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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TRANSESTERIFIKASYONLA BALIK YAGI METIL ESTERI SENTEZININ
OPTIMiIZASYONU

Hakan TUTUNCU

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Dog. Dr. Giilderen UYSAL AKKUS

Ikinci Damismani: Yrd. Dog. Dr. Lagine AKSOY

Bu ¢alismada igerisinde yiiksek oranda serbest yag asidi (FFA) bulunan balik yagindan
balik yagi metil esteri sentezlemek amaglanmaistir.

Balik yagmin yiiksek serbest yag asidi igerigini diisiirmek i¢in balik yagi ilk olarak
esterifikasyon reaksiyonuna tabi tutulmustur. Farkli alkol ve asidik katalizor
konsantrasyonlar1 denenerek maksimum verime ulasilmaya ¢alisilmistir. %1 katalizor
ve %40 alkol konsantrasyonu ile %93 verimle iiriin elde edilmistir. Elde edilen iiriin
farkl1 alkol ve bazik katalizor konsantrasyonlarinda farkli sicaklik ve siirelerde
transesterifikasyon reaksiyonlarna sokulmustur. Bu basamakta %20 alkol, %0.5
katalizor konsantrasyonunda, 60°C sicaklikta ve 120 dakika reaksiyon siiresinde %89.44
verimle yag asidi metil esteri iiretilmistir. Elde edilen metil esterin temel yakit
ozellikleri dl¢iilmiistiir. Olciilen bu 6zelliklerin ASTM ve EN-14214 standartlarina

uygun oldugu goriilmiistiir.

2013, X + 69 sayfa

Anahtar Kelimeler: Transesterifikasyon, Biyodizel, Metil Ester, Serbest yag asidi,

Balik yag:.



ABSTRACT

M.Sc Thesis

FISH OIL METHYL ESTER SYNTHESIS OPTIMIZATION BY
TRANSESTERIFICATION

Hakan TUTUNCU
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Giilderen Uysal Akkus
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In this study, higher levels of free fatty acids (FFA), which is applied to the fish oil
esterification and transesterification reactions.

FFA levels in fish oil to reduce the esterification reaction, sulfuric acid and methanol
are used in various proportions. FFA using catalyst 1% to 40% alcohol, 93% vyield to
give the product value of the six measured experiment. The product obtained is reacted
NaOH catalyzed transesterification. Transesterification reaction temperature, time,
amount of catalyst and alcohol were synthesized by changing the optimum conditions
for fish oil methyl ester. Methanol was 20%, the catalyst concentration 0.5%,
temperature 60 °C reaction time was 120 minutes, 89.44% yield conditions produced
fatty acid methyl ester. The resulting methyl ester some important fuel properties were
measured. These features are measured in accordance with ASTM D6751 and EN-
14214 standards observed.

2013, X + 69 pages
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1. GIRIS

Enerji insanoglunun ihtiyaclarint karsilamada gerekli olan en 6nemli olgudur. Enerji
ihtiyaciin bir sorun olmaya baslamasiyla birlikte 6nemi giderek artmaktadir. Bugiin
kullandigimiz komiir, dogalgaz, petrol gibi enerji kaynaklar1 yenilenebilir olmadigimdan
bircogu bir siire sonra tiikkenme riskiyle kars1 karsiyadir. Insanoglunun hayatin1 idame
ettirebilmesi i¢in alternatif enerji kaynaklar1 bulmasi gerekmektedir (Behget 2012,
Oguz 2004).

Gliniimiiz geleneksel olarak bilinen ve en ¢ok kullanilan enerji kaynaklarmin bitme
riskinin arttif1 bir donemdir. Gegtigimiz yillarda 06zellikle fosil kokenli enerji
kaynaklarinda, gerek niifus artis1 ve bunun dogal sonucu olan hizli kentlesme, gerekse
hizli sanayilesme ve bilingsiz tiikketim yiiziinden hizli azalma oldugu goriilmektedir.
Yenilenemez enerji kaynaklarinin ¢ogunlugunun yakinda tiikenmesi beklenmektedir.
Bunlar ¢evre i¢in biiyiik ve geri doniisii olmayan tehlikeler yaratmakta, artan ihtiyaci ve
gelisen teknolojiyi karsilamakta yetersiz kalmaktadir. Petrole bagimliligin azaltilmasi ve
ekolojik dengelerin korunmasi i¢in mevcut enerji kaynaklarmin etkin ve verimli

kullanilmas1 gerekmektedir (Olgiim 2006).

Gelecegin yakit se¢imini belirleyen en 6nemli etkenlerin basinda, rezerv durumlarmin
yani sira, yakitin maliyet diisiikligii ile fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin uygunlugu
gelmektedir. Bununla birlikte, yakitin yanmasi sonucu olusan emisyonlarm insan ve
cevre saghigi lizerindeki etkileri de alternatif yakitin tiirlinii belirlemede belirgin bir
faktor olacaktir. Giiniimiizde yeni ve geri doniisiimlii enerji kaynaklarmin cesitliligi
artmaktadir, Bunlarin bir kismi ekonomik avantaj saglamaktadir. Bir kismi {izerinde de
maliyet analizleri yapilmakta ve yeni enerji kaynaklar1 ortaya ¢ikmaktadir (Artukoglu
2006). Enerji ihtiyacim1 karsilayacak kaynaklarn en onemlileri arasinda su, giines,
rlizgar enerjisi ve biyoyakitlar gdsterilmektedir. Biyodizel hayvansal ve bitkisel

yaglardan tiretilen dizel yakit tirevidir (Atadashi et al. 2011).

Bitkisel ve hayvansal yaglar, yag asitleri ile gliserinden meydana gelmislerdir. Tiim
yaglardaki gliserin yapisi sabittir, yaglarin birbirinden farki, i¢erdikleri yag asitlerinden

kaynaklanmaktadir. Yaglarin yapisindaki yag asitlerinin karbon zinciri uzunlugu ve g¢ift



baglarin sayisi degiskendir (Kalaycioglu ve Serpek 2010).

Yaglar vizkoziteleri, eksik yanmalari, motor {izerinde karbon birikimine neden olmalar1
sebebiyle dogrudan yakit olarak kullanilmamaktadir. Yaglarm yakit olarak
kullanilabilmesi i¢in modifiye edilmeleri gerekmektedir. Yaglarmm yakit olarak
kullanilabilmeleri igin mikro-emiilsiyon, piroliz ve transesterifikasyon gibi yontemler
uygulanmaktadir. Bu yOntemler arasinda ise transesterifikasyon en Onemli olandir

(Enweremadu 2009).

Transesterifikasyon reaksiyonunda bitkisel ve hayvansal yag alkolle reaksiyona
sokularak biyodizel olusmaktadir. Alkol olarak genellikle metanol veya etanol
kullanilmaktadir. Polar olmasi, en kisa zincirli alkol olmasi, trigliseritlerle kolay

reaksiyon vermesi sebebiyle genellikle metanol kullanilir (Shailendra et al. 2008).

Transesterifikasyon reaksiyonu, katalizorlii veya katalizorsiliz olarak gerceklesmektedir.
Katalizor kullanilarak yapilan transesterifikasyonlar, alkali katalizli, asit katalizli, hem
asidik hem bazik katalizoriin kullanmildig1 iki basamakli, enzim Kkatalizli olarak
gerceklesmektedir. Bitkisel veya hayvansal yagdaki serbest yag asidi oran1 %1’den
fazla oldugu durumlarda biyodizel {tretmek i¢in asit katalizor tercih edilir.
Transesterifikasyon reaksiyonlarinda asidik katalizor olarak hidroklorik asit (HCI),
stilfiirik asit (H,SQOy,), siilfonik asit (RSOzH) kullanilir (Nakpong et al. 2010).

Serbest yag asidi icerigi az olan yaglardan yakit elde etmek i¢in baz katalizli reaksiyon
tercih edilmektedir. Sodyum hidroksit (NaOH) veya potasyum hidroksit (KOH) en ¢ok
tercih edilen bazik katalizorlerdir. Bu siiregte yakit elde etmek igin reaksiyonda once
alkoksi tiretmek gerekir (Marchetti et al. 2007).

14 Kasim 2000 tarihli Avrupa yasasmin hayvansal yaglarin hayvansal gidalarda
kullanimimi yasaklamastyla birlikte, hayvansal yaglarm biyoyakit olarak kullanimi
artmustir (Kerihuel 2006). Hayvansal yag olarak sigir, domuz ve balik yagi biyodizel

tiretimi i¢in hammadde olarak arastirilan yaglardan baslicalaridir (Jeong et al. 2009).



Bu ¢alismada igerisinde yiliksek oranda serbest yag asidi (SYA) olan balik yagma
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlart uygulanmistir. Esterifikasyonda
stilfiirik asit katalizorliigiinde FFA degerleri diistiriilmiis maksimum verimde elde edilen
uriin bazik katalizorle reaksiyona sokulmustur. Transesterifikasyonla reaksiyonunda
sicaklik, zaman, katalizor ve alkol miktar1 degistirilerek optimum kosularda balik yagi

metil esteri sentezlenmistir. Sentezlenen metil esterin 6zellikleri 6l¢tilmiistiir.



2.LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Yaglar

Yaglar canli organizmalarin en 6nemli enerji kaynaklarindan biri olup hayvansal veya
bitkisel dokularda bol bulunan 6nemli bir madde grubudur. Suda ¢6ziinmezler, ancak
eter, benzen, kloroform gibi organik ¢oziiciilerle ¢oziinebilirler. Yag asitlerinin

esteridirler veya esterlesebilirler. Canli organizmalar tarafindan kullanilabilirler.

Yaglar onemli depo yakit maddeleridir. Bundan baska bazi vitaminler ve hormonlarin
biyosentezinde ana maddeyi olusturan Oncii madde olarak gereklidir. Ayrica yagda
eriyen vitaminlerin (A,D,E,K) hedef doku ve organlara tasinmasi igin gereklidir.
Membran komponenti olan yaglar, organizmayi 1s1, 151k ve fiziksel etkilerden korur.
Yaglar biyolojik yonden zayif baglarla proteinlere baglanarak lipoproteinleri;
karbonhidratlara baglanarak glukolipidleri olustururlar. Lipidlerin hayvansal dokularda
dagilimi farkhdir. Yag deposu dokularda ve kemik iliginde %80 yumurta ve beyinde
%7.5-30 lipid deposu olmayan dokularda %1-10 bulunur (S6zbilir 2008).

2.1.1 Yag asitleri

Yag asitleri genel olarak cift karbon sayili, cis konfigiirasyonda, dallanmamis ve diiz
zincirli monokarboksilik asitlerdir. Az olmakla birlikte dogada trans konfiglirasyonda

tek karbon sayil1 ve dallanmis yag asitleri ile siklik yag asitleri de bulunmaktadir.

Yag asitlerindeki karbon sayis1 2-34 arasinda degismektedir. Yag asidi molekiiliinde
karbon sayis1 6 dan az ise kisa, 6-10 arasinda ise orta ve 12 ve daha fazla ise uzun
zincirli yag asidi olarak tekrar bir alt gruplandirma olusturulabilir. Yag asitleri dogal
stvi ve kat1 yaglar igerisinde esterler halinde bulunurlar (Sozbilir 2008). Yag asitleri
yapisinda ¢ift bag tasiyrp ¢ift bag tasimamasina gore doymus yag asitleri veya

doymamuis yag asitleri olarak smiflandirilirlar.
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H—f—gCHan—g—g=0
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Yag Asitlerinin Genel Yapisi



2.1.1.1 Doymus Yag asitleri

Genel formiilleri CyH2,02 veya CpH2,:1COOH veya R-COOH tir. Doymus yag
asitlerindeki hidrokarbon zinciri; ana omurgalarini olusturan tek baglar kendi
etraflarinda serbestce hareket edebildiklerinden esnek bir yapiya sahiptirler. Bu nedenle
de cok fazla konformasyona sahiptirler. Karbon sayis1 diisilk olan (10'a kadar) yag
asitleri oda sicakliginda sivi ve ugucudur. Daha fazla sayida karbona sahip olanlar (12:0
ve daha biiylik zincirli doymus yag asitleri) viicut sicakliginda katidir. Bunlarin erime
noktalart molekiil agirligmin artmasi ile yiikselir (Turhan 2006). Cizelge 2.1°de doymus

yag asitleri kapali ve agik formiilleri ile gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Hayvansal ve bitkisel yaglarda ¢ok bulunan baslica doymus yag asitleri

Doymus Yag Asidi Adi Kapah Formiil Acik Formiil

Asetik Asit C,H40; CH;COOH
Propiyonik Asit CsHs0; CH; CH, COOH
Biitirik Asit C4Hs0O, CH3(CH,),COOH
Kaproik Asit CeH120- CH3(CH,)sCOOH
Kaprilik Asit CgH160> CH3(CH2)sCOOH
Kaprik Asit C1oH200> CH3(CH2)sCOOH
Laurik Asit C12H2407 CH3(CH3)10COOH
Miristik Asit C14H2507 CH3(CH3)1,COOH
Palmitik Asit C16H3202 CH3(CH3)14COOH
Stearik Asit C1sH3602 CH3(CH3)16COOH
Arasidik Asit C20H1002 CHj3(CH,)1sCOOH
Behenik Asit C22H1407 CH3(CH3)20COOH
Lignoserik Asit C24H450: CH3(CH;),,COOH
Serotik Asit Ca26Hs5202 CH3(CH3)24COOH
Montanik Asit CasHs602 CH3(CH3)26COOH




2.1.1.2 Doymamis Yag Asitleri

Doymamis yag asitleri ¢iftli baglara sahiptirler. Ozellikle gelismis bitkiler ile soguk
iklimlerde yasayan hayvanlarda doymamis yag asidi sayis1 daha fazladir. Doymamig
yag asitleri kolaylikla okside olabilirler. Cift bag sayismnin artmas: oksidasyonu
kolaylastirmaktadir. Oleik asit dogada en yaygin bulunan yag asididir. Bilinen tiim
dogal yaglarm ve fosfolipidlerin hepsinde oleik asit saptanmustir. Hayvansal yaglarda en
¢ok bulunan doymamis yag asitleri palmitoleik, oleik, linoleik ve arasidonik asitlerdir.
Doymamis yag asitlerinin hepsi oda sicakliginda sividir, ugucu degildirler ve suda da
erimezler, ¢oziinmeleri i¢in organik ¢oziiciiler kullanilir (Fidanc1 2012). Cizelge 2.2°de

doymamis yag asitleri kapal1 ve agik formiilleri ile gosterilmistir.

Cizelge 2.2 Dogada ¢ok bulunan doymamis yag asitleri

Doymamis Yag Kapah

Acik Formiil
Asidi Adi Formiil
Palmitoleik Asit C15H3002 CH3(CH2)5CH=CH(CH2)7COOH
Oleik Asit C13H3402 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH

Linoleik Asit C13H3202 CH3(CH2)4CH=CHCHzCH=CH(CH2)7COOH
a-Linoleik Asit C13H3002 CH3CH2CH=CHCH2CH= CHCHQCHz CH(CH2)7COOH
Arasidonik Asit C20H3202 CH3(CH2)4CH:CH3CHZCH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)3COOH

2.1.1.3. Gliserin

Gliserin bir diger adu ile gliserol, ¢ hidroksi grubu tasiyan bir alkol olup tatli, yiiksek
vizkoziteli ve siv1 fazdadir. Su ve etil alkolle her oranda karisabilir. Eter, kloroform ve
benzende ¢6ziinmez. Gliserin birgok madde i¢in ¢ok iyi bir ¢oziictidiir. Su ¢ekici ve
nemlendiriciligiyle kozmetik ve ilag sektdriinde kullanilmaktadir. Yag asitleri ile
esterleserek notral yaglari olustururlar (Fidanct 2012).  Gliserin yapisi sekilde

gosterilmistir.



|

H—C—OH
H—C—OH
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Gliserin

2.1.1.4 Mono- Di- ve Trigliseridler

Yag asitlerinin gliserin ile olusturdugu estere gliserid veya agilgliserol adi verilir.
Gliserinin bir alkol grubu bir molekiil yag asiti ile esterlesirse monogliserid meydana
gelir. Gliserinin iki alkol grubu, iki molekiil yag asiti ile esterlestiginde ise digliserid
olusur. Gliserin'in {i¢ alkol grubu da ii¢ yag asiti ile esterlesirse trigliseridler meydana
gelir. Cesitli kaynaklardan gelen yaglari olusturan gliseridler farkli oldugundan bu
yaglarda birbirinden farkhidir. Yaglar1 meydana getiren gliseridlerdeki yag asitleri de
birbirinin ayn1 veya farkli olabilirler (Turhan 2006, Can 1999). Sekil 2.1 ve 2.3’de

mono,di,tri gliserid olusumu gosterilmistir (Can 1999).
H,C—O0—CO-R H,C—O—CO-R H,C—O—CO-R

HC—O—OH HC—O—CO-R  HC—O—CO-R
H,C—O—OH H,C—O—OH H,C—O—CO-R
Monogliserid Digliserid Trigliserid

Sekil 2.1 Mono-di-trigliseridlerin agik formiilleri

Gliserid olusturmak tizere gliserin'e esterlesen yag asitleri birbirinden farkl ise, karisik
gliseridler meydana gelir. Sekil 2.2’de basit ve karisik gliserid yapilar1 gosterilmistir.
Bir gliseridin karisik gliserid olabilmesi i¢in tasidigi yag asitlerinden sadece ikisinin
farkli olmas1 dahi yeterlidir.

H,C—O0—CO-R H,C—O0—CO-R;

HC—O—CO-R HC—O—CO-R,

H,C—O0—CO-R H,C—O0—CO-R,

Basit Trigliserid Karisik Trigliserid

Sekil 2.2 Basit ve karisik gliserid agik formiileri



Trigliseridler bitki ve hayvan hiicrelerinde en fazla depo edilen ve en ¢ok rastlanan lipid
tiiriidtir. Digliseridler ve monogliseridlere de dogada rastlanir fakat miktarlar1 azdir.
Trigliseritler, enerjisi en yiiksek yakitlardir. Bir grammin yanmasi 9.3 kalori enerji

saglar. Bu enerji, protein ve karbonhidratlarda bulunan enerjinin yaklagik iki katidir.

H H
H—(|:—OH HOOC—R; H—Clt—OOCRl
H—C|:—OH + HOOC—-R, —> 3HOH + H—C—OOCR,
H—C—OH HOOC—R, H—C—OOCR,

; :

Gliserol Yag asidi Su Trigliserid

Sekil 2.3 Trigliserid olusumu reaksiyonu

Trigliseridlerin 6nemli goérevlerinden biri de hiicre zarmin yapisina katilmasidir. Hiicre
zarmin yapisina katilan bu yaglar yapmin esnekligini arttirirlar ve yagda eriyen
vitaminlerin (A, D, E, K) hiicre i¢ine alinmasini kolaylastirmaktadir (Hacikadiroglu
2007).

2.1.2 Notral Yaglar

2.1.2.1 Nétral Yaglarn Fiziksel Ozellikleri

Yaglarin fiziksel oOzellikleri biiyiik Ol¢lide yapilarinda bulunan yag asitleri ile
iligkilidir. Kisa zincirli yag asitlerini tasiyan yaglar suda az da olsa ¢Oziiniirler. Uzun
zincirli yag asitlerini tasiyanlar ise ¢oziinmezler. Ote yandan tiim yaglar, eter,
kloroform ve benzolde ¢6ziiniirler, bunlarmm sicak hallerinde daha da ¢ok ¢oziiniirler.
Yaglarin 0zgiil agirhgl, suyunkinden daha diigiiktiir. Onun i¢indir ki su ve yaglar
karistirildiginda yaglar {istte yer alir. Yaglarin erime noktalari, kapsadiklar1 yag

asitlerinin erime noktalarindan daha ytiksektir (Turhan 2006).

Doymus uzun zincirli yag asitlerinin yer aldig1 gliseridler, yiiksek erime noktasina,
doymamis yag asitlerinin yer aldig: gliseridler ise diisiik erime noktasina sahiptirler.

Saf gliseridler, renksiz, kokusuz, tatsiz maddelerdir. Bir gliseritde renk, tat ve koku



varsa bunlar gliseride karismis yabanci maddelerden ileri gelir (As1 1996).

2.1.2.2 Nétral Yaglarin Kimyasal Ozellikleri

Hidroliz

Yaglar ya yiiksek basing altinda su ile, ya asitlerle kaynatilarak ya da belli enzimlerin,
ornegin lipaz'in katalitik etkisiyle hidrolize olurlar. Bu reaksiyonda 1 molekiil gliserid 3
molekiil su ile reaksiyona girerek, 3 molekiil yag asiti ve 1 molekiil gliserin olusur.
Yaglarin hidrolizi i¢in katalizor ya da enzim gereklidir. Katalizoriin kullanildig:
hidrolizde ortamdaki su sicakligi, serbest yag asidi miktar1 ve yagda ¢dziinen su orani
onemlidir. Enzimatik hidrolizde ortamda su bulunmasi sart olmakla birlikte enzim de
gerekmektedir (Tokay 2009). Trigliseridlerin hidroliz reaksiyonu Sekil 2.4° de
gosterilmistir (Danigman 2008).

0
I
HC—O—g—RZ - HClt—OH + COOH—R,
H,C—0—l1—R, H,C—OH COOH—R;
Trigliserid Gliserol Yag asidi

Sekil 2.4 Trigliseridlerin Hidroliz Reaksiyonu
Hidrojenizasyon

Doymamis yag asitlerinin yapisinda yer alan ¢iftli baglarin platin, nikel veya bakir
katalizorii varhiginda hidrojenle doyurulmasi olayidir. Hidrojenizasyondan ticarette

margarin yaglarmin elde edilmesinde yararlanilmaktadir (Danisman 2008).

H H
H—(|3—O—OC (CH,);—CH=CH(CH,),CH4 H—<|3—O-OC-C17H35
H—C—O—O0C-C7Hz5 +—H2> H—C—0-0C-Cy7Hzs5
H—C—0—0C-C;;Hs5 H—C—-0-0C-Cy7Hg5
g o
stearin

Sekil 2.5 Hidrojenleme Tepkimesi



Halojenlenme

Doymamis yag asitlerinin yapisindaki ¢ift bagin flor, klor, brom, iyot gibi halojenlerden
biri ile doyurulmasidir. Oleik aside Br; katilmasi sekil 2.6’da gosterilmistir.

H H Br  Br
H—lc—o—oc (CH,);—CH=—CH(CH,);CH, H—(|:—O—OC (CH2)7—C|:H—(|:H (CH,);CHg
H—C—0—O0C-Cy7Hss B H—é—O—OC—Cans
H—C—0—0C-C;;Has H—C—O0—0C-C;;Hgs

! !

Sekil 2.6 Halojenleme Tepkimesi

Sabunlasma

Yaglar kuvvetli bazlarla kaynatilirlarsa, sabun ve gliserine ayrigsirlar. Bu olaya
sabunlagma denir. Stearinin KOH ile kaynatilmasi sonucu sabun ve gliserin olusumu

sekil 2.7°de gosterilmistir.

H
H—(|3—O—OC-C17H35 H,—C—OH
H—C—O0—O0C-Cy7H3s + 3KOH = 3Cy7H35COOK + H—C—OH
H—é—O—OC—Cl7H35 H,—C—OH
IL sabun
stearin potasyum stearat gliserin

Sekil 2.7 Stearinin KOH ile potasyum stearat ve gliserine ayrigmasi

Yagm baz katalizorlii reaksiyonunda serbest yag asidi ve suyun varligi sabunlagmaya,
katalizoriin tilkenmesi ve Kkatalizor aktifliginin diismesine neden olur.Sabunlar, sert
sularda kullanildiklarimda suda ¢oziinmeyen kalsiyum ve magnezyum tuzlar1 haline

doniistiiriiliirler ve tortu olustururlar (Altun ve Oner 2010).

2.2 Biyodizel

Biyodizel yaglh bitkilerden elde edilen yaglarin veya hayvansal yaglarin bir katalizor
esliginde genellikle metanol veya etanol ile reaksiyona sokulmasi sonucunda elde edilen

yakit tiiridiir. Biodizel ASTM tarafindan uzun zincirli bitkisel ve hayvansal yaglardan

tiireyen mono alki ester yapisinda olup B100 olarak gosterilir’” seklinde tanimlanir
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(Hoekman and Robbins 2012).
2.2.1 Biyodizelin tarihsel gelisimi

Dizel motoru Rudolf Diesel (1858-1913) tarafindan bulunmus ve ilk kez 10 Agustos
1893’te Ausburg-Almanya’da denemesini gergeklestirmistir. Daha sonra 1898 yilinda
Paris Diinya Fuarinda yer fistig1 yagini yakit olarak kullanarak motorunu sergilemistir
(Karaosmanoglu 2008). 1937 yilinda Belgikada yer fistigi yagir metil esterinin dizel

yakita alternatif bir yakit olabilecegi belirtilen rapor yayimlanmaistir.

1990’11 yillarda Ar-Ge c¢aligmalarma ve biyodizelin ilk ticari uygulamalarina
baslanmustir. Ik biyodizel {iretimi 1988 yilinda, 500 ton/yil kapasite ile bir ¢iftci
kooperatifince, ilk endiistriyel 6lgekteki biyodizel liretimi de, 10000 ton/y1l kapasite ile
Avusturya’da gergeklestirilmistir (Karaosmanoglu 2002).

2002 yilinda Avrupa Birligi (AB) ve Amerikan standartlarmm hazirlanmasiyla
biyodizelin ticari uygulamalar1 artmistir. Zaman zaman ortaya ¢ikan petrol darbogazlar1
sirasinda bitkisel yaglarm yakit olarak kullanimi giindeme gelmisse de konuya iligkin

bilimsel ¢alismalar 1970'lerdeki petrol krizi ile birlikte yogunlasmustir (Kaya 2007).

Amerika Birlesik Devletleri (ABD)’de bitkisel yaglarin dizel yakit alternatifi olabilirligi
iizerine yapilan ¢alismalar hem {iniversite ve arastirma enstitiilerinde hem de John
Deere, International Harvester, Caterpillar ve Perkins gibi motor iireten biiyiik firmalar

tarafindan 1981-1982 yillarindan itibaren siiregelmektedir (Igingiir 1992).
2.2.2 Biyodizelin Diger Yakit Tiirlerine Gore Ustiinliikleri

Biyodizel orta uzunlukta C16-C18 yag asidi zincirlerini iceren metil veya etil ester tipi
bir yakittir. Oksijene zincir yapist biyodizeli, petrol kokenli motorinden ayirir.
Biyodizelin diger dizel (motorin veya mazot), fueloil gibi yakit tiirlerine gére goézlenen

ustiinliikleri genel olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir;

o Her iilkenin disa bagimli olmadan tiretebilecegi bir yakittir.

o Hayvansal ve bitkisel yaglardan elde edilebilir.
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o Tarimsal sanayinin giiclenmesini saglar ve kirsal alandan gogii azaltir.

e Yiiksek alevlenme noktasi ile kolay depolanabilir, tagmabilir ve kullanilabilir.

e Zehirli atik igermez. Biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilir.

e EQzos duman gazlarini azaltir.

o Ticari basarty1 yakalamis bir yesil yakittir.

o Saf'veya karigim olarak kullanildiginda kokusu petrol-dizelinden daha iyidir.

e Yenilenebilir ve ¢evrect bir yakittir.

e Mevcut dizel motorlarinda hi¢bir degisiklik gerektirmeden kullanilabilmektedir.

e Yaglayicilik 6zelligi oldukca iyidir.

e Atiklar1 giibre ve yem olabilir, dogaya zarar vermez (Giirleyiik ve Akpinar 2003,
Bozbas 2005).

Kiikiirt icermeyen biyodizel, seralar i¢cin miikemmel bir yakit olabilir. Ayrica yeralt1
madenciliginde, sanayide kullanim 6nerilmektedir. Ulkemizde de biyodizel cok soguk
bolgelerimizin disinda dizelin kullanildigi her alanda kullanilabilecek bir yakittir.
Biyodizel ulastirma sektoriinde dizel yakit1 yerine kullanildigi gibi konut ve sanayi
sektorlerinde de fuel oil yerine kullanilabilecek bir yakittir. Gerek tarim makinalari
gerekse otomobil firmalar1 biyodizeli araglarinda kullanma garantisi vermislerdir

(Karaosmanoglu 2002).

2.2.3 Biyodizel standartlan

Biyodizel, dizel motorlarinda saf olarak kullanildig1 gibi petrol kokenli dizel yakitlariyla
da karistirilarak kullanilabilir. Saf olarak biyodizel kullanildiginda B100 olarak
isimlendirilirken, %20 biyodizel ve %80 dizel yakit1 igeren bir karisim B20 olarak
isimlendirilir. Asagida biyodizelin % oranlarina gore nasil isimlendirildigi

goriilmektedir.

B5 : %5 Biyodizel + %95 Dizel
B20 : %20 Biyodizel + %80 Dizel
B50 : %50 Biyodizel + %50 Dizel
B100 : %100 Biyodizel
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Dizel ve biyodizel yakitlar i¢in mevcut 4 standart vardir. Bunlar EN 14214, EN 14213
DIN 51606, EN 590°dur.

2.2.3.1 EN 14214

Biyodizelin en yaygimn tiirli olan yag asidi metil esterlerinin gerekliliklerini ve test
metodlarini tanimlayan Avrupa Birligi standartlaridir. Standardin giincel versiyonu
Nisan 2010°’da duyurulmus ve EN 14214:2003.’in yerini almistir. EN 14214
standartlarinin  uluslararast versiyonlar1 arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bu
farkliliklar soguk hava sartlar1 ile ilgilidir. Genis bir sekilde onceki Alman standardi

DIN 51606’na dayanmaktadir. Cizelge 2.3’te EN14214 standartlar1 gosterilmistir.

2.2.3.2 EN 14213

Bu standard isitma yakitlarindan yag asidi metil esterlerinin 6zellikleri ve deney

yontemlerini kapsar. Cizelge 2.4°te EN213 standartlar1 gosterilmistir.

2.2.3.3 EN 590

Avrupa Birligi, Hirvatistan, Izlanda, Norveg, Isvicre ve Tiirkiye'de satilacak olan tiim
otomotiv dizel yakitlarinin sahip olmasi gereken fiziksel 6zellikleri tanimlamaktadir.
2009 yilinda giincellenerek 2004°teki versiyonun yerini almistir. EN 590:2004 %5
oraninda yag asidi metil esteri karistirilmasina izin vermekteyken EN 590:2009 %7
oraninda karisima izin vermektedir. Gelecek versiyonda ise bu oran %10’a ¢ikacaktir.

Cizelge 2.5°de EN590 standartlar1 gosterilmistir.
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Cizelge 2.3 EN 14214 gore dizel motorlar i¢in yag asit metil ester biyodizel standartlar1 (Arslan

2007).
Ozellik Birim Alt Ust Deney metodu
limit limit

Ester icerigi % (k/K) 96.5 - EN 14103

Yogunluk 15°C’de kgm 860 900 EN 1SO 3675/ EN
ISO 12185.

Viskozite 40°C’de mm?s™ 35 5.0 EN ISO 3104

Parlama noktasi (°C) °C 101 - EN ISO 2719/ EN
ISO 3679.

Kiikiirt icerigi mgkg™ - 10 EN 1SO 20846 / EN
ISO 20884.

Karbon artigi kalintis1 (%10 % (k/k) - 0.3 EN ISO 10370

damitma kalintisinda)

Setan Sayisi - 51.0 - EN ISO 5165

Siilfatlanmig Kiil icerigi % (m/m) - 0.02 I1SO 3987

Su igerigi mgkg™ - 500 EN 1SO 12937

Toplam Kirlilik mgkg™ - 24 EN 12662

Bakir serit korozyonu (3 saat derece Sinif' 1 Sinif' 1 EN 1SO 2160

50°C’de)

Oksidasyon kararlilig1 110°C saat 6 - EN 15751 /EN
14112

Asit degeri mgKOH/g - 0.5 EN 14104

Iyot Sayisi I g/100g - 120 EN 14111

Linolenik Asit metilester % (k/K) - 12 EN 14103

Coklu doymamis (>= 4 ¢ift % (k/K) - 1 EN 15779

bag) metilester

Metanol igerigi % (k/K) - 0.2 EN 14110

monogliserid i¢erigi % (k/K) - 0.8 EN 14105

Digliserid igerigi % (k/K) - 0.2 EN 14105

Trigliserid igerigi % (k/K) - 0.2 EN 14105

Serbest Gliserin % (k/K) - 0.02 EN 14105/EN
14106

Toplam Gliserin % (k/K) - 0.25 EN 14105

Grup 1 metaller (Na+K) mgkg™ - 5 EN 14108 / EN
14109 / EN 14538

Grup 2 metaller (Ca+Mg) mgkg™ - 5 EN 14538

Fosfor igerigi mgkg™ - 4 EN14107
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http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=PrEN_15751&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14112&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14112&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/wiki/Acid_value
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14104&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14111&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14103&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/wiki/Double_bond
http://en.wikipedia.org/wiki/Double_bond
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14103&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14105&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14106&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14106&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14108&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14109&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14109&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14538&action=edit&redlink=1

Cizelge 2.4 EN 14213 - genel 6zellikler ve deney yontemleri (Arslan 2007 )

Ozellik Birim Alt limit  Ust limit Deney metodu

Ester icerigi % (k/k) 96.5 - EN 14103

Yogunluk 15°C’de kgm™ 860 900 EN 1SO 3675/
EN ISO 12185.

Viskozite 40°C’de mm?s™ 3.5 5.0 EN 1SO 3104

Parlama noktasi (°C) °C 101 - EN I1SO 2719/
EN 1SO 3679.

Kiikiirt icerigi mgkg™ - 10 EN 1SO 20846 /
EN 1SO 20884.

Karbon artigi kalintis1 (%10 % (k/k) - 0.3 EN ISO 10370

damitma kalintisinda)

Siilfatlanmig Kil icerigi % (k/k) - 0.02 ISO 3987

Su igerigi mgkg™ - 500 EN 1SO 12937

Toplam Kirlilik mgkg™ - 24 EN 12662

Oksidasyon kararlilig1 110°C saat 4 - EN 15751 /EN
14112

Asit degeri mgKOH/g - 0.5 EN 14104

Iyot Sayisi I g/100g - 120 EN 14111

Coklu doymamis (>= 4 ¢ift bag) % (k/K) - 1 EN 15779

metilester

Monogliserid igerigi % (k/K) - 0.8 EN 14105

Digliserid igerigi % (k/k) - 0.2 EN 14105

Trigliserid igerigi % (k/k) - 0.2 EN 14105

Serbest Gliserin % (k/k) - 0.02 EN 14105/EN
14106

Soguk filtre tikanma °C - - EN 116

noktasi (SFTN)

Akma noktasi °C - 0 ISO 3016

Net yanma 1s1s1 mjkg™ 35 - DIN 51900-1

(hesaplanmais) DIN 51900-2
DIN 51900-3
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http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14103&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14105&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14106&action=edit&redlink=1
http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=EN_14106&action=edit&redlink=1

Cizelge 2.5 EN 590 dizel yakit1 standartlari

Ozellik Birim Alt limit  Ust limit  Deney methodu
Setan indeksi 46.0 - EN ISO 4264
Setan sayisi 51.0 - EN ISO 5165
Yogunluk 15°C’de kgm™ 820 845 I1ISO 4264,
ISO 5165
Polisiklik Aromatik % (k/k) - 8 EN ISO 12916
Hidrokarbonlar
Kiikiirt icerigi mgkg™ - 10 ISO 14596,
ISO 4260
Parlama Noktas1 °C 55 - EN I1SO 2719
Karbon kalintis1 (on 10% % (k/k) - 0.30 EN 1SO 10370
damitma artiginda)
Kiil igerigi % (k/k) - 0.01 EN 1SO 6245
Su ierigi mgkg" - 200 EN 1SO 12937
Toplam Kirlilik mgkg’ - 24 EN ISO 12662
Bakir serit korozyonu (3 saat  Derece Smif 1 Smif 1 EN I1SO 2160
50°C’de)
Oksidasyon kararlilig1 gm? - 25 EN I1SO 12205
Vizkozite 40°C’de mm?s™ 2.00 4.50 EN 1SO 3104
Yag asidi metil ester icerigi %(VIV) - 7 EN 14078
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2.2.4 BIYODIZELIN OZELLIKLERI

Yakitlarin 6zelliklerini dort ana grupta toplamak miimkiindiir. Bunlar:

Sogukta akis ozellikleri

» Sogukta filtre tikanma noktas1 (Cold Filter Plugging Point (CFPP))
* Bulutlanma noktas1 (Cloud Point (CP)),
» Akma noktasi (Pour Point (PP))

Motor performansi ile ilgili 6zellikler

* Yogunluk

* Viskozite

* Setan sayis1

+ Kalori Degeri

 Karbon Artig1

Korozyona ait ozellikler

* Su igerigi

» Kiikiirt miktari

* Asit sayisi

Kararhhk

. 1yot sayisl1

* Oksidasyon sayis1

* Parlama noktasi

» Ucuculuk

2.2.4.1 Sogukta akis ozellikleri

Biyodizel motorinden daha yiiksek akma noktasina sahiptir. Doymus hidrokarbonlarin
CP, CFPP, PP degerleri yiiksektir. Hayvansal ve kizartma yaglarinin doymus
hidrokarbon sayis1 fazladir. Bu durum yakitlarin sogukta kullanimmda problem teskil
etmektedir. Soguk akig 6zelligi iyi olmayan yakit kullanimi motorun yakit besleme
elemanlarmna hasar verir. Ayrica motorda ilk hareket problemleri olusur. Yiiksek

sicakliklarda kristalize olurlar (Akyarl et al. 2004).
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Sogukta filtre tikanma noktasi

CFPP yakitin belirli bir zaman araliginda standart filtre cihazindan akamadigi en yiiksek

sicaklik soguk filtre tikanma noktas1 olarak tanimlanir (Altinsoy 2007).

Bulutlanma noktasi

CP, dizel yakit sogutuldugunda ilk parafin mumu kristallerinin goriiniir hale geldigi
sicakliktir. Bu deger, aracta ¢aligma problemlerinin olusmaya basladig1 sicakligin
istliinde bir degerdir. Pek ¢ok yakit bu sicakligm altindaki degerlerde tatmin edici
caligmaya izin verir. Ciinkii bu sicakliklarda olusan ¢ok ince parafin kristalleri filtre ve
yakit sisteminden rahatlikla gegebilir (Akyarh et al. 2004, Zappi et al. 2003)

Akma noktasi

PP, sicakligi ise dizel yakitinin ¢okelen parafin kristalleri nedeni ile akabildigi en diisiik
sicakliktir. Akma noktasi sicakligir genellikle bulutlanma noktasi sicakligindan ve en
diistik galisilabilir sicakliktan daha diistiktiir. Biyodizelin yiiksek akma noktasina sahip
olmasi1 soguk iklimlerde yakitin kullanilabilirligini olumsuz olarak etkileyecektir (Altun
ve Oner 2010).

2.2.4.2 Motor performansi ile ilgili 6zellikler

Yogunluk

Dizel yakitmm yogunlugu 40°C’de 0,851 kg/L dir. Bu belirleme DIN EN ISO 3675
veya DIN EN ISO 12185’e gore yapilmaktadir. Elde edilen biyodizelin yogunlugu ise

yaga gore diismekte ve motorinin seviyesine inebilmektedir (Akyarl et al. 2004).
Vizkozite

Kinematik viskozite yogunluga benzer sekilde dogal bir ozelliktir ve biyodizelin

karakteristik Ozelligidir. Yiksek viskozite yakitin daha az atomizasyonuna, koti

18



yanmasina, enjektorlerin tikanmasina, segmanlarda karbon birikmesine ve yaglama
yaginm bozulmasma sebep olmaktadir. Yiiksek viskozite pompalanabilmeyi ve
enjektdrlerin pliskiirtmesini azaltir. Biyodizelin viskozite degeri sicakliga bagl olmakla

birlikte 40°C’de 3,5-6 mm®s” arasinda degismektedir (Akyarli et al. 2004).
Setan Sayisi

Yakit, motorun yanma hiicresine puskiirtiilip yiiksek 1sida basingli hava ile
karsilagtiginda yanmaya baslamadan Once bir gecikme olur, bu gecikmeyi saglayan
maddeye setan denir. Yakitin kendiliginden tutusabilirliginin bir 6l¢iisiidiir. Biyodizelin
setan sayis1 elde edildigi ham maddeye bagl olarak 40 ile 49 arasinda degismektedir.
Motor performansi ve €gzos gazi emisyonlar1 ile yayilan giiriiltii seviyesi i¢in 6nemli bir
karakteristik Ozelliktir. Setan sayis1 hidrokarbonlarin uzunlugu arttik¢a artar, ¢ift bag

sayist arttikca azalir. EN 14214 standardinda minimum setan sayis1 51°dir (Karahan
2006).

Kalori Degeri

Kalori degeri motorun optimum ¢alismasi i¢in onemlidir ve yakit kalitesi kriterdir.

Genellikle biyodizelin kalori degeri 35 mjkg™ dan daha biiyiiktiir (Akyarl et al. 2004).
Karbon Artig:

Karbon artigi1 enjektor deliklerinde veya yanma odasinda karbon birikmesine sebep
olmaktadir. Denemeler; biyodizelin pratikte yok denecek kadar az karbon artigi

biraktig1 ve maksimum degerin kiitlenin %0.4’i oldugunu gostermistir (Akyarli et al.
2004).

2.2.4.3 Korozyona ait ozellikler
Su Icerigi

Yakitlarm belli oranda su icermeleri motor icin bir dezavantaj degildir. Su/yakit
emiilsiyon oraninin uygun olmasi durumunda yanma sicakligini ve NOy emisyonlarmni

azaltabilir. Ancak yiiksek basin¢li enjeksiyon sistemlerinde su yakittan ayrilarak
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enjektor sisteminde bolgesel ciiriimelere sebep olabilir. Bitkisel yaglar i¢in belirlenen

maksimum deger kiitlenin %0.075°1 gegmemelidir.
Kiikiirt Icerigi

Biyodizelde bulunan kiikiirt orani hem korozif etkiyi hem de partikiil olusumunu
arttiric1 yonde etkileyerek olumsuz bir 6zellik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle
sogukta motor parcalarinda siddetli korozyona sebep olmaktadir. Kiikiirt miktar
ASTM 129 ve IP 3362 ye gore motor hizina bagh olarak yiiksek hizli motorlarda %1’in
altinda olmalidir (Yamik 2002).

Asit sayis1

Serbest yag asidinin biyodizeldeki miktarinin 6l¢iisiidiir. Biyodizel iiretiminde yagdaki
serbest yag asitliginin diistiriilmesi gerekmektedir. Serbest yag asidi miktarinin fazla
olmas1 korozyona neden olabilecegi gibi yakitin jellesme sicakligini da yukarilara
cekmektedir. 1 g yagda bulunan serbest yag asitlerinin nétralize edilmesi i¢in ihtiyag
duyulanan potasyum hidroksitin mg cinsinden miktar1 olarak ifade edilir (Aydogan
2008).

2.2.4.4 Kararhhk
Iyot Sayisi

Yagm toplam doymamishiginin bir 6l¢iisii olan iyot sayis1 bitkisel yaglarin 6zelligi ve
cift bag sayisina gore degismektedir. Yiiksek iyot sayili yakitlar enjektorlerde
tikanmalara, yanma odasinda polimerlesmeye ve hasara sebep olabilmektedir (Akyarl
et al. 2004).

Oksidasyon Kararhhg:
Biyodizelin kimyasal yapis1 bakimindan oksidasyon kararhilig1 dizele gore ¢ok daha

diisiiktiir. Ozellikle ¢oklu doymamis yag asitleri oksidasyon kararhiligi agisindan
diiiktiir. Doymus yag asitlerinin oksidasyon kararlilig: yiiksektir (palm yag1 gibi).
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Parlama Noktasi

Parlama noktasi, yakitlarin risk siniflamasinda c¢ok Onemlidir. Bir yakitin parlama
noktasi, bir kapta isitilan yakitin {izerine yaklastirilan alev ile gegici olarak tutusma
halinde yakit buhar1 tesekkiil ettigi en diisiik sicaklik olarak tarif edilir. Tagima ve
depolanma i¢in parlama noktasinin yiiksek olmasi istenir. Alevlenme noktasi ise
tutugsma buharinin sénmeden devam etme sicakligidir. Dizel yakitinin alevlenme
sicakligt ASTM-93 ‘e gore 55 °C’nin altinda olmamalidir (Akyarli et al. 2004, Zappi et
al. 2003)

Ucuculuk

Yakitin uguculugu ozellikle soguk havalarda yanmanin kolay gerceklesmesinde
etkilidir. Uguculugun yiiksek olmasi yanmanin daha verimli ve dumansiz olmasini
saglamaktadir. Diisiik uguculuga sahip yakitlardan en iyi giicii temin edebilmek ve

dumani azaltmak igin yiiksek hizli motorlar daha uygundur (Yamik 2002).

Biyodizelin tiim bu teknik 6zelliklerinin yaninda insan saghigma ve ¢evreye etki eden

Ozellikleri de bulunmaktadir.

Toksik Etkisi

Biyodizelin olumsuz bir toksik etkisi bulunmamaktadir. Biyodizel i¢in agizdan
alinmada 6ldiiriicti doz 17,4 g biyodizel/kg viicut agirhig1 seklindedir. Sofra tuzu i¢in bu
deger 1,75 g tuz/kg viicut agirligi olup, tuz biyodizele gore 10 kat daha yiiksek oldiirticii
etkiye sahiptir. Insanlar iizerinde yapilan elle temas testleri biyodizelin ciltte %4'liik
sabun ¢ozeltisinden daha az toksik etkisi oldugunu gostermistir. Biyodizel zehirleyici
olmamasma karsin, biyodizel ve biyodizel-dizel karisimlarinin kullaniminda motorin
icin zorunlu olan standart kosullarin (gbz koruyucular, havalandirma sistemi v.b.)

kullanilmas1 dnerilmektedir (Olgiim 2006).
Biyobozunabilirlik

Biyodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri dogada kolayca ve hizla parcalanarak
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bozunur, 10 000 mg/L'ye kadar herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki gostermezler.
Suya Dbirakildiginda biyodizelin 28 giinde %95'i, motorinin ise %401
bozunabilmektedir. Biyodizelin dogada bozunabilme o&zelligi dekstroza (seker)
benzemektedir (Olgiim 2006).

2.2.5 Diinyada Biyodizel Uretimi ve Uygulamalar

Diinyada biyoyakit iiretimi amaciyla degisik tarimsal {iirlinler hammadde olarak
kullanilmaktadir. Biyodizel liretiminde yagli bitkilerin (kolza, palm, soya, aycicegi,
yerfistig1) hammadde olarak yaygin kullanimiyla karsilagiimaktadir.

Ulkelerin sahip olduklar1 tarimsal hammaddeler ve diger kullanilabilir hammadde
kaynaklar1 biyoyakit iretimlerini 6nemli Olgiide etkilemektedir. Diinya biyodizel
iiretimi incelendiginde; AB’nin toplam {iiretimin yaklagik %60’1n1 iirettigi ve biyodizel
tretiminde lider konumda oldugu gorilmektedir. AB’yi %16.5 pay ile ABD
izlemektedir. AB iilkeleri i¢erisinde ise en dnemli iiretici iilke Almanya olup, bu iilkeyi

Fransa izlemektedir.

2.2.5.1 AB’de Uygulanan Biyoyakit Politikalar

Tarmmsal iiriinlere yonelik destekler ve enerji bitkileri tiretimini de olumlu etkilenmistir.
1992 yilinda, ekim alanlarinin %15’inin baklagil ve yagli tohumlu bitkilere ayrilmasi
zorunlu hale getirilmistir. Sonraki donemlerde de birlik igerisinde biyoyakitlar i¢in vergi
muafiyetleri ve diger tesvikler de uygulanmaya baslanmstir (Wisniewski 2008). Dizel
teknolojisinin gelismesi, artan dizel arac talebi, Ozellikle ulasim sektoriinde yogun
olarak dizelin kullanilmas1 nedeniyle sera gazlarinin da artmasi AB’nin Kyoto
Protokolii’nii imzalamasi ayrica enerjide disa bagimlilik biyodizel ve iiretiminin birlik

icerisinde hizl1 bir gelisme gostermesini saglamustir (Sabanci ve Oren 2011).

AB Komisyonu tarafindan Subat 2006’da biyoyakitlarla ilgili 3 ana amaci hedefleyen

Biyoyakit Strateji Raporu olusturulmustur. Bu amaglar:
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e AB’de ve gelismekte olan iilkelerde biyoyakitlarin daha fazla tesvik edilmesi,
pozitif cevresel etkinin saglanmasi ve Lizbon Stratejisi’nin dikkate alinarak
tesvik edilmesi.

o Biiyiik 6l¢ekte biyoyakit kullanimmnin gergeklestirebilmesi igin, hammadde
yetistiriciliginde rekabet edilebilirligin saglanabilmesi amaciyla ikinci nesil
biyoyakitlarin aragtirma-gelistirme ¢aligmalarmin desteklenmesi. Ayrica iiretilen
biyoyakitlarm tanitim ¢aligmalariyla pazara uyumlu hale getirilmesi ve
tesviklerin verilmesi.

e Gelismekte olan iilkelerde AB seker reformunun etkilerinin, biyoyakit ve
hammadde iiretiminin ve siirdiiriilebilir biyoyakit iiretiminin gelisebilmesi
amaciyla AB’nin diizenleyici rol oynayacagi yeni firsatlarin ortaya ¢ikarilmasi

(Sabanc1 ve Oren 2011).

Almanya milyon tonluk biyodizel iiretimini gecen her yil artirmaktadir ki Avrupa
Birliginde biyoyakit liretiminin Onciisii olarak 01.01.2007°den gegerli olmak {izere
Enerji Vergisi Kanunu ile biyoyakitlara mecburi kota getirmistir. Buna gére Motorinde
%4, Benzinde %1.2 (2007), %2 (2008), %2.8 (2009), ve %3.6 (2010) dan itibaren
kademeli olarak zorunlu karigim getirilmistir. 01.01.2007°den itibaren biyodizelde %5

karisim zorunlulugu getirilmistir (Gizlenci ve Acar 2008).

Fransa yillik tiretim yaklasik 2 milyon ton olup, vergiden muaf %5 harmanlamayla
kullanilmaktadir. Peugeot, Citroen, Renault gibi otomobil firmalar1 yani sira TOTAL
gibi petrol sirketlerinin destekledigi projelerle iiretimi artirmaya calismaktadir.
Avusturya Avrupa’da biyodizelin oOnciilerinden olup bugiin yillik {iretimi yaklasik
300,000 tondur. Programl bir sekilde tiretimini her yil arttirmay1 hedeflemektedir ve
%95 vergi indirimi uygulamaktadir (Gizlenci ve Acar 2008).

Italya 100 000’den fazla niifuslu yerlesim alanlarinda belediye araglarmda kullanmmi
tesvik etmis ve baslattif1 projeyi basartyla devam ettirmektedir, 6zellikle biyodizeli

konut 1sinmas1 amaciyla desteklemektedir (Gizlenci ve Acar 2008).

Ispanya Vergi tesviki Uygulamistir ve bunun yam swra Ozellikle aycicegi yagi

kullanimin1 tesvik i¢in AB standardi disma c¢ikmustir. Tiim itirazlara ragmen iyot
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sayisini1 140 tutarak kendi standardini uygulamaya devam etmektedir (Narin 2008).

Belgika %100 kullanima izin verirken, Finlandiya 0,025 Euro/litre tesvikle sunmus,
Yunanistan biyodizelden vergi almayacagini ve tesviklere devam edecegini yasayla ilan
ederek gilivenirliligi saglamis ve yatirimlar: tesvik ederken, bir taraftan da kullanimi
yaygmlastirmak i¢in ithalati serbest birakmistir. (http://www.ebb-eu.org/stats.php)

Giliniimiizde biyodizel ozellikle; Awvusturya (B100), Cek Cumbhuriyeti (B30-B36),
Fransa (B30-B36), Italya (Kalorifer yakiti ve yaglama katkis1 olarak kullaniliyor),
Ispanya (B30-B36), A.B.D (B20), U.K (B5) seklinde satisa sunulmaktadir (Altun 2009).

Biyoyakitlarin;
e Sera gazlarinin azaltimi.
e Yakit kullanimindan kaynaklanan sagliga zararli gazlarm olumsuz etkilerinin
azaltilmasi.
e Yakit kaynaklarmin ¢esitlendirilmesi.
e Uzun donemde fosil yakitlar1 ikame edebilmesi.
¢ Biyodizel iiretiminin kirsal alanlarda istthdam ve gelir olanaklarmin gelismesine

katki saglamasi nedeniyle AB biyoyakitlar1 desteklemektedir.

2.2.5.2 Ulkemizde Biyodizel

Tiirkiye’de biyodizelle ilgili ilk ¢alisma AB’den 6nce 1934 yilinda “Bitkisel Yaglarin
Tarim Traktorlerinde Kullanimi1” adi altinda Atatiirk Orman Ciftliginde yapilmistir.
Diinyada, biyodizelle ve diger biyoyakitlarla ilgili yapilan caligmalar {ilkemizi de
etkilemis, tiniversitelerde ve arastirma kurumlarinda biyodizelle ilgili ¢alismalar artmis
biyodizel hizli bir sekilde gelismeye baslamistir. 2001 yilinda Sanayi ve Ticaret
Bakanlhigida Biyodizel Calisma Grubu olusturulmustur. ilk kez biyodizel ve ismi
4.12.2003 tarihinde 5015 Sayili Petrol Piyasasi Kanunu’nda harmanlanan iiriinler

arasinda yer almigtir.

Bu Kanunun amaci; yurt i¢i ve yurt dist kaynaklardan temin olunan petroliin dogrudan

veya islenerek gilivenli ve ekonomik olarak rekabet ortami igerisinde kullanicilara
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sunumuna iliskin piyasa faaliyetlerinin seffaf, esitlikci ve istikrarli bigimde
stirdiiriilmesi i¢cin yOnlendirme, gozetim ve denetim faaliyetlerinin diizenlenmesini
saglamaktir.” Ardindan siiregelen yasa g¢alismalari, yonetmelikler ve kararnameler ile

biyodizelle ilgili;

o Biyodizel akaryakit sektoriiniin ti¢lincli motor yakitidir; benzin ve motorin igin
gegerli tiim yasal tanimlar, denetlemeler biyodizel i¢in de gegerlidir.

o Biyodizel sitma yakit1 olarak, fuel oil ve kalyak gibi mevcut yakitlarla ayni
yasal diizenlemelerle pazarda yer alir ve denetlenir.

o Biyodizel iireticilerinin EPDK’dan isleme lisans1 almalar1 zorunludur.

o Biyodizel TS standartlarina uygun nitelikte olmalidir.

o Otobiyodizeli i¢in TS EN 14214; Yakit biyodizel igin TS EN 14213 no’lu TSE
standartlar1 gecerlidir.

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

o Otobiyodizel ve Yakitbiyodizel i¢cin 0,6498 YTL/Litre OTV mevcuttur.

e Yerli tarim iriinlerinden iiretilen Otobiyodizel, motorine hacmen %2 oraninda

katildiginda, eklenen kismin OTV degeri sifir’dir.
seklinde yonetmelik e kararlar ortaya konmustur.

Tirkiye biyodizel iiretim potansiyeli agisindan Almanya’dan sonra Onemli iiretici
iilkeler arasmnda yer almaktadir. Ulkemizde modern biyodizel tesisleri oldugu gibi, yag
fabrikalarina eklemeler yapilarak biyodizel tiretim tesislerine doniistiiriilen tesislerle de
karsilagilmaktadir. Ayrica, Ozellikle kiigiik o6lcekli isletmelerin  kullanimi igin
tasarlanmig esterlesme makinelerinin de temin edilip, biyodizel iiretiminde kullanildig:

goriilmektedir (Sabanci ve Oren 2011).

Biyodizel ireticileri iilkemizde ozellikle gidada kullanilmayan, bu nedenle tarimda
yaratacagi etkileri biyodizele bagl etkileri goriilebilecek kanola ve aspiri segmislerdir.
Bugiin iilkemizde 1,5 milyon ton kurulu kapasite bulunmaktadir. Su anda Tiirkiye,

kurulu biyodizel iiretim kapasitesi itibar1 ile Almanya’dan sonra diinya ikincisidir.

25



- |
reli
Bartin Sinop

) -
Edirne U stantul Y ' Kastamonu .. drtvin  Ardahan
Tekirdad [} 7 dl-(?‘rabt'lk Samsun Rize

Kocaeh Diizce |

i Trabizon
A Ordu Kars
Sakarya Bl Garkir Qoran Mmasya Giresun

Yalova

Tokat o . Bayburt Wdr
(;anakkale! !\ursa Bileck Y ? 3 Gimiizhane Erzurum g

Balkesir Ankara  HinkkaleG— Erzincan A
Eskigeir Yozgat Sivas
Y ﬁ Kitahya Kirsehir Tunceli Bingsl
hanisa EE , ;\r
; Nevgehir El
Izrmir sk Aivon Q}? ¥ Kaysen o Mala&h
? saray ﬁ

? ﬁ Dly&rbaklr atman Sirt
I-(on a Wahramanmaras
Ay Denizii < 7 Is ﬁam ¥ Nifide z ? -Adl IE Sirnak
Burdur Mardin
Adana o iy $an||urfa
Mugla Karaman ﬁ %%azianlep
K

iz

21.4.2006

Haldkari

e s ﬁw 7 ¢ ¢ )

& TOBB 1-5 11-15 1!10

Sekil 2.8. Ulkemizde biyodizel iiretimi (http://www.albiyobir.org.tr/trde_b3.htm).

Ulkemizde biyodizel iiretimi igin {iretim lisans1 almis 58 firma bulunmaktadir

(Karaosmanoglu 2008).

Ulkemizde biyodizel ile ilgili bircok ¢alisma bulunmaktadir. Ozellikle iiniversitelerde
yapilan deneyler ¢ok ¢esitli olup, biyodizel iireticilerine 1s1k tutmaktadir. Bunlara 6rnek
vermek gerekirse; Istanbul Teknik Universitesi ve Kocaeli Universitesinde kullanilmis
yaglardan biyodizel iiretimi, Sakarya Universitesi, Pamukkale Universitesi ve Marmara
Universitesi'nde kayisi ¢ekirdegi, aycicek, pamuk, findik ve tiitiin yaglarindan biyodizel
iiretilmistir. Uretilen biyodizeller motorlarda test edilerek, biyodizelin motor
performans 6zelliklerine ve emisyonlara etkisi incelenmektedir. Yapilan bu ¢alismalar,
iiniversitelerin  Bilimsel Arastirma Fonlari, TUBITAK ve DPT tarafindan
desteklenmektedir (Alptekin ve Canakg1 2011).
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2.2.6 Tiirkiye’de Biyodizel Kullanimina iliskin Kisitlamalar

Ulkemizde biyodizel konusunda yasanan sikmtilar ve kisitlamalar asagidaki gibi
Ozetlenebilir (Yasar 2009) :

e Hammadde sorunu

¢ Biyodizelin tanimlanmasina iligkin sikintilar

¢ Biyodizel mevzuatma iligkin sorunlar

¢ Biyodizele uygulanan 6zel tiiketim vergisi

e Kayit dis1 iiretim

e Biyodizel standartlar1

e (ida iirlinlerinin fiyatlariin yiikselmesi

2.3 Biyodizel iiretim yontemleri

Biyodizel hayvansal yaglardan fretilebildigi gibi  bitkisel yaglardan da
uretilebilmektedir, fakat bitkisel yaglardan biyodizel iiretiminde karsilasilan bazi
zorluklar vardir. Zorluklarin basinda vizkozitenin azaltilmasi gelmektedir. Isil yontem
ve kimyasal yontem olmak tizere 2 farkh sekilde vizkozite diistiriilmektedir. Bunlardan
en fazla kullanilan kimyasal yontem olup kimyasal yontemler arasinda da en ¢ok

kullanilan metotlar seyreltme (inceltme) ve transesterifikasyondur.

2.3.1 Seyreltme yontemi

Bu yontemde yaglar belli oranlarda dizel ile karistirilir. Bir yandan kullanilan yagin
viskozitesi diigiiriiliirken diger yandan da dizel kullanimi azaltilmis olur. Uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan B20 yakiti, dizel yakit1 icerisine %20 oraninda bitkisel yag
katilarak elde edilir. Boylece, liretilen yakitin dizel yakitina gére maliyetinin daha diisiik
oldugu ve performans degerlerinin de dizelden c¢ok farkli olmadigi belirlenmistir.
Seyreltme metodunda en ¢ok tercih edilen bitkisel yaglara 6rnek aygicek, soya, aspir,

kolza, yerfistig1 yag1 ve kullanilmig kizartma atik yaglar1 verilebilir.
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2.3.2 Mikroemiilsiyonlar

Mikroemiilsiyon optik olarak genellikle 1-150 nm boyutlarinda, iki karigmayan sivi ve
bir veya daha fazla iyonik veya iyonik olmayan organik karigimlardan, kendiliginden
sekillenmis izotropik sivi mikro yapilarinin birbiri i¢erisinde dengeli kolloidal dagilimi
olarak tanimlanmistir. Metanol ya da etanol gibi alkollerle yagin mikroemiilsiyon haline
getirilmesi ile viskozite degerinin disiiriilmesi islemidir. Bu ydntemin dezavantaj,
alkollerin setan sayilarinin diisiik olmasi sebebiyle emiilsiyonun setan sayisinin diisiik

olmasi ve diisiik sicakliklarda karisimin ayrigma egilimi gostermesidir.(Alpgiray ve

Giirhan 2007, Yurdaarmagan 2009)

2.3.3 Piroliz

Is1 yoluyla parcalanma, hava veya oksijen yoklugunda isitma ve kiiclik molekiiller
olusturmak i¢in kimyasal baglarm boliinmesini igerir. Piroliz edilmis maddeler bitkisel
yaglar, hayvansal yaglar, dogal yag asitleri ve yag asitlerinin metil esterleri olabilir.
Termal pargalanma ve 1si1l bozunmada kullanilan ekipman yapilan is ve elde edilen
iirline gore pahalidir. Bu yontemle bitkisel yaglarin yakit ozellikleri dizel yakiti
Ozelliklerine yaklagsmasma ragmen enerji sarfiyatiin yiiksek olmasi en Onemli

dezavantajidir (Alpgiray ve Giirhan 2007, Sabanci ve Oren 2011).

2.3.4 Transesterifikasyon Reaksiyonlar

Yaglarin dizel yakit alternatifi olarak doniistiiriilmesinde izlenen en 6nemli kimyasal
yontem  transesterifikasyon  veya  diger adiyla  alkoliz  reaksiyonudur.
Transesterifikasyon, yag asitlerinin (bitkisel yaglar, atik yaglar, hayvansal yaglar) bazik
bir katalizor esliginde (NaOH, KOH vb.) kisa zincirli alkol ile esterlesme tepkimesidir.

Alkoliz reaksiyonunda; bir mol trigliserit ile tic mol alkoliin reaksiyonu sonucu ii¢ mol
ester ve bir mol gliserin olusur. Etanolizde olusan iiriin yag asidi etil esteri, metanolizde
ise yag asidi metil esteridir. Her iki {iriin de biyodizeldir. Ticari olarak biyodizel daha
cok metanoliz ile iiretilir. Literatiirde bu islem alkol olarak metanol kullanildiginda

metanoliz, etanol kullanildiginda ise etanoliz olarak adlandirilmistir (Yurdaarmagan
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2009, Fedai 2006)

Hayvansal yaglar ¢evre sicakliginda kati1 ve ¢ok viskoz olan ve genellikle bitkisel
yaglara benzemeyen trigliseritlerdir. Hayvansal yaglardan transesterifikasyon
reaksiyonu ile ¢evre sicakliginda sivi ve daha diisiik viskoziteli esterlerin elde edilmesi
miimkiindiir. Hayvansal yaglardan biyodizel liretimi i¢in transesterifikasyon reaksiyonu
cogunlukla kullanilan yontemdir. Transesterifikasyon reaksiyonunda yag, bir alkol ile
(genellikle metanol) ve katalizor varliginda (genellikle NaOH veya KOH) yag asidi

esterleri ve gliserin olusturmak iizere reaksiyona girer.

CH,-O—CO—R R,—COOCHj; CH,—OH
katalizor |
(|:H—O—CO—R + 3CH;OH —— > R,—COOCH; + CH—OH
CH,—~0—CO—R R;—COOCH;  CH,—OH
(Trigliserit) (Metanol) (Yag asidi metil ester) (Gliserin)
Biodizel

Sekil 2.9 Trigliserit ve alkolden katalizor varliginda yag asidi metil esteri sentezi

Transesterifikasyonda genel siire¢ arka arkaya 3 tersinir reaksiyondur. ilk adimda
trigliseridlerden digliserid elde edilir, sonra digliseridlerden monogliserid iiretilir ve son
adimda da monogliseridlerden gliserin iretilmis olur. Tim siire¢lerde esterler
iiretilmektedir. Alkol ve yag arasindaki stokiyometrik oran 3:1 dir. Bununla birlikte

alkoliin stokiyometrik orandan asir1 kullanimi istenen iirinii elde etmek i¢in daha

uygundur (Fukuda 2001 and Machetti 2007).

o k
Trigliseridler + ROH <—— Digliseridler + RCOOR,
2

K
Digliseridler + R'OH <—k34—> Monogliseridler + R'COOR,,

k
Monogliseridler + R'OH <—2— Gliserin + R'COOR,
6

Transesterifikasyon reaksiyonu bir denge reaksiyonudur, normalde stokiyometrik oran
her mol trigliserid i¢in 3 mol alkoldiir, fakat alkoliin stokiyometrik orandan fazla
kullanimi ile daha yiiksek verim ile ester iiretmek hedeflenir.

Transesterifikasyonda bazik katalizorlerin disinda asit katalizorlerin kullanimi da
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olasidir. Ancak asit katalizorlerin etkinligi bazik katalizorlere gore ¢ok daha azdir.
Reaksiyon hem daha yavas gergeklesir hem de daha fazla alkol gereksinimi soz

konusudur.

Serbest yag asidi igerigi yiiksek olan bir yag, alkali katalizorlerle tepkimeye girdiginde
sabun olusumu goriiliir. Serbest yag asitleri ester doniisiimiinii diistiriirken, reaksiyon
esnasinda olusan sabun reaksiyon sonunda ester, gliserin ve yikama suyunun
ayrilmasina engel olur. (Canak¢1 ve Gerpen 1999) Bu yilizden serbest yag asidi miktar1
yiiksek olan yaglar dogrudan alkali katalizor ile reaksiyona sokulmaz. Yagin serbest yag
asidi miktar1 %1'in {izerinde ise, alkali katalizorler yerine asit katalizorler tercih
edilmelidir. Bdylece serbest yag asitleri monoesterlere doniistiiriiliir. On islem denilen
metotla beraber, serbest yag asidi miktar1 diisiiriilmiis olur. On islem reaksiyonu icin,
alkol ve katalizor miktar1 yagin i¢erdigi serbest yag asidi miktarina gore belirlenir.
O O
R—C—OH + R—op ‘Sitkatazr R—l(ll—O—R' + HO
Serbest Yag Asidi  Alkol Monoester Su

Sekil 2.10. Serbest yag asidinin alkol ile monoester ve suya doniisiim reaksiyonu

Asit katalizor olarak yaygin olarak siilfiirik asit ve hidroklorik asit kullanilmaktadir

(Caynak 2005) .

Trigliseridlerin transesterifikasyonundan sonra iiriin ester, gliserin, alkol, katalizr ve
mono-,di-,trigliseridlerin  karisimidir.  Alkali  katalizorli  transesterifikasyon i¢in
gliseridler ve alkol oldukga susuz olmalidir, ¢iinkii su reaksiyonu kismen sabunlasmaya
cevirir ve bu da istenmeyen sabun olusmasma neden olur. Sabun iiretilen esterlerin

verimini diisiirlir ve gliserin ve esterin ayrilmasini da zorlastirir, su ile yikama zorlasir.

Yag asitlerinin, metil esterlerin, mono- di-trigliseritlerin kaynama ve erime noktalar1
karbon zincirindeki karbonlarin artmasiyla artar fakat ¢ift baglarin artmasiyla azalir.
Hidrojen baglarma ve molekiillerin polarhigina bagli olarak mono-di-tri-gliseridlerin

erime noktalar1 artar (Ma and Hanna 1999).
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2.3.4.1 Transesterifikasyonu etkileyen parametreler

Serbest Yag Asidi ve Nemin Etkisi

Serbest yag asidi ve nem igerigi transesterifikasyonu etkileyen anahtar degiskenlerdir.
Baz katalizli reaksiyonun tamamlanmasini saglamak i¢in serbest yag asidi (FFA) degeri
%3’lin altinda olmalidir. Yagin yiiksek asitligi diisiik doniisiim verimliligine neden
olmaktadir. Katalizor miktarinin azligmin yani swra sabun olusumuna da sebebiyet

verebilir (Meher ve Sagar 2004).

Reaksiyonda su varligi yiiksek serbest yag asidi varligindan ¢ok daha biiyiik negatif
etkiye neden olur. Su varlig1 daha fazla katalizor gereksinimine, uzun reaksiyon siiresine
ve elde edilen iiriin miktarinda azalmaya neden olur. (Canakc1 ve Ozsezen 2005). Su
varlig1 nedeniyle olusan sabun iiriinde jellesmeyi saglayip vizkoziteyi arttirir, bdylece
transesterifikasyon sonucunda olusan gliserinin de ayrilmasi zorlaswr. Sabunun
ayristirilmasi i¢in yikama islemi gerekir ve fazladan yikama islemi de maliyet arttiric

ozellige sahiptir.

Katalizor Tiirii ve Derisiminin Etkisi

Katalizorler alkali, asit, ya da enzim katalizor olarak smiflandmrilirlar. Alkali katalizli
transesterifikasyon asit katalizli transesterfikasyona gére daha hizlidir. Boylelikle eger
gliserid yiiksek yag asidine ve su igerigine sahipse asit katalizli transesterifikasyon daha
uygun olur. Asitler siilfiirik asit, fosforik asit, hidroklorik asit olabilir. Alkali
katalizérler sodyum hidroksit, sodyum metoksit, potasyum hidroksit, potasyum
metoksit, sodyum amid, sodyum hidrat, potasyum amit, potasyum hidrattr (Ma and
Hanna 1999).

Transesterifikasyonda bir alkali kataliz prosesi kullanimu trigliseritlerin kisa reaksiyon
stirelerinde karsilik gelen metil esterlerine yiiksek doniisiim seviyeleri vermesine
ragmen bir takim dezavantajlar1 da vardir; fazladan enerji kullanilir; gliserinin ayrilmasi

zordur, asidik veya alkali katalizor irlinden uzaklastirilmas: gerekir, alkali atik su i¢in
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aritma gereklidir, serbest yag asidi ve su gibi reaksiyona katilabilir (Meher and Sagar
2004).

Alkoliin Yaga Molar Orani ve Alkol Tiiriiniin Etkisi

Ester verimini etkileyen en onemli degiskenlerden biri de alkoliin trigliserite molar
oranidir. Transesterifikasyon i¢in stokiyometrik oran ti¢c mol alkol ve bir mol gliseritten
tic mol yag asidi esteri ve bir mol gliserin olusturma seklindedir. Molar oran ayn
zamanda kullanilan katalizor tipi ile de iligkilidir. Transesterifikasyonda reaksiyonu sag
tarafa kaydirmak icin asir1 alkole ihtiya¢ olan bir reaksiyondur. Transesterifikasyon
iizerine yapilan c¢alismalarda en yiiksek verimin 6:1 molar oraninda gerceklestigi
goriilmiistiir. Molar oranin metil esterlerin asit, peroksit, sabunlagsma ve iyot degerlerine
bir etkisi bulunmamaktadir (Meher and Sagar 2004).

1
CH,-O—CO—R; R,—COO—R CH,—OH
1 katalizor 1
CllH—O—CO—R2+ 3R OH R;~COO—R " 4 CH—OH
CH,~0—CO—Rj R;—COO—R" CH,—OH
Trigliserit Alkol Biodizel Gliserin

Sekil 2.11: 1 mol trigliserit ve 3 mol alkolden tranesterifikasyonla biyodizel eldesi

Transesterifikasyon reaksiyonunda genellikle metanol, etanol, propanol ve biitanol gibi
kisa zincirli alkoller kullanilir. Baz katalizli reaksiyonda etil ester formunu metil ester
formu ile karistirmak zordur. Ozellikle etanoliz esnasinda stabil bir emiilsiyon olusumu
problem teskil etmektedir. Metanol ve etanol, ortam sicakliginda, trigliseridler ile
karismazlar ve reaksiyon karisimi genellikle mekanik olarak kiitle transferini artirmak
icin karistirilir. Reaksiyon siiresince genelikle emiilsionlar olusur. Metanoliz siirecinde
bu emiilsiyonlar diisiik gliserin tabakasi ve yliksek metil ester tabakasi olusturacak
sekilde cabuk ve kolaylikla bozulurlar. Etanolizde bu emiilsiyonlar daha stabildir,

esterlerin ayirma ve saflastirma islemlerini zorlastirirlar.
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Reaksiyon Sicakhi@inin ve Siiresinin Etkisi

Dontiisiim orani reaksiyon siiresi arttik¢a artar (Fangrui 1999). Freedman ve arkadaslari
fistik, pamuk tohumu, aygigegi ve soya yagmi 6:1 metanol-molar orani ile 60 °C’de
%0.5’lik sodyum metoksit katalizorliigiinde transesterifiye etmislerdir. Bir dakika sonra
soya ve aycicegi i¢in gozlenen verim %80°di. Bir saat sonra doniisiim neredeyse tiim
yaglar i¢in ayn1 olup %93-98 arasinda olmustur. Yapilan farkli ¢alismalarda da benzer
sonuglar elde edilmekle birlikte ilk dakikalarda farkli verimler elde edilmesine ragmen

bir siire sonra verimlerin birbirlerine yaklastiklar1 goriilmektedir.

Reaksiyon sicakliginin verim ve reaksiyon hizi iizerinde onemli bir etkisi vardir,
reaksiyondaki alkol yiiksek sicakliklarda ugacagindan ¢ok yiiksek sicakliklarda

transesterifikasyon tercih edilmez.

Kanstirma Hizi

Karistirma sodyum hidroksit-etanol ¢ozeltisiyle karistirilamayan yag ve yagsi yapilar
icin transesterifikasyon reaksiyonunda son derece 6nemlidir. Iki faz bir kere karistirilir
ve tepkime basladiktan sonra daha uzun siire karistrmaya gerek yoktur. Karigtirma
olmadan reaksiyon gozlenmemistir ve reaktor icinde eritilmis sigir igyagi karistirilirken
NaOH-MeOH eklendiginde karistirma hizinin onemli olmadig1 gozlenmistir. (Ma et
al.1999)
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2.4 Literatiirde Yer Alan Diger Calismalar

Biyodizel ile ilgili bir¢ok ¢alisma mevcuttur bunlardan bazilari;

Usta ve arkadaslar1 (2004), findik yag1 stoku ve kullanilmis ay¢igek yagi karigimindan
iiretilen biyodizelin, dizel motorda yanmasini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada findik
yag1 stoku ve atik aycicek yagi karisimindan stlfiirik asit ve sodyum hidroksit
kullanarak 2 basamakli proses ile metil ester biyodizeli tiretmislerdir. Dizel yakita metil
ester biyodizeli ilavesinin etkileri performans ve emisyon o&zellikleri 4 zamanh 4
silindirli turbo indirekt injeksiyonlu dizel motorda hem tam hem de kismi yiiklerde
incelemisler. Deneysel sonuglar findik ve aygicek yagi karigimlarinin motorda veya elde
edilen yakitta herhangi bir degisiklik yapmadan performans parametreleri ve emisyon
acisindan ¢ogu c¢alisma sartlarinda dizel yakit yerine kullanilabilir oldugunu
gostermistir. Ayrica kismi yiiklerde CO ve CO, emisyonlarinda onemli bir degisim

gorilmemistir.

Giirti ve arkadaslarinin ¢alismasinda (2002), Mn, Mg, Cu ve Ca metallerinin organik
esasli metal bilesikleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin ¢ozeltileri dizel yakiti1 katki
maddesi olarak test edilmistir. Reaksiyon, 1000 ml cam reaktérde, damlatma hunisi ve
geri sogutucu kullanilarak 180°C sicaklikta 2 saat siireyle gergeklestirilmistir.
Sentezlenen katki maddesi %2 oraninda etanol ile ¢oziilmiistiir. Daha sonra dizel yakit1
icerisine katilarak dozlanmistir. Basta mangan olmak {lizere elde edilen katki
maddelerinin tiimii, dizel yakitin donma noktasini diistirme {lizerinde etkili olmustur. Mn
organik bilesigi i¢in 54,2 umolMn/L olarak belirlenen optimum doz miktarinda dizel
yakitmin donma noktasinda katkisiz dizele gore 12,4°C’lik bir fark olustugu, tutugma
noktasmin 3°C diistiigii, viskozitesinin 5 cpu diistiigii ve setan sayisinin da 43,22°den
48,24°e ¢iktig1 tespit edilmistir. Motor testlerinden elde edilen egzos emisyonlarinda
partikii, CO ve SOy’de diisme,CO; emisyonlarinda artig goriilmiistiir. SO»
emisyonlarmdaki diigme MnSO, olusumuna, partikiil emisyonlarindaki azalma ise setan

sayisindaki artigla iliskilendirilmistir.

Kalam ve Masjuki (2002)’de yaptiklari ¢alismada, hurma yagindan elde ettikleri
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biyodizelin antikorozif katki maddeleri eklenerek dizel motorlarda performans, emisyon
ve aginma-dayaniklilik niteliklerini incelemislerdir. Calisma sonucunda, iiretilen

biyodizelin motorda yaglayici 6zelligi oldugu belirlenmistir.

Yamik (2002), doktora tezinde ham aygigegi yagindan metil ve etil ester iireterek tek
silindirli bir dizel motorunda dizel yakit1, ay¢igegi yagi metil esteri ve etil esterinin tam
yiik degisik devir ve sabit devir degisik yiik testine tabi tutmustur. Deneyler sonucunda
metil esterin performans bakimindan dizel yakitina alternatif olabilecegi saptanmuistir.
Etil esterin motor giicii ve momentinin ise dizel yakitina yakin oldugu belirlenmis buna
karsilik 6zgiil yakit tiiketimlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ozellikle 6zgiil enerji
tiiketimi ve 6zgiil enerji maliyetlerinin etil esterde diger yakitlara gore yiiksek oldugu

hesaplanmaigtir.

Keskin, Giirii ve Altiparmak (2007), yaptiklar1 ¢alismada tall yagi metil ester-dizel
yakit1 karigiminin dizel motorlarda alternatif yakit olarak kullanilmasmi aragtirmislardir.
Tall yag1 metil esteri, tall yag1 yag asidinin metil alkolle optimum kosullar altinda
reaksiyona sokulmasiyla iiretilmistir. Tall yagi metil esteri-dizel karigimlar1 tam yiik
altinda ¢alisan direkt enjeksiyonlu dizel motorda test edilmis ve motor performansi ve
egzos emisyonlar1 lizerine etkileri incelenmistir. Metil ester-dizel yakit karisimlarmin
motor torku %6.1°¢, gii¢ ¢iktisin1 %5.9’a yiikselttigi gézlenmistir. Ayrica yeni yakit
karisimmin CO emisyonlarint %38.9’a diisiirdiigii ve NO emisyonlarmi %30 artirdigi

gbdzlenmistir.

Lopez ve Goodwin (2005), degisik kati asit ve baz katalizorlerin bitkisel ve hayvansal
yaglarda bulunan daha biiyiik trigliseritler i¢in model bilesik olan triasetinin metanol ile
transesterifikasyonundaki kinetigini ve seciciligini incelemislerdir. Reaksiyon 60°C’de
cesitli kat1 ve s1v1 asit ve baz katalizorlerle gergeklestirilmistir. Kati asit katalizor olarak
Amberlyst-15, Nafion NR50, siilfatlanmis zirkon, tungstenlenmis zirkon ve ETS-10
(H), kat1 baz katalizor olarak MgO ve ETS-10 (Na,K) kullanilmistir. Bu kati katalizorler
kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlar homojen katalizor olarak NaOH ve H,SO4 ’in
reaksiyonlar karsilastirilmistir. Amberlyst-15, Nafion NR50, siilfatlanmis zirkon ve

ETS-10 (Na,K) uygun aktiviteler géstermelerinden dolayi alternatif olarak Onerilmistir.
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Keskin ve Altiparmak (2004), yaptiklar1 ¢aligmada tiretilen misir yagi metil esterinin
dizel motorlarda alternatif yakit olarak kullanabilirligini aragtwrmislardir. Misir yagi
metil esterinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri belirlenip, dizel yakit degerleri ile
karsilastirilmistir. Deney yakaiti, tek silindirli direkt piiskiirtmeli bir dizel motorda, 1800-
3200 rpm arasinda tam yiik testine tabi tutulmustur. Test esnasinda motor performans ve
emisyon degerleri Olctilmiistiir. Misir yag1 metil esteri ile yapilan ¢aligmalarda 6lcililen
tork ve giic degerlerinin dizel yakiti ile elde edilen degerlere yakin oldugu goriilmiistiir.
Misir yag1 metil esterinin 6zgiil yakit tiiketimi degerleri, genel olarak 1s1l degerin diisiik
olmasina bagli olarak azalmistir. Karbon monoksit ve duman emisyonlarinin dizel yakiti

degerlerine gore diisiik oldugu tespit edilmistir. SO emisyonlarina ise rastlanmamustir.

I¢ingiir ve Yamik (2005), yaptiklar1 ¢alismada, aygicegi yag etil esterini 4 zamanl,
direkt enjeksiyonlu ve tek silindirli bir dizel motorunda kullanarak motor performansini,
duman koyulugunu, avansa bagli moment degisimini ve ses seviyesini dizel yakiti ile
karsilagtirmali olarak incelemislerdir. Elde edilen sonuclar etil ester yakitinin, dizel
yakita yakin 6zellikler gosterdigi ve gelecekte alternatif yakit olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Ozbay ve arkadaslar1 (2008), iyon degistirici regine kullanilarak atik yag icerisindeki
serbest yag asitlerinin transesterifikasyonu saglanmistir. Yapilan calismada 4 farkh
re¢ine kullanilmistir. Bu regineler Amberlyst-15 (A-15), Amberlyst-35 (A-35),
Amberlyst-16 (A-16) ve Dowex HCR-W2 dir. Calisma 50°C - 60°C arahiginda
yapilmistir. Calisma neticesinde FFA degeri yiiksek olan atik yaglardan biyodizel
iretiminde iyon degistirici reginelerin etkin oldugu ve kullanilabilecegi sonucuna

varmislardir.

Yildiz (2008), yiiksek lisans tezinde 3 farkli metotla biyodizel ¢alismistir. Bu yontemler
tek kademeli bazik reaksiyon, ¢ift kademeli bazik reaksiyon ve ¢ift kademeli asit-baz
reaksiyonlaridir. Her bir yontem  ko-solvent(Tetrahidrofuran)  kullanilarak
tekrarlanmistir. Yapilan c¢aliyma neticesinde, atik yagin FFA degerine gore hangi

yontemin daha uygun oldugu ve ko-solvent kullaniminin reaksiyon iizerindeki etkisi
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belirlenmistir. Atik yaglardan iiretilen biyodizelin saflagtrma isleminde de, 3 farkli
yontem kullanilmistir. Bunlar; su ile yikama, magnezol ile yikama ve iyon degistirici
recine kullanimidir. Yapilan ¢alismada magnezol ile yikama ve iyon degistirici regine
oldugunu, elde edilen yakitin enerji degerinin, dizel yakitindan %14 kadar daha az
oldugunu ve viskozitesinin dizel yakita yakin oldugunu belirlemislerdir. Yaptiklar
calismalarda, bir ¢ok yiiksek yag asidi iceren yaglarin monoesterlerine doniistiirmek
icin ilk basamakta, asit katalizli esterlesmenin, serbest yag asidi bilesimini %2’nin
altma distrildigi; ikinci basamakta transesterifikasyon ile ilk basamakta elde edilen
irtinleri monoesterlerine ve gliserine doniistiiren iki basamakli bir transesterlifikasyon
prosesi gelistirmiglerdir. Prosesin doniisiim etkinligini en ¢ok etkileyen parametrelerin,
stokiyometrik oran, katalizor miktari, reaksiyon sicakligi ve siiresi oldugunu tespit

etmislerdir.

Karabulut (2008), yiiksek lisans tezinde Gilineydogu Anadolu Bélgesi’nde pamugun
islenmesiyle yan {riin olarak elde edilen pamuk yagindan biyodizel liretim sartlarini;
sicaklik, katalizor miktari, alkol orani, katalizor cesitleri, reaksiyon siiresi gibi
parametrelere gore incelemistir. Yapilan ¢calismada optimum sartlar; reaksiyon sicakligi
60°C, katalizor miktar1 %0.8 yag-alkol oran1 1/4 katalizor cesitleri NaOH ve KOH,

reaksiyon siiresini 2 saat olarak belirlenmistir.

Tashtoush ve arkadaslar1 (2004), hayvansal atik yaglarinin, etanol ve metanol ile
biyodizele doniisim optimizasyonu ve degerlendirilmesi tizerine ¢alismislardir. Elde
edilen biyodizelin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinin, bitkisel yag temelindeki
biyodizelin 6zelliklerine gore dizel yakit1 degerlerine daha yakin oldugu goriilmiistiir ve
elde edilen iirliniin 1yi bir dizel yakiti1 alternatifi oldugu sonucuna varilmistir.
Calismalarda, reaksiyon sicakligi, alkol/yag molar orani, alkol cinsi ve katalizér cinsi
gibi parametreler incelenerek esterlesme veriminin en yiiksek oldugu kosullar
belirlenmistir. Saf etanol kullanilan esterlesme reaksiyonu veriminin biitiin oranlarda,
saf metil alkol ile yapilan deneylerden daha yiiksek oldugu ve en iyi verimin %100
alkol fazlaliginm oldugu oranlarda elde edildigi gozlenmistir. Reaksiyon sicakligmin,
esterlesmeye ve viskoziteye etkisinin olmadigi ama yiiksek sicakliklardaki

reaksiyonlarda maksimum esterlesme i¢in gerekli zamanin azaldigi goriilmiistiir.
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Hayvansal yaglarin esterlesmesinde optimum sicaklik 50°C, optimum reaksiyon siiresi

ise 2 saat olarak belirlenmistir.

Wang ve arkadaslar1 (2006), Cin restoranlarindaki atik yemek yaglarin ekonomik ve
pratik bir sekilde degerlendirilmesi amaciyla yag asidi metil esteri olarak da adlandirilan
biyodizel sentezinde geleneksel asit ve yeni iki asamali kataliz iglemini karsilagtirmali
olarak caligmiglardir. Asit katalizli islemde, atik yemek yaglarmi siilfiirik asit
katalizorligiinde 95°C’de metanol ile reaksiyona sokarak, reaksiyon siiresi, metanol
miktar1 ve kataliz6r miktarinin reaksiyon verimi tizerine etkilerini incelemislerdir. Cift
katalizli islemde ise atik yemek yaglarini ilk asamada demir siilfat katalizorliigiinde
metanol ile karistirmiglar ve ikinci asamada da, ilk asama sonunda elde edilen yag fazini
%1 potasyum hidroksit katalizorligiinde metanol ile karistirarak yine reaksiyon siiresi,
metanol miktar1 ve katalizor miktarmin reaksiyon verimi {zerine etkilerini
incelemislerdir. Asit katalizli islemde, %20 metanol miktarinda 10 saat siirede biyodizel
doniisiimiiniin %90 oldugu; cift katalizli islemde ise, %10 metanol miktarinda 4 saat
siirede biyodizel doniistimiiniin %97.22 oldugu tespit edilmistir. Yapilan ¢calismada elde
edilen biyodizeli, igerisindeki sabunun uzaklagmasi i¢in 80°C’de su ile yikamislardir.
Calisma sonunda, iki asamali islemin atik yemek yaglarmin biyodizele

dontistiiriilmesinde kolay ve ekonomik bir metot oldugu sonucuna varilmaistir.

Caynak (2005), yiiksek lisans tezinde zeytinyagi fabrikalarinin atigi olan ve bazi
yorelerde 1sitma amacgh olarak dogrudan yakilmasi g¢evre kirliligine yol agan pirina
yagindan biyodizel iiretimini g¢alismistir. Calismada, agirlikga %30 metanol/yag
oraninda, 60+£2°C sicaklikta, 60 dakika siirede, NaOH katalizorliigiinde, yagm kiitlesine
gére %80 verim ile en yiiksek verime ulasilmistir. Uretilen yakitin &zellikleri
incelenerek, dizel yakit1 ile karsilastirilmistir. Sentezlenen organik esasli mangan
bilesiginin katki maddesi olarak biyodizele, 12 pmol mangan/l biyodizel oraninda
katilmasiyla, viskozitenin %20.37 azaltilmasi ve akma noktasmnm 0°C’den -15°C’ye

diistiriilmesi saglanmistir.

Naik ve arkadaglar1 (2006), yaptiklar1 bir ¢aligmada Hindistan’da yetisen karanja

bitkisinden elde edilen ve uzun siireli depoda bekleme sonucu serbest yag asidi igerigi
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yikselmis olup gida amacgh kullanilamayan yagdan biyodizel iiretimi
gerceklestirilmistir. FFA degeri %20 civarinda olan bu yaglardan bazik katalizorlii
transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel elde edilmesinin miimkiin olmamasi
nedeniyle asidik 6n islem uygulamislardir. Yaptiklar1 ¢alismada ilk asamada yiiksek
olan FFA degerini diigiirmek i¢in %0.5 H,SO4 ve 6:1 mol oraninda metanol ile asidik
transesterifikasyon islemi yapilmistir. FFA degeri distiikten sonra bazik
transesterifikasyin reaksiyonu ile biyodizel tiretimi yapilmistir. Calisma neticesinde

%97 oraninda verim elde etmislerdir.
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3. MATERYAL ve METOT

Yapilan calismada balik yagindan transesterifikasyon reaksiyonuyla biyodizel iiretimi
amaglanmugtir. Ticari olarak Afyon ilindeki bir firmadan saglanan balik yagi silizgec
kagidindan siiziiliip i¢indeki yabanci maddeler uzaklastirildi ardindan sicaklik 100°C
iizerine ¢ikarilarak su wuzaklastirildi. Balik yagi yag asitleri metil esterlerine
doniistiiriilmeden 6nce yag igerisindeki serbest yag asidi orani titrasyonla %5.2 olarak
bulunmustur. Uretim ydntemi olarak ¢ift asamali transesterifikasyon ydntemi
kullanilmistir. Once asit katalizorlii reaksiyon ile serbest yag asidi oran1 %1’in altmna
diigliriilmiis ardindan baz katalizorlii reaksiyon ile biyodizel {iretimi yapilmustir.

Kullanilan hammaddeler ve bu maddeler hakkinda detayl bilgi asagida verilmistir.

3.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Calismada kullanilan balik yagi Ar-Yag Arabacioglu Yag, San. S$ti.’den temin

edilmistir.

Metanol

Metanol merck marka olup yaklasik %99.9 safliktadir.

Cizelge 3.1 Kullanilan metanoliin 6zellikleri

Kimyasal formiilii CH30H

Molekiil agirhg: 32,04gmol™*
Kaynama noktasi 64,5°C (1013hPa)
Erime noktasi -98°C

Ozkiitlesi 0,79gcm’

Buhar basinci 128hPa(20°C)
Parlama noktas1 11°C

Suda ¢oziiniirlik (20°C)

Sodyum Hidroksit
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Sodyum hidroksit Merck marka olup pul seklindedir. Kullanilan sodyum hidroksitin

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan NaOH’1n 6zellikleri

Kimyasal formiilii NaOH

Molekiil agirhigi 40,00gmol’

Kaynama noktasi 1390°C (1013hPa)
Erime noktasi 323°C

Ozkiitlesi 2,13gcm>(20°C)

pH degeri 14 (50gL™*, H?0, 20°C)
Suda ¢oziiniirlik 1090gL™ (20°C)

Katalizor olarak asit katalizli reaksiyon i¢in %98 saflikta siilfiirik asit ve baz katalizli

reaksiyon i¢in de sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.

FFA Tayini

Balik yagi1 icindeki serbest yag asidi miktarin1 6lgmek i¢in titrimetrik metod
kullanilmistir. Ayarli 0,1 N etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi (KOH), %1’lik
fenolftalein cozeltisi (%95°1ik etanolde hazirlanmais) ve
%97 ‘lik etanol ve dietil eter karisimi1 kullanilarak balik yagi serbest yag asidi icerigi

Olctilmiistiir.

10 g deney numunesi tartilarak bir erlene almmistir. Uzerine 100 mL yar1 yariya
hazirlanmis dietileter ve etanol karisimi eklenerek ¢oziinme saglanana kadar karistirildi.
2-3 damla fenolftalein ¢ozeltisi eklenerek biirete doldurulan 0,1 N ayarli etanolli
potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile erlende pembe renk gbzleninceye kadar titre edilmistir.

Hesaplamalar

Harcanan her mL 0,1 N KOH 0,028 g oleik aside esdegerdir.
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%A = (V x 0,028 x 100)/m
Burada;
V = Titrasyonda harcanan 0,1 N potasyum hidroksit ¢dzeltisi hacmi (mL)

m = Alman 6rnek numunesinin agirligi (g)
3.2 Deney Diizenegi
Deney diizenegi Resim 3.1 de gosterildigi gibidir. Reaktor kabi, termometre, geri

sogutucu, manyetik karistiricili 1sitict ve bunlarin disinda gliserin fazinin ayrilmasi ve

yikama islemi i¢in ayirma hunisi kullanilmistir.

Resim 3.1 Deney diizenegi

3.2.1 Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in yagin 6n hazirhg:

Kullanilan balik yagi iginde su bulunabilecegi diisiiniilerek ve bulunan suyun
sabunlagsmaya neden olmamasi i¢in yaga 6n islem yapilmustir. Yag, 110°C ye getirilerek
yagm igindeki suyun buharlasmasi saglanmustir. On islem reaksiyonunda, katalizér
olarak siilfiirik asit ve alkol olarak metanol se¢ilmistir. Farkli katalizor konsantrasyonu
ve farkli metil alkol miktarlarinda balik yagi reaksiyona sokularak ester-yag karigiminin
serbest yag asidi (FFA) diizeyleri ve verimleri dl¢iilmiistiir. Reaksiyonlar %1, %2 ve

%3 oraninda siilfiirik asit ve %10, %20, %30 ve %40 oraninda metanol kullanilmistir.
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Reaksiyon siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Silfiirik asit ve metanol, manyetik
karstiricili 1sitict tizerinde geri sogutucu altinda 40°C de 30 dakika karstirilmustir. Daha
sonra 50 g balik yagi balona eklenerek sicaklik 60°C’ye yiikseltilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ortamda kalan alkoliin asirist ile suyu uzaklagtirmak i¢in iiriin
110°C’ye kadar 1sitilmus ve son olarak iiriinlere ait serbest yag asidi (FFA) diizeyleri

titrasyon metoduyla ol¢tilmiistiir.
3.2.2 Transesterifikasyon reaksiyonu

Uretimin 2. Basamag1 olan transesterifikasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak NaOH,
alkol olarak metanol kullanilmistir. NaOH ve metil alkol karigim1 manyetik karistiricili
isiticida geri sogutucu altinda 40°C de 30 dakika wsitilmistir. NaOH metil alkolde iyice
¢cOziinlip aktive olduktan sonra reaktore balik yagi eklenip cesitli sicakliklarda
isitilmistir. Tiim deneylerde donme hizi 600 devir/dakika ve balik yagi miktar1 50 g dir.
Reaksiyon siiresi sonunda balon icerisindeki karisim, Resim 3.2 de goriildiigii gibi

fazlarin ayrilmasi i¢in ayirma hunisine alinmistir.

Resim 3.2 Ayirma hunisine alinmig balik yag metil esteri-gliserin karisimi ve bunlarin ayrilmis
hali.

Ayirma hunisinin alt kisminda toplanan gliserin fazi ayrildiktan sonra elde edilen metil
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esterler, igerisindeki kalntilarin uzaklastirilmas: i¢in 90°C’de saf su ile yikanmuistir.
Ayirma hunisi ile su ayrilmis ve tiriin 110°C de 1sitilarak reaksiyon ortammnda kalan su
ve alkol uzaklastirilmistir. Saf su ile yikama ve suyun uzaklagtirilmasi basamaklari

Resim 3.3 de gosterilmistir.

Resim 3.3 Yikama islemi ve suyun uzaklastirilmasi

3.2.2.1 Metil alkol oraninin optimizasyonu

Optimum metil alkol oranini belirlemek amaciyla diger parametreler sabit tutularak,
metil alkol oran1 agirlik¢a yagm %10, %20, %30 ve %40 1 olacak sekilde 4 farkl deney
yapilmistir. 0,25 g katalizor igerisinde swrasiyla 5 g, 10 g, 15 g ve 20 g metil alkol
icerisinde magnetik karistiricili 1siticida geri sogutucu altinda tamamen ¢6ziiliip sodyum
metoksit olusturana kadar 40°C de 30 dakika karistirildi. Daha sonra reaksiyon ortamina
50 gram balik yagi eklenerek her bir i¢in sirasiyla 60°C ye 1sitildi. 600 devir/dakika

sabit karistirma hiziyla reaksiyon baslatildi. Reaksiyon iki saat siirdiiriildii.

3.2.2.2 Katalizor Konsantrasyonun Optimizasyonu

Optimum katalizér konsantrasyonunu belirlemek amaciyla diger parametreler tim

katalizor oranlar1 igin sabit tutularak Slgiimler yapildi. Burada katalizér miktar1 yagin
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agirlikca %0.25, %0.5, %0.75 ve %1 1 olacak sekilde 4 farkli 6l¢iim yapildi. Bu amagla
srastyla 0,125 g, 0,25 g, 0,375 g ve 0,5 g katalizor kullanildi. Bu katalizor miktarlar1
izerine 20 g metil alkol eklenerek magnetik karistiricili 1siticida geri sogutucu altinda
tamamen ¢oziiliip sodyum metoksit olusturana kadar 40°C de 30 dakika karistirildi.
Daha sonra reaksiyon ortamima 50 gram balik yagi eklenerek her biri 600 devir/dakika
sabit karistirma hiziyla 60°C de iki saat 1sitild1.

3.2.2.3 Reaksiyon Sicakhi@inin Optimizasyonu

Optimum reaksiyon sicakligini belirlemek amaciyla diger parametreler sabit tutularak
40, 50, 60, 70°C de olmak lizere 4 farkli 6l¢lim yapilmistir. 0,25 g katalizor tizerine 20 g
metil alkol eklenerek manyetik karistiricili 1siticida geri sogutucu altinda tamamen
¢oOziiliip sodyum metoksit olusturana kadar 40°C de 30 dakika karistirildi. Daha sonra
reaksiyon ortamina 50 gram balik yagi eklenerek sirasiyla 40, 50, 60, 70°C da 600

devir/dakika sabit karistirma hiziyla iki saat 1sitildi.

3.2.2.4 Reaksiyon Siiresinin Optimizasyonu

Optimum reaksiyon siiresini belirlemek amaciyla diger parametreler sabit tutularak 60,
90, 120 ve 150 dakika olmak tizere 4 farkli deney yapilmistir. 0,25 g katalizor {izerine
20 g metil alkol eklenerek magnetik karistiricili 1siticida geri sogutucu altinda tamamen
¢oOziiliip sodyum metoksit olusturana kadar 40°C de 30 dakika karistirildi. Daha sonra
reaksiyon ortamina 50 gram balik yagi eklenerek 60°C da 600 devir/dakika sabit
karistirma hiziyla 1sitildi. Reaksiyonlar sirasiyla 60, 90, 120 ve 150 dakika siirdiiriilerek

optimum reaksiyon siiresi belirlendi.

3.3 Balhik Yag Metil Esterin Ozellikleri

Metil alkoliin, katalizoriin, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligmin optimum kosullar1
belirlendikten sonra balik yag1 metil esteri sentezlenmistir. Tiim reaksiyonlarda 50 gram
balik yagi kullanilmig, karistirma hizi 600 devir/dakika olarak belirlenmistir. Metil alkol
oraninin %20, katalizér konsantrasyonunun 9%0.5, reaksiyon sicakligmmin 60°C ve

reaksiyon siiresinin 120 dakika oldugu optimum kosullarda sentezlenen balik yag1 metil
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esterinin kinematik vizkozite, 1s1l deger, su igerigi ve yogunluk gibi bazi temel yakit

ozellikleri 6l¢tilmiistiir.

3.3.1 Kinematik viskozite

Balik yagi metil esteri numunelerinin viskoziteleri Engler Viskozimetresi ile mm?/s
olarak bulunmustur (Sekil 3.4). Viskozimetre haznesine deney numunesi konularak
40°C’da sitilmistir. Belli hacimdeki numunenin kaptan bosalma siiresi kaydedilmistir.
Ayni1 iglem 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 ¢evrilmistir.

40°C'deki vizkozite = 40°C'deki metil ester akis siiresi (s)

40°C'deki suyun akis siiresi (s)

Resim 3.4. Engler Viskozimetresi
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3.3.2 Yogunluk

Balik yagi metil esterin yogunlugu, 6l¢iim arahgi 0,0000 ile 2,0000 gecm?, 6lgiim
sicakligl araligi 0 ile 40°C ve hassasiyeti £0,001 gcm™ olan Kem Kyoto marka DA-
130N model cihaz kile 6l¢iildii (Resim 3.5). Cihaz EN 61326 standarda gore yogunluk
Olglimii yapmaktadir. Cihaz 6lglim yapilan sicakligi otomatik olarak 15°C’ye ¢evirerek

gcm™ olarak deger vermektedir .

Resim 3.5. Kem Kyoto marka DA-130N model cihaz

3.3.3 Suicerigi

Balik yagi metil esterin yaginin su igerikleri Karl-Fischer titrasyon metoduyla tayin
edildi. Bu amagla, Kem Kyoto Electronics marka MKC-501 model cihaz kullanilmistir
(Resim 3.6). Ol¢iim aralig1 10 mikrogram - 100 mg su araligindadir. Olgiim sicaklig1 5-

35°C arasindadir.
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Resim 3.6. Kem Kyoto Electronics marka MKC-501 model cihaz

3.3.4. Isil Deger

Balik yagi metil esterin net yanma 1sisini tespit etmek i¢in IKA marka, dl¢iim arahigi
40,000 Joule’e kadar olan kalorimetre cihazi kullanilmistir. Cihaz EN 61010, EN
50082, EN 55014 ve EN 60555 standartlarma gore 6l¢iim yapilmaktadir (Resim 3.7.)

Resim 3.7. IKA kalorimetre cihazi
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4. BULGULAR

Balik yagindan metil ester elde etmek amaciyla yapilan bu ¢alismada ilk olarak balik
yag1 icerisindeki serbest yag asidi miktar1 dl¢iilmiistiir. Olgiilen degerinin yiiksek olmasi
nedeniyle balik yagindan metil ester liretmek i¢in iki basamakli proses tercih edilmistir.
IIk basamakta asit katalizor kullanilarak FFA degeri diisiiriilmeye ¢alisilmustir. ikinci
basamakta ise bazik katalizor tercih edilmistir. Bazik katalizor ile yapilan deneylerde
alkol miktar1 katalizor konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicaklig1 optimize

edilmistir.

Bu amagla yapilan tiim deneylerde 50 gr balik yagi kullamlmustir. Uretilen balik yag:
metil esterinin yogunluk 1s1l deger su igerigi ve kinematik vizkozitesi gibi bazi temel

ozellikleri 6l¢iilmiistiir.

4.1 Balik yag serbest yag asidi (FFA) icerigi

Balik yag1 serbest yag igerigi titrasyon yontemiyle Ol¢lilmiistiir. Bu amagla balik yagi
dietil eter-etanol karisiminda ¢6ziilmiis indikator olarak tizerine fenolftalein eklenmistir.
Biiretteki potasyum hidroksit eklenerek harcanan KOH miktar1 belirlenmistir. Potasyum
hidroksit miktarindan da FFA degeri %5.2 olarak hesaplanmistir.

4.2 Bahk Yagina Uygulanan On Islemin Etkileri

Balik yagina uygulanan 6n islem reaksiyonu, metil alkol ile asidik katalizor (H,SO4)
kullanilarak  gergeklestirilmistir. Farkli metanol ve asit konsantrasyonlariyla
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen {irtinlerin verimleri ile FFA
degerleri 6l¢iilmiistiir. Tablo 4.1 de kullanilan katalizor ve metil alkol miktarlarinda elde
edilen FFA degerleri ile tirtin verimleri goriilmektedir. Sekil 4.1 de ise farkl alkol ve

katalizor miktarlarinimn iiriin FFA degerini nasil etkiledigi gosterilmistir.
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Cizelge 4.1 Farkl katalizor ve metil alkol miktarlarinda elde edilen FFA degerleri ile

uriin verimleri

Alkol Miktar1 Katalizor Miktari FFA Degeri Uriin Verimi
%10 %1 1,27 457
%10 %2 0,63 52,4
%10 %3 0,54 54,8
%20 %1 0,8 51,6
%20 %2 0,51 54,3
%20 %3 0,46 68,4
%30 %1 0,7 71,6
%30 %2 0,47 80,1
%30 %3 0,39 84,4
%40 %1 0,46 93
%40 %2 0,37 90,7
%40 %3 0,3 92,1

1.4
Asit H 1%

12 A katalizor FELA
orani FELY
agirhikeca % -

1 -
&
— 0S8 -
220
f 0,6
=
=
0.4 -
0,2 -
0

10 20 30 40

Metanol-yag oram (%)

Sekil 4.1 Farkli metil alkol ve katalizor miktarlariin iiriin FFA degeri lizerine etkisi
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4.3 Alkol oraninin verim iizerine etKisi

Reaksiyon verime etki eden en dnemli parametre metil alkol miktaridir. Metil alkol
oranin1 belirlemek amaciyla diger parametreler sabit tutularak, metil alkol orani
agirlikca yagin %10, %20, %30 ve %40’ 1 olacak sekilde deneyler yapilmistir. 0,25 g
katalizor icerisinde sirastyla 5 g, 10 g, 15 g ve 20 g metil alkol ve 50 gram balik yag1
eklenerek yapilan deneylerde her biri sirasiyla 60°C da isitilmistir. Karistirma hizi 600
devir/dakika ve reaksiyon siiresi iki saattir. Bu kosullar altinda gergeklesen

reaksiyonlarm verimi Sekil 4.2 de verilmistir.

—~ 09
2
~ 08
= 0,7
& 06
B 05
E
£ 04
> 03
£
=02
=
£ 01
o

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Metanol oram (agirhke¢a %)

Sekil 4.2 Metil ester doniisiim verimliligi izerinde yag oran1 metanol etkisi agirlik olarak %0.5
katalizor miktari, 60°C sicaklik, 600 devir/dakika karigtirma hizi ve reaksiyon siiresi: 120
dakika

4.4 Katalizor Konsantrasyonun verim iizerine etkisi

Bazik katalizor konsantrasyonunu belirlemek amaciyla diger parametreler tiim katalizor
oranlar1 i¢in sabit tutularak deneyler yapildi. Deneysel c¢alismalarda katalizor miktar1
yagin agirlikca %0.25, %0.5, %0.75 ve %1’1 olacak sekilde alindi. Bu amagla sirasiyla
0,125 g, 0,25 g, 0,375 g ve 0,5 g katalizor kullanildi. Bu katalizér miktarlar1 tizerine 20
g metil alkol ve 50 gram balik yagi eklenerek her biri sirasiyla 60°C’da 1sitildi.

Karigtrma hiz1 600 devir/dakika ve reaksiyon siiresi iki saattir. Bu kosullar altinda
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gerceklesen reaksiyonlarm verimi Sekil 4.3 de verilmistir.

1
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? 4>/
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= 0,7
=
xg 0,6
& 05
T 04
s
> 0,3
g
=02
=
S 01
a
0
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25

Katalizor konsantrasyonu (agirhikea %)

Sekil 4.3 Metil ester doniisiim verimliligi tizerinde katalizor Kkonsantrasyonunun etkisi:
Agirlikga %20 Metanol miktari, 60°C sicaklikta, reaksiyon zamani 120 dk ve 600 devir/dakika
calkalama hizi

4.5 Reaksiyon Sicakhiginin Optimizasyonu

Bazik katalizorle gergeklesen transesterifikasyon reaksiyonlar1 iliman reaksiyon
sicakliklarinda gergeklesmektedir. Bunun igin diger parametreler sabit tutularak 40, 50,
60, 70°C de deneyler yapilmistir. 0,25 g katalizor lizerine 20 g metil alkol ve 50 gram
balik yagi eklenerek sirasiyla 40, 50, 60, 70°C de 1sitildi. Karigtirma hizi 600
devir/dakika ve reaksiyon siiresi iki saattir. Bu kosullar altinda gerceklesen

reaksiyonlarin verimi Sekil 4.4 de verilmistir.
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Sekil 4.4 Metil ester doniisiim verimi iizerine sicakligin etkisi (metanolun yaga orani agirlik¢a
%20, agirlikca %0.5 katalizor konsantrasyonu, karistirma hizi 600 devir/dakika ve reaksiyon
stiresi 120 dakikada)

4.6 Reaksiyon Siiresinin Optimizasyonu

Optimum reaksiyon siiresini belirlemek amaciyla diger parametreler sabit tutularak 60,
90, 120 ve 150 dakika reaksiyon siireleri belirlenmistir. 0,25 g katalizor {izerine 20 g
metil alkol ve 50 gram balik yagi eklenerek 60°C ye 1sitildi. 600 devir/dakika sabit
karistirma hiziyla reaksiyon baslatildi. Reaksiyonlar sirasiyla 60, 90, 120 ve 150 dakika
stirdiiriildii. Karistirma hizi 600 devir/dakikadir. Bu kosullar altinda gerceklesen

reaksiyonlarin verim iizerine etkileri Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5. Reaksiyon siiresinin metil ester doniisiim verimi tizerine etkisi (metanolun oram

agirlikca %20, agirlika %0.5 katalizér konsantrasyonu, karistirma hizi 600 devir/dakika ve
tepkime sicakligi 60 C)

4.6 Balik yag biodizel ozellikleri

Balik yagma wuygulanan 06n islem reaksiyonu sonucu elde edilen {iriine
transesterifikasyon reaksiyonu uygulanmistir. Optimum verimle triin elde etmek
amaciyla farkli metil alkol, katalizor oranlar1 ile farkli sicaklik ve siireler denenerek
optimum kosullar belirlenmistir. %20 alkol, %0.5 kataliz6r konsantrasyonunda, 60°C
sicaklikta ve 120 dakika reaksiyon siiresinde %89.44 optimum verimle yag asidi metil
esteri tiretilmistir. Bu sartlarda tiretilen balik yagi metil esterin kinematik vizkozite, 1sil
deger, yogunluk ve su igerigi gibi bazi temel 6zelleri 6lciilmiistiir. Balik yagi metil
esterin temel yakit 6zelliklerinin ASTM D6751 ve EN-14214 standart uygun oldugu
gorilmiistiir. Cizelge 4.2 de balik yagi metil esterin bazi yakit 6zellikleri ve bu

ozelliklerin ASTM D6751 ve EN-14214 standart degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 Balik yag1 metil esterin yakit 6zellikleri ve bu 6zelliklerin ASTM D6751 ve

EN-14214 standartlar:

. ASTM D6751 EN-14214
Ozellik Balik Yag Biyodizeli

standartlarn standartlar
Kinematik Vizkozite 4,63 1,9-6,0 3,5-5
[mm?s?, 40°C ]
Isil Degeri [MJkg™] 42,085 - -
Su icerigi [mgkg™] 471,95 500 max. 500 max.
Yogunluk [kgm™] 893 - 860-900
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5. TARTISMA ve SONUC

Modern toplumlarda, 1sitma, ulagim, sanayi ve enerji i¢in yakit saglamak adma petrol
cok onemlidir. Ayn1 zamanda petrol ilag, ¢oziicii, giibre gibi birgok kimyasal iiriin,
pestisit ve plastik icin hammaddedir. Petrokimyasal ve petrol iiriinlerine, ozellikle
benzin ve dizel yakita olan talep, diinya capinda siirekli olarak artmaktadir. Ancak,
petrol rezervleri sinirhdir ve yenilenebilir degildir. Diinya petrol rezervlerindeki azalma
dolayisiyla duyulan endise ve cevre sorunlarindaki artig, arastirmacilari alternatif
kaynaklar gelistirmeye yoneltmistir. Bunun icin, toksik olmayan, yenilenebilir, ¢evre
dostu ve yurticinde iretilebilen biyodizel yakitlar, dizel motorlar1 i¢in alternatif yakit
olarak dikkat ¢ekmistir (Nakpong et al. 2010). Bitkisel ve hayvansal yaglar fosil
yakitlarin yerini alabilecek kaynaklardir. En yaygin kullanilan biyoyakit biyodizeldir.
Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglardaki uzun zincirli yag asiti tiirevlerinin mono
alkil esterleridir. Biyodizel, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan petrol kokenli
dizel yakitiyla benzerlik gostermektedir. Bundan dolayr dizel motorlarinda
kullanilabilmesi s6z konusu olmustur. Ancak bitkisel ve hayvansal yaglar dizel
motorlarinda kullanilamayacak kadar pahalidir. Bu durumda atik yaglarm kullanilmasi
maliyet bakimmdan daha avantajli olacaktir. Atik yaglar ¢evrede ciddi problemler de
olusturmaktadir. Lokantalar, hazir yemek sanayi, restoranlar, oteller, as evleri, balk
kizartma yerleri ve hastanelerin mutfaklarindan biriken atik yaglarin lavaboya
dokiilmesi, dren sistemi ve kanalizasyon borusu i¢indeki atiklarin yapismasina ve
zamanla borunun daralmasina neden olur. Biyodizel iiretiminde, bitkisel yaglar ile
hayvansal ve bitkisel atik yaglar kullanilmaktadir. Bitkisel ve hayvansal atik yaglar geri
kazanilmas1 gereken onemli bir kaynaktir. Tiirkiye’de yaklasik olarak 300,000 ton/yil
bitkisel ve hayvansal atik yag olusmaktadir. Bir litre atik yagdan bir litre biyodizel
tiretilebilmektedir. Boylece, Tiirkiye’de olusan bitkisel ve hayvansal atik yaglar

biyodizel iiretiminde kullanilirsa ekonomiye katkisi 300 milyon euro/yil olabilecektir.

Transesterifikasyon veya alkolisis olarak adlandirilan reaksiyonlar genellikle
trigliseridlerin  viskozitesini  diigiirmek  igin  kullanilan  kimyasal — doniisiim
reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarda, bitkisel veya hayvansal yag, metanol gibi bir alkol

ve katalizor ile etkilesir. Biyodizel iiretmek icin ayc¢icegi, susam, misir, palm, soya ve
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kolzadan elde edilen birgok bitkisel yag kullanilir (Saloua et al. 2010, Hayyan et al.
2010).

Transesterifikayon reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan katalizérler NaOH ve KOH dir.
Yalniz, bu katalizorlerin kullanilmasi i¢in yag icerisindeki serbest yag asidi oram1 %1
den az olmalidir. Yag icerisindeki FFA ler alkali katalizorler ile reaksiyona girerek
sabun olusumuna sebep olurlar. Olusan sabun reaksiyon ortamindan gliserinin
ayrilmasimi zorlastirir. Ayrica sabun viskoziteyi artirir ve metil ester verimini azaltir. Bu
sebeplerden dolay alkali katalizli reaksiyonlarda yag %1 den fazla FFA igermemelidir.
Eger yagdaki FFA oran1 %1 den fazla ise biyodizel iiretimi i¢in asit katalizr tercih
edilir (Allawzi and Kandah 2008). Bitkisel yaglarin asit degerleri genellikle 1 (mg
KOH/g)'in altinda iken hayvansal yaglarin asit degeri ise 1 (mg KOH/g) dan daha
yiiksektir. Eger yagin asit degeri 1 (mg KOH/g) ise, serbest yag asidi miktar1 yaklasik
%0.5'tir. Atik bitkisel ve hayvansal yaglarin kullanim aninda 6zelliklerinin degismesiyle
birlikte serbest yag asidi miktar1 yiikselebilir. Yiiksek serbest yag asidi i¢ceren bir yag,
alkali katalizorlerle reaksiyona sokuldugunda sabun olusumu meydana gelmektedir.
Serbest yag asitleri ester doniistimiinii azaltirken, reaksiyon esnasinda olusan sabun
reaksiyon sonunda ester, gliserin ve yikama suyunun ayrismasina engel olur (Canakci
ve Van Gerpen 2001). Bu yiizden serbest yag asidi miktar1 yiiksek olan yaglar dogrudan
alkali katalizor ile reaksiyona sokulmaz. Dolayisiyla atik bitkisel yaglar ile
transesterifikasyon reaksiyonuna gecilmeden once yapilacak islem, yagm serbest yag
asidi miktarin1 belirlemek olacaktir. Serbest yag asidi miktar1 %0.5'in {lizerinde ise,
alkali katalizorler yerine asit katalizorler kullanilmalidir. Boylelikle serbest yag asitleri
monoesterlere doniistiiriiliir. On iyilestirme olarak adlandirilan bu adimla birlikte, yagin
serbest yag asidi miktar diisiiriilmiis olur. On iyilestirme reaksiyonu igin, alkol ve
katalizor miktar1 yagin igerdigi serbest yag asidi miktarma gore belirlenir. Yagin serbest
yag asidi miktar istenilen degere diistiriildiikten sonra transesterifikasyon reaksiyonuna

gecilir.
Transesterifikasyon reaksiyonlarinda asidik katalizor olarak hidrojen kloriir, siilfiirik

asit, siilfonik asit gibi bronsted asitleri kullanilir. Ayrica bu reaksiyonlarda zeolitler,

alkalin metal bilesikleri gibi heterojen katalizorler olarak kullaniimaktadir.
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Yapilan calismada balik yagmin serbest yag asidi igerigi %5.2 bulundugundan balik
yagma on islem uygulanmistir. Yagin serbest yag asidi icerigini diisiirmek amaciyla
uygulanan 6n islem reaksiyonlarinda asidik katalizor olarak siilfiirik asit ve alkol olarak
metanol se¢ilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki katalizor ve alkolle yapilan 6n islem
reaksiyonlar1 sonucunda iirlinlerin serbest yag asidi i¢erikleri ile verimleri bulunmustur.
%40 alkol oran1 ve %3 katalizor kullanilarak yapilan denemede yagin serbest yag
asidi igerigi %0.3 ve iiriin verimi %92.1 bulunmustur. %40 alkol oran1 ve %1 katalizor
kullanilarak yapilan denemede ise yagin serbest yag asidi igerigi %0.46 bulunmustur.
Buradaki iiriin verimi %93 bulundugundan 6n islem reaksiyonu i¢cin 60°C de %40

metanol oran1 ve %1 H,SO, konsantrasyonunda 60 dakika sonunda {iriin elde edilmistir.

Deneylerde, balik yaginin yiiksek miktarda serbest yag asidi igermesi nedeniyle dnce
asit katalizli sonra baz katalizli olmak tizere iki basamakli transesterifikasyon prosesi
kullanilmistir. Yapilan bir¢cok ¢alisma sonucunda alkol molar orani, katalizor miktari,
tepkime sicakligi ve siliresinin yag asidi metil ester verimini etkileyen en Onemli

parametreler oldugu sonucuna varilmaistir.

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda alkali katalizor olarak en ¢ok NaOH ve KOH
kullanilmaktadir (Meher and Sagar 2006). Yapilan bir ¢alismada 4 yagdan (aspir,
pamuk ¢ekirdegi, kastor ve atik pamuk c¢ekirdegi) transesterifikasyonla biyodizel
iiretilmistir. Optimum biyodizel verimi elde etmek igin katalizér ve alkol ¢esidini
belirlenmeye calisilmistir. Cesitli katalizor ve alkoller kullanilmis, sonucta katalizor
olarak NaOH 1, alkol olarak da CH3OH en yiiksek verimle iiriin verdigi bulunmustur
(Tina et al. 2013). Bu ¢alismada katalizér olarak NaOH tercih edilmistir. NaOH ve
metil alkol karisimi manyetik karistiricili isiticida geri sogutucu altinda 40°C de 30
dakika sitilmistir. Sodyum metoksit, sodyum hidroksitten daha aktif oldugu igin,
sodyum hidroksit once alkolle etkilestirilerek yaga eklenmistir. Yagin agirlik¢a %0.25-
%11 kadar secilen katalizor konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde optimum verim
%0.5 katalizor konsantrasyonunda bulunmustur. Katalizér konsantrasyonunun agirlik¢a
%0.5 den daha diisiik oldugu durumlarda olusan metil esterlerinin verimi de azdir.

Clinkii katalizor konsantrasyonu, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in yeterli degildir.
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Katalizor konsantrasyonu agirlikca %0.5 oldugunda yiiksek verimde ester elde
edilmigtir. Agirlikca %0.5 den daha yiiksek konsantrasyonlarda ise iiriin verimi
diismeye baslamustir. Uriiniin verimindeki azalmaya ve reaktantlarin vizkositelerindeki

artmaya sabun olusumu neden olmus olabilir.

Yag asidi metil esteri elde etmek i¢in, yag asitleri genellikle metanol ve etanol gibi kisa
zincirli alkollerle reaksiyona sokulmaktadir. Bu calismada daha ekonomik olmasi
sebebiyle metanol tercih edilmistir. Transesterifikasyon reaksiyonlarmda iic mol ester
ve bir mol gliserol elde etmek i¢in bir mol trigliserit ve ti¢ mol alkol gereklidir. Yalniz
transesterifikasyon reaksiyonu tersinir bir tepkime oldugundan dengeyi iiriinler tarafina
kaydirmak i¢in alkoliin fazlasi eklenerek reaksiyon gergeklestirilir (Atadashi et al.
2011). Metanolun yaga orami 10 wt.% altinda oldugunda organik ester fazi
gdzlenmemistir. Bu sonu¢ az miktarda kullanilan metanoliin reaksiyonu tamamlamak
icin yeterli olmadigini gosterir. Metanoliin yaga orani agirlik¢a %20 oldugunda optimal
doniisiim goriilmistiir. Metanol yag orant %20 den fazla oldugunda ise verim diismeye
baslamigtir. Reaksiyon sonucu olusan yan iirin gliserindir. Ortamda artan gliserin
reaksiyonu girenler yoniine kaydiracagindan ve fazla gliserin ayrma ve saflastirma
islemleri sirasinda da bir takim sorunlar olusturacagindan verimde diisme goriilmiis
olabilir. Ayrica, asir1 alkol gliserinin ¢6ziinmesine neden olabilir. Coziinen gliserinin
iirlinden ayrilmasi oldukga giictiir. Ester fazina gegen gliserin kopiliklenmeye neden

olabilir. Bu da yine ayirma problemi dogurur.

Sicaklik, reaksiyona giren maddelerin kinetik enerjilerini ve aktivasyon enerjisini asan
tanecik sayisini artirarak maddelerin daha kolay reaksiyona girmelerini saglamaktadir.
Reaksiyon sicakhigimm 10'C artmasiyla reaksiyon hizinin 2-3 Kat arttigi1 deneysel olarak
bulunmustur. Hizlanan reaksiyonda da {iriin daha kolay olugsmaktadir. Sicaklik kimyasal
baglarin kopararak reaksiyonun gergeklesmesini ve iiriiniin olusmasii saglamaktadir
(Dorado et al. 2004). Alkali katalizli bu reaksiyonlar 1limli kosullarda
gerceklestiginden, diisiik sicakliklarda bile iiriin elde edildi. Sicaklik arttikga {iriin
verimi de artti ve optimum sicakhik 60°C olarak kaydedildi. Bu sicakhgm altinda
biyodizel verimi disiliktiir; bunun nedeni, diisikk sicakliklarda alkali katalizoriin

trigliseritlerle verdigi sabunlagsma reaksiyonunun, alkolizden daha hizli gergeklesmesi
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olabilir (Prafulla and Patil, (2009). 60°C den yiiksek sicakliklarda da verim diismeye
baglamustir. Yiiksek sicakliklarda metanol buharlasmaya baglar. Kaynama sonucu
olusan kabarciklar metanol, katalizor ve yag etkilesimini azaltiyor olmasinda dolay1

verimde azalma goriilmiis olabilir ( Prafulla and Patil 2009).

Reaksiyon siiresi de transesterifikasyon verimini etkileyen 6nemli parametrelerden
biridir. Yapilan pek ¢ok ¢alismada verimin zaman ile arttig1 gozlenmistir (Encinar et al.
1999, Freedman et al. 1984). Bu calismada reaksiyon siiresinin doniisiim oranini
incelemek amaciyla reaksiyon siireleri 60 dak. , 90 dak. 120 dak. ve 150 dak. olarak
almmis ve verim belirlenmistir. Yapilan deneylerde 120 dakikaya kadar reaksiyon
stiresi artikc¢a {irlin verimi de artmistir. Yagin yapisindaki doymus yag asitleri yiiksek
aktivasyon enerjisine sahip oldugundan optimum verime ulasmak i¢in 120 dakika
reaksiyon siiresi gerekmektedir. 120 dakikadan sonra doniisiim oraninda azalma
meydana gelmeye baslamistir. Transesterifikasyon da bir denge reaksiyonu oldugundan
artan metil ester miktar1 reaksiyonun girenler yoniine kaymasina neden olur. Bu

durumda biyodizel verimi diismiis olabilir.

Bu calismanin amaci, igerisinde yiiksek oranda FFA olan balik yagindan esterifikasyon
ve transesterifikasyon reaksiyonlar1 ile maksimum verimde balik yagi metil esteri elde
etmektir. Hem esterifikasyon reaksiyonu hem de transeserifikasyon reaksiyonu optimize
edilmistir. Reaksiyon sonucunda balik yagi metil esteri elde edilmistir. Deneysel

sonuglar asagida verildigi gibidir.

Q) Balikk yaginin serbest yag asidi icerigi %5.2 olarak titrimetrik olarak

belirlenmistir.

(i)  Balik yagi serbest yag asidi degerleri diisiirmek i¢in ¢esitli oranlarda siilfiirik
asit ve metanol kullanilarak &n islem reaksiyonu uygulanmistir. On islem
reaksiyonu sonucunda %1 siilfiirik asit ve %40 metanol ile balik yaginin
serbest yag asidi degeri %0.46 diisiiriilmiis ve %93 verimle iriin elde

edilmistir.
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(i)

(iv)

v)

On islemden elde edilen {iriin bazik Kkatalizli transesterifikasyon
reaksiyonuna tabi tutulmustur. Farkli metanol orani, NaOH konsantrasyonu,
sicaklik ve reaksiyon siirelerinde lriinler elde edilerek bunlarin doniisiim
verimleri bulunmustur.. Metanol oraninin %20, katalizér konsantrasyonunun
%0.5, sicakligin 60°C , reaksiyon siiresinin 120 dakika oldugu sartlarda

%89.44 verimle yag asidi metil esteri iiretilmistir

Optimizasyon esnasinda elde edilen en iyi parametrelerle elde edilen balik
yag1 metil esterinin kinematik vizkozite, su igerigi, yogunluk ve 1s1l deger
gibi bazi temel yakit 6zelleri 6l¢iilmiistiir. Bu 6zelliklerin hem ASTM D6751
ve hem de EN-14214 biyodizel standartlarini saglandigi goriilmiistiir.

Daha sonraki galismalarla motor performans testleri de tatmin edici sonuglar

verdigi goriiliirse, atik balik yagmin biyodizel i¢cin dnemli bir hammadde

olacagi diisiiniilmektedir.
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