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ÖZET 
Kullanılacak bitkisel ya� kayna�ının azlı�ı ve “ekonomi” adına transesterifikasyon yöntemine 
getirilen keyfi kısıtlamalar nedeniyle ülkemizde biodizel üretimi, standartlara uygunluk 
açısından beklenilen performansı yakalayamamı�tır. Bu nedenle, bu çalı�ma kapsamında iki 
farklı biodizel üretim teknolojisi ve farklı bitkisel kaynaklı ya�lar kullanılarak sonuçların ürün 
özelliklerine kazandırdı�ı katkılar, deneysel tasarım çerçevesinde incelenmi�tir. 
Transesterifikasyon yöntemini esas alan deneyler, de�i�ik katalizörlerin kullanıldı�ı metanol 
ortamında 65°C’de gerçekle�tirilmi� olup deneylerde ya�ın cinsi, katalizör cinsi, reaksiyon 
süresi, alkol-ya� hacimsel oranı ve katalizör miktarı parametre olarak seçilmi� ve 1x , 2x , 3x , 

4x ve 5x  �eklinde kodlanarak 5 seviyede (-2, -1, 0, 1 ve 2) incelenmi�tir. Ayrıca, pH-metre 

kullanımının nötralizasyon adımına getirdi�i ekonomik katkı da ürünlerin kalitesi dikkate 
alınarak belirlenmi�tir. Süperkritik alkol ortamında biodizel üretimi ise dünya çapında ilk defa 
ele alınan �ekliyle sürekli sistemde gerçekle�tirilmi� olup ya� cinsini, basınç, sıcaklık ve 
alkol-ya� molar oranını içeren parametreler 5 seviyede incelenmi�tir. Reaksiyon 7.2- 9.2 
dakikada tamamlanmaktadır. Elde edilen biodizel örnekleri, GC analizleriyle tanımlanmı� 
olup dönü�üm oranı %99’un üzerindedir, gliserin olu�umu ise ihmal edilir seviyededir. 
Sonuçlar, ne üretim öncesi ne de sonrasında herhangi bir safla�tırma a�amasını içermeyen ve 
çok kısa sürede son derece yüksek dönü�üm oranlarına ula�an süperkritik alkol teknolojisinin 
biodizel üretimi konusunda ulusal ya� kaynakları kullanıldı�ı müddetçe ülkemiz adına 
oldukça ekonomik bir üretim teknolojisi sunaca�ını göstermi�tir.  

 
Anahtar Kelimeler: biodizel, bitkisel ya�, deneysel tasarım, süperkritik alkol, sürekli sistem, 
transesterifikasyon 
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ABSTRACT 

The output of biodiesel in our country couldn’t turn out to be quite a good performance, as 
expected, due to the deficity of the vegetable oil resources and the arbitrary constraints 
imposed on the method of transesterification. For that reason; the contributions that the results 
made to the product’s characteristics were investigated according to the experimental design 
by using two different production technologies and different vegetable oil resources. The 
transesterification experiments were examined using methanol at 65oC. Parameters selected 
were the kinds of oils and catalysts, agitation time, volumetric ratio of alcohol to oil and 
amount of catalyst, and investigated at 5 levels (-2, -1, 0, 1 and 2), and coded as 1x , 2x , 3x , 

4x and 5x . Moreover, the economical contribution to neutralization step depending on pH-

meter controller was obtained considering quality of the products. The production of biodiesel 
in supercritical alcohol, which is considered as a flow process in the world for the first time, 
was investigated including the parameters of the kind of the oil, pressure, temperature and 
alcohol-oil molar rate at 5 levels. The reaction was completed within 7.2-9.2 minutes. The 
biodiesel samples were characterized by using GC, conversion was over 99%, and the amount 
of glycerin was negligible. The results have shown that the supercritical alcohol technology, 
which has an extremely high conversion in shorter reaction time, will present an economical 
production technology via national oil resources because it does not need to further 
purification step and pre- or post treatments.   

 
 
Keywords: biodiesel, vegetable oil, experimental design, supercritical alcohol, flow system, 
transesterification  
 

 
 



1. G�R�� 

Birincil enerji tüketimindeki payı, 70’li yıllara göre göreceli olarak azalmasına ra�men petrol, 

halen en önemli ve stratejik enerji kayna�ı olma özelli�ini korumaktadır. Dünya enerji 

tüketiminin kullanılan kaynaklar itibariyle da�ılımında yıllara göre küçük de�i�iklikler 

gözlenmekle birlikte petrolün payı %44, do�al gazın payı %26 ve kömürün payı %30 

civarındadır (�ekil 1.1). Pastadan en büyük payı alan petrolün sektör bazındaki da�ılımında 

ise 2002-2025 yılları arasında öngörülen artı�; ula�ım sektöründe %61, sanayi sektöründe ise 

%28 olarak tahmin edilmektedir (�ekil 1.2). Bunun anlamı, petrol ihtiyacındaki bu hızlı artı� 

ve rezervlerin kısıtlı olması, günümüzde çözüm bulunması gereken önemli bir sorunu 

olu�turmaktadır, alternatif çözümler üretilmedi�i takdirde gelecekte de olu�turmaya devam 

edecektir. 

 

�ekil 1.1 Enerji kaynaklarına göre dünyada enerji kullanımı [1] 

 
�ekil 1.2 Nihai tüketicilere göre dünya petrol tüketimi [1] 



 

 

2 

 
 

Di�er taraftan, petrol ve petrol türevli kaynakların çevreye verdikleri zararlar da sık sık 

gündeme (Çizelge 1.1) gelen ba�ka bir sorunu olu�turmaktadır. Bu zararlardan en büyü�ü 

küresel ısınma ile ilgilidir (Lindhjem ve Pollack, 2003; Nabi vd., 2006; NREL, 1998). Yanma 

ürünlerinden olan CO2 ve NOx’ler, güne�in atmosfere yaydı�ı kızılötesi enerjiyi absorblayıp 

bir kısmını tekrar dünyaya yaymak suretiyle, sıcaklık de�i�imlerine ve küresel sıcaklı�ın 

artmasına neden olmaktadır (�ekil 1.3). Küresel iklim sisteminin korunması ve iklim 

de�i�ikli�inin önlenmesi açısından önemli olan, bu tür emisyonların artı�ındaki büyük tarihsel 

sorumlulukları dikkate alarak geli�mi� ülkelerin ya�am tarzlarında önemli de�i�iklikler 

yapması ve sera gazlarının azaltılması yönünde önceli�i ulusal kaynaklara ve önlemlere 

vermeleridir (Türke� vd., 2000).   

Çizelge 1.1 �klim de�i�ikli�i konulu uluslar arası görü�meler sürecindeki önemli dönüm 
noktaları ve geli�meler (Türke� vd., 2000) 

 ? 

Yasal yükümlülükleri yürütme 

               etkinlikleri 

                                                             �DÇS Buenos Aires Planı (1998) 

 Yasal Yükümlülük Hedefleri           �DÇ� Kyoto Protokolü (1997) 

 �DÇ� Berlin Buyru�u (1995) 

           Eylem Stratejileri                    BM �klim De�i�ikli�i Çerçeve Sözle�mesi (1992) 

  BM Çevre Ve Kalkınma Konferansı (1992) 

  WMO �kinci Dünya �klim Konferansı (1990) 

  Nordwijk Bakanlar Konferansı (1989) 

Bilimsel ve teknik bilgilenme            BM Küresel �klimin Korunması Kararı (1988) 

                             ve yasal bir çerçeve için hazırlık      WMO/ UNEP IPCC’nin Kurulu�u (1988) 

  De�i�en Atmosfer Toronto Konferansı (1988) 

  WMO Birinci Dünya �klim Konferansı (1979) 

 

Yenilenebilir enerji kaynaklarına, alternatif çözüm yolu olarak bakılıyor ve yakla�ık yüzyıldır 

bu konuda ara�tırmalar yapılıyor olsa da çözüm arayı�ları, son yirmi yılda daha kapsamlı bir 

hal almı�tır. 90’lı yılların ba�ından itibaren yenilenebilir enerji kaynaklarından olan nükleer, 

rüzgâr ve güne� enerji kaynakları, kullanımda giderek artan bir de�ere sahip olmu�tur. Son 

zamanlarda ise yakıt pilleri, hidrojen kullanımına yönelik ara�tırmalar ve biokütlesel 

kaynaklar yeniden gündeme gelmeye ba�lamı�tır (�ekil 1.4). 
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�ekil 1.3 Dünyadaki CO2 emisyonlarının bölgelere göre da�ılımı, 1990-2025 [1] 

 

�ekil 1.4 Dünyada yenilenebilir enerji kaynaklarının kullanımına ait da�ılım [1] 

Bitkisel kaynaklı ya�ların yakıt olarak kullanımı da yenilenebilir bir özellik ta�ımasına 

ra�men 30’lu ve 40’lı yıllarda petrol fiyatlarının dü�ük olması ve kolay bulunabilirli�i 

nedeniyle kullanımları pek fazla ilgi çekmemi�tir. Daha sonra yapılan pek çok ara�tırma ise, 

• 600-800 g/mol aralı�ında de�i�en yüksek molekül a�ırlıklarına ba�lı olarak yüksek 

viskozite içermelerini, 

• yüksek oksijen içerikleri nedeniyle yakla�ık %10 daha dü�ük ısıl de�ere sahip olmalarını,  

• yapılarında ba�lı halde bulunan doymamı� hidrokarbonların reaktifli�i dolayısıyla 

meydana gelen kokla�ma ve kalıntı olu�umunun düzgün püskürtmeye engel olmasını, 

bahane göstererek bitkisel ya�ların dizel motorlarda acil durumlarda kısa süreli 

kullanılabilece�i fakat uzun süreli kullanımların motor ömrü ve performansı açısından olumlu 
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sonuçlar vermeyece�i sonucuna varmı�lardır (Ma ve Hanna, 1999). Çizelge 1.2, bitkisel 

kaynaklı ya�ların dizel yakıt ile kar�ıla�tırmasını ve motorda ya�anılan orifis tıkanıklı�ı, 

karbon kalıntısı, jelle�me vb. problemlerin haklı nedenlerini göstermektedir (Barnwal ve 

Sharma, 2005). Bu problemleri gidermek adına yeni dönü�üm teknolojileri arayı�larına 

ba�lanılmı�tır.  

Çizelge 1.2 Bitkisel ya�lar ve dizel yakıt özelliklerinin kar�ıla�tırılması                              
(Barnwal ve Sharma, 2005; Knothe vd., 1997) 

Bitkisel 
ya� 

Kinematik 
viskozite 

(38°C,mm2/s) 

Setan 
sayısı 
(°C) 

Isıl 
de�eri 

(MJ/kg) 

Bulutlanma 
noktası 

(°C) 

Akma 
noktası 

(°C) 

Alevlenme 
noktası 

(°C) 

Yo�unluk 
(kg/l) 

Mısır 34.9 37.6 39.5 -1.1 -40.0 277 0.9095 

Pamuk  33.5 41.8 39.5 1.7 -15.0 234 0.9148 

Keten 
tohumu 

27.2 34.6 39.3 1.7 -15.0 241 0.9236 

Fıstık  39.6 41.8 39.8 12.8 -6.7 271 0.9026 

Kolza  37.0 37.6 39.7 -3.9 -31.7 246 0.9115 

Aspir 31.3 41.3 39.5 18.3 -6.7 260 0.9144 

Susam 35.5 40.2 39.3 -3.9 -9.4 260 0.9133 

Soya 32.6 37.9 39.6 -3.9 -12.2 254 0.9138 

Ayçiçe�i 33.9  37.1 39.6 7.2 -15.0 274 0.9161 

Palm 39.6  42.0 - 31.0  - 267  0.9180 

Babassu 30.3  38.0 - 20.0  - 150  0.9460 

Dizel    3.06 50 43.8 - -16 76 0.855 

           

Bu çalı�ma kapsamında ise ticari uygulama alanı bulan transesterifikasyon yöntemi ile 

süperkritik alkol ortamında reaksiyonu içeren iki dönü�üm teknolojisi kar�ıla�tırmalı olarak 

ele alınmı�tır. Transesterifikasyon yöntemine ekonomik bir bakı� açısı getirmek adına “pH 

kontrollü nötralizasyon adımı” ilavesi yapılırken süperkritik alkol ortamında gerçekle�tirilen 

çalı�malar ise mevcut örneklerin aksine (dünyada ilk defa) sürekli sistemde ve etanol 

ortamında gerçekle�tirilmi�tir.                           
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2. B�OD�ZEL  
 

Biodizel, bitkisel ve hayvansal kaynaklı ya�lar ile kullanılmı� kızartma ya�ları gibi biolojik 

kaynaklardan de�i�ik üretim teknolojileri kullanılarak üretilen ve ya� asidi metil esterleri 

(YAME) olarak da adlandırılan alternatif bir yakıttır. Kullanımı, birçok avantajı da 

beraberinde getirir. Örne�in;  

• Hammadde kayna�ı yenilenebilir özelliklere sahiptir,  

• Enerji verimlidir, 

• 94 sonrası üretilmi� pek çok dizel araçta modifikasyona gerek duyulmadan veya çok 

küçük de�i�iklikler yapılarak kullanılabilir (Çizelge 2.1), 

• Zararlı emisyonların oranını azaltır, 

• Toksik olmayan, çevreyle uyumlu bir yakıttır, kısa sürede bozunabilme özelli�ine sahiptir, 

Çizelge 2.1 Biodizel kullanımının garanti dahilinde oldu�u araçlar [2] 

Firmalar  TA�ITLAR  
   

Audi  
Case-IH  
BMW  
Claas  
Farvman      
Fiatagri  
Ford AG  
Holder  
Iseki  
John Deere  
John Deere  
KHD  
Kubota  
Lamborghini  

            Mercedes-Benz  
            Mercedes-Benz  

Same  
Seat  
Skoda  
Stevr  
Stevr  
Valmet  
Volkswagen  
Volkswagen  
Volvo  

  Otomobiller: Tüm TDI Modelleri – 1996’dan beri  
  Traktörler- Tüm Modeller-1971’den beri  
  Otomobiller: Model 525 TDS-1997’den beri  
  Biçerdöverler- Traktörler  
  Dizel Motorlar  
  Traktörler: Yeni modeller için  
  Traktörler: Yeni modeller için  
  Traktörler  
  Traktörler: 3000 ve 5000 Serileri  
  Traktörler- 1987’den beri  
  Biçerdöverler-1987’den beri  
  Traktörler  
  Traktörler: OC, Super Mini, 05, 03 Serileri  
  Traktörler: 1000 Serisi  
  Otomobiller: C, E 220, C 200 ve 220 CDI Serileri  
  Kamyon, Otobüs: BR 300, 400, Unimog Serileri-1988’den 
  Traktörler-1990’dan beri  
  Otomobiller: Tüm TDI Serisi- 1996’dan beri  
  Otomobiller: Tüm TDI-Serisi- 1996’dan beri  
  Traktörler- 1988’den beri  
  Botlar: M 16 TCAM ve M 14 TCAM Serileri  
  Traktörler- 1991’den beri  
  Otomobiller: Tüm TDI Serisi- 1996’dan beri  
  Otomobiller: Tüm yeni SDI Serisi (EURO- 3)  
  Otomobiller: S80-D, S70-TDI ve V70-TDI Serileri  
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• Petrol kökenli olmasına ra�men dizel ile belli oranlarda ve uygun ko�ullarda 

harmanlanarak kullanılabilir. Bu durumda tanımlama, �u �ekilde yapılmalıdır:  

%5 biodizel + %95 dizel � B5 

%20 biodizel + %80 dizel � B20 

%50 biodizel + %50 dizel � B50 

%100 biodizel � B100 

• Bitkisel ve hayvansal kaynaklı ya�lardan elde edildi�i için ulusal kaynaklıdır, dı�a 

ba�ımlılı�ı azaltır, 

• Kullanılmı� kızartma ya�larının bir çe�it bertaraf edilme yöntemi olarak ta dü�ünülebilir, 

• Yakıt olarak kullanımı ve depolanması güvenli ve kolaydır.  

2.1 Dünyada ve Ülkemizde Biodizel Üretimi 

Petrol kaynaklarının tükenmesine yönelik senaryoların ve çevreye verdi�i zararların gün 

geçtikçe daha fazla gündeme gelmesiyle birlikte biodizel de dünya gündemine yerle�meye 

ba�lamı�tır (�ekil 2.1). Geli�mi� ülkeler ise “biodizel” konusuna, hammaddeden ba�layarak 

yakla�tıkları için klasik ya� üretim teknolojilerini yenilemeyi ve tarım politikalarına yön 

vermeyi öncelikli olarak ele almı�lardır [3,4]. Di�er bir öncelikli konu ise yürüttükleri enerji 

politikaları gere�i biodizelin kullanım payını arttırma çabalarıdır. Bu nedenle te�vik ve destek 

programları yasalar tarafından belirlenmektedir. Örne�in, ABD’de de�i�ik programlar 

çerçevesinde biodizel üretimi ve tüketimi desteklenmektedir. Te�vikler daha çok üretim 

maliyetlerini dü�ürmeyi amaçlamaktadır. Avusturya, Fransa, Almanya, �talya, �rlanda, 

Norveç, �sveç, Polonya, Slovakya ve Çek Cumhuriyeti'nde ise biodizel yasal olarak vergiden 

muaftır [5]. Oysa Avrupa’da 80’li yıllarda üretime geçilmesine ra�men kalitenin belli 

standartlara ba�lanmaması yüzünden biodizel kullanan araçlarda bazı sorunlar ya�anmı�tı. Bu 

da biodizelin o yıllarda hak etti�i yere gelememesine neden olmu�tu. Günümüzde ise kapasite 

Çizelge 2.2’de görülen boyutlara ula�mı� olup üretim, EN 14214 standardına uygun olarak 

yapılmaktadır. Çizelge 2.3, Avrupa standardı ile ABD’de geçerli olan ASTM 6751 standardı 

arasındaki içerik kar�ıla�tırmasını detaylı olarak göstermektedir.  

Tüm dünyada çevre, tarım ve stratejik yakıt özellikleriyle birlikte ele alınmasına ra�men 

enerjide %90 dı�a ba�ımlı olan ülkemizde hala daha biodizelin sadece “da�ıtım ve satı�” 

boyutuyla ilgilenilmektedir. Hatta pek çok biodizel üreticisi hammadde ihtiyacını ithal ya�dan 

sa�lamayı tercih etmekte, yeni ya� kaynakları olu�turma ve kaliteli üretim gerçekle�tirme 

açısından ise sınırlı sayıda ara�tırma yapılmaktadır. Bununla birlikte, ülkemizde tamamen 

yerli hammaddeyle üretilecek biodizelin kullanımı; fiyatları sürekli artan petrole olan 

ba�ımlılı�ı azaltacak ve dü�ük orandaki egzoz emisyonu nedeniyle de çevreye daha az zarar 
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verilecektir. Bu noktada, ya�lık tohum üretimindeki açı�ın kapatılması ve gerekli mevzuatın 

hazırlanması, bu yeni sektörün önündeki en büyük hedefleri olu�turmaktadır. 

 

�ekil 2.1 Dünyadaki biodizel üretim miktarının yıllara göre de�i�imi (Körbitz, 2002) 

Çizelge 2.2 Avrupa ülkelerinde biodizel üretim miktarının (x103 ton) son yıllara göre  
da�ılımı [6] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   1999  2000  2001  2002  2003  

Avusturya  20  31  40  49  57  

Çek Cumhuriyeti  55  55  55  55  55  

Fransa  232  232  388  388  388  

Almanya  103  229  314  625  985  

�ngiltere  0  0  0  150  250  

Macaristan  0  0  0  20  40  

�talya  107  107  153  241  293  

Polanya  0  0  0  10  30  

Slovakya  8  8  25  29  31  

�spanya  0  0  0  20  30  

�sviçre  6  6  16  20  25  

Toplam  532  668  992  1607  2184  
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Çizelge 2.3 Biodizel standartlarının içerik olarak kar�ıla�tırılması (Tyson, 2001; 2004) 

Özellik min.-max. de�erleri 

(EN 14214) 

min.-max. de�erleri 

(ASTM 6751) 

Yo�unluk (15ºC) 860-900 (kg/m³) - 

Viskozite (40ºC)  3.50-5.00 (mm²/s) 1.9-6.0 (mm²/s) 

Alevlenme noktası  min. 120 (ºC) min. 130 (ºC) 

Karbon kalıntısı  max.% 0.3 (w/w) max.% 0.5 (w/w) 

Bakır korozyonu (50ºC’de 3 h) - max. no 3 

Toplam kirlilik max. 24 (mg/kg) - 

Oksidasyon kararlılı�ı, 110ºC min. 6.0 h - 

Setan sayısı  min. 51.0 min. 47.0 

Asit sayısı  max. 0.5 (mg KOH/g) max. 0.8 (mg KOH/g) 

�yot de�eri max. 120 - 

Sülfatlı kül içeri�i min. % 0.02 (w/w) min. % 0.02 (w/w) 

Su içeri�i max. 500 mg/kg max. %0.050 (v/v) 

Metanol içeri�i max. %0.2 (w/w) - 

Kükürt içeri�i max. 10.0 (mg/kg) max. 15.0 (mg/kg) 

Fosfor içeri�i max. 10.0 (mg/kg) max. %0.001 

Ester içeri�i min. % 96.5 (w/w) - 

Linolenik asit metil ester max. %12 (w/w) - 

Çoklu doymamı�  max. %1 (w/w) - 

Monogliserit içeri�i max. %0.8 (w/w) - 

Digliserit içeri�i max. %0.2 (w/w) - 

Trigliserit içeri�i max. %0.2 (w/w) - 

Serbest gliserin max. %0.02 (w/w) max. %0.02 (w/w) 

Toplam gliserin max. %0.25 (w/w) max. %0.24 (w/w) 

 

 2.2 Biodizel Üretiminde Kullanılan Hammaddeler 

Biodizel hammaddesi olarak bitkisel ve hayvansal kaynaklı ya�lar, alg ve bakteriler, atık 

ya�lar ve ya� rafinasyon atıkları kullanılmakla birlikte ticari olarak en çok tercih edileni 

bitkisel ya�lardır (�ekil 2.2). Standartlar olu�turulurken o ülkede en çok bulunan ya�lı 

tohumlar esas alındı�ı için (kanola ve soya vb.) üretilen biodizelin yakıt performansı ve so�uk 

akı� özellikleri de daha çok bu ya� kaynaklarına dayandırılmı�tır. Di�er taraftan, yüzlerce 
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bile�en içeren dizel yakıtın kimyasıyla kar�ıla�tırıldı�ında biodizel üretiminde kullanılan 

farklı ya�ların kimyasal yapıları birbirine benzerdir çünkü ya�ların temel yapısı, %90–98 

oranında trigliseritlerden ve az miktarda di- ve monogliseritlerden olu�maktadır. Esas fark ise 

ya� asitlerinin karbon zincir uzunluklarından ve çifte ba� sayısından (doymamı�lık oranı) 

kaynaklanmaktadır (Çizelge 2.4). 

 

�ekil 2.2 Avrupa’da üretilen biodizelin bitkisel ya� kaynaklarına göre da�ılımı (Singh, 2004) 

Kullanıma en uygun biodizel, tekli doymamı� ya� asidi içeren ya�lardan üretilmekte (Çanakçı 

ve �anlı, 2004) olup bu tip ya�ların içerisinde ise en çok kullanılanlar soya ya�ı (Freedman 

vd, 1986; Noureddini ve Zhu, 1997), ayçiçek ya�ı (Antolín vd., 2002; Mohamed ve 

Bornscheuer, 2003), palm ya�ı (Darnoko ve Cheryan, 2000a,b), kolza ya�ı (Saka ve 

Kusdiana, 2001), kanola ya�ı (Zhou vd., 2003) ve pamuk ya�ıdır (Köse vd., 2002). 

Haas vd. (2003) ise rafinasyon atıklarının biodizel üretiminde kullanılabilece�ine dair 

çalı�malar yapmı�lardır. Rafinasyon atıkları su, sabun ve ya� karı�ımı olup biodizel üretimi 

sırasında suyu uzakla�tırılır, sabunla�tırılır ve daha sonra organik veya inorganik asit katalizör 

yardımıyla transesterifikasyona u�ratılır (Haas, 2005). Usta vd. (2005) fındık ya�ı rafinasyon 

atı�ı ve ayçiçek ya�ı karı�ımından elde edilen biodizelin emisyon testlerini gerçekle�tirmi� ve 

sonuçta elde edilen biodizelin dizel yakıt ile harmanlanarak kullanımının mümkün oldu�unu 

göstermi�lerdir. 

Hayvansal ya�lar, daha fazla miktarda doymu� ya� içerdikleri için oda sıcaklı�ında katı halde 

bulunurlar. Bu özellikleri hayvansal ya�ların direkt yakıt olarak kullanımlarını imkânsız kılar.  
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Çizelge 2.4 Çe�itli ya� bitkilerinin özellikleri (Nas, 2001) 

Ya� bitkileri Ya� içeri�i  

(%) 

Katıla�ma noktası 

(°C) 

�yot sayısı 

Hindistan cevizi  65–68 20–24 250–264 

Çi�it 30–38 30–37 99–113 

Yerfıstı�ı 45–55 26–32 84–100 

Zeytin 35–70 17–26 80–88 

Ayçiçek 22–36 16–20 125–136 

Susam 40–54 20–25 103–116 

Mısır - 14–20 103–128 

Aspir 25–37 - 140–150 

Kolza 22–49 11.5–15 97–108 

Keten tohumu 35–45 19–21 165–204 

Soya fasulyesi 20 24 120–140 

Kenevir tohumu 30–35 15–17 140–175 

 

Karbon kalıntısı, motor dayanıklılı�ı, ya�lama ya�ının kirlenmesi gibi problemler nedeniyle 

dizel motorlarda kullanılabilmeleri açısından de�i�ikli�e u�ratılmaları gerekmektedir (C.T. 

Donovan Associates Inc., 1998; Enviromental Australia, 2003).   

Alg, bakteri, fungiler, terpenler ve latekslerden elde edilen ya�ların biodizel üretiminde 

kullanımına yönelik çalı�malar da mevcuttur (Ma ve Hanna, 1999). Miao ve Wu (2006) 

Chlorella protothecoides mikroalglerinin heterotropik olarak yeti�tirilmesi (�ekil 2.3) ve 

yakla�ık %50 gibi yüksek ya� içerikli hücrelerden biodizel üretiminin sa�lanmasını 

amaçlayan bir çalı�ma yapmı�lardır. Mikroalglerin ya�larının serbest ya� asidi miktarının 

yüksek olması nedeniyle transesterifikasyon bazik yerine asidik ortamda gerçekle�tirilmi�tir. 

Sonuçta, 30oC’de, a�ırlıkça %100 katalizör miktarı (H2SO4), 56:1 metanol: ya� molar oranı 

kullanıldı�ında 4 saat sonunda elde edilen biodizelin özgül a�ırlı�ının 0.8637 oldu�unu 

gözlemlemi�lerdir. Yakın gelecekte yüksek ya� içerikli mikro alglerin geli�tirilmesinin veya 

biomühendislik mikro algleri ile bioyakıt üretiminin mümkün oldu�u ara�tırmacılar tarafından 

vurgulanmaktadır.  
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�ekil 2.3 Mikroalglerden biodizel üretimi (A) C. protothecoides hücrelerinin ototropik (solda, 
ye�il) ve heterotropik (sa�da, sarı) kültürlerde yeti�tirilmesi. (B, C) Diferansiyel Interference 

Mikroskop altında C. Protothecoides hücrelerinin görünümü (B) Ototropik �artlarda olu�an az 
miktardaki ya� hücreleri (C) Heterotropik �artlarda olu�an ya� molekülleri (oldukça fazla 

oldu�u görülmektedir) (Miao ve Wu, 2006) 

2.3. Biodizel Özellikleri  

B100 iyi bir çözücüdür: Yakıt tankındaki tortular, yakıt deposu duvarlarında ve borulardaki 

kalıntılar, B100 tarafından çözülebildi�i için ilk kullanım esnasında filtrede tıkanmalara neden 

olabilir. Bununla birlikte tıkanıklık problemi, zamanla veya dizel kullanımıyla a�ılabilir. 

Tortu içeren bir sistemde, biodizel kullanılmadan önce tank ve yakıt sistemi mutlaka 

temizlenmelidir (Tyson, 2004; Wain, 2004). 

So�uk akı� özellikleri: Bu özellikleri ölçmeye yarayan ba�lıca 3 test vardır (Tyson, 2004): 

• Bulutlanma noktası (CP): So�utulmaya ba�landı�ı zaman sıvıda ilk kristal bulutunun 

görülmeye ba�ladı�ı sıcaklık olarak tanımlanmaktadır (�ekil 2.4). Bu so�uk akı� 

özellikleri içerisindeki en kritik parametredir ve ester bile�imine ba�lı olarak kestirimi 

±5oC mümkün olsa da pek çok üretici bu de�erin deneysel olarak belirlenmesini ister. 

Birçok yakıt, CP de�erinin altında ama so�uk filtre noktasının üstünde problemsiz olarak 

kullanılabilir (Tyson, 2004; Chiu, 2004). Kullanılan ya� asidinin karbon sayısı ve 

doymu�luk oranı arttıkça bulutlanma noktası yükselir (Zappi vd., 2003). Genellikle setan 

sayısı arttıkça da bulutlanma noktası artmaktadır. 



 

 

12 

 
 

 

 

�ekil 2.4 So�uk ortamdaki biodizel numunesinde meydana gelen                                  
bulutlanma (Foto: Akgün, 2005) 

• Akma noktası (PP): Yakıtın jelle�ti�i ve artık akamayacak kadar kristaller içerdi�i 

noktadır ve bu yakıtın pompalanması açısından bilinmesi gerekli olan bir özelliktir. Ticari 

olarak satılan ve biodizelin so�uk akı� özelliklerini iyile�tirmede kullanılan katkı 

maddeleri mevcuttur. �ekil 2.5’de -10°C’de bekletilen örneklerde katkı maddesi 

kullanılan biodizelin halen kristaller içerdi�i fakat katkısız olanla kar�ıla�tırıldı�ında 

akı�kanlı�ının daha fazla oldu�u görülmektedir. 

 

 

�ekil 2.5 Biodizelde katkı maddesi kullanımı;  Katkı maddesi (Wintron X30) katılarak 
(sa�daki) ve katkı maddesi katılmadan -10°C’de bekletilen B100 örnekleri [7] 

• Filtre tıkama noktası (CFPP): Bir test filtresinin ate�lenmesini sa�layacak kadar yakıt 

kristalleri içerdi�i noktadır ve pratikte CP’den daha az kritik olan bir parametredir. Bazı 

üreticiler, dü�ük sıcaklıklardaki çalı�ma özelliklerini daha iyi tanımladı�ını 

dü�ünmektedirler.  
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Çizelge 2.5 De�i�ik kaynaklardan üretilen B100 örneklerine ait so�uk akı� özellikleri    
(Tyson, 2004) 

 

B100  

Bulutlanma 
noktası (CP) 

(°C) 

Filtre tıkama 
noktası 

(CFPP) (°C) 

Akma noktası 
(PP) (°C) 

Soya Metil Esteri (SME) 2 -2 -1 

Kanola Metil Esteri (CME) -3 -4 -4 

Domuz Ya�ı Metil Esteri (LME) 14 11 11 

Yemeklik Donya�ı Metil Esteri (ETME) 20 14 13 

Yenilebilir Nitelikte Olmayan Donya�ı 

Metil Esteri (ITME) 

23 10 8 

Dü�ük Serbest Ya� Asidi �çerikli Gres 

Ya�ı Metil Esteri (LYGME) 

42 11 12 

Yüksek Serbest Ya� Asidi �çerikli Gres 

Ya�ı Metil Esteri  (HYGME) 

8 1 8 

 

Çizelge 2.5, de�i�ik kaynaklar için B100’ün sahip oldu�u so�uk akı� özelliklerini göstermekte 

olup bu kötü özellikler nedeniyle daha çok harmanlanarak kullanımı tercih edilmektedir. �ekil 

2.6 ise de�i�ik ya� kaynaklarından elde edilen biodizelin, dizelle harmanlanma oranına ba�lı 

olarak akma noktasında kazandı�ı iyile�meyi göstermektedir.   

 

�ekil 2.6 Harmandaki biodizel konsantrasyonunun PP’ye etkisi (Tyson,2004) 

B100 enerji içeri�i: B100 enerji içeri�i, üretim ve harmanlama yöntemlerinden ba�ımsız 

oldu�u için klasik ya� kayna�ından üretilmi� biodizel örneklerinde yakıt ekonomisi, güç ve 
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devir özellikleri de benzer davranı�lar gösterecektir (Tyson, 2004; EPA, 2002). Çizelge 2.6 

ise enerji içeri�i açısından biodizel ile dizel arasındaki kar�ıla�tırmayı göstermektedir.  

Çizelge 2.6 Enerji içeri�i açısından biodizel ve dizelin kar�ıla�tırılması (Anonim) 

 Enerji içeri�i 

(MJ/m3) 

De�i�im  

(%) 

Dizel yakıt 36,094   - 

Hayvansal ya� kaynaklı biodizel 32,253  -10.6 

Bitkisel ya� kaynaklı biodizel  33,227  -7.9 

 

B100 kararlılı�ı: Yakıtların oksidasyon kararlılı�ı hem depolama süresince hem de yakıtın 

motorda sirküle oldu�u sürece etkili ve önemlidir. Isıl kararlılık ise de�i�en sıcaklıklardaki 

kararlılı�ı ifade eder. Biodizelde yakıtın ya�lanması ve oksidasyonu; yüksek asit indisine, 

yüksek viskoziteye ve çökeltilerin olu�masına bu da filtrelerin tıkanmasına sebep olur. 

Depolama süresince asit indisinin ve viskozitenin gözlemlenmesi yakıtın oksidasyona u�rayıp 

u�ramadı�ı hakkında fikir verir. Ya� asitlerindeki yüksek doymamı�lık oranı yüksek 

oksidasyon ile orantılıdır. Yakıtın kararlılı�ı doymamı�lı�ın derecesine göre 10’un katları 

�eklinde azalır. Örne�in C18:1 içerikli metil esterleri C18:3 içerikli metil esterlerinden 100 

kat daha kararlıdır  (Tyson, 2004). 

Harmanlama: Biodizelin özgül a�ırlı�ı 0.88 iken dizel yakıtınki 0.85’tir. Yakıtın iyi 

karı�abilmesi için biodizel, dizel yakıt üzerine 4°C üzerindeki sıcaklıklarda eklenmelidir. 

So�ukta harmanlama sırasında biodizelin dizel üzerine eklenmesi, sıcakta harmanlamada ise 

karı�ımda daha fazla olan kısmın az kısım üzerine eklenmesi önerilmektedir. E�er harmanda 

so�umaya ba�lı olarak kristal yapılar olu�ursa, harmanın tekrar normal görünümünü 

kazanması için bulutlanma noktası üzerine ısıtılması ve karı�tırılması istenir. Biodizelin 

de�i�iklik göstermemesinin nedeni; biodizeli üretmek için kullanılan sıvı ve katı ya�ların 

dizel yakıtı üretmek için kullanılan ö�eler kadar farklı olmamasıdır (Tyson, 2001; 2004). 

Biodizelin depolanması ve ta�ınması: Depolamada ise dizelde oldu�u gibi kuru, temiz ve 

karanlık ortam aranır. A�ırı sıcakla temastan mümkün oldu�u kadar kaçınılmalıdır. Depo tank 

malzemesi olarak yumu�ak çelik, paslanmaz çelik, florlanmı� polietilen ve florlanmı� 

polipropilen seçilebilir, beton tanklar ise tercih edilmemelidir. Bakır, çinko, bronz, kur�un, 

kalay gibi metallerle temas oksidasyonu arttırdı�ından bunların yerine alüminyum esaslı 

ekipmanlar tercih edilmelidir (Tyson, 2004; Bondioli vd., 2002, 2003, 2004). Biodizel ve 

harmanları ise 15°C ve üzerindeki sıcaklıklarda depolanmalıdır.  
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Tüm yakıtların belirli bir raf ömrü vardır. Bu durum B100 ve dizel ile harmanlanmı� 

karı�ımlar için de geçerlidir. Hayvansal ve bitkisel kaynaklı oldu�undan biodizel zaman 

içerisinde okside olarak bozunabilir. B100 için uygun depolama süresi 2 – 4 ay arasındadır. 

Bununla beraber uygun antioksidanların kullanımı depolama süresini arttırır. 

Yeryüzünde depolama: B20’nin yerüstünde depolanması için dizel, B100’ün depolanması 

içinse bitkisel ya� depolama kuralları geçerlidir. 

Yeraltında depolama: Hem B100 hem de B20 için EPA standartları geçerlidir. So�uk iklim 

ko�ulları tercih edilir.  

Emisyon de�erleri: Dizel motorlar, kükürt dioksit ve partiküllerin en ba�ta gelen üreticisidir. 

Karbon monoksit gazı, kapalı yerlerde insanları öldürebilmekte, azot bile�ikleri ise tarım 

ürünlerine zarar vermekte ve binalarda a�ınmalara yol açmaktadır. Havadaki hidrokarbonlar 

ise güne� altında azot oksit gibi de�i�ik bile�enlerle reaksiyona girip kanser yapıcı bir tabaka 

olu�turabilmektedir (Tyson, 2004; Canakci, 2001; Canakci ve Van Gerpen, 2001). 

Ta�ıtlardan gelen kirletici emisyonlar ilk defa ABD’de ciddi olarak ele alınmı� ve egzoz 

gazlarının içerebilece�i toksik madde miktarına yasal bir sınırlama getirilmi�tir. 1983 yılına 

gelindi�inde ise Hollanda, Kanada, Japonya ve Avusturya gibi pek çok ülke bu standartları 

benimsemi�tir. Avrupa toplulu�u ise, bu de�erleri 1989 yılı içinde kabullenmi�tir. Ülkemizde 

de emisyon de�erleri sınırları belirlenmi� ve kontrol edilmektedir (Çetinkaya ve 

Karaosmanoglu, 2004). 

CO2 esaslı emisyonlar: Biodizel, petrol kökenli yakıtların yerini aldıkça, bunlardan 

kaynaklanan ve atmosfere yayılan CO2 emisyonlarının miktarı da azalacaktır. Bitkiler 

geli�irken, köklerinin, gövdelerinin ve yapraklarının olu�ması için havadan CO2 alırlar. Sonra 

bu bitkilerin yapısındaki ya�, ekstrakte edilerek biodizel üretiminde kullanılır. Biodizel 

yakıldı�ında ise açı�a çıkan CO2 miktarı, dizel yakıtınkine göre yakla�ık %80 daha azdır. 

Böylece havadaki net CO2 konsantrasyonu korunmu� olmaktadır (Tyson, 2004; EPA, 2002). 

SO2 esaslı emisyonlar: Günümüzde ısıtma amacıyla kullanılan yakıtlar 5000 ppm’den daha 

fazla kükürt içermektedir. Biodizelde ise asit ya�murlarına neden olan kükürt bile�enleri yok 

denecek kadar azdır. Dolayısıyla, biodizelin bu tür yakıtlara %20 oranında karı�tırılması SO2 

emisyonlarında %20 oranında azalmaya neden olacaktır (Tyson, 2004; EPA, 2002). 

NOx esaslı emisyonlar: Biodizel azot içermedi�i halde hava ile gelen azotun yüksek yanma 

sıcaklı�ındaki (genellikle T>1800K) reaksiyonu sonucu motorda NOx olu�ur ve miktarı dizel 

yakıta kıyasla daha yüksektir. Harmanlanmı� örneklerde ise biodizel konsantrasyonuna ba�lı 

olarak NOx konsantrasyonunda %15 oranında de�i�im gözlenebilmektedir. Bununla birlikte, 
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en yüksek seviyede NOx miktarına, soya ve kullanılmı� kızartma ya�larından yapılan biodizel 

örneklerinde ula�ılmı�tır. Bu arada emisyon miktarının motorun biodizele uygunlu�una ve 

yakma ko�ullarına ba�lı olarak ta de�i�ece�i dikkate alınmalıdır (Tyson, 2004; EPA, 2002).  

 

�ekil 2.7 Tek tip ya� asidinden elde edilmi� B100 kullanımında                                            
NOx emisyonları (Tyson, 2004) 

Di�er emisyonlar: Biodizel, dizel yakıtına göre daha yüksek setan sayısına sahip, aromatik 

içermeyen ve yapısında a�ırlıkça %11 oksijen bulunduran alternatif bir yakıttır. Yakıt 

içerisinde oksijenin bulunması yakıtın tam olarak yanmasına izin verir ve bu da sonuçta daha 

az yanmamı� emisyonların olu�masına neden olur. Biodizelin bu özellikleri, egzoz 

emisyonlarında partikül içeri�inin (PM), yanmamı� hidrokarbon (HC) ve karbon monoksit 

(CO) miktarının daha az olmasını sa�lar, yanma sonucu olu�an CO oranı ise dizel 

yakıtlarınkinden %50 oranında daha azdır. Aynı �ekilde biodizel havada bulunan toksik 

miktarını da dü�ürür, çünkü havadaki toksik miktarı yanmamı� veya kısmi yanmı� HC ve PM 

emisyonları ile ilgilidir. Ara�tırmalar, PM, HC, CO miktarlarının azalmasının biodizel 

üretiminde kullanılan hammaddeden ba�ımsız oldu�unu göstermektedir (�ekil 2.8-2.9). Di�er 

taraftan kullanılan motorun cinsi ve biodizelin harmanlanıp harmanlanmadı�ı konusu, bu 

emisyonların miktarında de�i�ime neden olabilir. Örne�in, B20 kullanan iki zamanlı bir 

motor, a�ırı miktarda ya� harcamadı�ı sürece PM, HC ve CO miktarlarını azaltabilir (�ekil 

2.10). 
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�ekil 2.8 CO emisyonlarına biodizel konsantrasyonunun ve kayna�ının etkisi (EPA, 2002) 

 

�ekil 2.9 PM emisyonlarına biodizel konsantrasyonunun ve kayna�ının etkisi (EPA, 2002) 



 

 

18 

 
 

 

�ekil 2.10 Biodizel konsantrasyonunun emisyonlar üzerindeki etkisi (Tyson, 2004) 

Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri: 

Asit �ndisi (EN 12634): Yakıtta mevcut olan reaksiyona girmemi� ya� asitlerinin veya asit 

kalıntısının bir göstergesidir. Asit indisinin artması yakıtın oksidatif bozunmaya u�radı�ı 

konusunda da ipucu verir. Dolayısıyla asit indisi kalitenin bir göstergesidir (Tyson, 2004; 

Kinast, 2003). Asit indisi 0.8’den büyük olan yakıtlar; pompa ve filtrelerin ömrünü kısaltır 

(Tyson, 2004). 

Serbest ve Toplam Gliserin: Ya�ların reaksiyon ko�ullarına ba�lı olarak biodizele tam 

olarak dönü�memesi halinde gliserin miktarı yüksek olaca�ı gibi (Tyson, 2004) reaksiyonda 

olu�an gliserinin tam olarak uzakla�tırılamaması da toplam gliserin miktarının yüksek 

olmasına neden olur. E�er serbest ve toplam gliserin miktarı yüksek ise depolama tankı, yakıt 

sistemi ve motorun yanma performansında problemler söz konusu olabilir. 

Su ve Kalıntı Miktarı: Yakıt içerisinde kalan su ve kalıntı miktarını gösterir. �zin verilen 

limit, petrol kökenli dizel ile aynı seviyedir. Üretim sırasındaki kötü kurutma teknikleri, 

depolama ve ta�ıma sırasında su ile temas durumu B100’ün kolaylıkla limit de�erler dı�ına 

çıkmasına neden olur. Yakıt içerisindeki fazla miktardaki su, korozyona neden olur ve 

mikroorganizmaların geli�mesi için ortam yaratır. Yakıt oksidasyonu ve kalıntı miktarı artar. 

Dolayısıyla depolama sırasındaki oksidasyonun tespiti için bu test, asit sayısı ve viskozite 

de�erleri ile birlikte kullanılır (Tyson, 2004). 
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Minimum Viskozite: Bazı motorlarda enjeksiyon pompası ve sızıntıdan kaynaklanan güç 

kayıpları için gerekli olan minimum viskozite de�eridir. Maksimum viskozite ise enjeksiyon 

sistemine göre belirlenmektedir. Yüksek viskozite yakıtta zayıf yanma özelliklerine, bu da 

kalıntı olu�umuna neden olur. ASTM D 975’e göre maksimum kabul edilebilir viskozite 2 

nolu dizel için 4.1 mm2/s’dir (40oC)( Tyson, 2004). 

Sülfatlı Kül �çeri�i: Numunenin yanmasından sonra kalan külün tayin edilmesi ile elde 

edilir. Külün varlı�ı, safsızlı�ın ve kirlenmenin (daha fazla miktarda katalizör kalıntısının) bir 

göstergesidir. ASTM D975 tarafından maksimum kabul edilebilir de�er, farklı kaynaklı 

birçok biodizel tarafından kolaylıkla kar�ılanabilen %0.01 kül içeri�idir (Kinast, 2003). 

Bakır Korozyonu: Yakıtların çe�itli metalleri korozyona u�ratma derecesinin bir ölçüsüdür. 

Ölçülen de�erler arasında biodizel en dü�ük korozifli�e sahiptir ve bu, kullanım sırasında 

herhangi bir probleme yol açmayaca�ının bir göstergesidir. Serbest ya� asitlerinin fazla 

olması veya kalan asit miktarının fazla olması bu testte yanıltıcı sonuçlar elde edilmesine 

neden olabilir. Bu nedenle, biodizelin gerçek de�eri görmeyi engelleyen bile�enleri 

içermedi�inden emin olmak için D664-Asit indisi gibi testler de beraberinde yapılmalıdır.  

Fosfor Miktarı: Fosfor katalitik dönü�türücülere zarar verebilir. Bu nedenle fosfor miktarı 10 

ppm ile sınırlandırılmı�tır (Tyson, 2004). 

Setan Sayısı: Setan, basınç altında çok kolay tutu�abilen alkan molekülü olup setan sayısı 

“100” olarak kabul edilmektedir. Dizel yakıt içerisindeki di�er tüm hidrokarbonların setan 

sayısı basınç altında tutu�abilirliklerine göre belirlenmi�tir. Dizel yakıt içerisinde farklı setan 

sayısına sahip birçok hidrokarbon oldu�undan, dizel yakıtın setan sayısı kendisini olu�turan 

bile�enlerin setan sayısının ortalamasıdır. Bu test, dizel yakıtın tutu�ma zamanını gösterir. 

Motor performansı açısından önemlidir. Yüksek setan sayısı, yakıtın enjeksiyonundan sonra 

tutu�ma süresinin kısalı�ını gösterir, motorun vuruntulu çalı�masını azaltır ve daha dü�ük 

sıcaklıklarda tutu�manın gerçekle�mesini sa�lar. Aynı zamanda sis olu�umunu minimize 

etmeye yardımcı olur. No 2 dizel yakıtların setan sayısı 40–50 arasındadır, biodizel daha 

yüksek setan sayısına sahiptir, bu da dizelle harmanlanması halinde çalı�ma �artlarında 

iyile�me sa�lar. Donya�ı daha yüksek setan sayısına sahip olmakla birlikte pratikte birçok 

problemin olu�masına neden olur. D975’te istenilen minimum kabul edilebilir setan sayısı 40 

olup biodizel için uygundur (Tyson, 2004; Kinast, 2003). 

Alevlenme ve Yanma Noktaları: Alevlenme noktası, ısıtıldı�ı zaman sıvı yakıt üzerinde 

olu�an buharların herhangi bir alevle kısa süreli temasında tutu�abilece�i en dü�ük sıcaklık 

derecesi olarak tanımlanır. Bu de�er‚ motorun çalı�ması ile ilgili olmayıp yakıtın depolanması 

ve yangın tehlikesi olu�turması açısından önemlidir. Dizel yakıtlarının en dü�ük alevlenme 

noktası 65oC iken esterlerinki daha yüksektir (>110°C). Bu özellik esterlerin kullanım, 
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ta�ınım ve depolanmasında daha güvenli bir yakıt olmasını sa�lar. “Yanma noktası” ise yakıt 

buharlarının bir alevle teması sonucu tutu�ması ve en az 5 saniye sürekli bir alev olu�turması 

için gerekli en dü�ük sıcaklıktır. Dizel yakıtları için müsaade edilen en dü�ük yanma noktası‚ 

minimum alevlenme noktasından 15-25oC kadar daha yüksektir. Sıvı bir yakıtın yanabilmesi 

için, bu yakıtın buharı ile havanın belirli oranları dahilinde karı�mı� olması gerekir.  

Sonuç olarak söylemek gerekirse biodizel kullanımında üretimden kaynaklanan pek çok 

özelli�in dikkate alınması gereklidir, bunlar Çizelge 2.7’de kısaca özetlenmi�tir. 

 Çizelge 2.7 Biodizelin sahip oldu�u özelliklerin kullanımda etkileyece�i özellikler       
(Singh, 2004) 

Parametreler Etki alanı 
Asitlik Korozyon özellikleri 

So�ukta kararlılık 
Hidrolitik kararlılık 
Yanmaya kar�ı direnç 
Termal kararlılık 

Kısmi ester (yüksek hidroksil de�eri) So�ukta kararlılık 
Termal kararlılık 
Korozyon özellikleri 
Hidrolitik kararlılık 

Serbest monoalkol Alevlenme noktası 
Serbest polialkol Çözünmeyen bile�enlerin olu�umu 
Serbest metil esterler (poliester içerisinde) Dü�ük viskozite 

Yanmaya kar�ı direnç 
Termal kararlılık 

Kalıntı katalizör Sabun olu�umu 
Çözünmeyen bile�enler 
Hidrolitik kararlılık 
Termal kararlılık 
Oksidasyon kararlılı�ı 
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3. B�OD�ZEL ÜRET�M TEKNOLOJ�LER�  

Biodizel üretimi konusunda ülkelerin sahip oldukları alt yapıya ve hammadde kayna�ına ba�lı 

olarak adı geçen Mikroemülsiyon, Piroliz, Esterle�tirme, Hidroliz vb. birçok yöntem (bkz. EK 

1) mevcut olmasına ra�men dünya çapında ticari olarak kabul görmü� tek yöntem 

Transesterifikasyondur (bkz. EK 2, 3). Bu nedenle bu bölümde daha çok Transesterifikasyon 

yönteminin özellikleri ve son ara�tırmalara yönelik sonuçlar üzerinde durulacaktır.  

3.1 Transesterifikasyon  

Bitkisel ya�ın küçük molekül a�ırlıklı alkolle bir katalizör e�li�inde gliserin ve ya� asidi 

esteri olu�turmak üzere reaksiyona girmesini içeren bir yöntemdir. Bitkisel ya� olarak 

genellikle kanola, ayçiçek, soya ve kullanılmı� kızartma ya�ları kullanılırken alkol olarak 

metanol, katalizör olarak ise daha çok alkali tipte olanlar (sodyum veya potasyum hidroksit) 

tercih edilmektedir. Transesterifikasyon, pek çok parametrenin bir arada kontrol edilmesini 

gerektiren bir yöntemdir. Dolayısıyla, kullanılan ya�ın serbest ya� asidi ve su içeri�i, 

katalizör cinsi ve miktarı, alkol/ya� oranı, karı�tırma etkinli�i (karı�tırıcı tipi, karı�tırma süresi 

vb.), fazların ayrılma süreci ve ortamın özellikleri, yıkama ve kurutma süreçleri olmak üzere 

prosesle ilgili bu parametreler; yöntemi son derece karma�ık bir hale getirmekte, süreci 

yava�latmakta ve safla�tırma adımları için çok fazla miktarda su kullanılmasına neden 

olmaktadır. Yine de ticari olarak en çok tercih edilen biodizel üretim teknolojisi olma 

özelli�ini korumaktadır.   

3.1.1 Reaksiyon mekanizması  

Bitkisel ve hayvansal ya�lar farklı aroma içeri�ine ve renge sahip olmalarına kar�ın kimyasal 

açıdan birbirlerine çok benzerler. Bunlar genellikle, C12-C20 gibi doymu� veya doymamı� 

ya� asitleri tarafından esterle�tirilmi� olan üç hidroksil grubundaki gliserol esterleridir. Bu 

trigliseritler; yüksek viskoziteli ya�ların viskozitesini dü�ürmek üzere transesterifikasyona 

u�ratılırlar. Aksi takdirde yüksek viskozite; enjektörlerde kokla�maya, ya� halkasında 

yapı�malara, ya�lama ya�ında kalınla�maya neden olabilir. Yüksek viskozite, aslında ya�ın 

molekül a�ırlı�ının bir sonucudur. Transesterifikasyonla, ya�ın molekül a�ırlı�ı, buna ba�lı 

olarak da viskozitesi de dü�ürülmü� olur (Chi,1999; Karaosmanoglu, 1999). 

Metanol ortamında transesterifikasyon reaksiyonuna ait toplam kimyasal denge, E�itlik 3.1’de 

görüldü�ü gibi gerçekle�se de aslında reaksiyon, yeni bir alkol ve ester olu�turmak üzere ester 

ve alkol arasında alkoksit grubunun yer de�i�tirmesini kapsayan, 

1. digliseritlerin olu�umu, 

2. monogliseritlerin olu�umu, 
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3. gliserin olu�umu,  

gibi bir seri ardı�ık ve tersinir adımlardan olu�ur. Reaksiyon sonucunda dinlenmeye alınan 

karı�ımdaki gliserin, yerçekiminin etkisiyle yava�ça reaksiyon kabının dibine çökmeye ba�lar 

(Chi, 1999). Az miktarda alkol ve bir miktar da monogliserit içeren gliserince zengin bu alt 

faz, ileri düzeyde safla�tırma için ayrılır. Esterce zengin üst faz ise az miktarda gliserin, 

reaksiyona girmemi� alkol, katalizör ve mono-, di- ve trigliseritleri içerebilir. Bu fazdan fazla 

alkol, vakum distilasyonu ile uzakla�tırılırken esterce zengin faz, pH’ı 7 civarında olan su ile 

yıkamaya alınır. Bu a�amada gözlenen sabun olu�umu ise istenmeyen bir durum olup yıkama 

a�amasının uzamasına neden olur (�ekil 3.1). Son yıllarda ise kuru yıkama metotları 

geli�tirilmi�tir (bkz.EK 4).  

 

 

 

 

�ekil 3.1 Yıkama sırasında ara fazda gözlenen sabun olu�umu (Foto: Akgün, 2005) 

 
 
 
 
 
 

 (3.1) 
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3.1.2 Proses de�i�kenleri  

Transesterifikasyonda reaksiyon süresi ve dönü�üm üzerinde en çok etkili olan de�i�kenler 

ana ba�lıklar halinde a�a�ıdaki gibi sıralanabilir (Srivastava ve Prasad, 2000) : 

• Reaksiyon sıcaklı�ı, 

• Alkol cinsi ve alkol/ya� molar oranı, 

• Katalizör cinsi ve konsantrasyonu, 

• Karı�tırma etkinli�i, 

• Reaktanların saflı�ı, 

• Reaksiyon süresi. 

 

Reaksiyon sıcaklı�ı: Reaksiyon hızı, reaksiyon sıcaklı�ından son derece etkilense de 

gerekti�i kadar uzun süre beklenildi�i takdirde, reaksiyon oda sıcaklı�ında da 

tamamlanabilmektedir. Ticari uygulamalarda reaksiyon daha çok atmosferik basınçta 

metanolün kaynama noktasına yakın sıcaklıklarda gerçekle�tirilmektedir (60–70°C arası). 

Sıcaklıktaki artı�, belirli bir noktadan sonra dönü�ümü negatif etkilemekle birlikte (Srivastava 

ve Prasad, 2000) maksimum ester olu�um verimi; 60-80°C sıcaklık aralı�ı ve 6:1 alkol/ya� 

molar oranında elde edilmektedir. Bununla birlikte bu olası reaksiyon �artları, ya�daki serbest 

ya� asitlerinin uzakla�tırılmasını veya ön esterle�me reaksiyonunu gerektirmektedir. E�er 

reaksiyon yüksek basınç (9000 kPa) ve sıcaklıkta (240°C) gerçekle�tirilecekse bu ön i�lemlere 

gerek duyulmaz çünkü bu �artlar altında, esterle�me ve transesterifikasyon aynı anda 

gerçekle�ir.  

Alkol cinsi ve alkol/ya� molar oranı: Alkolün ya� içerisindeki çözünürlü�ü, alkolün içerdi�i 

alkil grubunun boyutuna ve reaksiyon sıcaklı�ına göre de�i�ir. Örne�in, metanolün ya� 

içerisindeki çözünürlü�ü oda sıcaklı�ında oldukça dü�ük oldu�u için reaksiyonun ba�latılması 

ancak etkin bir karı�tırma ile mümkün olabilir. Di�er taraftan, metanol, ticari boyutta en çok 

kullanılan alkoldür. Ester veriminde etkili olan di�er bir de�i�ken ise alkol/ya� molar oranıdır. 

Transesterifikasyonun stokiometrisi 3 mol ya� asidi esteri ve 1 mol gliserin elde edebilmek 

için 1 mol trigliserit 3 mol alkol gerektirir. Transesterifikasyon reaksiyonunun yönünün sa� 

tarafa kayması için alkol fazlası kullanmak veya reaksiyon karı�ımındaki ürünlerden birini 

uzakla�tırmak gerekir. %100 fazla metanol kullanıldı�ında, reaksiyon hızı en yüksek de�erine 

ula�ır. Ticari boyutta genellikle %98’den daha yüksek oranlarda metil ester olu�umu elde 

edebilmek için 6:1 molar oranı kullanılmaktadır (Srivastava ve Prasad, 2000; Chi, 1999). 

Aslında bu oran, kullanılacak katalizörün çe�idine göre de de�i�mektedir. Freedman ve ark. 

(1986), yaptıkları çalı�malarda asit katalizör kullanıldı�ında 30:1 molar oranında soya 
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ya�ı/butanol gerekirken, aynı dönü�üm için baz katalizörlü�ünde 6:1 molar oranının yeterli 

oldu�unu görmü�lerdir (Ma ve Hanna,1999).  

Tomasevic ve Siler-Marinkovic (2003), kızartma ya�ı kullandıkları çalı�malarında molar 

oranın ve katalizörün ester dönü�ümü üzerindeki etkisini incelemi�lerdir. Ya�ın %1.5; %1 ve 

%0.5 oranlarına kar�ılık gelen miktarlardaki NaOH ve KOH katalizörlü�ünde, 4.5; 1.6 ve 

1.9:1 alkol:ya� molar oranlarında 25°C’de ve 30 dak. süresince ester dönü�ümünü 

incelemi�lerdir. Sonuçta, molar oranın reaksiyon üzerine etkisinin katalizörden çok daha fazla 

oldu�u görülmü�tür (Çanakçı ve Özsezen, 2005). 

Katalizör cinsi ve konsantrasyonu: Reaksiyonu hızlandırmak amacıyla baz, asit veya 

biokatalizör kullanılabilir. Bazik katalizörler genellikle NaOH, KOH, karbonatları ve 

metoksit, etoksit, propoksit ve bütoksit gibi sodyum ve potasyum alkoksitleri içerir. Sodyum 

hidroksit, ekonomik olması ve kolay bulunabilirli�i nedeniyle en yaygın kullanılan 

katalizördür. Bazik katalizörlü transesterifikasyon, asidik katalizörlü olandan daha hızlıdır, 

hatta metanol ortamında yapılan bir reaksiyonda bu hızın 4000 kat oldu�u tespit edilmi�tir. 

Hem hız etkisi hem de bazik katalizörlerin ekipmanlarda daha az korozif etkisinin olması, 

ticari üretimlerde de bazik katalizör kullanımını arttırmaktadır (Ma ve Hanna, 1999; Khan, 

2002; Ebiyra vd., 2005). Transesterifikasyonda kullanılacak katalizör tipi ve miktarı ya�a ve 

içerdi�i serbest ya� asidi miktarına (bkz. EK 5) ba�lı olarak hesaplanır. %0.5-1 Aralı�ındaki 

alkali katalizör konsantrasyonu, ya�ın esterlere dönü�ümünü %94-99 arasında 

gerçekle�tirirken daha fazla katalizör ilavesinin dönü�üme herhangi bir katkısı olmaz. Sadece 

reaksiyon ortamından uzakla�tırma konusunda ekstra maliyet getirir. Bunun nedeni ise fazla 

katalizörün ya� asitleri ile birle�erek sabun olu�turmasıdır. 

Katalizörleri, homojen ve heterojen katalizörler olmak üzere iki sınıfta toplamak da 

mümkündür. Homojen katalizörler, ticari olarak daha fazla kullanılan NaOH, KOH gibi 

katalizörlerdir. Bugüne kadar üzerinde birçok deneme yapılan ve ekonomik açıdan tercih 

gören bu katalizörlerin kullanımı, beraberinde safla�tırma basamaklarını ve reaksiyonun 

sonlandırılması için nötralizasyon adımının gerçekle�tirilmesini de getirdi�i için son 

zamanlarda heterojen katalizörlerin kullanımına do�ru ara�tırmalarda artı� olmu�tur (Vicente 

vd., 2004). Heterojen katalizör kullanımı aslında;  

• atık/yan ürün olu�umunda azalma, 

• katalizör maliyetlerinden tasarruf (tekrar kullanılabilir özellikleri vardır), 

• reaktör hacminde artı�, 

• daha küçük ısı de�i�tirici alanları (indirgenmi� maliyet), 

• otomasyon kolaylı�ı, 
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• ba�langıç ve i�letme maliyetlerinde azalma, 

• kimyasal depolama alanında azalma (katalizör, nötralize etmek için kullanılan belirteçler 

vb.), 

vb. avantajları da beraberinde getirir. Ayrıca dolgulu yatak tipi reaktörlerde sürekli sistem 

biodizel üretimine uygundurlar.  

Zajdlewicz (2001) yaptı�ı ara�tırmalarda CaCO3 (alkolde çözünmez), ZSM5 (asidik 

karakterde), Zeolit Y, Valfor (otokatalitik etkiye sahip), Beta Zeolit, MCM-41 vb. 

katalizörlerin özelliklerini denemi� ve biodizel üretimi için ümit verici olduklarını görmü�tür.   

Karı�tırma etkinli�i: Transesterifikasyon reaksiyonunda, reaktanlar önce iki faz olu�turur. 

Reaksiyon difüzyon kontrollüdür ve fazlar arasındaki zayıf difüzyon, dü�ük reaksiyon hızına 

neden olur. Bu a�amada karı�tırmanın önemi büyüktür. Metil ester olu�urken reaktanlar  

çözücü gibi davranır ve tek fazlı bir sistem olu�turur. Bu a�amada ise karı�tırmanın etkisi 

azalmaya ba�lar. Karı�tırmanın transesterifikasyon kineti�i üzerindeki etkisini anlamak, 

prosesin tasarımı ve ticarile�mesi açısından son derece önemlidir (Ma ve Hanna, 1999). 

Son yıllarda ise ara�tırıcılar, ya� ve metanolün kolaylıkla karı�abilirlili�ini arttırmak amacıyla 

polar olan metanol ve apolar olan trigliseritleri çözebilen bir yardımcı çözücü (co-solvent) 

kullanımına yönelmi�lerdir. Örne�in, Mao (1995) soya ya�ının bazik katalizör ortamında 

metanolizinde yardımcı çözücü olarak THF ve 1,4-dioksanın etkisini ara�tırmı� ama sonra 

çalı�malarına kaynama noktasının dü�ük olmasından dolayı THF kullanımıyla devam 

etmi�lerdir. Sonuçta, katalizör olarak a�ırlıkça %1 NaOH kullanılan ve 6 dakika süren 

deneylerde, THF varlı�ında 20°C’de %84; THF kullanılmadı�ı durumda 32°C’de %64 verime 

ula�ılmı�tır. Ayrıca reaksiyon sonucunda olu�an gliserinin uzakla�tırılması için THF 

kullanılmayan durumda 16-18 saat beklenirken THF’li durumda bu süre, THF ve gliserin 

arasında olu�an hidrojen ba�larından dolayı sadece 4 saate inmi�tir.  

Reaktanların saflı�ı: Ya� içerisindeki safsızlıklar dönü�üm oranlarını etkiler. Örne�in, aynı 

�artlar altında, ham ya� kullanıldı�ında %67-84 ester dönü�ümü elde edilirken rafine ya� 

kullanımında beklenti %94-97 seviyesine ula�ır. Benzer etki, ya� içerisindeki serbest ya� 

asitlerinin varlı�ının katalizörün aktifli�ini etkilemesi nedeniyle atık ya� kullanıldı�ı zaman 

da ya�anmaktadır. Di�er taraftan, yüksek sıcaklık ve basınç ortamında çalı�ıldı�ında bu 

problem kendili�inden ortadan kalkar (Ma ve Hanna, 1999).  

Transesterifikasyon yöntemi ile biodizel üretiminde, kullanılan ya� ve alkol su içermemelidir 

(Komers vd., 2001). Reaksiyon sırasında ya� içerisinde su bulunması, serbest ya� asidi 

içeri�inin yüksek olmasından daha fazla negatif etkiye sahiptir (Çizelge 3.1-3.2) (Kulkarni ve 
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Dalai, 2006). Su, ortamda bulunan katalizörü kullanarak sabun olu�umuna neden olur ve 

reaksiyon verimini dü�ürür. Ayrıca üründe meydana gelen bu sabun olu�umu reaksiyon 

sonunda yıkama a�amasının daha zor hale gelmesine neden olmaktadır. Ortamdaki su miktarı 

%0.06 seviyesinin altında olmalıdır (Kusdiana ve Saka, 2004).  

Çizelge 3.1 Asit katalizörlü reaksiyonda FFA ve su içeri�inin verim üzerindeki etkisinin 
kar�ıla�tırılması (Kulkarni ve Dalai, 2006) 

 molar oran 

(metanol:ya�) 

katalizör 

(%H2SO4) 

FFA 

(%) 

sıcaklık 

(°C) 

süre 

(h) 

su 

(%) 

dönü�üm 

(%) 

FFA etkisi 6:1 3 5 

10 

15 

20 

33 

60 96 0 90 

88 

80 

73 

60 

Su etkisi 6:1 3 0 60 96 0.1 

0.5 

1 

3 

5 

92 

90 

82 

32 

5 

Çizelge 3.2 Bazik ve asidik katalizör ortamında üretilmi� metil ester dönü�ümünün süperkritik 
metanol ortamında üretilenlerle kar�ıla�tırılması (Kusdiana ve Saka, 2004) 

 

Reaksiyon süresi: Dönü�üm, reaksiyon süresi ile artar. Freedman vd. (1984), 6:1 alkol/ya� 

molar oranı ile 60°C’de ve %0.5 sodyum metoksi katalizörlü�ünde fıstık, pamuk, ayçiçek ve 

soya ya�larının transesterifikasyonunu kar�ıla�tırmalı olarak incelemi�lerdir. Soya ve ayçiçek 

ya�ları için 1 dakika sonra yakla�ık %80 dönü�üm elde edilirken 1 saat sonunda ya�ların 

tümü için dönü�üm miktarı aynı olmu�tur (%93-98). Ma vd. (1998), sı�ır ya�ının reaksiyon 

süresini metanol ortamında incelemi�lerdir (Ma ve Hanna, 1999). Sı�ır ya�ının metanol 

Metil ester dönü�ümü (%w/w) 

Bitkisel ya� 

FFA içeri�i 

(%w/w) 

Su içeri�i 

(%w/w) Bazik ortamda  Asidik ortamda  
Süperkritik 

metanol 
ortamında  

Kolza ya�ı 2.0 0.02 97.0 98.4 98.5 

Hurma ya�ı 
5.3 2.1 94.4 97.8 98.9 

Kullanılmı�     
kızartma ya�ı 

5.6 0.2 94.1 97.8 96.9 

Atık hurma ya�ı 20.0 61.0 Reaksiyon yok Reaksiyon yok 95.8 
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içerisinde karı�ması ve da�ılımı nedeniyle ilk dakikada reaksiyon hızı çok yava� olmasına 

ra�men 1-5’inci dakikalar arasında reaksiyon çok hızlı gerçekle�mektedir. Metil ester 

olu�umu ise ba�langıçta yava� olmasına ra�men ve maksimum seviyeye 15’inci dakikada 

ula�mı�tır. Bu a�amada di- ve mono- gliserit miktarı yüksektir, daha sonra azalmı�tır. 

Sonunda monogliseritlerin miktarı digliseritlere göre daha fazla olmu�tur (Ma ve 

Hanna,1999). 

Reaksiyonun tipi: Dört milyon L/yıl’dan daha küçük kapasiteler için kesikli sistem çalı�mak 

daha uygundur. Kesikli sistemler ayrıca, hammadde de�i�ikli�ini içeren durumlarda, sundu�u 

esnek çözümler nedeniyle prosesin bu hammaddeyi kullanıma alma a�amasının daha çabuk 

gerçekle�mesine neden olur. Sürekli sistemlerin tek farkı ise yüksek hacimli ayırma 

sistemlerini de içermesidir. Bununla birlikte ticari olarak kullanımda olan hibrit sistemler de 

mevcuttur (�ekil 3.2). 

 

�ekil 3.2 Hibrit sistem modeli (Van Gerpen vd., 2004) 

 

3.1.3 Katalizör(lü)süz ortamlarda biodizel üretimi 

Asidik katalizör ortamında transesterifikasyon: Her ne kadar kullanılacak bazik katalizör 

miktarı, asitlik derecesine ba�lı olarak de�i�se de hammaddenin dü�ük kalitede oldu�u veya 

yüksek serbest ya� asidi içerdi�i durumlarda katalizör kolaylıkla nötralize olur. Bu da sabun 

olu�umunu ve zincirleme olarak viskozitedeki artı�ı, jel olu�umunu veya gliserinin 

ayrılmasındaki zorlukları beraberinde getirdi�i için asidik katalizör (sülfürik asit veya 

hidroklorik asit) kullanımı tercih edilmelidir (Chi, 1999). Aslında asidik katalizör kullanılan 
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transesterifikasyon reaksiyonları, bazik olanlardan hem daha yava�tır hem de farklı bir yol 

izlenir (�ekil 3.3).  

 

�ekil 3.3 Tipik bir asidik katalizör kullanımı içeren reaksiyon akı� �eması (Chi, 1999) 

Bazik katalizör ortamında transesterifikasyon: Bitkisel ya�lardan veya hayvansal 

ya�lardan alkil esterlerinin olu�turulmasında bazik katalizör kullanımı hem reaksiyonu 

hızlandırır hem de reaksiyon ekzotermik olarak gerçekle�ti�i için daha dü�ük çalı�ma 

ko�ullarına ihtiyaç duyulur (Zhou vd., 2003; Zhou, 2000). Ekzotermik terimi, aslında 

reaksiyonun ilk dakikaları için geçerli olup alkol ve katalizör karı�ımına ya�ın eklenmesinden 

sonra aniden 1-2°C’lik sıcaklık artı�ı ile gerçekle�ir, 4–5 dakika sonra sıcaklık, orijinal 

reaksiyon sıcaklı�ına döner ve reaksiyon süresince de sabit kalır. Asit katalizör 

kullanıldı�ında ise sıcaklık yakla�ık 100°C üzerindedir (Chi, 1999). Ayrıca, bazik katalizör 

e�li�inde iken reaksiyon; dü�ük serbest ya� asidi içeri�inde (<%0.5) ve susuz ortamda 

(<%0.3) daha iyi ilerler. Ucuz oldukları için de ticari proseslerde geni� uygulama örnekleri 

vardır (Chi, 1999). �ekil 3.4, tipik bir bazik katalizör kullanımını içeren reaksiyon akı� 

�emasını göstermektedir. 
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�ekil 3.4 Tipik bir bazik katalizör kullanımı içeren reaksiyon akı� �eması (Chi, 1999) 

Biokatalizör ortamında biodizel üretimi : Biokatalizörler genellikle lipaz enzimi olup ticari 

olarak kullanılanları PS 30, Amano CE ve Novozym 435’tir (Kann vd., 2002). Lipaz 

enzimler, oda sıcaklı�ında ve kalıntı katalizör olu�turmadan reaksiyonu gerçekle�tirmek gibi 

bir avantaja sahiptir. Biokatalizörler tekrar kullanılmak üzere geri kazanılabilir veya bir 

substrata tutuklandırılabilir. Biokatalizör ortamında gerçekle�tirilen reaksiyonlar çok özel 

ko�ullar gerektirir. Reaksiyon oldukça yava�tır, süre 4-40 saat arasında de�i�mektedir. 

Reaksiyon sonucunda elde edilen ürün, genellikle ASTM standartlarını kar�ılamamaktadır 

fakat esterle�menin daha kolay gerçekle�ti�i ve verimin daha iyi oldu�u görülmektedir. 

Reaksiyona girmeyen serbest ya� asitleri bir sonraki transesterifikasyonda sabun olarak veya 

bazik sıyırma ile ayrılabilmektedir (Van Gerpen vd., 2004). Du vd. (2003) soya ya�ından 

lipaz katalizörlü�ünde biodizel üretimi üzerine yaptıkları çalı�malarında katalizörün kesikli 

sistem ve kısa süreli reaksiyonlarda etkili oldu�unu fakat reaksiyon süresinin artmasıyla 
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enzim aktivitesinin hızla dü�tü�ünü görmü�lerdir. Ayrıca metanol/ya� molar oranı ve 

gliserinin biokatalizör ortamındaki reaksiyonlar üzerinde etkili oldu�u görülmü�tür. Olu�an 

gliserin lipaz enzimi tarafından absorbe edilmekte ve enzimin aktivitesini kaybetmemesi için 

absorbe edilen gliserinin uzakla�tırılması gerekmektedir, bunun için kullanılabilecek en iyi 

çözücü ise sudur. Bununla beraber bilindi�i gibi su, biodizel üretiminde istenmeyen bir 

çözücü olup, fazla suyun da ortamdan uzakla�tırılması gerekmektedir. Bu çalı�malarında 

kesikli sistemde enzim için en uygun çözücünün izopropanol, optimum metanol/ya� oranının 

4:1, sıcaklı�ın ise 40–50°C arasında oldu�unu görmü�lerdir (Du vd., 2003). 

BIOX Prosesi: Reaksiyon süresinin kısaltılmasını, alkolün trigliserit fazı ile tam 

karı�tırılmasını ve yardımcı çözücü kullanımını esas alan bir prosestir. En çok kullanılan 

yardımcı çözücü tetrahidrofuran (THF) olup sonuçta 30°C gibi dü�ük sıcaklıklarda 5-10 

dakika arasında de�i�en kısa reaksiyon sürelerinde, katalizör ve su içermeyen ester/gliserin 

fazı elde edilebilmektedir. Reaksiyonun tamamlanmasından sonra fazla alkol ve kaynama 

noktası metanole yakın olan THF ise geri kazanılarak tekrar kullanılmaktadır (�ekil 3.5). Yan 

ürün olarak elde edilen gliserin ise %90’ın üzerinde bir saflıktadır.  

 

�ekil 3.5 BIOX Prosesi (Van Gerpen vd., 2004) 

 

Katalizörsüz biodizel üretimi : Katalizör kullanımı olmadan biodizel üretimi süperkritik 

alkol ortamında mümkündür ve bu son zamanlarda üzerinde oldukça fazla ara�tırma yapılan 

bir konu haline gelmi�tir (Cao vd., 2005; Han vd., 2005; Kusdiana ve Saka, 2004; Saka ve 

Kusdiana, 2001; Warabi vd., 2004). Bunun nedeni karı�tırmaya ve katalizör kullanımına 

gerek duyulmaması, yıkama basama�ının ortadan kalkması, su kullanımının en aza 

indirgenmesi, saf ürün eldesinin sa�lanması ve reaksiyonun dakikalar ile ölçülebilen sürelerde 

gerçekle�tirilmesine ba�lı olarak açıklanabilir (bkz. Bölüm 4). 
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3.2 Ekonomik analiz 

Biodizel üretim maliyetleri büyük oranda hammadde fiyatına ba�lıdır. Çünkü kullanılan 

bitkisel veya hayvansal ya�ın, son ürünün fiyatına etkisi %60-70 civarındadır. Biodizelin 

ekonomik olarak üretilebilmesi için dü�ük de�erli hammaddeden üretilmesi, kalitesinin 

arttırılması ve elde edilen yan ürünlerin yüksek de�erde olması gerekmektedir (Althoff vd., 

2003; Enguídanos vd., 2002; Zhang, 2002). 

3.2.1 Transesterifikasyon yöntemiyle biodizel üretimi  

Giderler 

Yatırım maliyeti: Biodizel üretim tesisinin yatırım maliyeti, etanol tesisininkine benzer. 

Burada en önemli parametre; kullanılacak hammaddenin serbest ya� asidi içeri�ini dü�ürmek 

amacıyla öni�lem gerektirip gerektirmemesidir (Dorado vd., 2006). Bugüne kadar bir çok 

tesis yatırım maliyet analizleri yapılmı� olup bunlardan bir tanesi 56.7 milyon L/yıl üretim 

kapasitesi için Çizelge 3.3’te verilmi�tir ((S&T)2 Consultants Inc., 2004). 

Çizelge 3.3 Yatırım maliyeti detayları ((S&T)2 Consultants Inc., 2004) 

Bile�en Yatırım Maliyeti (Kanada Doları, milyon) 

Ekipman 5.04 

Binalar 1.68 

Yan Hizmetler 1.01 

�n�aat/ Mekanik / Elektrik 3.83 

Arazi/ Hazırlık / Nakliye masrafları 0.27 

Mühendislik 0.27 

Süreklilik (%10) 1.34 

Toplam yatırım maliyeti 13.44 

 

Enerji: Biodizel tesisi, safla�tırma basamakları ve ısıtmada kullanılmak üzere enerji 

gereksinimine sahiptir. Çizelge 3.4’teki veriler, yan ürün olan ham gliserinin satıldı�ı 

varsayımında bulunularak elde edilmi�tir ((S&T)2 Consultants Inc., 2004). 

Çizelge 3.4 Biodizel tesisi enerji ihtiyacı ((S&T)2 Consultants Inc., 2004) 

 Enerji tüketimi 

Do�algaz 1.4 MJ/L 

Elektrik 0.025 kWh/L 
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��gücü: Üretimde ihtiyaç duyulacak i�gücü; tesisin kapasitesine, proses tipine ve 

hammaddenin i�leni� biçimine göre de�i�mektedir (Çizelge 3.5). 

Çizelge 3.5 Biodizel tesisi i�gücü ihtiyacı ((S&T)2 Consultants Inc., 2004) 

 10 milyon L/yıl 25 milyon L/yıl 125 milyon L/yıl 

Çalı�an sayısı 13 ki�i 18 ki�i 51 ki�i 

Çalı�an maliyeti 45,000 USD/ki�i 45,000 USD/ki�i 45,000 USD/ki�i 

Çalı�an genel 

giderleri 

Çalı�an maliyetinin  

% 15’i 

Çalı�an maliyetinin  

% 15’i 

Çalı�an maliyetinin  

% 15’i 

 

Kimyasallar: Kullanılan kimyasallar; alkol, katalizör ve az miktarda di�er kimyasallar olarak 

sıralanabilir. Kullanılan alkol teorik olandan 0.12 L alkol/L biodizel �eklinde hesaplanmalıdır 

((S&T)2 Consultants Inc., 2004). 

Bakım: Tesisin bakım maliyeti di�er tesislerde oldu�u gibidir. Yatırım maliyetinin %10’u 

olarak hesaplanabilir ((S&T)2 Consultants Inc., 2004). 

�dari giderler: Vergiler, sigorta, telefon, ofis harcamaları gibi harcamalardır ve 1.5 cent/L 

biodizel olarak hesaplanabilir ((S&T)2 Consultants Inc., 2004). 

Gelirler 

Tesisten elde edilecek gelirler; biodizel satı�ı ve yan ürün olan gliserinin satı�ıdır. Gliserinin 

1500’den fazla alanda kullanımı oldu�u dü�ünülürse, bu ürünün yüksek kalitede olması tesis 

açısından büyük bir gelir kayna�ı olu�turacaktır (Çizelge 3.6).  

Çizelge 3.6 Dünya gliserin fiyatları ((S&T)2 Consultants Inc., 2004) 

 Bitkisel ve sentetik 

($/ton) 

Donya�ı 

($/ton) 

Amerika 1,455-1,676 1,213-1,389 

Avrupa 1,310-1,425 1,150-1,265 

Uzak Do�u 850-900 - 

 

Transesterifikasyonda olu�an bir di�er yan ürün ise katalizör olarak KOH kullanıldı�ı takdirde 

nötralizasyonu sonucunda olu�an tuzlardır, bunlar gübre olarak de�erlendirilebilir. 
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3.2.2 Süperkritik alkol ortamında biodizel üretimi 

Süperkritik ortamda biodizel üretiminin ticari boyutta uygulaması henüz mevcut 

olmadı�ından klasik yöntemde anlatıldı�ı gibi detaylı tablolar verilmesi mümkün de�ildir. 

Bununla birlikte, Kusdiana ve Saka (2001) çalı�malarında klasik transesterifikasyon 

yönteminin tek ba�ına 4.3 MJ/L enerjiye gereksinim duyarken süperkritik metanol 

yönteminde bunun 3.3 MJ/L oldu�unu göstermi�tir. Klasik transesterifikasyon yönteminde 

reaksiyon süresince karı�tırma önemli ve gerekli bir parametredir. Süperkritik metanol 

yönteminde ise tüm reaktanlar tek faz durumunda oldu�u için karı�tırmaya ihtiyaç yoktur. 

Ayrıca proses çok daha basit oldu�u için reaksiyona girmemi� metanolün uzakla�tırılması 

haricinde herhangi bir safla�tırma i�lemine de gerek yoktur. Bu durum ise klasik yönteme 

göre maliyette yakla�ık %20 azalma sa�lamaktadır.  
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4. SÜPERKR�T�K ALKOL ORTAMINDA B�OD�ZEL ÜRET�M� 

4.1 Süperkritik akı�kan ortamında reaksiyon  

Günümüzde, süperkritik akı�kanlar (SCF),  pek çok reaksiyon uygulamasında ve pilot tesis 

a�amasında kullanılmasına ra�men sadece ekstraksiyon konusunda ticari uygulama 

örneklerine sahiptir. SCF’nin çevre dostu ve ekonomik özelliklerinin yanı sıra uygulamalarda 

reaksiyon verimini arttırıcı, reaksiyon ve ekstraksiyon süresini kısaltıcı özellikleri ön plana 

çıkmaktadır. Ayrıca reaksiyona girmeyenler, reaksiyon ortamından kolaylıkla 

ayrılabilmektedir. Belli ba�lı avantajlarına ilaveten,  

• reaksiyonun gidi�atının reaktan yapısından etkilenmemesi,  

• reaktanların ön hazırlık i�lemlerinden geçmesine gerek duyulmaması, 

• reaktanların süperkritik ortamda tek faz halinde olması nedeniyle karı�tırmaya gerek 

kalmaması, 

• atık/yan ürün olu�umunda azalmanın söz konusu olması, 

• katalizöre ihtiyaç duyulmaması,  

• kesikli klasik sistemlerle (saatler bazında) kar�ıla�tırıldı�ında reaksiyonun son derece hızlı 

(dakika bazında) gerçekle�mesi, 

• esnek çalı�ma �artları sunması, reaksiyon hızının ve seçicili�in akı�kanın yo�unlu�u ile 

ayarlanabilmesi, 

• üründe çözücü kalıntısı bırakmaması ve bu a�amadaki kurutma basama�ını ortadan 

kaldırması,  

• üründe daha ileri derecede safla�tırma i�lemlerine ihtiyaç göstermemesi, 

• enerji tasarrufu sa�laması,  

• bazı durumlarda son derece az miktarda yardımcı çözücü olarak THF, CO2 gibi 

akı�kanların kullanılmasıyla reaktifli�in üst seviyelere ta�ınmasına izin vermesi, 

• otomasyon nedeniyle i�çilik maliyetlerinde azalma sa�laması, 

• ba�langıç maliyeti yüksek olmasına ra�men i�letme maliyetlerini azaltması,  

• mobil prosesler açısından son derece uygun olması, 

vb. özellikler, süperkritik akı�kanların reaksiyona yönelik uygulamalarda tercih edilmesine 

neden olmaktadır. Örne�in,  

• atık suların arıtılması, 

• polimerizasyon, 

• hidrojenasyon,  

• enzimatik reaksiyonlar,  

• kristalizasyon, 
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• kaplama, 

• tekstil boyama,  

• elektronik devrelerin, metal ve polimer malzemelerin temizli�i,  

• partikül tasarımı, kontrollü ilaç salınımı, 

• sterilizasyon, 

• virüslerin inaktivasyonu, 

• kurutma,  

• implant malzeme tasarımları,  

• çevresel uygulamalar:  kimyasal olarak kirlemi� toprakların temizlenmesi, atık selüloz ve 

polimerlerin geri kazanımı 

ba�lıkları altında inceleyebilece�imiz uygulamalar, süperkritik akı�kan kullanımının rakipsiz 

oldu�u durumları göstermektedir. 

Süperkritik akı�kan ortamında reaksiyonun ilerleyi�i aslında �ekil 4.1’de görüldü�ü gibi belli 

ba�lı dört adımdan olu�maktadır (Akgün, 2003): akı�kan (su, alkol veya CO2), kritik 

noktasının üzerindeki herhangi bir P/T de�erlerine getirilerek (1), reaktördeki di�er 

reaktanlarla temas ettirilir (2), reaksiyonun gerçekle�mesinin ardından reaksiyon ko�ulları 

kritik noktanın altındaki bir P/T de�erine getirilir (3). Bu noktada, akı�kanın süperkritik 

özelliklerini kaybederek sistemi terk etmesi sa�lanır (4). Gerekiyorsa veya imkanlar dahilinde 

ise reaksiyona girmemi� (fazla) akı�kan, üründen geri kazanılarak basınçlandırıldıktan sonra 

tekrar sistemde kullanılabilir. Reaksiyonun ilerleyi�i, aslında a�a�ıda yer alan belli ba�lı 

parametreler ı�ı�ında gerçekle�mektedir. Bunlar (Kıran ve Sengers, 1993);  

Faz davranı�ının kontrol edilebilirlili�i: 

Süperkritik akı�kan ortamında gerçekle�en kimyasal reaksiyonların faz davranı�ı; basınç ve 

sıcaklıkla kontrol edilir. Böylelikle ürünlerin veya reaktanların tek faz (homojenizasyon) veya 

iki faz (ayırma) halinde bulunması sa�lanır (�ekil 4.2). Tek faz durumunda reaksiyon daha 

hızlı ve etkilidir. Çünkü uygulanan basınç, kritik noktanın üzerine daha kolay ta�ınmasını 

sa�lar. Sadece su, özel bir durum olu�turur. Çünkü süperkritik �artlar altında daha az polar 

yapıya sahiptir, dolayısıyla da polar olmayan organik bile�iklerin homojenizasyonunu sa�lar. 

Di�er reaksiyonlarda faz kontrolü ürünlerin ayrılması sırasında kullanılmaktadır. Örne�in, bir 

süperkritik karbondioksit ortamında çözünen hidrokarbonun katalitik oksidasyonu. Bu aynı 

zamanda kimyasal reaksiyonun ürünler yönüne kaydırılmasını sa�layabilir, hatta ara ürünler 

bile elde edilebilir. 
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�ekil 4.1 Akı�kanın kritik noktası civarında reaksiyonun ilerleyi�i (Akgün, 2003) 

kritik noktanın altı
(iki faz bölgesi)

sıcaklık yükseldikçe 
sıvı genle�ir

iki faz 
daha az ayrılır hale gelir

SÜPERKR�T�K faz 
olu�ur

sıcaklık azaldıkça 
tersinir proses gerçekle�ir

faz ayrımı tekrar 
gözlenmeye ba�lar

 

�ekil 4.2 Süperkritik faz olu�umu (Akgün, 2003) 
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Difüzyon etkisi : 

Bazı reaksiyonlar, reaktanların birbirine olan difüzyon hızları ile kontrol edilirler. Örne�in, 

enzimatik reaksiyonlar gibi heterojen reaksiyonlar, serbest radikal reaksiyonları gibi çok hızlı 

gerçekle�en homojen reaksiyonlar. Süperkritik akı�kanlarda difüzyon katsayıları klasik 

sıvılara oranla daha yüksektir bu da reaksiyon hızının artmasına neden olmaktadır. Özel bir 

durum yine su ile ilgilidir. Süperkritik �artlar altında hidrojen ba�lı yapının kırılmasıyla çok 

daha hızlı difüzyon ve reaksiyon sa�lanır. 

Ürün kontrolü : 

Kompleks reaksiyonlarda bazı reaksiyon adımları difüzyon kontrollü olurken bazıları de�ildir. 

Yo�unluk ile difüzyon katsayısının kontrolü, reaksiyon adımlarının hızlarını de�i�tirebilir, bu 

da edilen ürünler arasındaki oranı de�i�tirir.  

Çözücü özelliklerinin sürekli olarak de�i�tirilebilirlili�i : 

Sıvılardaki reaksiyon mekanizması farklı çözücüler kullanılarak ara�tırılmı�tır. Örne�in 

süperkritik akı�kanların çözücü özellikleri sabit sıcaklıkta basıncın de�i�tirilmesi ile sürekli 

olarak de�i�tirilebilmektedir.  

Çevresel avantajlar : 

Akademik çalı�malarda bu özellikler dikkate alınmasına ra�men endüstriyel boyutta çevresel 

avantajlar daha da ön plana çıkmaktadır. Çünkü en çok kullanılan karbondioksit ve su olup 

güvenli ve toksik olmayan çözücülerdir. Çevresel yasal yükümlülükler ve klasik çözücülerin 

bertaraf edilme maliyetlerinin yüksek olması süperkritik akı�kanları endüstriyel boyutta daha 

da çekici hale getirmektedir.  

4.2. Süperkritik Reaksiyonlarda Kullanılan Akı�kanlar  

Reaksiyon uygulamalarında en çok dikkati çeken akı�kanlar; su, alkol ve CO2 olup alkol, daha 

çok biodizel üretiminde kar�ımıza çıkmaktadır.  

Su: Çevre �artlarında su yüksek dielektrik sabitine sahiptir. Dü�ük dielektrik sabitine sahip 

hidrokarbonlarla nadiren karı�abilirken süperkritik �artlar altında bu de�er dü�er. De�i�ik 

ara�tırmacılar tarafından süperkritik suyun özellikleri de�i�ik reaksiyon ko�ullarında 

taranmı�tır, ama en ilgi çekici olanı Modar �irketi tarafından alınan patentle ilgili olanıdır. 

Amerika’da çevresel lobiler tarafından kabul gören bu patent, süperkritik su kullanılarak 

toksik organik maddelerin uzakla�tırılmasını içermektedir. Süperkritik sudan tuzların 

çöktürülmesi üzerine yapılan bir çalı�mada elde edilen kristallerin morfolojisi de 

incelenmi�tir.  

Süperkritik suyun özellikleri �u �ekilde sıralanabilir; 
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• Kritik noktası yüksek (Tc=374°C; Pc=218 bar),  

• Sisteme adaptasyonu kolay,  

• Polar sıvıdan apolar akı�kana kadar de�i�en özellikler, 

• Yüksek asitlik özelli�i nedeniyle kullanımda korozyon problemi. 

CO2 : Ekstraksiyon uygulamalarında;   

• Kolay eri�ilebilir kritik noktasına sahip olması  (Tc=31°C;  Pc=73 bar),   

• Sisteme adaptasyonunun kolaylı�ı,   

• Kullanımının problemsiz (korozyon vb.) olması,   

• Yanmaz, parlamaz, inert ve zehirsiz özelliklere sahip olması,   

• Ticari olarak kolay temin edilebilir ve ucuz olması,   

• Çevre dostu olması, 

gibi özellikleri ta�ıması nedeniyle kabul gören en önemli akı�kan olmakla beraber reaksiyona 

yönelik uygulamalarda tek ba�ına kullanılmamaktadır. Bununla birlikte su ve alkol ortamları 

için yardımcı çözücü olarak kullanımıyla ilgili çok fazla örnek vardır. 

Alkol: De�i�ik alkollerle ilgili kritik de�erler a�a�ıda verilmi�tir. 

 
Alkol Tc (

oC)  Pc (MPa) 

Metanol 239 8.09 

Etanol 243 6.38 

1-Propanol 264 5.06 

1-Butanol 287 4.90 

1-Oktanol 385 2.86 

 

4.3. Süperkritik Ortamda Biodizel Üretimi 

Günümüzde ticari biodizel üretiminde kullanılan transesterifikasyon yönteminde yan 

ürünlerin ayrılmasındaki zorluklar, üründeki safsızlıklar, ön i�lem ve son i�lemlerin oldukça 

fazla olması, reaksiyon süresinin uzun olması süperkritik ortamda biodizel yöntemi ile ilgili 

yapılan çalı�maların artmasına neden olmu�tur. 

Saka ve Kusdiana (2001) kolza ya�ının süperkritik metanol ortamında katalizör kullanmadan 

transesterifikasyon reaksiyonu üzerine yaptıkları ara�tırmalarında, kesikli sistemde (�ekil 4.3) 
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350-400°C sıcaklık ve 45-65 MPa basınç aralı�ında, sabit 1:42 ya�/metanol molar oranında 

çalı�mı�lar ve en yüksek verime (> %95) 350°C ön ısıtma ile 240 s’de ula�mı�lardır (�ekil 

4.4). 

 

�ekil 4.3 Kesikli sistemde süperkritik metanolle biodizel üretimi (Saka ve Kusdiana, 2001) 

 

�ekil 4.4 350oC’de süperkritik metanol ile kolza ya�ının reaksiyonundan elde edilen esterlerin 
hacimce de�i�imleri (Saka ve Kusdiana, 2001) 
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Aynı ara�tırıcılar tarafından reaksiyonun kineti�i de incelenmi�tir. 200-500°C aralı�ında farklı 

alkol/ya� molar oranlarında yaptıkları deneyler sonucunda süperkritik bölgede dönü�ümün 

belirgin bir �ekilde arttı�ı, en iyi sonucun 350°C ve 42 mol oranında gerçekle�ti�i 

görülmü�tür (Kusdiana ve Saka, 2001). Çizelge 4.1’de ise klasik yöntem ve süperkritik alkol 

ortamında transesterifikasyonun kar�ıla�tırılması görülmektedir (Kusdiana ve Saka, 2001). 

Çizelge 4.1 Yöntemlerin kar�ıla�tırılması (Kusdiana ve Saka, 2001) 

 Klasik yöntem Süperkritik metanol 

Reaksiyon zamanı 1-6 h 240 s 

Reaksiyon �artları  0.1 MPa, 30-65°C 35 MPa, 350°C 

Katalizör asit veya alkali yok 

Verim %97 %98.5 

Karı�tırma  son derece önemli gerek yok 

Safla�tırma adımı metanol, katalizör ve 
sabunla�tırılmı� ürünler 

metanol 

Proses tasarımı komplike basit 

Enerji kullanımı  4.3 MJ/L 3.3 MJ/L 

 

Kusdiana ve Saka (2004) ise süperkritik metanol ile bitkisel ya�ların transesterifikasyon 

reaksiyonu üzerine suyun varlı�ının etkisini incelemi�lerdir. Bazik katalizör ve asidik 

katalizör kullanarak yapılan klasik transesterifikasyon yönteminde suyun varlı�ı; reaksiyon 

hızı ve verim üzerinde oldukça etkili iken süperkritik alkol reaksiyonunda suyun etkisinin 

olmadı�ını görmü�lerdir (�ekil 4.5). 

Ya� içeri�inde bulunan serbest ya� asitleri ya�ın daha asidik olmasına neden olur. Alkali 

katalizörle biodizel üretiminde kullanılan katalizör miktarı ya�ın asitli�ine ba�lıdır. Bu 

nedenle biodizel eldesinin ba�arısı; pH ölçümüne veya ya�ın asitli�inin saptanarak ona göre 

katalizör kullanılmasına ba�lıdır. Süperkritik yöntemde ise rafine ya�dan ham ya�a kadar pek 

çok ya� çe�idi hiçbir problemle kar�ıla�madan kullanılabilir (Kusdiana ve Saka, 2004).  

Saka vd. (2003) daha önce yaptıkları katalizörsüz süperkritik çalı�malarındaki reaksiyon 

�artlarını kolayla�tırmak amacıyla 2 kademeli bir yöntem geli�tirmi�lerdir (�ekil 4.6-4.7). 

Buna göre proses kritikaltı su ortamında trigliseritlerin hidrolizini ve süperkritik metanol 

ortamında serbest ya� asitlerinin metil esterlere dönü�ümünü içerir. Hidroliz ve metil 

esterle�me a�amaları için önerilen ko�ullar 270°C, 7 MPa ve 20 dakikadır. Elde edilen ürünün 

gliserin içeri�i standart de�erden dü�üktür. 

 



 

 

41 

 
 

 

�ekil 4.5 Trigliseritlerin transesterifikasyonunda su içeri�inin dönü�üm üzerine etkisi 
(Kusdiana ve Saka,2004) 

 

�ekil 4.6  �ki kademeli (Saka-Dadan Prosesi) süperkritik biodizel üretimi akı� diyagramı 
(Saka vd., 2003) 

Cao vd. (2005) süperkritik metanol ortamında katalizör kullanmadan transesterifikasyon 

gerçekle�tirmi� ve daha önceki çalı�malardan farklı olarak reaksiyon sıcaklık ve basıncını 

dü�ürmek amacıyla yardımcı çözücü olarak propan kullanmı�lardır. Kesikli sistemde, 250 

ml’lik manyetik karı�tırıcılı, paslanmaz çelik otoklavda gerçekle�tirilen reaksiyonda 50-70 g 

soya ya�ı, 60-80 g metanol, farklı molar oranlarda kullanılmı�tır (�ekil 4.8). Sistemde 

süperkritik nokta, propan içeri�ine göre belirlenmi� ve propan/metanol oranının artması ile 

süperkritik bölgenin daha dü�ük sıcaklıklarda gerçekle�ti�i görülmü�tür (�ekil 4.9). 
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�ekil 4.7 �ki kademeli süperkritik biodizel üretim sistemi (Saka vd., 2003) 

 
�ekil 4.8 Süperkritik metanol ve propan sistemi 

(1) otoklav, (2) elektrikli ısıtıcı, (3) sıcaklık kontrol göstergesi, (4) manyetik karı�tırıcı,  
(5) basınç kontrol göstergesi, (6) propan tankı, (7) akı� ölçer, (8) filtre,  

(a-i) i�ne vana (Cao vd., 2005) 
 

Han vd. (2005) katalizörsüz olarak süperkritik metanol ortamında biodizel üretiminde 

yardımcı çözücü olarak CO2
’in de etkisini incelemi�ler ve optimum �artların 280°C sıcaklık, 

24 metanol/ya� oranı, 0.1 CO2/metanol oranı oldu�unu görmü�lerdir. Burada reaksiyon süresi 

10 dakika, basınç 14.3 MPa iken %98 verim elde edilmi�tir. 

Ayçiçe�i ya�ının süperkritik metanol ve etanol ortamında 200-400°C aralı�ında de�i�en 

sıcaklıklarda 200 bar basınçta transesterifikasyonunu gerçekle�tiren Madras vd. (2004) ise 

dönü�üm üzerinde reaksiyon süresi, ya�/alkol molar oranı ve sıcaklık etkisini incelemi�tir 

(�ekil 4.10). Çalı�maları sonucunda etanolün çözünürlük parametresinin metanole göre daha 

dü�ük ve ya�ınkine daha yakın olması nedeniyle etanol ile reaksiyonda daha yüksek 

dönü�ümler elde etmi�lerdir. 
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�ekil 4.9 Süperkritik �artlarda, farklı propan/metanol molar oranlarında olu�an metil ester 
yüzdesinin sıcaklı�ın fonksiyonu olarak de�i�imi (Cao vd.,2005) 

 

�ekil 4.10  Süperkritik alkol ortamında de�i�en sıcaklıklarda biodizel sentezi                          
(a) Metanol, (b) Etanol (Madras vd., 2004) 
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5. DENEYSEL ÇALI�MA 

5.1. Transesterifikasyon Yöntemiyle Biodizel Üretimi 

 

Transesterifikasyon reaksiyonları, 5 farklı rafine ya� (mısır, ayçiçe�i, soya, prina ve pamuk 

ya�ı) (Çizelge 5.1) ve 5 farklı katalizör (NaOH, KOH, Ba(OH)2, pirolitik-kok ve odun külü) 

kullanılarak metanol ortamında gerçekle�tirilmi�tir. Deneyler, deneysel tasarıma dayalı olarak 

120 mL ya� kullanılarak, 65°C ve 1000 rpm karı�tırma hızında yapılmı�tır. �lgilenilen 

parametreler; ya� ve katalizör cinsi, hacimsel alkol/ya� oranı, reaksiyon süresi ve katalizör 

miktarı olarak seçilmi� olup deney düzene�i ve deneyin i�leyi�i sırasıyla �ekil 5.1 ve 5.2’de 

görüldü�ü gibidir. Reaksiyon süresinin bitiminden hemen sonra pH-metre kontrolü altında 

karı�ımın nötralizasyon i�lemi gerçekle�tirilmi�, olu�an tuzlar (�ekil 5.3) süzülerek 

ayrıldıktan sonra karı�ım, ayırma hunisinde beklemeye alınmı�tır. Faz olu�umunun 

tamamlanmasının ardından ise alt “gliserin” ve üst “sıvı ürün” fazlarının içerdi�i fazla 

metanol, vakumlu-döner buharla�tırıcıda geri kazanılmı�tır (�ekil 5.4).  Bu a�amalardan sonra 

alt faz, direkt tartıma alınırken üst faz, suyla (�ekil 5.5) yıkanıp kuru Na2SO4 ortamında 

kurutulduktan sonra tartılmı�tır. Biodizel kalitesi, di-, mono- ve trigliserit ile gliserin kalıntı 

miktarlarının belirlendi�i GC-MS analiz sonuçlarına dayalı olarak belirlenmi�tir. 

Çizelge 5.1 Transesterifikasyon yöntemi ile biodizel üretimi çalı�masında                  
kullanılan ya�lara ait özellikler 

Rafine ya� 

cinsi 

ρρρρ20°C  

(g/mL) 

K�20°C FFA içeri�i  

(%) 

Ya� asidi bile�imi*  

(%) 

Ayçiçek ya�ı 0.8837 1.4750 0.398 6.4 / 3.6 / 19.0 / 69.8 / 0.7 

Mısır ya�ı 0.8822 1.4744 0.429 11.2 / 2.1 / 34.7 / 50.5 / 1.5 

Soya ya�ı 0.8898 1.4745 0.430 11.7 / 4.0 / 24.3 / 54.3 / 6.1 

Prina ya�ı 0.8633 1.4700 0.660 13.0 / 2.1 / 65.3 / 8.3 / 0.1   

Pamuk ya�ı 0.8682 1.4728 0.590 25.0 / 2.3 / 17.8 / 57.7 / 0.2  

             * Palmitik / Stearik / Oleik / Linoleik / Linolenik 

5.1.1. Deney planı 

Literatür taraması sonucu ortaya çıkan ve transesterifikasyon reaksiyonunu etkileyen en 

önemli parametreler ve mevcut sistemin durumu dikkate alınarak deneysel tasarıma dayalı bir 

deney planı olu�turulmu�tur. Buna göre 5 parametre ve 5 seviye çerçevesinde, çalı�ma 

ko�ulları  “central composite” tasarım mantı�ına uygun olarak Çizelge 5.2’de görüldü�ü gibi 

düzenlenmi�tir. Parametreler sırasıyla x1, x2, x3, x4 ve x5 �eklinde kodlanmı� ve deneyler 

Çizelge 5.3’te verilen plan dahilinde gerçekle�tirilmi�tir. 
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�ekil 5.1 Transesterifikasyon deney düzene�i 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�ekil 5.2 Transesterifikasyonla biodizel üretimi akı� �eması 

B�TK�SEL YA� 

REAKS�YON  

NÖTRAL�ZASYON  

F�LTRASYON 

üst faz 

FAZ AYIRMA ��LEM� 
 

katalizör 
+ alkol 

GGLL��SSEERR��NN  

asit 
 

pH kontrolü 

YIKAMA / KURUTMA 

BB��OODD��ZZEELL  kalite kontrol 

alt faz 
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�ekil 5.3 Nötralizasyon a�aması ve tuz olu�umunun gözlenmesi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�ekil 5.4 Alkol geri kazanımı 
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�ekil 5.5 Biodizel numunelerini yıkama a�aması 

Çizelge 5.2 Transesterifikasyon deneylerine ait deneysel tasarım 

Parametreler -2 -1 0 1 2 
Rafine ya� cinsi, x1 prina  mısır  soya  ayçiçek pamuk  
Katalizör cinsi, x2 odun külü KOH Ba(OH)2 NaOH pirolitik kok 
Reaksiyon süresi, x3 40 60 80 100 120 
Metanol/ya� 
hacimsel oranı, x4 

5 4 3 2 1 

Katalizör miktarı 
(*ya� miktarı), x5 

0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 

 

5.1.2 GC-MS analizi 

Biodizel numunelerinin kalite kontrolü Shimadzu 2010 gaz kromatografi (GC) kullanılarak 

DB-5HT (15 mx0.32 mm IDx0.1µm) kolonda a�a�ıdaki �artlarda incelenmi�tir. Enjektör 

sıcaklı�ı: 300°C; dedektör sıcaklı�ı: 380°C. Ta�ıyıcı gaz He (2.0 mL/dak.). Fırın sıcaklık 

programı ise �u �ekilde ayarlanmı�tır: 50°C’de 1 dak. bekleme, 180°C’ye 15°C/dak., 

230°C’ye 7°C/dak., 370°C’ye 15°C/dak. hızla artı� ve bu sıcaklıkta 15 dak. bekleme. 
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Çizelge 5.3 Deney planı 

no x1 x2 x3 x4 x5 
rafine ya�  

cinsi 
katalizör  

cinsi 
reaksiyon 

süresi (dak) 
alkol miktarı 

(mL) 
katalizör 

miktarı (g) 
1 -1 -1 -1 -1 1 mısır KOH 60 30 1.188 
2 1 -1 -1 -1 -1 ayçiçek KOH 60 30 0.756 
3 -1 1 -1 -1 -1 mısır NaOH 60 30 0.756 
4 1 1 -1 -1 1 ayçiçek NaOH 60 30 1.188 
5 -1 -1 1 -1 -1 mısır KOH 100 30 0.756 
6 1 -1 1 -1 1 ayçiçek KOH 100 30 1.188 
7 -1 1 1 -1 1 mısır NaOH 100 30 1.188 
8 1 1 1 -1 -1 ayçiçek NaOH 100 30 0.756 
9 -1 -1 -1 1 -1 mısır KOH 60 60 0.756 
10 1 -1 -1 1 1 ayçiçek KOH 60 60 1.188 
11 -1 1 -1 1 1 mısır NaOH 60 60 1.188 
12 1 1 -1 1 -1 ayçiçek NaOH 60 60 0.756 
13 -1 -1 1 1 1 mısır KOH 100 60 1.188 
14 1 -1 1 1 -1 ayçiçek KOH 100 60 0.756 
15 -1 1 1 1 -1 mısır NaOH 100 60 0.756 
16 1 1 1 1 1 ayçiçek NaOH 100 60 1.188 
17 -2 0 0 0 0 prina  Ba(OH)2 80 40 0.972 
18 2 0 0 0 0 pamuk  Ba(OH)2 80 40 0.972 
19 0 -2 0 0 0 soya odun külü 80 40 0.972 
20 0 2 0 0 0 soya pirolitik kok 80 40 0.972 
21 0 0 -2 0 0 soya Ba(OH)2 40 40 0.972 
22 0 0 2 0 0 soya Ba(OH)2 120 40 0.972 
23 0 0 0 -2 0 soya Ba(OH)2 80 24 0.972 
24 0 0 0 2 0 soya Ba(OH)2 80 120 0.972 
25 0 0 0 0 -2 soya Ba(OH)2 80 40 0.54 
26 0 0 0 0 2 soya Ba(OH)2 80 40 1.4 
27 0 0 0 0 0 soya Ba(OH)2 80 40 0.972 
28 0 0 0 0 0 soya Ba(OH)2 80 40 0.972 
29 0 0 0 0 0 soya Ba(OH)2 80 40 0.972 
30 0 0 0 0 0 soya Ba(OH)2 80 40 0.972 
31 0 0 0 0 0 soya Ba(OH)2 80 40 0.972 
32 0 0 0 0 0 soya Ba(OH)2 80 40 0.972 
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5.1.3 Deney sonuçları 

Deneysel tasarım çerçevesinde gerçekle�tirilen deneyler sonucunda elde edilen biodizel ve 

gliserin örnekleri kalite kontrol açısından TÜB�TAK-MAM’da GC-MS analizine tabi 

tutulmu�tur. Buna göre a�a�ıda verilen toplu sonuçlara ula�ılmı�tır : 

1. Klasik reaksiyon sürecinin takip edildi�i deneylerde yaratılan tek farklılık, pH-metre 

kontrolü altında gerçekle�tirilen nötralizasyon a�amasıdır. Bilindi�i üzere, 

nötralizasyon a�aması, biodizel kalitesini ve üretimden sonraki i�lemlerin sayısını 

dolayısıyla ekonomiyi etkileyecek önemli bir adım olup ülkemizde pek çok tesis, bu 

adımı ekonomiklik adına atlamakta veya kullanılan katalizör miktarına kar�ılık 

gelecek �ekilde sülfürik asit kullanarak tamamlamaktadır. Oysa kullanılan katalizör 

miktarına ba�lı olarak asit eklemek, nötralizasyon adımının gerçekten tamamlanmasını 

sa�layamaz. Kullanılan ya�ın FFA içeri�i ve seçilen reaksiyon ko�ulları, fazladan 

alkali katalizörün harcanmasına veya ortamda kalmasına neden olmu� olabilir. Bunun 

tespiti yapılamadı�ı için de nötralizasyon adımı gerekti�i gibi tamamlanamaz. pH-

metre kontrolü altında ve fosfat asidi kullanılarak gerçekle�tirilen deneyler sonucunda 

nötralizasyon adımında atık ya�larda kullanılan alkali katalizörden daha fazla asit 

kullanımının olmasına ra�men rafine ya�larda bu miktarın daha az oldu�u 

gözlenmi�tir. Bu da pH kontrolünün gereklili�inin önemli bir yansımasıdır. Ayrıca, 

nötralizasyon a�amasının etkin bir �ekilde tamamlanması, faz ayrımın daha hızlı 

gerçekle�mesini ve biodizelin de yıkama adımlarının azalmasını (olu�an tuzlar çökelip 

kaldı�ı için) sa�lamı�tır. Bu sonuçta, üretim a�amasındaki zamana ve ekonomiye 

yansıyacak di�er önemli bir sonuçtur. Nötralizasyon a�amasında sülfürik asit yerine 

fosfat asidinin kullanılması nispeten pahalı bir uygulama gibi gözükse de sonuçta elde 

edilen gliserin fazı GC-MS sonuçlarına göre %90 üzerinde bir saflıktadır ve rengi 

�effaftır, ileri bir safla�tırmaya gerek duyulmadan kolaylıkla pazarlanabilir niteliktedir. 

�ekil 5.6, biodizel tesislerinde elde edilen gliserin örne�i (%60 saflıkta) ile deneylerde 

elde edilen gliserin (%90 üzerinde) örne�i arasındaki farkı görsel olarak vermektedir. 

Not: Bu uygulama, Soya Ayyıl Ya� San. ve Tic. A.� tarafından pilot ölçekte ve soya 

degum ya�ı kullanılarak denenmi� ve biodizel ürününün daha berrak oldu�u, 

gliserinin ise her zamankinden farklı olarak açık sarı ve berrak yapıda elde edildi�i, 

kalitesinin ise arttı�ı gözlemlenmi�tir.  

2. Dönü�üm oranı GC-MS analizleri sırasında biodizel örne�inde kalan gliserin, 

monogliserit, digliserit ve trigliserit içeriklerinin toplamı dikkate alınarak a�a�ıdaki 

gibi hesaplanmı�tır.  
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�ekil 5.6 Gliserin örneklerinin kar�ıla�tırılması (Foto: Akgün, 2005) 

 

%dönü�üm = 100-(%gliserin + %monogliserit + %digliserit + %trigliserit) 

 
Buna göre elde edilen dönü�üm yüzdeleri Çizelge 5.4’den detaylı olarak izlenebilir. 

Ayrıca, elde edilen dönü�üm yüzdeleri ile K.� de�erleri arasında bir ili�ki kurularak 

(�ekil 5.7) K.� de�erlerinin daha sonraki çalı�malarda dönü�üm hesabında belirleyici 

bir faktör olup olamayaca�ı da bu a�amada ara�tırılmı�tır. Metanol kullanılan 

transesterifikasyona dayalı tüm deneylerde gerçekten de ya�ın cinsinden ba�ımsız 

olarak K.� de�erlerinin dönü�üm oranı hakkında bilgi verici bir özelli�inin oldu�u 

tespit edilmi�tir.  

3. Biodizel üretim teknolojisinin “verimi” ise katetti�i tüm reaksiyon a�amalarından 

sonra elde edilen ve tartımı alınan biodizel numunelerine dayalı olarak hesaplanmı�tır. 

Buna göre ilgilenilen parametrelere ba�lı olarak transesterifikasyon veriminin 

de�i�imi �ekil 5.8-5.12 arasında görsel olarak takip edilebilir. Buna göre;  

• bazik katalizörler daha hızlı reaksiyona girmekle beraber gerekti�i kadar süre 

tanınırsa pirolitik kok ve odun külü de reaksiyonda ba�arıya ula�acaktır. Bazik 

katalizörlerle en iyi sonucu veren ya�lar, soya-mısır-ayçiçek grubu olup daha iyi 

sonuçlara ula�ıldı�ı kırmızı bölgenin takip edilmesiyle gözlenebilir (�ekil 5.8). 

Prina ve pamu�un her ne ko�ulda olursa olsun gerekti�i kadar yüksek verime 

ula�abilecek özellikte ya�lar olmadı�ı gözlenmi�tir.  

Piyasada yakla�ık 
%60 saflıkta elde 
edilen gliserin örne�i  

%94 
saflıktaki 

gliserinimiz 
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Çizelge 5.4 Dönü�üm yüzdelerinin reaksiyon ko�ullarıyla ili�kisi 

no 
Serbest 
Gliserol 

(%) 

Monogliserit 
(%) 

Digliserit  
(%) 

Trigliserit 
(%) 

Toplam  
(%) 

Dönü�üm 
(%) 

 
1 0.014 0.63 0.86 1.14 2.63 97.37 
2 0.015 0.77 0.87 1.19 2.85 97.16 
3 0.018 0.54 0.33 0.38 1.27 98.73 
4 <0.01 0.51 0.02 0.08 0.61 99.39 
5 0.014 0.7 0.36 0.38 1.45 98.55 
7 <0.01 0.34 0.04 0.11 0.49 99.51 
8 Saptanamadı 0.76 0.16 2.3 3.22 96.78 
9 0.02 0.58 1.39 3.26 5.23 94.77 

10 <0.01 0.57 0.07 <0.01 0.64 99.36 
11 0.011 0.24 0.03 <0.02 0.27 99.73 
12 <0.01 0.69 0.02 <0.05 0.71 99.29 
13 Saptanamadı 0.46 0.04 4.16 4.66 95.34 
14 0.015 0.56 0.13 <0.01 0.69 99.31 
15 Saptanamadı 0.69 0.045 0.07 0.81 99.20 
16 0.015 0.48 0.026 Saptanamadı 0.51 99.49 
17 Saptanamadı 1.3 1.8 3.5 6.60 93.40 
18 Saptanamadı 1.24 1.99 3.3 6.53 93.47 
19 0.014 Saptanamadı 0.4 27.3 27.70 72.30 
20 Saptanamadı 0.01 0.42 32.3 32.73 67.27 
21 Saptanamadı 0.85 4.1 12.2 17.15 82.85 
22 Saptanamadı 0.75 1.58 2.72 5.05 94.95 
23 0.001 1.18 0.99 3.7 5.87 94.13 
24 Saptanamadı 0.1 0.34 0.84 1.28 98.72 
25 Saptanamadı 0.85 3.8 13.4 18.05 81.95 
27 Saptanamadı 0.92 3.27 7.5 11.69 88.31 
28 Saptanamadı 0.81 0.48 0.77 2.06 97.94 
30 Saptanamadı 0.95 3.25 7.4 11.60 88.40 
31 Saptanamadı 0.94 3.33 8.2 12.47 87.53 
32 Saptanamadı 0.97 1 1.56 3.53 96.47 

 

 

• en iyi reaksiyon süresi, seçilen bu ya� cinsleri için yakla�ık 2 h’dir (�ekil 5.9). 

• en iyi alkol miktarı yakla�ık seçilen ya�ın hacminin 1/3’üne denk gelmektedir 

(�ekil 5.10).  

• deneylerde rafine ya� kullanılmasına ra�men piyasada kullanılan ya�lardan daha 

yüksek FFA de�erlerine sahip olmaları nedeniyle kullanılan ya� miktarının 

%0.7’den fazlasına denk gelecek �ekilde katalizör miktarı seçilmesi gereklili�i 

gözlenmi�tir. Aslında bu etkinin altında seçilen katalizör tipinin de rolü vardır 

(�ekil 5.11). �ekil 5.12 bu etkiyi daha iyi açıklamaktadır. Katalizör olarak seçilen 

pirolitik kok ve odun külü katalizör miktarının az geldi�i konusunda bir uyarı 

göstermektedir (tamamıyla ye�il bölge). 
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�ekil 5.7 Metanol ortamında gerçekle�tirilen transesterifikasyon deneylerinden elde edilen   

dönü�üm de�erleri ile K.� de�erleri arasındaki ili�ki 
 
 

 

�ekil 5.8 Biodizel verimi üzerine x1 ve  x2’nin etkileri 
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�ekil 5.9 Biodizel verimi üzerine x1 ve x3’ün etkileri 

 

�ekil 5.10 Biodizel verimi üzerine x1 ve x4’ün etkileri 
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�ekil 5.11 Biodizel verimi üzerine x1 ve x5’in etkileri 

 

�ekil 5.12 Biodizel verimi üzerine x2 ve x5’in etkileri 
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Sonuç olarak, transesterifikasyon yöntemiyle biodizel üretimi ticarile�mi� bir uygulama olsa 

da ardı�ık reaksiyonların gidi�atını ve sonuçta da ürünün kalitesini direkt olarak etkileyen pek 

çok parametrenin varlı�ı nedeniyle; 

• Katalizör aktivitesinin arttırılması :  

• aktif noktaların tasarımı, 

• katalizör karakterizasyonu 

• katalizör hazırlanması, 

• Üretim maliyetinin azaltılması, 

• Ayırma maliyetinin azaltılması ; 

• heterojen katalizör kullanımı, 

• katalizörün kolay ayrılmasının sa�lanması, 

• minimum sabunla�manın ya�anması 

vb. ana ba�lıklar çerçevesinde ara�tırmalar halen daha devam etmektedir. Bu nedenle bu 

çalı�ma ekonomik biodizel üretiminin herhangi bir a�amadan vazgeçmeden pek çok 

parametreyi dikkate alarak nasıl yapılabilece�i konusuna odaklanarak gerçekle�tirilmi�tir. 

Sonuçta, standart reçeteye ilaveten pH kontrollü nötralizasyon adımının bu konuya en iyi 

alternatif çözüm sundu�u gözlenmi�tir.  

5.2. Süperkritik Alkol Ortamında Yapılan Deneysel Çalı�ma 

Süperkritik alkol ortamında biodizel üretimini içeren deneyler, �ekil 5.13’te görülen düzenek 

kullanılarak gerçekle�tirilmi�tir. Deneylerde, 5 farklı bitkisel ya� (atık zeytinya�ı, rafine 

prina, degum soya, ham ayçiçek ve nötr pamuk ya�ı) kullanılmı� olup özellikleri Çizelge 

5.5’de, ya� asidi bile�enleri ise örnek kromatogram olarak atık zeytinya�ı için �ekil 5.14’de 

verilmi�tir.  

 

�ekil 5.13 Sürekli sistemde süperkritik alkol ortamında biodizel üretimi 
(



 

 

56 

 
 

Çizelge 5.5 Süperkritik alkol ortamında biodizel üretimi sırasında                               
kullanılan ya�lara ait özellikler 

ya� cinsi 

FFA 

(%) 

K�20°C 

 

ρρρρ20°C  

(g/mL) 

Ya� asidi bile�imi*  

(%) 

atık zeytinya�ı 4.57 1.4700 0.8781 12.7 / 2.9 / 65.9 / 13.9 / 0.01  

rafine prina 0.66 1.4700 0.8600 13.0 / 2.1 / 65.3 / 8.3 / 0.1  

degum soya  1.10 1.4748 0.8111 10.4 / 4.2 / 24.3 / 51.4 / 8.3  

ham ayçiçek  1.05 1.4750 0.8107 6.3 / 4.4 / 35.4 / 53.5 / 0.1 

nötr pamuk   0.65 1.4722 0.8053 25.0 / 2.3 / 17.8 / 57.7 / 0.2  

          * Palmitik / Stearik / Oleik / Linoleik / Linolenik 

 

Boru tipi reaktör 6.47 mL iç hacimli olup her deneyde, reaksiyon süreci ba�latılmadan önce 

sistemin çalı�ma ko�ulları açısından dengeye gelmesi beklenilmi�, ardından ya� numuneleri 

ve alkol, yüksek basınç pompaları yardımıyla reaktöre gönderilmi�tir. Reaktörde kalma 

zamanı 7.2-9.2 dakika arasında de�i�mesine ra�men analiz için yeterli numunenin 

olu�turulması açısından 15 dakika boyunca ürün toplamaya devam edilmi�tir. Reaktörden 

çıkan ürün, yo�u�turucudan geçtikten sonra toplama kabında toplanmı� ve fazla alkol içeri�i 

geri kazanıldıktan sonra tartımı alınarak (�ekil 5.14-5.15)  GC’de analiz edilmi�tir.  

5.2.1. Deney planı 

Dönü�ümü etkileyen parametreler; ya�ın cinsi, sıcaklık, basınç ve akı�kan debisi olmak üzere 

belirlenmi� olup parametreler x1, x2, x3 ve x4 �eklinde kodlanmı�tır (Çizelge 5.6). Seçilen debi 

de�erleri, aynı zamanda ya�/alkol molar oranının de�i�imini de içermektedir. Be� seviyeli     

(-2,-1, 0, 1 ve 2) deneysel tasarım gere�i 30 deneyin yapılması planlanmı�tır (Çizelge 5.7).  

Çizelge 5.6 Süperkritik alkol ortamındaki deneylere ait deneysel tasarım 

Parametreler -2 -1 0 1 2 
ya� cinsi, x1 nötr 

pamuk  
rafine 
prina 

ham 
ayçiçek  

degum 
soya 

atık 
zeytinya�ı 

sıcaklık, x2 320 335 350 365 380 
basınç, x3 280 290 300 310 320 
debi, x4 0.3/0.4 0.3/0.45 0.3/0.5 0.3/0.55 0.3/0.6 
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   (C4:0 Butyric)
   (C6:0 Caproic)

5,06  C8:0 Caprylic
5,40   

6,63   6,80  C10:0 Capric

   (C11:0 Undecanoic)

9,29  C12:0 Lauric

   (C13:0 Tridecanoic)

12,17  C14:0 Myristic

13,18  C14:1 Myristoleic
13,64  C15:0 Pentadecanoic

14,40  C15:1 cis-10-Pentadecenoic

15,12  C16:0 Palmitic

15,75   15,88  C16:1 Palmiteloic16,07   
16,49  C17:0 Heptadecanoic
16,97   
17,21  C17:1 cis-10- Heptadecenoic

17,90  C18:0 Stearic
   (C18:1n9t Elaidic)

18,66  C18:1n9c Oleic18,83      (C18:2n6t Linoleaidic)
19,20  C18:3n6 g-Linolenic19,38   19,60  C18:2n6c Linoleic19,78   19,85   
20,25   20,46  C20:0 Arachidic   (C18:3n3 a-Linolenic)20,76  C20:1n9 cis-11- Eicosenoic
21,07  C21:0 Henicosanoic

21,48  C20:2 cis 11,14 Eicosadienoic21,66  C20:3n3 cis-11,14,17 Eicosatrienoic
22,04   

22,73   22,94  C22:0 Behenic
   (C20:4n6 Arachidonic)   (C22:2 Docosadienoic)
23,59  C22:1n9 Erucic

24,20   24,33  C23:0 Tricosanoic24,52   
24,77  C20:5n3 cis-5,8,11,14,14 Eicosapentaenoic24,92   
25,26   
25,54   25,63   
25,95  C24:0 Lignoceric

   (C24:1n9 Nervonic)
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Name Retention Time Area Area Percent 
C8:0 Caprylic 5,062 91607 0,033 
  5,397 25057 0,009 
  6,627 40834 0,015 
C10:0 Capric 6,798 44045 0,016 
C12:0 Lauric 9,293 60553 0,022 
C14:0 Myristic 12,170 403547 0,147 
C14:1 Myristoleic 13,175 53299 0,019 
C15:0 Pentadecanoic 13,637 57375 0,021 
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C15:1 cis-10-
Pentadecenoic 

14,400 32742 0,012 

C16:0 Palmitic 15,123 35004542 12,748 
  15,747 487042 0,177 
C16:1 Palmiteloic 15,882 2114436 0,770 
  16,065 67617 0,025 
C17:0 Heptadecanoic 16,488 196324 0,071 
  16,973 38786 0,014 
C17:1 cis-10- 
Heptadecenoic 

17,205 264816 0,096 

C18:0 Stearic 17,895 8117975 2,957 
C18:1n9c Oleic 18,655 181178009 65,984 
  18,828 86528 0,032 
C18:3n6 g-Linolenic 19,198 37892 0,014 
  19,385 145161 0,053 
C18:2n6c Linoleic 19,598 38266914 13,937 
  19,778 72395 0,026 
  19,848 28433 0,010 
  20,245 35586 0,013 
C20:0 Arachidic 20,458 1100421 0,401 
C20:1n9 cis-11- 
Eicosenoic 

20,763 1468163 0,535 

C21:0 Henicosanoic 21,067 1201005 0,437 
C20:2 cis 11,14 
Eicosadienoic 

21,480 146853 0,053 

C20:3n3 cis-11,14,17 
Eicosatrienoic 

21,658 693153 0,252 

  22,043 870782 0,317 
  22,732 76481 0,028 
C22:0 Behenic 22,937 488917 0,178 
C22:1n9 Erucic 23,593 51062 0,019 
  24,200 60782 0,022 
C23:0 Tricosanoic 24,335 52982 0,019 
  24,523 222292 0,081 
C20:5n3 cis-
5,8,11,14,14 
Eicosapentaenoic 

24,772 355343 0,129 

  24,922 100378 0,037 
  25,262 89915 0,033 
  25,537 162472 0,059 
  25,632 200314 0,073 
C24:0 Lignoceric 25,952 286406 0,104 
    
Totals  274579236 100,000 

 

�ekil 5.14 Atık zeytinya�ına ait GC-MS kromatogramı 
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�ekil 5.15 Analiz edilmek üzere ayrılmı� numuneler  

Çizelge 5.7 Deney planı 

no x1 x2 x3 x4 ya� T P debi 
1 -1 -1 -1 -1 rafine prina 335 290 0.3/0.45 
2 1 -1 -1 1 degum soya 335 290 0.3/0.55 
3 -1 1 -1 1 rafine prina 365 290 0.3/0.55 
4 1 1 -1 -1 degum soya 365 290 0.3/0.45 
5 -1 -1 1 1 rafine prina 335 310 0.3/0.55 
6 1 -1 1 -1 degum soya 335 310 0.3/0.45 
7 -1 1 1 -1 rafine prina 365 310 0.3/0.45 
8 1 1 1 1 degum soya 365 310 0.3/0.55 
9 0 0 0 0 ham ayçiçek 350 300 0.3/0.50 
10 0 0 0 0 ham ayçiçek 350 300 0.3/0.50 
11 -1 -1 -1 1 rafine prina 335 290 0.3/0.55 
12 1 -1 -1 -1 degum soya 335 290 0.3/0.45 
13 -1 1 -1 -1 rafine prina 365 290 0.3/0.45 
14 1 1 -1 1 degum soya 365 290 0.3/0.55 
15 -1 -1 1 -1 rafine prina 335 310 0.3/0.45 
16 1 -1 1 1 degum soya 335 310 0.3/0.55 
17 -1 1 1 1 rafine prina 365 310 0.3/0.55 
18 1 1 1 -1 degum soya 365 310 0.3/0.45 
19 0 0 0 0 ham ayçiçek 350 300 0.3/0.50 
20 0 0 0 0 ham ayçiçek 350 300 0.3/0.50 
21 -2 0 0 0 nötr pamuk 350 300 0.3/0.50 
22 2 0 0 0 atık zeytinya�ı 350 300 0.3/0.50 
23 0 -2 0 0 ham ayçiçek 320 300 0.3/0.50 
24 0 2 0 0 ham ayçiçek 380 300 0.3/0.50 
25 0 0 -2 0 ham ayçiçek 350 280 0.3/0.50 
26 0 0 2 0 ham ayçiçek 350 320 0.3/0.50 
27 0 0 0 -2 ham ayçiçek 350 300 0.3/0.4 
28 0 0 0 2 ham ayçiçek 350 300 0.3/0.60 
29 0 0 0 0 ham ayçiçek 350 300 0.3/0.50 
30 0 0 0 0 ham ayçiçek 350 300 0.3/0.50 
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5.2.2 GC analizi 

Biodizel numunelerinin kalite kontrolü Varian 3400 gaz kromatografi (GC) kullanılarak 

BP21-FFAP (25mx0.2 mm IDx0.32µm) kolonda a�a�ıdaki �artlarda incelenmi�tir. Enjektör 

sıcaklı�ı: 300°C; detektör sıcaklı�ı: 300°C. Ta�ıyıcı gaz N2. Fırın sıcaklık programı ise �u 

�ekilde ayarlanmı�tır: 170°C’den 195°C’ye 1°C/dak., 225°C’ye 2°C/dak. hızla artı� ve bu 

sıcaklıkta 10 dak. bekleme. 

5.2.3. Deney sonuçları 

Literatürde süperkritik alkol ortamında biodizel üretimiyle ilgili tüm çalı�malar, kesikli 

sistemde ve metanol kullanılarak gerçekle�tirildi�i için sürekli sistemdeki deneylerimizde 

alkol olarak öncelikle metanol seçilmi�tir. Bununla birlikte, yüksek dönü�üm de�erlerine 

ula�ılamadı�ı gözlenince yardımcı çözücü olarak %5 ve daha sonra %10 THF kullanılmı�tır. 

Reaksiyon sırasında toplama kabında faz ayrımının veya bir bulanıklı�ın gözlenmesi o 

ko�ulların uygun olmadı�ının bir habercisi sayılmı�tır (�ekil 5.16). Ko�ullar uygun oldu�unda 

reaksiyona girmemi� fazla alkol ortamda bulunsa bile biodizelin alkolle tam karı�ım 

sa�laması nedeniyle �effaf ve tek faz görüntüsü elde edilmektedir.  

Metanol ile ilgili çalı�malarda beklenilen sonuçlara ula�ılamayınca alkol cinsi etanol olarak 

de�i�tirilmi�tir. Bu deneyler sırasında ise toplama kabında herhangi bir faz ayrımı ya da 

bulanıklık gözlenmemi� olup reaksiyona girmemi� fazla etanol ortamda bulunmasına ra�men 

numunenin �effaf ve tek faz görüntüsüne sahip oldu�u görülmü�tür (�ekil 5.17). Pek çok 

yazarın belirtti�inin aksine deneysel sonuçlar, Madras vd., (2004)’nin elde etti�i de�erlerle 

uyum içerisindedir. Bu sonucun elde edilmesindeki temel yakla�ım, kullanılan ya�ların FFA 

de�erlerinin yüksek olması ve etanolün çözünürlük parametresinin ya�ınkine metanolden 

daha yakın olmasıdır.  

Literatürde benzeri bir çalı�ma olmamakla birlikte K.� de�erleri ile dönü�üm oranı arasında 

kurulan ili�ki, süperkritik alkol ortamında yapılan deneylerde de gözlenmi�tir. Seçilen tüm 

ya�ların K.� de�erleri 1.47 civarında olup üretilen biodizel numunelerinde bu de�er 1.44 

seviyesine kadar dü�mektedir. Buna göre, �ekil 5.18-5.20 arasında verilen ve STATISTICA 

6.0 paket programı kullanılarak çizilen grafiklerde; seçilen parametrelere kar�ılık K.� 

de�erlerinin de�i�imi net bir �ekilde ortaya konulabilmektedir.  
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�ekil 5.16 Dü�ük dönü�üm içeren bir biodizel üretim a�aması (2 faz) 

 

 
 

�ekil 5.17 Yüksek dönü�üm içeren bir biodizel üretim a�aması (tek faz) 
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�ekil 5.18 Basınç ve debinin dönü�üm üzerindeki etkisi 

 

�ekil 5.19 Sıcaklık ve debinin dönü�üm üzerindeki etkisi 
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�ekil 5.20 Sıcaklık ve basıncın dönü�üm üzerindeki etkisi 

Sonuç olarak, süperkritik etanol ortamında sürekli sistemde biodizel üretimine yönelik 

çalı�malarda en önemli parametrelerin sıcaklık ve debi oldu�u gözlenmi�tir. Literatürde de 

belirtildi�i üzere optimum sıcaklık 350°C civarındadır. Debi terimi aslında bu çalı�mada 

alkol/ya� molar oranını da içermekte olup seçilen aralık için bu oran 25-40 arasındadır. 

Literatürde metanol kullanıldı�ı durumlar için optimum molar oran 42 olarak belirtilmesine 

ra�men etanole ait herhangi bir veri yoktur. Bu çalı�ma kapsamında ise metanole göre daha 

dü�ük bir molar oran “optimum” olarak elde edilmi� ve yan ürün olarak çıkan gliserinin 

“ihmal edilir” seviyede oldu�u görülmü�tür. Di�er taraftan, seçilen çalı�ma aralı�ı içerisinde 

basıncın dönü�üm üzerinde pek de etkili olmadı�ı �ekil 5.16 ve 5.18’de açık bir �ekilde 

görülmektedir. Bunun bir ba�ka açıklaması da seçilen basınç aralı�ının etanolün kritik 

basıncından (Pc=6.38 MPa) çok yukarıda olmasıyla yapılabilir. 

Biodizelin kalitesi, içerdi�i mono-, di-, trigliserit ve serbest gliserin kalıntıları ile de tespit 

edilmi�tir. Yapılan GC analizleri sonucunda hiçbir numunede herhangi bir kalıntı izine 

rastlanılmamı� olup �ekil 5.21, örnek olarak 20 no’lu deney ko�ulundan elde edilen biodizelin 

GC kromatogramını göstermektedir. 
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�ekil 5.21 20 no’lu deney ko�ulundan elde edilen biodizele ait GC kromatogramı    
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6. SONUÇLAR ve ÖNER�LER 

Günümüzde transesterifikasyon, bitkisel ve hayvansal ya�lardan biodizel üretimi konusunda 

ticarile�en tek yöntem olsa da üretim a�amasında dikkat edilmesi gereken pek çok parametre 

vardır ve bu nedenle de oldukça karma�ık ve zaman alıcı bir prosestir. Üretilen biodizelin 

performansını ve kalitesini arttırmak için kullanılan ya�ın serbest ya� asidi ve su içeri�i, 

katalizör cinsi ve miktarı, alkol/ya� oranı, karı�tırma etkinli�i (karı�tırıcı tipi, karı�tırma süresi 

vb.), fazların ayrılma süreci ve ortamın özellikleri, yıkama ve kurutma süreçleri gibi 

parametrelere dikkat edilmesi gereklidir. Çünkü etkisi son derece az oldu�u dü�ünülen bir 

parametrenin di�er parametrelerle etkile�imleri ürünün kalitesi üzerinde güçlü negatif etkiler 

do�urabilir. Tüm zorluklara ra�men biodizel üretimi ülkemizde; enerji kayna�ı olarak ya� 

üreticileri arasında, yan ürün olarak ortaya çıkan gliserin nedeniyle deterjan ve kozmetik 

sektöründe, çevresel özellikleri açısından atık ya� piyasasında, besleyici özelli�i nedeniyle 

motor ve aksamlarını üreten yan sektörlerde ilgi uyandıran en popüler konu olmaya devam 

edecektir. Bu noktada, süperkritik alkol ortamında biodizel üretimi, kontrol edilmesi gereken 

parametrelerinin az olması, katalizör kullanılmaması, kısa sürede daha yüksek dönü�ümde ve 

problemsiz ürünler üretilmesini sa�laması nedeniyle sürekli sisteme geçilmesi halinde 

ülkemiz adına hızlı ve kaliteli bir çözüm olu�turacaktır. Deneysel sonuçlardan da görüldü�ü 

üzere yöntem, atık ve rafine ya� arasındaki farkı ortadan kaldırmaktadır. Bu da özellikle kı�la, 

hastane, okul gibi toplu yemek yenilen alanlardan temin edilecek olan ya�ların biodizel 

üretiminde de�erlendirilmesine imkân verecektir. Bunlara ilaveten, metanol yerine etanolün 

kullanılması çalı�ma ko�ullarında iyile�tirme sa�layacak, ekonomik bir katkı sunacak ve 

bitkisel kökenli olması nedeniyle de çevreci bir yakla�ım sunacaktır.   
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EK 1  B�OD�ZEL ÜRET�M TEKNOLOJ�LER� 

 

Mikroemülsiyon 

Mikroemülsiyonlar; boyutları 1–150 nm aralı�ında de�i�en optikçe izotropik olan sıvı 

mikropartiküllerinin kolloidal denge da�ılımları olarak tanımlanabilir. Bitkisel ya�ların yakıt 

olarak kullanımında kar�ıla�ılan yüksek viskoziteden kaynaklanan problemleri gidermek 

amacıyla ya�ların metanol, etanol ve 1-bütanol gibi çözücülerle mikroemülsiyonları 

hazırlanmı�tır. Bunlar kendili�inden olu�an, birbirine karı�mayan iki veya daha fazla sıvının 

iyonik veya iyonik olmayan amfofil yapılarıdır (Ma ve Hanna, 1999).  

Mikroemülsiyonlar, alkol içerikleri nedeni ile dizel yakıtlardan daha dü�ük hacimsel ısıl 

de�erlerine sahiptirler, fakat alkoller yanma çemberinin so�umasını sa�layan ve dolayısıyla 

nozülde kokla�mayı önleyen daha yüksek buharla�ma gizli ısısına sahiptirler (Srivastava ve 

Prasad, 2000). 

Sulu metanolün soya ya�ı içerisindeki iyonik veya iyonik olmayan mikroemülsiyonlarının 

kısa süreli denemeleri, dü�ük setan sayısı ve enerji içeri�ine ra�men, 2 no.lu dizel kadar iyi 

sonuçlar vermi�tir (Ma ve Hanna, 1999). Bunlar; miseldeki dü�ük kaynama noktalı 

bile�enlerin patlamayla buharla�malarını dolayısıyla püskürtme özelliklerinde iyile�meyi 

sa�larlar.  

Ziejewski vd. (1984), %53 (v) alkaliyle rafine ve vinterize edilmi� ayçiçek ya�ı, %13.3 (v) 

190-saflıkta etanol ve %33.4 (v) 1-bütanolden olu�an mikroemülsiyon hazırlamı�lardır. Bu 

iyonik olmayan emülsiyonun viskozitesi 6.31 cSt (40oC), setan sayısı 25, kül içeri�i ise 

<%0.01’dir (Ma ve Hanna, 1999). 1-bütanol’deki artı� ile daha dü�ük viskozite de�erlerine ve 

daha iyi püskürtme özelliklerine ula�ılmı�tır. 200 saatlik laboratuar dayanıklılık testi sonunda 

ise performansta herhangi bir bozulma gözlemlenmemi� fakat püskürtme i�nesinde 

kalınla�ma, a�ır karbon kalıntıları, tamamlanmamı� yanma ve ya�lama ya�ının viskozitesinde 

artı� görülmü�tür (Ma ve Hanna, 1999). 

Piroliz  

Piroliz; bir maddenin 450–850°C arasında de�i�en sıcaklıklarda, hava veya oksijensiz 

ortamda ısıl olarak bozundurulmasıdır. Harmanlamadan farklı olarak, ya�lar daha küçük 

zincirli bile�enlere ba�arılı bir �ekilde parçalanabilirler. Ya�ların pirolizi, özellikle petrolün az 

bulundu�u ülkelerde yüzyıla yakın süredir ara�tırılmaktadır. Pirolizde kullanılan tipik 

katalizörler SiO2 ve Al2O3’tür. Hafif bile�enlerin a�ır bile�enlere oranı; zamana ve sıcaklı�a 

ba�lıdır (Ma ve Hanna, 1999).  
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Bitkisel ya�ların pirolizi, ilk olarak bitkisel ya�lardan petrol elde edilmesi amacıyla 

ba�latılmı� olup I. Dünya Sava�ı’ndan itibaren birçok ara�tırmacı bu konuda çalı�mı�tır. �lk 

büyük ölçekli ısıl bozunma örne�ine ise 1947’de, kireç ile sabunla�tırılmı� tung ya�ı ile 

ula�ılmı�tır. 68 kg tung ya�ının sabunla�tırılmasından elde edilen sabundan 50 litre ham ya� 

üretilmi�tir. Grossley vd. (1962) ise ısıl i�leme tabi tutulan gliseritlerden elde edilecek ürün 

tipine sıcaklı�ın etkisi üzerine çalı�mı�lardır (Ma ve Hanna, 1999). Birçok çalı�mada özellikle 

metal tuzları olmak üzere, parafinleri ve mevcut petrol kaynaklarındaki gibi olefinleri elde 

etmek amacıyla katalizörler kullanılarak geçekle�tirilmi�tir (Ma ve Hanna,1999).  

Schwab vd. (1988) yüksek oleik asit içerikli aspir ya�ını kullanmı�lardır (Ma ve Hanna, 

1999). Soya ve aspir ya�larının distilasyonu ile elde edilen toplam hidrokarbon miktarı 

sırasıyla %73-77 ve %80-88 �eklindedir. Piroliz edilen ya�ların bile�imi Çizelge E1.1’de 

verilmi�tir. Toplam a�ırlı�ın yakla�ık %60’ını olu�turan temel bile�enler; alkan ve alken 

gruplarıdır. Karboksilik asit miktarı %9.6-16.1 arasında bulunmu�tur. Bile�imler, GS-MS ile 

tayin edilmi�tir. Yakıt özellikleri ise Çizelge E1.2’de kar�ıla�tırılmı�tır (Ma ve Hanna,1999). 

Çizelge E1.1 Ya�ların pirolizinin bile�imi (Khan, 2002) 

 A�ırlıkça yüzde 
 *HO Aspir ya�ı Soya ya�ı 
Alkanlar 40.9 29.9 
Alkenler 22 24.9 
Alkadienler 13 10.9 
Aromatikler 2.2 1.9 
Kararsız doyurulmamı� 10.1 5.1 
Karboksil asitler 16.1 9.6 
Tanımlanamayanlar 12.7 12.6 

            *HO Yüksek Oleik içerikli Aspir ya�ı 

Çizelge E1.2 Pirolize u�ratılan soya ya�ının yakıt özellikleri (Ma ve Hanna, 1999) 

 Soya ya�ı Piroliz sonucunda elde 

edilen soya ya�ı 

Dizel yakıt 

Özellik a b a b a b 

Setan Sayısı 38.0 37.9 43.0 43.0 51.0 40.0 

Üst Isıl De�er, MJ/kg 39.3 39.6 40.6 40.3 45.6 45.5 

Akma Noktası, °C -12.2 -12.2 4.4 7.2 -6.7 (max) -6.7 (max) 

Viskozite, cSt, 37.8 oC 32.6 32.6 7.74 10.2 2.82 1.9-4.1 
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Esterle�me  

Ester olu�umu, yo�u�ma sırasında gerçekle�ir. Karboksilik asit (ya� asitleri) ve alkolün 

ortamda bulunması gerekir. Esterle�me reaksiyonları asit katalizörlüdür ama sülfürik asit, 

fosforik asit, organik asit ve hidroklorik gibi kuvvetli asitler olmadı�ında yava� yürüyen 

reaksiyondur. �ekil E1.1’de esterle�me reaksiyonuna bir örnek mekanizma görülmektedir 

(Khan, 2002). 

 

�ekil E1.1 Esterle�me reaksiyonu mekanizması 

Sabunla�ma  

Alkali hidrolizi olarak da adlandırılan sabun üretimi, triaçilgliserolleri gliserole dönü�türen 

uzun zincirli karboksilik asit tuzlarının bir karı�ımıdır. �ekil E1.2 ve �ekil E1.3’ten de 

görülebilece�i gibi reaksiyon, bir ester (örne�in trigliserit) ve karboksilik asit (örne�in serbest 

ya� asidi) tarafından yürütülür. Bununla beraber, sabunla�ma için trigliseritler direkt olarak 

kullanıldı�ında, ya� asitlerinin olu�umu bir ara kademe olu�turur. Ticari sabun üretimi iki 

fazda yürütülür. �lk faz, lipidlerin susuz sodyum hidroksit ile hidroliz tamamlanana kadar 

kaynatılarak serbest ya� asitlerine dönü�tü�ü fazdır, sonra sodyum klorür katılarak sabun 

çöktürülür (Khan, 2002). 

 

�ekil E1.2 Serbest ya� asidinin sabunla�ma mekanizması (Khan,2002) 

 

�ekil E1.3 Esterin sabunla�ma mekanizması (Khan,2002) 

Hidroliz  

Lipidlerin hidrolizinde iki fazdan meydana gelen heterojen bir reaksiyon sistemi olu�ur. Sulu 

faz; su ve gliserol içerirken homojen lipid faz; ya� asitleri ve gliseritleri içerir. Gliseritlerin 

hidrolizi, birkaç kademedeki lipid fazında gerçekle�ir. Asit katalizörler, hidroliz reaksiyonunu 
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hızlandırıcı etkiye sahip olsa da yüksek sıcaklıklarda metalleri korozyona u�ratırlar. Dibazik 

metal oksitler, alkali monobazik metal oksitlerden daha yüksek aktifli�e sahiptirler. Sabun 

formundaki çinko oksit, hidroliz reaksiyonlarında kullanılan en etkili katalizördür. 

Katalizörün kullanılmadı�ı reaksiyonlar, 210°C altında ekonomik de�ildir, bu tip reaksiyonlar 

yüksek sıcaklık (210-260oC) ve basınç (0.6 -1.2 MPa) gerektirir (Khan, 2002). 

 

 

�ekil E1.4 Trigliseritlerin hidrolizi (Khan, 2002) 

Aminoliz  

Esterler, birincil veya ikincil aminleri ile muamele edildi�inde açil karbon atomları üzerinde 

nükleofilik substitüsyona u�rarlar. Bu reaksiyonlar yava�tır, fakat sentetik olarak uygulamaya 

elveri�lidir. 

 

�ekil E1.5 Trigliseritlerin aminolizi (Khan, 2002) 
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EK 2 B�OD�ZEL �LE �LG�L� ALINAN PATENTLER VE YAPILAN YAYINLAR 

 

�ekil E2.1 Biodizel ile ilgili alınan patentler ve yapılan yayınların yıllara göre de�i�imi 
(Mittelbach, 2005) 
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�ekil E2.2 Alınan patentlerden bazılarına ait akı� diyagramları (Turkay, 2005) 
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EK 3 T�CAR� UYGULAMALAR 

EK 3.1 DÜNYADAK� P�LOT TES�S VE T�CAR� TES�SLERE ÖRNEKLER [12, 2, 13] 
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�ekil E3.1.1 Dünyadaki biodizel üretim tesislerinden örnekler 
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EK 3.2 TÜRK�YE’DEK� P�LOT TES�S VE T�CAR� TES�SLERE ÖRNEKLER 

 

�ekil E3.2.1 Elektrik i�leri etüt idaresi biodizel üretim pilot tesisi [5] 

 

 

�ekil E3.2.2 Anahtar teslimi biodizel tesisi kuran bir firma [8] 
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�ekil E3.2.3 Anahtar teslimi biodizel tesisi kuran bir firma [9] 
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EK 4 KURU YIKAMA YÖNTEM�: MAGNESOL  

 

Magnesol’ün Özellikleri : Magnesol, ya� ve biodizel üretiminde kullanılan ve yüksek 

adsorplama kapasitesine sahip sentetik bir magnezyum silikattır. Beyaz, ince toz halinde 

kokusuz ve tatsız bir maddedir. Yapısındaki gözenekler sayesinde safsızlıkları bünyesinde 

tutar.  

Biodizel Safla�tırmada Magnesol Kullanımı : Biodizel üretiminde su ile yıkama sistemi 

yerine kullanılabilen Magnesol, yıkama sisteminin getirdi�i olumsuzlukları ortadan 

kaldırmakta ve atık su problemine de kesin çözüm sa�lamaktadır. Bilindi�i üzere biodizel 

üretiminde en önemli �artlardan biri de son ürünün istenen kalitede olmasını sa�lamaktır. Bu 

nedenle biodizel üreticileri sistemden gliserini ayırdıktan sonra ham biodizeli su ile yıkamakta 

ve böylece reaksiyon esnasında olu�an yan ürünleri (sabun, mono-, di- gliseritleri vb.) 

biodizelden uzakla�tırmaktadır. Bu tip bir sistemde, üretilen biodizelin yakla�ık 3 misli su 

kullanımına ihtiyaç duyulmaktadır. Yıkama i�lemi sonucunda açı�a çıkan su ise ayrı bir 

arıtma sisteminde temizlendikten sonra kanalizasyona verilebilmektedir. Ürün içinde kalan 

eser miktarda suyun ürün standardını bozmasından dolayı da bir kurutma i�lemine ihtiyaç 

duyulmaktadır. Sonuç olarak su ile yıkama sistemi, biodizel içindeki suda çözünen 

safsızlıkları üründen uzakla�tırsa da suda çözünmeyen safsızlıkların giderilmesinde etkili 

olamamaktadır. Biodizel üretiminde su ile yıkama sistemi yerine kullanılabilen Magnesol, 

yıkama sisteminin getirdi�i olumsuzlukları ortadan kaldırmakta ve atık su problemine de 

kesin çözüm sa�lamaktadır. Di�er taraftan, hem ya�dan kaynaklanan rengin açılmasına 

yardım ederek son ürünün rengini iyile�tirmekte hem de biodizelin oksidasyon kararlılı�ını 

arttırmaktadır (�ekil E4.1). Magnesol, kesikli ya da sürekli sistemlerde rahatlıkla 

kullanılabilmektedir [10]. 

Dikkat edilmesi gerekli noktalar :  

• Magnesol ile ham biodizel karı�tırılmadan önce fazla metanol ortamdan 

uzakla�tırılmalıdır,  

• Karı�tırma için optimum sıcaklık, 70 – 80ºC arasındadır.  

• Karı�tırma süresi, ürünün içerdi�i safsızlık miktarına göre de�i�im gösterse de 

optimum karı�tırma süresi 20–30 dakika arasında de�i�ir.  

• Magnesolün biodizel ile belirtilen süre ve �artlarda karı�tırılmasının ardında üründen 

ayrılması gereklidir. Bunun için genellikle “filtrasyon” yöntemi tercih edilir (�ekil 

E4.2).  
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�ekil E4.1 Magnesol kullanılarak safla�tırılmı� biodizel numunesindeki farklılık [11] 

 

�ekil E4.2 Magnesol kullanımının ardından filtrede kalan biodizele ait safsızlıklar [11] 
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EK 5  SERBEST YA� AS�D� (FFA) TAY�N�  

 

Kullanılacak ya�dan bir erlene hassas olarak 5-6 gram’lık tartım alınır. %96’lık nötral etil 

alkol ile eterin (1:1)’lik karı�ımında (yakla�ık 50 ml) bu ya� çözülür. Birkaç damla %1’lik 

alkollü fenolftalein çözeltisi damlatılır ve ayarlı 0.1 N’lik KOH çözeltisiyle titrasyon 

gerçekle�tirilir. Fenolftaleinin rengi de�i�meden birkaç saniye kaldı�ında nötralle�menin 

tamamlandı�ı kabul edilir.  

 

Asit indisi �u formülden bulunur: 

           

                  Asit indisi (A.�) =
T

SF611.5 ××
   mg KOH 

      

Burada; 

T : alınan ya� miktarı (g)  

F : 0.1 N KOH çözeltisinin faktörü 

S: KOH çözeltisinin sarfiyatı (ml) 

    

Bir ya� numunesinin asit indisi de�erinden, numunedeki serbest ya� asitleri miktarı da 

hesaplanabilir. 

 

% Serbest Ya� Asitleri “oleik asit cinsinden”= 503.0�.A ×  
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EK 6 L�TERATÜR ÖZET� 
Kaynak Reaksiyon ko�ulları Alkol Cinsi Sonuç Analiz Not 

 
Saka ve Kusdiana, (2001) 
“Biodiesel fuel from 
rapeseed oil as prepared in 
supercritical methanol” 
 

350–400ºC 
45–65 MPa 

Molar oran: 42/1 
Süre: 10–240 s 
Kesikli sistem 

Metanol 
 

Alınan ürün; üst faz reaksiyona 
girmeyen alkol, ara faz metil esterler 
ve alt faz gliserin olmak üzere 3 faz 
olu�turmu�tur. 350ºC ve 240 s’de 
toplam metil ester dönü�ümü %97  
 

HPLC  
 

--- 

Kusdiana ve Saka, (2001) 
“Kinetics of 
transesterification in 
rapeseed oil to biodiesel fuel 
as treated in 
supercritical methanol” 
 

200–500ºC 
Max basınç:14 MPa 
Molar oran aralı�ı: 

3.5 /1–42/1 
Süre : 240 s 

Metanol 350ºC ve 42/1 molar oranında %95 
metil ester dönü�ümü elde 
edilmi�tir. Ya�larda 400ºC’nin 
üzerinde termal bozunma 
görülmü�tür. 
 
 

HPLC  
 
 
 

--- 

Warabi vd., (2004) 
“Reactivity of triglycerides 
and fatty acids of rapeseed 
oil 
in supercritical alcohols” 

300ºC 
Basınç de�i�ken 
Molar oran: 42/1 

Metanol, 
Etanol, 

1-propanol, 
1-bütanol, 
1-oktanol 

Trigliseritlerin, 15 dak.’da metanolle 
muamelesinde alkil ester dönü�ümü 
yakla�ık %100’dür. Ya� asitlerinden 
aynı dönü�üm 14 dak.’da elde 
edilmi�tir. 
 

 Alkil esterle�tirme 
transesterifikasyona göre 
daha hızlı bir 
reaksiyondur. 

Madras vd, (2004)  
“Synthesis of biodiesel in 
supercritical fluids” 
 

200–400ºC 
Basınç:200 bar 

Molar oran: 40/1 
Propan/alkol: 0.05 

lipaz/ya�: 30 (%w/w) 

Metanol, 
Etanol 

 

SC metanolle muamelede %96 
dönü�üme ula�ılabilirken etanolle 
daha yüksek dönü�üm elde 
edilmi�tir. SC CO2 ve enzim ile 
muamelede max %30 dönü�üm elde 
edilmi�tir. 

GC, 
GPC 

�kincil çözücü olarak 
propan kullanılmı�tır. 
Ayrıca SC CO2 ve lipaz 
kullanılarak ba�ka farklı 
deneme yapılmı�tır, 
verimin dü�ük oldu�u 
görülmü�tür. 
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Cao vd, (2005)  
“Preparation of biodiesel 
from soybean oil using 
supercritical methanol and 
co-solvent” 
 

240–330ºC 
Propan/alkol: 0.05 

Molar oran: 6/1–42/1 
 

Metanol 
 

280ºC ve molar oran 24/1 
Basınç:10.28 MPa 

Süre:10dk 
%98 dönü�üm 

 SC metanol ve ya�ın tek 
faz halinde karı�ım 
olu�turmasını sa�lamak 
ve SC ko�ulları daha 
dü�ük seviyeye çekmek 
amacıyla propan 
kullanılmı�tır. 

Han vd., (2005) 
“Preparation of biodiesel 
from soybean oil using 
supercritical 
methanol and CO2 as co-
solvent” 
 

200-330ºC 
CO2 /metanol: 0.1 

Metanol 280ºC ve molar oran 24/1 
Basınç:14.03 MPa   

Süre:10 dk  
%98 dönü�üm  

 SC metanol ve ya�ın tek 
faz halinde karı�ım 
olu�turmasını sa�lamak 
ve SC ko�ulları daha 
dü�ük seviyeye çekmek 
amacıyla CO2 
kullanılmı�tır. 
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