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OZET

Yag asitlerinin alkil esterleri olarak tanimlanan biyodizel, dizel yakita
esdeger motor performansi ve emisyon degerlerinin ¢cok dusuk olmasi
gibi ozelliklerinden dolay!1 alternatif bir yakit olarak karsimiza
cikmaktadir.

Bu calismanin amaci, kanola yagi metil esteri eldesinde sicaklik,
katalizor derisimi, alkol orani ve reaksiyon siresi gibi parametreler
incelenerek bu reaksiyonun optimum kosullarinin bulunmasidir. Uretim
yontemi olarak baz katalizorlii transesterifikasyon yontemi secilmigtir.
Deneysel calismada reaksiyon sirasinda olusan safsizliklari gidermek
amaciyla yaygin olarak kullanilan su ile yikama isleminin yerine,
magnezyum silikatla saflagtirma yontemi kullaniimistir. Bu yonteme
kuru yikama adi verilmistir. Uretilen numunelerin ester, linolenik, mono-
, di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin miktarlar, viskozite,
yogunluk, sogukta filtre tikanma noktasi ve alevilenme noktasi analizleri
yapiimigtir. Yapilan analizlerin incelenmesi sonucunda kanola yagindan
biyodizel (iretimindeki optimum reaksiyon kosullari 55 °C, % 25
metanol, % 1,05 NaOH ve 1 saat reaksiyon suresi oldugu belirlenmistir.
Belirlenen optimum kosullarda % 99,22 oraninda ester iceren biyodizel

uretilmistir. Elde edilen sonuglar, optimum kosullarda (retilen



biyodizelin TS EN 14214 standardina uygun, dizel yakit yerine
kullanilabilecek kadar iyi 6zelliklerde oldugunu gostermistir.
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ABSTRACT

Biodiesel, defined as alkyl esters of fatty acids, is an alternative fuel
that has the characteristics of equivalent motor performance with diesel

fuel and low emission degrees.

The aim of this study is to determine the optimum reaction conditions
of canola oil methyl esters by investigating the parametres such as
temperature, catalyst concentration ,alcohol ratio and reaction time
parameteres. Base catalized transesterification was choosen as
biodiesel production method. Method of purification with magnesium
silicate was used to purify the biodiesel from impurities instead of
water washing which is wide-spreadly used. It is named as “dry
washing”. Ester, linolenic, mono-, di-, triglyserid, free and total glyserin,
viscosity, density, cold filter plugging and flash point analysis was
carried out for all samples. The optimum reaction conditions were
determined as 55 °C, % 25 methanol, % 1,05 NaOH and 1 hour reaction
time as a result of analysis of experimental results. Under these

conditions maximum ester yield was determined as % 99,22.
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The results show that the biodiesel produced at optimum conditions
meets the requirements of TS EN 14214 and also have the properties as
good as to take the place of diesel fuel.
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1. GiRiS

icinde yasadigimiz dénem klasik bir deyimle, glnlik hayatimizda enerii
ihtiyacimizi  karsilayan enerji kaynaklarinin riskinin arttigi bir sdrecin
baslangicidir. 21. Ylzyil'a girerken dinya, yilda 8,8 milyar ton petrol esdegeri
enerji tOketmistir [1]. Danyamizin enerji ihtiyacinin yaklasik % 70° ini
karsilayan fosil kdkenli yakitlarin; petrolde 40 yil, dogal gazda 62 yil,
kdémdarde ise 216 yil yetecek dizeyde olmasi, bu tir kaynaklarin ¢evre igin
buyuk ve geri dénlisiUmu olmayan tehlikeler yaymasi gibi olumsuzluklar,

alternatif enerji kaynaklari arayisini zorunlu kilmistir.

Dlnya petrol rezervlerinin belirli boélgelerde toplanmis olmasi, siyasi ve
ekonomik nedenlerden dolayr zaman zaman petrol krizleri yasanmasina
neden olmustur. Ozellikle 1970’li yillarin ortalarinda yasanan petrol krizi
sonunda, petrol drlnleri piyasadan c¢ekilmis ve buna paralel olarak da
fiyatinin artmasina neden olmustur. 1970 ler deki bu petrol darbogazi ve yeni
dénemde c¢evre bilincinin artmasi, yeni enerji kaynaklarina ilgiyi artirmistir.
Bugln icin tikettigi petrolin % 90’in1, dogal gazin ise neredeyse tamamini
ithal eden Turkiye’ nin buginli ve gelecegi agisindan, alternatif enerji

kaynaklarinin 6nemi daha da artmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan baglicalari; hidrolik, rtzgar, jeotermal,
glnes, hidrojen, biyokltle ve biyogazdir. Bu enerji kaynaklari icinde en blyutk
teknik potansiyele “Biyokutle Enerji Kaynagi” sahiptir. Odun, yaglh tohum
bitkileri (kolza, aygicek, soya v.b), karbonhidrat bitkileri (patates, bugday,
misir, pancar, enginar, v.b.), elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum,
miskantus, v.b.), protein bitkileri (bezelye, fasulye, bugday v.b.), bitkisel
artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk, v.b.), hayvansal atiklar ile sehirsel ve
endustriyel atiklar biyokUtle enerji teknolojileri kapsaminda degerlendiriimekte
ve mevcut yakitlara alternatif cok sayida kati, sivi ve gaz yakitlarina

ulasiimaktadir.



Bitkisel, hayvansal ve evsel kizartma yaglarindan elde edilen ester tipi
yakitlar (biyodizel), ¢evreci olmasi, enerji tarimi icin isgicl ve ekonomik
sektor olusturmasi, verim olarak ve motor performansi olarak dizele es deger
olmas! sebebiyle dizel yakitlara alternatif hale gelmektedir. Ayrica, dizel
kullanan motorlarda herhangi bir teknik degigiklik yapilmadan veya bazi
araclarda kicuk modifikasyonlar yapilarak kullanilabilir ve dizelin depolandigi

kosullarda ve mekanlarda depolanabilir.

1898 te Dr. Rudolph Diesel dizel motoru bulmusg, 1900 yillarin basinda ise
yer fistigi yagini bu motorda yakit olarak denemistir.1992 yilinda pazar
piyasasina sunulan biyodizel enerji kaynagi, dinya genelinde énemli bir
sektor olusturma agsamasinda ¢ok hizli bir potansiyel kazanmig olup, gelismis
Ulkelerde bu konuda yapilan pazar arastirmasi, 0Orin gelistirme,
bilinglendirme ve fiyat lyilestirme gibi arastirma faaliyetleri sonucunda
Uretimde bilylk asamalar kaydedilmistir. Avrupa Birligi ve Amerikan
standartlarinca tanimlanmig olan bu yakita, 2005 vyilinin sonlarinda

ulkemizde de standart getirilmistir.

Bu galismanin amaci, tlkemizde de rahatlkla yetisebilen ve yag orani ¢ok
yuksek olan kanola bitkisi yagindan, emisyonlariyla temiz, gevreci, 6zellikleri
dizel yakita esdeger, alternatif bir yakit olan biyodizel Uretimini ve yakit
Ozelliklerini  incelemektir. Bdylece kanola ekimiyle Ulkemiz tarimini
canlandirmak, istihdam yaratmak ve disa bagimhlik yerine 6z kaynaklardan
elde ederek Ulke ekonomisine c¢ok yonli katkida bulunmasi agisindan
biyodizel kullaniminin yayginlagsmasini saglamaktir.

Biyodizel Gretimi bilinen ve uygulamasi kolay olan bir teknolojidir. Sanayi
Olcekli modern tesislerde Uretilebildigi gibi kiUgUk 6lcekli evsel dretim
tesislerinde de Uretilebilmektedir ve ulastirma sektériinde dizel yakiti yerine
kullanildigi  gibi konut ve sanayi sektdrlerinde de fuel oil yerine

kullanilabilecek bir yakittir.



Avrupa birligine tye Ulkeler 2003/30/EC Direktifi geregince 2005 yilinda % 2
olmak Uzere her yiIl % 0,75 artan oranlarla 2010 yilinda % 5,75 biyoyakit

kullanmak durumundadir.

Tarkiye iklim ve florasi yagh tohum bitkilerini Gretmeye uygun olup, mevcut
teknolojik olanaklarla biyodizel kolaylikla Uretilebilir. Ulkemizde kara
tasimaciliginin énemli béliminde, deniz tasimaciliginda ve tarimda dizel
motorlu tasitlar kullaniimaktadir. GinimUizde yasanan global iklim degisikligi
sorunu, hava ve su kalitesindeki disis ve insan sagligi sorunlari
yenilenebilir, Ginuimuizde ekonomik ve politik yaklagimlar artik fosil kdkenli
yakitlara alternatif yakitlari destekler yénde degismistir ve biyodizel tim
dlnya ulkelerinde kabul gérmustir, ve yaygin kullanim alanina sahiptir.



2. GENEL BILGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Biyodizel Diinyasina Genel Bakis

2.1.1. Biyodizelin tanimi ve tarihcesi

Biyodizel orta uzunlukta C16-C18 yag asidi zincirlerini iceren metil veya etil
ester tipi yakittir. “ American Society for Testing and Material” ASTM kurumu
biyodizeli bitkisel veya hayvansal yag gibi yenilenebilir lipit kaynaklarda
tireyen uzun zincirli yad asitlerinin - mono alkil esterleri olarak
tanimlamaktadir. “biyo” kelimesi geleneksel petrol tirevli dizel yakitlarina
gb6re yenilenebilir ve biyolojik kaynakli oldugunu, “dizel” kelimesi ise dizel
motorlarda kullanilabilir oldugunu belirtir [2]. Oksijen iceren fonksiyonel
gruplu zincir yapisi, kikart ve aromatik hidrokarbon icermemesi biyodizeli

petrol kokenli dizelden ayirir.

Yaglardaki trigliseritlerin transesterifikasyonu yeni bir proses degildir, gliserin
elde etmek amagh olarak 1800'lerden beri uygulanmaktadir. Organik
yaglardan transesterifikasyonla Uretilen metil veya etil esterler, ana amag

gliserin elde etmek oldugundan o gunlerde yan Grin olarak aliniyordu.

Dizel motor tarihi ilk olarak Gnli alman mucit Rudolph Dizel’ in “ Rasyonel isi
motoru teorisi ve tasarimi” adli makalesinin yayinlanmasiyla baslamistir. Bu
makale havanin piston yardimiyla yiksek basinca sikistinildigr bunun
sonucunda yuksek sicaklik olusturuldugu tamamen vyeni bir motor
modelinden bahsedilmekteydi. Ve Rudolph Dizel dizel motoru adini alan bu
yeni motoru bitkisel yagla calismak Uzere tasarlamisti. Dr. R. Dizel 1898
yillinda Paris Uluslararasi Fuarinda motorlarindan birinde yer fistigi yagini
yakit olarak kullanmigtir. YUksek sicakliklara ulagilabildigi icin motor ¢ok
cesitli bitkisel yagla calisabilmektedir. 1911 Dianya Fuarinda R.Dizel motorda
yine fistik yagini kullanmis ve dizel motorlarda bitkisel yaglarin rahatlikla

kullanilabileceg@ini ayrica bunu kullanan dlkelerin tarimlarinin gelismesinde



ciddi bir katki saglayacagini vurgulamistir. Biyoyakitlarin ulagim sektort icin
¢ok dnem kazanacagini distnen tek kisi Rudolf Dizel degildir. Henry Ford'da
otomobilleri dizayn ederken 1908 den sonraki modellerinin etanol kullanimina

uyumlu olmasini géz éniinde tutmustur.

Bitkisel yaglar yakit olarak 1920'lere kadar kullanilmistir. Transesterifiye
bitkisel yaglarin ilk kullanimlarindan biri 2. diinya savasindan dnce Kuzey
Afrika da blylk araglarda olmustur. Il. Dinya Savasi sirasinda Nazi

Almanyasi ve muttefikleri araglarinda biyokutle yakitlarini kullanmislardir [3].

Rudolf Diesel ve Henry Ford gibi dizel motorlar Ureticilerinin yenilenebilir
kaynaklardan Uretilecek yakitlarin gelecegini ¢ok ©&nceden gbrmelerine
ragmen politk ve ekonomik savasim arasinda sektdr gereken ilgiyi
zamaninda bulamamigtir. 1980'lerde, alternatif yakit olabilecek bitkisel
yaglarin yiksek viskozite sorununun yaglarin metil alkolle reaksiyonuyla metil
esterlerine, biyodizele, donuUsturllerek giderildigi goraimugstir. Bodylece

biyodizel ismi telaffuz edilir olmustur.

2.1.2. Dlinya da biyodizel

Hizla blylyen dinya nifusu ve gelismekte olan tlkelerin hayat standartlarini
iyilestirme talepleri enerji ihtiyacini giinden gine artirmistir. Gizelge 2.1. de
g6raldigia Uzere dinya fosil yakit tlketim oranlarina bakildiginda bu
oranlarin Ulkelerin sosyo ekonomik gelismigliklerine gbére degisiklikler
gOsterdigi gorilmektedir.



Gizelge 2.1. 2004 yili dinya fosil yakit Gretim ve tiketimi [1]

Bolge Uretim Tiketim
milyonton % milyonton %
Kuzey Amerika 668 17,3 1122,4 29,8
Orta ve Giiney Amerika 342 8,8 221,7 5,9
Avrupa 850,7 22 957,3 25,4
Ortadogu 1186,7 30,7 250,9 6,7
Afrika 441 1 11,4 124,3 3,3
Pasifik Asya 379,5 9,8 1090,5 38,9
Toplam Dinya 3867,9 100 3767,1 100

Sekil 2.1. de 2001 yilina goére petrol tdrevli yakitlarin kullanimin Avrupa,
Amerika, Rusya ve tim didnyada kullanima gére dagilimlari verilmigtir [4].
Sekil incelendiginde dizel yakitin petrol Urlnleri arasinda c¢ok buyuk bir

kullanim alani oldugu goértlmektedir.

100% = Digerleri
80% —eed e e oo = Agir fuel oil
) = Dizel
B0% +---  f---e---l -
= Jet yakiti
A0% qe-mem e e T T = Petrol
20% 4--o  |-meem-e| 0 feee--- o Nafta
0% . . m LPG & etan

Avrupa Amerika Rusya Dlnya

Sekil 2.1. Petrol threvli yakitlarin kullanimi

Ancak dinya enerji talebini karsilayan bu fosil yakitlarin yavas yavas
tikeniyor olmasi ve emisyonlarinin ¢evre saghgdini olumsuz etkilemesi
alternatif enerji kaynaklarina yénelmeye neden olmustur. iste bu noktada
biyodizel, dizel yakita esdeger motor performansi ve depolama ve tagimadaki
kolayhgi ile dizel yakita alternatif yakit olarak karsimiza gikmaktadir. Gizelge
2.2. de dizel yakitin yila gbére tuketim ve tasimaciliktaki ytzdesi
gbrilmektedir. Blylk oranla ticari ve tarim araclarinda kullanilan dizelin
yerini biyodizelin almasi, yanma emisyonlarinin ¢ok daha disik olmasi

nedeniyle cevre sagligi acisindan da ¢ok blytk dnem arz etmektedir.



Gizelge 2.2. Dizel yakit tiketimi [5]

Bolge Dizel tiketimi % Dizel tiketimi Dizel tiketimi tagimacilikta
(MT/yil) tasimacilikta kullanilan kullanilan (MT/y1l)

Amerika 178,4 65 116,0

Avrupa 258,5 59 152,5

Dinya 934,3 60 560,6

iste bu gibi 6zelliklerinden dolayr biyodizel, énce AB destegi gdérmiis,
Avrupa’da bagari kazandiktan sonra ABD’de de dizel motorlar i¢cin dnemi
artan bir enerji kaynag! olmustur. Son yillarda hizla artan biyodizel kullanimi
bircok gelismis Ulkenin enerji politikasi iginde yerini almistir. 1988 yilinda
klcuk bir giftci kooperatifinin Avusturya'da 500 ton/yil kapasiteyle kurdugu ilk
biyodizel Uretim tesisinde Uretilmeye baglayan biyodizel, 2003 yil itibariyla
tim ddnyada toplam 3 milyon ton GUretime ulagsmistir. Su an Bati Avrupa'da
44 tesiste (italya 11 tesis ile lider) Dogu Avrupa'da 29 tesiste (Cek
Cumbhuriyeti 16 tesis ile lider), Amerika'da yaklasik 35 tesiste biyodizel
dretilmektedir. $ekil 2.2.'de biyodizel diinya tretim artisi gérilmektedir.
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Sekil 2.2. Biyodizel diinya tretimi.




2005 yilinda Avrupa da irili ufakl tesislerde 2004 yiliyla % 65 artarak toplam
3 184 000 ton biyodizel Uretilmistir. 2006 yilinda ise Avrupa daki toplam
dretim kapasitesi 6 069 000 tondur. Cizelge 2.3 ve 2.4 te bazi Avrupa
dlkelerinin 2005 ve 2006 daki Uretim kapasiteleri ve Uretimleri
gorulmektedir[11].

Cizelge 2.3. 2005 yilina gbre Avrupa da biyodizel Uretim degerleri [11]

Ulke '000 Ton
Almanya 1,669
Fransa 492
italya 396
Cek Cumhuriyeti 133
Polonya 100
Avusturya 85
Slovakya 78
ispanya 73
Danimarka 71
ingiltere 51
Lituanya 5
Slovenya 8

Cizelge 2.4. 2006 yilina gbre Avrupa da biyodizel Uretim kapasitesi [11]

Ulke '000 Ton
Almanya 2,681
Fransa 775
italya 857
Avusturya 134
ispanya 224
Danimarka 81
ingiltere 445
isveg 52
Cek Cumhuriyeti 203
Portekiz 146

ik biyodizel yakit standardi kanola tohumu yagi metil esteri igin 1991'de
Avusturya’da ON C 1190 kodu altinda yapilmistir. Avusturya da biyodizel
kolza yagl ve kullanilmis kizartma atik yaglarindan elde edilmektedir ve
ayrica dizel motorunda % 100 oraninda biyodizel kullanimi durumunda % 95
vergi indirimi yapilmaktadir [6,7].



Yine 1991 yili icinde Almanya DIN E 51606 standardinin dizenlenmesi igin
bir caligma yapilmis ve Fransa, italya, Isve¢ ulusal standart normlari
belirlenmistir. Avrupa standardina paralel olarak ABD biyodizel standardini
American Society for Testing and Materials kurulusu ASTM D 6751-02 kodu
altinda tamamlamistir. En son biyodizel icin tasan standardi CEN igin
tamamlanmistir ve Avrupa’da gegerlidir (EN 14214 —2002) [7].

Fransa'’da ise biyodizel Gretimi 400 000 ton/yila yaklasmistir. Benzin
istasyonlarinda % 5 biyodizel + % 95 dizel karisimi kullanicilarin hizmetine
sunulmustur. Fransa’daki biyodizel uygulamalari Sofiproteol, Rouen, Novaol
gibi biyodizel Ureticileri, Peugeot, Citroen, Renault gibi otomotiv Ureticileri ve
Elf, Total gibi petrol firmalari genelinde Avrupa Birligi politik destegi ile
gerceklestiriimekte ve kolza yagindan Uretilmektedir. Avrupanin en blyUk
biyodizel Ureticisi “Diester Industry” Fransa da kuruludur. 250,000 MT yilhk

aretimi vardir [8].

Almanya'da biyodizel Gretimi 1991 yilinda 10 tonluk kiguUk bir pilot tesisle
baslayip gunimizde yaklasik yillik 1,2 milyon tona ulagsmistir. Almanya,
2010 yilinda 2 milyon ton/yil biyodizel Gretmeyi planlamaktadir. Almanya’'da
600 istasyonda biyodizel satilmaktadir.1996 yilindan itibaren piyasaya
sUrulen VW ve Audi motorlu araglarin hepsinde ve Mercedes kamyonlarinda
biyodizel kullanimi tamamiyla serbest birakilmistir. Taksi amagcli kullanilan
Mercedes otomobillerde kullanimi da serbesttir. AlImanya'da biyodizel igin
fosil yakit vergisi alinmamaktadir [9].

Kanada hikimeti 2010 yilina kadar yilda 500 milyon litre biyodizel Gretmeye
karar vermigtir. Kanada bugin 26,4 milyon hektar alani bitki Gretimi amaci ile
kullanmaktadir. Bu alanin yaklasik %3'nu biyodizel mahsull Gretimi amaci ile
kullanmaktadir. Kanada laboratuar sartlarinda ve pilot tesislerde biyodizel

aretimini strddrmektedir [10].
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Cek Cumbhuriyeti'nde yillik olarak biyodizelin, ti¢ adet orta boy ve on (ic adet
kiclk igletmede, toplam 100 000 ton dolaylarinda Uretimi séz konusudur.
Benzin istasyonlarinda % 30 biyodizel + % 70 dizel karigsimi biyonafta adi ile

daha ucuza satisa sunulmaktadir.

italya'da 300 000 ton/yil Uzerinde biyodizel Uretimi aycicedi ve kolza
yagindan yapilmaktadir. Italyan hiikiimetinin 100 000'den fazla nifuslu
belediyelerde kullanilan araglarin alternatif enerji kaynakli yakitlarla
kullanilmasini énermesi nedeniyle, biyodizel daha c¢ok otobuslerde, vergi

indirimi ile kullaniimaktadir.

Biyodizel endistrisinin olusmasini saglayan Avrupa Ulkelerinin yaninda son
yilllarda ABD'de blylk gelismeler olmaktadir. Griffin Industries firmasi
tarafindan Kentucky'de kurulan diinyanin en modern tesisi, MFS- Biyodizel

Tesisi, bu olusumda 6nemli bir yere sahiptir.

Amerika Birlesik Devletleri'nde “National Clean Cities” (Ulusal Temiz Kentler)
programi kapsaminda kullanilan biyodizel, kolza, aygicek, soya ve kullaniimig
kizartma atik yaglarindan, Twin Rivers Technology, Procter and Gamble,
Pasific Biodizel, Columbus Foods gibi firmalarca uretilmektedir. Eyaletler
bazinda degisiklik gbsteren tegvikler ile Uretim maliyetlerinin digUridlmesi
amaclanmakta ve 6zellikle toplu tagim hizmeti veren tasit filolarinin alternatif
yakitlarla ¢alismasi i¢in yasal dizenlemeler yapilmaktadir. 2001 yilinda 20
milyon galon olan biyodizel dretimi 2004 yilinda yaklasik 3 kat artarak 60
milyon galona ulagsmistir. 300 Un Ustlinde istasyonda satisa sunulmustur.
Ulke genelinde biyodizel kullaniminda vergi indirimi uygulamasi olmayip,
belirli bazi dizenlemeler getirilmistir ve sehir ici otobUslerde, deniz
tasitlarinda ve askeri tasitlarda biyodizel ve/veya karigimlar kullaniimaktadir.
Medford Phoenix’de okul araglarinda ve Cincinnati'de sehir otoblslerinde
%20 oraninda biyodizel kullaniimaktadir. ABD'de biyodizel galon satis fiyati 2
dolardir.
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GunUmuUzde biyodizel 6zellikle;

-Avusturya (B100)

-Cek Cumhuriyeti (Belediye arag filolarinda B30-B36)

-Fransa (Belediye arag filolarinda B30-B36) (B5-halka satista)
-Italya (kalorifer yakiti ve yaglama katkisi olarak da kullaniliyor)
-Ispanya (Belediye arag filolarinda B30-36)

-A.B.D (B20)

-U.K (B5)

seklinde satisa sunulmaktadir [10].

Biyodizelle ilgili diinyadaki yasal diizenlemeler

8 Mayis 2003 tarih ve 2003/30/EC sayil Ulastirma Sektériinde Biyoyakitlar
ve Diger Yenilenebilir Yakitlarin Kullaniminin Tesviki ile ilgili AB Direktifinde
ulagsim sektérinde 2005 yilinda %2, 2010 yilinda artan oranlarla % 5,75
oraninda biyoyakit (biyodizel, biyoetanol, biyometanol, biyogaz) kullanimi
ongorilmektedir. Avusturya, Fransa, Almanya, Italya, irlanda, Norveg, isveg,
Polonya, Slovakya ve Cek Cumhuriyeti'nde, biyodizel yasal olarak vergiden
bagisiktir. Avrupa'da tarim ic¢in kullaniimayan atil durumdaki pek ¢ok buyum
arazi biyodizel tarimina ayrilmistir. Kanada'da alternatif yakit yasasi, devlet
tarafindan alinan araglarin % 50'sinin alternatif yakit kullanma zorunlulugunu

getirmistir ki bu oran 2004 yilinda % 75'e yUkseltilecektir.

A.B.D'de 1992'de Enerji Siyaseti Yasasi (EPACT) isimli bir yasa kabul
edilmistir. EPACT'In en édnemli maddesi, Amerikan petrol kullaniminin 2000
yilinda % 10 oraninda, 2010 yilinda ise % 30 oraninda alternatif bir yakitla
degistiriimesidir. EPACT' in kabull ile A.B.D. diger Ulkelere 6rnek olacak
sekilde kendisine ¢ok blyuk Ustlnlik saglamistir. EPACT A.B.D.'de alternatif
yakitlarla calisan araclara kargi ilgi uyandirmistir. Ayrica, EPACT devletin
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elektrikli araclar ile etanol, metanol ve biyodizel gibi alternatif yakitlar

Uzerinde arastirmalar yapmasini da saglamistir [12].

2.1.3. Turkiye’de biyodizel

Tarkiye, 1970-1980° li yillarda yasanan petrol krizinden sonra eneriji
sektdriinde tamamiyla dig kaynaklara bagiml bir tlke haline gelmistir. Sekil
2.43ve sekil 2.4 te Ulkemizin yillara gére ham petrol ve dizelin ithal ve yerli
temini gérilmektedir [13]. Ulkemizde petrole 2005 yilinda 8,6 milyar dolar,
dogalgaza 5,5 milyar dolar harcanirken, toplam eneriji ithalatina ise 20 milyar
dolar 6dendi. Bu kadar petrol gereksinimi olan ve petrol ihtiyacinin yaklasik
%80-85" ini dis alimla kargilayan bir Glke igin alternatif bir enerji kaynagi

arayis! zorunlu hale gelmistir.
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Sekil 2.3. Turkiye’ de ham petrol temini
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Sekil 2.4. Turkiye’ de dizel yakit temini
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2003 yil icin, yaklasik olarak 3 701 205 adet aracin dizel yakiti ile calistig
sOylenebilir. Bu miktar toplam arag igerisinde % 49,37’lik paya sahiptir. Tim

petrol tirevleri icerisinde dizel yakitinin tiketimi % 35'dir [14].

Biyodizel Tlrkiye'de mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek en 6nemli
alternatif yakit seceneklerinden biridir. Ulkemizde kara tasimaciliginin énemli
béliminde ve deniz tasimaciliginda Dizel motorlu tasitlar kullaniimaktadir.
Ayrica endustride jeneratdrler icin dGnemli miktarda dizel kullaniimaktadir.

Tarkiye deki ilk biyodizel Gretimi ilk olarak 2001 yilinda, The Alternative Fuel
Technologies Corp. tarafindan Bursa’da yapilmistir. Sirket GOretime 300
ton/ay’lik bir kapasite ile baglamistir. Bu sirket TUBITAK ve TTGV ile kendini
gelistirmekte ve yenilemektedir. Uretilen {rlin otomobil ve jeneratédrlerde
kullanilmaktadir. 2003 subatinda, PROKEM-Gebze/istanbul, ik olarak
soyadan biyodizel Gretmistir ve dizel icin 6ngdérilen EN 14214 standardi
saglanmistir. Konya’da DUYSAK Otomotiv Icin Petrol Urlinleri sirketi bir
kisim giftciyle bir pilot bdlge olusturup biyodizel Uretimi igin girisimde
bulunmuslardir ve Uretilen biyodizel tarim makinelerinde kullaniimigtir.
Bursa’daki BURCEV 2003’Un sonunda kullaniimis yagdan biyodizel Uretmis
ve Uretim amagli ilk ruhsatnameyi almistir. EIEi biinyesinde “Biyoeneriji Proje
Grubu” olusturulmus ve pilot 6lcekte biyodizel Konya'da imal edilmis ve
E.L.E.I.' de 2003'te hizmete alinarak deneme uretimi de baglatilmistir [7].

Harita 2.1’ de 2005 yilinda Uretim yapan biyodizel tesisleri gésterilmektedir.
Kasim 2005 tarihine gére Turkiye genelinde 90 adet firma 978.436 ton/yil ik
biyodizel Uretim kapasitesine sahiptir [15].
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Harita 2.1. 2005 yilinda Uretim yapan biyodizel tesisleri

Biyodizelle ilgili Tlrkiye deki yasal dizenlemeler

20 Aralik 2003 tarih ve 25322 sayih T.C. Resmi Gazete'de yayinlanarak
yurdrlige giren Petrol Piyasasi Kanununda (kanun no 5015) biyoyakit olan
biyodizel, petrol ile harmanlanan Urlnler olarak tanimlanmistir. Bu yasa ile
biyodizelin dizel ile kanstirilarak kullaniimasi yéninde ilk yasal dizenleme
saglanmistir. 17 Haziran 2004 tarih ve 25495 sayili Resmi Gazetede
yayinlanan Enerji Piyasasi Dizenleme Kurumu'nun (EPDK) Petrol Piyasasi
Lisans YoOnetmeligi'nde biyodizel, akaryakit olarak tanimlanmistir. “Petrol
Piyasasina Uygulanacak Teknik Kriterler Hakkinda Yo&netmelik” geregince
saf biyodizelin akaryakit ile harmanlama islemini rafinerici ve dagitici lisansi

sahipleri yapabilmektedir.

17 Kasim 2004 tarih ve 25643 sayili Resmi Gazete yayinlanan “Petrol
Piyasasinda Ulusal Marker Uygulamasina iligkin Usul ve Esaslar Hakkinda
Ybénetmelik” ile biyodizele ulusal marker uygulanmasi kararlastiriimigtir.
06.04.2005 tarih ve 25778 sayil Resmi Gazetede yayinlanan Petrol
Piyasasinda Ulusal Marker Uygulamasina iligkin Usul ve Esaslar Hakkinda
Yoénetmelikte degisiklik yapilmasina dair ulusal marker uygulamasinin
baslangi¢ tarihi 1 Temmuz 2005 olarak belirlenmistir. 5 Ocak 2006 tarihli
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resmi gazetede yayinlanan; “Otobiyodizelin Uretimi, yurtdisi ve yurtici
kaynaklardan temini ve piyasaya arzina iliskin teknik dizenleme tebliginde
otobiyodizel TS EN 14214 normlu standarda, “Yakitbiyodizel'in Uretimi,
yurtdigi ve yurtici kaynaklardan temini ve piyasaya arzina iligkin teknik
dizenleme tebligi” nde; yakit biyodizelin TS EN 14213 normlu standarda
uygun olma zorunlulugu getirilmistir. Yakitbiyodizel'in tasit araclarinda
otobiyodizel olarak kullaniimasi yasaktir. Enerji piyasasi duzenleme
kurulu'nun 05.01.2006 tarih ve 630/26 sayili kararinda; Biyodizel Ureticilerinin
isleme lisansi kapsamina dahil edilmesine ve biyodizel Ureticilerine igletme

lisansi verilmesine, karar verilmistir [16].

Bitin bunlarin yani sira biyodizel hammaddesi olan yagli tohumlu bitkilerin
dretimini desteklemek amaciyla Ureticilere her yil belirlenen miktarlarda
destek primi 6denmektedir. Aspir- kanola enerji tarimi deneme (Gretimi de
baslatiimistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi'ndaki gelismelerin yani
sira, Tarim ve Kdy igleri Bakanligi'nda “Yagli Tohum Bitkileri icin Sézlesmeli
Tarim Modeli Uygulamasi” ve kanola ekiminin arttirilmasi ¢calismalari, Sanayi
ve Ticaret Bakanligi'nda da “Yagh Tohum Bitkilerinin Alternatif Alanlarda

Degerlendirilmesi” galismalari da strdirdlmastar [12].

2.1.4. Biyodizelin ¢evre ve sagliga etkisi

Fosil kdkenli yakitlarin yanma sonucunda c¢evreye verdikleri zararli gazlar
canli yasami Gzerinde ginden glne bir tehdit unsuru olusturmaktadir. Ayrica
bu yakitlar biyolojik olarak pargalanmasi ¢ok ge¢ oldugu igin dogaya da
olumsuz etkileri bulunmaktadir. GUinimulzde biyodizelin Gzerinde en ¢ok
durulan 6zelligi, hicbir risk olugturmayan yénudur. Her seyden énce biyodizel
cevre dostudur. GUnkl ¢ok kisa strede ( 21 gun igerisinde ) dogada %99,6°
ya varan oranlarda biyolojik olarak pargalanabilen bir yakittir. Biyodizeli
olusturan C ,-C metil esterleri dogada kolayca ve hizla pargalanarak
bozunur, 10000 mg/L' ye kadar herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki

gbstermezler.
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Yalnizca 1 litre petrol igme su kaynaklarina ulastiginda 1 milyon litre icme
suyunun kirlenmesine sebep olurken, biyodizel ise yapilan incelemeler
sonucunda sudaki bUOtin yasayan canlilara karsi toksik etkisi olmayan
bir yakittir. Bu da herhangi bir kaza halinde kirlenme tehlikesini ve dolayisiyla
gcevreyi tekrar temiz hale getirme calismasi durumlarini  ortadan
kaldirir [17].

Biyodizel yanma sonucunda yerylzi bitki 6rtast icin gerekli  (yerylzinde
dogal karbondioksit dénguslne ait) karbondioksitin agiga ¢ikmasini saglar ki
bu karbondioksit iklim sartlarini etkilemez. Ayrica yanma sonucu olusan
gazin gevreye zarar veren gaz emisyon degerleri de oldukgca azdir.
Hatta biyodizel kullaniminda, dizele gére érnegdin CO emisyonu % 50, partikdl
madde % 30, azalmaktadir. Asit yagmurlarinin ana nedeni olan egzoz
emisyonundaki SOy ve silfatlar tamamen ortadan kalkmaktadir. Yine insan
sagligr dzerinde 6nemli bir tehdit unsuru olan egzoz emisyonlarina ait aldehit
bilesikleri dizele gbére %30 azalmaktadir. Yerlesim alanlari Gzerinde duman
olusumuna neden olan hidrokarbon emisyonlari da %95 azalmaktadir. Yine
aromatik bilesenlerin egzoz emisyonlari (PAH, NPAH), dizele gobre
azalmaktadir. Biyodizelin dizele gbére gen mutasyonu Uzerindeki etkisinin
o6nemli oranda azaldigini da arastirmalar gostermektedir. Biyodizelin dizelle
karistirllarak kullaniilmasi durumunda gen mutasyonu Uzerindeki etkisi
dizelden daha azdir, ancak saf biyodizelle mukayese edilirse bunun %100

daha fazla oldugu géralar.

Cevre Koruma Ajansi (EPA), akciger kanserinde Dizel kaynakli egzoz
emisyonlarinin roli oldugunu, bunun o6zellikle gbézle goérilemeyen partikul
maddelerin  solunum  yoluyla dogrudan akcigerlere gecmesinden
kaynaklandigini bildirmektedir. Ayni kaynak, biyodizel kullaniminin yilda 8300
akciger kanserinden kaynaklanan erken 6lumu ortadan kaldiracagi, yine her
yil cocuklardaki 17600 akut, 5500 kronik bronsiti dnleyecegi, 360000 kisinin
astim krizinden korunacagi ve 1,5 milyon is gunu kaybinin dnlenecegini
belirtmektedir [7].



17

2.2. Biyodizelin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Biyolojik kdkenli yaglarin esterlesme iglemine tabi tutulmasinin ardindan elde
edilen biyodizel ( metil ester ) %1 ile %100 arasinda degisen karigim
oranlarinda fosil kokenli dizel yakit ile karistirilarak kullanilabilmektedir. Bu

yakitlar asagidaki gibi adlandirilmaktadir [6]:

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

Yaygin olarak kullanilan hammaddeler kanola, aygicegi, soya, palm ve ayrica
atik yaglar (endustri ve mutfakta) dir. Biyodizel c¢esitleri, hammadde

kaynaklari ve tretim prosedurlerine gére siniflandirilabilir:

o Esterifike yaglar: Etanol ya da metanolle, katalizér varliginda yagl
reaksiyon vermesi sonucunda olusur. Bu en yaygin biyodizel Gretim tarifidir.

Dizel motorlara saf ya da karigim halinde enjekte edilebilir.

e Esterifike olmayan yaglar: Sadece uyarlama yapilmigs motorlarda
kullanilabilir. YUksek asit derecesi ve diger bazi 6zellikleri insan tiketimine

uygun olmayan yaglar bu gruptadir.

e Atk bitkisel yaglar: Yemek sonrasi artik olarak kalan yaglar da biyodizel
icin kullanilabilir. Ancak transesterifikasyon reaksiyonunda 6nce 6n igleme
tabi tutmak, temizlemek ve rafine etmek gerekir. Clnku yilksek sicaklkta

dereceleri dugmustar.

Biyodizelin en 6nemli Ozelliklerinden biri viskozitedir. Yakit besleme

sisteminde yakitin akiciigi ¢ok o6nemlidir. Viskozite biytdikge, yakitin
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tanelere ayrilmasi glclesir. Yanma odasina puskdrtilen yakit zerreleri ne
kadar klgUk olursa, bunlarin hava ile karismasi, iIsinmasi ve tutusmasi o
derece kolay olur. Ozellikle diisilk sicakliklarda viskozitenin artmasi yakitin
akigkanhgini  dolayisiyla yakit enjeksiyon sistemini etkiler ve yakit
puskirtmesinde aksakliklara neden olur. YUksek viskozite ylUksek
pompalama basinci gerektirir. Hidrokarbonlarin zincir uzunlugu arttikga
viskozite artar, ¢ifte bag sayisi arttikga viskozite azalir. Biyodizel yanma
verimini ve emisyon olusumunu olumsuz ydnde etkileyen kikurt, aromatik
hidrokarbonlar, metaller ve ham petrol artiklari gibi bilesikleri icermez.
Biyodizel yogunluk ve viskozite gibi 6zellikleri dizel yakiti degerlerine ¢ok
yakindir [3, 18].

Cizelge 2.5. bazi yaglarin metil esterlerinin viskozite, yogunluk ve isil
degerleri verilmigtir. Tablo incelendiginde bitkisel yaglarin metil esterlerini
yogunlugunun ve viskozitesinin transesterifikasyon prosesiyle azaldigi
gbrilmektedir. Yogunluk yakit sarfiyatina ve yanma isisina etki eder.
Hidrokarbon zinciri uzadikca yogunluk azalir, cifte bag sayisi arttikca

yogunluk artar.

GCizelge 2.5. Yaglarin bazi 6zellikleri

- Isil deger Yogunluk Viskozite 313K
Yakit trd (MJ/kg ) (kg/m®) (mm?/s)
D-2 dizel yakit 43,4 875 4.1
Aycicegi yag! 39,5 916,1 33,9
Aygigegi yagi 40,6 878 4,22
metil esteri
Pamuk yagi 39,6 914,8 33,5
Pamuk yag 40,6 874 3,69
metil esteri
Soya yagi 39,6 913,8 32,6
Soya yagi mef 39,8 872 4,08
esteri
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Isil deger yakitin birim kdtlesi’/hacmi basina alinan enerji miktarini belirler.
Agirhk sinirlamasi olan araglar icin bu deger c¢ok 6nemlidir. Doymus
hidrokarbonlarin zincir uzunlugu arttikga 1sil deger artar (palm yagi).
Doymamisglik arttikga (hidrojen sayisi azaldikg¢a) 1sil deger azalir. Biyodizelin
Isil de@eri oksijen iceriginden dolayi fosil dizel yakitina gére daha dasuktdr.
Ayni motor calisma sartlarn altinda biyodizelin gi¢ ve torku daha dusudktdr.
Enjeksiyon hacmi artarsa ayni motor performansi elde edilebilir. Ancak yakit

sarfiyati artar [19].

Biyodizel %11 oraninda oksijen icermektedir. Oksijen iceren yakitlarin yanma
verimlilikleri oksijen icermeyen yakitlara gbére daha ylksek olmaktadir.
Biyodizel dizele gbre %5-8 daha disUk enerjiye sahiptir. Dolayisiyla
biyodizelin kalorisi dizele gére daha disuk olsa bile yanma veriminin ylksek

olmasindan dolay! ayni miktarda tiketilmektedir.

Parlama noktasi; sivi buharinin parlayabilir bir atmosfer meydana getirdigi en
disuk sicaklik olarak ifade edilebilir. Yanma noktasi ise, yakit buharlari
tutustuktan sonra alevin 5 saniye devam etmesi igin gereken sicakliktir.
Biyodizelin dizel kargisindaki baglica Ustiin 6zelliklerinden birisi de parlama
noktasinin ve yanma noktasinin yidksek olmasidir. Bu 6zellik biyodizelin
depolama, tasima kolayligi ve guvenligini beraberinde getirmektedir.
Buharlagsma kabiliyeti ylksek benzin gibi yakitlar agik havada oldukc¢a disuk
atmosferik sicakliklarda alevlenirler.

Biyodizelin kimyasal yapisi itibari ile oksidasyon kararlihgi fosil dizel yakitina
gore cok daha disiktir. Ozellikle coklu doymamis yagd asitleri oksidasyon
kararliligi agisindan duasuktlr (aygicegdi-linoleik ve linolenik asit fazla).
Doymus yag asitlerinin oksidasyon kararlihdl yUksektir (palm yagi).
Oksidasyon stabilitesi ham yagin tokeferol ve karoten (antioksidan) igerigine
de baghdir [19].
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Biyodizel Uretiminde Ozellikle ucuz maliyeti sebebi ile kullanilan hayvansal
yaglar ve kizartma yagdlari, ylksek miktarlarda doymus yag asitleri icerdigi
icin, cok yuksek sicakliklarda kristalize olurlar. Bu 6zellik, iklim sartlarindan
etkilenerek donmalarina; depolama ve kullanim esnasinda problemlerin
ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Biyodizel, dizelden daha ylksek akma
ve bulutlanma noktasina sahiptir. Bu yakitlarin sogukta kullanimlarinda
uygun katki maddeleri ile akma ve bulutlanma noktalari dasuUrdlebilir.
Biyodizel/dizel karigimlarinin  + 4 °C de harmanlama vyapilmasi

onerilmektedir.

Kolayca yanmayan diz hidrokarbon zincirleri iceren bir yakit tirl olan dizel,
kullanima sunulmadan &nce stabilitiyeti ve tutusma kalitesini arttirmak,
antistatik 6zellik kazandirmak amaciyla 6zel iglemden gegcirilir. Dizelin
performansi, Oncelikle, tutusma kalitesine bagldir. Dizelin atesleme

kolayligini ve dizenli yanmasini, "setan numarasi" belirler.

Dizel motorun, yanma hicresindeki gecikme sdresi, dizelin tutugsma
kalitesinin bir élcataddr. DUslUk setan numarali bir dizel, yanma htcresinde
dogru noktada tutusmaz. Bunun sonucunda, kontrolsiiz bi¢cimde yanan
karigim, gurultiye ve motor icinde hasara neden olur. Biyodizel, dizel
yakittan daha ylksek setan sayisi sahip oldugu igin, bu tir sorunlar ile
karsilagilmaz. Biyodizel agirhdinin yaklasik % 10 unu oksijen olusturur. Bu da

setan sayisinin daha ytksek olmasinin saglar.

Doymus yag asitleri iceren hayvansal yaglardan elde edilen biyodizel,
doymamis yag asitleri iceren bitkisel yaglardan elde edilene gére daha

yuksek setan sayisina sahiptir.

Setan sayisi hidrokarbonlarin uzunlugu arttikga artar, gifte bag sayisi arttikca
azalr. Orta veya uzun zincirli doymus hidrokarbonlarin setan sayilari
yuksektir [3, 18, 20].
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GUnOmaGz fosil esasl dizel yakitlardaki kiktrt miktari olduk¢a digtrilmuagtar.
Motor elemanlarinin (piston-segman bdlgeleri, yakit pompalari, enjektorler
vb.) strtinme ve asinma problemlerinin giderilmesi i¢in yaglanmaya ihtiyaci
vardir. Biyodizelin motor yaglayicilik 6zelligi ¢ok iyidir. Koakirt miktari
digUrdlmOs dizel vyakitlar igin yaglama 06zelligini arttiran katkilar
kullaniimaktadir.

Biyodizel orta sinif bir ¢éztcudur. Boyanmig ylzeyler ile temas ettiginde bazi
boyalari ¢dzebilmektedir. Biyodizelin ¢bzict 6zelliginden dolayr daha
6nceden dizel yakitindan kaynaklanan sediment ve tortulari ¢bzerek yakit
filtresinin hatta enjektdrlerin tikanmasina sebep olabilir. Biyodizel yakit

deposuna konulmadan énce yakit deposunun i¢i temizlenmelidir.

Biyodizelin olumsuz bir toksik etkisi bulunmamaktadir. Biyodizel igin agizdan
alinmada 6éldartct doz 17.4 g biyodizel/kg vicut agirhdi seklindedir. Sofra
tuzu icin bu deger 1.75 g tuz/kg vucit agiridi olup, tuz biyodizelden 10 kat
daha yiiksek 6ldiiriicii etkiye sahiptir. insanlar Gzerinde yapilan elle temas
testleri biyodizelin ciltte %4'lik sabun ¢bzeltisinden daha az toksik etkisi

oldugunu gdstermistir [21].

Biyodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri dogada kolayca ve hizla
parcalanarak bozunur, 10 000 mg/l'ye kadar herhangi bir olumsuz
mikrobiyolojik etki géstermezler. Suya birakildiginda biyodizelin 28 ginde
%95'i, dizelin ise %40'1 bozunabilmektedir. Biyodizelin dogada bozunabilme
6zelligi dekstroza (seker) benzemektedir [21].

Biyodizel ve dizel yakit 6zellikleri 6zet bir sekilde karsilastirmali olarak
Cizelge 2.6.da verilmigtir.



Cizelge 2.6. Biyodizel ile dizel yakitinin mukayesesi
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Ozellikler Biyodizel Dizel
Setan Sayisi 51 -62 44 - 49
Yaglayicilk Oldukga iyi Gok disik
Biyolojik o
aynisabilirlik Kolayca ayrisabilir Zayif
Toksik Gergekte toksik degil Yiksek Toksik
Oksijen % 11 den fazla serbest oksijen Cok disik
Aromatikler Aromatik igermez 18-22%
Kukdrt Yok 0.05%
Parlama
Noktas| 300-400 Deg. F 125 Deg. F
Dokilme zarari | Yok Yiksek
Malzeme Kauguk hari¢ dogal malzemelerle r}:]zﬁjzg:nﬁglaelfrlgedgfcl’(?lli
uyusabilirligi az uyusabilir degjldir

Zarar vermeden ve patlamadan -
Tasinmasi tasinabilir Tehlikelidir
Isil Degeri Dizel'den % 2-3 daha disuktir
Temin kaynagi | Yenilenebilir Yenilenemez
Temini Cok genis Sinirli
Enerji Teminati | Ulusal ham materyal Ulusal ve ithalat karigimi
Alternatif Yakit | Evet Hayir
SR o . Reaksiyon +
Uretim Islemleri | Kimyasal Reaksiyonlar Parcalanma

2.3. Biyodizelin Kullanim Alanlari

Biyodizel, dizel kullanan motorlarda herhangi bir teknik degisiklik kullanilabilir
ve dizelin depolandigi kosullarda ve vyerlerde depolanabilir. Bu &zelligi
nedeniyle ulastirma sektérinde kullanimi yaygin olarak gergceklesmektedir.
Gerek tarim makineleri Ureticileri gerekse otomobil Uretici firmalari biyodizeli

yakit olarak araglarinda kullanma garantisi vermiglerdir.

Biyodizelin 6zellikleri, alternatif yakitin dizel motorlari disinda da yakit olarak
kullanimina olanak vermektedir. Biyodizelin bu nedenle, stratejik olarak
askeri alanda kullanimi, ayrica jeneratér yakiti ve kalorifer yakiti olarak

degderlendiriimesi de mUmkunddr. Kikirt icermeyen biyodizel, seralar icin
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mikemmel bir yakit olabilir. Ayrica yeralti madenciliginde, sanayide (gida
isleme sanayisi de dahil) kullanimi énerilmektedir.

Jet motorlarinda biyodizel kullanimi igin Amerika'da, “Agricultural Utilization
Research” Ulusal Merkezi'nde, soya yagi esterleriyle karistiriimis yeni,
vinterize jet yakitt formdllerini belirlemeye yoénelik arastirma calismasi
surdurulmektedir [12, 14, 21].

Cizelge 2.7. Biyodizeli araglarinda kullanim garantisi veren firmalar

Firmalar Tasitlar
Audi Otomobiller : Tam TDI Modelleri — 1996’dan beri
Case-IH Traktérler- Tim Modeller-1971°den beri
BMW Otomobiller : Model 525 tds-1997’den beri
Claas Bicerddgerler- Traktorler
Farvman Dizel Motorlar
Fiatagri Traktorler : Yeni modeller igin
Ford AG Traktorler : Yeni modeller igin
Holder Traktérler
Iseki Traktérler : 3000 ve 5000 Serileri
John Deere Traktorler- 1987°den beri
John Deere Bicerddgerler-1987°den beri
KHD Traktérler
Kubota Traktorler : OC , Super Mini, 05, 03 Serileri
Lamborghini Traktorler : 1000 Serisi
Mercedes-Benz Otomobiller : C, E 220, C 200 ve 220 CDI Serileri

Mercedes-Benz

Kamyon, Otobiis  : BR 300, 400, Unimog Serileri-

Same 1988’den Traktorler-1990’dan beri

Seat Otomobiller : Tim TDI Serisi- 1996’dan beri
Skoda Otomobiller : Tim TDI-Serisi- 1996’dan beri
Stevr Traktorler- 1988’den beri

Stevr Botlar :M 16 TCAM ve M 14 TCAM Serileri
Valmet Traktorler- 1991°den beri

Volkswagen Otomobiller : Tim TDI Serisi- 1996’dan beri
Volkswagen Otomobiller : Tim yeni SDI Serisi (EURO-3)
Volvo Otomobiller : S80-D, S70-TDI ve V70-TDI Ser
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2.4. Biyodizel Hammadde Kaynaklari

Biyodizel Uretiminde, bitkisel, hayvansal ve atik kizartma vyaglar
kullanilabilmektedir. Kullanilan hammaddenin kalitesi tlkeye, iklim sartlarina,
bagl oldugu gibi yag asidi miktarina ve safsizliklara da baghdir.

Yaglar, yad asitleri ile tG¢ degerli bir alkol olan gliserinin olusturdugu
esterlerdir. Yaglarin yaklasik % 95 sini trigliseritler olusturur. Cesitli yaglarin
Ozelliklerini, yapisina katilan asitlerin cinsi ve sayisi vermektedir. Yag asitleri,
icerdikleri karbon sayisina gére kisa ya da uzun zincirler olustururlar. Ug tipte

incelenebilirler:

e Doymus yag asitleri
e Tekli doymus yag asitleri

e (Coklu doymus yag asitleri

Genel olarak hayvansal gidalarda bulunan doymus yagdlar, oda sicakhginda
kati haldedir. Doymus yag asitlerinde yag asidi zincirini teskil eden
karbonlarin zincir haricinde olan baglarinin hepsi hidrojenle baglanmigtir.

Doymus yag asitlerine 6rnek olarak palmitik, stearik asitler verilebilir.

Doymus yag asitlerinin yapilarinda ¢ift bag bulunmamaktadir. Molekil agirhgi
arttikca, erime ve kaynama noktalan da ylUkselmektedir. Doymus yag
asitlerinin kimyasal tepkimelere yakinligi ¢cok azdir [22].

Oda sicakliginda sivi olan bitkisel yaglar, yapilarinda yiksek oranda
doymamis yag asitlerinin gliserinde olusturduklari esterleri bulundururlar.

Oleik asit bunlara 6rnek verilebilir.

Doymamis yag asitlerinin molekdllerindeki karbon atomlari arasinda bulunan
cift bag sayisi, bir ya da daha fazla olduguna goére tekli ve ¢oklu doymamis

yag asitleri adini almaktadir.
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Cizelge 2.8. Yag asitlerinin kimyasal yapilari [23]

Yag asidi Yapisi Formald
Laurik 12:0 Ci2H240,
Miristik 14:0 C14H250,
Palmitik 16:0 C16H320,
Stearik 18:0 C1sHz602
Arasidik 20:0 CooH4002
Behenik 22:0 Co2H4405
Lignoserik 24:0 Co4H4505
Oleik 18:1 C1sH3405
Linoleik 18:2 CisHz20;
Linolenik 18:3 C1gH300
Erdkik 22:1 CaoH4205

Yag asidi zincirleri tabloda gésterilen iki sayi ile ifade edilmektedir. ik sayi
karbon atomlarinin sayisini, ikinci sayi ¢ift bag sayisini gdstermektedir.
Karbon atomlari sayisi, yag asidinin bir ucunda bir oksijen atomuna cift bagla
bagli karbonu (karboksilik karbon) igerdigini unutulmamalhdir. Bu u¢c metil
ester transesterifikasyon reaksiyonunda metanolin baglandidi ugtur [24].

Oleik: = -(CHy); CH=CH(CH.);CH; 18 karbon, 1 c¢ift bag (18:1)

Doymus yag asitlerinin yanma isilari ve setan numaralarinin zincir uzunlugu
arttikca arttigi, cift bag sayisi arttikga azaldigi géralmustdr. Isil iceriklerindeki
artigin sebebinin, karbon ve hidrojen sayilarinin oksijen sayilarina oraninin
bir sonucu oldugu goérulir. Yiksek setan sayili bilesenlerin varligi bitkisel
yag tlrevlerinin setan sayisi degerini arttinr. D0z zincirli doymus
hidrokarbonlarin setan sayilari yiUksektir. Yagd asidinin setan sayisl,
oksidasyon kararlihigr ve soguk akis 6zellikleri doymamislik arttikca azalma
gosterir. Iyot sayisi ise tam tersi artar. Yaglarin bilesimini olusturan yag
asitleri ve gliserinin yogunlugu, artan molekdl agirhgr ve doymamiglikla artar
[19].
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YUksek oranda doymus yag asidi iceren ve bu nedenle oda sicakliginda kati
olan hayvansal yaglar yerine, yiksek oranda doymamis yag asidi iceren
bitkisel yaglar endistride daha ¢ok tercih edilmektedir.

2.4.1. Bitkisel yaglar

1980 nin basglarinda bitkisel yaglarin petrol yakitlara alternatif yakit olarak
ciddi sekilde dustnilmeye baslanmisti. Bununla ilgili en kapsamli ¢alisma
Kuzey Afrika da yag ambargosundan dolayi yapilmistir. Bitkisel yaglarin yakit
olmasi konusu ise ilk olarak 1982 de Kuzey Dakota da yapilan uluslararasi
bir konferansta konusulmustur [25].

Trigliserit olarak da bilinen bitkisel yaglarin kimyasal yapisi sOyledir:

I
H,C-0- C—(CHi)ses CH,
0

HC-0 —C—(CHy)yCH=CH |CH; }; CH,

!
H»C-0-C—(CH2);CH=CHCH;CH=CH(CH3);CH,

Bitkisel yaglar serbest yag asitleri, fosfolipitler, streroller, su ve benzeri
safsizliklar igerirler. YUksek viskozite, asit igerigi serbest yag asidi bilesimi
sebebiyle motorda dogrudan yakit olarak kullaniimalarinda sorun teskil

etmektedir. Cizelge 2.9. de bitkisel yag asitlerinin bilesimleri verilmigtir [26].

Yapilan arastirmalarda, c¢ok cesitli bitkisel yaglar alternatif yakit olarak
denenmis motorlarda bazi sikintilara neden olmustur. Bitkisel yaglarin dizel
motorlarinda dogrudan yakit olarak kullaniimalarinda karsilagilan en énemli
problemlerden biri ylksek viskoziteleridir. Bitkisel yaglarin viskozitesi dizele
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gOre yaklasik olarak 9-12 kat daha fazladir. Viskozitenin yuksekligi yakitin

pompadan basiimasinda ve enjektérden puskirtiimesinde problem olmakta,

enjeksiyon  sirasinda atomizasyonun bozulmasina ve yanmanin
kotlilesmesine neden olmaktadir.
Cizelge 2.9. Bitkisel yag asitlerinin bilesimleri
Bitkisel yag % Kutlece yag asidi bilesimi
16:1 18:0 | 20:0 | 22:.0 | 24:0 18:1 22:1 18:2 | 18:3
Misir 11,95 | 1,85 | 0,24 | 0,00 | 0,00 | 25,16 | 0,00 | 60,60 | 0,48
Pamuk 28,33 | 0,89 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 13,27 | 0,00 | 57,51 | 0,00
Crambe 20,7 | 0,70 | 2,09 | 0,80 | 1,12 | 18,86 | 58,51 | 9,00 | 6,85
Yer fistigi 11,38 | 2,39 | 1,32 | 2,52 | 1,23 | 48,28 | 0,00 | 31,95 | 0,93
Kanola 3,49 | 0,85 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 64,4 | 0,00 | 22,30 | 8,23
Soya 11,75 | 3,15 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 23,26 | 0,00 | 55,53 | 6,31
Aycicegi 6,08 | 3,26 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 16,93 | 0,00 | 73,73 | 0,00
Bitkisel yaglarin 6zellikleri Cizelge 2.10. da verilmigtir [23].
Cizelge 2.10. Bitkisel yaglarin 6zellikleri
Bitkisel Kinematik Setan Bulutlanma | Akma | Parlama | Ozkitle Isil
yag viskozite | numarasi noktasi noktasi | noktasi (kg/l) degeri
(mm?/s) ‘c) ‘c) c) (MJ/kg)
Misir 34,9 37,6 -1,1 -40 277 | 0,9095 39,5
Soya 32,6 37,9 -3,9 -12,2 254 | 0,9138 32,6
Babassu 30,3 38,0 20 - 150 | 0,9460 30,3
Palm 39,6 42,0 31,0 - 267 | 0,9180 33,5
Aycicegi 33,9 37,1 7,2 -15 274 | 0,9161 37,1
Kanola 37,0 37,6 -39 -317 246 | 0,9115 39,7
Pamuk 33,5 41,8 1,7 -15 234 | 0,9148 39,5
Dizel 2,9 50,8 -15 -33 55| 0,8600 42,5

He ve Bao (2002), kanola yagi ve dizel yakiti karisimini yakit olarak tek

silindirli bir dizel motorunda test ettikleri ¢aligmalarinda, dizel motor igin

alternatif yakit kaynagi olarak kanola yaginin umut verici oldugunu ve motor

yapisinda hicbir degisiklik yapmadan dizel yakiti olarak kullanilabilecegini,
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fakat, kolza yaginin yiksek viskozitesinin onu genis ¢aptaki uygulamalardan
alikoyan ¢ok 6nemli bir problem oldugunu belirtmiglerdir [27].

Saf bitkisel yaglar kullanilarak yapilan kisa sireli testlerde iyi sonuglar
cikmasina ragmen, daha uzun periyotlu testlerde enjektérlerde meme
olusumu, tikanma, ¢ok fazla karbon birikimi, yag halkasinda yapiskanlasma,
kalinlasma olmasi ve motor yaginda jellesme goérilmesi gibi problemler
yasanmistir [25].

Blumberg ve Ford (1982) 8 farkli yakit kullanarak kisa ve uzun (200 h)
zamanli motor performans ve emisyon testleri yapmislardir. Kullanilan bu
yakitlar, 2 D dizel yakit, % 30, % 50, % 65, % 80 pamuk yagi-dizel
karigimlari, % 50 -%50 pamuk yagi-transesterifiye pamuk yagi karisimi, %
50-% 50 transesterifiye pamuk yagi- dizel, %100 pamuk yagi metil esteridir.
Yapilan testler sonucunda kisa donem testlerin uzun déneme goére daha
basarili oldugu gdézlenmistir. Uzun dénem testlerinde karbon birikimi, yanma
odasinda kil ve asinma gbzlenmis, yakit sisteminde yapiskan bir tabaka

olusmustur [28].
Biyodizel Uretiminde kullanilan baslica bitkisel yaglar sunlardir:

Aycicedi yagi: Aycicegi yagi 6zellikle; italya, ispanya, Yunanistan gibi Giiney
Avrupa ulkelerinde kullaniimaktadir. Doymamis hidrokarbon orani (linoleik
asit) ylksektir. Bu nedenle oksidasyon kararlligi disiktir. Oksidasyon
kararih@ini arttiran katkilar kullanilir. Ulkemizde de aycicedi hemen her
bdlgemizde yetistirilebilen ve tanelerinde ylksek oranda kaliteli yag
bulunduran, ekim alani, Uretimi ve yag Uretimi bakimindan ilk sirada yer alan

énemli bir yag bitkisidir.

Soya yagi: Soya Amerika da cok yaygindir. Amerika soya tarimi ¢ok yaygin
olup gerek tohum acisindan gerekse standart tarim acisindan c¢ok iyi bir

noktadadir. Brezilya ve Arjantin de de tarimi vardir. TUrkiye de de tarimi
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yapilabilmektedir. Soya tariminin karli olabilmesi icin soyayi bitinlesmis
tesislerde islemek gerekir. Soya yag orani bakimindan %17-26 arasindadir.

Yag asidi profili aycicegininkine benzemektedir.

Palm yagi: Palm yagi 6zellikle; Kuzey Asya’da kullaniimaktadir.  Bu bitki
Malezya da yogun olarak uretilmekte ve dinyaya buradan dagilmaktadir.
Yag orani % 40-50 arasinda degismektedir. Cok miktarda orta uzunlukta
doymus hidrokarbon (palmitik asit) ve mono doymamis (oleik asit)
hidrokarbon icermektedir. Serbest asit miktari yiksektir. Ulkemizde
yetistirilebilirligi cok uygun dedgildir.

Aspir: Aspir bitkisi Glkemizin her yerinde yetisebilecek 50-cm boyunda dikenli
bir bitkidir. Yag orani % 26-35 arasinda degismektedir. Aycicegi yaninda
alternatif yag bitkileri arasinda kolza ile birlikte aspir de tlkemiz igin énemli bir
potansiyel olarak goértlmektedir. Biyodizel Uretiminde kullanilacak Kkaliteli
bitkilerdendir. Iyot sayisi agisindan biraz sikintilidir. Bunun tersi olarak ta
donma noktasi -11 olarak kaliteli bir bitkidir. Uriin rengi agisindan berrak ve

nettir.

Pamuk: Ulkemiz diinyanin en bilylik pamuk dreticilerinden birisidir. % 17-24
oraninda yag bulunmaktadir. Biyodizel Uretilecek bitkiler sikilirken soguk
sikim tercih edilmelidir. Yag ve kisbe olmak Gzere ikiye ayrilir. Bu yag ve ¢ok
kirlidir. Buna toprakli yag ad verilir. Bu yag 4-5-6 gibi numaralarda satilir. Bu
yagdan direk olarak biyodizel Uretilmez. Mutlaka nétralizasyon islemine tabi

tutulmalidir.

Pamuk yaginin biyodizel kalitesi ortadir. Donma noktasi + 5 lerde oldugu igin
kisin kullanilmaz. Tarimsal tdketimin yogun oldugu yaz aylarinda ve
sahillerde kullaniimasi tercih edilir.

Kanola yagi: Kanola (Brasicca napus Oleifera sp.), bitkisel yag kaynagi
olarak yaglh tohumlu bitkiler olan aygicegi, soya, pamuk ve yer fistigi

arasinda Uretim agisindan dinyada Uclnct sirayl almaktadir. Ulkemize,
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Balkanlardan gelen gé¢cmenler ile kolza adi ile 1960 yillarinda getirilmis ve
Trakya'da ekim alani bulmustur. Kolza'da erusik asit ve glukosinolat ihtiva
etmeyen cesitler arastirmalar sonucu geligtirilmistir. Bu cesitler ilk 6nce
Kanada'da i1slah edilmesi nedeniyle “kanola” adi verilmistir. Kanola, Amerika
Kanada ve Avrupa devletlerinde yodun olarak tarimi yapilan tlkemizin de
tim bodlgelerinde ¢ok rahat yetisebilen bir yagd bitkisidir. Dinya biyodizel
dretiminin % 84 gibi 6nemli bir kismi kanoladan kargilanmaktadir. Yag orani
% 42 olan bu yag bitkisi en saglikh yemeklik yaglardan birisidir. Son yillarda
da Ulkemizde tarimi yapiimakta ve marketlerde satiimaktadir.

Kanola tohumu 2-3 mm c¢apinda siyah renkli tam yuvarlaktir. Bilindigi gibi
bircok yag bitkisi basta aygicedi olmak Uzere yazlik olarak ekilmektedir.

e Kanolanin yazlik ve kighk cesitlerinin bulunmasi, yazlik ekildiginde
temmuz, kislik ekildiginde haziran ayinda hasat olgunluguna gelmesi ile bu
aylarda hi¢ bir yag bitkisinin hasadinin sz konusu olmamasi nedeniyle atil
kapasite ile calisan yag ve yem fabrikalarinin hammadde gereksinimini
kargilayarak tam kapasiteyle calismalarina olanak vermesi,

e Ekimden hasadina kadar mekanizasyona uygun olmasi, birim alandan
bircok yag bitkisine gére yiksek tohum ve yag vermesi,

e Klspesi yem sanayimizin protein kaynagi acgigini hem de en ¢ok sikintisi
cekilen dénemde karsilamasi, bdylece proteinli ham madde ithalatini kaldirir
veya azaltir.

e Yag fabrikasyonunda aycicegi tohumu ve pamuk tohumu gibi yagli
tohumlarin énce kabuk ayirim iglemine tabi tutulmalari gerektigi halde, kanola
tohumunun dogrudan dogruya 6gatalmesi

e Blylk miktarda yag ithal etmekte olan UGlkemizin yag ihtiyacini
karsilamada énemli rol oynamasi, Déviz tasarrufu saglamasi,

e (Cigeklerin kit oldugu subat ve Mart aylarinda arilar igin degerli bir ari

merasi olusturmasi,
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gibi 6zellikleri bu bitkinin diger yalpi tohumlu bitkilere gore avantajlari
arasinda sayilabilir.

Bugtn Ulkemizde tahil Gretimi yapilan her yerde kanolanin yetigtirilebilecedi
g6z onine alnarak ve Trakya-Marmara, Orta Anadolu ve Gegit
bélgelerimizde ayrica GAP bélgesinde sulamaya acilan tarim alanlarinda
rahatlikla yetistirilebilir. Yaklasik % 35-50 biyodizel Uretilen bu bitkiden 1
dekardan 100 litre biyodizel Gretmek mimkindadr [29].

Kanola yagr mono doymamis hidrokarbon (oleik asit) icermektedir. Az
miktarda doymus ve coklu doymamis hidrokarbon icermektedir. Yanma
karakteristikleri iyidir. Oksidasyon kararliligi ve soguk akis 6zellikleri iyidir.
Kanolanin yag asidi analizleri incelendiginde gerek donma noktasi agisindan
gerekse iyot sayisi agisindan idealdir. Ayrica kanola bitkisi EN 14214
standardini en iyi saglayan bitkisel yagdir. Bu gibi 6zelliklerinden dolayi

yapilan caligmada kanola yagi tercih edilmigtir.

Dogu ve Glineydogu Anadolu’da yetistirilen seker pancarina kota getiriimesi
nedeni ile bunun yerine ciftgilerimizin bitkisel yagindan, kispesinden,
giceginden, otundan ve yagindan biyodizel Uretimi elde edilen kanolaya

dénds yapmasi gelirlerinin katlanmasina neden olacaktir.

2004 yili 0run0 kOflo pamuk, yagh aycicegdi, soya fasulyesi, kanola, dane
misir ve zeytinyadi Ureticilerin destekleme pirimi édemesine iligkin Bakanlar
Kurulu Karari uygulama tebligi Tarim ve Kdyisleri Bakanliginin tebligi 22 Eyll
2004 tarih ve 25591 sayili Resmi Gazetede yayinlanarak yUrarluga girmistir.

2.4.2. Hayvansal yaglar
Mezbahalardan ¢ikan hayvansal i¢ yaglar, kuyruk yaglari ve kemikten elde

edilen yaglardan biyodizel elde edilebilir. Bu yaglar asit ile muamele edilerek

sivilastirildiktan sonra gliserin ayirma islemine gegilir. Ayrica balk yagi
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Uzerinde de calismalar yapilmigtir. Hayvansal yaglar doymus yag asidi
profiline egilim gdsterirler. Doymus yag asidi nedeniyle enerji icerikleri ve
setan sayilari ylksektir. Soguk akis 6zellikleri iyi degildir ve dislk
oksidasyon kararliligi gésterirler. Balik yaglarinin ise doymamislk orani ve
iyot sayilari yuksektir. Oksidasyon kararliliklari iyi degildir. Kokulari agirdir.

Esterlesmeden 6nce asitle muamele edilerek zenginlestirme yapilimalidir.

2.4.3. Atik yaglar

Kullanilmis kizartma yaglari ve atik su geri kazanim tesislerinde elde edilen
yaglardan biyodizel Uretilebilmektedir. Bu yaglarda safsizlik orani ve serbest
yag asidi igeridi, su miktar ylksektir (katt maddeler, halojenler, alkanlar).
Oksidasyon stabilitesi (kismi bozulma) dlisUktir ve doymus yag asidi profiline
egilim gosterirler. Atik yaglardan Uretilen biyodizelin viskozitesi ve karbon

kalintisi ylksektir ayrica soguk akis 6zellikleri de iyi degildir.

2.5. Transesterifikasyon

Yaglar yUksek viskozite, asit icerigi, serbest yad asidi bilesimi sebebiyle,
motorda yakit olarak dogrudan kullanilamazlar. Bu sorunlarin Ustesinden
gelmek icin piroliz, mikroemulsiyon ve transesterifikasyon gibi prosesler
dzerinde c¢ahisiimistir. Trigliseritlerin pirolizi Gzerinde yapilan calismalarda,
termal bozunmanin, alkan, alken, alkadien, aromatikler ve karboksilli asitlerin
olusmasina yol actigi belirlenmigtir. Mikroemdlsiyonda ise bitanol, etanol,
metanol gibi ¢bézUculerle ¢alisiimis ancak enjeksiyon ignesinde yapisma, agir
karbon birikimi ve tutusmanin tam anlamiyla gergeklesmedigi gézlenmistir.
Transesterifikasyon bu iki prosese gbére daha avantajli ve kolay olmasi
nedeniyle endustride en yaygin kullanilan prosestir [22].

Transesterifikasyon, yagd asitlerinin (bitkisel yaglar, evsel atik yadlar,
hayvansal yaglar) bazik bir katalizér esliginde (NaOH, KOH vb.) alkol

(metanol, etanol vb.) ile esterlesme tepkimesidir. Transesterifikasyonun bir
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adi da alkolizdir. Literatirde bu iglem alkol olarak metanol kullanildiginda

metanoliz, etanol kullanildiginda ise etanoliz olarak da adlandiriimistir.

Transesterifikasyon tepkimesinin mekanizmasi, agagida gosterildigi gibidir.

CH»-OOC-R; R:-O0C- R CH-OH
| : . | :

CH-OOCR, +3ROH Kawiz  R,00C-R + CH-OH
| > | , |

CH-OOC-R; Rs-00C- R CHy-OH
Trigliseritler Alkol Esterler Gliserin

Bu Uretim prosesi tersinir reaksiyonlardan olusan ardisik (¢ asamadan
olugur. ilk asamada ftrigliseritlerden digliserit olugturulur, digliseritlerden
monogliserit Uretilir ve son agamada monogliseritlerden gliserin Uretilir. Batln
bu reaksiyonlarda esterler olugur. Reaksiyon hizini artirmak igin genellikle
katalizor kullanilir. Alkol ve yag arasindaki stokiyometrik orani 3:1 dir. Fakat
reaksiyon sonrasi istenen UrGni elde etmek icin genellikle alkol miktarinin

reaksiyona teorik orandan fazla girmesi daha uygundur:

il k1 )
Trigliseritler (TG)+ ROH «— digliseritler (DG) + ROOC Ry,
ka

, ks :
Digliseritler (DG)+ ROH <«— monogliseritler (MG) + ROOC R;,
ks

il k5 il
Monogliseritler (MG)+ R OHe—> gliserin + ROOC R3 ,
Ke

Burada Ri ,R: ,Rs ve R’ alkil gruplarini simgelemektedir. Teorik olarak
transesterifikasyon reaksiyonu denge reaksiyonudur. Stokiyometrik olarak,
her bir mol trigliserit icin, G¢ mol alkol gerekmektedir. Fakat uygulamada daha
yuksek molar oran kullanilarak daha yuksek ester tretimi amaglanir [30].
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Transesterifikasyon reaksiyonundan sonra trln ester, gliserin, alkol, katalizér
ve mono-, di-, trigliserit karigimi seklindedir. Mono ve digliseritlerin olmasi
akma ve bulutlanma noktasini artirir. Ayrica monogliseritler kristallenmeye
neden olurlar. Cizelge 2.11 ve 2.12 da reaksiyon Urlnlerinin fiziksel
Ozelliklerinden bazilar verilmigtir. Yag asitlerinin, metil esterlerin, mono- di-
trigliseritlerin kaynama ve erime noktalari karbon zincirindeki karbonlarin
artmasiyla artar fakat ¢ift baglarin artmasiyla azalir. Molekullerin polarligina
ve hidrojen baglarina baglh olarak mono- di- trigliseritlerin erime noktalari
artar [26].

Cizelge 2.11. Reaksiyon Urinlerinin fiziksel 6zellikleri

Adi Yogunluk Erime Kaynama Go6zunarlok
g/ml (°C) | noktasi (°C) | noktasi (°C) (>10%)
Metil miristat | 0.875 (75) 18.8 - -
Metil palmitat | 0.825 (75) 30.6 196.0 Asitler, benzen, EtOH,
Et,O
Metil stearat 0.850 38.0 215.0 Et,0, kloroform
Metil oleat 0.875 -19.8 190.0 EtOH, Et,O
Metanol 0.792 -97.0 64.7 H.0O, eter, EtOH
Etanol 0.789 -112.0 78.4 H.O(), eter (»)
Gliserin 1.260 17.9 290.0 H.O, eter

Cizelge 2.12. Reaksiyon Urinlerinin fiziksel 6zellikleri

Yag asidi Erime noktasi (°C)
Adi Karbon Asit Metil | 1- monogliserit 1,3- Trigliserit
sayisl esteri digliserit
Miristik 14 54,4 18,8 70,5 66,8 57,0
Palmitik 16 62,9 30,6 77,0 76,3 63,5
Stearik 18 69,6 38.0 81,5 79,4 73,1
Oleik 18:1 16,3 -19,8 35,2 21,5 55
Linoleik 18:2 -6,5 -35,0 12,3 -2,6 -13,1

Freedman ve arkadaslari soya yaginin transesterlesme reaksiyonunun
Kinetigini inceleyen bir galisma yapmislardir. Reaksiyon 30:1 oranda butanol
ve %1 HxSO, kullanarak 77-117 °C de ydrGtGimUstlr. Reaksiyon hizi
baslangicta cok yavas, daha sonra hizlanmig, reaksiyonun tamamlanmasina

yakin tekrar yavasladigi gézlenmistir. Asit veya alkali katalizérle 30:1 oranda
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bitanol kullanildiginda ileri yondeki reaksiyon kinetigi birinci derecendir.
Ancak baz katalizérle 6:1 bitanol kullanildiginda ileri ydndeki reaksiyon
kinetigi ikinci derecendir. Alkali katalizérli sistem reaksiyon hiz sabitleri, asit
katalizérllye gbre cok daha yldksek bulunmustur. Yapilan calismada

kullanilan katalizérin miktarn arttik¢a hiz sabitlerinin arttigr gdzlenmistir [31].

2.6. Transesterfikasyona Etki Eden Parametreler

2.6.1. Serbest yag asidi ve nem etkisi

Serbest yag asidi ve nem miktari bitkisel yag transesterikasyon prosesinin
anahtar parametreleridir. Baz katalizérli reaksiyonun tamamlanmasi igin
serbest yag asidi miktarinin % 2 ten az olmasi gereklidir. Yagda asitlik ne
kadar ylksekse, déntisim verimi de o kadar dusUk olur.

Ma ve arkadaslari sigir yaginin NaOH katalizérle transesterifikasyonuna
serbest yag asidi ve su miktarinin etkilerini inceleyen bir calisma
yapmiglardir. Yapilan calismada su ve serbest yad asidi eklemeden 6nce
sigir yagi metil esterleri miktari cok ylUksektir. Fakat % 0,6 serbest yag asidi
eklendiginde su miktari ne olursa olsun ester miktari % 5 in altinda ¢ikmistir.
Bu deger deney bulgulari arasindaki en disik degerdir. Hi¢ serbest yag asidi
eklemeden % 0,9 su eklendiginde ise ester miktari % 17 olarak 6lgUimustar.
Ve bu deneylerin sonucunda ylksek serbest yag asidi iceren disik kalitedeki
sigir yagi veya bitkisel yag biyodizel Uretiminde kullanilacaksa, hammadde
oncelikle NaOH c¢ozeltisi kullanilarak sabunlagsmayla rafinasyon yapilmasi
gerektigini savunmuslardir [32].

Baz katalizér alkoliz igin kullanilan maddelerin kesin spesifikasyonlara sahip
olmalari gerekir. Trigliseritlerin asit miktar disdk olmal ve bitin maddeler
yeterince susuz olmalilar. Sodyum hidroksit katalizériin fazla miktarda
eklenmesi ylksek asitligin etkisini azaltir, ama bunun sonucunda da

sabunlagma olustugu icin gliserin tam olarak ayrilamaz ve viskozitede artisa
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veya jel olusumunda artigsa neden olur [33]. Eger reaksiyon kosullar yukarida
bahsedilen sartlari saglamazsa, ester miktarinda belirgin bir dlisUs

gbzlenmektedir.

Biyodizel c¢ogunlukla yenilebilir yaglardan metanol ve alkali katalizér
kullanilarak Gretilir. Ama piyasada biyodizel Uretiminde genellikle digik fiyatli
hayvansal ve bitkisel yaglar kullaniimaktadir. Bunlari kullanmadaki en biylk
problem ylksek miktarda serbest yad asidi icermeleri ve bu asitlerin baz
katalizér kullanarak biyodizele dénlsmesinin mimkin olmamasidir. Bu tdr
hammaddeleri kullanirken iki agsamali esterifikasyon gereklidir. ilk olarak asit
katalizér 6n islemiyle serbest yag asitleri yag asidi metil esterine
déndstrdldr, ikinci asamada ise baz katalizér kullanarak transesterifikasyon

reaksiyonu tamamlanir [34].

Truck ve arkadaglari ise yuksek miktarda serbest yag asidi igeren
trigliseritlerin ~ baz  katalizorli  transesterifikasyona negatif etkilerini
incelemislerdir. Yapilan caligsmalarda serbest yagd asitlerinin baz katalizérle
reaksiyona girdigi ve sabun olusumunu artirdigi, bunun sonucunda
katalizdrin bir bolimUndn nétralize oldugu ve transesterifikasyon icin artik

uygun olmadigi gézlenmigtir [35].

2.6.2. Katalizor cinsi ve konsantrasyonu

Trigliseritlerin transesterifikasyonunda kullanilan katalizérler baz, asit, enzim
veya heterojen katalizérler olarak c¢esitlendirilebilir. Bunlardan sodyum
hidroksit, sodyum metoksit, potasyum hidroksit, potasyum metoksit gibi alkali
katalizérler daha etkilidir [36]. Eger yag yuksek miktarda serbest yag asidi ve
su igeriyorsa asit katalizér transesterikasyonu daha uygundur. Asitler stlftrik
asit, fosforik asit, hidroklorik asit veya organik silfonik asit olabilir. Sigir
yaginin metanolizinde Ma ve arkadaslari NaOH ve NaOMe katalizérlerle

calismiglardir ve NaOH c¢ok daha verimli oldugunu gdérmaslerdir. Sodyum
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metoksit atik olarak nitelendirilen sodyum tuzlari gibi bazi yan Grtnlerin
olusumuna yol agmaktadir.

Daha az korozif olduklari igin endUstride baz katalizérler daha ¢ok tercih
edilmektedirler Alkali metanolizde genellikle sodyum hidroksit ve potasyum
hidroksit kullaniimaktadir. Kitlece yagin % 0,4 — 2 konsantrasyonlarinda
calismak uygundur. Yapilan ¢alismalarda rafine ve ham yagin % 1 oraninda
sodyum hidroksit veya potasyum hidroksitle reaksiyonunda ylksek déntsim
elde edildigi gézlenmistir. Ayrica soya yaginin metanolizinde en iyi Urine ve
ester viskozitesine % 1 potasyum hidroksit kullanilarak ulasiimistir [37].

Grylewicz yaptigl calismada magnezyum oksit, kalsiyum hidroksit, kalsiyum
metoksit, baryum hidroksit ve sodyum hidroksitin  kanola yagi
transesterifikasyonundaki katalitik aktivitelerini incelemistir. Bu proseste en
yUksek Kkatalitik aktiviteyi sodyum hidroksit gdstermistir. Sodyum hidroksit
kullanilarak yapilan deneyde 30 dk sonra doéndsim % 85, 1,5 saat sonra
dénisim % 95 e ulagsmistir. Kalsiyum metoksit ve baryum hidroksit daha az
aktiflik gésterirken, magnezyum oksit kalsiyum hidroksit kanola metanolizinde
hi¢ katalitik aktivite gostermemislerdir [38].

Mohamad ve arkadaglan atk bitkisel yagda asit katalizor
transesterifikasyonunu incelemiglerdir. Farkli konsantrasyonlarda H>SO,
kataliz6ri denendikten sonra en iyi katalitik aktivitenin 1,5-2,25 molar
araliginda oldugu gézlenmistir [39].

Lipazlar gliserinin hidrolizi, alkoliz ve asidoliz gibi bazi reaksiyonlara katalizor
olan enzimlerdir. Daha sonra yapilan g¢alismalarda transesterifikasyon ve
esterikasyon reaksiyonlarinda da katalizér olarak kullanilabilecedi ortaya
cikmistir. ic ve dis hiicresel lipazlarda trigliseritlerin transesterifikasyonunda
kullanilabilir. Caligmalar sonucunda gliserinin kolayca ayrildigi ve yag asidi

esterinin saflastirlmasinin kolaylastigi ortaya ¢ikmigtir [30].
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2.6.3. Alkol-yag orani ve alkollin cinsi

Ester olusumu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri, trigliserit — alkol
oranidir. Transesterifikasyonda stokiyometrik olarak ¢ mol yag asidi alkil
esteri ve bir mol gliserin olusturmak icin G¢ mol alkol ve bir mol trigliserit
girmesi gereklidir. Bununla birlikte reaksiyon denge reaksiyonudur, teorik
miktardan fazla miktardaki alkol reaksiyonu saga dogru kaydirmak igin
gereklidir. Maksimum ester dénlsUmU saglamak igin 6:1 molar oran
uygundur. Molar oranint  metil ester asitlerine, peroksitlerine,
sabunlagsmalarina veya iyot degerlerine bir etkisi yoktur [37]. Fakat alkol
bitkisel yag oraninin yiksek olmasi ¢6zundrluk artacadr icin gliserin
ayrilmasini guglestirir. Cdzeltinin iginde gliserinin kalmasi reaksiyonu ters

ybnde sola dogru kaymasina neden olup ester miktarinda disis yasanir.

Enciner ve arkadaslarinin etanol kullanarak Cynara yagdi ile yaptiklari
¢alismada 3:1-15:1 arasinda molar oranlarda deneyler yapmiglardir. 6:1
oranin altinda reaksiyon tamamlanamazken, en iyi sonuglar 9:1-12:1
arasinda go6zlenmigtir. 15:1 oraninda gliserini ayirmanin cok gui¢ oldugu,
biyodizelde gliserin fazi gézlendigi icin ester miktarinin distiga anlasiimistir
[40].

Etil esterlerin baz katalizérle olusumu, metil esterlere gére zordur. Etanol ve
metanol ortam sicakhdinda ftrigliseritlerle karismazlar ve karigim kuitle
transferini artirmak i¢in mekanik karistirici yardimiyla karistinlir. Reaksiyonun
akigl esnasinda emdlsiyonlar olugur. Metanolizde bu emdulsiyonlar kolayca
yok olabilmekte ancak etanolizde bu yapilar daha kararli oldugu igin
esterlerin saflastirimasini ve ayrilmasini guglestirmektedir. Emulsiyonlara,
hidroksil gruplari ve polar olmayan hidrokarbon gruplari iceren monogliserit
ve digliseritler neden olmaktadir. Bu ara Urdnler gugla ylzey aktif ajanlardir.
Alkoliz prosesinde katalizér (sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit) polar
alkol fazinda ¢6zunur. Bu reaksiyon baslangicta kitle transferi kontrollidir

ve homojen kinetige uymamaktadir. Ne zaman ki bu ara Grinler Kkritik bir
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degere ulastiginda emulsiyon goraltr. Etanoldeki polar olmayan gruplarin
emdilsiyonlari dengede tutmada kritik faktdér oldugu tahmin edilmektedir.
Fakat mono ve digliseritlerin konsantrasyonlari ¢ok dasik olursa
emdilsiyonlar da Kkararsiz olur. Bu ylzden mono ve digliseritlerin
konsantrasyonlarini mimkin oldugunca cok disik tutmak gerekmektedir
[41].

2.6.4. Reaksiyon siresi ve sicaklik etkisi

DénlsUm hizi reaksiyon siresiyle artar. Freedman ve arkadaslari fistik yag,
pamuk yagi, aycicedi ve soya yagini kullanarak 60 °C de 6:1 metanol-yag
molar orani ve 0.5 % sodyum metoksit katalizérle transesterifikasyon
calismiglardir. Soya ve aycigegi yagd! icin 1 dk da yaklasik % 80 dénisum
g6zlemlemiglerdir. 1 saat sonundaki dénlUsim bitin yaglarda 93-98 %
olmustur [22].

Ma ve arkadaslari [42] metanol kullanarak sigir  yagiyla
transesterifikasyonuna reaksiyon suresinin etkisini inceleyen bir calisma
yapmiglardir. Reaksiyon ilk dakikada metanolin yada karisimi ve
dagiimasindan dolay! ¢cok yavas, 1- 5 dk arasinda cok hizli ilerlemistir. Sigir

yag! metil esterleri maksimum degerine 15 dk icerisinde ulagsmistir.
2.6.5. Karistirma yogunlugu

Transesterifikasyon reaksiyonunda karistirma ¢ok énemlidir ¢lnki bitkisel
veya hayvansal yaglar sodyum hidroksit-metanol c¢ézeltisiyle karisamazlar.
Bu iki fazin karnistiginda ve reaksiyon bagladiginda karistirma yapmaya gerek
yoktur. Ma ve arkadaglarr  yaptiklart ¢alismada sigir  yag
transesterifikasyonuna karigtirma etkisini incelemislerdir. Yapilan deneyde
karistirma olmadan higbir reaksiyon gézlenmemistir. NaOH-MeOH, reaktérde
sigir yagi Uzerine eklendiginde karistirma yapilmistir ve bdylece reaksiyon

baslamistir [42].
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2.7. Biyodizel Uretim Prosesleri

Endustride biyodizel (Ureticileri tarafindan genellikle baz katalizérli
transesterifikasyon prosesini kullanilir. Kiguk o6lcekli tesisler kesikli sistemi,
daha buyUk olgekliler (=4 milyon litre/yil) strekli proses sistemlerini kullanir.

Basit olarak biyodizel tretim basamaklari séyledir:

Katalizor=—>{ Metoksi olusturma (€= Ajko]

v

Transesterifikasyon

!
Faz ayirma = Gliserin

¥

Metanol uzaklastirma

¥

Yikama

4
Biyodizel

Sekil 2.5. Biyodizel tretim basamaklari

2.7.1. Baz katalizorli transesterifikasyon (Kesikli sistem)

Sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit gibi bazik bir katalizér, rafine, ham
veya kizarmis yaglarin herhangi birisiyle ve metanol veya etanolle reaksiyona

girme prosesidir.

Baz katalizorli transesterifikasyon, asit katalizérliye gére daha hizli olmasi,
yuksek verim elde edilmesi, ara agsamalara gerek duyulmadan dogrudan
biyodizel ddnusumuinin gerceklesiyor olmasi gibi sebeplerden dolay! en gok
tercih edilen Uretim yontemidir. Ayrica, daha az koroziftir.
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Bu proseste daha iyi bir verim yakalamak icin reaksiyondan 6nce alkoksi
Uretmek daha iyi olur.

OH + ROH =—— RO + H.0

Ve ya

NaOR RO + Na

Trigliseritlerin baz katalizérliginde alkolle transesterifikasyon reaksiyonu
asagida gosterildigi gibidir.

7 - v
| |
OR OR"
o o
RR—C—o0orR + ROH _ R—C—OR + RO
OR" ROHY
0

R—C—0OR =———= RCOOR + ROH

|
R'OH”

R" = CH,—
CH —OCOR'
CH, —OCOR'

R’ = yag asidi karbon zinciri
R = alkol alkil grubu
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Kullanilan yaglar herhangi bir bitkiden olabilir: kanola, misir, aygicedi,
zeytinyagi, palm gibi... Goérlldiga gibi hammadde olarak birgok segenek
vardir. Ancak kullanilan yagin serbest yag asidi degeri % 4 (n altinda
olmalidir. Daha yiksek asitlik orani verimi azaltmaktadir. Eger ylksek yag
asidi iceren yag kullanilacak ise normal alkali prosesten o6nce, alkolle
esterifikasyon aracilhigiyla sudlfarik asit ile 6én  muamele yapilmasi

onerilmektedir.

Alkali katalizérli transesterifikasyonda, kullanilan gliseritlerin ve alkolin
tamamen susuz olmasi gerekmektedir. Su sabunlagsmaya ve dolayisiyla ester
veriminde ve gliserin ayriminda disuse neden olur [3,30].Biyodizel Gretmenin
en kolay yontemi, karistiricili reaktér kullanarak kesikli sistemde calismaktir.
Kullanilan alkolin gliserine orani 4:1 ile 20:1 (mol:mol) arasinda degigirken
uygun olan oran 6:1°dir. En genel calisma sarti 65 °C civarindayken, bu
sicaklik kullanilan hammaddeye gére 25 <°C- 85 ©°C arasinda
degisebilmektedir. En cok tercih edilen katalizérler sodyum hidroksit ve
potasyum hidroksittir. Kullanilabilen katalizér orani % 0,3 ile % 1,5 arasinda

degismektedir.

Reaksiyon tamamlanma ylzdesi % 85 ile % 97 arasinda degismektedir. Bazi
proseslerde donlsim ylzdesini daha yiksede c¢ikarmak icin alkolle iki
basamakli reaksiyon uygulanmaktadir. YUksek sicaklik ve yuksek alkol yag
oranlari da déndstim yuzdesinin artmasina yardimci olmaktadir. Reaksiyon 20
dakika ile 1 saatten fazla bir strede gergeklesebilir. Sekil 2.6. tipik bir kesikli
proses akim semasidir [24].
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su
alkal et T

T —® hivomaotarin

ester

ester

—
TS
» alkol yikama suyu
— 1
alkal =0
katalizdr

kezikli reaktdr l

L.

———" ham glizerin

Sekil 2.6. Kesikli proses akim semasi

Yag sisteme ilk sarj edilen beslemedir, daha sonra alkol ve katalizér katilir.
Katalizér ve alkol reakidre eklenmeden &nce bir karistirict yardimiyla
karistinimalidir. Bu da reaksiyon tamamlandiktan sonra gliserin ve ester
fazinin kolay ayrigsmasini saglar. Bazi proseslerde gliserin-ester faz ayrisimi
reaksiyon tankinda gerceklesirken bazilarinda alkol hem gliserinden hem de
esterden buharlagtiriciyla  veya  flagla uzaklastirilir. Gliserinin
aynistinlmasindan sonra metil esterler nétralizasyon asamasina alinir.
Reaksiyon sirasinda kalinti katalizérler ve sabunun alinmasi icin biyodizele
asit ilave edilir. Sabun asitle asagidaki reaksiyonda goérGldigi gibi,

reaksiyona girip suda ¢6zUllr tuz ve serbest yag asidi olarak ¢ikar [43].

Na*'O-C-R + HCI — HO-C-R + NaCl
ll I
0 o)

Sodyum sabunu Asit Yag asidi Tuz

Tuzlar suyla yikama islemiyle uzaklastinlir ve yag asitleri biyodizel iginde
kalr. Suyla yikama islemi kalan katalizériin, sabunun, tuzun, metanolun veya

serbest gliserinin biyodizelden uzaklastiriimasi igindir. Yikamadan &6nce
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yapilan nétralizasyon gerekli su miktarini azaltir ve biyodizele su katilmasiyla
olusacak potansiyel emdlsiyonlari minimize eder. Yikama prosesinin

ardindan vakum flag prosesiyle su biyodizelden uzaklastirilir.

Ester ndtralize edilip, yikandiktan sonra kurutulur. Daha sonra islemleri
tamamlanmis biyodizel tanka sevk edilir. Gliserin fazi nétralize edilir ve
yumusak bir suyla yikanir. Daha sonra gliserin rafinasyon iglemine génderilir.
Proseslerde ¢oktirme tankinda veya santrif(jli tankta ¢oktirme saglanir [24].

Biyodizel icindeki safsizliklari ayirmada kullanilan bir ydntem de bir adsorban
ile saflagtirma ydntemidir. Biyodizel iginde bulunan sabun ve kismi gliseritler
suyla yikama ve kurutma islemine gerek kalmadan bir adsorban ile muamele
edilir ve daha sonra filtrelenir. Suyla yikamada suda ¢éziinen safsizliklar
uzaklastirilsa da, suda ¢ézinmeyenler kalmaktadir. Ayrica biyodizel icindeki
yan Urln olan sabun su ile emiulsiyon olusturmakta ve Urin safligini

bozmaktadir.

Bununla ilgili olarak, Amerika da Dallas Group adh sirket magnesol adi
altinda Grtnt 2005 yilinda Ulusal Biyodizel Konferansinda tanitmis ve ticari
olarak piyasaya sunmuslardir. Magnesol magnezyum silikatin ticari ismidir.
Yapilan ¢aligmalarda magnezyum silikatin polar bilesiklere egilimi oldugunu
yani serbest gliserin, mono-di gliseritler, sabun, metaller, serbest yag asidi
gibi safsizliklarin giderilmesinde etkili oldugu goérilmastar. Gliserinde polar bir
yapida oldugu igin magnezyum silikat gliserin ayrildiktan sonra kullanilir.

Gerpen ve Menges, yaptiklar ¢alismada 20 galon soya yagr metil esterini
suyla yikayarak, 20 galonu da magnesolle saflastirmiglardir. Biyodizel icine
kitlece % 1 magnesol koyup, 77 °C de 20 dakika karistirip daha sonra
filtreden gecirmiglerdir. Analiz sonuglarina goére iki metotla saflastirilan
biyodizelde ASTM-D 6751 standardina uymaktadir fakat magnesol kullanilan
biyodizel ¢cok daha disik sabun ve sodyum icerdigi ayrica ¢ok daha yiksek

bir oksidasyon kararliligi géralmugstar [44].
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2.7.2. Surekli proses sistemleri

Kesikli sitemlerin bir ¢esidi de slrekli kanstirmali tank reaktérlerin (CSTR)
seri bagl kullanimidir. 1. tankta karisim uzun kalir, daha yidksek dénistm

icin ilk Grinden sonra gliserin alinir. 2. tankta reaksiyon daha hizli olur.

Bircok proseste esterlesme baslatmak igin kanstirici kullanilarak siddetli bir
karistirma yapilir. TUp reaktorlt strekli sistemlerde ise karisim boru boyunca
hafif bir karistirma ile devam etmektedir. Bu sekilde ¢alisan borusal reaktérler
birbirine seri halde baglanmig surekli sistem gibi calismaktadir.

Surekli sistemlerde 6-10 dk gibi ¢cok kisa surelerde reaksiyon tamamlanir.
Borusal reaktdrlerde, gliserinin  ¢Oktirme  slresine dikkat etmek
gerekmektedir. Bu tip reaktérlerde, reaksiyon hizini arttirmak igin sicaklik ve

basinci arttirmak gereklidir [24].

alkol

alkal Ester
TG alkal
—®  istio | reskidr 1 l
—_— TG
alkol g ) .
reaktir 2 »
katalizér Separator | paier

| ]

glizerin _—
glizerin

Sekil 2.7. Surekli proses sistemleri
2.7.3. Yiuksek serbest yag asidi iceren sistemler

Eger yag ylksek miktarda serbest yag asidi ve su igeriyorsa asit
transesterifikasyonu en uygun yéntemdir. Asit katalizérli transesterifikasyon
reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir. Alkol hem ayirici hem de

esterifikasyon ajani gérevi gérmektedir. Bu ydntemde genellikle sulfarik asit
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kullanilir ama bazi calismalarda sdlfonik asit, hidroklorik asitte

kullaniimaktadir.

+ +
/(u}\ H (O H OH
R OR’ R'/]\{)R" R')'\ OR”
OH
,jf R H  _HYR'OH /Tk
+ Ly # R Dx —

R -« TOR" ™, + R

H OR" [t OR
OH

R’ = yag asidi karbon zinciri
R = alkol alkil grubu

Alkali reaksiyonda oldugu gibi asit proseste de teorik orandan fazla alkol
kullanildiginda trigliserit déontstimunin ¢ok daha iyi oldugu gézlenmektedir
fakat gliserin kazanimi zorlagsmaktadir ve bu yizden alkol hammadde orani

her proses i¢in ayri disunutlmesi gerekmektedir [3, 30].

Yiksek yag asidi iceren yaglar baz katalizérll sistemlerde kullanildiginda,
serbest yag asitleri katalizérle reaksiyona girerek sabun ve su olusturacaktir.

0 o)
[ l
HO-C-R + KOH __, K'O-C-R + H0

Yag asidi Potasyum hidroksit Potasyum sabunu Su

Serbest yag asidi % 5 (zerindeyse sabun gliserolun metil esterlerden
ayrismasinda engel olur ve suyla yikamada emdilsiyon olusumuna destek
olur. Bu sebeplerden dolay! serbest yad asitlerini metil estere esterifiye
etmek icin bir asit katalizér kullanilabilir:
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o) O

I Il
HO-C-R + CHsOH __, CH3-O-C-R + H0

Yag asidi Metanol Metil ester Su

Sekil 2.8 da goruldigu gibi, bu proses ylksek serbest yagd asitlerini (SYA)
metil esterlere ¢evirmek icin yapilan bir éniglem olarak kullanilabilir béylece
SYA seviyesi dasOrildr. Sonra distk SYA li yag bir alkali katalizérle
trasesterifiye edilip trigliserit ve metil esterlere donutstardlebilir [43].

X LA
metanal fsufasitfyag

metanol
——

yiksek SYA reaktir 1 seperatiir 1

iceren yad y

¥

asit

reaktir 2 seperatiir 2

Ls

iin iSlem girmiis yad

(alkali kataliziir sistemine giden)

Sekil 2.8. Yiksek serbest yag asidi iceren sistemler

Kullanilan bir diger yéntem de hammaddeye kostik katarak sabun olugsmasini
saglamak ve sonrasinda bu sabunu santriflij yardimiyla dipten almaktir. Buna
kostik siyirmasi denir. Bazi trigliseritler de kostik siyirmasi esnasinda
kaybedilebilir. Sabun karigimi ayristirma tankinda asitlenerek serbest yag
asitleri ve kaybedilen yad geri kazanilabilir. Buradan kazanilan yag
kurutularak sonraki iglemler icin transesterifikasyon tankina goénderilir.
Boylece tekrar kazanilan serbest yag asitleri de asit esterifikasyonuyla metil

esterlere donuUsturllebilir. Daha ©6nce de bahsedildigi Uzere, asit
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esterifikasyonu, yiuksek serbest yag asidinin oldugu hammaddelerde bir 6n
islem olarak degil de direkt esterifikasyon yéntemi olarak kullanilabilir. Ucuz
fiyattaki yaglar (donyagi, kuyruk yagi) yUksek miktarda serbest yag asidi
icerirler. Hayvan yagi icin serbest yag asidi siniri % 15'tir. Bazi yaglar bu

degeri asabilir.

Direkt asit esterifikasyonun uygulandigi, yiksek yag asidi iceren yaglarin
kullanildigr  sistemlerde, suyun reaksiyondan sdrekli uzaklastiriimasi
gerekmektedir. Aksi takdirde reaksiyon tamamlanmadan biter. Ayrica alkol:
serbest yag asidi oranlarini da ytiksek tutmak gerekmektedir. Bu oranlar 20:1,
40:1 civarinda degismektedir. Direkt esterifikasyon sistemi az miktarda asit
katalizér gerektirmektedir.

Asit katalizérll sistemlerdeki bir uygulama séyledir: Baslangicta katalizér
olarak fosforik asit kullaniir. Daha sonra baz basamaginda asidi
noétrlestirmek igin fazla oranda potasyum hidroksit kullanilir. Tamamlama
basamaginda ise nétrlesme isleminden artan potasyum hidroksit yine fosforik
asit ile yeterli oranda reaksiyona sokularak iglem tamamlanir. C6zUnarlGga
az olan potasyum fosfat tuzlari geri kazanilir, yikanir, kurutulur ve gubrelerde
kullanilir. Sekil 2.9 asit katalizérli direk esterifikasyon prosesinin akim

semasini gostermektedir [24].

B J
yiiksek yaQ asidi

iceren trigliserit

h 4

asit reaktiri | niitralize etme -~ Jurtma
asit >

ayirma

TG+ester

A 4

alkol

h 4
<+

Sekil 2.9. Asit katalizérll direkt esterifikasyon prosesi
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2.7.4. Kataliz6rsiiz bioks yontemi

AlkolUn trigliseritlerin iginde az ¢6zinmesinden kaynaklanan uzun reaksiyon
suresinin Ustesinden gelebilmek icin bir ¢dzlch kullaniimasi disundlmustar.
Buna ticari olarak ¢6zUm bulan ydéntem Biox Prosesidir. Bu proses metanoll
¢6zUnebilir hale getirmek icin tetrahidrofiran kullanmaktadir. 5-10 dakika gibi
kisa sUrede tamamlanan bir reaksiyon sonunda ne ester fazda ne gliserin
fazda katalizor Kirliligi olusmadigr gbézlenmistir. TetrahidrofGranin tercih
edilmesinin sebebi kaynama noktasinin, metanoliin kaynama noktasina ¢ok
yakin olmasidir. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra fazla alkol ve
¢6zUnarlagu arttiran tetrahidrofiiran tek basamakta geri kazanilir. Bu sistem
30 °C sicaklik gerektirmektedir. Diger ¢6zUnUrligu arttiran madde olarak
MTBE (metil tert-butil eter) kullanilabilir [24].

Ester

alkal . Co-solvent l

TG

alkol

L4

reaktir

Co-solvent

L. gliserin
Sekil 2.10. Biox co-solvent
2.7.5. Katalizorsuz superkritik degerli yontem
Sivilar ve gazlar, kritik sicaklik ve basing degerleri Uzerine ¢ikildiklari zaman

farkh 6zellikler gbstermektedir. Ne sivi, ne gaz, akigkan bir faz olurar. OH
grubu tasiyan su veya birincil alkoller stiper-asit 6zelligi gbsterir.
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Katalizér kullanmayan sistem yuksek alkol:yag orani (42:1) gerektirmektedir.
Superkritik kosullarda (350-400 °C ve >80 atm veya 1200 psi) reaksiyon 4
dakikada tamamlaniyor. isletme ve yatirim maliyeti yiksek, enerji tiketimi
fazladir [24].

Sekil 2.11. bu sistemin akim semasini vermektedir.

mT e

siiperkritik reaktir »

. =1

Sekil 2.11. Superkritik degerli yontem

L.

gliserin

2.8. Biyodizel Standartlari

Baslangicta biyodizel igin belli bir norm olmamasi ve Uretimin simdiki
tekniklere gore ilkel sayilabilecek sekilde yapilmasi sonucunda c¢ok kaliteli
olmayan biyodizel Uretilmigtir.

Biyodizel kullanimin cevre ve ekonomiye getirecegi katkilarin beklenen
dizeyde gerceklesebilmesi, ancak uluslararasi standartlara uygun bir Gretim

ile saglanabilir.

Uretim kalitesindeki yetersizlikler, Gir(in kaybi, hammadde kaybi ve tretimdeki
stabilizasyonun saglanamamasi gibi problemler ile verimliligi daslrecek,
arinin kalitesini bozacaktir. Ayni sekilde disiUk kalitedeki Grin, kullanim
zorluklarina ve daha da o6nemlisi tUketildigi motorlarin dogrudan zarar

g6érmesine neden olacaktir.



Gizelge 2.13. EN 590 dizel yakit standardi

Ozeliikler Birim = S'””I';rgok
Yogunluk, 15°C, kg/m3 820 860
Viskozite, 40°C mm®/s 2.00 4.50
Alevlenme Noktasi °C >55
Kuikirt icerigi % kitle <0.20
Oksijen Igerigi % Kitle
Setan Sayisi >49
Isil Deger MJ/dm? 35.6
Su muhtevasi Ma/kg 200
Bakir korozyonu (3h at 50°C) Sinif 1
Soguk filtre tikanma noktasi °C -15 -5
Toplam kirlilik Mg’kg 24
Karbon kalintisi(%10 damitma %o(m/m) 0.30

kalintisinda)

ik biyodizel yakit standardi kolza
Avusturya’da ON C 1191
kullanimi ASTM D 6751 standardina uygun olarak yapilmaktadir. Cizelge
2.14 te, Almanya'da, Avusturya'da, italya'da Fransa'da, isvec te ve ABD de

tohumu yagr metil esteri icin 1991°de
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kodu altinda yapiimistir. A.B.D'de biyodizel

uygulanmakta olan biyodizel standartlari karsilastirmali olarak verilmigtir [12].

Avrupa da kabul edilen EN 14214 standardi Ekim 2005 te Ulkemizde de
kabul edilmis TS EN 14214 Otomotiv yakitlari - Yag asidi metil esterleri
(YAME/ biyodizel)-Dizel motorlar i¢in- Gerekler ve deney ydntemleri adinda

yayinlanmistir. Cizelge 2.15. de TS EN 14214 verilmisgtir.



Cizelge 2.14. Bazi Ulkelerin biyodizel standartlar
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Ozellikler Avusturya | Fransa | Almanya | Italya isveg ABD
Standart ONC | Journal | DIN UNI ss | ASTM
1191 Officiel | V51606 | 10635 | 155436 121-99
N 3 0.87- 0.875- 0.86- 0.87-
Yogunluk, 15°C, g/cm 0.85-0.89 0.90 0.90 0.90 0.90 -
Viskozite , 40°C', mm?/s 3.5-5 3.5-5 3.5-5 3.5-5 3.5-5 1.9-6
Alevlenme noktasi, °C =100 =100 =100 =110 =100 =100
Distilasyon %95, °C - <360 - <360 - -
Sogukta filtre 0/-10/-
tikanma noktasi, °C 0/-15 } 20 } - }
Setan sayisi =49 =49 =49 =48 =40
Akma noktasi, °C - <-10 - = 1(;3 - -
Conrasson kok bakiyesi,
agir. % si
% 100 <0.05 - <0.05 - - <0.05
% 10 - <03 - <05 - -
<
Su, mg/kg - <200 <300 <700 <300 0.05%
Bakir serit korozyonu i i ) i
(50°C'ta 3 saat) ! <No.3
Fosfor, mg/kg <20 <10 <10 <10 <10 -
Nétralizasyon sayisi,
mg KOH/g <0.8 <05 <05 <05 <0.6 <0.8
yot sayisi <120 <115 <115 - <125 -
Belirlenmemis bilesenler i i <20 ) <20 )
mg/kg
C 18:3, Yiksek
doymamis yag asitleri, <15 - - - - -
agir. % si
Metanol, agir. % si <0.2 <0.1 <0.3 <0.2 <0.2 -
Monogliserit, agir. % si - <0.8 <0.8 <0.8 <0.8 -
Digliserit, agir. % si - <0.2 <04 <0.2 <0.1 -
Trigliserit, agir. % si - <0.2 <04 <0.1 <0.1 -
Serbestgliserin. agin-% | <002 | <002 | <002 | <005 | <0.02 | £0.02
;Op'am gliserin, agr-% | <24 | <025 | <0.25 - . <0.24
Okside kal, agir. % si - - - <0.01 <0.01 -
Sdlfat kal, agir. % si <0.02 - <0.03 - - <0.02
Ester, agir. % si - =>96.5 - =98 =98 -
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Gizelge 2.15. TS EN 14214 standardi

.. Sinirlar .
Ozellik Birim Deney Yontemi
En az | En ¢ok
Ester muhtevasi % (m/m) 96,5 - EN 14103
Yogunluk, 15°C'ta kg/m® 860 900 |ENISO 3675
EN ISO 12185
Viskozite , 40°C'ta mm/s 3,50 5,00 |ENISO 3104
Parlama noktasi °C 120 - EN ISO 3679
Kikirt muhtevasi mg/kg - 10,0 |ENISO 20846
EN ISO 20884
Karbon kalintisi % (m/m) - 0,30 |ENISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayisi 51,0 - EN ISO 5165
Sdlfatlanmig kil muhtevasi % (m/m) - 0,02 |ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg - 500 |ENISO 12937
Toplam Kirlililk mg/kg - 24 |EN 12662
Bakir serit korozyonu derece Sinif 1 EN ISO 2160
(50°C'ta 3 saat)
Oksidasyon kararlihgi, 110°C'ta h 6,0 - EN 14112
Asit sayisi mg KOH/g - 0,50 |EN 14104
iyot sayisi giyot/100g - 120 |EN 14111
Linolenik asit metil esteri % (m/m) - 12,0 |EN 14103
Goklu doymamis (>=4 cift bag) % (m/m) - 1,0
metil esterleri
Metanol muhtevasi % (m/m) - 0,20 |EN 14110
Monogliserit muhtevasi % (m/m) - 0,80 |EN 14105
Digliserit muhtevasi % (m/m) - 0,20 |EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (m/m) - 0,20 |EN 14105
Serbest gliserin % (m/m) - 0,02 |EN 14105
EN 14106
Toplam gliserin % (m/m) - 0,25 |EN 14105
Grup | metaller(Na+K) mg/kg 50 |EN 14108
EN 14109
Grup Il metaller (Ca+Mg) mg/kg 5,0 |prEN 14538
Fosfor muhtevasi mg/kg - 10,0 |EN 14107

2.9. Kirliliklerin Biyodizel Uzerindeki Etkileri

2.9.1. Sabunlagmayan madde

Ham soya yaginin iginde % 16 kadar sabunlagsmayan madde mevcuttur. Bu
madde bilesiminde bitki sterolleri, tokoferoller, hidrokarbonlar ve ¢ok az

miktarda mineraller ve pigmentler bulundurur. Sabunlagsmayan bu maddeler
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esterlesme prosesinden etkilenmedikleri icin ham yagda bulunduklar orana
yakin miktarda, biyodizel iginde de bulunurlar. Bu maddelerin motor
performansina kotl etkisi yoktur ancak polar steroller kristallenme

sicakliginin degismesine neden olabilir.

2.9.2. Su

Su, yakit kirliliginin temel kaynaklarindan biridir. Yakit tamamen sudan
arindinimig olmalidir. Ancak depolama tanklarinda hava agikhklarindan,
havadaki nem tanka nifuz edebilir. Veya tanklarin temizligi esnasinda bir
miktar su kalabilir.

Yakit icindeki su iki soruna neden olur. Bunlardan biri motor yakit sistemi
elemanlarini korozyona ugratmasidir. Su zamanla asidik hale gelir ve yakit
depolarinda  korozyon olusmaya baglar. Diger bir sorun ise
mikroorganizmalar i¢in uygun bir ortam olmasidir. Yakit deposunun dibine
biriken suyla yakit arasindaki ylizeyde maya, mantar ve bakteriler yasayabilir.
Bu organizmalar ¢amur olusturarak filire tikanmalarina neden olur. Bazi
organizmalar ise, sulfird sulftrik aside donUstirerek yakit tanklarinda metal

korozyonuna neden olur.

Su yakitta iki temel yapida bulunur. Su iki sekilde bulunabilir: ¢6zlinmuUs
halde veya asili zerrecikler halinde. Biyodizel genelde suda ¢6ziinmez olarak
bilinmesine ragmen dizel yakita gbére daha fazla su alir. Biyodizel yaklasik
1500 ppm kadar ¢ézinmus su icerirken, bu deger dizel yakit i¢in yalnizca 50
ppm gibi distk bir degerdir. Dizel standartlar(ASTM D 975) ve biyodizel
standartlari (ASTM D 6751) su miktarini 500 ppm olarak belirler. Ayrica
depolama tanklarinin altindan su birikintileri strekli alinmahdir. Havalandirma

ve borulardan  yagmur  sularinin  girmesi  Onlenmelidir  [50].
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2.9.3. Serbest gliserin

Son biyodizeldeki gliserin miktari olarak ifade edilir. Gliserin biyodizelde
¢6zlnmez bu ylzden tamama yakini dilendirme ya da santrifijle alinabilir.
Fakat serbest gliserin asili kalmis damlaciklar veya ¢ok kugik miktar
¢6zinmus halde biyodizelde bulunabilir. Alkol gliserinin biyodizeldeki
¢6zUnarlagund arttirner bir rol izleyebilir. Yakit igindeki serbest gliserin,
motorda birikinti olusmasina neden olur. Ayrica, tankin dibinde birikmeye
meyilli oldugundan yakit depolama tanklarinda dinlenirken kivaml bir karigim
olusturarak yakit filtrelerini tikayabilir ve motorda yanma sorunlari
yaratabilmektedir [50].

2.9.4. Monogliserit ve digliseritlerin etkisi

Transesterifikasyon reaksiyonu tam anlamiyla gerceklesmediginde ortamda
trigliseritler, digliseritler ve monogliseritlerden olusan bir karisim olacaktir.
Tom bu bilegiklerin her biri hala serbest hale gelmemis bir gliserin
icermektedir. iste bu bilesiklerdeki gliserinler bagli gliserin olarak tanimlanir.

Bagl gliserin serbest gliserine eklenince toplam gliserin miktari bulunur.

Yiksek erime noktasi polar karakteri nedeniyle monogliseritler (MG) ve
digliseritler (DG) yakitta kristallenmelere neden olabilir. Krisallenmelerden
dolay! yakit filtrelerinde tikanmalara sebebiyet verir. DG ler MG lerden daha
dlsuUk bir kristallenme sicakligr gosterirler.

Van Gerpen ve arkadaslarinin yaptigi ¢galismada, 1 nolu dizele, 2 nolu dizele,
% 20 katkili dizele ve % 100 biyodizele kitlece % 0, % 0,1, % 0,5, % 1, % 2,
% 3, % 5 oraninda monogliserit eklenerek incelemeler yapilmistir. 40 °C de
% 2 ,% 3, % 5 karisimlari varken kristal olustugu gozlenmigtir. Test sonugclari

monogliserit ylizdesinin artmasiyla viskozitenin arttigini géstermistir [50].
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2.9.5. Alkol

Metanol ve etanol biyodizel Gretiminde yogun olarak kullanilan alkollerdir.
Polar gliserin fazinda daha ¢6zUnUr olduklari icin gliserin ayristirilirken
ayrilirlar. Ancak ayirmadan sonra, biyodizel %2-4 oraninda metanol igerir ki
bu da fazla alkolin yaklagik % 40 oraninda ester fazinda bulunmasi
demektir. Reaksiyon tamamlandikta sonra, biyodizel suyla yikaninca alkol
suyun icinde kolayca ¢6zunebilir oldugu icin alkolin ¢ogu suyla gider.
Kurutmadaki vakum iglemiyle de uzaklastirilan suyla birlikte kalmis olan
alkolde uzaklasacaktir.

Alkol miktarinda etkilenecek tek parametre parlama noktasidir. Avrupa
biyodizel standartlarina gore yakit icinde kalan alkol miktari sinirt % 0,2 dir,
fakat bu ASTM standartlarina dahil degildir. Testler %1 oranindaki metanolun
bile biyodizelin parlama noktasini 170 °C den 40 °C ye gektigini gbstermistir.
ASTM bu nedenle parlama noktasini 130 °C olarak belirleyerek alkol
miktarinin  <0,1 olmasini istemektedir. Kalinti alkol genelde yakitin

performansina negatif bir etkisi yoktur [50].

2.9.6. Serbest yag asidi, sabun ve kataliz6r

Serbest yag asidi, sabun ve katalizér birbirleriyle baglantili olduklar igin
beraber incelenirler. Biyodizel Uretiminde genellikle sodyum metoksit,
sodyum hidroksit, potasyum hidroksit gibi baz katalizérler yaygin olarak
kullanilir. Herhangi bir yag asidi varligi baz katalizérle birleserek sabun
olustururlar. Bu sabunlar ve kalan katalizér yikamayla uzaklastirihr.

Bu kirlilikle ilgili en blyUk sikinti, yakit motorda yandigi zaman katalizér veya
sabundan kalan metallerin kile dénlsmesi ve bunlarinda tortu seklinde
birikmesidir. Katalizérler hakkinda bir ASTM kriteri olmamasina ragmen sulfat
kUli olarak bir limiti vardir. Kil fazlasi motorda ylksek asinmalara neden
olur. Avrupa EN 14214 standardi kalsiyum magnezyum ve alkali metaller

sodyum ve potasyuma limitler getirmistir [50].
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2.9.7. Depolama kararlilig

Biyodizel Kkalite kriterlerinden biri de depolama karahligidir. Depolama
kararlihgi, yakitin uzun zamanli depolanmasinda kimyasal degisikliklere kargi
dayanma becerisi olarak ifade edilir. Bu genelde sicak ve soguk kosullar
altinda termal kararhligi, oksidasyon ve polimerizasyon direncini, depolama
esnasindaki mikrobiyal aktiviteyi ve su absorbsiyonu gibi olaylari

kapsamaktadir [45].

Biyodizelin yad asidi bilesimi havaya karsi direncinin tespitinde énemli bir
faktérdir. Genellikle ¢coklu doymamis yag asitleri (C18:2 linoleik asit; C18:3
linolenik asit) oksidasyona en duyarl olanlardir. iki veya daha fazla cift bag
bulunduran yag asitleri zincirinin dogal aktifleme 6zelligi bulunmaktadir.
Mesela iki ¢ift bag bulunduran linoleik asit, tek cift bag bulunduran oleik
asitten daha fazla oksitlenme 6zelligine sahiptir. Belli metallerin varligiyla
(depolama tanklarinin bunlardan yapildigi distnulirse) katalize olabilirler ve
alev alirlar. Oksidasyon metil esterin kimyasal yapisini degistirir ve biyodizel
Ozelligini bozar. Yakitin oksidasyonu sonucu olusan kimyasal degismeler
hidroperoksitler ortaya cikarir ve bu devaminda kisa zincir yagd asitleri,
aldehitler ve ketonlar olusturur. Olugsan hidroperoksitler esterlerin
polimerizasyonuna neden olurlar ve ¢ézinmeyen madde ve tortu olustururlar.
Bu da, yakit sisteminde Ozellikle yakit enjeksiyon pompasinda sorunlar
yasanmasina neden olur. Ayni zamanda oksidasyon genelde asit degerinin
artmasi ve kivamin degismesiyle anlasilir. Genelde bu degisiklikler
biyodizelin renginin saridan kahverengiye koyulagmasi ve bir boya kokusu
yayllmasiyla da desteklenir. EGer su varsa, esterler uzun zincirli serbest yag
asitlerine hidrolize olur ve bu asit degerinin artmasina sebeptir [ 43, 46, 23].

BHT ve TBHQ (t-butil hidrokin) gibi katki maddeleri gida sektériinde sik¢a
kullaniimaktadir ve biyodizel depolamada da etkili oldugu gd&zlenmistir.
Soyadan Uretilen biyodizel daha fazla antioksidan icerir (tokoferol, érnek

olarak E vitamini) bu da oksidasyona karsi biraz daha koruma demektir(bazi
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tokoferoller yagi rafine ederken kaybedilir) 6 aydan fazla bekleyecek dizel ya
da biyodizele antioksidan katki maddesi katilmahdir [43].

Bondioli ve arkadaslari [47], kanola yagi metil esterinin kontrolli depolama
kosullarindaki davraniglarini inceleyen bir ¢alisma yapmislardir. Yapilan
calismada, 20-40 °C sicaklik araliginda ve farkli su oranlarinda 180 glinlik
periyotta depolama yapilarak peroksit ve asit degerleri OlgilmuUstir. Yakit
cam ve demir tanklarda depolanmigtir. Yapilan gbézlemler sonucunda kanola
metil esteri oksidasyonunun depolama tanki yapisina ve sicakliga bagl
olarak degistigi gdzlenmisgtir.

2.10. Emisyonlar

Tasitlardaki kirletici emisyonun en blylk kaynadr motor iginde, yanma
sonucu olusan egzoz gazlardir. Yanma sonucu olugsan bu egzoz gazlarinin
icinde hidrokarbonlar (HC), karbon monoksit (CO), azot oksitler (NOy), kikurt
dioksit (SOy), partikiller (PM), hidroflorik asit (HF)

egzozdan atmosfere atilmaktadir.

gazlar vardir ve

Cizelge 2.16. te Avrupa birliginin otomobiller i¢in emisyon standartlar
goOrilmektedir. Biyodizelin dizel kargisinda Ustunlik sagladigi belki de en

6nemli ydéni, onun emisyon degerlerinin disik olmasidir.

Cizelge 2.16. Avrupa birliginin otomobiller igin emisyon standartlari (g/km) [7]

Yil CO HC HC+NOx NOx PM
Diesel 1996 1,00 - 0,90 - 0,10
2000 0,64 - 0,56 0,50 0,05
2005 0,50 - 0,30 0,25 0,025
Benzin 1996 2,20 - 0,57 - -
2000 2,30 0,20 - 0,15 -
2005 1,00 0,10 0,08 -

Biyodizel ve dizel egzoz emisyonlarinin karsilastinimasi sekil 2.12° de

verilmigtir.
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CO HC NOX Partikol

Sekil 2.12. Biyodizel ve dizel egzoz emisyonlarinin karsilagtiriimasi

Biyodizelin egzoz emisyon dederleri dizelin emisyon degerlerinden daha
dusudktdr [7]. Dizel yakita gore;

e Azot oksit emisyonu (NOy) aracin yasina ve motorun devir sayisina bagli
olarak % 10-18 azalir ya da artar

e Hidrokarbon (HC) % 36,73 daha azdir.

e Karbon dioksit (CO.) emisyonu %80 daha azdir

e Karbon monoksit (CO) emisyonu % 46,23 daha azdir

e KUkurt dioksit (SOx) emisyonu %100 daha azdir

e Partikll madde (PM) % 68 daha azdir

e Toksik karakter gosteren PAH (poli aromatik hidrokarbon) % 80, nPAH
(nitrated PAH) ise % 90 daha azdir.

Schmacher [48] yaptidi calismada soya yagi metil esterinin Dodge marka
kamyon kullanarak emisyon analizlerini yapmistir. Hacimce % 10-20-30-40-
50 soya metil esteri/ dizel karisimlari kullandiginda soya metil esteri orani
arttikca egzoz duman siddetinin, CO ve HC emisyonlarinin azaldigini, NOy

emisyonlari ve yakit tiketiminin arttigini gdzlemigtir.
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Ganakgl ve Gerpen [49] i¢ yadi ve soya biyodizeli kullanarak John Dere
4276T model dizel motorunda performans ve emisyon incelemeleri
yapmiglardir. ic yagindan ve soya biyodizelini % 20 oraninda dizelle
karigtirarak hazirlanan karigimlar 4 silindirli dizel motorunda normal c¢alisma
sartlarinda uygulanmistir. Yapilan analizler sonunda PM, CO ve yanmamis
HC emisyonlarinda ciddi bir diigtis gdzlenirken, NOy ler de % 11-13 kadar bir

artis gézlenmistir.

Biyodizel biyolojik karbon déngUsi iginde fotosentez ile karbondioksiti
dénusturdr, karbon dénglsinu hizlandirir, ayrica sera etkisini arttirici yénde
etkisi yoktur. Cizelge 2.17. B100 ve B20 emisyonlarinin (Life Cycle
Emissions) dizel emisyonlari ile kargilastiriimasi verilmektedir [6].

Cizelge 2.17. B100 ve B20 emisyonlarinin (Life Cycle Emissions) dizel
emisyonlari ile karsilastirilmasi

Emisyonlar B20 B100
CO: Karbonmonoksit -6,90% -34,50%
PM: Partiktl Madde -6,48% -32,41%
HF: Hidroflorik Asit -3,10% -15,51%
SO,: Kukurt Oksitler -1,61% -8,03%
CH4: Metan -0,51% -2,57%
NO,: Azot Oksitler 2,67% 13,35%
HCI: Hidroklorik Asit 2,71% 13,54%
HC: Hidrokarbonlar 7,19% 35,96%

2.11. Literatiirde Yer Alan Diger Calismalar

Saka ve Kusdiana, yag ve metanolin katalizére gerek kalmadan reaksiyona
girebilecegini ortaya koymuslardir. Béylece suyla ylkama asamasina gerek
olmayacaktir. Ancak bu sartlar saglamak igin, reaksiyon kosullarinin 300-
350 °C de ve metanol yag molar oraninin 42:1 olmasi gerekmektedir. Yapilan

calismada reaksiyon 120 s gibi kisa bir stirede gerceklesirken, ¢cok saf bir son
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ariin elde edilmis ve metil esterler digindaki bilesiklerinin ¢cok az miktarda

bulunmustur [52].

Dasari ve arkadaslari, 120-180 °C sicakliklar arasinda katalizor kullanmadan
reaksiyon hizlarini 6lgmuglerdir. Yaptiklari c¢alismada reaksiyon kabi
ylzeyindeki katalitik etkilerin yUksek sicakliklardan koéth etkilendiklerini
vurgulamiglardir. Ylzey reaksiyonlari etkisinin dahil edilmemesi reaktdrlerin
yuzey alanini hacim oranina bagh olarak dengelenmesinde sorunlar

yaratabilecegini savunmusglardir [53].

Boocock ve arkadaslari, transesterifikasyon hizini artirmak igin bir teknik
gelistirmislerdir. ilk asamalarda, reaksiyon alkoliin 6zellikle metanolun yagda
dusitk coézanarlagayle sinirhdir. Boocock bir kosolvent ekleyerek tek faz
yaratmay! Onerir. Bu olay reaksiyonu olduk¢a hizlandirir ve reaksiyonda
birka¢c dakikada tamamlanma goéralir. YUksek serbest asit hammaddelerin 6n
islemleri igin ve diger alkoller icin bu sistem kullanilabilirdir. Bu metotla ilgili ilk
kaygi, kaynama noktasi alkole yakin bir kosolvent segilerek basitlestirecek
olsa da, kosolventin elde edilisinde ve geri déntsimuinde fazladan karigiklik
yaratacak olmasidir. Ayrica Onerilen kosolventlerin (tetrahidrofuran, metil

tersiyer bitil eter) risk seviyesi de baska bir sorundur [54].

Tashtoush ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, atik hayvansal yagin etil ve
metil estere ddénisimini ve optimum kosullarini incelemislerdir. Etanol,
metanole gbére daha ylksek dénlsim ve daha disUk viskozite saglamistir.
Sicaklik her ikisinin esterlerinde ayirici bir etki yaratmamistir. Fakat yiksek
sicakliklarda maksimum dénldsime ulasmak igin gereken slre kisalmig ama
maliyet artmistir. Yapilan deneyler sonucunda optimum sicaklik 50 °C,

optimum slre ise 2 saat olarak bulunmustur [55].

Vicente ve arkadaslari, aycicedi yagr metanolizinde farkh baz katalizérlerin
kargilastirmasini incelemiglerdir. Kullandiklari katalizérler soydum metoksit,

potasyum metoksit, sodyum hidroksit ve potasyum hidroksittir. Butln
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katalizérlerde kitlece yaklasik % 100 dénistim elde edilmigtir ancak sodyum
hidroksit kullanilarak yapilan reaksiyonlarin en hizli oldugu gézlenmistir.
Madde denkligine gére Grtn kayiplari, trigliserit sabunlagmasi ve metil esterin

gliserin icinde ¢ézinmesine bagli oldugu bulunmustur [56].

Stavarache ve arkadaslari, bitkisel yag metil esteri Uretiminde mekanik
karigtirici  yerine ultrasonik enerji (yiksek frekansli ses dalgalar ile)
kullanmiglar ve reaksiyon suresinin 10-40 dk kadar azaldigini bulmuslardir.
Gerekli olan katalizér miktar1 da 2-3 kat daha dusuktar [57].

Kalam ve Masjuki, palm yagindan biyodizel elde ederek o&zellikleri ve
performansini incelemiglerdir. Yapilan bu ¢caligsmada palm yagi metil esterinin
antikorozif katki maddeleri eklenerek, dakikada 800-3600 devir ile % 50
kisma valfi konulup performans, emisyon ve asinma- dayaniklilik ézellikleri
bulunmustur. Bu arastirma sonucunda biyodizelin motorda yagdlayicilk

6zelligi oldugu gbzlenmistir [58].

Tomasevic ve Marinkovic, yaptiklari calismada kizartma yaginin metanolizini
incelemislerdir. Uriin verimini ve safligini etkileyen transesterifikasyon
reaksiyon kosullari gbézlenmistir. Bunlar yag kalitesi, yag alkol orani, baz
katalizor konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon slresidir. Reaksiyon 25 °C
de farkh yaglar kullanarak % 0,5-1,5 potasyum hidroksit veya sodyum
hidroksit esliginde gerceklestirilmistir. % 1 potasyum hidroksitle 25 °C, 6:1
yag alkol molar orani, 30 dk reaksiyon slresinde Uretilen biyodizel dizel
motorunda kullanima uygun bir biyodizeldir [37].

Gerpen ve Monyem, okside olmus biyodizelin motor performansina ve
emisyonuna etkilerini calismiglardir. 4276 T turbo sarjli dizel motorunda
oksidasyona ugrayan ve ugramayan biyodizel kullanarak D-2 yakitiyla
performans ve emisyon mukayesesi yapiimistir. Saf biyodizel ve biyodizel
karigimlarinin termal verimler dizel yakitla ayni bulunmustur fakat yakit

tiketimi dizel yakita gére daha fazladir. Okside olmus biyodizelde, okside
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olmayana gbére % 15-16 daha fazla egzoz gazi (karbon monoksit,
hidrokarbonlar, nitrojen oksitler...) olusumu gézlenirken duman emisyonunda

fazla bir farklihk bulunmamistir [59].

Antolin ve arkadaslari, aygicek yagi transesterifikasyonuyla biyodizel
dretiminin optimizasyonunu incelemiglerdir. YUksek kalitede biyodizel elde
etmek igin sicaklik, girenlerin oranlari, saflastirma gibi konulara dikkat
edilmistir. Daha sonra Uretilen metil esterlerin viskozitesi, parlama noktasi,
soguk filtre titkanma noktasi ve asit degeri gibi 6zellikleri bulunmustur. En iyi
urn 3:1 metanol, kiitlece % 0.28 KOH, 70 °C sicaklik ve iki yikama (biri
fosforik asit katiimis suyla, digeri saf suyla) yapilan kosullarda elde edilmigtir.
Sonuglar, optimum Kkosullarda Uretilen biyodizelin fosil yakitlarin yerini

alabilecegini géstermektedir [60].

Ramadhas ve arkadaglari, yuksek serbest yag asidi iceren kauguk tohumu
yagindan biyodizel Gretimini galismiglardir. YUksek yag asidi iceren yagdi
monoesterlerine donUstirmek igin, iki basamakli bir transesterifikasyon
prosesi uygulamislardir. ilk asamada asit katalizli esterifikasyon serbest yag
asidi bilesimini % 2 nin altina disUirmds, ikinci asamada ise
transesterifikasyon birinci agamada elde edilen Grlnleri monoesterlere ve
gliserine donustirmektedir. Maksimum donlsim 4515 °C de gergeklesmistir.
Reaksiyonu etkileyen en énemli parametrelerin molar oran, katalizér miktari,

tepkime sicakligi ve slresi oldugunu savunmuslardir [61].

Al-Widyan ve arkadaslari, atlk palm yagindan biyodizel sentezini
incelemiglerdir. Bu ¢alismada H>SOg, farkli konsantrasyonlarda HCI ve farkli
fazla alkol seviyelerinde etanol kullaniimistir. Yilksek konsantrasyonda
katalizér kullanildiginda (1,5-2,25) daha kisa sirede reaksiyon tamamlanmig
ve daha dusik spesifik yogunluk saglanmigtir. 2,25 molar kullanildiginda
H.SO4 HCI e gbre daha iyi bir performans elde etmistir. En iyi reaksiyon
kosullari 2,25 M H>SO4 %100 fazla alkol kullanildiginda elde edilmis ve bu

kosullarda spesifik yogunlugun 3 saatlik bir reaksiyon suresi iginde 0,916 dan
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0,8737 ye dustigu gozlenmigtir. Biyodizelin newtonian bir akiskan gibi
davrandigi vurgulanmigtir [62].

Dorado ve arkadaglari, atik zeytinyagi metil esterinin direkt enjeksiyonlu dizel
Perkins motorunda egzoz emisyonlarini incelemiglerdir. Sonugclar, biyodizel
kullanildiginda dizel yakita gére CO (% 58,9 a kadar), CO, (% 8,6 ya kadar),
NO (% 37,5 e kadar), SO (% 57,7 ye kadar) emisyonlarinin azaldigini, NO;
(% 81 e kadar) emisyonunu ise arttigini géstermektedir. Ayrica biyodizel
kullaniminda yine dizel yakita gére yakit tiketiminde % 8,5 ten daha az bir
artig g6zlenmigtir [63].

Altin ve arkadaslar, bitkisel yaglar ve onlarin metil esterlerinin direkt
enjeksiyonlu, 4 vuruslu, tek silindirli dizel motorunda performans ve egzoz
emisyonlarini incelemislerdir. Dizel yakitla kargilastirildiginda, bitkisel yagli
yakitlarda ¢ok az bir gti¢c kaybi gérilmuastir. Partikll emisyonu dizel yakitlara
gbre ylksekken, NO, emisyonu azalmistir. Bitkisel yad metil esterlerin
performansi ve emisyonlari dizel yakita daha yakindir. Ham bitkisel yaglarin
dizel yakitlarda kullaniimasi igin bazi  modifikasyonlarin  gerektigi

vurgulanmigtir [64].

Allen ve arkadaslari, biyodizel yakitlarin serbest yag asidi kompozisyonu
yardimiyla viskozitelerini tahmin etmek icin logaritmik ifadeler gelistirmislerdir.
Serbest yag asidi tayini gaz kromotografi cihazi kullanilarak yapilmigtir.
Viskoziteler hesaplandiginda doymamishk arttikga viskozitenin distagu
gb6zlenmigtir. Ayrica ¢ok kicuk miktarlardaki gliserit kirliliginin bile viskoziteyi
etkiledigi saptanmistir [65].

Aydin ve Keskin, pamuk yagi metil esterinin dizel ile belirli oranlardaki (30/70,
50/50, 70/30) karigimlarini tek silindirli bir dizel motorunda test etmiglerdir.
Yiksek motor hizlarinda pamuk yagdi metil esterinin dizel yakiti ile motorda
benzer moment degerleri gbsterdigi, ylksek ve distk motor devirlerinde glgc

degerlerinin dizel yakiti degerlerine yakin oldugu ve 6zgul yakit tiketiminin
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de dizel yakitina goére daha ylksek oldugunu belirtmislerdir. Elde ettikleri
sonuglara gore, pamuk yagi metil esteri / dizel yakiti karisimlarinin dizel
motorlarda dizel yakitina alternatif olarak rahathkla kullanilabilecegini ve bu
karigimlari alternatif yakit olarak kullanan aracglarin egzoz emisyon testinden

basarili bir sekilde gegecegini belirtmislerdir [66].

Hu ve arkadaslar, biyodizelin yaglayicihk 6zelligine etki eden faktérleri
incelemislerdir. Yapilan calismalar sonucunda serbest yag asitleri ve
digliseritlerin monogliseritler kadar etkili olmadigi, trigliseritlerin ise hicbir
etkisi olmadigi bulunmustur [67].

Iso ve arkadaslari, susuz ortamda lipaz ve kisa zincirli alkol kullanarak
transesterifikasyonu incelemiglerdir. Bu reaksiyonda pseudomas fluorescens
lipazi en ylUksek aktiviteyi gdstermistir. Etanol ve metanol gibi bir alkol
kullanildiginda organik bir ¢6ztclye ihtiya¢c duyulmustur. Ancak 1-propanol

ve 1- batanol kullanildiginda ¢6zlclye gerek kalmamigtir [68].

Isigigur ve arkadaslari, aspir yagi metil esteri ve D2 dizel yakiti karisimlarinin
ASTM yakit standardina uygunlugunu ¢alismislardir. Bu ¢calisma sonucunda
% 20 karisimh yakitin 6zelliklerinin D2 yakiti limitlerine ¢ok yakin oldugu,
motor ve emisyon degerlerinin de ¢ok benzer oldugu bulunmustur [69].

Bournay ve arkadaslari, transesterifikasyon reaksiyonunda sodyum ve
potasyum hidroksit gibi homojen bir katalizér yerine heterojen katalizér
kullanmiglardir. Bdylece biyodizel prosesinde diger bir faz olan gliserinin
safligi normal proseslerde % 80 iken, bu proseste % 98 e ulasmigtir.
Katalizér olarak ¢inko ve aliminyum oksit karisimi kullaniimistir. Bu prosesle
ilgili 2 sabit yatakl reaktdrli bir pilot dlgekli tesis tasarlanmistir. Uretilen
biyodizel metil ester ylizdesi % 98,3 e ulasmistir [70].

Thompson ve arkadaglari, kanola yadi metil ve etil esterleri ile yapilan bir

calismada ise esterlerin depolanma sartlari ile yeni Uretilmis ve depolanmis
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esterlerin  motor performansina etkileri arastiriimis, iki yil depolanmig
esterlerin veriminin yeni Uretilmis esterlerden daha iyi oldugu fakat
viskozitesinde yukselme meydana geldigi belirtiimektedir. Yeni Gretilmis ve
depolanmis kanola yadi metil ve etil esterleri ile yapilan testlerde motor
momenti ve glclinde yaklasik % 2-3 arasinda bir diisis meydana geldigi ve

duman koyulugunda ise 1,7 ile 3,3 kat bir artis oldugu belirtiimektedir [71].

Diasakou ve arkadaslari, katalizérsiz sistemde soya yaginin termal
transesterifikasyonunu calismislardir. Yapilan deneyler 6:1/27:1 metanol:
soya yagl, 220-235 °C sicaklik araliginda gergeklestiriimistir. Bu veriler icin
reaksiyon mekanizmasi incelenmis ve kinetik model ve reaksiyon hiz sabitleri
olusturulmustur. Yapilan ¢alismada katalizér kullanilmamasi iki faz ayirimi

esnasinda kolaylik yaratmigtir [72].

Knothe, yag asidi alkil esterlerin yapisinin ve alkolin biyodizel yakit
dzelliklerini etkiledigini savunmustur. Setan sayisi, yanma isisi, erime noktasi
ve viskozitenin zincir uzunlugu arttikga arttigr, doymamiglik arttikga azaldigi
vurgulanmigtir.  Ayrica metanolle karsilastirildiginda iso-propil esterler
kullanildiginda, daha iyi yakit 6zellikleri elde edilecegi s6ylenmektedir. Ancak
isopropanol  kullanilmasi igin  transesterifikasyon reaksiyonunda bazi

degisiklikler yapilmaldir [73].

Tate ve arkadaslari, kanola ve soya metil esterinin, balik yagdi etil esterinin
300 °C ye kadar olan Saybol vizkometresini kullanarak kinematik
viskozitelerini  élgmuUglerdir.  Sicaklik arttikga viskozitelerin  dUstiga
g6zlenmistir [74]. Tate ve arkadaslari, yaptiklari baska bir ¢calismada yine
kanola ve soya metil esterinin, balik yagi etil esterinin 20-300 °C sicakliklari
arasindaki yogunluklarini élgmislerdir. Biyodizel érneklerinin yodunluklarinin

sicaklikla lineer olarak azaldigi gbzlenmistir [75].

Leung ve arkadaslan, farkli depolama sartlarinda biyodizel bozunmasini

incelemislerdir. 12 adet biyodizel 6rnedi 52 hafta boyunca farkh cevrelerde ve
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sicakliklarda g6zlenmistir. 4 - 20 °C arasinda bozunmanin en az oldugu 40
°C civarinda en fazla oldugu goérulmistir. Test sonuglari yiksek sicakliklarda
havaninda etkisi ile bozunma hizinin arttigini goéstermektedir. Biyodizeldeki
su da, hidrolize neden oldugu igin bozunmay! artirir. Ancak suyun bozunma
Uzerindeki etkisi hava ve sicakliga goére daha azdir [76].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan calismada kanola yagindan biyodizel Gretimi amaclanmistir. Sicaklik,
kataliz6r miktari, alkol miktari ve sire gibi parametrelerin biyodizel Gzerindeki
etkileri  incelenmistir.  Uretim  ydntemi  olarak baz  katalizérlii
transesterifikasyon yéntemini kullanilmigtir. Baz katalizér olarak NaOH ve
alkol olarak da metil alkol kullaniimigtir. Biyodizel saflastirilmasinda suyla
ylkama yerine magnezyum silikat adsorbaniyla saflastirma denenmisgtir.
Kullanilan hammaddeler ve bu maddeler hakkinda detayli bilgi asagida

verilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

3.2.1.Kanola yagi

Calismada kullanilan kanola yagi Cargill Tarim ve Gida San. Tic. A.$ den

temin edilmistir. Yagin yogunlugu bir hidrometre yardimiyla 0,914 g/ml olarak

Olgtlmastar.

Resim 3.1. Kanola yagi
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3.2.2. Metanol

Galismada kullanilan metanol MERCK marka olup > 99.9 % saflktadir.

Kullanilan metanoliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agsagida verilmigtir.

Cizelge.3.1. Metanollin &zellikleri

Kimyasal formdili CH3;0OH
Molekdiil agirligi 32.04 g/mol
Kaynama noktasi 64.5 °C (1013hPa)
Erime noktasi -98 °C
Ozkitlesi 0.79 g/cm*(20°C)
Buhar basinci 128 hPa (20°C)
Parlama noktasi 11°C
Suda ¢6ziindirliik (20°C)

Resim 3.2. Metanol

3.2.3. Sodyum hidroksit

Sodyum hidroksit MERC firmasindan alinmis olup pul seklindedir. Kullanilan

sodyum hidroksitin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agagida verilmistir.



Gizelge 3.2. NaOH in 6zellikleri

Kimyasal formdlii NaOH
Molekiil agirligi 40.00 g/mol
Kaynama noktasi 1390 °C (1013hPa)
Erime noktasi 323°C

Ozkiitlesi

2.13 g/lcm®(20°C)

pH degeri =1

4 (50 g/l, H,0, 20 °C)

Suda ¢éziindrliik

1090 g/l (20°C)

k

Resim 3.3. NaOH

3.2.4. Magnezyum silikat
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Magnezyum silikat, yuksek adsorblama 6zelligine sahip, beyaz renkli, ince

toz halinde kokusuz, tatsiz bir maddedir. Kimyasal form0li MgO,.6SiO dur.

Deneyde kullanilan magnezyum silikat Altinpul Kimya Sanayi’ den temin

edilmistir.



Resim 3.4. Magnezyum silikat

3.3. Deneylerin Yapiligi
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Deneyler yukarida bahsedilen malzemeler kullanilarak yapiimistir. Kanola

yag! asitlik degeri % 2 den az oldugu icin baz katalizérlli transesterifikasyon

yéntemi kullanilmistir. Yapilan deneylerin proses akim semasi asagidaki

gibidir.

On karistirma
(Metanol+ NaOH)

v

Transesterifikasyon
(reaksiyon)

>

Safsizlik
iceren
biyodizel

Metanol
uzaklastirma

Kuru
> yikama Biyodizel

1

Ayirma

i

Yag

v

Gliserin

Sekil 3.1. Proses akim semasi

Filtre keki
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—— Su

<"_|—| Geri sogutucu

Termometre

Manyetik balik

Isiticili
K: Manyetik
Karistirici

Resim 3.5. Deney dizenegi

3.3.1. Yaga 6n islem

Kullanilan kanola yagl iginde tasima ve depolamadan kaynakli su
bulunabilecedi dusinilerek ve bulunan suyun sabunlasmaya neden
olmamasi icin yaga 6n islem yapilmistir. Yag, suyun kaynama noktasindan
ylksek bir sicakliga 110 °C ye getirilerek yaklagik 1 saat isitilip ve yagin
icindeki suyun buharlasmasi saglanmistir. Daha sonra 1 gin dinlenmeye
birakilmistir.
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3.3.2. Metoksi hazirlanmasi

Parametreye bagh olarak metanol ve NaOH tartilip reaktére konulmustur.
NaOH atmosferik neme karsi cok cabuk konulmasi gereklidir. NaOH metanol
icinde tamamen c¢o6zininceye kadar agzi kapal reaktdérde manyetik
karistirici ile karistinlmistir. Bu bilesik sodyum ve metanol kullanildigr icin

sodyum metoksit adini alir.

Resim 3.6. Metanol NaOH karisimi

3.3.3. Reaksiyon

NaOH tamamen ¢dzindikten sonra reaktdre yad eklenmistir. Metanolin
kacmamasi igin reaktér geri sogutucu altinda i1sitilmistir. Bu arada karigim
surekli ve hizli ayarda karistiriilmaya devam edilmigtir. Sicaklik, 1sitici ayari
surekli kontrol edilerek termometre yardimiyla istenilen degerde kalmasi
saglanmistir. Belirlenen stre tamamlandiktan sonra karistirma durdurulmus

ve karigim sogumaya birakilmistir.

Reaksiyonun ilk dakikalarinda karigim bulanik sari bir renk almigtir.
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Resim 3.7. Reaksiyonun ilk dakikalarinda karigim

ilerleyen dakikalarda metil ester ve gliserin olusumuyla birilikte karisimin
rengi degismistir.

.

Resim 3.8. 30 dk sonra karisimin durumu
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3.3.4. Ayirma
Karigsim soguduktan sonra santrifij yardimiyla faz ayirimi gerceklestirilmistir.
Ustte kalan biyodizel fazi siringa yardimiyla tstten gekilerek alinmistir. Kalan

gliserinler ise bir kapta toplanmigtir.

Asagidaki resimlerde reaksiyon sonrasi ve santriflj sonrasi gliserin

karisimlari géralmektedir.

Resim 3.9 Reaksiyondan sonra elde edilen gliserin ester karigimi

Resim 3.10. Santrifljlenen gliserin ester karisimi
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3.3.5. Metanol uzaklastirma

Biyodizel icindeki safsizliklarn uzaklastirmak icin kuru yikama yapilimis ve
magnezyum silikat adsorbanti kullaniimistir. Magnezyum silikat, biyodizel
icindeki metanolden dolay: aktifligini kaybetmektedir. Bu ylizden magnezyum
silikat kullanimindan énce metanoliin uzaklastiriimasi gerekmektedir. Uretilen
biyodizel 110 °C sicaklikta 1 saat slreyle etlive konmak suretiyle igcindeki
metanol uzaklastiriimistir. Metanoliin kaynama noktasi 64,5 °C oldugundan
dolaylr 110 °C metanol uzaklastirilir. Etlivden alinan biyodizel sogumaya
birakilmistir.

3.3.6. Kuru yikama

Metanoll alinmis safsizlik iceren biyodizeli saflastirmak i¢in suyla yikama ve
ardindan kurutma yapmak yerine, magnezyum silikat ile saflagtirma yoluna
gidilmistir. Numunenin agirlikca % 1’ i kadar magnezyum silikat numune
icine konularak 1siticii karistiricida 77 °C sicaklikta 20 dakika boyunca
karistinlmistir. Ve daha sonra en az 1 saat sogumaya birakilmistir. Soguyan
karisim 2 defa stzge¢ kagidindan gegcirilerek filtre edilmistir ve son Urin
biyodizel elde edilmigtir.

Resim 3.11 Magnezyum silikat uygulanan biyodizel
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Resim 3.12. Stiztildikten sonra filtrede kalan magnezyum silikat kek tabakasi

L

Resim 3.13. Magnezyum silikat uygulanmadan énceki biyodizel numunesi ve
kanola yagi

Kuru yikama yapildiktan sonra biyodizel numunesini renginde az miktarda
aclima g6zlenmisgtir.

s
1

¥
|

Y

Resim 3.14. En son rln



78

3.4. Biyodizel Performans Deneyleri
3.4.1. Ester ve linolenik asit miktari

Uretilen numunelerin ester miktarlari Agilen Technologies 6890N marka gaz
kromatografi cihazi ile tayin edilmistir. 250 mg deney numunesi Uzerine, 10
mg/ml’ lik metil heptadekonat c¢dzeltisinden 5 mL ilave edilmistir. Ornek
kabina konularak cihaza verilmis ve analizi yapilmigtir. Cihaz 1uL ceker ve
onun analizini yapar. Cihaz Ci4 metil miristat, C24.1 nervonik asit arasindaki

pikleri gbz énine alarak integrasyon yapar ve % miktari hesaplar.

Resim 3.15. Ester ve linolenik tayini igin kullanilan gaz kromatografi cihazi
3.4.2. Mono-, di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin miktari

Uretilen numunelerin mono-, di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin
miktarlari Agilen Technologies marka gaz kromatografi cihazi ile tayin
edilmistir. 100 mg numune 6rnek kabina alinmistir. Uzerine 80 uL standart
no 1 stok ¢ozeltisi (50 mg 1, 2, 4 - butanetriol + 50 ml piridin), 100 pL
standart no 2 stok cbézeltisi (80 mg 1,2,3-tricaproylglycerol + 10 mL piridin)
ve N-methyl-N-trimethysilyltrifluoroacetamid (MSTFA) ¢ézeltisi eklenir. Adzi
kapatillip ve hizlica sallanarak karistinimigtir. Karnigim 15 dakika oda
sicakliginda bekletilir daha sonra 8 mL heptan eklenip cihaza verilmigtir.
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Cihaz 1puL ceker ve onun analizini yapar. Goérulen pikler yardimiyla %

miktarlar bulunur.

Resim 3.16. Mono-, di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin miktari igin
kullanilan gaz kromatografi cihazi

3.4.3. Sogukta filtre tikanma noktasi

Numunelerin sogukta filtre tikanma noktasi tayinleri Tanaka AFP 102 model
cihazla yapilmigtir. 45 mL biyodizel numunesi cihaz haznesine konulur.
Cihazdaki sogutucu banyo ortami sogutmaya baglamistir. Bu esnada
numune filtreden geger. Numunenin filtreyi tikadigi an kaydedilmisgtir.

Resim 3.17. Sogukta filtre tikanma noktasi tayin cihazi
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3.4.4. Alevienme noktasi

Alevlenme noktasini belirlemek icin Cleveland Aclk Kap metodu
kullaniimistir. Hazneye numune konularak isitma iglemi yapilmigtir. Isitilan
numunenin sicakhgl termometre ile sirekli kontrol edilmistir. Sistemde ani

olarak mavimsi alev goéruldigu sicaklik degeri alevlenme noktasi olarak

kaydedilmigtir.

Resim 3.18. Alevlenme noktasi tayini
3.4.5. Kinematik viskozite

Kanola yagi metil esteri numunelerinin viskoziteleri Engler Viskozimetresi ile
mm?s olarak bulunmustur. Viskozimetre haznesine deney numunesi
konularak 40 °C ye isitilmistir. Belli hacimdeki numunenin kaptan bosalma
suUresi kaydedilmigtir. Ayni iglem saf su icin de yapilmis kaptan bosalma
suresi kaydedilmistir. Daha sonra numune icin kaydedilen sdre su igin
kaydedilen slreye oranlanarak Engler derecesi bulunmustur. Bulunan bu
deger viskozite cevrim tablosundan kinematik viskoziteye mm?®s olarak

cevrilmistir.



81

Resim 3.19.Engler viskozimetresi

3.4.6. Yogunluk

Yogunluk hidrometre yardimiyla bulunmustur. Yaklasik 500 mL lik bir blretin
300-350 mL kadar numune konulup daha sonra hidrometre daldiriimistir.

Hidrometrenin asili kaldigi nokta yogunluk olarak kaydedilmigtir.

3.4.7. Sabun sayisi

Numunelerdeki sabun sayisini tayin etmek Uzere titrasyon yoéntemi
kullanilmistir. Sabun sayisi kuru yikama yapilmamis biyodizel igin ve
magnesolle kuru yikama yapilan biyodizel i¢in bulunarak karsilastiriimistir.
Sabun sayisi AOCS metodu (Cc 17-79) kullanilarak bulunmustur. 5 g
yilkanmis numune, 100 g da yikanmamis numune kullaniimistir. Numuneler
100 mL % 2 saf su igeren aseton ¢dzeltisinde ¢ézulmustar. Karisima 2- 3
damla fenolftaleyn indikatéri eklenip 0,01 N hidroklorik asit ¢ozeltisiyle
kirmiza renk goértlene kadar titre edilmistir. Rengi degisen karisima bu defa
bromofenol blue indikatéri 2-3 damla kadar damlatip 0,01 N hidroklorik asitle

titrasyona devam edilmigtir. Mavimsi renk degisimi gdzlendiginde, bromofenol
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indikatér konulduktan sonra harcanan HCI ¢bézelti degeri kaydedilmigtir.
Asagidaki denklemle sabun sayisi hesaplanmisgtir [51].

(Harcanan HCI, mL)x(0,01HCI mol/L)x(304,4 g/ mol sabun)  ganun g

(1000 mL/1L)x(numune,g)x(1mol HCI/1mol sabun) numune, g
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan deneylerde sicaklik, katalizor derigimi, alkol orani ve sdre gibi
reaksiyona etki eden parametreler degistirilerek biyodizel numuneleri
dretilmis, linolenik, mono-, di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin miktarlari,
viskozite, yogunluk, alevlenme ve sogukta filire ttkanma noktalari analizleri
yapiimistir. Yapilan analizler incelenerek reaksiyonun optimum sartlari
belirlenmigtir. BOtin deneyler 300 g kanola yagdl esas alinarak
gerceklestirilmistir.

4.1. Sicaklik Etkisi

Reaksiyona etki eden en dnemli parametrelerden biri reaksiyon sicakhgidir.
Deneylerde alkol % 20, katalizér % 0,45 oraninda ve sure 1 saat olarak sabit
tutulmus 50, 55, 60 ve 65 °C sicakliklarda 4 numune elde edilmistir. Uretilen

numunelerin analizleri yapildiktan sonra optimum sicakliga karar verilmistir.

Deney 1:
300 g yag, T=50 °C, t= 1 saat,
% 20 metanol =60 g, % 0,45 NaOH = 1,35 g

Deney 2:

300gyag, T=55°,t=1saat

% 20 metanol =60 g, % 0,45 NaOH =1,35¢g
Deney 3:

300gyag, T=60°C,t=1saat,

% 20 metanol =60 g, % 0,45 NaOH = 1,35 g

Deney 4:
300gyag, T=65°C,t=1saat,
% 20 metanol =60 g, % 0,45 NaOH =1,35¢g
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Yapilan analizler sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmigtir.

Cizelge 4.1. Farkl sicakliklarda Uretilen biyodizel numunelerinin analizleri

Sicaklik, °C 50 55 60 65
Ester, % 95,36 96,79 95,19 95,10
Linolenik, % 8,91 8,89 8,90 8,91
Monogliserit, % 0,24 0,22 0,29 0,30
Digliserit, % 0,56 0,32 0,48 0,63
Trigliserit, % 1,26 0,67 1,01 1,58
Serbest gliserin, % < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Toplam gliserin, % 0,27 0,23 0,32 0,33
Yogunluk, g/cm’ 0,866 0,866 0,867 0,867
Kinematik viskozite, mm?/s 4,47 4,47 4,47 4,47
Soguk filt. tik. nok., °C -12 -13 -12 -12
Alevlenme nok., °C 165 167 168 169
97,2
96,8 -
96,4 -
. 96 -
o
8 956 -
[7]
w
95,2 -
94,8
94,4 -
94 ‘ ‘ ‘ ‘
45 50 55 60 65 70
Sicaklik, C

Sekil 4.1. Sicakhga bagl olarak ester degisimi
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Sekil 4.1 incelendiginde en ylUksek ester verimi 55 °C sicaklikta elde
edilmigtir. Daha yUksek sicakliklarda metanolin kaynama noktasina
ulasildigi igin metanol kayiplari s6z konusu olmus ve ester miktarinda disus

gbzlenmistir. En diiglik ester ylizdesine ise 65 °C de ulasiimistir.

—e—linolenik, %

Linolenik,%
oo
[0
©
L

8, 86 T T T T
45 50 55 60 65 70

Sicaklik, C

Sekil 4.2. Sicakliga karsi linolenik asit miktari

1,6

1.2 1 —e— monogliserit,%
—a—digliserit, %
0,8 trigliserit, %

41 :lg/'/.—/—:

0 T T T T
45 50 55 60 65 70

Sicaklik,C

% miktar

Sekil 4.3. Sicakliga karsi mono-,di-, trigliserit miktari grafigi



Toplam gliserin, %

0,34

0,32

L
w
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0,28
0,26
0,24
0,22
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Sicaklk,C
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65
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Sekil 4.4. Sicakliga karsi toplam gliserin miktari grafigi
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Sekil 4.2, 4.3, 4.4 incelendiginde en dusuk linolenik, mono- ,di-, trigliserit

miktari

ve

toplam gliserin miktar

yine

reaksiyon 55

°C sicaklikta

yaritaldiginde gozlenmistir. 55 °C de ester donlisimii fazla olmasina bagli

olarak linolenik, mono- ,di-, trigliserit miktari ve toplam gliserin miktari

dusdktdr.
0,88 4,6

2

3

0,875 + + 4,56 @

) 3

§ B

5 =

S 0,87 + t+a52 2 _

N > —&— yogdunluk

E ._./l—l 3
S 0,865 T 1 4,48 N. | —e—kinematik

V. . [—4 N '

D g < o viskozite

> 3

0,86 + 4,44 3

N

@

0,855 ; 4,4
50 55 60 65
Sicaklik, C

Sekil 4.5. Sicakliga karsi yogunluk ve viskozite grafigi
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Sekil 4.6. Sicakliga karsi alevlenme ve sogukta filtre ttkanma noktasi

Sekil 4.5 incelendiginde reaksiyon sicakligi ile viskozitenin ve yogunlugun
cok az miktarda degistigi gézlenmistir. Mono-, di-, trigliseritler ve toplam
gliserin miktarina bagli olarak yogunluk 55 °C den sonra artmaktadir. Sekil
4.6 incelendiginde sogukta filtre tikanma noktasi 55 °C en disik degere
oldugu gérilmektedir. Bunun nedeni mono-, di-, trigliseritler ve toplam
gliserinin 55 °C de en dlslk dederde olmasidir. Alevienme noktasi sicaklik
arttikca azalmaktadir. Bunun nedeni metanolliin kaynama noktasina ulasiimig

olmasidir.

BUtlin bu analiz sonuglari incelendiginde en iyi sartlarin 55 °C de elde edildigi
gorilmektedir bu ylzden optimum sicaklik olarak 55 °C segilmistir. Bundan

sonraki calismalara 55 °C sicaklikla devam edilmistir.

4.2. Katalizér Derigimi Etkisi

Katalizér sabun olusumuna neden oldugundan en énemli parametrelerden
birisidir. Reaksiyon sicakligi 55 °C de ve alkol orani % 20 de sabit tutularak
(yagin katlece yuzdesi kadar) 1 saat reaksiyon stresinde katalizér derigimleri

degistirilmistir.



Deney 5:
300gyag, T=55°,t=1saat
% 0,45 NaOH = 1,35 g, % 20 metanol

Deney 6:
300gyag, T=55°C,t=1saat
% 0,75 NaOH = 2,25 g, % 20 metanol

Deney 7:
300gyag, T=55°C,t=1saat
% 1,05 NaOH = 3,15 g, % 20 metanol

Deney 8:
300 g yag, T=55 °C, t=1 saat
%1,35 NaOH= 4,05 g, %20 metanol

Yapilan analizler sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmigtir.
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Cizelge 4.2. Farkh katalizér derigsimde Uretilen biyodizel numunelerinin

analizleri
Katalizér , % 0,45 0,75 1,05 1,35
Ester, % 96,79 98,38 98,91 95,73
Linolenik, % 8,89 8,90 8,90 8,90
Monogliserit, % 0,22 0,20 0,17 0,18
Digliserit, % 0,32 0,16 0,10 0,12
Trigliserit, % 0,67 0,18 0,12 0,22
Serbest gliserin, % < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Toplam gliserin, % 0,23 0,15 0,09 0,12
Yogunluk, kg/m® 0,866 0,865 0,865 0,866
Kinematik viskozite, mm’/s 4,47 4,46 4,46 4,47
Soguk filt. tik. nok., °C -13 -14 -14 -12
Alevlenme nok., °C 167 167 167 167
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Ester, "
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Katalizor Derisimi, %

Sekil 4.7. Katalizér derigsimine bagli olarak ester degisimi

Sekil 4.7 incelendiginde yagin kitlece yaklasik % 1,05 i kadar katalizor
kullanildiginda en ylUksek ester miktarina ulasildigr gérilmektedir. %1,35
katalizér kullanildiginda sabun olusumu fazla oldugu igin ester miktarinda
azalma olmustur. Sabun olusumundan kaynakli gliserin ayirnmi da
zorlagmistir.
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Sekil 4.8. Katalizér derigsimine karsi linolenik asit miktari grafigi



90

0,8
0,7 1
0,6

0,5 1 —e— monogliserit, %

0,4 - —m—digliserit, %
trigliserit, %

% miktar

0,3 1

0,2 1 M~ .

0,1+

0 0,5 1 1,5
Katalizor derisimi, %

Sekil 4.9.Katalizér derigimine karsi mono-, di-, trigliserit miktari grafigi
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Sekil 4.10. Katalizoér derigimine kargi toplam gliserin miktari grafigi

Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10 da linolenik, mono-, di-, trigliserit miktar ve toplam
gliserin miktari yaklasik % 1,05 civarinda en dusik degerdedir. Katalizér
derigimi arttikgca mono-, di-, trigliserit miktari ve toplam gliserin miktarinda
6nce azalma goériimUs fakat % 1,35 kullanildiginda bu deger reaksiyon igin
fazla gelmis ve ciddi miktarda sabun olusmustur. Olusan sabun reaksiyonun
yurimesine engel olmus ester veriminde dislse neden olmus dolayisiyla
mono-, di-, trigliserit ve toplam gliserin miktarlarinda tekrar bir artis olmustur.
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Sekil 4.11. Katalizér derigimine kargi yogunluk ve viskozite grafigi
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Sekil 4.12. Katalizér derigimine karsi ve sogukta filtre tikkanma ve alevlenme

Sekil 4.11 de sekil 4.5 te oldugu gibi yogunluk ve viskozite katalizér
derigiminin artmasiyla ¢ok az bir degisim gdstermistir. Alevlenme noktasinda

ise bir degisim gorilmemektedir.

Tam grafikler incelendikten sonra % 1,05 kataliz6ér derisimi optimum katalizor
miktari olarak kabul edilmis ve bundan sonraki deneylerde bu deger

kullaniimistir.
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4.3. Alkol Orani Etkisi

Alkol miktarinin reaksiyona etkisini incelemek amaciyla % 1,05 katalizér, 55
°C sicaklikta 1 saat sureyle degisik alkol miktarlari denenmistir. Alkol
reaksiyonda reaktif olmasi sebebiyle reaksiyon dénisimini artirmasi igin

teorik miktarindan fazla konulmustur.

Deney 9:

300gyag, T=55°,t=1saat

% 15 metanol = 45 g, % 1,05 NaOH
Deney 10:

300gyag, T=55°,t=1saat

% 20 metanol = 60 g, % 1,05 NaOH

Deney 11:
300gyag, T=55°,t=1saat
% 25 metanol = 75 g, % 1,05 NaOH

Deney 12:
300gyag, T=55°,t=1saat

% 30 metanol = 90 g, % 1,05 NaOH

Yapilan analizler sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.
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Cizelge 4.3. Farkl alkol oranlarinda Uretilen biyodizel numunelerinin analizleri

Alkol orani, % 15 20 25 30
Ester, % 92,18 98,91 99,22 98,92
Linolenik, % 8,91 8,90 8,89 8,89
Monogliserit, % 0,3 0,17 0,15 0,13
Digliserit, % 1,49 0,10 0,09 0,07
Trigliserit, % 1,16 0,12 0,10 0,09
Serbest gliserin, % < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Toplam gliserin, % 0,72 0,09 0,05 0,06
Yogunluk, g/cm® 0,869 0,865 0,864 0,864
Kinematik viskozite, mm’/s 4,53 4,46 4,44 4,44
Soguk filt. tik. nok., °C -10 -14 -15 -13
Alevienme nok., °C 169 167 164 162

102

98
® 94 -
8
4 90 -

86 -

82 T T T T

10 15 20 25 30 35
Alkol, %

Sekil 4.13. Alkol miktarina bagli olarak ester degisimi

Sekil 4.13 e bakildiginda alkol ylzdesi arttikga ester miktar da artmis fakat
% 30 alkol kullanildiginda az miktarda disis gézlenmigtir. En ylksek ester
doéndsimuine % 99,22 olarak % 25 alkol kullanildiginda elde edilmisgtir.
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Sekil 4.14. % Alkole karsi linolenik asit miktari grafigi
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Sekil 4.15. % Alkole karsi mono-,di-, trigliserit miktari grafigi
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Sekil 4.16. % Alkole karsi toplam gliserin miktari grafigi
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Sekil 4.17. % Alkole karsi viskozite ve yogunluk grafigi
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Sekil 4.18. % Alkole karsi sogukta filtre ttkanma ve alevlenme noktasi grafigi

Sekil 4.15 te linolenik asit miktari alkol orani arttikga dismustar. Sekil 4.15 ve
4.16 da gbéruldiugu gibi % 15 alkol, reaksiyonu yaritmek icin yeterli olmamis
mono-, di-, trigliserit ve toplam gliserin miktarlari ¢ok ylksek cikmistir.
Dolayisiyla viskozite ve yogunluk da bu degerde yuUksektir. Alkol orani
arttikca alevlenme noktasi azalma egilimindedir. % 25 alkol kullanildiginda

sogukta filtre tikanma noktasi - 15 °C a kadar dismustur.

4.4. Reaksiyon suresi etkisi

Reaksiyon suresinin etkisini incelemek amaciyla % 25 alkol, % 1,05 katalizor,
55 °C sicaklikta degisik stirelerde numuneler elde edilmistir.

Deney 13:
300gyag, T=>55°C,t=30dakika
% 25 metanol, % 1,05 NaOH

Deney 14:
300gyag, T=55°,t=1saat
% 25 metanol, % 1,05 NaOH



Deney 15:
300gyag, T=>55°C,t=90dakika
% 25 metanol, % 1,05 NaOH

Deney 16:
300 g yag, T=55 °C, t=120 dakika
% 25 metanol, % 1,05 NaOH

Yapilan analizler sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.
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Cizelge 4.4. Farkh slrelerde Uretilen biyodizel numunelerinin analizleri

Stire, dakika 30 60 90 120
Ester, % 97,07 99,22 98,28 97,63
Linolenik, % 8,93 8,89 8,90 8,91
Monogliserit , % 0,57 0,15 0,27 0,25
Digliserit, % 1,09 0,09 0,34 0,29
Trigliserit, % 2,2 0,10 0,75 0,71
Serbest gliserin, % < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Toplam gliserin, % 0,53 0,05 0,2 0,2
Yogunluk, g/cn?® 0,868 0,864 0,866 0,866
Kinematik viskozite, mm’/s 4,48 4,44 4,46 4,46
Soguk filt. tik. nok., °C -13 -15 -13 -13
Alevlienme nok., °C 167 164 167 167
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Ester, %

Sire, dk

Sekil 4.19. Reaksiyon suresine bagli olarak ester degisimi

Bu analizler sonucunda reaksiyon siresinin ester dénisimunde etkili oldugu

ve sekil 4.19 da goérildigu Uzere 60 dakika reaksiyon slresinde en ylUksek
ester dontstiminin elde edimligi gérilmustir.
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Sekil 4.20. Reaksiyon suresine kargl linolenik asit miktari grafigi
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Sekil 4.21. Reaksiyon suresine kargi mono-,di-, trigliserit miktari grafigi
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Sekil 4.22. Reaksiyon suresine kargi toplam gliserin miktari grafigi

Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22 de reaksiyon suresine karsi linolenik, mono-, di-,
trigliserit ve toplam gliserin degisimleri goérilmektedir. Ester miktarina ters
oranli olarak ester miktar arttikga linolenik, mono-, di-, trigliserit ve toplam

gliserin miktarlari azalmigtir.
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Sekil 4.23. Reaksiyon suresine karg! viskozite ve yogunluk grafigi
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Sekil 4.24. Reaksiyon siresine karsi ve sogukta filtre tikkanma alevienme
noktasi

Reaksiyon yaklasik 1 saat sirede tamamlanmis daha yuUksek surelerde,
olusan ester Urlnlerinin pargalanmasindan kaynaklandigi tahmin edilen bir
distis meydana gelmistir. Sekil 4.23 ve 4.24 incelendiginde kinematik
viskozite yogunluk ve sogukta filtre tikanma noktasi ester distsine bagli
olarak ayni oranda degisim gostermistir. Alevlenme noktasi sire

degisiminden etkilenmemigtir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Yapilan ¢alismada kanola yagini kullanarak farkli deney sartlarinda biyodizel
dretimi ve bu proses icin optimum kosullarin bulunmasi amaglanmistir.
Sicaklik, katalizér derigimi, alkol orani, reaksiyon stresi gibi parametreler g6z
éniinde bulundurularak 16 adet biyodizel numunesi dretilmistir. Uretilen
numunelerin ester, linolenik, mono-,di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin
miktarlari, viskozite, yogunluk, sogukta filtre tikanma noktasi ve alevlenme
noktasi analizleri yapilarak parametrelere gére degisimi incelenmis ve kanola
yagl metil esteri Gretimindeki optimum reaksiyon kosullarinin 55 °C, % 25
metanol, % 1,05 NaOH ve 1 saat reaksiyon siresi oldugu belirlenmistir. Bu
kosullarda Uretilen biyodizeldeki ester miktari % 99,22 dir.

Biyodizel reaksiyonundan sonra Grin0 saflastirma yapmak igin suyla yilkama
prosesi yerine kuru yilkama adini verdigimiz magnezyum silikat adsorbaniyla
saflastirma denenmistir ve ¢ok basarili sonuclar elde edilmigtir. Kuru yikama
yapmadan 6nce optimum kosullarda Uretilen numunedeki sabun miktari 1491
mg/kg nunume iken, magnezyum silikat kullanildiktan sonra 23 mg/kg
numune olarak bulunmustur. Sabun miktarini bulurken Van Gerpen

tarafindan Onerilen yontem kullanilmigtir [51].

Yag reaksiyona sokulmadan 6nce 6n iglem olarak titrasyonla serbest yag
asidi miktari bulunmustur. Titrasyon ydntemi sonucunda serbest yag asidi %
0,23 olarak bulunmustur. Serbest yag asidi miktari % 2 den ¢ok disik oldugu
icin baz katalizérll transesterifikasyon yéntemi secilmistir. Truck ve Gerpen’
de yaptiklari ¢calismalarda, yag asidi miktari % 2 nin altindaki yaglarda baz
katalizérlli transesterifikasyon ydntemiyle calismanin uygun olacagindan
bahsetmiglerdir Kullanilan yagdaki asit miktarinin disik olmasi ¢ok blyuk bir
avantajdir. Glnki yagda asitlik ne kadar yliksekse, sabun olusumuna neden

olacagindan dénisim verimi de o kadar diguk olur [24,35].
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Vicente ve arkadaslarinin yaptidi ¢alismada sodyum hidroksit kullanilarak
yapilan reaksiyonlarin en hizli oldugu gézlenmistir. Bu ylzden bu ¢alismada
da katalizér olarak sodyum hidroksit secilmistir. Tomasevic yaptigi ¢calismada
kitlece yagin % 1 i oraninda NaOH katalizérle ¢alismanin uygun
olacagindan ve c¢ok yuksek katalizér kullaniminin sabun olusturma riski
olabileceginden bahsetmistir [37]. Yapilan ¢calismada da en iyi sartlar % 1,05
NaOH kullanildiginda elde edilmistir. Gerekli olandan yiksek miktarda
katalizériin sabun olusumuna, dolayisiyla Urin kaybina neden oldugu
g6zlenmistir. % 1,35 oraninda katalizér kullanildiginda ciddi miktarda sabun
olusmus ve gliserin ayimi iglemi de gugclesmistir.

Gerpen reaksiyon sicakliginin en genel ¢calisma sarti 65 °C civarindayken, bu
sicaklik kullanilan hammaddeye gére 25 °C- 85 <°C arasinda
degisebileceginden bahsetmistir [24]. Yapilan ¢alismada da en iyi ¢calisma
sartt 55 °C de saglanmistir. 65 °C ye yaklastikga metanoliin kaynama
noktasina yaklagildigi igin, metanol kayiplari nedeniyle ester miktarinin
azaldigr g6zlenmigtir. Ma ve arkadaslari da yaptiklar ¢alismada sicakligin

ester verimini ve reaksiyon hizini etkilediginden bahsetmektedirler [36].

Bulunan sonuglar i1siginda alevlenme noktasinin Urdn igindeki alkol oranina
bagh oldugu, alkol miktari fazlaysa alevlenme noktasinin dustigu
gbralmaustar.

Mono-, di-, trigliserit, serbest ve toplam gliserin gibi Kirliliklerin yogunluk,
viskozite ve sogukta filtre akis noktasi gibi yakit O6zelliklerini olumsuz
etkiledigi, bu kirliliklerin yakit iginde fazla olmasinin yogunluk, viskoziteyi ve
sogukta filtre titkanma noktasini artirdigi belirlenmigtir. Bu kirliliklerin yliksek
olmasi reaksiyonun tamamlanmadigini gd6stermektedir. Benzer sekilde
Gerpen ve arkadaslarinin yaptigi calismada mono-, ve digliseritlerin
artmasiyla viskozite ve yogunluk artmigstir, sicaklik azaltildiginda kristaller

daha ¢abuk gorilmastar [50].
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Linolenik asit miktari oksidasyon kararlihdr ile ilgili bilgi verir. Ancak
oksidasyon kararliligi analizleri yapiimadidi icin bununla ilgili bir yorum
yapiimamistir.

Deneysel calismalar sonucunda alkol molar orani, katalizér miktari, tepkime
sicakligi ve suresinin reaksiyonu etkileyen en dénemli parametreler oldugu
sonucuna varilmigtir. Bulunan en iyi ¢alisma sartlari, literatirde yapilan
calismalarla karsilastirildiginda cok yakin degerler bulundugu gbézlenmistir.
Kanola yaginin yogunlugu 0,914 g/mL iken reaksiyondan sonra biyodizelin
yogunlugu 0,865 g/mL ye kadar dismustir. Yagin rengi koyu turuncu bir
renkten agik sari berrak bir géranttye déntsmistar.

TS EN 14214 biyodizel standardiyla karsilastirildiginda optimum kosullarda
Uretilen biyodizelin standartta belirtilen sartlari ¢ok iyi derecede sagladigi ve
bu kosullarda Uretilen biyodizelin dizel yakit yerine dizel motorlu araglarda

kullanilabilecedi sonucuna variimigtir.

Daha sonraki ¢alismalar igin, farkli katalizérlerle homojen katalizérler yerine
heterojen katalizérlerle veya lipazla calismak 6nerilebilir. Ayrica, bagka bir
calisma olarak katalizérstiz sistemde yUksek sicaklik ve ylksek metanol

molar oraninda ¢alismak 6nerilebilir.
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