR)
tarafindan Istanbul’un ¢esitli semtlerindeki McDonalds subelerinden toplanan atik kizartmalik
yaglardan biyodizel iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen biyodizelin TS EN 14214
standardina uygun olup olmadig: 7 farkli analiz yapilarak belirlenmistir.

Atik yaglardan biyodizel iiretimi 3 farkli yontemle yapilmistir. Bu yontemler tek
kademeli bazik reaksiyon, cift kademeli bazik reaksiyon ve cift kademeli asit — baz
reaksiyonlaridir. Her bir yontem ko-solvent (Tetra hidro furan) kullanilarak tekrarlanmistir.
Yapilan calisma neticesinde, atik yagin FFA (serbest yag asidi) degerine gore hangi yontemin
daha uygun oldugu ve ko-solvent kullaniminin reaksiyon tizerindeki etkisi belirlenmistir.

Atik yaglardan {iretilen biyodizelin saflastirma isleminde de, 3 farkli yontem
kullanilmistir. Bu yontemler sulu yikama, magnezol ile yikama ve iyon degistirici regine
kullantmidir. Yapilan caligma neticesinde magnezol ile yikama ve iyon degistirici regine

kullaniminin sulu yikamaya gore daha uygun oldugu anlasilmustir.

Anahtar kelimeler: Atik yag, biyodizel, transesterifikasyon, magnezol, serbest yag asidi

2008, 64 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis
PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BIODIESEL FROM WASTE VEGETABLE OILS

Miislim YILDIZ

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Main Science Division of Environmental Engineering

Supervisor : Assist. Prof. Dr. Temine SABUDAK

Diesel fuels are used in many areas and take an important place in country's economy.
Decreasing of oil day by day, petroleum crisises and increasing environmental consciousness
cause to the interest in renewable energy sources. Biodiesel, which can be produced from
renewable sources such as vegetable oils or animal fats, is an alternative fuel for diesel
engines. European Union's 2003/30/EC directive brings a must that 2% biofuel should be
added to the fosil fuels on the market at the end of 2005. Biodiesel is non-toxic,
biodegradable, environmental friendly fuel and can be used with some or no modifications in
traditional diesel engines.

In this study, waste vegetable oils, collected from different McDonalds branches by
Alternative Energy And Biodiesel Producers Association (ALBIYOBIR) in Istanbul, were
used for production of biodiesel.. Produced biodiesel was analysed in 7 criteria to determine
the suitability for TS EN 14214 standards.

Biodiesel production from WVO was done in 3 different processes. These are one
step basic transesterification, two step basic transesterification and one step acidic
esterification followed by one step basic transesterification. Each process was done with co-
solvent (tetrahydrofuran) and without co-solvent. Consequently the best process for different
FFA value and the effect of co-solvent was determined.

After than, 3 different washing (purification) processes aplied to produced biodiesel.
These are washing with distilled water, dry washing with magnesol and treating with ion-

exchange resin. Purification ability of magnesol and resin seems better than water washing.

Keywords: Waste oil, biodiesel, transesterification, magnesol, free faty acid.

2008. 64 pages
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1.GIRiS

Biyodizel, kolza (kanola), aycicek, soya, aspir gibi yagh tohum bitkilerinden elde
edilen yaglarin veya hayvansal yaglarin bir katalizor esliginde kisa zincirli bir alkol ile
(metanol veya etanol ) reaksiyonu sonucunda ag¢iga cikan ve yakit olarak kullanilan bir
riindiir. Evsel kizartma atik yaglar1 ve hayvansal atik yaglar da biyodizel hammaddesi olarak
kullanilabilir. Biyodizel gliserinin, bitkisel yagdan ayrildig: transesterifikasyon reaksiyonu ile
elde edilir. Bu reaksiyon sonucunda iki iiriin iiretilir, bunlar yag asidi metil ester (biyodizel)

ve gliserindir.

Biyodizel saf olarak veya her oranda petrol kdkenli dizelle karistirilarak yakit olarak
kullanilabilir. Dizel motorlarda biyodizel kullanilabilir, ¢iinkii havanin once sikistirildigi,
sonra da yakitin ultra-sicak, ultra-basingli yanma boliimiine piiskiirtiildiigii sikistirma ile
baslatma ilkelerine gore calisir. Yakit/hava karigimini ateslemek icin bir kivilcim kullanan
benzinli motorlarin tersine dizel motorlarda sicak havay: ateslemek i¢in yakit kullanilir. Bu

basit iglem sayesinde de dizel motorlar kalin yakitlarla da ¢alisabilir.

Biyodizel kimyasal olarak dizel yakitlara benzedigi i¢cin herhangi bir dizel aracin yakit
deposuna dogrudan biyodizel katilabilir. Bir tasit yakit1 olarak biyodizel kullanmanin bir¢ok
avantajlar1 vardir. Biyodizelde daha az emisyon bulunur, disa bagimh olmadan kendi iilke
kaynaklar ile iiretilebilir, motorun performansim etkilemez ve bitkilerden elde edildigi i¢in
yenilenebilir bir enerjidir. Bitkiler fotosentez esnasinda giines enerjisinden aldiklar1 11k
enerjisini besin (kimyasal enerji) olarak depoladiklar: i¢in, biyodizel kaynagi aslinda giines

enerjisidir denilebilir.

Son yillarda diinya bitkisel yag fiyatlarinda meydana gelen biiyiik artislar, biyodizel
tireticilerinin hammadde temininde sikintilara girmelerine neden olmustur. 2007 yilindan
itibaren bitkisel ham yag fiyatlarmin ham petrol fiyatlarinin ¢ok istiine ¢ikmasi, ham yag
kullanarak biyodizel iiretimini ekonomik olmaktan ¢ikarmistir. Bu nedenle cok daha ucuz
hammadde kaynagi olan bitkisel atik yaglarin toplanarak biyodizel iiretiminde kullanilmasi

yayginlagmustir.



Bitkisel atik yaglardan biyodizel iiretim prosesi ham veya rafine yaglardan iiretim
prosesine gore daha karmasiktir. Bu calismada; atik bitkisel yaglardan tek kademeli bazik
reaksiyon, iki kademeli bazik reaksiyon ve iki kademeli asit-baz reaksiyonu ile biyodizel
tiretimi gerceklestirilmistir. Daha sonra her bir reaksiyon ko-solvent (yardime1 ¢oziicii — THF)
(tetra hidrofuran) kullanilarak tekrarlanmis ve ko-solventin reaksiyon verimine katkisi
incelenmistir. Uretilen biyodizelin icerisinde bulunabilecek muhtemel kirliliklerin
temizlenmesinde su ile yikama, magnezol ile kuru yikama ve iyon degistirici recine

kullanilarak ii¢ farkli yontemle saflagtirma islemi uygulanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Biyodizelin Onemi

Cevre kirliligi ve kiiresel 1sinma acisindan incelendiginde biyodizel kullanimmda CO
emisyonu %350, partikiil madde %30 azalmaktadir. Biyodizel kullanimiyla asit yagmurlarinin
ana nedeni olan egzoz emisyonundaki SOy ve siilfatlar tamamen ortadan kalkmaktadir. Yine
insan saghgi lizerine onemli bir tehdit olan aldehit bilesikleri petrodizele gore %30, yerlesim
alanlar1 iizerinde duman olusumuna neden olan hidrokarbon emisyonlart %95 azalmaktadir.
Yine aromatik bilesenlerin egzoz emisyonlar1 (PAH, NPAH) azalmaktadir. Biyodizelin
petrodizele gore gen mutasyonu iizerindeki etkisi onemli oranda azdir. Biyodizel biyolojik
olarak bozunabilir. Biyodizeli olusturan C16 — C18 metil esterleri dogada hizla parcalanip
bozunur. Biyodizelin suya karigmasi halinde 28 giinde %95 tamamen bozunurken,

petrodizelin yalnizca %40’1 bozunabilmekte, kalan % 60’1 ise yillarca bozunmamaktadir.

Biyodizelin olumsuz bir toksik 6zelligi bulunmamaktadir. Agizdan alindiginda sofra
tuzu, biyodizelden 10 kat daha yiiksek 6ldiiriicii etkiye sahiptir. Insanlar iizerinde yapilan elle
temas testleri biyodizelin ciltte %4’liikk sabun ¢ozeltisinden daha az toksik etkisi oldugunu
gostermistir. Biyodizelin sudaki canlilara karsida herhangi bir toksik etkisi bulunmamaktadir.

Buna karsilik, 1 litre ham petrol 1 milyon litre suya toksik etkide bulunur.

Ekonomik 6nemi acisindan incelendiginde, ham petrol varil fiyatinm 135 USD asmasi
ve uzmanlar tarafindan 2008 yil sonu Ongoriisiiniin 150$ ile 200$ arasinda olacagi
diistintildiigiinde, biyodizelin ekonomik olarak olduk¢a Onemli oldugu asikardir. Ayrica,
enerjide disa bagiml iilkelerin stratejik olarak kendi ulusal enerji kaynaklar1 olusturmalar:
gerekir. Bu noktada en iyi cOziimlerden biri, her iilkenin kendi yag kaynaklarini

verimlilestirmek ve biyodizel liretiminde kullanilabilecek yeni yag kaynaklar1 tiretmektir.
2.1.1 Biyodizelin tarihcesi
Biyo-yakitlarin gelisim tarihi teknolojik agidan ¢ok politik ve ekonomik degisimlere

dayanir. Alternatif dizel yakiti, biyodizel, biiytik ilgiyi 1970' lerde yasanan enerji krizi ile

tekrar kazanmigtir. Aslinda bitkisel yaglarin transesterifikasyonu gliserin elde etmek amacl



olarak 1800'lerden beri uygulanmaktadir. Organik yaglardan transesterifikasyonla iiretilen etil
esterler, yani biyodizel, ana amag gliserin elde etmek oldugundan o giinlerde yan iiriin olarak
almyordu. Bitkisel yag ve tiirevlerinin dizel yakit olarak kullanimi ise 1900'lerde dizel
motorun icat edilisi ile baslar. Dizel motorun mucidi olan Rudolf Diesel, 1898 de Paris'de

Diinya Sergisinde icadini fistik yagi ile ¢calistirarak tanitmistir.

Rudolf Diesel ayrica bir a¢iklamasinda "Dizel motorlar bitkisel yaglarla caligtirilabilir
ki, bu durum iilkelerin tarimini gelistirmelerine yardimci olacaktir." demistir.
Bitkisel yaglar yakit olarak 1920'lere kadar kullanilmistir. Bu yillarda bir tiir petrol artig1 olan,
NO, dizel diye adlandirilan dizel yakiti1 giindeme gelmistir ve dizel motorlar bu yakit
kullanacak bicimde modifiye edilmistir. Uygun fiyati, bulunulabilirligi, devlet destegi ile dizel
yakit1 olarak petrol dizeli tercih edilmeye baslanmistir.

Iiging olan bir baska gelisme de, II. Diinya Savasi srrasinda Nazi Almanyasi ve
miittefikleri araglarinda biyo-yakitlar1 kullanmiglardir. Bu gelismeye ragmen biyo-yakitlarin

kullanimi gelisim gosterememis, silik kalmastir.

Biyo-yakitlarin ulagim sektorii i¢in ¢ok Onem kazanacagini diisiinen tek kisi Rudolf
Diesel degildir. Henry Ford' da otomobilleri dizayn ederken 1908 den sonraki modellerinin

etanol kullanimina uyumlu olmasini goz oniinde tutmustur.

Rudolf Diesel ve Henry Ford gibi dizel motorlar {ireticilerinin yenilenebilir
kaynaklardan {iretilecek yakitlarmm gelecegini ¢ok Onceden gormelerine ragmen, politik ve
ekonomik savasin arasinda sektor gereken ilgiyi zamaninda bulamamustir. 1970'lerde yasanan
iki ekonomik krizden ilki 1973 de OPEC'in diinya petrol durumunu kontrol ederek petrol
teminini diisiirmesi fiyatlarin yiikselmesiyle yasanmistir. 1978'de yasanan ikinci krizle
otomobil alicilar1 daha ¢ok dizel araclar: tercih etmeye baslamislardir. 1980'lerde, alternatif
yakit olabilecek bitkisel yaglarin yiiksek viskozite sorununun, yaglarm Kkatalizorlii
reaksiyonuyla metil esterlerine (biyodizele), doniistiiriilerek giderildigi goriilmiistiir. 1980
deki bu gelismeden sonra teknolojinin hizli degisimi ile bu alanda da yeni prosesler

uygulanmaya baslanmis ve biyodizel ismi telaffuz edilir olmustur.



Giinlimiizde yasanan global iklim degisikligi sorunu, hava ve su kalitesindeki diisiis ve
insan saglig1 sorunlar1 yenilenebilir, emisyonlariyla temiz, ¢evreci alternatif yakit biyodizel

kullanimini hizla hayata gegirmistir (ALBIYOBIR, 2008).

Giinlimiizde ekonomik ve politik yaklagimlar artik fosil kokenli yakitlara, alternatif

yakitlar1 destekler yonde degismis ve biyodizel tiim diinya iilkelerinde kabul gormiistiir.

Ulkemizde de hiikiimetimiz tarafindan yagl tohumlara verilen destek ve 2004 yilinda

¢ikan kanun ile biyodizelin vergilerden muaf tutulmasiyla desteklenmektedir.

2.1.2 Biyodizelin tanimi

Uzmanlara gore diinyada, yalnizca 41 yillik petrol, 218 yillik komiir ve 63 yillik
dogalgaz rezervi kalmistir; bu nedenle alternatif yakit tiirlerine olan gereksinim yadsinamaz
bir gercektir. Biyodizel de, dizele alternatif olarak {iretilen bir yakit tiiriidiir.
Kanola, soya, aycicegi ve diger yagh tohum bitkileri gibi tohumunda yiiksek miktarda yag
barindiran bitkilerden elde edilen yaglara veya hayvansal veya evsel atik yaglara, metil alkol
katilmas1 sonucunda elde edilen biyodizel, 2005 yil1 basindan itibaren Avrupa Birligi (AB)' ye
tiye llkelerde dizel yakit igerisinde % 2 oraninda karistirilarak satilmasi zorunlu hale
getirilmistir. Avrupa Birligi enerji politikalarmin belirtildigi "Beyaz Kitap"a gore, biyodizelin
motorine karigim oraninin 2005 yilinda % 5.75'e, 2010 yilinda % 10'a ve 2020 yilinda %
20'ye ¢ikartilmast hedeflenmistir.

Dizel ile biyodizel arasindaki en temel farklilik, ilkinin rezervleri giderek azalan bir
fosil yakit olmasma karsilik, ikincinin tarmmsal etkinliklerle ve evsel atik yaglarin geri

doniisiimii ile siirekli yenilenebilen bir iiriin olma niteligidir.

Biyodizel, yagh tohum bitkilerinden elde edilen yaglarin, hayvansal yaglarin ve evsel
atik yaglarin bir katalizor esliginde kisa zincirli bir alkol (metanol ) ile reaksiyonu sonucunda
aciga cikan ve yakit olarak kullanilan bir iiriindiir. Biyodizel petrol icermez; fakat saf olarak
veya her oranda petrol kokenli dizelle karistirilarak yakit olarak kullanilabilir. Saf biyodizel
ve dizel-biyodizel karigimlar1 herhangi bir dizel motoruna, motor iizerinde herhangi bir

modifikasyona gerek kalmadan kullanilabilir.



Biyodizel, dizel ile karisim oranlar1 bazinda asagidaki gibi adlandirilmaktadir:

B5 : % 5 Biyodizel + %95 Dizel
B20 : % 20 Biyodizel + %80 Dizel
B50 : % 50 Biyodizel + %50 Dizel
B100 : % 100 Biyodizel

Sera gazlar1 i¢inde biiyiik bir pay sahibi olan CO, diinyanin en 6énemli ¢evre sorunu
olan kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir ve yanma sonucu ortaya ¢ikan bir emisyondur. Yine
yanma sonucu ag¢iga cikan ve sera gazlari arasinda yer alan CO,, SOx, NOx emisyonlar1 insan
saghgina da zararhdir. Ayrica CO, SOx emisyonlarimin, partikiill madde ve yanmamis
hidrokarbonlarm (HC) daha az salmdigi kanitlanmistir. Biyodizelin NOx emisyonlar1 dizel
yakita gore daha fazladir. Emisyon miktar1 motorun biyodizel yakita uygunluguna baglh
olarak degisir. Biyodizel kullanildiginda olusan NOx emisyonlarmin dizel yakit
kullanildiginda olusan miktardan %13 oraninda daha fazla oldugu testler sonucunda ortaya
cikmistir. Bununla birlikte biyodizel kiikiirt icermez. Bu yiizden NOx kontrol teknolojileri
biyodizel yakit1 kullanan sistemlere uygulanabilir. Konvansiyonel dizel yakit1 kiikiirt icerdigi
icin NOx kontrol teknolojilerine uygun degildir. Ozon tabakasma olan olumsuz etkiler,
biyodizel kullaniminda dizel yakita nazaran % 50 daha azdir. Asit yagmurlarina neden olan

kiikiirt bilesenleri biyodizel yakitlarda yok denecek kadar azdir.

2.1.3 Biyodizelin avantajlar

* Mevcut dizel motorlarinda degisiklik yapilmadan veya kiiciik degisikliklerle kullanilabilir.

* Petrol dizelinin depolanma kosullarinda depolanabilir,

* Petrol dizeli ile her oranda karistirilarak veya saf olarak kullanilabilir,

* Kiiciik isletmelerde mahalli olarak iiretimi miimkiindiir,

* Biyodizel, petrol dizeline oranla daha 1yi bir yaglayici oldugundan motorun dmriinii uzatir.
.» Biyodizel kullanildiginda yakit tiiketimi, otomatik tutusma, giic ciktis1 ve motor giicii
performansinda dizel yakita gére olumsuzluk olugmaz.

* Biyodizel tasinmasi ve depolanmasi giivenli bir yakittir. Ayrica yiiksek alevlenme noktasia
(149 °C) sahiptir. Bu deger petrol dizeli i¢in 125 ° C' dir,

» Bitkisel hammaddelerden (tohumdan) iiretimi kirsal kesimde sosyo-ekonomik yapinin
gelismesine katkida bulunur, issizligin 6nemli boyutlara ulastig1 giiniimiizde yeni is imkanlar1

dogmasini saglar,



* Bitkisel iiretim yalnizca kirsal niifusu degil enerji dahil bir¢ok sanayi sektoriinii etkilemesi
nedeniyle metropollerin ekonomilerine kadar tiim iilke ekonomisini de ilgilendirmektedir.
Kirsal iiretimin etkinliginin artirilmasi, bolgeler arasi ve kentlerle kirsal alanlar arasindaki

sosyal ve kiiltiirel farkliliklarin azalmasini saglayacaktir.

Kendi 6z kaynaklarimizdan elde ettigimiz petrol dizeli tilkemiz ihtiyacinin yok
denebilecek kadar kiiciik bir kismini karsilamaktadir ve petrol iirtinleri iizerindeki verginin
yiiksek olmasi sebebiyle iiretim maliyetleri her gegcen giin artmaktadir.

Bununla birlikte:

- Ulkemiz petrolde ithalat bagimlisidir,

- Cevresel etki acisindan telafisi ¢cok yiiksek maliyetlere varan zararlara neden olmaktadir.
Tim gelismis llkelerde petrol dizelinin dogurdugu negatif etkilerin giderilmesi icin
caligmalar siirmekte, bunun icin de biiyiik biit¢eler ayrilmaktadir.

- Petroldeki sahtecilik ve kacakg¢ilik devlete milyarlarca dolar zarar vermektedir.

- Ciftciye ucuz mazot sunulmasi petrol ithalat¢is1 konumunda olan iilkemiz agisindan son
derece zordur. Gerek petrol tizerindeki vergiler, gerekse petrol dizelinin agirlikli olarak ticari
araclarda ve enerji elde etmek amaciyla sanayi tesislerinde kullanilmasindan dolayr yalmizca
ciftciye ucuz mazot verilmesinin cifte standarda neden olacagi gerekcesiyle ticari arag
sahipleri ve sanayi tesislerinin de ayni istekte bulunmalarina bir sebep teskil edecektir.

- Biyodizel iiretimin tamamen yerli olmasi sebebiyle ithal bagimlilig1 ortadan kalkacaktir. Bu
enerji ayni zamanda yenilenebilir ve stratejik bir enerji kaynagidir.

- Biyodizel'in maliyeti mazota oranla yiiksektir. Ancak cevresel ve tarimsal avantajlari
nedeniyle tiim diinyada vergilerden muaf ve tesvik edilen bir iiriin konumundadir. Ayrica tiim
katma deger iilkede kalacak ve istihdam, gelir ve tiikketim faktorlerindeki carpan etkisi her
katmanda kendini gosterecektir.

- Devletin gelir kaybina ugrayacagi diisiincesi yanlistir. Yurticinde yapilan her yatirim
istihdam, is ve vergi demektir. Bununla birlikte, en ucuz iiriiniin temin edilebilen iiriin oldugu
unutulmamalidir.

- Biyodizel temiz ve homojen bir yakittir. Cevre kirliliginin Onlenmesi i¢in gelecekte
olusturulacak biit¢eler simdiden temiz enerji kullanimi ile minimuma indirilecektir. Ayrica,
tilkemizin ekosistemini korumak insanlik gorevidir.

- Biyodizel temelde mazota rakip degil, alternatiftir. Ulkemizde mazot tiiketimi yillik
15.000.000 ton civarindadir. Bu tiiketim miktarinin %10-20 aras1 bir miktar biyodizel olarak

iiretilebilir. Uretilen iiriinler katki olarak kullanildig1 zaman mevcut dizel yakitlarin kalitesini



Avrupa normlarina tasityacaktir. Fiyat ve nitelik agisindan oldukca farkli bir iirlin olan
biyodizel mazot sahteciligi ve kacakciliginin Oniine gegerek devletimizi kayiptan

kurtaracaktir.

2.1.4 Diinyada biyodizel gelismeleri

“BIYODIZEL” olarak adlandirilan yakit icin ilk patent Belgika’daki Briiksel
Universitesinden G. Chavanne tarafindan 31 Agustos 1937 tarihinde almmustur.
1994 yillarinda yasanan petrol krizleri alternatif enerji arayislarini hizlandirmis ve
“BIYODIZEL” tekrar giindeme tasinnustir. Ozellikle 2000 yilinda Diinyada ham petrol ve
ham yag fiyatlarmin kesigmesi, diinyada biyodizeli 6n plana ¢ikarmis ve yatirimlar biiytik bir

hizla baglamistir.

Diinyada biyodizelin siiratle yiikselmesinin sebepleri, fosil yakitlarin tiikeniyor olmasi
ve bu nedenle petrol fiyatlarinin giderek yiikselmesi, fosil yakitlarin kullanimindan dogan
biiyiik ¢evre zararlar1 ve bunlarin telafisi icin yapilan biiyiik harcamalar, iilkelerin enerji
kaynaklarmi cesitlendirme ve enerjide disa bagimliliktan kurtulabilme strateji ve cabalari,
savag ve zorunlu hallerde stratejik yakit olma Ozelligi, tarim iriinlerinin sanayiye
entegrasyonunu saglayarak iilkelerin tarimsal kalkinmasini ¢arpan etkisiyle hizlandirmas,
motorlar iizerinde sagladigi avantajlar; setan sayisinin petrol dizeline gore yiiksek olusu,
yaglayicilik 6zelligi nedeniyle motorlara yanma ve kullanim agisindan sagladig: faydalar,
insan saghig1 ve cevreye zararh bitkisel atik yaglar1 geri kazanarak katma deger yaratmasi,
tastma ve depolanmasi itibariyla diinya standartlarinda “Tehlikeli Madde” kapsaminda yer

almamasi, giivenli yakit kabul edilmesi olarak ifade edilmektedir.

2.1.5 Tiirkiyede biyodizel gelismeleri

Biyodizel Tiirkiye'de mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek en onemli alternatif
yakit seceneklerinden biridir. Ulkemizde kara tasimaciliginin 6nemli boliimiinde ve deniz
tasimaciliginda dizel motorlu tasitlar kullamilmaktadir. Ayrica, endiistride jeneratorler igin
onemli miktarda motorin kullanilmaktadir. Petrol tiiketimimizin ancak %15°1 yerli iiretimle

saglanabilmektedir. Petrol iiriinleri tiiketimi i¢cinde ise, en biiyiik pay %34 degeri ile motorine



aittir. Biyodizel kullanimi ile petrol tiiketiminde ve egzoz gazi kirliliginde azalma
gerceklesecektir. Biyodizel iiretmek ve kullanmak i¢cin Tiirkiye yeterli ve uygun alt yapiya
sahiptir. Tiirkiye biyodizel iiretimini gergeklestirebilecek teknolojiye ve yakitin kullanimina
kolaylikla uyum saglayabilir. Cesitli kapasitelerde biyodizel iiretim tesisleri oncelikle kirsal
kesimde konuslandirilarak, tarim makinelerinin, kamyonlarin yakiti  kullanimi
Ozendirilebilir. Ayrica egzoz kirliginin yogun oldugu biiyiik sehirlerde toplu tasimacilikta
biyodizel kullammu yararli olacaktir. Ilk asamada motorine, %2-20 degisen oranlarinda

biyodizel katilarak kullanmak yakita kademeli ge¢isi saglayacaktir.

Tiirkiye’de 2000’den beri biyodizele ticari girisimcilerce, medyada ve devlet
kurumlarinda artan bir ilgi mevcuttur; boylece biyodizel popiiler bir konuma ulagmistir. T.C.
59. Hiikiimeti Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakan1 Dr. M. Hilmi GULER biyodizelin Tiirkiye
icin Onemini anlamis ve bakanligin oncelikli yeni icraatlar1 arasina koymustur. Bu kapsamda,
EIE biinyesinde “Biyoenerji Proje Grubu” olusturulmus, bu grup, konuya iliskin olarak
“Tirkiye Biyodizel Kullanimi” konusunda senaryo caligmalar1 yapmus ve pilot Slcekte
biyodizel tiretim sistemi ve laboratuart Ekim 2003’te hizmete alinarak, aspir — kanola enerji
tarim1 deneme iiretimi de baslatilmistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’ndaki
gelismelerin yam swra, Tarim ve Koy Isleri Bakanligi'nda “Yagli Tohum Bitkileri igin
Sozlesmeli Tarim Modeli Uygulamas1” ve kanola ekiminin arttirilmasi ¢caligmalari, Sanayi ve
Ticaret Bakanligi’nda da “Yaghh Tohum Bitkilerinin Alternatif Alanlarda Degerlendirilmesi”
caligmalar1  da  siirdiiriilmektedir.  Biyodizele iliskin  yasal calismalar PIGM
koordinasyonundaki bir kurul biinyesinde gelistirilerek Bakanlar Kurulu'na arz edilmis ve
biyodizel 5015 Sayili “Petrol Piyasast Kanunu” kapsaminda tanimlanmistir. Bu kanun, 20
Aralik 2003 tarihli 25322 Sayili T.C. Resmi Gazetesi’'nde yayimlanarak ylriirlige girmistir.
Ardindan siiregelen yasa caligmalari, yonetmelikler ve ilgili kararnamelerle biyodizelin enerji

sektoriindeki tanimi su sekildedir:

e Biyodizel akaryakit sektOriiniin ii¢lincli motor yakitidir; benzin ve motorin i¢in gegerli
tiim yasal tanimlar, denetlemeler biyodizel i¢in de gegerlidir.

e Biyodizel 1sitma yakit1 olarak, fuel oil ve kalyak(kalorifer yakiti) gibi mevcut
yakitlarla ayn1 yasal diizenlemelerle pazarda yer alir ve denetlenir.

e Biyodizel iireticilerinin EPDK’dan isleme lisans1 almalar1 zorunludur.

e Biyodizel TS standartlarma uygun nitelikte olmalidir.



e Otobiyodizel icin TS EN 14214; Yakitbiyodizel icin TS EN 14213 no’lu TSE
standartlar1 gecerlidir.

e TS 3082 (EN 590) standardina uygun olarak, Otobiyodizel, hacmen en cok % 5
oraninda motorin ile harmanlanabilir ve bu biyodizel katkili motorinler, biitiin
tasitlarda, mevcut tiim garantiler kapsaminda kullanilabilir.

e Biyodizel, ilgili “Bitkisel Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi” gereklerine uygun
olarak geri kazanim tesislerinde iiretilebilir.

o Biyodizel i¢in 0.72 YTL/Litre OTV mevcuttur.

e Yerli tarim iriinlerinden iretilen biyodizel, motorine hacmen %?2 oraninda

katildiginda, eklenen kismm OTV degeri SIFIR dur.

2.1.6 Biyodizelin yakit olarak teknik ozellikleri

Biyodizelin alevlenme noktasi, dizelden daha yiiksektir (>130 °C). Bu 6zellik biyodizelin

kullanim, tasinim ve depolanmasinda daha giivenli bir yakit olmasini saglar.

Biyodizel petrol kaynakl dizel ile her oranda tam olarak karistirilabilmektedir. Bu 6zellik
petrol kaynakli dizelin kalitesini yiikseltir. Ornegin yanma sonucu olusan cevreye zararl
gazlarin emisyon degerlerini diisiiriir, motordaki yaglanma derecesini artirir ve motor giiciinii

azaltan birikintileri ¢ozer.

Biyodizelin setan sayisi, dizelin setan sayisindan daha yiiksek oldugu i¢in motor daha az
vuruntulu ¢aligmaktadir. Setan sayisi dizel motorlarda yakitin yanma kalitesi 6l¢iisii olarak
kullanilir. Setan sayist ne kadar yiiksekse yakitin kendi kendine yanma egilimi o kadar
fazladir. Setan sayis1 100, ¢cok kolay yanan n-heksadekan'l, setan sayisi O (sifir) ise yavas (zor)
yanan metil-naftalini isaret eder. Modern dizel motorlarda en yararh caligma icin arzulanan

setan sayist 50'nin biraz iizeridir.

Biyodizel, dizel yakit kullanan motorlarda herhangi bir teknik degisiklik yapilmadan veya
kiigiik degisiklikler yapilarak kullamilabilir. 1996 yili Oncesinde iiretilen bazi araclarda
kullanilan dogal kaucuk malzemesi biyodizel ile uyumlu kullanilamamistir. Ciinkii biyodizel,

dogal kauguktan yapilan hortum ve contalar1 tahrip etmistir. Ancak, bu problemler B20 (% 20
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biyodizel - % 80 dizel) ve daha diisiik oranli biyodizel/dizel karisimlarmnda goriilmez.
Bununla birlikte, biyodizelin ¢oziicii 6zelligi nedeniyle, araglarin yakit depolarindaki ve
borularindaki tortular ¢oziinerek biyodizel icerisine karigmaktadir. Biyodizel igerisine karigan
bu kirlilikler araglardaki yakit filtresinin tikanmasina neden olmaktadir. Bu nedenle biyodizel
kullanimina baslandiginda aracin yakit filtresinin diizenli kontrol edilmesi ve zaman zaman
yeni filtre kullanilmasi gerekmektedir. Depo ve hatlardaki tortularin tamami c¢oziiniip
temizlene kadar yakit filtresinin birka¢ defa degistirilmesi gerekecektir. Yakit filtresinin kag
defa degistirilmesi aracta bulunan tortu miktarina baghdir. Tablo 2.1'de dizel ile biyodizelin
yakit ozellikleri karsilagtirmali olarak verilmistir. Tablo 2.1 degerleri incelendiginde her iki
yakit arasinda biiytik farkliliklar olmadig: goriiliir.

Tablo 2.1. Dizel ve Biyodizelin Yakit Ozellikleri

Sinir Degeri

Yakat Ozellikleri Birim Biyodizel Dizel

Min-Max
Kapali Formiil CioH35202  |Ci2226H23.20S0,0575
Molekiil Agirhigi g/mol 296 120-320

Alt Isil Degeri

Kiitlesel MlJ/kg 37,1 42,7
Hacimsel MIJ/L 32,6 35,5
Ozgiil Agirhig: 15°C kg/L 0,875-0,90 0,86-0,90 0,82-0,86
Kinematik Vizkosite (40°C) mm’/s 2-4.,5 3,5-5,0 2,5-3,5
Tutusma Noktasi °C 55-.. >100 >55
Kiikiirt Icerigi % Kiitlesel  ..-0,05 <0.01 <0.05
Tutusma Katsayisi Setan Sayis1  49-.. >55 49-55
Kiil % Kiitlesel ~ ..-0,01 <0.01 <0.01

Su Miktar1 mg/kg ..-200 <500 <200
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2.1.7 Biyodizelin cevresel etkileri yoniiyle degerlendirilmesi

Biyodizel, Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA) Temiz Hava Kanunu Boliim 211
(b) programi cercevesinde zararli emisyonlar ve potansiyel saglik etkileri agisindan tam olarak
degerlendirilen ve olumlu goriislerin ortaya c¢iktigir tek alternatif enerji kaynagi olarak
saptanmustir. Biyodizel i¢in yapilmis degerlendirme sonuclarini asagidaki gibi siralanmustir.
-Toplam kirli hava kiitlesi olusturma potansiyeli motorinden % 50 daha azdur.
-SO; emisyonu ve bu emisyona bagli olarak olusan asit yagmuru gerceklesmemektedir.
-CO egzoz emisyonu motorinine gore % 50 daha az oranda tespit edilmistir.
-Parcacik emisyonu solumanin insan sagligi agisindan zarar1 bilinmektedir. Biyodizel,
motorinine gore % 30 daha az oranda parcacik emisyonu ortaya ¢ikarmaktadir.
-Azot oksit emisyonu, motor tipine bagl olarak artmakta veya azalmaktadir. Yapilan testlerde
azot oksit emisyonunun % 13 oraninda arttigr goriilmiistiir. Ancak, biyodizelde kiikiirt
olmamasimdan 6tiirii, motorin i¢in kullanilamayan bazi egzoz emisyonu azaltma teknolojileri
biyodizele rahatlikla uygulanmakta ve azot oksit emisyonlarinin kontrol edilmesi miimkiin

olmaktadir.

Biyodizel, motorin kullanimindan kaynaklanan ve insan saghigini tehdit eden bircok
cevresel faktorii ortadan kaldirmaktadir. Biyodizel emisyonlarinda, potansiyel kanser nedeni
olan polisilik aromatik hidrokarbon (PAH) ve tiirevlerinden kaynaklanan emisyonlarda % 80-
90 oranlarda azalmalar belirlenmistir. Bu azalma degeri dikkate alinmas1 gereken bir orandir

ve biyodizelin ¢evre dostu 6zelligini pekistirmektedir.

2.1.8 Biyodizel icin cevre ve emniyet bilgileri

Akut Oral Toksite: Biyodizel toksik olmayan bir yakittir ve sofra tuzundan 10 kat daha

az toksiktir.

Insanlarda Deri Irritasyonlar:: 24 saat siiren insan testinde ¢ok hafif irritasyona sebep

oldugu belirlenmistir. Irritasyon % 4 sabun-su ¢ozeltisinin etkisinden daha az olmustur.

Akuatik Toksite: 96 saatlik o6liimciil konsantrasyon (LC) test sonuglarin 1000
mg/L’den  biiytiktiir. Bu  seviyelerdeki Oliimciil  konsantrasyon Onemsiz  olarak

degerlendirilmektedir.
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Biyolojik Parcalanabilirlik: Biyodizel, motorinine gore 28 giinde 4 kat daha hizli ve

kolay parcalanabilmektedir.

Alevlenme Noktast: Motorininin alevlenme noktasi 175 °F iken biyodizel alevlenme

noktas1 250-300 °F civarindadir. Bu deger tasinim-kullanim ve depolamada emniyet saglar.

2.1.9 Biyodizel emisyon degerleri

Tablo 2.2°de B100 ve B20 yasam dongiisii emisyonlarinin, motorin emisyonlar: ile
karsilastirilmast verilmektedir. Biyodizel ve motorin- biyodizel karigimi kullanimi ile CO,
PM, HF, SOy, ve CH4 emisyonlarinda azalma, NOy, HCl ve HC emisyonlarinda ise artma

goriilmektedir (Aydin, 2000).

Tablo 2.2. B20 ve B100 biyodizelin Petrodizel emisyonlar: ile karsilastirilmasi (Aydin, 2000)

Emisyonlar B20 (%20 biyodizel ) B100 (%100 biyodizel)

CO: Karbonmonoksit -6.90% -34.50%
PM: Partikiil Madde -6.48% -32.41%
HF: Hidroflorik Asit -3.10% -15.51%
SOx: Kiikiirt Oksitler -1.61% -8.03%

CHy: Metan -0.51% -2.57%

NOy: Azot Oksitler 2.67% 13.35%
HCI: Hidroklorik Asit 2.71% 13.54%
HC: Hidrokarbonlar 7.19% 35.96%

HCI1 ve HF emisyonlar1 motorin ve biyodizel i¢in oldukga diisiik seviyede ve komiir
emisyonlarindan ¢ok daha diisilk degerde olup, cevre i¢in asit tehlikesi olusturmazlar.
Biyodizelin HC emisyonu, motorininkinden yiiksektir. Bu deger biyodizel iiretim siire¢

asamalarindan (yagli tohumun ziraati ve islenmesi) kaynaklanmaktadir. Ancak biyodizel,
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motorinden daha diisik HC egzoz gazi emisyonu vermektedir. Egzoz gazi emisyonu
yoniinden incelendiginde CO, HC, SOy, PM emisyonlarinin motorinden daha az, NOy
emisyonlarinin ise fazla oldugu goriilmektedir. NOy emisyonu katalitik konvertor kullanimi

ile azaltilabilir (Aydin, 2000).

2.2 Atik Bitkisel Yaglar

2.2.1 Gidada kizartma islemi

Gida maddelerinin kizartilmasi, ¢ok uzun zamandan beri yogun olarak kullanilan ve
baslica amaci1 6zel bir renk, tat, doku ve kabuk olusturarak gidanin hizli pismesini saglayan

bir yontemdir.

Kizartma esnasinda gida maddesi ile kizartma yagi arasinda ayn1 anda gerceklesen 1s1
ve kiitle iletimleri neticesinde hem gida hem de yagda 6nemli fiziksel ve kimyasal degisimler
meydana gelir. Kizartma yonteminin gidalarm pisirilmesi i¢in ucuz, hizli ve verimli bir
yontem olmas1 ve gida yiizeyinde sterilizasyon saglamasi gibi iistiinliiklerinin yani sira,
besleyici degeri agisindan da kizartilmis gidalarin diger yontemlerle pisirilmis gidalara gore

bazi uistiinliikleri vardir.

Kizartilmis gidalar ile birlikte tiiketilen kizartma yaglarmin insan saghgi iizerinde
olumsuz etki yaratmamasi i¢in kizartma yaglarinin kullanim siiresinin, toplam polar madde

iceriklerinin ¢ok dikkatli bir sekilde izlenmesi gerekmektedir.

2.2.2 Kizartma yagimin kullanim siiresi

Kizartma kosullarma gore farkli derecede ve farkli mekanizmalar {izerinden
gerceklesen reaksiyonlar sonunda kizartma yaginda yiizlerce farkli yapida, ancak hepsi polar
karakterli bozunma iiriinleri olusmaktadir. Ornegin gidanm icerdigi suyun neden oldugu yag
hidrolizi sonunda mono ve digliseridler, serbest yag asitleri olustururken, havanin ve gidanin
icerdigi oksijen, doymamis yag asitlerinden, once hidroperoksitlerin olusmasina ve bu ara
triinlerinde derhal bozunarak cesitli ikincil oksidasyon iiriinleri ile bunlarin polimerizasyon

riinlerinin olusmasma neden olur. Polar madde oranm1 %25°i gectiginde kanserojen etki
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baslar, %75’lik oranda ise biyodizel yapimimna uygun trigliserit miktar1 azalr. Kizartmalik
yaglarin zamanmda gida zincirinden cekilmesi hem insan sagliginin hem de biyodizel

yapmaya uygun hammadde kaynaginin korunmasi sonucunu saglayacaktir.

2.2.3 Atik yaglarin cevreye zararlar

Bilindigi gibi 1 L atik yag, 1 milyon litre icme suyunu kirletebilmektedir. Kullanilmis
bitkisel atik yaglar evsel atik su kirliliginin %25’ini olusturmaktadir. Atik yaglar ekotoksik

0zellige sahiptir; bulundugu ortamu kirletir, ortamda yasayan canlilara zarar verir.

Atik su kirliliginin %25 oraninda kaynagini, kullanilmis bitkisel ve hayvansal yaglar
olusturmaktadir. Aritilmayan atik sularin i¢indeki bitkisel ve hayvansal atik yaglar; denizlere,
gollere ve akarsulara dokiildiigii zaman o suyun kirlenmesi ve sudaki oksijenin azalmasi
sonucu; ortamdaki, basta baliklar olmak iizere diger canlilar iizerinde biiyiik tahribata yol

acar.

Kiiciik firmlarda yakilmasi, i¢indeki agir metal ve klor bilesimleri atik hava ile birlikte
atmosfere salmarak havayi kirletir ve insan sagligina zarar verir. Bu nedenle bu islem

yasaklanmuistir.

Kullanilmig yaglar lavaboya dokiildiigii zaman dren sistemine sivanir, kanalizasyon
borusu icindeki atiklarn yapismasmna ve zamanla borunun daralmasina neden olur.
Kanalizasyona dokiilen atik yaglar diger atiklar1 tutar ve kanalizasyon sisteminin kullanilmaz
hale gelmesine sebep olurlar. Boylece atik su aritma tesislerine zarar verir ve isletme
maliyetini artirr. ABD’de yapilan bir arastirmaya gore lavaboya dokiilen atik yaglarin
kanalizasyon sistemlerinin %40 oraninda tikkanmasimna sebep oldugu bildirilmistir (Oztiirk, M.
2004). Yag ve gresler, anaerobik parcalanmaya karsi direncglidirler. Camur icerisinde
bulunduklarinda, ciiriitiiciilerde asir1  kopiiklenme olmasma neden olabilir, filtrenin

gozeneklerini tikayabilir ve camurun arazide giibre olarak kullanilmasini bozabilirler.

2.2.4 Atik yaglarin geri kazanmim

Atik bitkisel yaglar ekotoksik Ozelliklerinden dolayr c¢evreyle uyumlu olarak

yonetilmesi gereken atiklar arasinda yer almakta ve Cevre ve Orman Bakanligi’nin 25791
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sayili Bitkisel Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi’nde belirtmis oldugu sekilde toplanmasi,
geri kazanilmasi veya bertaraf edilmesi gerekmektedir. Atik bitkisel yaglarin sabun sanayinde
kullanim1 Saghk Bakanlig: tarafindan, hayvansal yem katkisi olarak kullanimi da Tarim Ve
Koy Isleri Bakanlig: tarafindan yasaklanmustir. Mevcut yasal diizene gore atik yaglarin tek
geri kazanim yeri biyodizeldir. Atik bitkisel yaglarin biyodizelde kullaniliyor olmasi yaglarin
ekonomik degeri itibariyle sagliksiz, yasadist1 kullanim alanlarmi engellemesi, kiiresel
isinmaya kars1 miicadele araci olabilmesi gibi cevresel ve ekonomik avantajlara sahiptir.
Yilda 250 bin ton atik yagin biyodizele doniistiiriilmesi halinde 750 bin ton/yil karbondioksit
salmim1 engellenecek, uluslararasi: karbon piyasasindan pay alinacak, yeni istthdam alanlari

yaratilacak ve 500 milyon Euro degerinde temiz enerji elde edilecektir (Anonim 2008).

Atik yaglar ciddi ¢evre problemlerine neden olmaktadirlar. Lokantalar, hazir yemek
sanayi, restoranlar, oteller, as evleri, balik kizartma yerleri ve hastanelerin mutfaklarindan
cikan bitkisel yaglarin lavaboya dokiilmesi ile, drenaj sistemine sivanir, kanalizasyon borusu
icindeki atiklarin yapigmasmna ve zamanla borunun daralmasma neden olur. Kanalizasyona
dokiilen atik yaglar miknatis gibi diger atiklari tutarlar. Kanalizasyon sistemi zamanla
kullanilmaz hale gelir. Bu yiizden atik yaglarin biyodizel tiretiminde kullanilmasi maliyeti

diisiirmekle kalmaz, bunun yaninda cevreye olan olumsuz etkisini de azaltmis olur.

2.3 Biyodizel Uretimi

2.3.1 Bitkisel yaglardan biyodizel iiretimi

Biyodizel iiretiminde en cok kullanilan yOntem transesterifikasyon yontemidir.
Transesterifikasyon, bir trigliserit molekiiliiniin bir alkol ve katalizor esliginde reaksiyona
girerek, gliserin ve yag asidi alkil esterleri iiretmesi siirecidir. Biyodizel olarak adlandirilan
yag asidi alkil esterleri bitkisel veya hayvansal yaglarin transesterifikasyonu ile iretilir.
Stokiyometrik bir transesterifikasyon reaksiyonu icin alkol ve yagm mol orani 3:1 olmalidir.
Reaksiyon sonunda 3 mol yag asidi alkil esterleri (biyodizel) ve 1 mol gliserin {iiretilir.
Kiitlesel olarak hesaplama yapildiginda, 1 mol yagin yaklasik 885 gram oldugu kabul edilirse,
teorik olarak yaklasik 97 gram metanol reaksiyona girmektedir. Reaksiyon sonunda, yaklasik
890 gram biyodizel ve 93 gram gliserin elde edilir. Uriin doniisiimiinii arttrmak icin alkol

molar oram yiikseltilebilir. Ornegin alkol-yag molar oram 3:1 iken, iiriin doniisiimii %89,7
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olurken, alkol miktar1 yiikseltilip molar oran 6:1 oldugunda ise iriin doniisiimii %98,9
olmustur (Tomasevic ve ark. 2003). Transesterifikasyon isleminde kullanilan alkol ve
katalizor, bunlarin reaksiyondaki kullanim miktarlari, reaksiyon zamanina ve iiriin
doniisiimiine etki etmektedir. Diger bir parametre de reaksiyon sicakligidir.

Alkol olarak metanol kullanilan bir transesterifikasyon reaksiyon denklemi sekil 1'de
goriilmektedir. Bitkisel yaglarin dizel motorlarinda kullanilmasma engel olan en biiyiik
nedenlerden biri olan viskozite, transesterifikasyon reaksiyonu sonucu iiretilen biyodizel ile
birlikte yaklasik 10 kat azalir. Yogunluk ise biraz diiser. Bunun yam sira molekiil agirhigi,
yagm molekiil agirhiginin iicte birine iner. Ucuculukta da bir miktar iyilesme meydana gelir.
Boylelikle bitkisel yaglarin 6zellikleri dizel yakitina daha da yaklasmis olur (Hana 1999).
Biyodizel iiretiminde en yaygm olarak kullanilan alkol metanoldur. Diger alkollere gore daha
1yl sonug vermesi ve maliyet avantaji, metanolu on plana ¢ikarmaktadir. Bunun yani sira,
etanol, izopropil alkol ve biitil alkol gibi farkli alkoller de kullanilabilir. Ancak farkli
alkollerin kullanilmasiyla reaksiyon sartlar1 degismekte ve biyodizel iiretimi zorlagmaktadir.
Fakat motor performansinda etkin bir farklilik tespit edilmemistir (Meher ve ark. 2006).
Transesterifikasyon reaksiyonunda reaksiyonun tamligini ve hizini arttirmak i¢in katalizor
kullanilir. En yaygim olarak kullanilan katalizorler potasyum hidroksit (KOH) ve sodyum
hidroksittir (NaOH). Bunun yani sira, asit katalizor de kullanmak miimkiindiir. Ancak asit
katalizorler, alkali katalizorlere gore transesterifikasyon reaksiyonunda daha yavastir ve daha
fazla alkol gerektirir. Asit katalizorlii bir transesterifikasyon reaksiyonu oda sicakliginda
gerceklestirilirken, reaksiyon cok yavas ve ester doniisiimil diisiik olarak elde edilmistir (Van

Gerpen 2005).

H ) O H
|l I |
H—i:.'—i_'1—1_'—R| E:—C— y—CH, H—{"—(H
| i:.l Eoataleran L
I (KOH) I
H-C-0-C-R; + 3ICHOH ¢==p R,-C-0—-CH, + H-C-0OH
| 3 iy
H=C~0—-C=R, R; -C-0Q-CH, H |._‘ oH
| |
H H
Trghzer Metl Alkol Metl Exter CGilizerm
i Batka=el Yag) i Brvodizel)

Sekil 2.1. Transesterifikasyon Reaksiyonu
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Biyodizel iiretimi baslica 5 islemden olusur. Bunlar sirasiyla alkol ve katalizoriin
karistirilmasi, transesterifikasyon reaksiyonu, gliserin ayirma, alkol distilasyonu ve yikama

islemidir.

Alkol ve katalizoriin karistirilmasi

Katalizor tipik olarak sodyum hidroksit (kostik soda) veya potasyum hidroksittir.
Katalizor standart bir karistirict ve mikser kullanilarak alkol icerisinde ¢oziiliir. Coziinme
esnasinda meydana gelen reaksiyon, asagidaki reaksiyon denklemiyle gosterilmistir. Bu islem
sonucunda sodyum / potasyum metoksit (CH3ONa) olusur. Metoksit transesterikasyon

reaksiyonunda kullanilan ana hammaddelerden biridir.

NaOH + CH;OH <— CH3;ONa + H,0

Transesterifikasyon reaksiyonu

Alkol/katalizor karigimi, karistirict mikserli kapal reaktor igerisine doldurulur ve
bitkisel yag ilave edilir. Daha sonra alkol kaybini Onlemek amaciyla sistem tamamen
atmosfere kapatilir. Reaksiyon 55- 60 °C sicaklikta gerceklestirilir. Onerilen reaksiyon siiresi
1 ile 2 saat arasindadir. Reaksiyonun stokiyometrik degerine gore 1 mol yag icin 3 mol alkol
gerekmektedir. Fakat reaksiyonun verimini artirmak i¢in 1 mol yag 6 mol alkol ile reaksiyona

sokulur.

Gliserin ayirma

Reaksiyon tamamlandiktan sonra iki ana iiriin gliserin ve biodizel olusur. Gliserin

18



fazinin yogunlugu, biodizel fazininkinden fazla oldugundan ve biyodizel ile gliserin birbiri
icerisinde c¢oziinmediginden bu iki faz zamanla birbirinden ayrilir. Yaklagik 10 saat
beklendiginde gliserin ve biyodizel tamamen birbirinden ayrilir. Gliserin fazi ¢oktiirme
kabinin dibinden kolayca cekilebilir. Gliserin ayrrma isleminin daha hizli yapilmasi amaciyla

santrifiij seperator kullanilabilir.

Alkol distilasyonu

Gliserin ve biyodizel fazlar1 ayrildiktan sonra her bir fazdaki fazla alkol bir flag
buharlastirma veya distilasyon prosesi ile uzaklastirilir. Her iki proseste de alkol buhari
sogutulup yogunlastirilarak geri kazanilir ve tekrar kullanilir. Geri kazanimda alkol igerisinde

su bulunmadigindan emin olunmalidir.

Saflastirma islemi

Alkolii uzaklastirilan biyodizeli saflagtirmak i¢cin yikama islemine tabi tutulur. Yikama
isleminde biyodizel icerisinde bulunabilecek safsizliklar giderilmesi saglanir. Yikama islemi

sulu yikama, kuru yikama ve iyon degistirici re¢ine olmak tizere 3 farkli yontemle yapilabilir.
Yikama islemi su ile yapilmissa daha sonra kurutma islemi yapilir. Kuru yikama veya

recine kullanildiginda kurutmaya gerek yoktur. Yikama igslemi sonrasinda biyodizel kullanima

hazirdir. Sekil 2.2 de biyodizel iiretimi akim semast verilmistir.
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Sekil 2.2. Biyodizel Uretim Akis Semasi
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2.3.2 Atik bitkisel yaglardan biyodizel iiretimi

Bitkisel yaglarm kullanim sonunda fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisebilmektedir.
Bu yiizden atik bitkisel yaglarin, kullanilmamis bitkisel yaglara gore ozellikleri farklidir.
Ornegin kizartma aninda, yagin sicakliginin yiikselmesiyle birlikte hidroliz, polimerizasyon
ve oksidasyon gibi bircok kimyasal reaksiyon meydana gelir. Bu reaksiyonlar sonucu yagin
ozellikleri degisir. Kizartma yaglarinin 1siya maruz kalmasi ve icine su karigmasi,
trigliseritlerin hidroliz hizini, serbest yag asidi miktarini, yogunlugunu, viskozitesini,
sabunlagma degerini artirir, iyodin degerini diisiiriir. Viskozitenin artmasi kizartma sirasindaki
polimerizasyondan kaynaklanir. Ayrica polimerizasyon, yiikksek molekiil agirligma sahip
bilesiklerin olugmasma neden olur. (Makareviciene ve Janulis 2003). Bunun yani sira i¢ yagi
ve hayvansal yaglarin doymusluk orami ¢ok yiiksektir. Bu nedenle, i¢ yag ve hayvansal
yaglarin soguk havalarda kullanilmamis bitkisel yaglara gére soguk akis ozellikleri daha kéti
olacaktir.

Ayrica, atik yaglarm asit degerleri ¢cok yiiksek olabilir. Asit degerinin yiiksek olmasi
yakit hattindaki elemanlar1 olumsuz etkileyecektir. Bitkisel yaglarim asit degerleri genellikle 1
(mg KOH/g)'in altindadir. Eger yagm asit degeri 1 (mgKOH/g) ise, serbest yag asidi miktar1
yaklasik % 0,5'tir. Atik bitkisel yaglarm kullanim aninda 6zelliklerinin degismesiyle birlikte
serbest yag asidi miktar1 yiikselebilir. Yiiksek serbest yag asidi igeren bir yag, alkali
katalizorlerle reaksiyona sokuldugunda sabun olusumu meydana gelmektedir. Serbest yag
asitleri ester doniisiimiinii azaltirken, reaksiyon esnasinda olusan sabun, reaksiyon sonunda
ester, gliserin ve yilkama suyunun ayrismasina engel olur (Encinar ve ark. 2002). Bu yiizden
serbest yag asidi miktar1 yiiksek olan yaglar dogrudan alkali katalizor ile reaksiyona
sokulmaz. Dolayisiyla, atik bitkisel yaglar ile transesterifikasyon reaksiyonuna gecilmeden
once yapilacak islem, yagin serbest yag asidi miktarin1 belirlemek olacaktir. Serbest yag asidi
miktar1 %0,5'in lizerinde ise, alkali katalizOrler yerine asit katalizorler kullanilmalidir.
Boylelikle serbest yag asitleri monoesterlere doniistiiriiliir. On iyilestirme olarak adlandirilan
bu adimla birlikte, yagin serbest yag asidi miktar: diisiiriilmiis olur. On iyilestirme reaksiyonu
icin, alkol ve katalizor miktar1 yagin icerdigi serbest yag asidi miktarina gore belirlenir. Yagin
serbest yag asidi miktar1 istenilen degere diisiiriildiikten sonra transesterifikasyon
reaksiyonuna gecilir. Fakat transesterifikasyon reaksiyonunda alkol ve katalizor miktari
reaksiyona girmemis trigliserit miktar1 goz Oniine almarak belirlenir. Asit katalizorler,
trigliseritlerin biyodizele doniisiimiinde c¢ok yavas, serbest yag asitlerinin biyodizele

doniisiimiinde olduk¢a hizli reaksiyon hizina sahiptir. Serbest yag asidi miktarini diisiirmek
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icin asit katalizor kullanildiginda diger bir dezavantaj reaksiyon sirasindaki su olusumudur.

Su reaksiyonun tamligin1 engelleyecektir (Encinar ve ark. 2005).

Sekil 2.3.'de asit katalizor kullanilan bir On iyilestirme reaksiyonu goriilmektedir.
Sekilden de goriilecegi gibi serbest yag asitleri, bir asit katalizor ve alkol esliginde reaksiyona

sokulur. Reaksiyon sonunda serbest yag asitleri monoesterlere doniisiirken, bunun yaninda su

olusur.
O Asit Katalizor O
|l
R—ld —OH + R— OH «—» R— C—OR’ + H;0O
Serbest Yag Alkol Monoester Su
Asidi

Sekil 2.3. Esterifikasyon Reaksiyonu

Asidik esterifikasyon reaksiyonu hizi, ortamda bulunan su miktar: ile ters orantilidir.
Bunun nedeni, ortamdaki suyun katalizorii inhibe etmesidir. Dolayisiyla asidik reaksiyonda
ortamdaki su miktar1 dikkatlice takip edilmeli gerekirse ortamdaki suyun kurutulmasi veya

uzaklastirilmas: yapilmalidir.

Bu caligmada kullanilan atik yaglarin serbest yag asidi muhtevasi ortalama % 4,6 dir.
Serbest yag asidi miktarmimn bu kadar yiiksek olmasi, reaksiyon sirasinda ortaya cikan su
miktarmin da yliksek oldugu anlamma gelmektedir. Yapilan caligmada, asit reaksiyonu birden

fazla basamakta gerceklestirilmis olup, her basamak arasinda ortamdaki su uzaklastirilmistir.

Atik yaglardan biyodizel iiretimi baslica 7 ana islemden olusur. Bu islemler sirasiyla,
atik yag filtrasyonu, kurutma, asidik esterifikasyon, bazik esterifikasyon, gliserin ayirma,

metanol distilasyonu ve yikamadir. Bu islemler ayrintili olarak asagida anlatilmistir.

Atik Yaglarin Filtrasyonu: bitkisel yaglarm kullanimi sirasinda, yag icerisinde yemek
parcaciklar1 bulunur. Bunlar pisirilen yemek tiiriine gore ¢ok farklidir. Biyodizel iiretimine
baslamadan O©nce atik yag icerisinde bulunan kati pertikiillerin filtrelendirilmesi
gerekmektedir. Filtreleme islemi yapilmadigi takdirde gliserin ve biyodizelin ayrigmasi

zorlagsmaktadir.
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Atik Yaglarin Kurutulmasi: Yag icerisinde %1 oraninda dahi su bulunmasi hem asidik
reaksiyonda hemde bazik reaksiyonda ciddi sorunlar ortaya c¢ikarmaktadir. Asidik
reaksiyonda ortamda su bulunmasi asidi inhibe ederek reaksiyon hizimi diisiirmekte hatta
reaksiyonu durdurmaktadir. Bazik reaksiyonada ortamda su bulunmasi sabunlasma miktarini
artirarak hem verimi diisiirmekte hem de gliserinle biyodizelin birbirinden ayrilmasmi
zorlastirmaktadir. Bu nedenlerden dolay: atik yag kurutulmadan reaksiyona baslanmamalidir.

Kurutma islemi atik yagin 105 — 110 °C sicakhiga kadar 1sitilmasi ile yapilir.

Asidik Esterifikasyon, filtrelenmis ve kurutulmus olan atik yagin serbest yag asidi
(FFA) muhtevasi belirlenir. Serbest yag asidi muhtevasi asit sayisinin yarisina esittir. Ornegin
asit sayis1 10 olan yagin FFA degeri %5 tir. FFA degeri kullanilarak esterifikasyon icin
gereken metanol ve siilfirik asit miktar1 hesaplanir. Metanol miktar1 1 kg atik yag icin FFA
degerinin 2,25 kat1 (%FFA*2,25 kg), siilfirik asit miktar1 FFA degerinin 0,05 katidir
(%FFA*0,05kg) (Van Gerpen ve ark. 2004). Hesaplanan miktarlar kadar yag, alkol ve asit
karigtirilarak 55-60°C sicaklikta 1 saat karigtirtlir. Daha sonra karisim 1 saat dinlendirilir.
Dinlendirme esnasinda reaksiyona girmemis olan alkol karisimin iistte, yag ve biyodizel kismi
ise altta olmak iizere 2 faz olusur. Alkol fazi icerisinde asit ve reaksiyon sonucunda olusan su
bulunur. Ust kisimdaki alkol, asit ve su karisimi alinarak yag ve biyodizel fazindan ayristirlir.
Daha sonra yag ve biyodizel karisimi olan fazin alt kismimdan numune alinip yeni FFA degeri
hesaplanir. Eger yeni FFA degeri %1 den fazla ise yeni FFA degerine gore tekrar alkol ve asit
miktar belirlenerek tekrar asidik esterifikasyon iglemi uygulanir. Bu islem FFA degeri %1 in
altma diistine kadar tekrarlanir. FFA degeri %1 in altina diisen atik yaga, ’bitkisel yaglardan
biyodizel iiretimi’’ kisminda anlatildig1 gibi bazik transesterifikasyon reaksiyonu uygulanir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, gliserin ortamdan ayrilarak, metanol distile edilir ve

biyodizele saflastirma uygulanir (Van, G.J., 2005).

2.3.3 Literatiirde yer alan cahsmalar

Cayl ve Kiisefoglu, (2007) yaptig1 bir caligmada, kullanilmis kizartma yaglarindan tek
kademeli bazik ve cift kademeli bazik transesterifikasyon reaksiyonlar1 ile oda sicakliginda
biyodizel iiretimi gerceklestirmistir. Yapilan calismada 1000 gr kullanilmis yag icerisine ilk
kademede 140 ml metanol ve 4.2 g sodyum hidroksit, ikinci kademede 60 mL metanol ve 1.8
g sodyum hidroksit kullanilmigtir. 25 °C sicaklikta yapilan bu calismada tek kademeli
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reaksiyon sonucunda %86 ve cift kademeli reaksiyon sonucunda %96 reaksiyon verimi

saglamiglardir.

Naik ve arkadaglari, (2006) yaptiklar1 bir calismada Hindistan’da yetisen karanja
bitkisinden elde edilen ve uzun siireli depoda bekleme sonucu serbest yag asidi icerigi
yiikselmis olup gida amacl kullanilamayan yagdan biyodizel iiretimi gergeklestirilmistir. FFA
degeri %20 civarinda olan bu yaglardan bazik katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonu ile
biyodizel elde edilmesinin miimkiin olmamas1 nedeniyle asidik 6n islem uygulamislardir.
Yaptiklar1 calismada ilk asamada yiiksek olan FFA degerini diisiirmek icin % 0.5 H,SO4 ve
6:1 mol oraninda metanol ile asidik esterifikasyon islemi yapilmistir. FFA degeri diistiikten
sonra bazik transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel iretimi yapilmistir. Calisma

neticesinde %97 oraninda verim elde etmislerdir.

Bir baska calismada, Ozbay ve arkadaslar1, (2008) iyon degistirici recine kullanilarak
atik yag igerisindeki serbest yag asitlerinin esterifikasyonu saglanmustir. Yapilan ¢alismada 4
farkli recine kullanilmistir. Bu recineler Amberlyst-15 (A-15), Amberlyst-35 (A-35),
Amberlyst-16 (A-16) ve Dowex HCR-W2 dir. Calisma 50 °C - 60 °C araliginda yapilmustir.
Calisma neticesinde FFA degeri yiiksek olan atik yaglardan biyodizel iiretiminde iyon

degistirici recinelerin etkin oldugu ve kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Antolin ve arkadagslari, (2002) yaptiklari c¢alismada aygicegi  yagimin
esterlestirilmesiyle biyodizel iiretimi i¢in optimum reaksiyon sartlarmi, stokiyometrik oranin
3 kat1 metil alkol, katalizor olarak 0,28 % w/w oraninda potasyum hidroksit, reaksiyon
sicakhigmi 70 °C olarak tespit etmislerdir. Saflastirma i¢in ham ester iki defa yikanmus, ilk
yikamada 5 % w/w oranminda fosforikasit (H3;POs) cozeltisi, ikinci yikamada ise saf su
kullanmiglardir. Elde edilen aygicek yagi metil esterinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

biiyiik oranda Avrupa Birligi standartlarina uygun oldugu goriilmiistiir.

Vincente ve arkadaslari, (2004) aycicek yagi metil esteri tiretiminde farkli homojen
katalizor (sodyum metoksit, potasyum metoksit, sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit)
sistemlerinin karsilastirilmast iizerinde caligmislardir. Biitiin reaksiyonlar1 ve sonrasinda
yapilan iglemleri ayn1 deney kosullarinda yapmiglardir. 65°C sicaklikta, 6:1 metil alkol / yag
ve % 1 katalizor oraninda yapilan deney sonucunda, sodyum hidroksit ile yaklasik %100
saflikta metil ester 30 dakikada, sodyum metoksit ve potasyum hidroksit ile 45 dakikada ve
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potasyum metoksit ile de 4 saatte elde etmislerdir. % 1,5 potasyum hidroksit ile 10 dakikada
ve % 1 sodyum hidroksit ile 15 dakikada elde etmislerdir.

Usta ve arkadaslari, (2004) findik yag: stoku ve kullanilmis ay¢igcek yagi karigimindan
tiretilen biyodizelin, dizel motorda yanmasini incelemislerdir. Yapilan caliymada, findik yag:
stoku ve kullanilmis aycicek yagi esit oranlarda karistirilip %20 civarinda serbest yag asidi
iceren bir karisim elde edilmistir. Karisim, igerisindeki suyun uzaklagmasi i¢in 100 °C
sicakliga kadar isitilmistir. Daha sonra karigimin igerisine %8 oraninda metil alkol eklenip
35°C sicaklikta 5 dakika karigtirilmis ve 1 ml %95 saflikta HSO, eklenip aymi sicaklikta
karistirma iglemi 1 saat siirdiiriilmiistiir. Sonrasinda karisim dinlenmeye birakilmistir. Ikinci
asamada %12 oraninda metil alkol icerisinde her bir litre karisim icin 3 gr NaOH c¢oziilerek
sodyum metoksit olusturulmustur. Sodyum metoksit karisima eklenip 55 °C sicaklikta 90
dakika boyunca karistirilmistir. Dinlenmeye birakilan karigimin alt kisminda gliserin tabakas,
list kisminda ise ester tabakasmnin olustugu tespit edilmistir. Gliserin, karigimdan
uzaklastirildiktan sonra, karisim saf su ile 3 defa yikanmustir. {lk yikamada her bir litre
biyodizel i¢in 2.5 ml fosforik asit kullanilmistir. Son olarak, iiriin igerisindeki suyun
uzaklasmast igin iiriin 100 °C sicakliga kadar 1sitilip kurutulmustur. Uretilen biyodizelin pH’1
6,7 olarak Ol¢iilmiistiir. Yapilan motor testleri sonucunda; biyodizelin 1s1l degerinin dizel
yakitinin degerinden daha diisiik olmasina ragmen, %35, %10, %15, %17,5 ve %20 biyodizel
karisimlarinin tork ve gii¢ degerleri tam yiik ve kismi yiik sartlarinda dizel yakit1 degerlerine
gore hafif diizeyde daha yiiksek Ol¢iilmiistiir. Tam yiik sartlarinda, karisim yakitlarin CO
emisyonlar1 dizel yakit1 degerlerine gore diisiik devirlerde daha yiiksek, buna karsilik yiiksek
devirlerde ise daha diisiik ol¢iilmiistiir. CO, emisyonlar1 ise dizel yakiti degerlerine gore daha
yiikksek Ol¢iilmiistiir. Ayrica kismi yiiklerde CO ve CO; emisyonlarinda énemli bir degisim
goriilmemistir. Biyodizelin diisiik diizeyde kiikiirt icermesine bagl olarak SO, emisyonlarinda
biiylik Olciide azalmalar oldugu goriilmiistiir. NOy emisyonlar1 yapilan biitiin testlerde daha
yiiksek Olciilmiistiir. Giiriiltii emisyonlarinin biyodizel yakitlar ile yapilan deneylerde daha

diisiik oldugu belirlenmistir.

Aydm ve Keskin, (2000) yaptiklar1 ¢calismada, dizel motorlarda bitkisel yaglar ve alkol
karigimlarinin performans ve emisyona etkilerini arastirmislardir. Yapilan ¢alismada, pamuk
yag1 metil esteri, kiitlesel olarak 100 gr ham pamuk yagi, 20 gr metil alkol ve Sgr siilfiirik asit
karigiminin 65-80 °C sicaklikta yaklasik 2 saat siireyle karistirilmasi ile ham metil ester elde

edilmistir. Elde edilen metil ester sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra distile
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edilmis ve saf pamuk yagi metil esteri elde edilmistir. Elde edilen pamuk yagi metil esteri
%30, %50 ve %70 oranlarinda dizel yakit:1 ile karistirilarak motor performans ve emisyon
testine tabii tutulmustur. Tek silindirli direkt piiskiirtmeli bir dizel motorunda, 1500-3700
rpm arasinda tam yiik sartlarinda deney yakitlari test edilmistir. Test sonucunda yakitlarin tork
ve gilic degerleri diisiik, 0zgiil yakit tiiketimi degerleri ise yiiksek Ol¢iilmiis ve buna bagli
olarak, biiyiik oranda karisim yakitlarinm alt 1s1] degerlerinin dizel yakitina gore daha diisiik
olmasiin neden oldugu tespit edilmistir. Yiiksek karisim oranlarinda ise emisyon degerlerinin
dizel yakitina gore bazi devirlerde daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica kullanilan deney
yakitlarinin motor parcalar: tizerindeki etkileri deneyden sonra parcalar muayene edilmis ve

anormal bir aginma saptanmamuistir.

Giirii ve arkadaglari, (2002) tarafindan yapilan calismada, Mn, Mg, Cu ve Ca
metallerinin organik esasli metal bilesikleri sentezlenmis ve sentezlenen bilesiklerin
cozeltileri dizel yakit1 katki maddesi olarak test edilmistir. Reaksiyon, 1000 ml cam reaktorde,
damlatma hunisi ve geri sogutucu kullanilarak 180 °C sicakhikta 2 saat siireyle
gerceklestirilmistir. Sentezlenen katki maddesi %2 oraninda etanol ile ¢oziilmiistiir. Daha
sonra dizel yakiti icerisine katilarak dozlanmistir. Basta mangan olmak iizere elde edilen katki
maddelerinin tiimil dizel yakitinin donma noktasinin diisiiriilmesi izerinde etkili olmustur. Mn
organik bilesigi icin 54,2 pmolMn/L olarak belirlenen optimum doz miktarinda dizel yakitinin
donma noktasinda katkisiz dizele gore 12,4 °C’lik bir fark olustugu, tutusma noktasmin 3 °C
diistiigii, viskozitesinin 5 cpu diistiigli ve setan sayisinin da 43,22’den 48,24°e ¢iktid1 tespit
edilmistir. Yapilan motor testlerinde elde edilen egzoz emisyonlarinda dizel yakit1 degerlerine
gore partikiill, CO ve SO;’de diisme, CO, emisyonlarinda artis tespit edilmistir. SO,
emisyonlarindaki azalma MnSO, olusumuna, partikiil emisyonlarindaki azalma ise setan

sayisindaki artigla iligkilendirilmistir.

Tashtoush ve calisma grubu, (2004) hayvansal atik yaglarm, etil ve metil alkol ile
biyodizele doniisiimlerinin optimizasyonu ve degerlendirilmesi iizerinde ¢calismiglardir. Elde
edilen biyodizelin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin, bitkisel yag esaslhi biyodizelin
Ozelliklerine gore dizel yakiti degerlerine daha yakin oldugu goriilmiistiir ve elde edilen
Uriiniin iyi bir dizel yakiti alternatifi oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan caligmada,
reaksiyon sicakligi, alkol/yag molar orani, alkol cinsi ve katalizor cinsi gibi parametreler
incelenerek esterlesme reaksiyon veriminin en yiikksek oldugu optimum kosullar

belirlenmistir. Saf etil alkol kullanilan esterlesme reaksiyonu veriminin biitiin oranlarda, saf
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metil alkol ile yapilan ¢aligmalardan daha yiiksek oldugu ve en 1yi verimin %100 alkol
fazlaligini oldugu oranlarda elde edildigi gozlenmistir. Reaksiyon sicakliginin, esterlesme
verimi ve viskozite iizerinde bir etkisinin olmadig1 ancak yiiksek sicakliklardaki
reaksiyonlarda maksimum esterlesme i¢in gerekli zamanin azaldigi goriilmiistiir. Hayvansal
atik yaglarm esterlesmesinde optimum sicaklik 50 °C, optimum reaksiyon siiresi ise 2 saat

olarak belirlenmistir.

Canakct ve Van Gerpen, (2003) tarafinda yapilan ¢alismada, yiiksek oranda serbest
yag asidi iceren yaglardan iiretilen biyodizellerin motor performans ve emisyonlarina etkileri
arastirilmistir. Calismada, %9 serbest yag asidi iceren hayvansal yagdan ve soya yagindan
biyodizel iretilmistir. Elde edilen yakit saf halde ve %20 oraminda dizel yakiti ile
karistirilarak, dort silindirli, turbosarjli bir dizel motorunda test edilmistir. Her iki biyodizel
ile partikiil, karbon monoksit ve hidrokarbon emisyonlarinda O6nemli azalmalar oldugu
gozlenmistir. Bunun yani sira, azot oksit emisyonlari, hayvansal yag metil esterinin de %11’e
kadar, soya yagi metil esterinde ise %13’e kadar artis gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica
yaptiklar1 caligmada, yiiksek miktarda metanol kullaniminda siilfiirik asit katalizoriiniin

kullanilmas1 gerektigini belirtmislerdir.

Ramadhas ve ¢aligma grubu, (2005) yiiksek serbest yag asitli kauguk tohumu yagindan
biyodizel iiretimini caligmiglardir. Yaptiklar1 calismada, en ¢cok ester doniisiimiiniin 45 + 5
°C’de oldugunu, elde edilen yakitin enerji degerinin, dizel yakitindan sadece %14 kadar daha
az oldugunu ve viskozitesinin dizel yakitina yakin oldugunu tespit etmislerdir. Yaptiklar:
caligmalarda, ¢ok miktarda yiiksek yag asidi iceren yaglarin monoesterlerine doniistiirmek
icin ilk basamakta, asit katalizli esterlesmenin, serbest yag asidi bilesimini %?2’nin altina
diistiriildiigli; ikinci basamakta transesterifikasyon ile ilk basamakta elde edilen {iriinleri
monoesterlerine ve gliserine doniistiiriilen iki basamakli bir transesterlesme prosesi
gelistirmislerdir. Prosesin doniisiim etkinligini en cok etkileyen parametrelerin, molar oran,

katalizor miktari, reaksiyon sicaklig1 ve siiresi oldugunu tespit etmislerdir.
Acaroglu, (2003) tarafindan yapilan ¢alismada, bitkisel atik yagdan biyodizel iiretimi

icin Onerilen degerleri 1000 ml yag, 200 ml alkol, ve 3,5 g sodyum hidroksit olarak

belirlemistir.
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Kalam ve Masjuki, (2002) yaptiklar1 calismada, hurma yagmdan elde ettikleri
biyodizelin antikorozif katki maddeleri eklenerek dizel motorlarda performans, emisyon ve
asmma-dayaniklilik 6zelliklerini incelemislerdir. Caliyma sonucunda, elde edilen biyodizelin

motorda yaglayicilik 6zelligi oldugu sonucuna varmiglardir.

Altin ve arkadaslari, (2001) ham aycicegi, ham soya, ham pamuk ve rafine edilmis
misirdzii yagi esterlerini iireterek motor denemelerini gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri
metil esterlerini, dizel yakiti ile; gii¢ degisimi, motor momenti, emisyon degerleri bakimindan
karsilastirmislardir. Gii¢c degisiminin dizel yakitla metil esteri arasinda %3 ile %18 araliginda
oldugunu, motor momentinin ise dizel yakit ve metil esterleri arasinda %3 ile %10 kadarlik
bir fark oldugunu bulmuslardir. Ayrica, dizel yakita nazaran daha az zararli emisyon ciktigini

tespit etmislerdir.

Altiparmak ve calisma grubu, (2006) yaptiklar1 ¢caligmada tall yag1 metil ester — dizel
yakit1 karistmimin dizel motorlarda alternatif yakit olarak kullanilmasini arastirmiglardir. Tall
yag1 metil esteri, tall yagi, yag asidinin metil alkolle optimum kosullar altinda reaksiyona
sokulmasiyla iiretilmigstir. Tall yag1 metil esteri — dizel karisimlar: tam yiik altinda calisan
direkt enjeksiyonlu dizel motorda test edilmis ve motor performansi ve egzoz emisyonlari
izerine etkileri incelenmistir. Metil ester — dizel yakit karisimlarinin motor torku %6,1’e, giic
ciktismi %5,9’a yiikselttigi gozlenmistir. Ayrica yeni yakit karigimmin CO emisyonlarini

%38,9’a diisiirdiigii ve NOy emisyonlarini %30 artirdigi gozlenmistir.

Lopez ve arkadaslari, (2005) degisik kati asit ve baz katalizorlerin bitkisel ve
hayvansal yaglarda bulunan daha biiyiik trigliseritler icin model bilesik olan triasetinin
metanol ile transesterifikasyonundaki kinetigini ve seciciligini incelemislerdir. Reaksiyon 60
°C’de ¢esitli kat1 ve s1v1 asit ve baz katalizorlerle gergeklestirilmistir. Kat1 asit katalizor olarak
Amberlyst-15, Nafion NR50, siilfatlanmis zirkon, tungstenlenmis zirkon ve ETS-10 (H), kati
baz katalizér olarak MgO ve ETS-10 (Na, K) kullanilmistir. Bu kat1 katalizorler kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlar homojen katalizor olarak NaOH ve H,SO’in kullanildig:
reaksiyonlar karsilastirilmistir. Amberlyst-15, Nafion NRS50, siilfatlanmis zirkon ve ETS-10
(Na, K) uygun aktiviteler gostermelerinden dolay1 alternatif olarak Onerilmistir. Wang ve
arkadaslar1 (2006), Cin restoranlarindaki atik yemek yaglarin ekonomik ve pratik bir sekilde
degerlendirilmesi amaciyla yag asidi metil esteri olarak da adlandirilan biyodizel sentezinde

geleneksel asit ve yeni iki asamali kataliz islemini karsilastirmali olarak calismislardir. Asit
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katalizli islemde, atik yemek yaglarmi siilfiirik asit katalizorligiinde 95 °C’de metanol ile
reaksiyona sokarak, reaksiyon siiresi, metanol miktar1 ve katalizor miktarinin reaksiyon
verimi iizerine etkilerini incelemislerdir. Cift katalizli islemde ise atik yemek yaglarm ilk
asamada demir siilfat katalizorliigiinde metanol ile karistirmislar, ikinci asamada da, ilk asama
sonunda elde edilen yag fazint %1 potasyum hidroksit katalizorliiglinde metanol ile
karistirarak yine reaksiyon siiresi, metanol miktar1 ve katalizor miktarinin reaksiyon verimi
izerine etkilerini incelemislerdir. Asit katalizli islemde, %20 metanol miktarinda 10 saat
siirede biyodizel doniisiimiiniin %90 oldugu; c¢ift katalizli islemde ise, %10 metanol
miktarinda 4 saat siirede biyodizel doniisiimiiniin %97,22 oldugu tespit edilmistir. Yapilan
caligmada elde edilen biyodizeli, icerisindeki sabunun uzaklagmasi i¢in 80 °C’de su ile
yikamiglardir. Calisma sonunda, iki asamali islemin atik yemek yaglarmin biyodizele

doniistiiriilmesinde kolay ve ekonomik bir metot oldugu sonucuna varilmistir.

Reyes ve arkadaslari, (2006) somon balig1 yagindan elde edilen ham biyodizel — dizel
karisgitmi ve rafine edilmis biyodizel — dizel karisimlarmin kullanildigi motordaki giic
performans1 ve partikiill madde (PM-10) emisyon performansmi calismislardir. Yaptiklar:
caligmada, oldukca fazla serbest yag asidi iceren somon balig1 yagindan biyodizel iiretimini
iki asamada gerceklestirmislerdir. Ik asamada, somon balig1 yagmmi siilfiirik asit
katalizorliigiinde metanol ile 60 °C’de 65 dakika, ikinci asamada ise sodyum hidroksit
katalizorliigiinde 55 °C’de 60 dakika reaksiyona sokmuslar ve elde edilen biyodizel 70 °C’de
30 dakika 1sitilmigtir. Elde edilen biyodizelin viskozitesi 4,96 cs, erime noktasini -11°C olarak
bulunmustur. Biyodizel rafine edildikten sonra viskozitesi 3,46 cpu, erime noktasmi -10,5°C
olarak bulunmustur. Ham ve rafine edilmis biyodizel, gii¢ ve parcacik emisyonunun dl¢iilmesi
icin dizel motorda test edilmistir. Yapilan testler sonunda, %100 rafine biyodizel
kullanildiginda, dizele oranla maksimum gii¢ kaybimin %3,5 ve PM-10 emisyonunda yaklasik
%350 azalma oldugu, ham biyodizel veya rafine biyodizel i¢eren karisimlarda ise gii¢ kaybinin

daha az oldugu ancak PM-10 emisyonunda daha az azalma oldugu tespit edilmistir.

Dmytryshyn ve calisma grubu, (2004) bitkisel yag kaynakli esterlerin sentezi ve dizel
yakitina katki oOzelliklerinin gelistirilmesi caligmasini yapmuslardir. Kanola yagi metil

esterinin, yakit ve katki olarak en iyi se¢cim oldugunu belirtmislerdir.

Altiparmak ve arkadaslari, (2004) calismalarinda aycicegi yagi metil esterinin dizel

motorlarda alternatif yakit olarak kullanimmi deneysel olarak incelemislerdir. Aycicek yagi
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metil esteri, kurulan reaktor diizeneginde iretilip fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri
belirlenmistir. Aycicek yagi metil esteri, direkt piiskiirtmeli tek silindirli deney motorunda
herhangi bir degisiklik yapilmadan, tiim yiik sartlarinda direkt olarak test edilmistir. Aycicek
yag1 metil esteri ile yapilan caligmalarda Olciilen tork, giic ve Ozgiil yakit tiikketimi gibi
performans degerlerinin dizel yakiti ile elde edilen degerlere yakin oldugu goriilmiistiir.
Karbon monoksit emisyonlar1 ve 151k absorbsiyon katsayis1 degerlerinin dizel yakit1
degerlerine gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Egzoz gazlarinda SOy emisyonlar1 tespit

edilememistir.

Keskin ve arkadaslari, (2004) yaptiklar1 ¢aligmada iiretilen misir yagi metil esterinin
dizel motorlarda alternatif yakit olarak kullanabilirligini arastirmislardir. Misir yagi metil
esterinin fiziksel ve kimyasal 0zellikleri belirlenip, dizel yakit1 degerleri ile karsilagtirilmigtir.
Deney yakiti, tek silindirli direkt piiskiirtmeli bir dizel motorda, 1800-3200 rpm arasinda tam
yiik testine tabi tutulmustur. Test esnasinda motor performans ve emisyon degerleri
Olciilmiistiir. Misir yagr metil esteri ile yapilan caligmalarda 6lgiilen tork ve giic degerlerinin
dizel yakit1 ile elde edilen degerlere yakin oldugu goriilmiistiir. Misir yagi metil esterinin
Ozgiil yakit tiiketimi degerleri, genel olarak 1s1l degerin diisiik olmasina bagli olarak
azalmigtir. Karbon monoksit ve duman emisyonlarinin dizel yakiti degerlerine gore diisiik

oldugu tespit edilmistir. SO emisyonlarina ise rastlanmamaistir.

Caynak (2006), yiiksek lisans tezinde zeytinyagi fabrikalarmin atigir olan ve bazi
yorelerde 1sitma amach olarak dogrudan yakilmasi ¢evre kirliligine yol acan pirina yagindan
biyodizel iiretimini ¢alismustir. Calismada, kiitlece %30 metanol/yag oraninda, 60+2 °C
sicaklikta, 60 dakika siirede, NaOH katalizorliigiinde, yagin kiitlesine gore %80 verim ile en
yiiksek verime ulasilmistir. Uretilen yakitin ozellikleri incelenerek, dizel yakit1 ile
karsilastirilmistir. Sentezlenen organik esasli mangan bilesiginin katki maddesi olarak
biyodizele, 12 pmol mangan/l biyodizel oraninda katilmasiyla, viskozitenin %20,37

azaltilmasi ve akma noktasinin 0°C’den -15 °C’ye diisiiriilmesi saglanmigtir.

Yamik (2005), doktora tezinde ham aycicegi yagindan metil ve etil ester iireterek tek
silindirli bir dizel motorunda dizel yakiti, ay¢icegi yag1 metil esteri ve etil esterinin tam yiik
degisik devir ve sabit devir degisik yiik testine tabi tutmustur. Deneyler sonucunda metil
esterin performans bakimindan dizel yakitina alternatif olabilecegi saptanmistir. Etil esterin

motor giicli ve momentinin ise dizel yakitina yakin oldugu belirlenmis buna karsilik 6zgiil
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yakit tiiketimlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ozellikle 6zgiil enerji tiikketimi ve 6zgiil

enerji maliyetlerinin etil esterde diger yakitlara gore yiiksek oldugu hesaplanmustir.

Cingiir ve Yamuk (2005), yaptiklar1 calismada, aycicegi yagi etil esterini 4 zamanli,
direkt enjeksiyonlu ve tek silindirli bir dizel motorunda kullanarak motor performansini,
duman koyulugunu, avansa bagli moment degisimini ve ses seviyesini dizel yakiti ile
karsilagtirmali olarak incelemislerdir. Elde edilen sonuclar etil ester yakitinin, dizel yakitina

yaki ozellikler gosterdigi ve gelecekte alternatif yakit olarak kullanilabilecegini gdstermistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyaller

3.1.1 Kullanmilan kimyasallar

Atik bitkisel yaglar, Alternatif Enerji Ve Biyodizel Ureticileri Birligi (ALBIYOBIR)
tarafindan Istanbul’un cesitli semtlerinde faaliyet gosteren McDonalds subelerinden toplanan
yaglardir. Oda sicakliginda kat1 halde bulunmaktadir. icerisinde %1 oraninda yabanci madde
ve % 7 oraninda su bulunmaktadir. Yabanc1 maddeler kizartma islemi esnasinda yaga karigan
gida maddeleridir. Bitkisel atik yag ile deneye baslamadan Once, yag icerisindeki yapanci
parcaciklar filtrelenerek (XZF-103 filtre, Zeren Filtre Ltd. Sti.) uzaklastirilms, igcerisindeki su
isititilarak ugurulmustur. Yag icerisindeki suyun tamamen buharlastigindan emin olabilmek
icin yag karistiricili reaktor igerisinde atmosfere acik sekilde 105-110 °C’ye kadar 1sitilip bu
sicaklikta 20 dakika boyunca karistirilmaya devam edilmistir.

Biyodizel iiretiminde kullanilan kimyasal maddeler asagida siralanmustir.

Metanol ve sodyum Metilat: Biyodizel Enerji San. Tic. A.S.’nin Velimese Sanayi
Bolgesinde kurulu bulunan biyodizel iiretim tesisinden temin edilmistir. Metanol %99,8
safliktadir. Sodyum Metoksit, % 30’luk ¢6zelti halindedir.

Magnesol: Dallas Group America Magnesol-DSol

Iyon Degistirici Regine: Purolite PD 206

Tetrahidrofuran: Merck

Siilfirik Asit:Merck

Laboratuar analizlerinde kullanilan kimyasallar asagida siralanmagtir.

1- Coziicii : Esit hacimlerde karistirilmis dietil ether ve %95 lik etanol karisimi (Norateks).
2- Potasyum Hidroksit: Etanol igerisinde ¢oziinmiis 0.1 mol/ltd erisimli.(7 gr KOH/ 1 L
etanol.) (Norateks)

3- Fenolftalein: 10 g/L derisiminde %95 etanol igcerisinde ¢oziinmiis halde (Norateks).

4- Potasyum Iyodiir ( 100 g KI/1 L) (Norateks).

5- Nisasta Cozeltisi: 5 gr ¢oziinebilir nisasta 30 mL su igerisine buda 1000 mL kaynar su
icerisine karistirilip 3 dakika boyunca kaynatildiktan sonra sogumaya birakilir (Norateks).
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6- Sodyum Tiyosiilfat: 0,1 mol/L derisimde hazirlanmis ¢6zelti. (¢ozelti hazirlandiktan sonra
maksimum 7 giin kullanilabilir.) (Norateks F:0.9976)

7- Coziicii: esit hacimlerde karistirilmis siklohekzan ve glacial asetik asit(Tekkim)

8- Wijs Reagent: (Iyodin Monoklorid igeren Asetik Asit) I/Cl=1.10 + - 0.1 (Norateks)

9- Numune Coziiciisii : Heksan(Tekkim) ve Toluen (Tekkim)

3.1.2 Kullanilan aletler

Uriin karakterizasyonu i¢in yapilan deneyler, Biodizel Enerji San. Tic. A.S. Velimese
Biodizel Uretim Tesisindeki kalite kontrol laboratuarinda yapilmistir. Analizlerde kullanilan
cihazlar asagida siralanmustir.

Gaz Kramotografisi Cihazi (Perkin-Elmer Clarus 500)

Su Tayin Cihazi (Kem Karl-Fischer Moisture Titrator MKC-501)
Viskozimetre ( Type: USL — ASTM Viscometer )

Parlama Noktas1 Tayin Cihazi (Petrotest-Closed Cup Tester 30000-0)
Yogunluk Tayin Cihazi (KEM — DA-130N)

3.1.3 Deney Diizenegi

Deney diizenegi Sekil 3.1.de, deney diizenegi resimleri, resim 1-8’de verilmistir.
Reaktor 50 L hacminde, taban 8 L lik boliimii konik seklindedir. %20 giivenlik boslugu
birakildiginda, giivenli kullanilabilir hacim 40 L dir. Icerisinde 2500 watt giiciinde elektrikli
rezistans vardir. Rezistans kontrolii panodan yapilmaktadir. Rezistans, 0 - 110 °C sicaklik
araliginda ve 1°C hassasiyetinde kontrol eden termostata baghdir. Reaktor i¢erisinde karisimi
saglayan iki pervaneli karistirict vardwr. Karistirict motoru rediiktore baghdir. Rediiktor
karigtirma hizin1 1400 devir/dk’dan 56 devir/dk ya diisiirmektedir. Ayrica karigimin daha
homojen olmas1 i¢in 0.37 kw giiciinde sirkiilasyon pompasi kullanilmaktadir. Sirkiilasyon
pompasi reaktoriin alt kismindan aldigi karigimi reaktoriin iistii boliimiine bosaltmaktadir.
Reaktor iist kisminda bir adet manometre ve bir adet vana bulunmaktadir. Ayrica reaktoriin
yan kisminda 1 adet numune alma vanasi ve bir adet metanol asit karisimi tahliye vanasi

bulunmaktadir.
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Resim 4: reaktor i¢ goriiniimii
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Resim 5: Reaktor karigtirma aparati Resim 6: Reaktor karigtirma aparati

Resim 7: Reaktdr montaji Resim 8: Reaktdr montaji
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3.1.4 Uriin Analizleri

Uretilen biyodizel 7 farkli analize tabi tutularak TS EN 14214 standardina uygunlugu

tesbit edilmistir. Yapilan analizler ve sinir degerleri Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Uretilen biyodizel numunelerinin karakterizasyonu icin uygulanacak analizler.

SINIRLAR

OZELLIK BIRIM EN AZ EN COK DENEY
YONTEMI

Yogunluk 15°C | Kg/m’ 860 900 EN ISO 3679
Viskozite 40 °C | mm’/s 3.50 5.00 EN ISO 3104
Parlama Noktas1 | °C 120 - EN ISO 3679
Su Muhtevasi mg/kg - 500 EN ISO 12937
Asit say1s1 mgKOH/g - 0.50 EN 14104
Iyot Sayisi griyot/100g | - 120 EN 14111
Ester Muhtevast | % (w/w) 96.5 - EN 14103
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3.2 Yontem

Yapilan ¢aligmada biyodizel iiretimi i¢in 3 farkli yontem uygulanmistir. Bu yontemler
tek kademeli bazik reaksiyon, cift kademeli bazik reaksiyon ve cift kademeli asit-baz
reaksiyonudur. Her bir reaksiyon tiirli ko-solvent olarak THF kullanilarak tekrarlanmis ve
THF nin reaksiyon verimi iizerine etkisi belirlenmistir. Uretilen biyodizelin saflastirmasi
icinse, sulu yikama, magnezol ile kuru yikama ve iyon degistirici re¢ine kullanimi olmak
tizere 3 farkh iglem yapilmustir. Saflagtirma islemleri birbiri ile karsilastirilarak en uygun

saflastirma yontemi belirlenmistir.

3.2.1 Tek kademeli bazik reaksiyon

Rafine veya ham bitkisel yaglar ile serbest yag asidi icerigi diisiik olan atik bitkisel
yaglar genelde tek kademeli bazik reaksiyonla iiretilir. Bu proseste bitkisel yag miktarinin
agirlik olarak %20 si kadar metil alkol ve % 1-1,5’1 kadar sodyum hidroksit/potasyum
hidroksit kullamlir (Van Gerpen 2006). Oncelikle sodyum hidroksit ile metil alkol birbirine
karstirilarak sodyum metoksit (CH3ONa) elde edilir. Bitkisel yag ve sodyum metoksit
birbirine karistirilarak 55 — 60 °C sicaklikta yaklasik 2 saat karistirilir (Acaroglu 2003). 2 saat
sonra beklemeye brrakilan karisim yaklasik 10 saat bekletilir. Olusan gliserin ve biyodizel
birbiri icerisinde c¢oziinmeyen sivilar oldugundan, yogunluk farkindan dolay:r gliserin ile
biyodizel birbirinden ayrilir. Reaktoriin alt kismindan gliserin alinarak biyodizelden
ayristirilir. Daha sonra biyodizel icerisinde bulunan metil alkol destilasyon ile uzaklastirilir.

Metil alkolsiiz biyodizel su, magnezol ve recine ile saflagtirilir.

Bu calismada, atik yag once filtrelendikten (XZF-103 filtre, Zeren Filtre Ltd. Sti.)
sonra 110 °C sicakliga kadar 1sitilarak kurutulmustur. Daha sonra atik yagin serbest yag asidi
muhtevasi analiz edilmis ve % 4,6 olarak bulunmustur. 32 kg atik yag, 6.4 kg metil alkol ve
640 g % 30 luk sodyum metoksit ¢ozeltisi, 58 °C de 2 saat siireyle karistirilarak
transesterifikasyon reaksiyonuna tabi tutulmustur. Ancak, reaksiyon sonucunda belirgin

biyodizel ve gliserin iiretimi ger¢eklesmemistir.

Reaksiyonun gerceklesmemesinin nedeni, serbest yag asidi muhtevasmin yiiksek

olmasmdan kaynaklandig1 diisiiniilerek ayni calisma serbest yag asidi muhtevast %2 olan
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farkl bir atik yag ile ayn1 yontem kullanilarak tekrarlanmistir. Reaksiyon sonucunda 24,6 kg

ham biyodizel iiretilmistir ve reaksiyon verimi % 76,8 olarak gerceklesmistir.

3.2.2 Cift kademeli bazik reaksiyon

Tek kademeli bazik reaksiyonda oldugu gibi, cift kademeli reaksiyonda da metil alkol
ve sodyum/potasyum hidroksit kullanilir. Tek kademeli reaksiyonda belirtildigi sekilde
hazirlanan sodyum metoksitin %75 lik boliimii birinci kademe reaksiyonunda kullanilir. Ilk
reaksiyon bittikten sonra yaklasik 2 saat beklenilerek gliserin ortamdan uzaklastirilir. Daha
sonra metoksi karistmindan geriye kalan %25 lik boliimii reaktor icerisine karistirilarak tekrar
1 saat karistirilmaya devam edilir. 1 saat sonra beklemeye alinan karisim yaklasik 10 saat
dinlendirilir. Daha sonrasinda tek kademeli reaksiyondaki gibi metil alkol uzaklastirma ve

saflagtirma iglemleri uygulanir.

Yag + Alkol < > Biyodizel + Gliserin

Cift kademeli reaksiyondaki amac reaksiyonun denge durumunu bozarak ileri
reaksiyonu artirmaktir. Yukaridaki denklemde goriildiigii gibi, biyodizel iiretim reaksiyonu
cift yonlii denge reaksiyonudur. Yaklagik %85- 90 reaksiyon verimi olustugunda denge
olusmaktadir. Reaksiyon veriminin %96,5 den daha yiiksek olmasi i¢in, denge durumunda
sistemden gliserin uzaklastiriir ve baslangicta kullanilan alkol aswr1 miktarda almir.

Dolayisiyla reaksiyon dengesi iiriinler yoniine kaymais olur.

Yapilan bu calismada, atik yag filtrelenip kurutulduktan sonra, 1.kademede 32 kg atik
yag, 4,8 kg metil alkol, 480 g % 30’luk sodyum metoksit ¢ozeltisi, 2. kademede 1,6 kg metil
alkol, 160 g % 30’luk sodyum metoksit ¢6zeltisi kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi 58 °C ve

reaksiyon siiresi her iki kademede de 1 saat olarak belirlenmistir.

Serbest yag asidi icerigi 4.6 olan atik yag ile yapilan ¢calismada tek kademeli ¢alismada
oldugu gibi net biyodizel tiretimi gerceklesmemistir. Tek kademeli reaksiyonda oldugu gibi
reaksiyonun gerceklesmemesinin nedeni serbest yag asidi muhtevasinin yiiksek olmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilerek ayni caliyma serbest yag asidi muhtevast %2 olan atik yag ile
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tekrarlanmistir. Reaksiyon sonucunda 27,2 kg ham biyodizel iiretilmistir. Reaksiyon verimi

%85 olarak gerceklesmistir.

3.2.3 Cift kademeli asit — baz reaksiyonu

Bitkisel atik yaglarin ve hayvansal yaglarm igeriginde yiiksek oranda serbest yag asidi
bulunmaktadir. Serbest yag asitleri bazik ortamda sabunlagsma reaksiyonlarmma neden
olmaktadir. Olusan sabunlar verimin diigmesinin yani sira biyodizel ile gliserinin birbirinden
ayrigsmasini zorlastirmaktadir. Dolayisiyla biyodizel saflastirma islemlerinde de ciddi sorunlar
olusmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 biyodizel iiretiminde sabunlagsma olugsmamasina dikkat
edilmelidir. Sabun olusmasmin Onlenebilmesi i¢in yag icerisindeki serbest yag asitlerini
uzaklastirilmas1 veya notralize edilmesi gerekir. Serbest yag asitlerinin yagdan
uzaklastirilmasi rafinasyon islemi ile yapilabilir fakat maliyeti artirmaktadir. Serbest yag
asitlerinin notralize edilmesi durumunda ise atik soap stok olusacaktir. Serbest yag asitlerinin
yagdan uzaklastirilmasi secenegi maliyetli ve atik olusturan bir yontem olmasi nedeniyle, bu

caligmada serbest yag asitlerinden asidik katalizor esliginde biyodizel liretimi saglanmustir.

Trigliseritlerin asidik reaksiyon ile biyodizele doniisme reaksiyonu ¢ok yavastir ve
yaklasik 24 saat ile 48 saat siirmektedir (Van Gerpen ve ark. 2004). Serbest yag asitlerinin
asidik reaksiyonla biyodizele doniigmesi ise ¢ok hizlidir. Bu ¢aligmada yag icerisinde bulunan
serbest yag asitleri asidik reaksiyonla biyodizele ¢evrilmis daha sonra icerisinde serbest yag
asidi bulunmayan yag, bazik reaksiyonla biyodizele doniistiiriilmiistiir. Boylece hem
reaksiyon siiresinin kisalmasi hemde serbest yag asitlerinin de biyodizele doniisiimii

saglanmustir.

Yapilan caligmada filtrelenmis ve kurutulmus ve FFA degeri %4,6 olan 32 kg atik yag
kullanilmistir. Kullanilan metil alkol miktart (% 4,6%2,25*%32) (%*FFA degeri*2.25%yag
miktar)) 3,3 kg, kullanilan % 98’lik siilfirik asit miktar1 (%4,6%0.05%32) (%*FFA
degeri*0.05*yag miktar1) 73 g dir. Reaksiyon sicakligi 58 °C ve reaksiyon siiresi 1 saattir.
Reaksiyon bittikten sonra, 1 saat bekletilen karisimin iist fazinda biriken alkol, asit ve su fazi
karisimdan uzaklastirilmistir. Yag ve biyodizelden olusan karigimin alt kismindan numune
almarak yeni FFA degeri analiz edilmis ve 2.2 olarak hesaplanmistir. FFA degeri 1 den biiyiik

oldugu icin esterifikasyon reaksiyon tekrarlanmigtir. 2. esterifikasyon reaksiyonunda
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(%*2.2*2.25*%32) 1,6 kg metil alkol ve (%2.2*0.05*32) 35 g % 98lik siilfirik asit
kullanilmistir. 2. esterifikasyon reaksiyonu sonunda FFA degeri 0,7 ye diigmiistiir. Metil
alkol, su ve asit karisimi olan iist faz ayristirildiktan sonra 6,4 kg metil alkol ve 640 g % 30
luk sodyum metoksit c¢ozeltisi kullanilarak 58 °C de 1 saat bazik reaksiyon
gerceklestirilmistir. Bazik reaksiyon sonucunda 28,9 kg biyodizel iretilmistir. Reaksiyon
verimi % 90,3 olarak gerceklesmistir.

3.2.4 Ko-solvent kullanimi

Bitkisel yag ile metil alkol birbiri i¢erisinde ¢éziinmeyen maddelerdir. Bu nedenle yag
alkol karigiminin ¢ok iyi karistirilmasi gerekmektedir. Karisimin yeterli olmamasi durumunda
reaksiyon verimi diigmektedir. Bu sorunun ortadan kaldirilmasi i¢in alkol ile yagmn birbiri
icerisinde ¢Oziinmesine yardimci olacak coziiciiler kullamilabilir. Bu coziiciiler THF (tetra
hidrofuran) veya hekzan olabilir. Bu ¢alismada THF kullanilmistir. 1 kg yag icin 1 kg THF
kullanilmistir (Boocock 1998). Yapilan calisma neticesinde THF kullaniminin reaksiyon
verimine etkisinin ¢ok diisiikk oldugu anlasilmistir. Bunun nedeni, reaktoriin hem mekanik
karistiricili hemde sirkiilasyon pompast olmasi nedeniyle THF olmadan da yeterince iyi bir
karisim saglandigr diisiiniillmektedir. Ayrica ko-solvent kullanildiginda reaktor kapasitesi
yartya diismekte ve ko-solventin distilasyonu i¢in ekstra enerji sarfiyati oldugundan dolay:
ko-solvent kullanmak yerine karistirma sisteminin iyilestirilmesi daha uygun ve ekonomik

oldugu diisiiniilmektedir.

3.2.5 Sulu yikama islemi

Biyodizel igerisinde bulunabilecek sabun, gliserin, mono-di-tri gliseridlerin ve tuzlarin
uzaklastirilmasi i¢in yikama iglemi yapilmaktadir. Sulu yikama 50-60 °C sicaklikta yumusak
su ile yapilir (Zhang 2003). Biyodizel iizerine piiskiirtiilen su, yogunluk farki nedeniyle
biyodizel icerisinden gecerek alt boliime toplanir. Yikama suyu biyodizel igerisinden
gecerken temas ettigi noktalardaki sabun, gliserin, mono-di-tri gliseridler ve tuzlar1 kendi
biinyesine alarak biyodizelden uzaklastirir. Yikama suyu miktar1 biyodizel icerisindeki kirlilik
miktarina bagl olmakla beraber, genelde biyodizel miktarma esit miktarda kullanilir (Zhang
ve ark. 2003). Yapilan bu caligmada yikama suyu miktari, yikama yapilan biyodizel miktarina
esit kullamilmistir. Yikama islemi yapildiktan sonra yaklagik 10 saat beklenerek, yikama

suyunun tamaminin biyodizel icerisinden ayrilarak dibe ¢okmesi saglanir. Dibe coken su
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tahliye edilerek biyodizelden uzaklastirilir. Yikanmis biyodizel 110 °C kadar isitilarak

kurutulur.

Bu c¢alisma neticesinde, su ile yikama yapildiginda ortaya c¢ikan atik suyun desarj
sartlarina uymadig1 dolayisiyla aritma tesisine gonderilmesi gerektigi anlasilmistir. Ayrica
yikama suyunun emiilsiyon halde biyodizel icerisinde kaldigir anlasilmis olup, kurutma
yapilmadan kullanilmasi uygun goriilmemistir. Sonu¢ olarak sulu yikama yonteminde atik su
olusmas1 ve kurutma islemi icin enerji sarfiyatinin yiiksek olmasi nedeniyle tavsiye

edilmemistir.

3.2.6 Kuru yikama islemi

Biyodizel igerisindeki kirletici maddelerin su ile uzaklastirilmasi yerine, sentetik bir
adsorban olan magnezol ile uzaklastirilmasi islemine kuru yikama denir. Gliserinden
ayristirlmis ve metil alkolii uzaklastirilmis biyodizel igerisine beyaz toz halde bulunan
magnezol katilarak yaklasikl saat karistirilir. Uretici firma kullanilacak magnezol miktar1
biyodizel miktarinin %1 kadar ve karigtirma sicakhigmim 70- 80 °C olmasini 6nermektedir. 1
saat karisim tamamlandiktan sonra biyodizel filtre edilerek igerisindeki magnezol alinir.

Magnezolden arindirilmis biyodizel kullanima hazirdir.

Magnezol kullanimindaki tek olumsuzluk, kullanilan magnezoliin bertaraf edilmesidir.
Atik magnezol TUBITAK tarafindan tehlikeli atik olarak kategorize edildigi icin, sadece
lisanslt bertaraf tesislerinde imha edilebilir. Bu nedenle ekstra bertaraf maliyeti ortaya

cikmaktadir.

3.2.7 Iyon degistirici recine ile saflastirma

Sulu yikama veya kuru yikama yerine son yillarda daha yaygin olarak iyon degistirici
recine kullanilmaya baslanmustir. Alkolii uzaklastirilmis biyodizel iyon dgistirici regine
icerisinden gecirilerek, biyodizel icerisindeki safsizliklarin regineye gecerek biyodizelden
uzaklastirilmasi saglanir. Bu c¢alismada Purolite firmasinin PD 206 kodlu reginesi
kullanilmistir. Reg¢ine kolonu icerisinden gegen biyodizel debisi kolon igerisindeki regine
miktarma baghdir. Uretici firma 1 saatte regine miktarinin 1,5 katr biyodizelin recine

icerisinden gecirilmesi durumunda en iyi verimin saglandigini1 belirtmektedir. Regine
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icerisinden gegirilen biyodizel sicakligi icin 150°C’yi ge¢memek satiyla, herhangi bir
sinirlandirma getirilmemistir.

Recine igerisinden belirli bir siire biyodizel gectiginde recine dolmakta ve islevsiz hale
gelmektedir. Recinenin dolup-dolmadigmi anlamak i¢in, recineden gecen biyodizelin
kalitesine bakilarak karar verilir. Eger recineden gecen biyodizel bulanik bir goriiniimde ise
recinenin doldugu anlasilir. Bu durumda regine igerisinden, recine miktarmin 2-3 kati kadar
metil alkol gecirilerek rejenerasyon yapilir. Regine icerisinden metil alkol gecirilmesi
sirasinda recine igerisine yabanci maddeler alkol icerisine gecerek regineden ayrilir. Bu
sayede recine defalarca kullanilabilir. Ayrica rejenerasyonda kullanilan metil alkol
transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda geri kazanilan metil alkoldiir. Dolayisiyla

ekonomik getirisi s0z konusudur.

Bu calismada recine kullaniminin biyodizel saflastirmada oldukc¢a basarili oldugu
goriilmiistiir. Recine kullaniminda herhangi bir atik olusmamas: ve ilave maliyet
gerektirmedigi icin bu calisma neticesinde en uygun saflastirma yontemi olarak recine

kullanimi 6nerilmistir.

3.2.8 Uriin karakterizasyonu

Uretilen biyodizel TS EN 14214 standardma uygunlugunun belirlenmesi i¢in 7 farkli
analiz yapilmistir. Bu analizler asit sayis1 tayini, iyot sayisi tayini, parlama noktasi tayini, su

muhtevasi tayini, kinematik viskozite tayini, yogunluk tayini ve ester muhtevasi tayinidir.

3.2.8.1 Asit sayisi tayini

Deney Yontemi: TS EN 14104
Deney Adi: Yag Asidi Metil Esterleri - Asit Sayis1 Tayini
Gereken Kimyasal Maddeler
1. Coziicii : Esit hacimlerde karistirilmis Dietil eter ve %95 lik
Etanol karigima.
2. Potasyum Hidroksit: Etanol icerisinde ¢oziinmiis 0.1 mol/L
derisimli.(5,6 gr KOH/ 1 L etanol.)

3. Fenolftaleyn: 10 g/l derisiminde %95 Etanol igerisinde

Resim 9: Deney diizenegi

¢Oziinmiis halde.
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Deneyin Yapilisi, 250 mL’lik erlen icgerisine 100 ml c¢oziicii koyup birka¢ damla
fenolftalein ilave edilip potasyum hidroksit ile titre edilir. Kirmizi renk olusana kadar
titrasyon devem edilir. Daha sonra titre edilmis ¢oziicii igerisine yaklasik 20 g biyodizel ilave
edilip homojen bir karisim saglayana kadar karigtirilir. Olusan homojen karisim tekrar
potasyum hidroksit ile titrasyona tabi tutulur. Titrasyonda harcanan ¢oziicli hacmi kaydedilir.
Asit sayisinin belirlenmesi i¢in asagidaki denklemdeki veriler yerine konularak hesaplama

yapilir.

Hesaplama:

56.1xCxV — mg KOH /g YAME

M

C : Potasyum hidroksit konsantrasyonu, (mol/L)

V : Titrasyonda harcanan potasyum hidroksit hacmi, (mL)
M : Numune agirhigi. (g)

(KOH = 56.1 g/mol)

3.2.8.2 Iyot sayis1 tayini

Deney Yontemi: TS EN 14111
Deney Adr: Yag Asidi Metil Esterleri (Yame)- Iyot Degeri Tayini

Gereken Kimyasal Maddeler:

1- Potasyum Iyodiir ( 100 g KI/L)

2- Nisasta Cozeltisi: 5 g coziinebilir nisasta 30 mL su icerisine karistiritlip, 1000 mL
kaynar su icerisine karistirilip 3 dakika boyunca kaynatildiktan sonra sogumaya
birakilir.

3- Sodyum Tiyosiilfat: 0,1 mol/L derisimde hazirlanmis ¢ozelti. (Cozelti hazirlandiktan

sonra maksimum 7 giin kullanilabilir.)
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4- Coziicii: Esit hacimlerde karistirilmis siklohekzan ve Glasial Asetik Asit
5- Wijs Reagent: (Iyodin Monoklorid iceren asetik asit) I/ Cl1=1.10 + - 0.1

Deneyin Yapilisi; 500mL’lik erlen icerisine, hassas terazide (tartim hassasiyeti 0.001g)
tartilarak 0.13 - 0.15 g biyodizel numunesi alinir. Numune iizerine 20 mL ¢oziicii ilave edilip
karistirilir. Daha sonra 25 mL wijs reaktifi pipetle Olciilerek erlen igerisine ilave edilir.
Karistm homojen hale gelene kadar karistirilir. Olusan homojen karisim 1 saat boyunca
karanlik odada bekletilir. Bu esnada blank ¢6zelti hazirlanir. Blank ¢ozelti 500 mL’lik erlen
icerisine 20 mL c¢oziicii ve 25 mL wijs reaktifi katilip homojen olacak sekilde karistirilarak
hazirlanir. Blank ¢ozelti icerisinde biyodizel numunesi bulunmaz. Hazirlanan blank ¢ozelti de
1 saat boyunca karanlik odada bekletilir. 1 saat sonrasinda her iki erlen igerisine de 20 mL
potasyum iyodiir ve 150 mL saf su ilave edilip sar1 renk kaybolana kadar sodyum tiyosiilfat
ile titrasyon yapilir. Sar1 renk kaybolduktan sonra, birka¢c damla nisasta ¢ozeltisi katilip mavi
renk kaybolana kadar titrasyona devam edilir. Her bir erlen i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat

hacimleri not edilip asagidaki denklem kullanilarak hesaplama yapilir.

Hesaplama;

12,69 x Cx (Vi-V2) g iyodin / 100 g YAME

M

C : sodyum tiyosiilfat konsantrasyonu,(mol/L)
Vi: Blank titrasyonunda harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi; (mL)
V,: Numune titrasyonunda harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi, (mL)

M : Numune agirligi. (g)

3.2.8.3 Parlama Noktasi Tayini

Deney Yontemi: TS EN ISO 3679

Deney Adi: Petrol Uriinleri- Parlama Noktasi

Tayini- Kapali Kap Metodu

Deneyin Yapilist; Parlama noktas1 tayini i¢in

Resim 10: Parlama noktasi tayin cihazi
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Petrotest marka cihaz kullanilmaktadir. Cihaz on/off butonuna basilarak acilir. Sicaklik 120
°C ye ayarlanir. Sicaklik 120 °C ye ulastiginda 2 mL biyodizel numunesi siringa ile alinip
cihaz igerisine bosaltilir. Cihaz iizerindeki zaman tusuna basilarak siire baglatilir. Siire
bitmesine 5-10 saniye kala gazi acilip cakmak yardimi ile alev ucu alevlendirilir. Siire
bitiminde alev ucu numune iizerine bir kez temas ettirilip cekilir. Eger parlama olmugsa
ekranda “FLASH’’ yazis1 goziikecektir. Eger parlama olmamussa sicaklik 10 °C arttirilarak
deney tekrarlanir. Her denemede bir onceki numune hazneden temizlenerek yeni numune
kullanilir. Parlama olan nokta belirlendikten sonra sicaklik 1 er derece diisiiriilerek tekrarlanip

gercek parlama noktasi bulunur.

3.2.8.4 Su Muhtevasi Tayini

Deney Yontemi: TS 6147 - EN ISO 12937
Deney Adr: Petrol Uriinleri - Su Tayini - Kulometrik Karl Fischer Titrasyon Metodu

Deneyin Yapilis1; Kem marka Karl-Fischer Moisture Titrator MKC-50 acilir. Ekranda “’Pre.
Titr.”” yazis1 goriindiigiinde cihaz tizerindeki *’Pre.
Titr.”” diigmesine basilarak on titrasyon baslatilir.
Cihaz bu esnada calismaya baslayacak ve cihaz
icerisinde bulunan c¢ozelti icerisindeki suyu titre
ederek yok edecektir. On titrasyon islemi
bittiginde cihaz ekraninda “ready’’ yazisi
goriinecektir. Bir siire daha beklendiginde ekranda
“stable’” yazis1 ¢ikacaktir. Ekranda ‘’stable’
yazisi ¢iktiginda deneye baslanir. “Enter’” tusuna
basildiginda  ekranda  “sample in’’  yazisi
goriinecektir. Uzun igneli ve yaklasik 2 mlL’lik
sirmga yardimi ile yaklagik 2 mL biyodizel

numunesi aliir. Hassas terazide (tartim hassasiyeti
L

0.001g) siringa agirhig tartilarak tartim 1 olarak — e
Resim 11: Su tayin cihazi

kaydedilir. Daha sonra siringa icerisindeki numunenin
yaklasik 1 mL. kadar1 cihaz igerisine bosaltilir. Numune bosaltma
islemi bitince ‘’start’” tusuna basilir. Cihaz titrasyona baslayacaktir. Titrasyon bittiginde cihaz

ekraninda W1’ yazis1 goziikecektir. W1’ yazis1 goziiktiigiinde tartim 1 degeri cihaza

47



girilip enter tusuna basilir. Ekranda W2’ yazis1 goriindiiglinde sirmga yerinden c¢ikartilip
tekrar tartilir ve tartim degeri cihaza girilip enter tusuna basilir. Ekranda numune icerisindeki
su muhtevasi ppm cinsinden okunur.

3.2.8.5 Kinematik Viskozite Tayini

Deney Yontemi: TS 14104 — EN ISO 3104
Deney Adr: Petrol Uriinleri- Kinematik Viskozite Tayini

Gereken Kimyasal Maddeler:

1- Numune Coziiciisii : Hekzan (Merck)

2- Kurutma Coziiciisii : Toluen (Merck)

3- Saf Su

Resim 12: Viskozite tayin cihazi

Deneyin Yapilisi : Sicak su banyosu saf su ile doldurulur. Yaklagik 20 ml numune kapiler tiip
icerisine doldurulur. Sicaklik 40 °C ayarlanir. Sicaklik 40 °C ye ulastiktan sonra capiler
icerisindeki numune puar ile iist meniiskiis ¢izgisini gecene kadar cekilir. Bu islem sirasinda
kapilerin en ince tiipii parmak ile kapatilir. Daha sonra puar cikartilip numunenin akmasi
saglanir. Akan numunenin {ist meniiskiis iizerindeki iki c¢izgi arasindan gecme siiresi
kronometre ile Olciiliip kaydedilir. Daha sonra asagidaki denklem kullanilarak hesaplama
yapilir. Kapiler tiip igerisindeki numune bosaltilip 6nce hekzan ile , daha sonra toluen ile

temizlenir.

Hesaplama: V=CxT
C : Viskozimetre kalibrasyon sabiti.(mm?/sn’)
V : Kinematik viskozite (mm?/sn)

T : Akis siiresi (sn)
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3.2.8.6 Yogunluk Tayini

Deney Yontemi: TS 1013 — EN ISO 3675- TS EN ISO
12185
Deney Adr: Petrol Uriinleri- Yogunluk Tayini

Deneyin Yapilisi: Cihaz on/off butonuna basilarak agilir.
Cihaz icerisinde hava kabarcigi kalmayana kadar numune
alimir. Cihaz ekraninda okunan deger numunenin g/mL

cinsinden yogunluk degeridir. Bu deger numune

sicakhigindan bagimsiz olarak 15 °C de ki yogunluk . £
degeridir. Cihaz icerisindeki numune bosaltilip saf su Resim 13: Yogunluk tayin cihazi

ile temizlenir. Cihaz i¢erisinde kalan su kalmtist kurutulur.
3.2.8.7 Ester Muhtevasi Tayini

Deneyde gaz kromotografisi cihazi kullanilmaktadir. Perkin Elmer marka Clarus 500 model
Gaz Kramotografisi Cihazi kullanilarak
numune igerisindeki metil ester muhtevasi
belirlenmektedir. Cihaza bagli olan tasiyici
gazlarm vanasi acilir. Tasiyict gazlarin
basmci regiilator yardimi ile helyum ve
kuru hava basinci 5 bar, hidrojen basinci
4,5 bar olarak ayarlanir. Cihaz acilip,
bilgisayarda bulunan cihaz programi

cahigtirtlir.  Programda yame yOntemi

secilerek analiz yapilir. Deney sonucunda

Resim 14: Gaz Kromotografisi Cihazi

Cikan grafikteki her bir pik alan1 hesaplanmis
olarak ¢ikmaktadir. Grafikteki pik alanlar1 kullanilarak metilester yiizdesi hesaplanir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Reaksiyon Tiirlerinin Verimleri
Yapilan caligma neticesinde tek kademeli bazik reaksiyon, c¢ift kademeli bazik
reaksiyon ve ¢ift kademeli asit — baz reaksiyonlariin biyodizel iiretiminde verimlilik iizerine

etkileri incelenmis ve elden edilen veriler tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. Reaksiyon tiirlerinin iirtin verimliligi iizerine etkisi

Reaksiyon Tiirii FFA Degeri Verim (%)
Tek Kademeli 2 76,8
Bazik Reaksiyon 4,6 0
Cift Kademeli 2 85
Bazik Reaksiyon 4,6 0
Cift Kademeli
Asit-Baz Reaksiyonu 4,6 90,3

Yapilan calisgmada FFA degeri 4,6 olan atik yaglardan tek kademeli ve cift kademeli
bazik reaksiyon yontemi ile biyodizel iiretimi gergeklestirilememistir. Cift kademeli asit baz
reaksiyonu ile FFA degeri 4,6 olan atik yagdan, 2 kademe asit ve 1 kademe bazik reaksiyon
sonucunda % 90,3 verim elde edilmistir.

Bazik reaksiyon ile belirgin bir biyodizel iiretimi gerceklestirilemedigi icin, atik yag
icerisine kullanilmamus rafine yag katilarak FFA degeri 2 olan karisim elde edilmis ve bu
karisimdan tek kademeli ve cift kademeli bazik reaksiyon yoOntemleri ile biyodizel
tretilmistir. Tek kademeli bazik reaksiyonda % 76,8 olan reaksiyon verimi, ¢ift kademeli
bazik reaksiyonda % 85’e yiikselmistir.

Tek kademeli bazik reaksiyonda yikama islemi sonrasinda %76,8 olan metil ester
icerigi %84,9’a, cift kademeli bazik reaksiyon %85 olan metil ester icerigi ise %92.3’e
yiikselmistir. FFA degeri 4.6 olan atik yagdan cift kademeli asit baz reaksiyonunda yikama
isleminden sonra verim % 90.3’ten % 97.2’ye yiikselmistir.

TS EN 14214 standardina gore biyodizel igerisinde bulunmasi gereken metil ester

iceriginin minimum %96,5 olmas1 gerektigi diisiiniilirse FFA degeri 2 den yiiksek olan
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yaglarda direk bazik reaksiyon uygulayarak standarda uygunlugu saglamak miimkiin
gozilkkmemektedir. Cift kademeli asit baz reaksiyonu neticesinde saglanan %90,3 liikk verim de
TSE standartlarina uymamaktadir. Ancak yikama islemi yapildiktan sonra %90,3 olan metil
ester icerigi %97,2 ye yiikselmesi sonucunda, TS EN 14214 standartlarina uygun biyodizel

iretimi saglanmigtir.

4.2 Ko-Solvent Kullaniminin Reaksiyona Etkileri

Alkol ve yag birbiri icerisinde c¢oziinmeyen maddelerdir. Esterifikasyon ve
transesterifikasyon reaksiyonlarinin verimli olmasi i¢in, yag ve alkoliin birbiri igerisinde
cOziinmesini saglayan, yardimci ¢oziicii kullanilmistir. Bu calismada kullanilan yardimci
coziici (THF) tetrahidrofurandir. Yapilan deneylerin her biri THF kullamilarak tekrar
denenmis ve iiretim verimliligindeki degisim incelenmistir. Tablo 4.2.°de yapilan bu

calismada ko-solvent kullaniminin reaksiyon verimlilgi tizerine etkisi gdsterilmektedir.

Tablo 4.2. Ko-Solvent kullaniminin reaksiyon verimine etkisi.

Verim (%)
Reaksiyon Tiirii FFA Degeri Ko-Solventsiz Ko-Solventli
Tek Kademeli 2 76,8 77,3
Bazik Reaksiyon 4,6 0 0
Cift Kademeli 2 85 85,8
Bazik Reaksiyon 4,6 0
Cift Kademeli
Asit-Baz Reaksiyonu 4,6 90,3 90,4

Tablo 4.2.°de goriildiigi gibi ko-solvent kullanimi her {i¢ reaksiyonun da
verimliliginde artis saglamistir. Fakat en yiiksek artig bile sadece %0,8 olarak gerceklesmistir.
THF kullantminin iiretim maliyetine olan etkisi gbz Oniine alindiginda, bu calisma acgisindan
THF kullanim1 uygun degildir.

Bu calismada kullanilan deney diizeneginde, mekanik karistirict ve sirkiilasyon
pompasi beraber kullanildig: i¢in karisimin homojenlestirilmesi i¢in yardimer ¢oziiciiye gerek

olmadig1 diisiiniilebilir. Fakat biyodizel iretiminde kullanilan reaktoriin, karigimi iyi
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yapilamadig1 durumda yardimci ¢oziiciiniin verim iizerine daha biiyiik etkisi olabilecegi de

gozard edilmemelidir.

4.3 Saflastirma Islemlerinin Verimlilikleri

Saflastirma isleminde sulu yikama, kuru yikama ve iyon degistirici re¢ine olmak iizere
3 farkli yontem kullamilmustir. Sulu yikama isleminde 40 - 50 °C sicakliginda saf su
kullanilmigtir. Yikama suyu miktar1 yikanan biyodizel miktarmin yarisi kadardir. Kuru
yikama isleminde kullanilan madde sentetik magnezyum silikat yapisinda olan magnezol’diir.
Kullanilan magnezol miktari, biyodizel kiitlesinin %1°1 kadardir. Saflagtirma isleminde
kullanilan iyon degistirici re¢ine Purolite firmasi tarafindan iiretilen PD 206 kodlu iiriindiir.
Regine kolonu sabit yatakhdir. Uretici firma tarafindan dnerilen kullanmim prosediiriine gore 1
saatte recine icinden ge¢mesi gereken biyodizel miktar1 re¢ine hacminin 1,5 katindan fazla
olmamalidir. Ayrica recine kolonunun ¢ift kademeli olmasi ve seri olarak birbirine baglanti
yapilarak saflastirilacak biyodizelin her iki kolondan da sirayla gecirilmesi onerilmektedir. Bu
calismada tek kolon kullanilmis olup 1 saatte gecen biyodizel miktari re¢ine hacmini 1,2 kati

olarak yapilmistir. Her bir yikama isleminin verimlilikleri Tablo 4.3.’te verilmistir.

Tablo 4.3. Saflagtirma yontemleri verimlerinin karsilastiriimasi.

Yikama Tiiri % Verim % Metil Ester

(yikama oncesi) (yikama sonrasi)

Tek Baz Cift Baz Asit-Baz Tek Baz  Cift Baz  Asit Baz

Sulu Yikama 76,8 85 90,3 80,8 91,0 95,6
Kuru yikama 76,8 85 90,3 84,9 92,3 96,9
(magnezol)

Recine Kullanimi 76,8 85 90,3 84,1 91,7 97,2
Purolite PD206

Bu calismada en verimli saflastirma magnezol kullamilarak elde edilmistir. Fakat

magnezol kullanommdan sonra filtrasyon sonucu ortaya ¢ikan atik camur tehlikeli atik
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katagorisine girmektedir. Tehlikeli atiklarin bertarafi icin ortaya c¢ikan maliyet magnezol
kullaniminin en biiyilk dezavantajlarindan biridir. En verimsiz saflagtirma islemi ise sulu
yikama yontemiyle elde edilmistir. Iyon degistirici regine kullanimi magnezole yakin
verimlilik gostermektedir. Regine iireticisi firmanin Onerisine uygun olarak cift recine kolonu
kullanilmas1 durumunda regine ile saflagtirma veriminin biraz daha yiikselebilecegi tahmin

edilmektedir.

4.4 Uriin Karakterizasyonu Degerlendirmesi

Enerji Piyasas: Diizenleme Kurulu tarafindan piyasaya arz edilen biyodizelin, TS EN
14214 standardina uygunlugu zorunlu hale getirilmistir. Tablo 4.4.‘te TS EN 14214 standard1
smir degerleri ve deney yontemleri verilmistir. Her ne kadar biyodizelin standardinda 25
parametre bulunsada EPDK (Enerji Piyasast Diizenleme Kurumu) tarafindan biyodizel
tireticilerinin Uretim tesislerinde 7 parametreyi analiz etmelerini yeterli goriilmiistiir. Bu
calismada EPDK tarafindan zorunlu kilinan 7 parametre degeri dlciilerek iiretilen biodizelin
standarda uygunlugu incelenmistir. Tablo 4.5.’de tek kademeli bazik reaksiyon yontemi ile
tiretilen biyodizelin 3 farkli saflastirma islemi ile elde edilen nihai iiriin analiz degerleri, Tablo
4.6.’da cift kademeli bazik reaksiyon yontemi ile iiretilen biyodizelin 3 farkli saflastirma
islemi ile elde edilen nihai iiriin analiz degerleri, Tablo4.7."de cift kademeli asit baz reaksiyon
yontemi ile liretilen biyodizelin 3 farkli saflagtirma islemi ile elde edilen nihai iiriin analiz

degerleri verilmistir.
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Tablo 4.4. TS EN 14214 Standard1 Sinir Degerleri ve Deney Y 6ntemleri

Ozeliik Birim Sinurlar Deney Yontemi
Enaz En ok
Ester muhlevas ® % (mdm) 95,5 " - EM 14103
Yodgunluk®, 15°C'ta kgim? 860 Q00 EN IS0 3675
EN IS0 12185
Viskozite ® . 40°C'la mm®{s 2,50 5,00 EN IS0 3104
Parlama noktasi G 120 - ENISO 3573°
Kikurt muhtevasi migikg - 10,0 EN ISO 20848
EN IS0 20884
Karbon kalintis: ' % (mim) - 0,30 EM IS0 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayis ° 51.0 - EN IS0 5165
Sulfatlanmis kil muhtevasi ¥ (midm) - 0,02 IS0 3587
Su muhtevas malkg - 500 EN IS0 125837
Toplam kirlililk " mafkg - 24 EN 12652
Bakir serit korozyonu derece Sinif 1 EN IS0 2180
(50°C'ta 3 saat)
Oksidasyon kararhhidn . 110°Cta il G0 - EMN 14112
Asit s5avIs mg KOH/g - 0,50 EN 14104
Iyot sayisi g iyot/100 g - 120 EN 14111
Linolenik asit melil esteri Yo (mdm) - 12,0 EN 14103
Coklu doymamig (==4 ¢ift bag) metil % (mdm) - 1.0
esterleri '
Metanal muhtevasi % (mim) - 0,20 EN 14110
Monogliserit muhtevasi % (mim) - 0,80 EN 14105
Diglisert muhtevas % (mim) - 0,20 EN 14105
Trigliserit muhtaevas:’ % (midm) - 0,20 EN 14105
Serbest gliserol ! ¥ (mdm) - 0,02 EN 14105
EN 14106
Toplam gliseral ¥ (mim) - 025 EN 14105
Grup | metaller (Ma+k) " mafka - 5.0 EMN 14108
EN 14109
Grup Il metaller -,’-C.a+r'.-'lg‘,-' malkg 5.0 prEMN 14538
Fosfor muhlevasi mafkg - 10.0 EN 14107

* k. Madde 551

b Katki maddeleri haricinde | YAME olmayan bilesiklerin ildvesing izin veriimez, bk.(Madde 5.2).

" Yogunluk 20°C 1& 80°C sicaklik aralifinda EN 150 3875'e gore dlculebilir. Ek C'de verilen badintiya gére
sicaklik dizeltmesi yvapilmalidir. bk, {Madde 5.5.2).

® Saduk filtre tikanma noktasi (SFTN) -20°C veya daha disik ise -20°C'de dlcllen viskozite 48 mmis'yi
asmamaldir. Bu durumda, iki fazli bir sistemdeki Newtonyan clmayan dzellikler sebebivle, kesinlik verilari
haric EN 150 3104 uygulanmahdir..

® 2 mL'lik bir numune ve sicaklik algilama tertibat ile tachiz edilmis cihazlar kullamimalidie

"910 damitma kalintisi elde etmek cin ASTM D 1160 uygulanmalidir

¥ k. Madde 553

" CENITC 19, tarafindan wygun bir yantem belirlene kadar EM 12662 uygulanmalidir. Ancak YAME

dranleri icin EN 12662°nin kesinligi ivi degdildir.

"Uygun deney yontemi gelistirilscektir,

'bk. Madde 5.5.1

bk Madde 5.5.1. Yontem gelistiriimeaktedir. Na+E min toplami ile ilgili kesinlik veriler icin Ek A'va bakiniz.
"Yéntem gelistirmektedir. Ca+Ma'nun toplami ilz ilgili kesinlik verileri icin Ek A'va bakiniz.
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Tablo 4.5. Tek Kademeli Bazik Reaksiyon Yontemi Ile Uretilen Biyodizelin 3 Farkli
Saflastirma Islemi Ile Elde Edilen Nihai Uriin Analiz Degerleri

Sinirlar Analiz Degerleri
Sulu Kuru Recine
EnAz EnCok Yikama Yikama Kullanim

Ozellik  Birim Deney
Yontemi
Yogunluk Kg/m’ 860 900 884 882 886 EN ISO
15°C 3679
Viskozite ~mm?*/s 3.50 5.00 5,82 5,32 5,46 EN ISO
40 °C 3104
Parlama °C 120 - 155 151 159 EN ISO
Noktas1 3679
Su mg/kg - 500 422 637 381 EN ISO
Muhtevasi 12937
Asit sayist  mgKOH/g - 0.50 0,41 0,29 0,33 EN 14104
Iyot g iyot/100 - 120 106 106 106 EN 14111
Sayisi g
Ester % (WIW) 96.5 - 80,8 84,9 84,1 EN 14103
Muhtevasi
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Tablo 4.6. Cift Kademeli Bazik Reaksiyon Yontemi Ile Uretilen Biyodizelin 3 Farkli
Saflastirma Islemi Ile Elde Edilen Nihai Uriin Analiz Degerleri

Sinirlar Analiz Degerleri
Sulu Kuru Recine
EnAz EnCok Yikama Yikama Kullanim

Ozellik  Birim Deney

Yontemi
Yogunluk Kg/m’ 860 900 883 880 884 EN ISO
15°C 3679
Viskozite ~mm?*/s 3.50 5.00 5,31 5,14 5,22 EN ISO
40 °C 3104
Parlama  °C 120 - 159 163 161 EN ISO
Noktas1 3679
Su mg/kg - 500 398 526 317 EN ISO
Muhtevasi 12937
Asit sayist  mgKOH/g - 0.50 0,39 0,26 0,30 EN 14104
Iyot G iyot/100 - 120 106 106 106 EN 14111
Sayisi g
Ester % (WIW) 96.5 - 91,0 92,3 91,7 EN 14103
Mubhtevasi
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Tablo 4.7. Cift Kademeli Asit Baz Reaksiyon Yontemi Ile Uretilen Biyodizelin 3 Farkli
Saflastirma Islemi Ile Elde Edilen Nihai Uriin Analiz Degerleri

Ozellik

Yogunluk
15°C
Viskozite
40 °C
Parlama
Noktas1
Su
Mubhtevasi
Asit say1s1
Iyot
Sayisi
Ester

Mubhtevasi

Smirlar
En Az

Birim
Kg/m’ 860 900
mm?/s 3.50 5.00
°C 120 -
mg/kg - 500
mgKOH/g - 0.50
g 1yot/100 - 120
g

%o (WIw) 96.5

57

Sulu
En Cok Yikama Yikama Kullammm

885

4.92

148

422

0,38
106

95,6

Analiz Degerleri

Kuru

882

4.74

146

487

0,26
106

96,9

Recine

882

4.63

151

372

0,23
106

97,2

Deney
Yontemi
EN ISO

3679
EN ISO
3104
EN ISO
3679
EN ISO
12937
EN 14104
EN 14111

EN 14103



5.SONUC

Bu c¢alismada, ciddi ¢evre kirliligine neden olan bitkisel atik yaglarin tek geri kazanim
yontemi olan biyodizel iiretimi anlatilmistir. Bitkisel atik yaglar geri kazanilmadig: takdirde,
yasal olmayan sektorlerde kullanilabilen ve hatta tekrar gida amacl piyasaya siiriilen tehlikeli
bir atiktir. Bitkisel atik yaglar yasal mevzuat geregi biyodizel tiretimi disinda higbir geri
kazanim1 yoktur. Geri kazanilmayan yaglarin ¢evreye olan en biiyiik zarari icme sularini

kirletmesidir. Bir litre atik yag 1 milyon litre yiizeysel suyu kirletmektedir.

Biyodizel tiretiminde, bitkisel yaglar ile hayvansal ve bitkisel atik yaglar kullanilmaktadir.
Bitkisel ve hayvansal atik yaglar geri kazanilmasi gereken 6nemli bir kaynaktir. Tiirkiye’de
yaklasik olarak 300,000 ton/yil bitkisel ve hayvansal atik yag olusmaktadir. Bir litre atik
yagdan bir litre biyodizel iiretilebilmektedir. Boylece, Tiirkiye’de olusan bitkisel ve hayvansal
atik yaglar biyodizel iiretiminde kullanilirsa ekonomiye katkist 300 milyon euro/yil

olabilecektir (ALBIYOBIR Bodrum 2008).

Bitkisel yaglardan, transesterifikasyon ile biyodizel iiretimi, son donemdeki arastirmalarda
lizerinde en ¢ok durulan metottur. Bu ¢alismada, kullanilan bitkisel atik yaglar Istanbul’un
cesitli semtlerindeki Mc Donalds restaurantlarindan toplanmistir. Atik yaglari serbest yag
asidi muhtevasi yiiksek oldugu i¢in, dogrudan tranesterifikasyon yontemi ile biyodizel tiretimi
miimkiin degildir. Yapilan ¢calismada FFA degeri yiiksek olan atik yaglar oncelikle filtrelenip
kurutulmustur. Daha sonra tek kademeli bazik, ¢ift kademeli bazik ve ¢ift kademeli asit baz
reaksiyonlar1 uygulanmistir. Calisma neticesinde, FFA degeri 2 ve daha diisiik olan yaglarin
tek kademeli bazik veya cift kademeli bazik reaksiyonla biyodizel iiretilebilecegi
anlagilmistir. FFA degeri 2’den yiiksek olan atik yaglarin, oncelikle asidik reaksiyon ile FFA

degeri diisiiriiliip daha sonra bazik reaksiyon yapilmas: gerekmektedir.

Calismamizda, FFA degeri 2 olan atik yaglardan, tek kademeli bazik reaksiyon sonucu %
76.8, cift kademeli bazik reaksiyon sonucu % 85 verimle ham biyodizel elde edilirken; FFA
degeri 4.6 olan atik yagdan % 90.3 verimle ham biyodizel iiretilmistir. Ayn1 reaksiyonlar ko-
solvent olarak THF (tetra hidrofuran) kullanilarak tekrar edildiginde, her ii¢ reaksiyonun
veriminde, ¢ok kiiciik bir artis ( % 0.8 ) tespit edilmistir. Ham biyodizel veriminde kii¢iik bir

artiy gozlenmesinin sebebi, calismamizda kullanilan deney diizeneginde, mekanik karistirict
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ve sirkiilasyon pompasinin beraber kullanilmasindan dolayi, karistmin homojenlestirilmesi
icin yardimci ¢oziiciiye gerek kalmamasidir. Ayrica, THF kullaniminin, iiretim maliyetine

olan etkisi dikkate alindiginda, bu ¢alisma acisindan THF kullanim1 uygun goriillmemektedir.

Bu calismada, ham biyodizelin saflastirilmasinda, sulu yikama, kuru yikama (magnezol)
ve iyon degistirici re¢ine olmak iizere 3 farkli yontem kullanilmistir. Calismamizda en verimli
saflastirma metodu magnezol kullanilarak, en verimsiz saflagtirma metodu ise sulu yikama
yontemiyle yapilan saflastirma metodu olarak tespit edilmistir. Magnezol kullanilarak yapilan
saflastirma yonteminden sonra, tek kademeli bazik reaksiyon verimi % 76.8’den % 84.9’a,
cift kademeli bazik reaksiyon verimi % 85’ ten % 92.3’e ve ¢ift kademeli asit baz reaksiyon
verimi % 90.3’ten % 96.9’a yiikselmistir. Iyon degistirici recine kullamlarak yapilan
saflagtirma sonucunda olusan reaksiyon verimleride oldukga iyi olmakla birlikte, magnezol
kullanilarak yapilan saflastrma sonucu elde edilen verimlerden biraz diisiiktiir. Iyon
degistirici re¢ine kullaniminda herhangi bir atik olugsmamaktadir, fakat magnezol
kullaniminda tehlikeli atik olan atik camur olugmakta ve ilave bertaraf maliyetine yol
acmaktadir. Bu ¢aligsma, iyon degistirici recinenin tek kolonu kullanilarak gerceklestirilmistir.
Sayet tek kolon yerine, iki kolonuda kullanilarak iyon degistirici re¢ineyle saflastirma
yapilsaydi, elde edilecek verimin daha yiiksek olacagi muhtemeldir. Bununla birlikte

ekonomik olarakta, re¢ine ile yapilan saflastirma uygun goriilmektedir.

Ayrica calismamizda, saflastirilan biyodizelin TS EN 14214 standartlarina uygunluguda
arastirilmistir. Tablo 4.5, Tablo 4.6, ve Tablo 4.7, de tek kademeli bazik reaksiyon, cift
kademeli bazik reaksiyon ve cift kademeli asit baz reaksiyonu ile iiretilen saf biyodizelin
analiz degerleri verilmistir. Tablolardaki sonuglara gore, FFA degeri 4.6 olan atik yagdan cift
kademeli asit baz reaksiyonu ile elde edilen, magnezol ve iyon degistirici re¢ine kullanilarak

saflastirilan biyodizelin TS EN 14214 standartlarina uygunluk gosterdigi tespit edilmistir.
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