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OZET

Trigliseridlerin kisa zincirli alkoller ile transesterifikasyon reaksiyonu sonucu iiretilen
biyodizel, yenilenebilir olmasi, daha az sera gazi emisyonuna sahip olmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 son zamanlarda ilgi géren alternatif bir yakittir. Homojen katalizorler
ile biyodizel iretiminde karsilasilan katalizoriin tekrar kullanilamamasi, yan iiriini
reaksiyon ortamindan ayirma islemlerindeki zorluklar ve biyodizel saflastirilma isleminde
bol miktarda su kullanilmasi gibi olumsuzluklar nedeniyle biyodizel iiretiminde heterojen
katalizorler kullanimi iizerinde calismalar hiz kazanmistir. Bu calismada, Marn olan
katalizorliniin transesterifikasyon reaksiyonundaki aktivitesi, 55-80°C sicaklik araliginda,
farkli karigtirma hizinda 400-600 rpm molar oranlar (Metanol/Atik yagi=6/1) incelenmistir.
Calismada farkli katalizor miktarlarinin  (%0,05,05,1) trigliserid doniistimiine etkisi
incelenmistir. En yliksek dontisiime (%99) yagin agirlikca %1°1 kadar NaOH ve Marn
katalizor kullanildiginda, metanol/atik yag molar orani 6/1 oldugu durumda, karistirma hizi
600 rpmde ve 55°C reaksiyon sicakliginda ulasilmigtir.
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Sayfa Adedi . 50

Danigman . Dog¢. Dr. Niyazi Alper TAPAN



PRODUCTION OF BIODIESEL UNDER HYDROTHERMAL CONDITIONS USING
MARL
(M. Sc. Thesis)

Bakhtiyar NAJAFOV

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
March 2016

ABSTRACT

Biodiesel produced by transesterification reaction of triglycerides with short chain alcohols,
recently attracts attention as an alternative fuel due to its certain properties such as being
renewable, having less sera gas emissions. Studies focusing on using heterogeneous
catalysts in biodiesel production has been more common in compariosn with using
homogeneous catalyst due to the following disadvantegs: non-reusable catalyst, difficulties
in separation byproduct and need of large amounts of water in the purification process. In
this study, activity of Marl as the catalyst of the transesterification reaction,were examined
in the 55-80 OC temperature range and at different stirring speeds 400-600 rpm molar rates
(methanol / waste oil = 6/1) . In this study as well as effects of different amounts of catalyst
(0,05,05,1%) on triglyceride conversions were investigated. The highest conversion (99%)
was reached in following condition: NaOH and Marl catalyst used were as much as 1 % of
oil , methanol / waste oil molar ratio was 1/6, the stirring speed at 600 rpm and reaction
temperature was 55 0C.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Agciklamalar
°C Santigrat
Gram
L Litre
Mg Miligram
Nm Nanometre
Ppm Parts per million
Rpm Revolutions per minute
Kisaltmalar Aciklamalar
ASTM American Society for Testing and Materials
C Karbon
cSt Centistokes
DG Digliserid
FAME Yag Asit Metil Esteri
FFA Serbest Yag Asidi
HC Hidrokarbon
K Kelvin
ME Metilester
MG Monogliserid
PAH Poli Aromatik Hidro

TG Trigliserid



1. GIRIS

Halen diinyada tiiketilen enerjinin % 90'na yakim fosil kaynaklardan temin edilmektedir.
Fosil kokenli yakitlarin (petrol, komiir v.b.) emisyon degerlerinin uygun olmayisi, gelecek
icin yeni dnlemleri ve yeni arayislart mecbur kilmaktadir. Niifusun yogun oldugu bolgelerde
bu kirletici bilesikler, insan saglig1 agisindan ¢ok dnemli problemlere yol agmaktadir [1].
Ozellikle kiiresel 1stnmanin tehlikeli boyutlara ulasmasi, giiniimiizde kullanilan enerjilerin

"Yenilenebilir ve Sturdirilebilir" olmasini mecbur kilmaktadir.

Gelisme hizi, uyguladiklar1 ekonomik politika, siyasal gelisme, niifus artis1, sahip olduklari
enerji kaynaklar1 ve iklim kosullar iilkelerin enerji tiiketimini etkilemektedir. Bu nedenle
alternatif enerji kaynaklarina ilgi artmistir. Bu kaynaklar arasinda bitkisel ve hayvansal
kokenli yenilenebilir biokiitle enerjisinin 6nemi biiytliktiir. Tiim maddeler ‘biokiitle Enerji
Kaynagi’ bu kaynaklardan iiretilen enerji ise ‘biokiitle Enerjisi’ olarak tanimlanmaktadir.
Giliniimiizde motorlu tasitlarin temel kaynagi petroldiir. Petroliin tiikenebilir bir kaynak
olmas1 petrole alternatif olacak bitkisel ve hayvansal yaglardan iiretilen yeni yakitlarin
arastirilmasi kaginilmaz hale gelmistir. Biyodizel, bu kapsamda en yeni enerji kaynaklar
arasinda yer almaktadir. 1992 yilinda Pazar piyasasina sunulan biyodizel enerji kaynagi
onemli bir sektor olusturma asamasinda ¢ok hizli bir potansiyel kazanmaktadir. Biyodizel
saf olarak kullanilabilecegi gibi petrolden elde edilen dizel yakitla karistirilarak da
kullanilabilir [1].

Tarihi acidan bakildiginda, bitkisel yaglarinin yakit olarak kullanilabilecegini ilk olarak
1900’11 yillarin basinda Rudolph DIESEL, yer fistig1 yagiyla dizel motorunu ¢alistirarak
gostermistir [2]. Fakat petrol hazir bir sektdr oldugu i¢in biyodizelin yayginlagsmasi ancak
baz1 6zel olaylar sonucu ve kisith olmustur. Ikinci Diinya Savasi, 1970’lerdeki petrol
darbogazi ve yeni donemde c¢evre bilincinin artmast yeni enerji kaynaklarina ilgiyi
artirmistir. Biyodizel ismi ilk olarak 1992 yilinda Amerikan Ulusal Soya Dizeli Gelistirme

Kurulusu tarafindan telaffuz edilmistir [2].

Biyodizel, her tiirlii bitkisel (aycicek olmak {iizere; kanola , hindistancevizi ve kenevir,
pamuk, aspir gibi) ya da hayvansal yaglardan katalizor yardimiyla elde edilebilen ve dizel
araclarda hi¢ bir modifikasyon yapmadan direkt olarak kullanilabilen bir yakattir.

Biyodizelin ayrica, atik yaglardan da verimli bir sekilde tiretilebilmesi miimkiindiir [2].






2. GENEL BILGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Biyodizel
2.1.1. Biyodizelin tanimm

Biyodizel orta uzunlukta C16-C18 yag asidi zincirlerini igeren metil veya etil ester tipi bir
yakittir. “ American Society for Testing and Materials” ASTM kurumu ise biyodizeli bitkisel
veya hayvansal yag gibi yenilenebilir lipit kaynaklarda tiireyen uzun zincirli yag asitlerinin
mono alkil esterleri olarak tanimlamaktadir [3]. “biyo” kelimesi geleneksel petrol tiirevli
dizel yakitlarina gore yenilenebilir ve biyolojik kaynakli oldugunu, “dizel” kelimesi ise dizel
motorlarda kullanilabilir oldugunu belirtir [3]. Oksijen igeren fonksiyonel gruplu zincir

yapist, kiikiirt ve aromatik hidrokarbon igcermemesi biyodizeli petrol kdkenli dizelden ayirir.
2.1.2. Diinyada ve iilkemizde biyodizel

Bitkisel yaglarin dizel motorlarda alternatif yakit olarak kullanilma diisiincesi neredeyse
dizel motorunun icadi kadar eski olmasina ragmen petroliin bitkisel yaglara gére daha ucuz
ve bol olmasi bu alandaki galigmalar1 uzunca bir siire yavaglatmistir. 1970’11 yillarda ve
sonrasinda yasanan petrol krizleri bu alandaki c¢aligmalar1 hizlandirmistir. Diinyada

gergeklestirilen biyodizel iiretim miktar: 3 000 000 tonu asmistir [2].

Ugiincii Milenyumun Yakiti olarak tanitilan biyodizelin kullanimi tiim diinyada giderek
yayginlagsmaktadir. Hali hazirda biyodizel; Avrupa ve Amerika'da ticari olarak
iiretilmektedir. Avrupa’nin bu alandaki aktif iilkeleri Avusturya, italya, Almanya ve
Fransa'dir. Biyodizele uygulanan verginin azaltilmasi  biyodizelin  {iretimini
yayginlagtirmakta ve cevresel kaygilardan dolay1 biyodizel pazar siiratle biiylimektedir.
Kanada ise laboratuar sartlarinda ve pilot tesislerde biyodizel iiretimini siirdirmektedir.
Biyodizelin diinyada yayginlasamamasindaki 6nemli unsurlardan biri maliyet olup,
biyodizel maliyetinin % 75'1 hammaddeye aittir. Biyodizelin petrodizelle rekabeti igin

oncelikle hammadde maliyetinin diisiiriilmesi gerekmektedir [4].

Avrupa biyodizel endiistrisinin 6nde gelen iiyeleri, kendilerini organize etmek maksadiyla

"Avrupa Biyodizel Kurulunu (EBB) kurdular. Genel merkezi Briiksel’de bulunan bu



kurulun ana goérevi, AB iilkelerinde biyodizel kullanimini yayginlastirmaktir. Bu hedefe

ulagsmak i¢in EBB su islevleri yerine getirmektedir:

* AB ve diger uluslararasi teskilatlar nezrinde iiyelerini temsil etmek;

« Konuya iligkin bilimsel, teknolojik, ekonomik, hukuki ¢alismalar1 ve arastirma
faaliyetlerini tegvik etmek;

+ Bilgi toplamak, analiz etmek ve yaymak;

» Biyodizel endiistrisinin karsilastigi problemleri incelemek ve bu problemlerin ¢oziimii

icin ekonomik, siyasi, hukuki, kurumsal ve teknik diizeyde ¢oziimler 6nermek.

Avrupa Biyodizel Kurulu EBB'nin 12 iiyesi, basta Almanya, Avusturya, Fransa ve Italya
olmak iizere tim Avrupa capinda biyodizel iiretimi yapmakta olup Avrupa’nin toplam

biyodizel liretiminin yaklagik %90'i bunlar tarafindan gergeklestirilmektedir [4].

Avusturya biyodizel tiretim teknolojisinde lider iilkeler arasindadir. Avusturya; Biyodizel
iiretiminde kaynak olarak kolza yagin1 ve kullanilmis kizartma atik yagini tercih etmektedir.
Bu iilke biyodizel kullanimini yayginlastirmak i¢in motor yakiti olarak kullanilmak kaydiyla
% 95'lik vergi indirimi yapmakta ve Biyodizeli tarimsal faaliyetlerde kullanmak sartiyla

vergi kolaylig1 saglamaktadir [4].

Fransa'da Peugeot, Citroen ve Renault gibi dev otomotiv firmalariin Elf ve Total gibi petrol
firmalarinin igbirligi ile biyodizelin iiretim, kullaniom ve yayginlastirma c¢alismalari
stirmektedir. Sehirlerarasi otobiislerde biyodizel, vergi indirim destegi ile kullanilmakta ve
halen litresi 0,92 ECU fiyatindan satilmaktadir. Fransa'da satilan biyodizelin neredeyse
%100'n petrol {reticileri ve dagiticilar1 tarafindan karisimlarda kullanilmaktadir ve
dolayistyla %5 karisim limitine tabidir. %30 biyodizel igeren karisimlarla birka¢ "pilot"
proje (Club de Ville) uygulanmigsa da bunlar genel kullanim i¢inde 6nemli bir miktar
tutmamaktadir. Son sirket birlesmeleri itibariyla Total Fina EIf Gurubu agik arayla en biiyiik
biyodizel alicisidir [4].

Almanya’da su ana kadar vergi mevzuati biyodizelin motorine karistirilmasina izin
vermediginden {ireticiler sadece saf biyodizel satmak zorunda kalmaktadir. Bu saf biyodizel
ana pazara yaklasik 1400 benzin istasyonu vasitasiyla girmektedir ve bu istasyonlar

vasitasiyla satilan biyodizel, genel biyodizel tiiketiminin yaklasik ticte birini teskil
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etmektedir. Uretimin geri kalan kismu, biiyiik 6l¢iide filo sahiplerine dogrudan satis yoluyla
kamyonculuk sirketlerine gitmektedir. Ekseriyetle tarimsal yakit dagitimi alaninda faaliyet
gosteren kooperatifler olan Baiwa, Reiffeisen Hannover, Reiffeisen Munster, vs. gibi bazi
biiyiik yakit distribiitorleri de hatir1 sayilir hacimlerde alim satim yapmaktadir. Biyo yakit
promosyon direktifinin yirirliige girmis olmasi itibariyla, yakinda biyodizel-motorin

karigimlarina izin verilmesi beklenmektedir [4].

[talya'daki uygulamalar, Fransa'dakine benzemekte ve otobiislerde vergi indirimi ile
kullanilmaktadir. Italya’da da en biiyilk pazar segmentini toplam biyodizel iiretiminin
yaklasik %70'ini ¢eken biliylik petrol sirketleri olusturmaktadir. Bu sirketler aldiklar
biyodizeli %5'e kadar motorine katmaktadir. Diger AB iilkelerinin tersine Italya’da kalorifer
yakitinin vergisiyle ticari dizelin vergisi esittir. Dolayisiyla bu pazar segmentine de biyodizel
satilmast miimkiindiir. Halihazirda 1sitma sistemleri 50.000 MT biyodizel tiiketmektedir.
Sadece Milano'da 400 bina biyodizelle 1sitilmaktadir. Kisa bir sure 6nce, ¢evresel endiseler
nedeniyle toplu tagima araglarinda %30'a kadar biyodizel i¢eren karigimlarin kullanilmasina

hiz verilmis, bu da biyodizel tiiketimini arttirmistir [4].

Cek Cumbhuriyeti, 90'li yillarin ortalarinda aldig1 son derece yenilik¢i ve cesur bir kararla
biyodizel konusunda oncii bir rol iistlenmistir. %30 biyodizel ve %70 motorin kangimindan
olusan BIONAFTA adli yeni bir yakit piyasaya siiriilmiis, ve bu yakitin sagladig: cevresel
avantajlar itibariyla, diger iilkelerde hala devam eden uygulamanin aksine sadece icerdigi
biyolojik unsurlar i¢in degil tamamu i¢in vergi muafiyeti getirilmis ve ayrica KDV indirimi
saglanmistir. Boyle bir uygulama hig siiphesiz talepte bir patlamaya yol agmus, kiiciik bir
iilke olmasina ragmen, hem benzin istasyonlar1 hem de kamyon filolarina dogrudan satis
kanaliyla 60-70 bin tonluk tiiketim seviyelerine ulasilmis ve biyodizel/motorin karigimi
hazirlayan ¢ok sayida isletme kurulmustur. Talepteki bu ani patlama ilk olarak ithalat
yoluyla karsilanmis, ikinci asamada da yerel endiistrinin gelismesi tesvik edilmistir. Bu

istikamette ¢iftlik sahipleri 6nderligi ele almis ve bir dizi kiigiik tesis kurulmustur [4].

Almanya'da Mercedes ve Volkswagen, Fransa'da Renault V.I. (Renault'un kamyon tireten
kolu) ve Peugeot, biyodizelin sundugu potansiyeli goriip sabit motor testleri ve uzun siireli

izleme uygulamalarina zaman ve kaynak ayiran ilk sirketler olmustur [4].



Cizelge 2.1. Avrupa iilkelerinin 2015 yil1 biyodizel iiretim kapasiteleri [5]

Ulke Kapasite (100 ton/y1l)
Almanya 2861
Fransa 1910
Ispanya 925
Italya 706
Belgika 435
Polonya 370
Hollanda 368
Avusturya 289
Portekiz 289
Danimarka/Isveg 246
Cek Cumbhuriyeti 181
TOPLAM 8580

Ulkemizin ¢ok biiyiikk miktarda iiretim kapasitesine sahip oldugu bitkisel yaglarin
yenilenebilir olmalari, basit tarimsal teknolojiler ile yerel olarak iiretilebilmeleri, 1s1l
degerlerinin dizel yakitina yakin olmasi gibi 6zellikleri en 6nemli avantajlaridir. GAP
projesinin faaliyete gegmesiyle 1,7 milyon hektar alan sulu tarima agilmis ve iilkemizin
mevcut olan bitkisel yag iiretim rezervi daha da artmistir. Ayrica tilkemizde yilda, 1,5 milyon
ton civarinda bitkisel yag tiiketilmektedir. Restoranlarda, otellerde ve degisik mutfaklarda
tiiketilen bu yaglarin 300 bin tonu atik kizartma yagina doniismektedir. Bitkisel ve hayvansal
yaglari iceren atik kizartma yaglar1 kanserojen 6zellige sahip olmasina ragmen, biiyiik bir
boliimii tilkemizdeki bazi yag firmalar tarafindan bir takim siirecler gegirerek piyasaya
tekrardan kullanim i¢in siiriilmektedir. Yine biiyiik bir boliimii de su ve kanalizasyonlara
dokiilmektedir [3]. Su ve kanalizasyonlara dokiilen atik bitkisel ve hayvansal yaglar, su
ylizeyini kaplayip havadan suya oksijen transferini dnledigi i¢in zamanla sudaki oksijenin
tiikenmesine yol agmaktadir. Bu ise denizlerde, akarsularda ve gollerde yasayan canlilar i¢in
yasamsal tehlike olusturmaktadir. Yine atik bitkisel yaglar, toplam atik su kirliliginin
%25’ine neden oldugundan dolay: atik su aritma tesisinin isletme maliyetini de artirir [3].
Ayrica atik su borularina yapisarak boru kesitinin daralmasma ve tikanmalara da neden

olmaktadir. Bu atik yaglar bir¢ok gelismis tilkelerde biyodizele doniistiiriilmektedir.

Biitiin bu nedenlerden dolay1, bu alandaki ¢aligmalar tarimsal alanlarin daha verimli ve etkin
kullanimin1 sagladigi gibi cevre kirliliginin azaltilmasina ve istthdamin arttirilmasina

yardime1 olacaktir [5].

Cok yiiksek teknoloji ve maliyet gerektirmeyen biyodizel iiretim tesisleri kiiglik ve orta

olgekli boyutlarda yerel olarak kurulup isletilebilmektedir. Bu sekildeki tesisler ile yerel



olarak enerji ihtiyaclarinin yenilenebilir ve daha c¢evreci kaynaklardan karsilanmasi

saglanabilmektedir [5].

2.2. Biyodizelin Fiziksel, Kimyasal Ozellikleri ve Hammadde Kaynaklar

Biyodizel, bitkisel yaglarin, kullanilmis atik yaglarin veya hayvansal yaglarin, alkol ile
uygun bir katalizor kullanilarak kimyasal reaksiyona sokulmasi sonucu esterlestirilmesiyle
elde edilir. Reaksiyon esnasinda bitkisel yag molekiiliiniin (Trigliserid) yapisinda bulunan
yag asitleri alkol ile yeni esterler olustururlar. Gliserin, bu reaksiyonun yan iiriinii olarak

ortaya cikar ve saflagtirilip parfiim ve kozmetik sanayi gibi alanlarda degerlendirilir.

2.2.1. Biyodizelin yakit 6zellikleri

Biyodizelin kimyasal yapis1 petrol kokenli, dizel yakitindan farklidir. Biyodizel daha dnce
bahsettigimiz gibi gogunlukla 16 ila 20 arasinda karbona sahip hidrokarbon zincirlerinden
olusur ve agirliginin yaklasik %11°ini oksijen olusturur. Biyodizel, dizel motor yanma
verimini ve emisyon olusumunu olumsuz etkileyen kiikiirt’li, aromatik hidrokarbonlari,
metalleri ve ham petrol artiklarini biinyesinde icermez [6]. Is1l deger, yogunluk ve viskozite
degerleri gibi ozellikleri dizel yakiti degerlerine ¢ok yakindir. Ayrica dizel yakitina gore
yaglama 6zelliginin daha iyi, setan sayisinin daha yiiksek ve daha az toksik olmas1 6nemli
yakit 6zelliklerindendir. Yaglarin yapisindaki yag asitlerinin cinsi ve yiizde oranlari liretilen
biyodizelin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini biiyiik oranda belirler. Doymamis yag asidi
orani fazla olan yaglardan iiretilen biyodizellerin bulutlanma ve akma noktas: gibi yakit
ozelliklerinin daha iyi oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte biyodizel yakitlarin, dizel
yakitina oranla daha yiiksek bulutlanma ve akma noktasina sahip olmalar1 6nemli
dezavantajlarindandir. Biyodizel saf halde ya da %50, %20, %5 ve %2 gibi, dizel yakiti ile
degisik oranlarda da karistirilarak kullanilmaktadir. Biyodizel yakitlar isimlendirilirken B
harfinin 6niine % karisim orani getirilerek isimlendirilir. Ornegin %35 biyodizel karisim

oranli yakit B5, %50 karisim oranli yakit B50 gibi [6].



2.2.2. Biyodizelin avantajlar:

Biyodizel; Petrodizele gore giderek daha ¢ok kabul gormektedir. Bunun baslica sebepleri:

* Yenilenebilir karakterlidir, yerel imkanlarla tiretilebilir,

* Biyolojik olarak ayrisabilir ve zehirli degildir Yapilan testlere gore, kolzadan elde
edilmis, biyodizelin 21 giinde %99,6 sinin ayristig1 goriilmistiir,

* Emisyonlarinda karbon monoksit, partikiil madde, yanmamis hidrokarbon daha azdir ve
aromatik bilesikler ile kiikiirt hemen hemen hi¢ yoktur,

* Petrodizelle mukayese edildiginde CO> atmosferde birikimine ve bunun sonucunda da
sera etkisine neden olmaz. Ciinkii biyodizelin yanmasi sonucu olusan CO2 biyodizelin
elde edildigi bitkiler tarafindan kullanilir,

* Parlama noktas1 Petrodizele gore daha yliksektir. Bu o6zellik biyodizeli tasima ve
kullanimda giivenli yapar,

 Biyodizel belli karisim oranlarina kadar motorda kullaniminda herhangi bir degisiklige
ihtiya¢ gostermez ve motor yaglanmasini iyilestirir.

» Oksijen igerigi fazla oldugu i¢in, yanma verimi daha yiiksektir [3].

Biyodizel yakit kalitesi, farkli standartlara gore Cizelge 2.2°da belirtildigi gibi fiziksel,
kimyasal ve performans 6zellikleri ile belirlenmistir. Bu ¢calismada da elde edilen biyodizelin

kalitesi de TS EN 14214 standard: temel alinarak kiyaslanmistir [3].

2.2.3. Biyodizelin dezavantajlari

Bu iistiinliiklerine ragmen biyodizelin bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlar:

 Isil degeri Petrodizele gore birazcik diisiiktiir. Bu durum motordaki yanma sonucunda bir
miktar giic diismesine yol acar.

* Soguk hava sartlarindan Petrodizele gore daha c¢abuk etkilenir. Bu durum biyodizelin
soguk iklim bolgelerinde kullanimini sinirlandirict bir faktordiir. Bunu asabilmek i¢in
B20 kullanim formu tercih edilmektedir (Yeni gelistirilen proseslerle biyodizel -20

°PC’ye kadar sorunsuz kullanilabilmektedir).



* Azot oksit emisyonlar1 Petrodizele gore birazcik yiiksektir. Ancak bu sorun yanma
sicakligin1 azaltarak (yanmanm 1-3° geciktirilmesi ile saglanabilir veya katalitik
konvertor kullanilarak) asilabilir [3].

* Yakat tiikketimi hacim esasinda % ll,agirlik esasinda ise %5-6 daha fazla olmaktadir.

+ Saf (B100) kullanim durumunda ise motor malzemelerinde 6zellikle yakit donanimindaki

hortum, baglanti eleman1 ve contalarin uygun malzeme ile degistirilmesi gerekir.

2.3. Yaglarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Biyodizel iiretiminde ham madde olarak kullanilan yagin cinsi biiylik 6nem arz etmektedir.
Ciinkli kullanilan yagin biinyesinde bulunan yag asitlerinin tiirleri ve oranlar iiretilen

biyodizelin yakit kalitesi izerinde en 6nemli etkiye sahiptir.

Yaglar (trigliseridler), yag asitlerinin, ti¢ degerlikli alkol olan gliserinle (CsHs(OH)s, 1,2,3
trihidroksipropan) yapmis olduklar1 esterlerdir. Esterlesme reaksiyonu sonunda bir mol
Trigliserid ile birlikte bir mol su olusur [6]. Trigliserid ayni cins yag asitlerinden olusmus
ise basit trigliserid, farkli cins yag asitlerinden olusmus ise karisik Trigliserid olarak
adlandirilmaktadir. Yaglar ¢cok biiylik oranda trigliseridden olugmakla birlikte, biinyelerinde

az miktarda da olsa monogliserid ve digliserid ihtiva ederler.

Cizelge 2.2. Bitkisel yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [7]

Bitkisel |Viskozite |Setan Kalori [Parlama [Yogunluk |Karbon Bulutlanma [Kiikirt |Akma
Yaglar mm2/sn Sayis1 Degeri | Noktast ((kg/It) (%) INoktas1 (%) Noktasi
40°C Ki/kg) | (°C) (°C) €9
Hint 297 - 37274 | 260 0,9537 0,22 - 0,01 -31,7
Yagi
Misir 34,9 37.6 |39500 |277 0,9095 0,24 -1,1 0,01 -40,0
Pamuk |33,5 41.8 |[39468 |234 0,9148 0,24 1,7 0,01 -15,0
Bezir 27,2 34.6 39307 |241 0,9236 0,22 1,7 0,01 -15,0
yagi
Fistik 39,2 41.8 |[39782 |271 0,9026 0,24 12,8 0,01 -6,7
Kolza 37,0 37.6 |39709 |246 0,9115 0,30 -3,9 0,01 -31,7
Aspir 31,3 41.3 |[39519 |260 0,9144 0,25 18,3 0,01 -6,7
Susam 35,5 40.2 39349 |260 0,9133 0,25 -3,9 0,01 -9,4
Soya 32,6 37.9 39623 | 254 0,9138 0,27 -3,9 0,01 -12,2
Aygigegi | 33,9 37.1 |39575 |274 0,9161 0,23 7,2 0,01 -15,0
No.2 D.|2,7 47 45343 |52 0,8400 <0,35 -15,0 <0,01 |-33,0
F.

Yaglarin fiziksel ve kimyasal yapisini biiyilik oranda biinyelerindeki yag asitlerinin cinsi ve

miktar1 belirler. Yag asitlerinin genel formiili CH3(CH2)nCOOH dir. Yag asitleri bag
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sekillerine gore doymus yag asitleri ve doymamis yag asitleri olmak tizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. Doymus yag asitleri oda sicakliginda biiylik oranda kati, doymamis yag

asitleri ise s1v1 haldedir.
2.3.1. Doymus yag asitleri

Yapilarinda ¢ift bag bulunmayip sadece tekli baglar bulunmaktadir. Genel formiilleri R-
COOH dir. R hidro karbon zinciridir. Bitkisel yaglarda doymus yag asidi olarak genellikle
palmitik asit, stearik asit, ve mistrik asit bulunur. Cizelge 2.2 de goriildiigii gibi doymus yag
asitlerinin molekiil agirlig1 arttikga erime ve kaynama sicakligi yiikselmektedir. Ayrica

doymus yag asitlerinin kimyasal tepkimelere yatkinlig1 azdir [8].
2.3.2. Doymamuis yag asitleri

Bir ya da daha fazla ¢ift bag iceren yag asitleri doymamais yag asitleri olarak adlandirilirlar.
Yag asitleri bir tek c¢ift bag icerdikleri zaman tekli doymamis yag asitleri, birden fazla ¢ift
bag icerdikleri zaman c¢oklu doymamis yag asitleri olarak adlandirilir. Cizelge 2.2°de
goriildiigli gibi bitkisel yaglarda en ¢ok bulunan doymamis yag asitleri, oleik asit, linoleik

asit ve linolenik asittir.

BiYODIZEL URETIMINDE KULLANILAN YAGLAR- YAG AISTLERI TABLOSU
YAG YAG ASITLERI DAGILIMI (%)
Kanola Yag:

Aspir Yag1

Aycicek Yag

Miswr Yag

Zeytin Yag

Soya Yag

Yer Fishg1 Yag

Pamuk Yag

Domuz Yag *

s1r Yasr =
Sz Yag

Palmiye Yag

Siit Kaymag: *

Hindistan Cevizi Yag1

* Domuz vag 12 mg/kasik, S1gnr vag 14 mg/kasik, Siit kaymag 33 mg/kasik kolesterol icermektedir. Bitkisel yaglarda kolesterol
bulunmamaktadir.

COKLU DOYMAMIS YAGLAR
. DOYMUS YAG D Lineoleic Asit

[ ] TEKLI DOYMAMIS YAG Bl omega 3 Yag Asidi

Sekil 2.1. Biyodizel iiretiminde kullanilan yaglar-yag asitleri [9]
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2.3.3. Atik yaglar

Daha 6nce bahsettigimiz gibi lilkemizde hem ¢evresel hem de ekonomik agidan atik yaglarin
biyodizel iiretimine entegre edilmesi biliylik 6nem tasimaktadir. Ancak atik yaglar tipki
hayvansal yaglar gibi yiiksek oranda serbest yag asidi i¢erdiginden [4] biyodizel’e doniisiimii
kullanilmamis yaglar kadar kolay olmamaktadir. Daha sonra asagida daha detayl
deginilecegi gibi, serbest yag asitlerinin doniisiimii i¢in trigliseridlerin doniistimiindekinden

ayr1 olarak farkli katalizorlerin kullanilmasi gereklidir.

2.4. Biyodizel Uretimi Sirasinda Gergeklesen Tepkimeler ve Tepkime Sartlarinin
Etkileri

Transesterifikasyon bilinen ve en ¢ok kullanilan biyodizel iiretim metodu olmakla birlikte
geride biraktigimiz yiizyilin basindan, bugiine kadar bitkisel ve hayvansal yaglardan degisik

yontemler kullanarak biyodizel iiretilmistir [11].

2.4.1. Transesterifikasyon

Transesterifikasyon bitkisel yag molekiillerinin bir katalizoriin yardimi ile belirli bir
sicaklikta alkol ile kimyasal tepkimeye sokulmasidir. Bu kimyasal tepkime ile bitkisel yag
asitleri bagli bulunduklar trigliseridlerden ayrilip alkoller ile yeni esterler olustururlar.
Asagidaki transesterlesme reaksiyonunda goriildiigii gibi reaksiyon sonunda ii¢ mol ester ve
bir mol gliserin elde edilir. Reaksiyon sonrasi yag asitlerinin 6zelliklerinde meydana gelen
degisim (gelisme) goriilmektedir. Transesterifikasyon sirasinda genellikle metil veya etil
alkol kullanilmaktadir. Reaksiyon sonunda elde edilen esterler, modifiye edilmemis dizel
motorlarinda, dizel yakit1 ile degisik oranlarda karistirilarak ya da %100 biyodizel olarak
kullanilabilmektedir [11].

Asagidaki ornekte bir yag molekiiliiniin (Trigliserid)alkali katalizor varliginda esterlesme
reaksiyonu verilmistir. Asagidaki tepkimede Ri, Rz ve Rs hidrojen ve karbon atomlarinin

uzun zincirleridir ve bazen bunlar yag asidi zinciri olarak da adlandirilir.
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0 0 CH, - OH
. Il |
CH:-0-C-FEs CH:-0-C-R;
Trigliserit Metanol Metil esterler Gliserin

Sekil 2.2. Trigliserid alkali katalizor varliginda esterlesme reaksiyonu

Transesterifikasyon reaksiyonu sonunda yan iiriin olarak elde edilen gliserin (gliserol)
yogunlugu 1,2 kg/lt, kaynama noktas1 290 °C olan bir alkoldiir. Saflagtirma siirecleri ile
biyodizelden ayrilir ve ekonomik bir degere sahiptir. Biyodizel siiregleri sonunda gliserin
kiitlesel olarak yaklagik %10 civarinda elde edilmektedir. Gliserin miktarinin azda olsa
degismesinin nedeni yag molekiillerindeki, yag asitlerinin cinsleri ve yiizde dagilimlaridir.
Biyodizel igerisindeki gliserin, yakit kalitesini disiiriicii bir etkiye sahiptir. ASTM

standartlarina gore biyodizel igerisindeki gliserin miktar1 % 0,24’ gegmemelidir.

2.4.2. Asit katalizorlii transesterifikasyon

Asit katalizorlii transesterifikasyonda genellikle siilfiirik asit(H2SO4) kullanilir. H2SOg4
katalizorii genellikle ¢ok iyi doniisiim saglamakla beraber, reaksiyonun yaklasik tam
doniisiime ulagsma siiresi 3 saati bulmaktadir [12]. Asagidaki sekilde asit katalizorlii

transesterifikasyon reaksiyonunun mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Asit katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonunun mekanizmasi [12]

Bu reaksiyon mekanizmasina gore, karboksili asitler, reaksiyon karisiminin i¢inde bulunan
suyla karbokatyon II’nin reaksiyonu sonucunda olusabilir. Asit katalizorlii
transesterifikasyon reaksiyonlarinin sulu ortamda gerceklesmesi gerektiginden bu durum,

alkil esterlerin olugsma verimini diigirmektedir [13].

2.4.3. Baz katalizorlii transesterifikasyon

Transesterifikasyon reaksiyonlar1 baz katalizor kullanimi ile daha hizli gerceklestigi icin

genellikle daha c¢ok tercih edilir [14].

Bazik katalizor ile yapilan transesterifikasyon asagidaki nedenlerden dolayi, asit katalizore

gore ekonomik acidan daha iistiindiir:

« Islem icin diisiik sicaklikta (60-65°C) ve basingta (20 psi) calisir.
» Kisa siireli reaksiyon ile yiiksek {iriin verimi (90%’dan daha fazla) elde edilebilir.
* Ara basamaklar olmadan direkt alkil estere doniisiim saglanir.

« Islem sirasinda pahali ve nadir olarak kullanilan yapt malzemelerine gereksinim duyulmaz.
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Baz katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonlarinda, sodyum hidroksit (NaOH) veya
sodyum metoksit (NaOCHj3) gibi alkali katalizorler kullanilir. Freedman ve arkadaslarinin

[kaynak] ¢alismasinda alkil ester tiretimindeki optimum kosullar asagidaki gibidir:

* Ham madde, serbest yag asidi icerigi %0,5’ten daha az olan rafine yag olmalidir. Daha
fazla serbest yag asidi bulundugu zaman, asitligi gidermek icin daha fazla alkali katalizor
eklenebilir fakat bu, viskozitede istenmeyen artisa neden olan sabun olusumu ile veya
alkil esteri gliserinden ayirmay1 engelleyen jellerin olusumu ile sonuglanir. Serbest yag
asitleri kisa zincirli alkollerle etkilestigi zaman olusan iirlinlerden biri sudur. Bu yiizden
baz katalizorlii transesterifikasyon siiresince olusan su miktari, serbest yag asidi igerigine
bagli olarak artar [14 ].

» Kisa zincirli alkol ve tepkime ortami su igermemelidir.

Agirlikca %0.3 kadar az su miktari bile verimi diisiirebilir ¢iinkii su, sabun olusturmak i¢in
alkali katalizorii bitirir; bu yilizden su miktar1 sinirlandirilmalidir [14]. Reaksiyon
ortamindaki suyun varligi olugmus esterlerin (biyodizelin) hidrolizine sebep olmaktadir. Bu
da sabun olusmasina sebep olur. Bu, istenmeyen sabun olusumu verimi diisiirdiigii gibi
emiilsiyon olusturarak esterin saflastirilmasini da zorlastirir. Asagidaki sekilde sabunlagma

reaksiyonunun mekanizmasi gosterilmektedir [14].

Ornegin yukarida verilen sartlar saglanirsa, 1 saatte 65°C, 75°C ve 114°C’de metanol
(CH30OH), etanol (CoHsOH) ve bitanol (CsHoOH) gibi alkollerle hammaddenin
transesterifikasyonu %96-98 doniisimii goriliir. Hatta bitkisel yaglar 32°C’de alkali

katalizor ile yaklasik olarak 4 saatte %99 transesterlestirilebilirler.

Asagidaki sekilde baz katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonunun 4 basamakli

mekanizmasi gosterilmektedir.
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ROH + B = — Y o+ BT

R'COO— CHa PN R'COO—CHa
R'COO—CH |/ + OR = ~ RCOO0—CH OR
He —OCR™ HelC — 00— C—R™
) o
RCOO— CHe R'CO0—CHa
R*COO—CH OR - - RUCOO—CH + ROOCR™
HaC—0 ., R Haol: —0F
0
FCO0—CHa RCOO0—CHz
RCO0O—CH + BHY =—= R"'COO—CH * B
Hat — He C —OH

Sekil 2.4. Baz katalizorli transesterifikasyon reaksiyonunun mekanizmasi [14]

Birinci basamak, bazin alkolle reaksiyona girerek alkoksit ve protonlanmis katalizor
olusturdugu reaksiyondur. Ikinci basamakta, alkoksidin trigliseridin karbonil grubuna
yaptig1 niikleofilik atak tetrahedral bir ara iiriiniin olusmasina sebep olmaktadir. Ugiincii
basamakta, ikinci basamakta olusan ara iiriin alkil ester(biyodizel) ve digliseridin uygun
anyonuna doniismektedir. Dordiincii basamakta ise bu uygun anyon katalizorii protonundan
kurtararak yeni bir katalitik ¢evrim olusturmak tizere baska bir alkol molekiilii ile reaksiyona
girmeye hazir hale getirir. Di ve mono gliseridler aynt mekanizma yoluyla alkil ester

karigimlaria (biyodizel) doniisiirler.
2.5. Tepkime Sartlarinin Biyodizel Uretimine Etkisi

Alkol, katalizor, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, su ve nem gibi
faktorler, biyodizel {iretimi sirasinda transesterifikasyon ve esterlesme reaksiyonlarinda

verimi énemli 6l¢iide etkilemektedir.
2.5.1. Alkoliin etkisi

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda en cok tercih edilen alkoller metil ve etil alkoller

olmasina ragmen, izopropanol ve biitanol de kullanilabilmektedir. Ayrica, alkol/yag oram



16

transesterifikasyondaki temel &gelerden biridir. Alkol/yag oraninin yiiksek olmast
reaksiyonu iiriinler yoniine kaydirir ancak asir1 miktarda fazla alkol gliserin-ester ayrimini
zorlastirir. Bu nedenle, bu oran deneysel olarak tespit edilerek en uygun olan1 bulunmalidir
[15].Transesterifikasyon reaksiyonlarinda yag (trigliserid), alkol stokiyometrik molar orani
esterlesme denkleminde de gortildiigi gibi 1:3 ‘tiir. Fakat, uygulamada reaksiyon verimini
ve hizin1 arttirmak amact ile daha fazla alkol kullanilir. Reaksiyonda alkali katalizor
kullanildiginda %60 ile %100 arasinda fazla alkol kullanilir [15]. Asit katalizor
kullanildiginda 9%500°e kadar varan fazla alkol kullanilabilmektedir.

Farkli alkoller agisindan biyodizel iiretimi incelendiginde verimin degistigi goriilmektedir.
Omegin yapilan ¢alismalar gostermistir ki ayni sartlarda etil alkoliin reaksiyon verimi metil
alkoliin reaksiyon veriminden daha yiiksekti [15]. Ayrica etanol diger alkollerle

kiyaslandiginda bitkisel ve ¢evreci bir tiriindiir [15].

2.5.2. Katalizorun etkisi

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda alkali katalizorler , asit katalizorler ve enzim
katalizorler kullanilir. Kullanilan alkali katalizorler sodyum hidroksit, sodyum metoksit,
potasyum hidroksit, potasyum metoksit, sodyum amit, sodyum hidriir, potasyum amit ve
potasyum hidriirdiir. Asit katalizorler siilfiirik asit, fosforik asit, hidroklorik asit ve organik
sulfonik asittir [10]. Transesterifikasyon reaksiyonlarinda ¢ogunlukla asit katalizorlere gore
cok daha yiiksek reaksiyon hizi saglayan alkali katalizorler kullanilir. Eger esterlestirilen
yag igerisinde serbest yag asidi orani yliksek ise (hayvansal ve atik yaglarda oldugu gibi)
asit katalizor kullanimi1 daha uygundur, ¢linkii alkali katalizorler esterlesme reaksiyonundan
¢ok daha hizli bir sekilde serbest yag asitleri ile sabunlagsma reaksiyonu gergeklestirirler [16].
Meydana gelen sabunlagsma, kullanilan katalizoriin reaksiyondaki etkisini azalttigi gibi
biyodizel kalitesini diisiiriicii etkiye sahiptir. Biyodizel iiretim siireclerinde hammadde
olarak kullanilan yaglarin igerisindeki serbest yag asidi oran1 %4’den fazla oldugu zaman,
asit katalizorler kullanilarak serbest yag asitleri esterlestirilir. Serbest yag asitlerinden sonra
(esterlestirildikten sonra) trigliseridler alkali katalizér kullanilarak esterlestirilir.
Katalizorlerin biyodizel biinyesinden uzaklastirilamamasi kiil oraninin artmasina neden
olmaktadir. Bu katalizdrler motorda kullanim esnasinda enjektorlerde depozit olusumuna ve

filtre tikanmalarina neden olabilmektedir [16].
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2.5.3. Reaksiyon sicakhiginin etkisi

Transesterifikasyon kullanilan yagin cinsine bagli olarak degisik sicakliklarda
gerceklesebilir [17]. Genel bir kural olarak reaksiyon, olabilecek en diisiik sicaklikta ve
stirede en verimli sekilde gergeklestirilmeye calisilir. Atmosfer basincinda gergeklestirilen
reaksiyonlarda oda sicakligindan kullanilan alkoliin kaynama noktasina kadar degisik
sicakliklarda calisilabilir [17]. Kinetik agidan incelendiginde sabit reaksiyon siiresi igin
sicaklik arttikga reaksiyon hizinin, buna bagli olarak doniisiimiiniin arttigi goriliir [17].
Bununla birlikte, ortamda birden fazla reaksiyon gergeklesiyorsa reaksiyon sicakligindaki
degisime bagli olarak istenilen iirlinliin segiciligi de degisebilir. Transesterifikasyon
reaksiyonunda sicaklik arttike¢a {iriin veriminde ciddi bir olumsuzluk gézlenmese de yiliksek
sicakliklarda sabunlasma reaksiyonuna bagli olarak saflagtirma asamalarinin giiclestigi ve
verimde az da olsa diisiis meydana geldigi goriilmiistiir [17]. Transesterifikasyon siv1 fazda
ilerleyen bir reaksiyondur. Bu yiizden sicaklik arttirildiginda basing da alkolii sivi fazda
tutabilecek kadar arttirilmalidir. Siiper kritik kosullarda gerceklestirilen reaksiyonda sicaklik

artis1 biyodizel verimini olumlu sekilde etkiler.

Fakat tepkime sicakligi cok arttirilsa, reaksiyon sicakliginin katalizoriin deaktivasyon
sicakligr sinirina yakin olmasindan ve alkoliin kaynama sicakligina vardigindan dolay1
tepkime karisimi iginde alkol orani diiser ve dolayisiyla belirli bir sicakliktan sonra tepkime

hiz1 diismeye baslar ve tamamen durur [18].

2.5.4. Su ve nemin etkisi

Yagimn biinyesinde bulunan su, tepkime esnasinda sabun olusumuna neden oldugundan
kullanilan katalizor miktarinin azalmasina ve dolayisiyla katalizoriin deaktivasyonuna neden
olur. Olusan sabun, gliserinin ayrismasini giiglestirdigi gibi, viskoziteyi ve jellesmeyi de
arttirir. Ayrica sabunun biyodizel biinyesinden ayristirilmasi biyodizelin sicak su ile birgok

defa yikanmasini gerektirdiginden liretim maliyetlerini arttiric etkiye de sahiptir.

2.5.5. Karistirma hizinin etKisi

Karistirma hiz1 tepkimenin baslangicinda ya da tepkime kiitle transfer kontrollii oldugu

durumda 6nemli bir etkiye sahiptir. Alkol-katalizér ve yag birbiriyle karigsmadiklarindan
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otiirii, bu ti¢ madde arasinda temas yiizeyi saglayarak trigliseridden digliserid elde edebilmek
icin etkili bir karistirma hizi uygulanmalidir. 1ki faz arasinda karisim saglandiktan ve
tepkime basladiktan sonra karigtirmaya daha fazla ihtiya¢ duyulmaz [19]. Literatiir
caligmalarinda elde edilen sonuglara gore, diistik karistirma hizi uygulandiginda tepkimenin
gerceklesmedigi bile goriilmiistiir. Karigtirma hizinin yiikksek olmasi biyodizel verimini
arttirir [19] fakat 6te yandan, ¢ok yiiksek karigma hizi uygulanmasi emiilsiyon olusumuna

neden olabileceginden saflastirma islemlerini giiglestirir.

Genel olarak, transesterifikasyon tepkimesinde 400-600 rpm karistirma hizinda ¢alisilmistir
[19]. Bu karistirma hizlarinda, dis difiizyon direncinin etkisi incelenmistir [19]. Karistirma

hizinin derecesi Reynolds sayist (NRe) ile ifade edilebilmektedir:

nD.
Np, = Tp 2.1)

NRre-karistiricinin rotasyonel hizi;
Di-karigticinin ¢apt;
p-akigkanin yogunlugu

L, akiskanin viskozitesi
Karistirma hizinin derecesi Reynolds sayisi (NRe) ile ifadesi [19]

Ornegin yapilan bir ¢alismada 55, 60 ve 80°C sicakliklarda sabit karistirma hizinda (400-
600 rpm) NRe sirasiyla 4200, 5065 ve 6023 olarak bulunmustur. Bu durumda ¢alisilan

tepkime sartlarda dis difiizyon direncinin 6nemsiz oldugu anlagilmigtir [19].
2.6. Biyodizel Standartlar:

Cizelge 2.3. Biodizel standartlari [20]

Avusturya | DIN U.S. Kalite Avrupa Standardi
Biyodizel Birim Standardi 51606 Spesifikasyonu EN 14214
NBB/ASTM
Yogunlik g/lcm3 0.86-0.90 0.875-0.90 / 0.86-0.90
15°C
Viskozite mm?/dk 6.5-9.0 3.5-5.0 1.9-6.0 3.5-5.0
40°C
Parlama noktasi °C min. 55 min. 110 min. 100 min. 120
CFPP °C yaz max. 0 max. 0 / /
kis max. -8 max. -4

Toplam Kiikiirt mg/kg max. 200 max. 100 max. 500 max. 10
Konradson %agirlikga | max. 0.1 max.0.05 max. 0.05 max. 0.3
(CCR)%100’ de




Cizelge 2.3.(devam). Biodizel standartlar1
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Avusturya DIN U.S. Kalite Avrupa Standardi
Biyodizel Birim Standardi 51606 Spesifikasyonu | EN 14214
NBB/ASTM

Setan Sayisi min. 48 min. 49 min. 40 min. 51
Kiil icerigi Yoagirlikca max. 0.02 max. 0.03 max. 0.02 max. 0.02
Su igerigi mg/Kg / max. 300 / max. 500
Tortu %hacimsel / / max.0.05 /
Toplam askida mg/Kkg / max. 20 / max. 24
Madde
Bakir korozyonu | Korozyon / 1 / 1
(3 saat, 50°C) Derecesi
Nétralizasyon mg max. 1 max. 0.5 max. 0.8 max. 0.50
Degeri
Oksidasyon h / / / min. 6.0
Stabilitesi
Metanol igerigi Y%agirlikga max. 0.30 max. 0.30 max. 0.20 max. 0.20
Ester igerigi Y%agirlikga / / / min.96.5
Monogliserid Y%agirhikea / max. 0.80 / max. 0.80
Digliserid Yagirlhikca / max. 0.40 / max. 0.20
Trigliserid Yagirlhikca / max. 0.40 / max. 0.20
Serbest gliserin Y%agirlik¢a max. 0.03 max. 0.02 max. 0.02 max. 0.02
Toplam gliserin Y%agirlikga max. 0.25 max. 0.25 max. 0.24 max. 0.25
Iyot sayisi / max. 115 / max. 120
Linolenik asit Y%agirlikga / / / max. 12
Doymamislik Y%agirlikga / / / max. 1
Fosfor igerigi mg/Kkg / max. 10 / max. 10
Alkalin igerigi ma/kg / max. 5 / max. 5
(Na+K)
Alkalin metaller ma/kg / / / max. 5
(CatMg)

2.7. Biyodizel Uretimi Sirasinda Estefikasyon

2.7.1. Homojen katalizor varhginda esterifikasyon

Karboksilli asitlerle alkollerin asidik katalizor varliginda gerceklesen ve endiistriyel agidan

onemli organik esterler olusturan reaksiyonlardir. Esterlesme reaksiyonlar1 yavas yiiriiyen

tepkimeler olduklari i¢in homojen veya heterojen asidik katalizorlerle katalizlenmektedirler.

[21]. Karboksilli asitlerle alkollerin esterlesmesi sonucunda ester ve su meydana

gelmektedir, reaksiyon tersinir yiirtimektedir.

OH
R'/Y + R—OH =—= g

O

O

Sekil 2.5. Karboksilli asitlerle alkollerin esterlesme reaksiyonu

ORII
+ H0
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Esterlesme reaksiyonlar1 denge limitli reaksiyonlardir ve katalizorsliz ortamda ¢ok uzun
siirede dengeye ulagsmaktadirlar. Bu sebeple sivi faz esterlesme reaksiyonlarinda reaksiyon
hizin1 artirmak ig¢in katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu reaksiyonlarda asit katalizorler,
karboksilik aside proton verici olarak gorev yapmaktadirlar [22]. En iyi bilinen homojen asit

katalizorler HoSO4, HCI, HI gibi mineral asitlerdir.

Asit katalizli esterlesme 3 basamakli bir siiregtir. Birinci basamakta asidin karbonil grubuna
ortamdaki katalizoriin yardimiyla yapisina bir hidrojen (H) atomu katilmaktadir ve sonug
olarak bir karbokatyon iyonu olusmaktadir. Burada arti yiikiin diger atomlara
gonderilmesiyle izomerler olusabilmektedir. Ikinci basamakta karbokatyon, ortamdaki
niikleofili kavrayarak yapisina katmaktadir. Bu asamada ayn1 zamanda esterlesmede ikinci
karbon atomuyla olan baglar olusmaktadir. Bu asamada es zamanl olarak karbokatyonun
yapisina eklenen niikleofilden bir hidrojen atomu koparak karbokatyon iizerinde bulunan
alkole katilmaktadir. Ugiincii basamagin ilk etabinda suyun ve ikinci etapta da hidrojenin

molekiilden ayrilmasi sonucunda esterlesme tamamlanmis olmaktadir.

@ - -
H
H H H
® AN
Y b 7 ?
RL/ \O/ RL/ \O/ R1/ to/ - \"b%/

Sekil 2.6. Asit katalizli esterlesmeyi gosteren mekanizma [22]
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2.7.2. Heterojen katalizorler varhginda esterifikasyon

Genellikle ester iiretiminde siilfiirik asit, hidroklorik asit gibi siv1 katalizorler kullanilmakta
ancak triinden ayirma problemleri ve korozyona yol agma gibi nedenlerle yerini asidik
heterojen katalizorlere birakmaktadir. Cevre dostu olarak adlandirilan bu katalizorler
korozyona yol agmamalari, reaksiyona giren maddelerden kolaylikla ayrilabilmeleri ve yan
reaksiyona girmemeleri gibi avantajlariyla homojen katalizorlerin yerini almaktadir.
Esterlesme reaksiyonlar1 i¢in sik kullanilan katalizorler olarak iyon degisim regineleri,
zeolitler, tasiyicili heteropoliasitler, siilfatlanmis zirkonyum ve tungstofosforik asit
sayilabilir. Bu katalizorler reaksiyon karigimindan kolaylikla ayrilabilmekte ve aktifligini
kaybedene kadar uzun siire kullanilabilmektedir. Son yillarda, heterojen katalizor olarak
daha ¢ok polistiren divinil benzen (DVB) yapisindaki asidik iyon degistirici reginelerden
amberlit gruplar tercih sebebidir [23]. Amberlit A-26 katalizor, ti¢ boyutlu ¢apraz bagl
polimerik yapiya sahip olup, stiren monomerinin divinilbenzen ile ¢apraz baglanmasi ile
elde edilir, hidroksit (-OH) formundadir. Yapisindaki fonksiyonel grup —N(CHz3)s + olarak

belirtilmektedir. Katalizoriin aktivitesini yapisindaki bazik gruplarin miktar1 belirler [23].

Biyodizel iiretiminde en istenmeyecek durumlardan biri de serbest yag asit oraninin yiliksek
olmasidir. Son donemlerde serbest yag asit oranini diisiirmek icin kullanilan kuvvetli bazik
iyon degistirici re¢ine olan Amberlit-15 (A-15), Amberlit-35 (A-35), Amberlit-16 (A-16) ve
Dowex HCR-W2), Amberlit A-26 [23] .

2.7.3. Ak toprak (Marn)

Bu c¢alismada diger calismalardan farkli olarak tek basamakli transesterifikasyon-
esterifikasyon tepkimelerinde heterojen bazik katalizor olarak kullanilan pekmez topraginda
yapilan analizlerde kimyasal bilesiminin kiitlece % 46,25’inin CaO’den olustugu tespit
edilmistir. Toprak igerisinde CaO ve CO2 bilesikleri CaCO3(Ca0.CO2) seklinde
bulunmaktadir [24] tarafindan yapilan siniflandirmaya gore ak toprak yiiksek miktarda kireg
ihtiva eden topraklar igerisinde yer almaktadir. Pekmez topraginin kimyasal bilesenlerini ve
ozelliklerini belirlemek amaci ile yapilan kimyasal analiz sonuglari asagida ¢izelge 2.4’de

gosterilmektedir [24].
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Cizelge 2.4. Pekmez topraginda yapilan analizlerde kimyasal bilesenlerinin kiitlece yiizdesi

[24]
Birlegenler Kiitlece %
Na20 0,01
MgO 0,6
Al203 2,31
Sio2 12,17
P205 0,02
K20 0,26
CaO 46,25
TiO2 0,16
MnO 0,03
Fe203 13
H20 15
CO2 34,80

2.8. Literatiirde Atik Yaglar ve Heterojen Katalizorler Kullamlarak Yapilan Diger

Calismalar

Tomasevic ve Marinkovic, yaptiklari calismada kizartma yaginin metanolizini
incelemislerdir. Uriin verimini ve safligimi etkileyen, yag kalitesi, yag alkol orani, baz
katalizor konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi degiskenler incelenmistir.
Reaksiyon, 25 °C’de farkli yaglar kullanarak % 0,5-1,5 potasyum hidroksit veya sodyum
hidroksit esliginde gergeklestirilmistir. % 1 potasyum hidroksitle 25 °C, 6:1 yag alkol molar
orani, 30 dk reaksiyon siiresinde lretilen biyodizel dizel motorunda kullanima uygun bir
biyodizeldir. Refraktif indeks, parlama noktasi, setan sayisi, serbest yag asit sayisi gibi

analizler yapilmustir [25].

Yapilan bir diger calismada, kat1 baz katalizor esliginde transesterifikasyon tepkimesi
incelenmistir. Reaksiyon sicakligi 333 K’de tutulmus, katalizér olarak K2COs, KF,LiNO3
ve NaOH alkali metal tuzlar ile yiiklenmis aliimina kullanilmistir. Deneyler sonucunda 1

saat icinde 333 K’de metal oleat veriminin yiiksek oldugu gozlenmistir [26].

Tashtoush ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada, atik hayvansal yagin etil ve metil estere
doniisiimiinii ve optimum kosullarini incelemislerdir. Etanol, metanole gore daha yiiksek
donlisim ve daha diisiik viskozite saglamistir. Fakat yiiksek sicakliklarda maksimum
doniisiime ulagmak icin gereken silire kisalmis ama maliyet artmistir. Yapilan deneyler
sonucunda optimum sicaklik 50°C, Etanol NaOH katalizor yag 1% kullaniminda optimum

slire ise 2 saat olarak bulunmustur [27].
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Ramadhas ve arkadaslari, yiiksek serbest yag asidi igeren kauguk tohumu yagindan biyodizel
iretimini ¢aligmiglardir. Yagi mono esterlerine doniistiirmek i¢in, iki basamakli bir
transesterifikasyon prosesi uygulanmistir. Ilk asamada asit katalizli esterifikasyon serbest
yag asidi oranmni % 2 nin altina diisiirmiis, ikinci asamada ise transesterifikasyon birinci
asamada elde edilen iirlinleri mono esterlere ve gliserine doniistiirmiistiir. Maksimum
doniisiim 45-50°C°de gerceklesmistir. Reaksiyonu etkileyen en énemli parametrelerin molar

oran, katalizor miktar1, tepkime sicakligi ve siiresi oldugunu savunmuslardir [28].

Truck ve Gerpen de yaptiklar ¢alismalarda, serbest yag asidi oraninin % 2 nin altinda olan
yaglarda baz katalizorlii transesterifikasyon yontemiyle ¢alismanin uygun olacagindan,
serbest yag asidi oraninin diisiik olmasinin, sabun olusumunu disiirdiigiinden ¢ok biiyiik bir

avantaj oldugundan bahsetmislerdir [29].

Bournay ve arkadaslari, atik yagin transesterifikasyon reaksiyonunda sodyum ve potasyum
hidroksit gibi homojen bir katalizor yerine heterojen katalizor olarak ¢inko ve aliiminyum
oksit karigimi kullanmislardir. Boylece biyodizel prosesinde diger bir faz olan gliserinin
saflig1 normal proseslerde % 80 iken, bu proseste % 98’e ulagsmistir biyodizel iiretim verimi
ise% 98,3’e ulagmistir. Bu sonuglara gore prosesle ilgili 2 sabit yatakli reaktorlii bir pilot

Olgekli tesis tasarlanmistir [30].

Oktar ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ise heterojen katalizorler kullanarak ay cicek
yaginin metanol ile transesterifikasyon reaksiyonu kuvvetli bazik iyon degistirici recine
katalizorlerden Amberlit A-26 kullanilarak; tic boyunlu, geri sogutuculu kesikli reaktorde
(500cm3), 2 saat reaksiyon siiresi ile gerceklestirilmistir. Karigtirma hizi olarak 600rpm
secilmistir. Aycicegi yaginmin agirlikga %1-51 oraninda katalizor miktarinda c¢alisilarak
optimum katalizor miktar1 arastirilmistir. En ytliksek doniisiimiin elde edildigi agirlik¢a %5
katalizor miktarinda metanol/yag molar oran1 3/1; 4/1; 5/1 ve 6/1 oranlarinda 40; 50 ve 55°C
reaksiyon sicakliklarinda reaksiyon calismalar1 gerceklestirilmistir. En yiiksek doniisiime
(%91) yagin agirlikca %5’1 kadar katalizor kullanildiginda, metanol/yag molar oran1 6/1

oldugu durumda ve 50°C reaksiyon sicakliginda ulagilmistir [23].

Nebahat Demirbasi ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ise hidroksiapatit (HAP) katalizor
destek malzemesi olarak birlikte ¢oktiirme yontemine gore hazirlandi. %25 potasyum

hidroksit (KOH) HAP destek malzemesine 1slak emdirme yontemi ile yiiklenerek yapinin
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bazikligi 1,6 mmol/g olarak bulundu. Elde edilen kat1 bazik katalizér soya yaginin metanol
ile transesterlesme tepkimesinden biyodizel (yag asidi metil esterleri) tiretimi i¢in farkl
sicaklik araliginda (25-65°C) ve farkli alkol/yag oraninda (6/1- 15/1) kiitlece %3 katalizor
miktarinda 5 saat siire ile test edildi. Elde edilen soya yag asidi metil esterlerinin saflig1 ve
yapist ATR-IR spektroskopisi ile dogrulandi. KOH yiiklenen HAP bazik kat1 katalizorii soya
yaginin transesterlesme tepkimesinde %93,3 metil ester verimi vererek oldukga basarili
bulundu [31].

Boz ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ise kalsiyum oksit destekli katalizorler, KoCOs
bilesiginin farkli yiikleme oranlarinda (agirlikga %1-10) sulu ¢ozeltileri ile birlikte, destek
malzemesinin i¢ine emdirme metodu ile hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorler kanola
yagiin metanol ile Yag Asidi Metil Esteri (YAME) vermek iizere, 298-333 K sicaklik
araliginda ve metanol/yag oranlar1 6/1-15/1 araliginda degisen oranlarda aktivite testleri
yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, kalsiyum oksit destekli katalizorler arasinda,
agirlikca %5 KoCO3z/CaO katalizorii en yiiksek dontigimii vermistir (Alkol/yag: 15/1;
katalizor miktar1 yagin kiitlesi temel alinarak agirlikca %3, reaksiyon siiresi:8 saat, kesikli

reaktor; 600 rpm karigtirma hizi; metil ester verimi:%96,5) [32].
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3. DENEYSEL CALI SMALAR

Bu calismada tamamen izole otoklav icinde 4 farkli teknikle deneyler gerceklestirilmistir.
[lk &nce ticari Kanola yagindan Ak toprak(Marn) varliginda ve olmadig1 durumda biyodizel
iiretilmistir. Daha sonra evsel bitkisel atik yaglardan da Ak toprak(Marn) kullanarak ve
kullanmayarak biyodizel iretilmistir. Bu ¢alismada amacimiz, biyodizelin verimine Ak
topragin(Marn) etkisini, Ak toprak varliginda, serbest yag asit orani diisiik olan Kanola yag1
ve serbest yag asit orani yiiksek olan evsel atik yagdan iiretilen biyodizeldeki serbest yag
oraninin degisimi incelenmis ve Kanola yagindan ve evsel bitkisel atik yagdan {iretilen
biyodizelin, kinematik viskozite, parlama noktasi, refraktif indeks gibi bazi standartlara
uygunlugu karsilastirilmistir. Bunlarin yani sira sicaklik, katalizér miktar1, Ak toprak agirlik
oraninin etkisi, alkol miktar1 ve karistirma hiz1 gibi parametrelerin biyodizel verimi {izerine

etkileri incelenmistir.
3.1. Kanola Yag ile Yapilan Deneysel Cahismalar

Bu boélimde ,ilk olarak, sabit tepkime siiresinde Kanola yagindan Ak toprak(Marn)
kullanilmadan 55°C, 60 °C ve 80 °C'de, 400-600 rpm karistirma hizinda etanol yag molar
orani 6:1 ve % 0,05, %0,5, %1 NaOH katalizor agirlik ylizdesinde (yaga gore) biyodizel
dretilmistir. Kanola yagindan biyodizelin liretimi tamamen kapali izole bir sistem iginde,
otoklavda hidrotermal sartlara yakin kosullarda amaglanmistir. ikinci olarak, sabit tepkime
siiresinde 55 °C, 60°C ve 80°C’de 400-600 rpm karistirma hizinda etanol yag molar orani
6:1 ile % 1 NaOH ve 0,05%, 0,5 %, ve %1 Ak toprak (Marn) katalizér agirlik ylizdesinde
(yaga gore) biyodizel iiretilmistir.

3.2. Atik Yag ile Yapilan Deneysel Cahsmalar

Bu boliimde, ilk olarak, sabit tepkime siiresinde evsel bitkisel atik yagindan Ak
toprak(Marn) kullanmadan 55 °C, 60 °C ve 80 °C'de, 400-600 rpm karistirma hizinda etanol
yag molar oran1 6:1 ile % 0,05, %0,5, %1 NaOH katalizér agirlik yiizdesinde (yaga gore)
biyodizel iiretilmistir. Atik yagindan biyodizelin iiretimi tamamen kapali izole bir sistem

icinde hidrotermal sartlara yakin kosullarda amaglanmistir.
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Ikinci olarak, sabit tepkime siiresinde 55 °C, 60°C ve 80°C de 400-600 rpm Karistirma
hizinda etanol yag molar oran1 6:1 ile % 1 NaOH ve 0,05%, 0,5 %, ve %1 Ak toprak (Marn)

katalizor agirlik yiizdesinde (yaga gore) biyodizel iiretimi amaglanmistir.

3.3. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Atik yag: Evsel kizartilmis atik yaglar kullanilmistir.

Etanol: Kullanilan safligi %99 etanol (CH3CH20OH), Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilmistir.

Sodyum Hidroksit: Kullanilan safligit %97 sodyum hidroksit (NaOH), Sigma-Aldrich

firmasindan temin edilmistir.

Fenolftalein indikatdrii: Kullanilan fenolftalein Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Metiloranj Indikatérii: Kullanilan Metiloranj Acros Organics firmasindan temin edilmistir.

3.4. Deneysel Metot

Heterojen kataliz olarak Ak topragin kullanildigi, transesterifikasyon tepkimesi, tamamen
izole olarak otoklav i¢inde hidrotermal sartlara yakin kosullarda, manyetik karistiricili bir
deneysel sistemde gerceklestirilmistir. Ak toprak(Marn) kullanmadan yapilan deneyde etil
alkol ile NaOH , agz1 kapal1 bir erlende karistirilmis ve 1sitilmistir. Ayni anda teflon reaktore
stizlilmiis yag konulmus ve 1sitilmaya baslanmistir. Karigimlar ayni sicaklia geldiklerinde,
erlendeki karisim, teflon reaktorde bulunan yag ve Ak toprak(Marn) karisiminin {lizerine
dokiilmiis teflon reaktdriin agz1 kapatilmistir ve 1 saat siiresince karistirilmaya devam
edilmistir. Tepkime sonrasi1 kat1 katalizor tirlinden ayrilmistir. Stvi {irlin santrifiij yapilarak
biyodizel ve gliserin fazlarina ayrilmistir. Ayirma isleminden sonra {iriin, yikama islemine
tabi tutulmus ve sonra 24 saat bekletilmistir. Ayirma isleminden sonra biyodizelin verimi
hesaplanmistir. Biyodizelin kiitlesel olarak verimi, 3.1 numarali denklemle hesaplanmistir

[23].
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UF

DONUSUM = ———

X 100% (3.1)

UF- Ust faz, biyodizel agirlik¢a miktari
AF-Alt faz, gliserin agirlik¢a miktari

3.4.1. Tepkime Oncesi islemler

Yaga 6n islem: Kullanilan atik yag i¢inde tagima ve depolamadan kaynakli su bulunabilecegi
diistintilerek ve bulunan suyun sabunlagsmaya neden olmamasi i¢in yaga 6n islem yapilmistir.
Yag, suyun kaynama noktasindan yiiksek bir sicakliga 110 °C ye getirilerek yaklasik 1 saat
isitilip ve yagin igindeki suyun buharlagsmasi saglanmistir. Daha sonra 1 giin dinlenmeye

birakilmistir.

Etoksi hazirlanmasi: Etanol ve NaOH tartilip erlene konulmustur. NaOH higroskopik oldugu
icin ¢ok cabuk erlene transfer edilmesi gereklidir. NaOH, etanol i¢inde tamamen

¢oziiniinceye kadar agz1 kapali erlende manyetik karistirici ile karigtirilmastir.

3.4.2. Tepkime sonrasi islemler

Ayirma: Tepkime karigimi soguduktan sonra santrifiij yardimiyla faz ayirimi
gerceklestirilmistir. Ustte kalan biyodizel faz1 sirga yardimiyla iistten gekilerek almmustir.

Kalan gliserin fazi ise bir kapta toplanmustir.

Sulu yikama: Gliserinden ayrildiktan sonra biyodizel igerisinde kalan katalizor, sabun ve
safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla yikama islemine tabii tutulur. Sulu yikama, saf veya
yumusak su ile yapilmaktadir. Sulu yikamalarda yikama suyu alindiktan sonra biyodizel bir
siire bekletilir ve islem sonlanir. Bundan sonra ise suyu tamamen uzaklastirmak icin 120 °C

dek 1sitilarak su buharlastirilmstir.
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Sekil 3.1. Deney basamaklarinin sematik gosterimi

C2Hs0OH Su

Biyodizel
Karistinci m

-~
S

Gliserin

NaOH + C2HsOH

m—
=

Aktoprak(Marn)
+
Atik Yag

Sekil 3.2. Deney diizeneginin sematik gosterimi

3.5. Elde Edilen Uriiniin Kalitesini Belirlemek Amach Yapilan Biyodizel Analizleri

3.5.1. Alevlenme noktasi

Alevlenme noktasini belirlemek igin Cleveland Ag¢ik Kap metodu kullanilmistir [31].
Hazneye numune konularak 1sitma islemi yapilmistir. Isititlan numunenin sicakligi
termometre ile siirekli kontrol edilmistir. Sistemde ani olarak mavimsi alev goriildiigii

sicaklik degeri alevlenme noktasi olarak kaydedilmistir.
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3.5.2. Kinematik viskozite

Atik yagdan elde edilen metil ester numunelerinin viskoziteleri Engler Viskosimetresi ile
mm?/s cinsinden tespit edilmistir. Viskosimetre haznesine deney numunesi konularak
40°C’ye 1sitilmustir. Belli hacimdeki numunenin kaptan bosalma siiresi kaydedilmistir. Ayni
islem saf su i¢in de yapilmis kaptan bosalma siiresi kaydedilmistir. Daha sonra numune i¢in
kaydedilen siire su i¢in kaydedilen siireye oranlanarak Engler derecesi bulunmustur.
Bulunan bu deger, viskozite ¢evrim tablosundan kinematik viskoziteye mm?/s olarak

cevrilmistir. Asagida 3.2’de viskoziteyen hesaplanma denklemi verilmistir;

T(40°C)’deki s1vini akis siiresi (sn)

o > s ta —
T( 40 C) deki viskozite 40°C’deki suyun aktig siire (sn)

(3.2)

3.5.3. Refraktif indeks

Uriiniin fiziksel dzelliklerini biyodizel standardi ile kiyaslamak igin RX-5000 Otomatik

Dijital Refraktometre ile refraktif indeks bulunmustur.

3.5.4. Yogunluk

Tepkime sonrast 10 ml alinan biyodizel 6rnegi tartilir. Hacmi ve agirligi bilinen biyodizel

numunesinin yogunlugu biyodizel standardi ile kiyaslamak amagli olarak tespit edilmistir.

3.5.5. Sabunlasma sayisi

Numunelerdeki sabunlagsma sayisini1 tayin etmek iizere titrasyon yontemi kullanilmistir.
Sabun sayis1 kuru yikama yapilmamis biyodizel i¢in ve kuru yikama yapilan biyodizel i¢in
bulunarak karsilastirilmistir. Sabun sayist AOCS metodu (Cc 17-79) kullanilarak
bulunmugtur. 5 g yikanmis numune, 100 g da yikanmamis numune kullanilmistir.
Numuneler 100 mL % 2 saf su i¢eren aseton ¢6zeltisinde ¢oziilmiistiir. Karisima 2- 3 damla
fenol indikatorii eklenip 0,01 N hidroklorik asit ¢ozeltisiyle kirmiza renk goriilene kadar titre
edilmistir. Rengi degisen karisima bu defa bromofenol blue indikatorii 2-3 damla kadar
damlatip 0,01 N hidroklorik asitle titrasyona devam edilmistir. Mavimsi renk degisimi

gozlendiginde, bromofenol indikatoérii konulduktan sonra harcanan HCI c¢ozelti degeri



30

kaydedilmistir. Asagidaki denklemle sabun sayisi hesaplanmistir [31]. 3.3.’de sabunlagma

sayisinin hesaplanma denklemi verilmistir;

(Harcanan HCI, mL)x(0,01HCI mol/L)x(304,4 g/ mol sabun)_ Sabun, g
(1000 mL/1L)x (numune,g)x(1mol HCI/1mol sabun) numune, g (3.3)

3.5.6. Serbest yag asit sayis1

Tepkime numunesinin serbest yag asit derecesi kiitlece % olarak ve genellikle oleik asit

iizerinden asagidaki formiil yardimi ile hesaplanir.

Harcanan her ml 0.1 N KOH, 0.028 g oleik aside es degerdir

VxNx28.2

Serbest Yag Asitleri = (3.4)

V= Titrasyonda harcanan 0,1 N etil alkollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi hacmi (ml)
m= Alinan numunenin agirlig1 (g)

Serbest yag asidinin doniisiimiinii hesaplamak i¢inse 6ncelikle 0,01 N NaOH la titre edilerek
asidite sayis1 3.5°de ki denklemle bulunur ve Serbest yag asidi doniisiimii bulunur. 3.6’da

serbest yag asidi doniisiimii hesaplama denklemi verilmistir [31].

4= Craon Vnaon MW

100(wt%)
msample]ﬁDD (W /E

(3.5)

FFA (%) _A 4"" % 100

= (3.6)
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4. TARTISMA

Bu calismada daha oOnce bahsettigimiz gibi, heterojen bazik Ak toprak katalizori
kullanilarak, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, katalizor miktar1 gibi reaksiyon
parametrelerinin biyodizel iiretimine etkisi incelenmistir. Dis diflizyon direncini elimine
etmek ve homojen bir karisim elde etmek amact ile 400-600 rpm karistirma hizinda
calisiimistir. Kanola yagmin ve evsel atik yagin biyodizele doniisiimii 55, 60 ve 80 °C
reaksiyon sicakliklarinda incelenmistir. Yapilan analizler incelenerek reaksiyonun optimum
sartlar1 belirlenmistir. Transesterifikasyon yontemiyle biyodizel iiretiminde, homojen
katalizor ve heterojen katalizor beraber kullanilmig ve metil ester verimi tizerinde etkili olan

Ak toprak agirlik oran1 , sicaklik, karigtirma hizi gibi parametreler incelenmistir.
4.1. Sicakhik Etkisi

NaOH ve Ak toprak(Marn) katalizorleri varliginda, 6:1 etanol/yag molar oranlarinda
sicakligin trigliserid doniisiimiine etkisi Sekil.4.1 ve Sekil 4.2°de gdosterilmektedir.
Maksimum trigliserid déniisiimii 55 °C reaksiyon sicakliginda, 6:1 metanol/yag molar
oraninda, pekmez toprak katalizorli varliginda %99 olarak gdzlenmistir. Ayrica yukarida
belirttigimiz gibi Sicaklik 60°C’ye yiikseltildiginde verimde bir diisme gozlenmistir.
Transesterifikasyon tepkimesi ekzotermik bir tepkime oldugu igin sicaklik artinca denge
doniistimii sola kayar. Bu durum verimin diismesine sebep olur. Ayrica sicaklik artigiyla
verimin diismesinin bir baska nedeni, yiikselen sicaklikla beraber, buharlagma ile etanol
kaybinin yasanmasindan kaynaklandigi diistiniilebilir. Yaptigimiz calismaya benzer olarak
farkl1 bir bazik katalizor olan A-26 varliginda yapilan biyodizel iretiminde trigliserid
doniisiimii 55 °C reaksiyon sicakligina gikarildiginda, 6:1 metanol/yag molar oraninda hafif

bir diisme gozlenmistir [23].
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Sekil 4.1. Tepkime sicakliginin biyodizel verimine etkisi — katalizér: NaOH, karistirma hizi
600 rpm. katalizor miktari: Yagin agirlikca %1
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Sekil 4.2. Tepkime sicakliginin biyodizel verimine etkisi — katalizor: ak toprak (marn),
NaOH, karigtirma hiz1 600 rpm. katalizor miktar1: yagin agirlikca %1

4.2. NaOH Miktarmin Biyodizel Verimine Etkisi

Sekil.4.1.’de NaOH oranmin biyodizel verimine etkisi goriilmektedir. NaOH orani

arttirildikga biyodizelin verimindeki artis1 %1 agirlik yiizdesine kadar goriilmektedir.

%1 agirlik yiizdesinden sonra verimde hizli bir disiis goriilmektedir. Vicente ve
arkadaglarinin yaptig1 caligmada sodyum hidroksit kullanilarak yapilan reaksiyonlarin en

hizli oldugu gézlenmistir. Bu yiizden bu ¢aligmada da katalizér olarak sodyum hidroksit
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secilmistir. Tomasevic yaptigi ¢alismada kiitlece yagin % 1’1 oraninda NaOH katalizorle
caligmanin uygun olacagindan ve ¢ok yliksek katalizor kullaniminin sabun olusturma riski
olabileceginden bahsetmistir. % 1,35 oraninda katalizér kullanildiginda ciddi miktarda
sabun olugmus ve gliserin ayirma islemi de giiclesmistir. Dolayisiyla, gerekli olandan yiiksek

miktarda katalizoriin sabun olusumuna, ve {iriin kaybina neden oldugu gézlenmistir [34].

m Atik yag
H Kanola
0,05 0,5 1 1,5 2 2,5

NaOH (yagin agirlikca %)

100
90
8

(o) BN |
o o o

5

o

% Biyodizel verimi
o
o

3

o

2

o

1

o O

Sekil 4.3. NaOH miktarinin biyodizel verimine etkisi — sicaklik: 55 °C, karistirma hizi 600
rom

4.3. Ak Toprak (Marn) Miktarinin Biyodizel Verimine Etkisi

Yaptigimiz bu ¢aligmada ayrica heterojen katalizér miktarinin, evsel atik ve kanola yaginin
doéniisiimiine etkisi incelenmistir. Bunun igin, %1 NaOH (yagin kiitlece agirliginin), 55°C’de
ve 6/1 alkol/yag baslangi¢c molar oraninda Ak toprak(Marn) agirlik yiizdesi %0,05, 0,5 ile %

1 araliginda degistirilmistir.
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Sekil 4.4. Ak toprak (marn) miktarinin biyodizel verimine etkisi — Sicaklik : 55 °C,
karistirma hiz1 600 rpm. NaOH: yagin agirlikca %]l

Sekil 4.4’de goriildigii gibi, sabit reaksiyon sicakliginda, katalizér miktar1 arttirildiginda,
biyodizel veriminde hafif bir yiikkselme goriilmiistiir. Maksimum biyodizel verimi agirlikga
%]1 katalizor miktarinda %99 olarak elde edilmistir. Katalizér miktar1 arttikga reaksiyon
ortamindaki aktif bolgelerin sayisi da artmaktadir. Buna bagl olarak biyodizel verimi
katalizor miktar1 arttikga artmaktadir. Ayrica, Ak toprak(Marn) agirlik orani arttirildiginda
atik yagdaki verim artis1 Kanola yagina gore daha fazladir. Buna, Kanola yagindaki serbest
yag asit oraninin atik yaga gore ¢ok diisiik olmasi ve kullandigimiz Ak topragin(Marn) bazik
bir katalizor olarak atik yagdaki serbest yagi hizli bir sekilde esterlestirmesi neden olmus
olabilir. Kanola yag1 agisindan bakildiginda, 1 saatlik gerceklestirilen transesterifikasyon
isleminin kullanilan Ak toprak miktarinin arttirilmasi ile dengeye daha fazla yaklastigi da
diistintilebilir. Atik yagda ise durum esterlesmenin Kanola yagina gore yiiksek olmasi ,
dolayisiyla Ak topragin Kanola yaginin tersine transesterlesmede yardimci katalizor

olmaktan ziyade esterlestirme tepkimesinde temel islev gordiigiinii diistinebiliriz.
4.4. Kangtirma Hizinin Etkisi

Metil ester verimini etkileyen bir diger parametre ise karistirma hizidir. Sekil 4.5° de
karistirma hizinin Ak toprak varliginda, verime etkisi goriilmektedir. Karistirma hizinin
artmasi ile verim artmaktadir. Bu sonucu destekler nitelikte Alcantara ve arkadaslar1 (2000)
yaptiklar1 ¢alismada, karistirma hizinin kritik bir faktér oldugunu diisiinmiisleridir. Metanol:
yag molar oran1 7,5, sicaklik 60 °C, katalizor % 1 sodyum metoksit iken karistirma hizi1 300
ve 600 rpm’ de yaptiklar1 calismada, 300 rpm ile 8 saatte elde edebildikleri verimi, 600 rpm
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ile 2 saatten az bir siirede elde edebilmislerdir. Oktar ve arkadaglar1 da [18] iyon degistirici
recineler ile yaptiklari c¢alismalarinda 600 rpm karistirma hizinin uygun olduguna karar
vermislerdir. Bu hizda, dis diflizyon direncinin etkisi incelenmistir. Karistirma hizinin
derecesi Reynolds sayisi (NRe) ile ifade edilir ve karistirma hizi 600 rpm, NRe>1500 oldugu
durum i¢in dis difiizyon direncinin olmadigi kabul edilmektedir [19].

100
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98
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% Biyodizelin verimi
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Sekil 4.5. Karistirma hizinin biyodizel verimine etkisi— katalizor: ak toprak (marn), NaOH,
karistirma hizi 600 rpm, sicaklik C%55. katalizor miktar1: yagin agirlikca %1

4.5. Tepkime Oncesi ve Sonrasi Serbest Yag Asidi Oranindaki Degisimin Incelenmesi
4.5.1. Serbest yag asit degisimi

Sekil 4.6°de farkli oranlarda kullanilan Ak toprak miktarlarinda Kanola yagindan elde edilen
biyodizeldeki serbest yag asidi degisimi, Kanola yagi ile kiyaslanmaktadir. Goriilmekte
oldugu gibi %1 Ak toprak oraninda serbest yag asidindeki diisiis (diger oranlardaki belirsiz
degisime gore) daha fazladir. Sekil 4.7°de atik yagdan elde edilen biyodizeldeki serbest yag
asidi degisimine bakildiginda, Ak topragin diisiik agirlik oranlarinda bile etkin bir sekilde
serbest yag asit oranin1 en az 6 kat diislirdiigii goriilmektedir. Atik yagin doniisiimii ve
Kanola yagmin doniistimiindeki farkliliklar, Ak topragin bu iki farkli 6rnek i¢in katalitik

acidan farkli iglev gordiigiiniin gostergesi olabilir.

Bu ¢alismada ¢ok diistiik katalizor agirlik oraninda bile atik yagdan elde edilen biyodizelin

serbest yag asidi orani ve islem basamaklar1 agisindan diger bazi ¢aligmalara bakildiginda
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oldukca uygun oldugunu sdyleyebiliriz. Oregin, bizim yaptigimiz tek basamakli
transesterlestirme-esterlestirme calismasindan farkli olarak, Ramadhas ve arkadaslari,
yiiksek serbest yag asidi i¢eren kauguk tohumu yagindan iki basamakli islem ile 45°C’de
biyodizel iiretimini ¢alisarak, ilk asamada asit katalizli esterifikasyon ile serbest yag asidi
bilesimini % 2 nin altina diisiirmiisler, ikinci asamada ise transesterifikasyon tepkimesini

gerceklestirmiglerdir [28].
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Sekil 4.6. Ak toprak(Marn) miktarinin kanola yaginda serbest yag asidi degisimine etkisi—
katalizér: NaOH, karistirma hizi 600 rpm., sicaklik C°55, katalizor miktar1: yagin
agirlikca %1
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Sekil 4.7. Ak toprak (marn) miktarinin atik yagda serbest yag asidi degisimine etkisi—
katalizor: NaOH, karistirma hiz1 600 rpm., sicaklik C°55. katalizor miktari: yagin
agirlikca %1
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4.5.2. Uretilen biyodizelin yogunluk, kinematik viskozite, parlama noktasi, refraktif

indeksinin TS EN 14214 standartlar ile karsilastirilmasi

Cizelge 4.1°de, bu calismada evsel atik yagdan ve kanola yagindan elde edilen biyodizelin
test edilen bazi yakit 6zelliklerinin TS EN standardi ile kiyaslanmasi goriilmektedir. Atik
yagdan elde ettigimiz biyodizel test ettigimiz dort 6zelik agisindan standartlara oldukca
yakindir. Kiyaslama yapmak amagli olarak ayn1 sartlar altinda serbest yag asidi diisiik olan

Kanola yagindan elde edilen biyodizel 6zellikleri de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Uretilen biyodizelin yogunluk, kinematik viskozite, parlama noktas1, refraktif
indeksinin TS EN 14214 standartlar1 ile karsilastirilmasi. katalizor: ak toprak
(marn), NaOH, karistirma hiz1 600 rpm, sicaklik C°55. katalizor miktari: yagin

agirlikga %1
Biyodizel Atik yag Kanola yag TS EN 14214
Biyodizeli Biyodizeli Standartlari
Yogunluk (g/cm3) 840 830 845 max.
15°C
Viskozite (mm2/s) 3,8 3,6 5 max.
40°C
Refraktif indeks 1,472 1,435 1,425 min.
(nD) 30°C
Parlama noktasi 135 130 120 min.
°C
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu ¢alismada tamamen izole edilmis otoklav i¢inde, tek basamakli olarak, ticari kanola
yagindan Ak toprak(Marn) varliginda ve olmadig1 durumda ve daha sonra evsel bitkisel atik
yaglardan, Ak toprak(Marn) kullanarak ve kullanmadan biyodizel iiretilmistir. Bu ¢alismada
ama¢ hidrotermal sartlar altinda, atitk yagdan {retilen biyodizelin verimine Ak
topragin(Marn) etkisini ve Ak topragin, ticari kullanilmamis yag ile atik yag iizerindeki
etkinligini kiyaslamaktir. Ayn1 zamanda belirtilen sartlar altinda elde edilen iirliniin kalitesi
de baz1 yakit standartlar1 acisindan incelenmistir. Bunlarin yam sira, tepkime sicakligi,
NaOH katalizor miktari, Ak toprak agirlik oraninin etkisi ve karistirma hizi gibi

parametrelerin biyodizel verimi iizerine etkileri de incelenmistir.

Yapilan ¢aligmanin sonucunda gerek NaOH gerekse NaOH+Ak toprak varliginda sicakliga
bagli biyodizel verimindeki degisim, bu iki farkli ortam i¢in ayn1 optimum sartlarin gegerli
oldugunun gostergesi olabilir. Kanola yagi1 i¢in, 1/6 etanol: yag orani, % 1 NaOH (yaga gore
agirlikca) ve %1 Ak toprak (Marn) (yaga gore agirlik¢a), 600 rpm karistirma hizi ve 55°C
sicaklikta en yiiksek verim %96, ayni sartlar altinda, atik yag i¢in ise en yiiksek verim % 99
olarak tespit edilmistir. Ak toprak kullanilmadigi durumda, ayn sartlar altinda biyodizel
verimi Kanola yagi i¢in %93, atik yag i¢in % 90°dir. Atik yagin doniisiimiinde Ak topragin
Kanola yagma gore daha etkili olmasi1 yiiksek serbest yag icerigine bagli olabilir. Ayrica
serbest yag asidinin atik yagda, Kanola yagina gore ¢ok daha diisiik Ak toprak agirlik

oraninda istenilen standartlara diistiriilebilecegi de tespit edilmistir.

Deney sonrasi yapilan analizlerde ise atik yagdan tek basamakli olarak elde edilen iiriiniin,
yogunluk, kinematik viskozite, parlama noktasi, refraktif indeksi gibi yakit 6zellikleri

acisindan TS EN 14214 standartlarina olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir.
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Ek-1. Biyodizeli Araglarinda Kullanim Garantisi Veren Firmalar

46

Firmalar Tagitlar
Audi Otomobiller : Tim TDI Modelleri - 1996°dan beri
Case-IH Traktorler- Tiim Modeller-1971 ’den beri
BMW Otomobiller : Model 525 tds-1997’den beri
Claas Bigerdogerler- Traktorler
Farvman Dizel Motorlar
Fiatagri Traktorler : Yeni modeller i¢in
Ford AG Traktorler : Yeni modeller i¢in
Holder Traktorler
Iseki Traktorler : 3000 ve 5000 Serileri
John Deere Traktorler- 1987’den beri
John Deere Bigerdogerler-1987°den beri
KHD Traktorler
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 : Ttim TDI Serisi- 1996°dan beri
Skoda Otomobiller : Tiim 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 : Ttim TDI Serisi- 1996°dan beri
\Volkswagen Otomobiller : Tiim yeni SDI Serisi (EURO-3)
\/olvo Otomobiller : S80-D, S70-TDI ve V70-TDI Ser




Ek-2. Yag Asitlerinin Kimyasal Yapilari

47

Yag asidi Yapisl Formala
Laurik 12:0 Ci2H2:0,
Miristik 14:0 Cy4H20,
Palmitik 16:0 Ci6H220,
Stearik 18:0 C1aH3s02
Arasidik 20:0 CooH4002
Behenik 22:0 C2oH4405
Lignoserik 24:0 C2sH4505
Oleik 18:1 C1sHz405
Linoleik 182 CygHa05
Linolenik 183 CyaHa005
Erdkik 22:1 CooHa0,




Ek-3. Tipik Bir Siirekli Proses Akim Semasidir
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Ek-4. TS EN 14214 Standard1

Ozellik Birim Sturlar 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 1SO 12185
Viskozite , 40°C'ta mm7s 3,50 5,00 [EN ISO 3104
Parlama noktas1 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg - 100 EN 1SO 20846
' EN 1SO 20884
Karbon kalintist % (m/m) - 0,30 |[ENISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayist 51,0 - EN I1SO 5165
Siilfatlanmus kiil muhtevasi % (m/m) - 0,02 |ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg - 500 |[EN ISO 12937
Toplam kirlililk mg/kg - 24  [EN 12662
Bakir serit korozyonu (50°C'ta 3 saat) Derece Smif 1 EN 1502160
Oksidasyon kararliligi, 110°C'ta H 6,0 - EN 14112
Asit sayis1 mg KOH/g - 0,50 |EN 14104
[yot sayist giyot/100g - 120 |[EN 14111
Linolenik asit metil esteri % (m/m) - 12,0 |EN 14103
Coklu q_oymamls (>=4 ¢ift bag) metil % (m/m) - 10
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) - 002 EN 14105
' EN 14106
Toplam gliserin % (m/m) - 0,25 |[EN 14105
Grup | metaller(Na+K) mg/kg 5,0 |[EN 14108
EN 14109
Grup Il metaller (Ca+Mg) mg/kg 5,0 |prEN 14538
Fosfor muhtevasi mg/kg - 10,0 |EN 14107
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