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OZET

Bu calismanin amaci soya yagmin bazik katalizli ester degisimi reaksiyonunda,
reaksiyon sartlarin1 degistirerek soya yagi metil esteri i¢in en uygun reaksiyon kosullarinin
belirlenmesidir. Bu amacla reaksiyon siiresi, sicaklik, katalizor ve metanol miktarlar
degistirilerek soya yaginin ester degisimi reaksiyonu yiiriitiildii. Elde edilen optimum
reaksiyon kosullar1 50 g ham soya yagi icin; 60°C sicaklikta, 13 g metanol ve 0,5 g
KOH’dir. Bu sartlar findik, zeytin, misir yaglari i¢in kullanilarak ester degisimi reaksiyonu
gerceklestirildi. Findik, zeytin, misir ve soya yaglarindan elde edilen biyodizellerin yakat

ozellikleri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Bazik katalizli ester degisimi, Soya Yag1 Metil Esteri, Biyodizel



SUMMARY

The Production of Biodiesel from Some Vegetable Oils

The aim of this work is to determined the optimum reaction conditions to obtain
soybean oil methyl ester from soybean oil by basic transesterification reaction in basic
catalyst solution. For this purpace, the trasesterification of soybean oil was conducted
using different quantities of catalyst and methanol, different reaction times and reaction
tempratures. The optimum reaction conditions are 60°C, 13 g methanol, 0,5 g KOH for
50 g soybean oil. These reaction conditions were tried on hazelnut, olive and corn oil. Fuel
specifications of biodiesels obtained from hazelnut, olive, corn and soybean oils were

determined.

Key Words: Basic Transesterification, Soybean Oil Methyl Ester, Biodiesel
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Giris

Dizel yakitlar sanayi ekonomilerinde ¢ok dnemli bir isleve sahiptirler. Bu tip yakitlar
yogun olarak yiiksek tonajli yilk tasima araglarinda, lokomotiflerde, elektrik
jeneratorlerinde, motorlu tarimsal araglarda, madencilikte kullanilan motorlu araglarda ve
toplu tasima araglarinda kullanilir. Gliniimiizde en yaygin olarak kullanilan dizel yakitlar
fosil kaynakli olanlardir. Fosil kaynakli dizel yakitlar ham petroliin 250 - 370°C arasinda
ayrisan fraksiyonlarindan elde edilir. Bu fraksiyonlar parafin, naften, olefin ve ¢esitli
aromatik bilesikleri igeren bir karisimdir. Igerdigi hidrokarbonlarin karbon sayis1 12 ile 18
arasinda degisir [1].

Son zamanlarda artan c¢evresel problemler ve enerji kaynaklarinin azalmasi diinyay1
bir enerji krizi ile yiiz yiize getirmistir. Bu durum siirdiiriilebilir ve ¢evresel agidan giivenli,
alternatif bir enerji kaynag: arayisina yol agmustir. Ozellikle gelismis iilkelerde alkoller,
bitkisel yaglar, biyogaz ve sentetik yakitlar gibi biyolojik kaynakli yakitlar giderek 6nem
kazanmaktadir. Bu yakit tiirlerinin bazilar1 petrol kaynakli dizelin yerine direkt olarak
kullanilabilirken, bazilar1 i¢in kullanmadan 6nce 1iyilestirmeler yapmak gerekir [2].

Alternatif bir dizel yakit teknik olarak uygulanabilir, ekonomik olarak geleneksel
dizel yakitla rekabet edebilir, ¢evresel acidan giivenli ve kolay temin edilebilir olmalidir.
Bu kriterlerden yola ¢ikildiginda, trigliseritler (bitkisel ve hayvansal yaglar) ve tiirevleri
geleneksel dizel yakita alternatif olabilecek niteliktedir. Bitkisel yaglar ¢ok ¢esitli
kaynaklardan oldukca yiliksek miktarda elde edilebilir. Dizel yakitlarda bulunan kiikiirt
bilesikleri atmosfere yayilarak siilfiirik asit yagmurlarima yol acarlar. Bitkisel yaglarin

stilfiir icerikleri sifira yakin oldugundan cevresel agidan daha giivenlidirler. [1].

1.2. Bitkisel Yaglarin Yakit Olarak Dogrudan Kullanimi

Bitkisel yaglar suda ¢6ziinmeyen hidrofobik karakterli maddeler olup, %90-98
oraninda trigliserit ve az miktarda monogliserit ve digliserit igerirler. Trigliseritler ti¢ mol
yag asidi ve bir mol gliserinden olusmus esterlerdir. Yapilarinda 6nemli miktarda oksijen

ve uzun zincirli hidrokarbon kisminda doymamuslik igerirler. Trigliseride ait yap1



Sekil 1’de verilmigstir. Bitkisel yaglarda %1-5 oraninda serbest yag asidi bulunur. Bu yag
asitleri genel olarak stearik, palmitik, linoleik ve linolenik asitlerdir. Tablo 1’de bitkisel
yaglar icindeki yag asidi miktarlari, Tablo 2’de ise bazi yag asitlerinin formiilleri ve
sistematik isimleri verilmistir. Bitkisel yaglar fosfolipitler, tokoferoller, karotenler, sulfiir

bilesikleri ve eser miktarda su igerir [1].

i
H,C—0—C—(CH,)cCH;

o)
I
HC—O—C—(CH,);CH=—=CH(CH,);CH3

O
Il
H,C—O0— C—CH,),CH=CHCH,CH= CH(CH;)4CH3

Sekil 1. Bir trigliserit molekiilii 6rnegi

Tablo 1. Cesitli yaglarin yag asidi igerikleri [2], [3], [4].

.. + | Soya Zeytin Findik Misir Kolza
Yogasidi X)" | o' o0 |vapn (%) | vam (%) | yamee | yais (%
Palmitik (16:0) 11,75 13,0 5,9 11,67 3,49
Stearik (18:0) 3,15 3,0 1,27 1,85 0,85
Oleik (18:1) 23,26 71,0 86,32 25,16 64,9
Linoleik (18:2) 55,53 10,0 5,97 60,60 22,30
Linolenik (18:3) 6,31 1,0 0,07 0,48 8,46
Diger 0 2,0 0,47 0,24 0

* X: Yag asidinde bulunan karbon sayisini, Y zincirdeki ¢ift bag sayisi

Bitkisel yaglar, yakit olarak ilk defa Rudolf Diesel tarafindan denenmistir [5].
Ozellikle 1930’lu yillardan itibaren bitkisel yaglar veya bunlarin karigimlari iizerinde
caligmalar yapilmistir. 1938 yilinda yapilan bir calismada, soya yagi, hurma yagi ve pamuk
yagindan elde edilen yakitlarin, petrol kaynakli dizele gore yakit tasarrufu sagladigi
goriilmiistiir. Ancak, biitiin bitkisel yaglarda ortak olarak karbon tortusu olusumu ve akma

noktas1 problemleri gozlenmistir. Daha sonra 1944 yilinda %20 ve %40 keten tohumu yagi



ve dizel karisimi denemistir. Denemeler sonucunda, motorun yaglama yaginda kirlenmeler

oldugu tespit edilmistir [6].

Tablo 2. Cesitli yag asitlerinin sistematik isimleri ve formiilleri [2].

Yag asidi Sistematik isim Yap1 Formiil

Laurik Dodekanoik 12:0 | C12H240,
Mistirik Tetradekanoik 14:0 | Ci14H50,
Palmitik Hegzadekanoik 16:0 | Ci6H3,0,
Stearik Oktadekanoik 18:0 | Cy3H360,
Arakinik Eikosanoik 20:0 | Cy0H400:2
Behenik Dokosanoik 22:0 | CypoHus0On
Lignoserik | Tetrakosanoik 24:0 | CyH4g0,
Oleik Cis-9-oktadekanoik 18:1 Ci13H340;
Linoleik Cis-9,cis-12-oktadekadienoik 18:2 | Ci5H3,0,
Linolenik Cis-9,cis-12,cis-15-oktadekatrienoik 18:3 | CigH300,
Erusik Cis-13-docosenoik 22:1 | CynH40,

1980°de Brezilya’da, traktdr motorlarinda %10 bitkisel yag — dizel karisimi
herhangi bir degisiklik veya iyilestirme yapilmaksizin kullanilmis ve daha sonra baz1 kisa
donemli uygulamalarda bu oran %50’ye kadar yiikseltilmistir [6].

1982 yilinda, %95 oraninda filtre edilmis kizartma yagi ve %35 oraninda dizel yakit
karisimi iizerinde yaptigi calismada, 6n 1sitma ve karistirma uygulamistir. Calisma sonunda
komiirlesme ve kurumlagma goriilmemis, ancak filtreler ve yaglama yaginda kirlilik tespit
edilmigtir [7].

1986 yilinda %25 aycicek yagr %75

viskozitesi 40°C’de 4.88 ¢St olarak bulunmustur. (ASTM degeri 40°C’de 4 cSt’dir).

dizel karistmini denenmistir. Karisimin
Yapilan caligmalarda karigimin uzun vadeli kullanimlara  uygun olmadigi tespit
edilmigtir[7].

Bitkisel yaglar alternatif yakitlarin gelistirilmesinde 6nemli bir paya sahip olmasina
ragmen, dizel motorlarda direkt kullanimlarinda bircok problemle karsilagilir. Bu
problemlerin baglicalart; yakitin atomizasyonunun uygun olmayist sebebiyle motorda
vuruntu olusmast, karbon tortusu olusmasi, zamklasma, bitkisel yag tarafindan olusturulan
kirlilik sebebiyle yaglama yaginin viskozitesinin artmasi ve jellesmesidir.

Bitkisel yaglarin dogrudan yakit olarak kullaniminda karsilasilan diger sorunlar

yaglarin viskozitesinin yiiksek olmasi ve yagin yetersiz buharlagmasi sebebiyle yanmanin



tam olarak ger¢ceklesmemesidir. Bu problemlerin temel sebebi trigliserit molekiiliiniin
bliyiik ve yiiksek kiitleli bir molekiil olusudur. Motorda c¢esitli degisiklikler yapilarak bu
sorunlarin {istesinden gelinebilir [8]. Sonug olarak motorda higbir degisiklik yapilmaksizin
bitkisel yaglarin direkt olarak kullaniminin uygun olmadigi goriilmiistiir. Tablo 3’te bazi

bitkisel yaglara ait yakit 6zellikleri dizel yakitla kargilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 3. Cesitli bitkisel yaglarin yakit 6zellikleri [1].

Kinematik Setan Isil Ak

Bitkisel | Vviskozite . . | Bulutlanma ma | Parlama Yogunluk

yag 40°C saoylsl degeri noktast (°C) noftas1 n(()l(g;m (ke)

(mm?/s) (°C) | MI/Kg) (°C)

Misir 34.9 37.6 39.5 -1.1 -40 277 0.9095
Pamuk 33.5 41.8 39.5 1.7 -15 234 0.9148
Kolza 37.0 37.8 39.7 -3.9 -31.7 246 09115
Soya 32.6 37.9 39.6 -3.9 -12.2 254 0.9138
Aygigek 339 37.1 39.6 7.2 -15 274 0.9161
Dizel 3.06 50.0 43.8 -12 -16 76 0.855

1.3. Yaglarin Mikroemiilsiyonlarinin Dizel Yakit Olarak Kullanimi

Bitkisel yaglarin yakit olarak dogrudan kullanimini sinirlayan en 6nemli etkenlerden
biri olan yiiksek viskozite problemini ¢6zmek i¢in metanol, etanol ve 1-butanol gibi
¢oziiclilerin mikroemiilsiyonlar1 tizerinde ¢alisilmistir. Mikroemilsiyon boyutlar1 1-150 nm
arasinda, bir veya daha fazla iyonik veya noniyonik ortak ¢oziicii ile birbiriyle karigmayan
iki sividan meydana gelen optik olarak izotropik, akigkan mikro yapilarin dengedeki
kolloidal dagilimi olarak tanimlanir [6]. Bu karisimlardaki ¢6ziiciilerin buhar basinglari
yiiksek oldugu i¢in yakitin piiskiirme 6zeliklerini iyilestirirler.

1984°’te hacimce %53 oraninda alkali-vinterize ay¢icek yagi, %13.3 oraninda etanol
ve %33.4 oraninda 1-butanol karisimi hazirlanmistir. Hazirlanan emiilsiyon igin viskozite
degerinin 40°C’de 6.31 c¢St, setan sayisinin 25 ve kiil i¢eriginin %0.01’den az oldugu tespit
edilmistir. 1- butanol karigimin viskozitesini diiglirdiigii gibi piiskiirtme 6zelliklerini de
tyilestirmistir. 200 saatlik laboratuar dayanim izleme testinde, performansta gerileme
gozlenmemis; fakat enjektér ignelerinde yapisma-tikanma, agir kurumlagma,

tamamlanmayan yanma ve yaglama yaginin viskozitesinde artis goriilmiistiir [9].



Biitanol, hexanol ve oktanol ile hazirlanan mikroemiilsiyonlar dizel yakit i¢in gerekli
viskozite degerine yakin degerler verirler. 2-oktanol metanoliin soya yaginda misel olarak
coziinmesi ic¢in etkili bir ortak c¢oziiclidiir. Metanol bu tip karisimlarda ekonomik

avantajlar1 sebebiyle etanole gore tercih edilir [11].

1.4. Piroliz Reaksiyonuyla Dizel Yakit Eldesi

Piroliz; bitkisel yaglarin oksijen varliginda 1s1 etkisiyle alkanlar, alkenler, alkadienler,
karboksilik asitler, aromatik bilesikler ve az miktarda gaz bilesik vermek suretiyle termal
olarak bozunmasidir [5]. Bu yontemin esasi, bitkisel ve hayvansal yaglarin termal
bozunmasiyla fosil kaynakli dizel yakitlarda bulunan olefin ve parafin tiirii bilesiklerin elde
edilmesidir. Farkl: tipteki bitkisel yaglardan termal bozunma ile ¢ok sayida iiriin meydana
gelir. Sekil 2’de trigliseritlerin pirolizi ile olusan alkanlar, alkenler, alkadienler, aromatik
yapilar ve karboksilik asitler goriilmektedir. Genel olarak bu yapilarin olusumu karbanyon
ve serbest radikal mekanizmasina dayanir. Trigliseritlerin bozunmasiyla olusan “RCOO.”
radikalinden CO, ayrilmasiyla, alkan ve alkenlerin homolog serileri meydana gelir.
Olusan “R.” radikali etilen eliminasyonuyla ¢ift numarali alkan ve alkenleri verir. o ve 3
pozisyonlarindaki doymamisliklarin varligi parcalanmalar1 arttirir. Aromatik yapilari
piroliz reaksiyonunda meydana gelen bir konjuge diene etilenin Diels-Alder katilmasiyla
olusur. Karboksilik asitlerin olusumu muhtemelen bitkisel yaglarin pirolizi esnasinda
meydana gelen gliserit grubunun par¢alanmasindan ileri gelir [1].

1986’da soya yagi ve 1988’de yiiksek oleik asitli aspir yagi; azot ve hava
atmosferinde pirolizlenmistir. Reaksiyon sonunda iiriin i¢inde tanimlanabilen hidrokarabon
bilesiklerinin toplam oran1 %73-77 ve %80-88 olarak bulunmustur. Pirolizlenme {iriinleri
Tablo 4’te verilmistir. Uriin karisimmin ana bileseni olan alkan ve alken miktar1 toplam
kiitlenin %60’1m1 olusturur. Soya yagina ait pirolizleneme iirlinliniin yakit 6zellikleri soya

yagi ve dizel yakitla karsilastirmali olarak Tablo 5’te gosterilmistir [6].



CHj3(CH,)sCH,CH,CH=CHCH,CH,(CH,)sCO- O‘%‘ CH,R
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Sekil 2. Trigliseritlerin pirolizlenme reaksiyonu [7].

Tablo 4. Soya yag1 ve yiiksek oleik asitli aspir yaginin piroliz reaksiyonu iiriinleri

Kiitlece Yiizde
Yiiksek oleik asitli Sova vasi
aspir yagi yayag

Azot Hava Azot Hava
Alkanlar 37,5 40,9 31,1 29.9
Alkenler 22,2 22,0 28,3 24,9
Alkadienler 8,1 13.0 0.4 10,9
Aromatikler 2.3 2,2 2,3 1,9
Karasiz 9,7 10,1 5,5 5,1
doymamuglar
Karboksilik 11,5 16,1 12,2 9,6
asitler
Belirlenemeyen 8,7 12,7 10,9 12,6




Tablo 5. Soya yag1 ve bu yagin piroliz reaksiyonu liriiniiniin yakit 6zellikleri [7].

Soya yag1 Perth;:ng soya Dizel yakit
Setan sayisi 38 43 51
Isil deger MJ/Kg 39.3 40.6 45.6
Akma noktasi °C -12.2 4.4 -6.7
Viskozite, 37°C-cSt 32.6 7.74 2.82

1947 yilinda tung yaginin kalsiyum sabunu pirolizlenmistir. Tung yagi kirecle
sabunlastirildiktan sonra pirolizlenerek fazla miktarda dizel yakit, az miktarda benzin ve
karosen iceren ham yakit karisimi elde edilmistir. 68 kg tung yagi sabunundan 50 1 ham
yakit elde edilmistir [5]. Sabunlasma ve bitkisel yaglarin sodyum sabunlarinin pirolizine

ait reaksiyon Sekil 3’de gdsterilmistir [5].

RCOONa + Gliserin

Bitkisel veya hayvansal yag + NaOH

2 RCOONa + 2 O,

R—R + Na,CO; + CO,

Sekil 3. Bitkisel yaglarin sabunlagsmasi ve sabunlarin piroliz reaksiyonu

Bitkisel yaglarin sabunlarinin piroliz reaksiyonu, sicaklik yiikseldik¢e daha yiiksek
verimle gerceklesir. Tablo 6’da cesitli bitkisel yaglarin piroliz reaksiyonu verimlerinin
sicaklikla degisimi goriilmektedir [5]. Sekil 4’te ise aycicek yagi, aygicek yagi sabunu ve
aycicek yag1 metil esterine ait piroliz reaksiyonu verimlerinin sicaklia bagl olarak
degisimi goriilmektedir [5].

Piroliz reaksiyonunu uygulama acisindan diger reaksiyonlara gore daha pahalidir.
Reaksiyon {irlinleri petrol iiriinlerine benzemekle beraber piroliz reaksiyonu esnasinda
oksijenin yakitin yapisindan ayrilmasi, yapisinda daha fazla oksijen bulunan yakitlara gore

cevresel avantajinin daha az olmasina yol agar [7].



Tablo 6. Cesitli bitkisel yag sabunlarinin piroliz veriminin sicaklifa bagli degisimi [7].

Sicaklik (K) Aycicek yagi Misir yagi Pamuk yag1 Soya yag1
sabunu sabunu sabunu sabunu
400 2,8 2,3 3,1 2,9
450 8,4 8,6 8,5 8,8
500 29,0 28,5 31,3 32,6
520 454 46,2 48,0 492
550 62,4 65,5 67,2 68,0
570 84,6 84,0 83,9 85,1
590 92,7 93,0 93,5 93,4
610 97,5 97,1 97,5 97,8
100
=]
o Aycigek yagi
A Aygcigek yagt sodyum
20+  sabunu triini
- (1 Aygicek yagi metil esteri
% a0
=
A0+
L T 1 1 I I I
400 450 500 550 GO0 650
sicakdik (K

Sekil 4. Aygicek yagi, aygicek yagi sabunu ve ay¢icek yagi metil
esterinin piroliz reaksiyon verimlerinin sicaklikla degisimi[7].

1.5. Yag Asidi Metil Esterlerinin Dizel Yakit Olarak Kullanimi

Bitkisel ve hayvansal yaglarda bulunan trigliseritlerin metil alkolle ester degisimi
reaksiyonundan elde edilen yakita biyodizel denir. Yaglarin dogrudan ve mikroemiilsiyon
halinde kullanimdan ileri gelen problemler ester degisimi reaksiyonu ile yagin yakit
ozellikleri tyilestirilerek ¢oziilebilir. Bu yontem yagin bir alkolle reaksiyona girerek yeni

bir alkil esteri meydana getirmesi olarak tanimlanabilir. Reaksiyon sonucu olusan ana iiriin



biyodizel olarak da tabir edilen alkil esterdir. Ester degisimi reaksiyonu bitkisel yaglarin
viskozitesini, 1s1l degerini etkilemeden diisiiriir. Boylece yakit atomizasyonu, yanma ve
emiilsiyon 6zellikleri i¢in motorda ham yag kullanildiginda elde edilen sonuglardan daha
iyl sonuglar elde edilir. Biyodizel motorda herhangi bir degisiklik yapilmadan dogrudan
kullanilabilen bitkisel yag bazli tek yakittir. Biyodizel petrol kaynakli dizel yakita benzer
Ozellikleri sayesinde bu yakitla her oranda karigabilir. Bu tip karisimlar genel olarak BXX
seklinde ifade edilir. XX toplam yakit karisimi i¢inde kullanilan biyodizel miktarinin
yiizdesi olarak tanimlanir. Ornegin yakit karisimi iginde %20 oraninda biyodizel %80 dizel
kullanilmigsa karisim B20 olarak ifade edilir. Biyodizel — dizel yakit karigimlari motor
parcalarinin daha uzun siire ¢alismasini saglayacak iistiin yaglama 6zelligine sahiptirler [2].

Biyodizel ozellikle tasimacilikta kullanilabilen bir yakit olarak bir ¢ok avantaja
sahiptir. Biyolojik olarak parcalanabilir olmasi ve kirlilik meydan getiren toksit, partikdil,
hidrokarbon, siilfiir dioksit, karbon monoksit emisyonlarinin geleneksel dizel yakita gore
daha diisiik olmas1 sebebiyle ¢evre dostu bir yakittir[8]. Petrol bazli dizele gore dort kat
daha hizl1 bozunur. Yirmi sekiz giin i¢inde, saf biyodizel suda %85-88 oraninda parcalanir.
Biyodizel-dizel karigimlarinda karisimin bozunma 6mrii saf petrol kaynakli dizelin
bozunma dmriinden daha kisadir. Ornegin bir B20 karisiminin bozunma hiz1 yalmz petrol
kaynakli dizelin bozunma hizinin iki katidir. Biyodizel petrol kaynakli dizele gore g¢ok
daha diisiik parcacik ve karbon monoksit emisyonuna sahiptir. Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajansi tarafindan yapilan son ¢aligmalar biyodizelin petrol kaynakli dizelle
her orandaki karigimmin hidrokarbon, karbonmonoksit ve pargacik emisyonlarin
diisiirdligiinii ortaya koymustur. Buna ragmen, azotoksit emisyonlarinda az miktarda artis
gbzlenmistir. Biyodizel, yakit karistminin  polisiklik aromatik hidrokarbon ve kiikiirt
dioksit emisyonlarin1 ve duman yogunlugunu diistirmiistiir [11]. Biyodizelin kullanimryla
%80 daha disiik karbon dioksit emisyonu ve neredeyse %100 daha az siilfiir dioksit
emisyonu elde edilir[10].

Genel olarak biyodizel dogal kaucuk bilesiklerini ve belli tipteki elastomerleri
zamanla yumusgatma ve parcalama 6zelligine sahiptir.Biyodizel iireticileri, dogal veya biitil
lastiklerin saf biyodizelle temas etmesinin engellenmesini tavsiye etmektedir. Biyodizel —
dizel karisgimlar1 bu etkinin azalmasini saglamasina ragmen, zaman i¢inde s6z konusu
pargalar yine de bozunmaya ugrarlar. Biyodizel motorun torkunu, yakit tiiketimini, elde

edilen giic miktarin1 gorece olarak etkilemezken, petrol bazli dizelden daha iyi yaglama
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yaparak motorun omriinii uzatir. Bir B20 karisimi dizel yakitin sagladigi yakit etkinligi,

tork, ve giiclin %98-99’unu saglar [12].

1.5.1. Biyodizelin Yakit Ozellikleri

Setan sayisi: Setan sayist yanma gecikmesi i¢in bir Ol¢iidiir. Setanin yiiksek olmasi
yakitin enjeksiyonu ile yanmaya baslamasi arasindaki zamanin kisa oldugunu gosterir ve
bu durum dizel motorlar i¢in arzu edilen bir 6zelliktir [13]. Setan sayisinin belirlenmesi
icin diinya capinda standartlar hazirlanmistir. Bu standartlara Amerika’da ASTM D613,
uluslararas1 olarak da ISO 5165 ornek verilebilir. Diiz zincirli bir hidrokarbon olan
hexadecane ( C;¢H34 ) setan skalasinda en yiiksek standardi ifade eder ve setan sayis1 100
kabul edilmistir. Asirt dallanmis 2,2,4,4,6,8,8,-heptametilnonan ( HMN, C,¢H34) skalada en
diisitk yanma kalitesine sahip bilesiktir ve setan sayis1 15 olarak kabul edilmistir. Bu iki
referansa gore setan sayisi zincirin kisalmasi ve dallanmanin artmasiyla diiser. Setan
skalas1 setan sayist 100 ile 15 arasindaki bilesikleri tespit etmek i¢in kullanilir bu sinirlarin
disina ¢ikan bilesikler i¢in tanimlama yapilmamistir. ASTM D975 standardina gore
geleneksel dizel yakitin setan sayisinin en az 40 olmasi gerekirken biyodizelde ASTM
D6751 i¢in minimum setan sayist 47 ve EN14214 i¢in minimum setan sayis1 51°dir [14].

Biyodizelin setan sayis1 yagin kaynagina baghdir. Soya yag1 esterinin setan sayisi
45,8 — 56,9 arasinda degisirken kolza yagi esterinin setan sayis1 48 — 61,8 arasinda
degismektedir. Setan sayilarindaki bu degisiklik trigliseritlerin metil esterine
dontlistimiinden ve yakitta bulunan metanol ve gliseriniil varligindan ileri gelebilir.
Hayvansal ve kullanilmis kizartma yaglarindan hazirlanan yiiksek doymamislhik iceren
metil esterleri yiiksek setan sayisina sahiptir. Setan sayis1 zincir uzunlugu arttikca, ¢ift bag
sayist azaldikga, ¢ift baglar ve karbonil grubu zincirin merkezine yaklastik¢a artar. Saf
stearik asidin metil esterinin setan sayisi yaklasik 75 iken ii¢ ¢ift bagli linolenik asidin
setan sayis1 25 civarindadir. Cyg esterinden C,g esterine dogru setan sayist 47,9’dan 75,6’ya
artmistir. Biitanol, etanol gibi uzun zincirli alkollerle hazirlanan esterlerin setan sayisini
alkoliin zincir uzunlugu az da arttirir [ 13].

Parlama noktasi: Parlama noktas1 yakit buhariin yakit {izerindeki hava ile yanici bir
karisim meydana getirmesi i¢in yakitin ulagsmasi gereken sicakligin dl¢iisiidiir. Biyodizelin
parlama noktas1 90°C’1n iizerindedir. Biyodizelin igerisinde metanol bulunmasi halinde

daha diisiik parlama noktalar1 gézlenebilir.
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Destilasyon Sicakligi: Hayvansal ve bitkisel yag esterleri nispeten benzer yapili
bilesikler olduklar1 i¢in petrol kaynakli dizel yakita gore daha dar bir kaynama aralifina
sahiptir ve bu aralik 325 - 350°C arasindadir. Bu sicaklik petrol kaynakli dizel yakit i¢in
tespit edilen araligin iist sinirina yakindir.

Yogunluk: Petrol kaynakli dizel yakitin yogunlugu genel olarak 0,85 civarindadir.
Biyodizel i¢in yogunluk degeri 0,86 — 0,90 arasinda degisir ve genel olarak bu deger 0,88
civarindadir.

Diistik sicaklikta akis 6zellikleri: Yakitlarin kis sartlari icin en temel akis ozellikleri
bulutlanma ve akma noktasidir. Bulutlanma noktasi yakitin puslanmaya bagladigi ve
mumsu bir hal aldig1 sicakliktir. Akma noktasi ise yakitin jellesme noktasinin olgtisiidiir.
Akma noktasi, donmus yakitin ilk pompalanabildigi veya akiskan oOzelligi gosterdigi
sicakliktir. Akma noktasi bulutlanma noktasindan daima daha diisiiktiir. Bulutlanma
noktas1 genellikle akig iyilestiriciler olarak tanimlanan katkilardan etkilenmez. Akis
ozelliklerini iyilestirici katkilar yakitta diisiik sicakliklarda meydana gelen mumsu kristal
yapilarin kiiciilmesini saglar veya olusmasin1 engeller. Akma noktas1 katkilar1 yakitin
diisiik sicaklikta jellesmesini dnler [13].

Biitlin biyodizel yakitlarin bulutlanma ve akma noktalar1 geleneksel dizel yakita gore
20-25°C daha yiiksektir. Bu degerler kis mevsimi sicakliklar1 i¢in oldukca yiiksektir.
Organik molekiillerin donma sicakliklar1 molekiillerin kimyasal yapisiyla ¢ok yakindan
ilgilidir. Biyodizelin donma noktasini belirleyen yapisal 6zellikleri; yapisindan bulunan
hidrokarbon zincirindeki dallanmalar, zincirin uzunlugu ve doymamuslik derecesidir.
Doymuslugu yiiksek hayvansal yag esterleri, soya ve kolza yagi esterlerine gore daha
yiksek akma ve bulutlanma noktasina sahiptirler. Kolza ve soya metil esterlerinin
bulutlanma noktalar1 -5°C , 0°C ve akma noktas1 sicakliklar1 - 4°C , -10°C olarak
belirlenmistir. Don yagi metil esterinin  bulutlanma noktas1 14°C ve akma noktasi
10°C’dir. Izopropil esterlerinin metil ve etil esterlerine gére sogukta akis dzellikleri daha
iyidir. Zincir uzunlugunun kisalmasi veya dallanmadaki artig da akis Ozelliklerinin
iyilesmesine katkida bulunur. Zincir uzunlugu ve dallanma derecesi bitkinin genetik
tasariminda yapilabilecek degisikliklerle iyilestirilebilir [13]. Yag asidi alkol esterinde
alkol grubunun diisiik sicaklikta akis 6zellikleri iizerine etkisi ile ilgili yapilan ¢alismada;
metil palmitatin ve metil stearatin erime noktalar1 30,5°C ve 39°C olarak tespit edilirken,

1zo-propil palmitat ve izo-propil stearatin erime noktasi 13-14°C ve 28°C olarak
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bulunmustur. Ayrica soya yagindan elde edilen izo-propil, 2-butil ve metil esterlerinin
bulutlanma noktas1 -9°C, -12°C ve 0°C olarak tespit edilmigtir [15].

Viskozite: Viskozite genel olarak sivilarin akmaya karsi géstermis oldugu direngtir.
Biyodizelin kinematik viskozite standartlar1t ASTM D6751 igin 1,9-6,0 mrnz/s, EN 14214
icin 3,5-5 mm?/s (EN:Avrupa standartlar1) [14], TSE 14214 i¢in 40°C’de 3,5-5 mm?/s
olarak belirlenmistir [17]. Biyodizelin viskozitesi petrol kaynakl dizelin viskozitesinden
daha yiiksektir. Yiiksek viskozite yakit diizgiin bicimde piskiirtiilmesini  engeller.
Biyodizel ve karigimlarinin viskozitesi sicaklik ve doymamiglik arttikga azalir. Ayrica
zincir uzunlugu arttik¢a biyodizel ve karigimlarinin viskozitesi artar. Monogliseritlerin
varlig1 da metil esterlerinin viskozitesini belirgin sekilde arttirir [13].

Iyot numarasi: Iyot numarasi yakittaki doymamishgm &lgiisiidiir. Soya ve kolza metil
esterleri yaklasik olarak 133 ve 97 iyot degerine sahiptir. Iyot sayisinin ¢ok yiiksek olmasi
yanma sonrasinda asir1 karbon tortusu birakabileceginden tercih edilmez. Ote yandan
doymamishigin hidrojenlemeyle giderilmesi sogukta akis oOzelliklerinin kotiilesmesine
sebep olur. Bu nedenle arastirmacilar doymamis baglar1 hidrojenleme yapmaksizin kararlt
kilacak katkilar tizerinde ¢alismaktadir [13].

Depolama ve kararlilik: Biyodizelin kararliligi yakitin depolanmasi veya su
absorblamasi halinde hem soguk hem de sicak ortam kosullar1 i¢in mikrobiyal etkilere,
polimerizasyona ve oksidasyona dayanimmin Olgiisiidiir. Biyodizel yakitlarda
bozunmalarin  ana sebebi, yag asidi zincirindeki doymanugliklardir. iki veya tek
doymamislik iceren yapilar dis etkilere oldukga aciktirlar. Depolama esnasinda metallerle
veya elastomerlerle temas kararlilig1 etkileyebilir. Oksitlenme elastomerlerle etkilesmeye
veya polimerlesmeyle zamksi yapilarin olusumuna yol acar [2].

Yapilan bir ¢alismada [16] biyodizelin farkli depolama kosullarinda bozunma
ozellikleri deneysel olarak incelenmistir. Ik deney, sicaklik degisiminin ¢esitli depolama
kosullarinda ki biyodizelin bozunma siiresine etkisidir. Ortam kosullart; (1) “kapali”, (2)
“havaya maruz” (3) “kapali-su iceren” ve (4) “su varliginda ve havaya maruz” olarak
belirlenmis ve 0°C, 20°C, 40°C igin bozunma siireleri lizerinde g¢alisilmistir. 20°C ve
altindaki depolama kosullarinin hepsinde bozunma siiresini benzer (1,2,3,4) oldugu
gozlenmigtir. Bu oOrnekler i¢in 52 hafta sonunda numune safliklart %99,7 - %92,5
araligindadir. Biyodizel 40°C’de depolandiginda ise havaya maruz birakilan numunelerde
(2,4) su bulunsun veya bulunmasin 13 hafta sonunda bozunma hizinda artig goriilmiis ve

52 hafta sonunda numune saflifi %60’a diismustiir. Kapali ortamda depolanan
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numunelerde, diisiik sicaklik kosullarinda gergeklesen saflik degerlerine yakin degerler
bulunmustur (1,2,3,4). 40°C’de kapali ortam kosullarinda depolanan numunelerin saflik
oran1 52 hafta sonunda %92 olarak tespit edilmistir. Bu deney numuneleri lizerinde yapilan
bir baska c¢alisma ile s6z konusu depolama kosullar1 i¢in biyodizelin asit degerinin
zamanla degisimi incelenmistir. 20°C ve altindaki sicakliklarda biyodizelin asit
degerindeki artis orta dereceliyken(1,3), 6zellikle havaya maruz depolama kosullarinda
(2,4) 40°C icin asit degerindeki artisin ¢ok yiiksek degerlere ulastigi goézlenmistir. Sonug
olarak biyodizelin bozunmasini etkileyen en 6nemli faktorlerin havaya maruz birakilma ve
sicaklik oldugu tespit edilmistir. Yalniz basina sicaklik veya havaya maruz birakilmanin
biyodizelin bozunmasi iizerinde ¢ok daha az etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Su
varliginin da esterlerin hidrolizini diger faktorler kadar olmasada hizlandirarak biyodizelin
bozunmasin etkiledigi tespit edilmistir [16]. Tablo 7’de biyodizel yakita ait TSE EN
14214 standardinin belirledigi genel oOzellikler gosterilmistir[17]. Tablo 8’de g¢esitli

yaglardan elde edilen biyodizellerin yakit 6zellikleri verilmistir [2].
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Tablo 7. Yag asidi metil esterlerine ait TSE 14214 standardinin
belirledigi genel 6zellikler [17].

Ozellik Birim = azsm“lgrn ok
Ester muhtevasi % (m/m) 96,5 -—-
Yogunluk 15°C’de kg/m’ 860 900
Viskozite 40°C mm’/s 3,5 5
Parlama noktasi oC 120 —
Kiikiirt muhtevasi mg/kg --- 10
Karbon kalintisi
(%10 damitma kalintisinda) me/kg o 0.3
Setan sayist 51 ---
Siilfatlanmi
kiil muhtevjm %o (m/m) o 0,02
Su muhtevasi mg/kg -—- 500
Toplam kirlilik mg/kg - 24
Bakair serit korozyonu 50°C’de 3 saat Derece Siif 1
Oksidasyon kararlilig1 110°C’de saat 6 ---
Asit sayisi mg KOH/g - 0,5
Iyot sayis1 g/iyot/100 g - 120
Linolenik asit metil esteri % (m/m) - 12
Cokl}l doymamis (>4 ¢ift bag) metil % (m/m) . 1
esteri
Metanol muhtevasi % (m/m) -—- 0,2
Monogliserit % (m/m) - 0,8
Digliserit % (m/m) --- 0,2
Triglisrit % (m/m) --- 0,2
Serbest gliserin % (m/m) --- 0,02
Toplam gliserin % (m/m) --- 0,25
Grup I metaller (Na+K) mg/kg 0,5
Grup II metaller (Ca+Mg) mg/kg 0,5
Fosfor muhtevasi mg/kg -—- 10
Tablo 8. Cesitli bitkisel yag metil esterlerinin yakit 6zellikleri [2].
Bitkisel Kinematik Setan | Isil Bulutlanma | Akma | Parlama | Yogunluk
yag metil visfozite , | saysst | degeri noktasi noktasi nooktas1 (k%/ )
Esteri 40°C mm®/s (°C) (MJ/kg) (°C) (°C) °O) 15°C
Yerfistigi 49 54 33,6 5 - 176 0,883
Soya 4,5 45 33,5 1 -7 178 0,885
Hurma 5,7 62 33,5 13 - 164 0,880
Aygicek 4,6 49 33,5 1 - 183 0,860
Don yagi - - - 12 9 96 -
TSE 7
14214 3,5-5 >51 - - - >120 | 0,86-0,9
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1.5.2. Tiirkiye’de Biyodizelin Durumu

Tiirkiye, bolgesel fosil enerji kaynaklar1 yeterli olmayan ve ihtiyaci olan enerjinin
%85’ini ithal eden bir iilkedir. Ithalat: yapilan enerji kaynaklarmin, uluslararasi1 pazardaki
fiyat dalgalanmalar1 ulusal ekonomiye biiyiik bir yiik getirmektedir. Enerji konusu giderek
politikleserek, enerji ithalatinin bagimlilig1 ve 6demeler dengesindeki kronik ac¢igin, politik
istikrarin temel tehlikesini olusturacagi disiiniilmektedir. Tiirkiye’nin enerji tiikketimini
ithal edilen fosil yakitlara dayali olarak siirdiirmesi, gayri safi yurti¢i hasilanin azalmasina
neden olmaktadir . Geligmis iilkeler, uluslararasi maliyetlerden yiiksek olsa bile yerli enerji
tiretimini desteklemektedirler. Almanya’da 300000 hektar kanola tarimindan, biyodizel
tiretimine bagl olarak 5000 kisiye istihdam saglanmis ve bunun karsiliginda %70 vergi
indirimi uygulanmistir [18].

Tiirkiye’de tarimsal niifusun toplam niifusa oran1 % 35 gibi yiiksek bir orandadir.
Kirsal niifusun oldukga yiiksek seviyede olmasi, sektor {izerinde agir ve yogun bir niifus
baskisina ve gizli igsizlige yol agmaktadir. Devlet Istatistik Enstitiisii, 28 May1s — 30 Eyliil
2001 tarihleri arasinda uygulanan VII. Genel Tarim Saymu sonucuna goére, toplam
arazinin sadece %33,13’ii islenmektedir. islenmeyen arazi iginde %2,91 oraninda tarima
elverisli oldugu halde kullanilmayan arazi bulunmaktadir. Bu arazilerin ve kota
kapsamindan ¢ikarilan seker pancari ve tiitlin ekilen arazilerin bir kisminin da yag
bitkileri {iretimine kaydirilmasiyla tarimsal potansiyel daha verimli kullanilabilecektir.
Tiirkiye’de Oncelikle degerlendirilmesi gereken; yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar
icerisinde bulunan biyodizelin yeni teknolojilerle kullanima sokulmasidir. Bunun
sonucunda Tiirkiye’de yeni is sahalar1 acilip, issizligi azalacak ve milli gelir artacaktir [18].

Tiirkiye'de 2000 yilindan beri biyodizele ticari girisimcilerce, medyada ve devlet
kurumlarinda artan bir ilgi mevcuttur; bdylece biyodizel popiiler bir konuma ulasmistir.
T.C. 59. Hiikiimet doneminde Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi biyodizel ile ilgili
hukuki diizenlemeleri oncelikli icraatlar arasina koymustur. Bu kapsamda, Elektrik Isleri
Etiit Idaresi biinyesinde “Biyoenerji Proje Grubu” olusturulmus, bu grup, konuya iliskin
olarak “Tiirkiye’de - Biyodizel Kullanimi” konusunda senaryo ¢aligmalar1 yapmis ve pilot
Olcekte biyodizel liretim sistemi ve laboratuar1 Ekim 2003'te hizmete alinarak, aspir-kanola
enerji tarim1 deneme {iiretimi de baglatilmistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligindaki
gelismelerin yani sira, Tarim ve Koy Isleri Bakanliginda “Yagli Tohum Bitkileri igin

Sozlesmeli Tarim Modeli Uygulamasi” ve kanola ekiminin arttirilmasi ¢aligmalari, Sanayi
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ve Ticaret Bakanliginda da “Yaghi Tohum Bitkilerinin Alternatif Alanlarda
Degerlendirilmesi” caligmalar1 da siirdiiriilmiistiir.Biyodizele iligskin yasal caligmalar
Petrol Isletmeleri Genel Miidiirliigii koordinasyonundaki bir kurul biinyesinde gelistirilerek
Bakanlar Kuruluna arz edilmis ve biyodizel 5015 Sayili “Petrol Piyasasi Kanunu”
kapsaminda tanimlanmistir. Bu kanun, 20 Aralik 2003 tarihli 25322 Sayili T.C. Resmi
Gazetesi'nde yayimlanarak yiiriirlige girmistir. Biyodizel, kanunda Madde 2 — 7'de
tamimlanmaktadir. Bu madde “ Akaryakitla Harmanlanan Uriinler: Metil tersiyer biitil eter
(MTBE), Etanol v.b. (yerli tarim tirlinlerinden denatiire iiretilenler ile biyodizel harig)
akaryakit ile esdeger vergiye tabi olan ve olacak irilinleri” ifade etmektedir. Kanunun
ylriirliige girmesi sonrasinda Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu-EPDK calismalarina
baslamis ve 17 Haziran 2004 tarihli, 25495 sayili Resmi Gazete'de yayinlanan “Petrol
Piyasas1 Lisans YOnetmeligi” yiiriirlige girmistir. Bu yonetmelikte Madde 4-5'te biyodizel
akaryakit olarak, ““ Akaryakit: Benzin tiirleri, nafta (hammadde, solvent nafta harig),
gazyagi, jet yakitl, motorin tiirleri, fuel-oil tiirleri ile biodizeli....” seklinde yer almaktadir.
Enerji Piyasast Denetleme Kurumu (EPDK) tarafindan hazirlanan “Petrol Piyasasina
Uygulanacak Teknik Kriterler Hakkinda Yonetmelik” ise, 10 Eyliil 2004 tarihli ve 25579
Sayili T.C.Resmi Gazetesi'nde yayimlanmistir. Bu yonetmelige gore, Madde 8'de *“ Saf
biodizel ve etanoliin akaryakit ile harmanlama islemini rafinerici ve dagitict lisansi
sahipleri yapar. Metil tersiyer biitil eterin harmanlama islemi sadece rafinerici lisansi
sahipleri tarafindan yapilir. Harmanlanan akaryakitin piyasaya sunumunda, ulusal markerin
gerektigi sart ve seviyede bulunmasi zorunludur. Biodizel disindaki akaryakitlar
birbirleriyle karistirllamaz. Akaryakita katki maddesi ilavesi sadece rafinerici, dagitict ve
ihrakiye teslim lisansi sahiplerince yapilabilir. Dagitici lisansi sahipleri tarafindan
akaryakita ilave edilecek olan marker ve katki maddelerinin ulusal markerin 6zelliklerini
bozmayacak nitelikte olmas1 zorunludur. Rafinerici, dagitici ve ihrakiye teslim lisansi
sahipleri, akaryakita ilave ettikleri marker ve katki maddelerinin isimleri, 6zellikleri ve
kullanacaklart miktara, kullanim amaci ve g¢evreye olan etkileri hakkinda uygulamaya
baslamadan 6nce Kuruma bilgi verir.” seklinde harmanlama, dagitim, marker kullanimi
konular1 diizenlenmekte, Madde 9'da ise, *“ Saf biodizel ve sanayi tesislerinde yan iiriin
olarak elde edilenler harig, akaryakit iiretimi sadece rafinerici lisansi sahipleri tarafindan
yapilir.”” ifadesi ile biyodizelin iiretiminde rafinerici lisansit alma zorunlulugu olmadigi

belirtilmektedir [19].
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1.5.3. Ester Degisimi Reaksiyonlar1

Bir ester molekiiliiniin bir alkolle ile reaksiyona girerek yeni bir ester molekiilii
meydana getirmesine ester degisimi denir. Bitkisel ve hayvansal yaglarin bilesiminde
bulunan trigliseritler ester yapili bilesiklerdir. Trigliseritlerin alkollerle reaksiyonu sonucu
yeni alkil esterleri meydana gelir ve bu alkil esterlere biyodizel denir. Katalizdr reaksiyon
verimini arttirmak i¢in kullanilir. Ester degisimi reaksiyonu bir denge reaksiyonudur. Bu
sebeple reaksiyonun yoniinii tiriinler tarafina kaydirmak igin alkol stokiyometrik miktarin
tizerinde kullanilir [6].

1-8 karbon arast primer ve sekonder alifatik alkoller kullanilir. Ester degisimi
reaksiyonunda kullanilan alkollerden bazilari; metanol, etanol, propanol, butanol ve
amilalkoldiir. Metanol ve etanol en sik kullanilan alkollerdir. Ozellikle metanol diger
alkollere gore daha polar olmasi, kiigiik bir molekiil olmasi, sodyum hidroksit icinde kolay
¢coziinmesi ve kolay reaksiyona girmesi gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yaninda
ucuz olusuyla da en ¢ok tercih edilen alkoldiir. Ester degisimi reaksiyonu bazlarla,
asitlerle ve enzimlerle katalizlenebilir. Bazik katalizorlerden bazilar1 sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit, sodyum metoksit, potasyum metoksittir. Siilfiirik asit, stilfonik asitler
ve hidroklorik asit ise en yogun olarak kullanilan asidik katalizdrlerdir. Biyokimyasal
katalizor olarak lipaz enzimleri kullanilir [6]. Ayrica ester degisimi reaksiyonu titanyum
silikatlarla, c¢esitli alkali metal bilesikleriyle ve ¢esitli dogal reginelerle de
katalizlenmektedir. Bunun yaninda ester degisimi reaksiyonu metanoliin siliper kritik
sicaklikta yaglarla reaksiyona girmesiyle katalizorsiiz olarak da gerceklestirilebilir. Ester

degisimine ait genel reaksiyon denklemi Sekil 5’de goriilmektedir [20].



18

(a) CH,COOR, R—COO—R' |CH2—OH
| .
CHCOOR, 4+ spoy ‘2@ligdr g _Ccoo—R' | CH-OH

|
CH,COOR; R+~COO—R' CH,~OH

Trigliserit Alkol Yagasidi esterleri Gliserol

Katalizor

(b) 1. Trigliserit (TG) + R'OH Digliserit (DG) + R'COOR;

Katalizor

2. Digliserit (DG) + R'OH Monogliserit (DG) + R'COOR,

Katalizor

Gliserol (GL) + R'COORj

3. Monogliserit (MG) + R'OH

Sekil 5. Bir alkol ile trigliseritin reaksiyonu (a) Genel reaksiyon denklemi (b) ii¢
ardisik denge reaksiyonu Rj, Ry, R3 ve R’ alkil gruplarini temsil etmektedir

1.5.3.1. Bazik Katalizli Ester Degisimi Reaksiyonlar1

Trigliseritlerin ester degisimi reaksiyonu ardisik {ic denge reaksiyonundan olusur.
Trigliserit molekiilii adim adim digliserit, monogliserit ve son olarak da gliserine doniigiir.
Reaksiyonun her basamaginda bir mol ester agiga ¢ikar. Alkali katalizli ester degisiminin
reaksiyon mekanizmasi {ic adimda aciklanir. Ilk adimda alkoliin anyonu ( alkoliin bazik
katalizorle muamelesinden meydana gelen alkoksit anyonu) tetrahedral bir ara yapi
meydana getirmek {izere karbonil karbonuna baglanir. Ikinci adimda tetrahedral ara yapida
meydana gelen diizenlenmeyle yag asidi alkil esteri ve digliserit anyonu meydana gelir.
Son adimda digliserit anyonu alkolle digliserit ve alkoksit anyonu vermek iizere reaksiyona
girer. Reaksiyon digliserit molekiilii lizerinden ayn1 mekanizmayla devam eder. Sonugcta {i¢
mol yag asidi alkil esteri ve bir mol gliserin agiga c¢ikar. Reaksiyonun mekanizmasi

Sekil 6’da verilmistir [21].
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— > RO~ + H0

I
CH,—O0—C—R,

CH—O—C—R,

Tetrahedral ara yapt

CH,—O0—C—R,
I
CH—O0—C—R,

CH—O"

+ RO—C—R;

Digliserit anyonu

Alkoksit anyonu

Sekil 6 - Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonunun mekanizmasi [8]

Atik su

A

Yikama

Alkali kat./metanol < |
(Ust faz)
Metanoliin
buharlastrilmas1

A4
degisimi ayrimi

(Alt faz)
Metanoliin
buharlastrilmas1

Ly Biyodizel

Gliserini
saflagtirlma

1 Gliserin

\ 4

Sabulasma
tirtinleri

Sekil 7. Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonuna ait genel proses [10].
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Sekil 7°de bazik katalizli ester degisimi reaksiyonun genel proses semasi
goriilmektedir. Bazik katalizor-metanol karisimi yag ile kanistiritlir. Uygun sicaklik ve
karisma etkinligi saglanarak ester degisimi reaksiyonu yiiriitiiliir. Reaksiyon sonunda
tiriinler dinlendirme tankina alinir. Burada faz ayrimi gergeklesir. Olusan iki fazli sistemde
alt fazda gliserin ve {ist fazda yag asidi alkil esteri toplanir. Faz ayirim1 gergeklestirildikten
sonra reaksiyona girmeyen metanol her iki fazdan da buharlastirilarak ayrilir. Alt fazda
bulunan gliserin sabunlasma iiriinlerinden ayrilir ve saflastirilir. Ust fazda buluna metil
esteri ise su ile yikanarak reaksiyonun yan iiriinii olan sabunun ayrilmasi saglanir.

Sabunlardan ayrilan biyodizel kurutularak saflastirilir [20].
1.5.3.1.1. Bazik Katalizli Ester Degisimi Reaksiyonunu Etkileyen Faktorler

Serbest yag asidi ve nemin etkisi: Nem ve serbest yag asidi igerigi bitkisel yaglarin
ester degisimi reaksiyonu prosesini etkileyen en temel kriterlerdir. Bazik katalizli ester
degisimi reaksiyonunda serbest yag asidi miktar1 %3’iin altinda olmalidir. Yagin asitliginin
yiiksek olusu katalizoriin tiikenmesine sebep olacagindan doniislim verimi azalir. Bazik
katalizor miktarinin asir1 olmasi sabunlagsmaya yol actig1 gibi yetersiz miktardaki bazik
katalizorde sabunlagsmaya yol acabilir [8]. Sekil 8’de (a) Trigliseritlerin (b) yag asitlerinin

bazik katalizli ortamda sabunlasama reaksiyonlar1 gosterilmistir.

(a)
i
CH,—0—C—R, CH— OH
o F1-CO0ONa
CH—o—0t_5, (MeOH/H0,IS] H__OH + Ry-COONa
o
I l Bz -C0O0Ha
CH—0O—C—R; H,OH
Triglizerit Gliserin Sabun
(b)

RCOOH + NaOH ——> RCOONa + H,0

Sekil 8. (a) Trigliserit molekiiliiniin sabunlasma reaksiyonu (b) Yag asidinin
sabunlagma reaksiyonu (RCOOH: Serbest yag asidi)
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Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonunda baslangi¢c maddelerinin belli 6zelliklere
sahip olmast gerekir. Trigliseritler susuz ve diisiik asit degerine sahip olmalidir.
Reaksiyonu katalizlemek icin gerekli olan soydum hidroksit ilavesi ortamdaki yag
asitlerini notralize ederek asitligi diisiirebilir, fakat sabunlagsma viskozitenin artigina ve
jellesme meydana gelmesine yol acar. Bu durum reaksiyonun verimini etkiledigi gibi
reaksiyon sonunda olusan gliseriniin ayrilmasini1 da zorlastirir. Metoksit ve sodyum veya
potasyum hidroksit susuz ortamlarda muhafaza edilmelidir. Bu reaktiflerin hava ile uzun
stire temas1 havadaki karbondioksit ve nemden etkilenmeleri sebebiyle katalizleme
etkinliklerini azaltir [8].

Giliniimiizde, biyodizellerin biiyiik bir kismi yemeklik yaglardan metanol ve bazik
katalizor kullanilarak yapilmaktadir. Bol miktarda diisiik maliyetli bitkisel ve hayvansal
yag biyodizele doniistiiriilebilir. Bu tip proseslerde karsilasilan en énemli problem diisiik
maliyetli yag icinde bulunan serbest yag asitlerinin bazik katalizor kullanilarak
dontstiirilememesidir. Bu sebeple yag asidi miktar1 yiiksek yaglarla calisildiginda iki
basamakli bir proses gereklidir. Bu amagla reaksiyonun ilk basamaginda serbest yag
asitleri asidik katalizor kullanilarak alkol ile esterlestirilir. Ikinci basamakta, reaksiyon
alkali katalizle tamamlanir. Yapilan ¢alismalarda yiiksek miktarda serbest yag asidi igceren
yaglarin asit katalizli reaksiyondan sonra, igerdikleri serbest yag asidi miktarinin bazik
katalizli yontem i¢in de uygun olan %1 degerinin altinda kaldig1 tespit edilmistir [8].

Katalizor tipi ve konsantrasyonu: Alkali katalizli ester degisimi reaksiyonlarinda en
yaygin olarak kullanilan katalizorler sodyum ve potasyum hidroksit ve bu bilesiklerin
metoksitleridir. Sodyum ve potasyum metoksit, yagin %0,4 - % 2’si arasinda degisen
oranlarda kullanilir. Rafine ve ham yagda hem sodyum, hem de potasyum hidroksitin %1
oraninda kullanimiyla oldukca basarili reaksiyonlar gerceklestirilebilir. Sodyum ve
potasyum metoksitlerin yaninda bazi toprak alkali metal bilesikleri de katalizor olarak
kullanilmaktadir. Kolza yagiin yag asidi metil esterlerini hazirlamak iizere gesitli toprak
alkali metal bilesikleriyle ester degisimi reaksiyonlar: yliriitiilmiistiir. Toprak alkali metal
hidroksitleri, alkoksitleri, oksitleriyle katalizlenen reaksiyonlar katalizér, metanol ve
yagdan olusan {i¢ fazli bir sistemden meydana gelir. Bu sebeple, reaksiyon hizi iki fazi
homojen katalizli sistemlere gére daha yavastir. Magnezyum oksitin, kalsiyum hidroksitin,
kalsiyum oksitin, kalsiyum metoksitin ve baryum hidroksitin, sodyum hidroksitle
karsilagtirilldiginda daha diisiik katalitik aktiviteye sahip olduklar1 goriilmistiir. Yapilan

calismalarda sodyum hidroksitin 30 dak i¢inde %85 oraninda reaksiyona girdigi ve 1,5 saat
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icinde verimin %95’e ulastigi gozlenmistir. Katalizor olarak sodyum hidroksit yerine
baryum hidroksit kullanildiginda 30 dakikada %75 verime ulagilmistir. Kalsiyum metoksit
orta derecede aktiftir ve kalsiyum metoksit kullanilarak yapilan ¢alismada 30 dak. icinde
%55, 1 saat i¢cinde %80 ve 2,5 saat iginde % 93’liik verime ulasilmigtir. Kalsiyum oksidin
reaksiyon etkinligi en diigiiktiir. Magnezyum oksit ve kalsiyum hidroksitin kolza yaginin
metanolizinde katalitik etkisi goriilmemistir [8].

Alkol tipi ve yag/alkol molar orani: Trigliseritlerin alkollere molar orani ester
verimini etkileyen en Onemli faktorlerden biridir. Ester degisimi reaksiyonunda
stokiyometrik olarak {i¢ mol alkolle bir mol trigliserit {i¢ mol yag asidi metil esteri ve
gliserin vermek Tlzere reaksiyona girerler. Ester degisimi reaksiyonunun bir denge
reaksiyonu olmasi nedeniyle reaksiyonun yoniinii saga kaydirmak icin alkoliin asirist
kullanilir. En ytiksek ester verimi i¢in alkol: yag molar orani 6:1 olarak bulunmustur. Alkol
miktari, metil esterinin iyot, sabunlagma, peroksit ve asit sayisi degerlerini etkilemez.
Ancak, alkoliin c¢ok asir1 kullanimi gliserinin ¢oziintirliiglinii arttirarak ayrilmasinm
zorlastirir. Reaksiyon sirasinda gliserinin ortamda ¢6ziinmiis olarak bulunmasi reaksiyonun
yoniinii sola ¢evireceginden reaksiyon verimi diiser [8].

Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonu ile, etil esteri elde edilmesi, metil esteri elde
edilmesinden ¢ok daha zordur. Etanoliz sirasinda meydana gelen sabit emiilsiyon durumu
onemli bir problemdir. Metanol ve etanol, ester degisimi reaksiyonunda oda sicakliginda
yagda ¢oziinmedikleri i¢in kiitle transferini saglamak amaciyla mekanik karigtirma yapilir.
Metanolizde meydana gelen emiilsiyonlar ¢ok ¢abuk bir bigimde dagilir ve gliserin
bakimindan zengin alt faz ve metil esteri bakimindan zengin st faz olusur. Etanoliz
reaksiyonunda olusan emiilsiyonlar ¢ok daha saglam yapilidir. Olusan etil esterlerini
ayirmak ve saflastirmak olduk¢a zordur. Emiilsiyonlarin meydana gelisinde hem hidroksi
grubunun, hem de polar olmayan hidrokarbon zinciri igeren mono ve digliseritlerin pay1
vardir. Bu ara yapilar giiglii yiizey aktif maddelerdir.  Ester degisimi reaksiyonunda
katalizor olan sodyum ve potasyum hidroksitin her ikisi de polar alkol fazinda ¢oziilerek
trigliseritlerle daha etkin reaksiyon verirler. Ester degisimi reaksiyonunda s6z konusu ara
yapilarin konsantrasyonu sinir seviyeyi astiginda emiilsiyonlar meydana gelir. Etanoldeki
polar olmayan grubun, metanole gore daha biiyiik olmasi sebebiyle olusan emiilsiyonun
kararlilik ~ kazanir. Ayrica, mono ve digliseritler konsantrasyonlar1 diisiik olsa bile

emiilsiyonlar1 kararli hale getirebilir [8].
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Sicakligin ve reaksiyon siiresinin etkisi: Alkolizde reaksiyon verimi reaksiyon siiresi
ile artar. Soya ve ayg¢icek yag ile yapilan calismada ( 6:1 alkol:yag ve %0,5 katalizor)
reaksiyonun birinci dakikasinda verim %80’e ulasmis, bir saat sonra toplam verim % 93-
98 olmustur. [8].

Ester degisimi reaksiyonu kullanilan yaga baghh olarak farkli sicakliklarda
yuriitiilebilir. Rafine bir yag kullanilarak {i¢ farkli sicaklikta yapilan c¢alismada (6:1
alkol:yag, %1 katalizér) 6 dak. sonunda 60°C, 45°C, 32°C sicakliklar i¢in reaksiyon
verimleri %94, %87, %64 olarak bulunmustur. Bir saat sonra 60°C ve 45°C sicakliklar i¢in
reaksiyon verimi esit, 32°C i¢in biraz daha diisiik bulunmustur. Bu durum reaksiyon

sicakligiin reaksiyon verimini 6nemli derecede etkiledigini gostermistir [8].

1.5.3.2. Asidik Katalizli Ester Degisimi Reaksiyonlari

Biyodizel tiretimi i¢in ikinci geleneksel yontem asit katalizli yontemdir. Bu yontemde
trigliseritler alkolle baz katalizor yerine asitlerin katalizorliiglinde alkolle reaksiyona
sokulur. Asit katalizli reaksiyonun verimi oldukca yiiksek olmasina ragmen, reaksiyon hizi
baz katalizli reaksiyona gore yavastir [22]. Asidik katalizli ester degisimi reaksiyonunda
siilfiirik, fosforik, hidroklorik ve organik siilfonik asitler kullanilir. Asit katalizli ester
degisimi reaksiyonu genel olarak yiiksek miktarda serbest yag asidi iceren yaglarin
doniigiimii i¢in daha uygundur [20].

Asidik katalizli ester degisimi reaksiyonunun mekanizmasi Sekil 9’da gdsterilmistir.
Reaksiyon mekanizmasi baslangi¢ esterine proton baglanarak karbokatyon olusumu ile
baslar. Olusan karbokatyona alkol baglanarak alkoksokatyon olarak ifade edilen ara yapiy1
olusturur. Olusan ara yapidan trigliseritin alkoliiniin ayrilmasi ile yag asidi esteri meydana

gelir [23].
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Sekil 9. Asidik katalizli ester degisimi reaksiyonunun mekanizmasi [23].

1.5.3.3. Siiper Kritik Sicaklikta Alkollerle Ester Degisimi Reaksiyonu

Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonu; reaksiyon hizi, reaktiflerin ve yontemin
ucuzlugu gibi avantajlara sahip olmasi sebebiyle biyodizel iiretiminde en yaygin olarak
kullanilan yontem olmasina ragmen, reaksiyon sonunda katalizoriin ayrilmasi, sabunlagma
nedeniyle esterin ayrilamamasi ve saflastirilamamasi gibi sorunlar1 da beraberinde getirir.
Alkollerin stiper kritik sicaklikta katalizorsiiz olarak bitkisel yaglarla ester degisimi
reaksiyonu bu sorunlar1 bliyiik 6l¢iide azaltir. Metanoliin kritik sicaklik ve basinct 512 K
ve 8 MPa’dir [5]. Siiper kritik sicaklikta metanoliin dielektrik sabitindeki diisme sebebiyle
tek faz olusur ve boylece bitkisel yag ile metanol fazlarinin ayrilmasindan kaynaklanan
problem ortaya c¢ikmaz. Bitkisel yag ile metanol karisgimiin tek fazli bir sisteme
dontismesi reaksiyonun 2-4 dak. gibi ¢ok kisa bir siirede gerceklesmesini saglar. Bunun

otesinde katalizor kullanilmadigi i¢in biyodizelin saflastirilmasi ¢ok daha kolaydir [2].
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Tipik bir sliper kritik metanol ester degisimi sistemi Sekil 10’da goriilmektedir.
Biitiin ester degisimi islemi 100 MPa ve 850 K’e dayanikli, basinci ve sicakligi ayn1 anda
gosterebilen paslanmaz celikten yapilmis bir silindirik reaktorde yiiriitiliir. Bu reaktore
otoklav denir. Otoklav belirlenen miktarda bitkisel yag ve metanolle doldurulur, 1sitilarak
kritik sicakliga ¢ikarilir. Reaksiyon sonunda otoklav tekrar sogutularak ici bosaltilir ve

icinde kalmis olabilecek maddeleri temizlemek i¢in metanolle yikama yapilir [2].
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Sekil 10. Stiper kritik sicaklikta ester degisimi reaksiyon diizenegi [2].

Stiper kritik sicaklikta calismanin ana fikri, basing ve sicaklik arasindaki iliskinin
etkisiyle ¢Oziliciiniin (metanol) dielektrik sabiti, viskozite, yogunluk ve polarite gibi
ozelliklerini reaksiyon icin uygun hale getirmektir. Ornegin, kimyasal reaksiyonlarin en
onemli parametresi olan iyoniklik, basing arttirilarak iyilestirilebilir. Bu ytlizden bitkisel
yaglarin siiper kritik metanolle muamelesinde, metanoliin reaktif olarak davranmasinin
yaninda asidik katalizor gibi davranmasi da beklenir. Buna ek olarak stiper kritik sartlarda
metanoliin dielektrik sabiti bitkisel yagin dielektrik sabitine ¢ok yaklastigi i¢in homojen bir
karistm meydana gelir. Bitkisel yaglarin siiper kritik metanolde reaksiyon mekanizmasi,
esterlerin siiper kritik suda hidrolizi i¢in gelistirilen mekanizma {izerine sekillendirilmistir.
Stiper kritik metanolde katalizsiz ester degisimi reaksiyonun mekanizmasi Sekil 11°de
gorlilmektedir. Basincin etkisiyle alkol molekiilii karbonil karbonuyla direkt olarak
etkilesir. Siiper kritik ortamda basinca ve sicakliga bagl olarak hidrojen baglari metanoliin
serbest bir monomer gibi davranmasini miimkiin kilacak derecede zayiflar. Ester degisimi

reaksiyonu metoksitin iirlin olarak yag asidi metil esteri ve digliserit meydana getirecek
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bicimde transferi ile sonuclanir. Ayni yolu izleyerek digliserit monogliserite ve metil

esterine ve olusan monogliseritte tekrar bir mol metil esteri ve gliserine doniistir [24].
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ROOCR, :Trigliserit molekiilii

R, :Uzun zincirli hidrokarbon
ROH :Digliserit
R’ :Alkil (metil) grubu

Sekil 11. Siiper kritik sicaklikta ester degisimi reaksiyonun mekanizmasi

1.5.3.3.1. Trigliseritlerin Ester Degisiminde Suyun Metil Ester Verimi Uzerine
Etkisi

Su varlig1 bitkisel yaglarin asit-baz katalizli ester degisimi reaksiyonlarinin verimini
onemli bicimde etkiler. Sekil 12°de ¢esitli miktarlarda su igeren reaksiyon sistemlerinin
farklt metotlara gore hazirlanmis metil esteri verimleri karsilastirmali olarak gdsterilmistir.
Bazik katalizli yontemde katalizor olarak %1,5 sodyum hidroksit kullanilirken asit
katalizli metot i¢in metanolde %3 siilfiirik asit kullanilmistir. Bazik katalizli metotta su
miktar1 artisina bagli olarak reaksiyon veriminde hafif bir diigme meydana gelmistir. Asit
katalizli yontemde ise %0,1’lik bir su artis1 metil ester veriminde bir miktar diismeye yol
acarken, %5’lik artis verimde %6’lik diisiise neden olmustur. Diger yandan stiper kritik
metanol yonteminde reaksiyon sistemindeki suyun miktar1 ester de§isimi reaksiyonunu

onemli Olglide etkilememistir [24].
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Sekil 12. Trigliseritlerin ester degisiminde su miktarinin ester degisimi
verimi lizerindeki etkisi (O) Siiper kritik sicaklikta, (W)
Bazik katalizli, (& ) Asidik katalizli [24].

1.5.3.3.2. Yag Asitlerinin Esterlesmesinde Suyun Metil Ester Verimi Uzerine
Etkisi

Su varliginda siiper kritik metanol yontemiyle trigliseritler metil esterine basarili bir
sekilde doniistiirtilebilir. Trigliseritler polar olmayan molekiiller olmasina ragmen bir ¢esit
karboksilik asit olan yag asitleri az da olsa polar ve asidik maddelerdir. Oleik asidin yag
asidi modeli olarak secildigi ¢alismada; stiper kritik, asit katalizli ve baz katalizli
yontemler denenmistir[24].

Bazik katalizli yontemde metanol-oleik asit reaksiyon sisteminde suyun herhangi bir
miktari1 i¢in yag asidi metil ester olusumu gozlenmemistir. Susuz reaksiyon sisteminde ise
oleik asidin bir kismi katalizorle reaksiyona girerek sabunlagmaya ugramistir. Susuz
reaksiyon sisteminde asidik katalizor kullanildiginda oleik asit yiiksek verimle metil oleata
dontismiistiir. Asidik katalizli yontemde suyun reaksiyon sistemindeki herhangi bir miktari
icin su bilesimi esterlesmeyi cok az etkilemistir [24].

Sekil 13°te oleik asidin asidik ve siiper kritik reaksiyon ortamlarinda metil esterine
doniistimiiniin reaksiyon sistemindeki su icerigine bagh grafigi goriilmektedir. Reaksiyon
verimindeki bu diisiisiin sebepleri tam olarak aydinlatilamasa da uzun reaksiyon siiresi ve
yuksek sicaklik sebebiyle olusan esterin tekrar hidrolizinin verimdeki azalmanin muhtemel
sebeplerinden biri oldugu diisiiniilmektedir. Hem siiper kritik hem de asidik yontem i¢in su
varlig1 ester doniisiimde az da olsa bir azalmaya sebep olmustur. Siiper kritik yontemin su

toleransinin asit katalizli yonteme gore daha fazla oldugu goriilmiistiir [24].
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Sekil 13. Oleik asidin asidik ve siiper kritik reaksiyon ortamlarinda
metil esterine donilisiimiiniin reaksiyon sistemindeki su

icerigine bagli degisimi (O) Siiper kritik sicaklikta, (&)
Asidik katalizli

1.5.3.3.3. Biyodizel Uretiminde Yag Asidi Miktarimin Metil Ester Verimi
Uzerine Etkisi

Yapilan ¢alismada oleik asit model olarak se¢ilmis ve asidik, bazik ve siiper kritik
metanollii yontemler i¢in reaksiyon verimi Sekil 14°te gosterilmistir. Yag asidinin herhangi
bir miktar1 i¢in siiper kritik yontemde ¢ok yiiksek verim elde edilmistir. Bazik ve asidik
katalizli yontemde yag asidi miktarindaki artisin metil ester verimini diistirdiigi
gorlilmektedir. Asit katalizli yontemde yag asidi miktarindaki %20’lik artis reaksiyon

verimini yar1 yartya diisiirlirken, bazik katalizli yontemde bu oran %35’e diismiistiir [24].
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Sekil 14. Biyodizel tiretiminde serbest yag asidi miktarinin reaksiyon
verimine etkisi (O) Siiper kritik sicaklikta, (M) Bazik , (&)
Asidik katalizli
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Katalizli yontemde reaksiyon sistemindeki yag asitleri nedeniyle ortaya ¢ikan verim
diisiikliigiinden kaginmak i¢in 6zellikle ham hayvansal ve bitkisel yaglar, atik ve kizartma
yaglar1 yag asidinden arindirilmak amaciyla kullanilmadan 6nce rafine edilmelidir. Metil
ester verimini arttirmak i¢in ilk olarak yag i¢inde bulunan yag asitleri asidik ortamda
esterlestirildikten sonra bazik katalizli yontemle esterlesme tamamlanmustir [24].

Bitkisel yaglardaki serbest yag asidi varligi, yagin asitligini arttirir. Bu sebeple
biyodizel iiretiminin basarisi, bazik katalizli reaksiyonda kullanilacak katalizor miktari
bitkisel yagin pH’1nin veya asitliginin belirlenmesine baglidir. Kullanilmis, atik veya ham
bitkisel yaglarda bulunan yag asidi miktar1 rafine yaglarda bulunan miktardan daha yiiksek
oldugundan yag asidini notralize etmek icin daha fazla katalizor kullanmak gerekecektir.
Ayrica bazik katalizoriin asir1 miktarda kullanilmast metil esteri verimini azaltir ve

gliseriniin ayrilmasini zorlagtiran emiilsiyonlarin olusumunu [24] arttirir.

1.5.3.3.4. Siiper Kritik Metanol Yonteminde Suyun Etkisi

Stiper kritik metanol yonteminde reaksiyon sistemindeki su miktarina olan tolerans
geleneksel yontemlere gore oldukga fazladir. Siiper kritik metanol yonteminde reaksiyon
sistemindeki su miktarinin ester verimi iizerine etkisi Sekil 15°de goriilmektedir. Su
miktart % 50 oldugunda bile ester veriminde onemli bir diisiis goriilmemektedir. Siiper
kritik ortamda reaksiyon siiresi ¢ok uzadiginda olusan metil esterin hidrolizlenerek yag

asitlerine doniistiigli diistiniilmektedir [24].
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Sekil 15. Siiper kritik metanol yonteminde reaksiyon sistemindeki su
miktarinin ester verimi lizerine etkisi. (O) Siiper kritik sicaklikta
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Stiper kritik reaksiyon ortaminda 350°C’de 4 dakikalik reaksiyon siiresinde
reaksiyon ortaminda su bulunmasinin yagdaki trigliseritlerin hidrolizlenerek yag asitlerine
donlismesine yol agtigina inanilmaktadir. Teorik olarak %50 su ilavesinde suyun
trigliserite molar oran1 26’dir. Reaksiyon karigimindaki su miktari trigliseritin hidrolizi i¢in
yeterlidir. Olusan serbest yag asitleri siiper kritik metanol ortaminda metil esterine
dontigiir. Bu sebeple bitkisel yaglarin su i¢eren reaksiyon sisteminde siiper kritik metanolde
metil esterine doniisiimii i¢in ii¢ reaksiyon yolu onerilmektedir. Bu reaksiyon yollar1 Sekil

16'da goriilmektedir [24].

Bitkisel yag
Trigliseritler Yag asitleri |«
Ester degisimi Hidroliz

Yag

asitleri
Metil
esterlesmesi

Metil esteri Hidroliz

Sekil 16 - Siiper kritik sicaklikta su varliginda metanoliin kolza yag: ile reaksiyon
dongiisii [11]
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1.5.3.4. Lipaz Katalizli Ester Degisimi Reaksiyonlari

Lipazlar yalnizca hidroliz reaksiyonunu katalizlemekle kalmaz, aym1 zamanda
esterlesme ve ester degisimi reaksiyonlarini da susuz veya sulu ortamda katalizleyebilirler.
Bu sebeple kullanilmig atik yaglardan biyodizel elde edilmesinde trigliseritlerin lipazlarla
metanolizi en etkin yontemlerden biridir [25].

Alkali katalizli ester degisimi yontemiyle trigliseritlerin metil esterine doniisiimiinde
daha kisa zamanda daha yiiksek verim elde edilir. Ancak reaksiyonun, gliseriniin ayrilmasi,
katalizorlin iirlinden ayrilmasi, alkali atik suyun aritma gerektirmesi, ortamdaki su ve
serbest yag asitlerinin reaksiyon verimini 6nemli dl¢iide diisiirmeleri gibi dezavantajlar
vardir [20].

Enzimatik ester degisimi reaksiyonu bazik katalizli yontemde goriilen bir ¢ok
sorunu ortadan kaldirabilir. Bu yontemde reaksiyon sonunda agiga ¢ikan gliserin karmasik
islemler gerektirmeksizin kolaylikla ayrilabilir ve serbest yag asidi iceren kullanilmig
yaglar biitiiniiyle metil esterine dondistiiriilebilir. Lipaz katalizli ester degisimi
reaksiyonunda primer, sekonder ve diiz veya dallanmis zincirli alkoller kullanilabilir. Ote
yandan bu yontem, liretim maliyeti acgisindan bazik katalizli ester degisimi reaksiyonuna
gore oldukca pahalidir. Lipaz katalizli reaksiyonlarin 6zellikleri baz katalizli reaksiyonlarin

ozellikleri ile karsilagtirmali olarak Tablo 9°da goriilmektedir [20].

Tablo 9. Alkali katalizi ester degisimi reaksiyonu ile lipaz enzimi katalizli ester
degisimi reaksiyonlarinin karsilastirilmasi[10]

Alkali katalizli yontem | Lipaz katalizli yontem
Reaksiyon Sicakligi 60-70°C 30-40°C
Serbest yag asidi varligi Sabunlagma firtinleri Metil Ester
Su varlig Reaksiyonu bozar Etkilemez
Metil ester verimi Normal Yiiksek
Gliseriniin ayrilmasi Zor Kolay
Metil esterin saflastirilmasi | Tekrarli yikama Islem yok
Uretim maliyeti Ucuz Pahali
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1.6. Biyodizel Konusunda Yapilan Bazi Calismalar

1.6.1. Asidik Katalizli Yontemle Dogrudan Tohumdan Biyodizel Elde Edilmesi

Yapilan calismada ay¢icek tohumundan asidik katalizli yontemle biyodizel eldesi
tizerinde calisilmistir. Yapilan deneylerde %5,5 oraninda su igeren ve yag igerigi %55,6
olan aycicegi tohumu kullanilmistir. Alkol olarak metanol ve katalizor olarak siilfiirik
asidin kullanildig1 ¢alisma i¢in Onerilen proses semasi Sekil 17°de gosterilmistir. Yapilan

optimizasyon ¢aligmalarinin sonuglar1 Tablo 10°da gosterilmistir [26].

TOHUM

Geleneksel Yeni
yontem yontem

Hexan

ekstraksiyonu Yumugatma-ezme

Yag
Ester degisimi
Ester degisimi (Asidik katalizli)
(Bazik katalizli)
Ham tirtin am urun
Saf Ester Saf Ester

Sekil 17. Bitkisel yag iizerinden biyodizel eldesi ile dogrudan tohum {izerinden
biyodizel eldesinin reaksiyon proseslerinin karsilagtirilmasi [24].
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Tablo 10. Dogrudan tohum tizerinden ester degisimi reaksiyonunda farkli kosullara
bagli olarak reaksiyon veriminin ve yakit 6zelliklerinin degisimi [26].

Molar oran | Katalizér | Sire | Sicaklik Ham 'est.er Setan Viskozite
(Alkol:yag) (% yag) | dak. (°O) verm Indeksi (mm?/s)
Yag Tohum

100:1 16 180 64,5 91,3 48,0 50,4 30,8
100:1 32 180 64,5 91,8 48,2 50,0 242
130:1 32 60 64,5 92,0 48,4 50,2 244
130:1 53 60 64,5 93,1 48,9 50,3 12,9
200:1 100 240 64,5 96,5 50,7 50,9 7,2
230:1 16 120 64,5 91,5 48,1 49,7 27,6
230:1 100 240 64,5 97 51,0 50,1 7,5
260:1 32 120 64,5 95 49,9 50,5 11,7
300:1 100 240 64,5 98,2 51,6 50,2 6,4
300:1 100 60 64,5 97,9 51,5 49,9 7,5
300:1 100 240 30 97,5 51,2 50,2 6,7

Bazik katalizli reaksiyonlarda metanol:yag molar orani 6:1 olmasina ragmen asidik

katalizli yontem kullanilarak yapilan ¢aligmada alkol/yag molar oram1 100:1 ile 300:1

arasinda almmustir. Alkol:yag molar orami kullanilan siilfiirik asit miktar1 ve reaksiyon

stiresi gibi diger reaksiyon kosullarina da baghdir. 200:1 alkol: yag molar oraninda 4

saatlik reaksiyon siiresinde %96,5 verim elde edilmistir. Bununla birlikte metanol:yag

molar oran1 300:1 olarak alindiginda

ulagilmistir. Bu pratik anlamda reaksiyonun tamamlandigi anlamina gelir [26].

bir saatlik reaksiyon siiresinde %97,9’luk verime

1.6.2. Ultrasonik Enerji Kullamlarak Bitkisel Yaglardan Yag Asidi Metil Esteri
Elde Edilmesi

Yapilan ¢alismada, bazik katalizli ester degisimi reaksiyonunda diisiik frekansli ses

dalgalar1 kullanilarak biyodizel sentezi iizerinde ¢alisilmistir [27].
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Diisiik frekansli ultrasonik etki birbiri i¢inde karismayan sivilarin emiilsiyonlarinin
hazirlanmasi i¢in faydali bir aragtir. Ultrasonik etki ile fazlar arasi ylizeyde meydana gelen
buhar bosluklarinin ¢okmesi-parcalanmasi sonucu sivilarin emiilsiyonlar1 meydana gelir
[27].

Ultrasonik dalgalarin dalgaboyu 10 cm ile 10 cm arasinda degisir. Bu tip dalgalarin
dalga boylar1 molekiillerin boyutlariyla karsilastirilamayacak kadar biiylik oldugu icin
molekiil pargalartyla dogrudan etkilesemezler. Bu sebeple ultrasonik dalgalarin giicii
kabarcik olay1 tizerinde etkilidir [27].

Akis olmayan sistemlerde ortam basincit siviya ses dalgalart yollanarak
degistirilebilir. Bu ses dalgalari molekiiller aras1 ortamda ilerlerken sikigsma ve gerilmelere
yol agarlar. Bu durum yiiksek ve diisiik basing alanlari meydana getiren bir dizi sikisma
genlesme dongiisiine neden olur. Bu sikisma ve genlesme dongiileri sivida kabarciklarin
meydana gelmesine yol acar. Bu durum temelde, sivinin safligina ve tipine baglh gerilme
direncine (Gerilme direnci maddenin yirtilmaksizin durabildigi en yiliksek gerilim halidir.)
baglidir. Pratikte kabarcik, gerilme direnci daha diisiik sivilardaki zayif noktalarin varligt
sebebiyle daha diisiik ultrasonik etki uygulanarak elde edilebilir. Zay1f noktalar; ¢ozlinmiis
gazlardan meydana gelen gaz dolu kabarciklardan, anlik meydana gelen gaz
kabarciklarindan ve ©n kabarcik olusumunda meydana gelen mikrokabarciklardan
olusur[12].

Ultrasonik etki ile etkilestirilen kiiciik kabarciklar ses dalgalarindan enerji
absorblarlar. Bu kabarciklarin rezonans frekanslar1 uygulanan ses dalgasinin frekansiyla
eslesinceye kadar ortamda bulunan buhar ve gazi absorblayarak biiyiirler. Ultrasonik
etkiyle meydana getirilen kabarciklar cevresinde meydana gelen diger kabarciklar
sebebiyle kararli degildir. Bunun sonucu olarak bazi kabarciklar aniden karasiz bir yap1
meydana getirecek sekilde biiyiir ve siddetle patlar. Kabarciklarin patlamasi kimyasal ve
mekanik etkileri olan bir enerji meydana gelmesine yol agar. Ultrasonik etkiyle bir

kabarcigin biiylimesi ve patlamasina ait sema Sekil 18’de goriilmektedir [12].
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Sekil 18. Sivi igindeki kabarcigin ultrasonik etkiyle biiylimesi ve patlamasi. Pa:
Ortam basinci, Pw: Genlesme (Diisiikbasing), A: Dalga boyu [12]

Kabarciklarin patlamast olaymni aciklamak i¢in en gecerli teori sicak nokta
yaklagimidir. Bu yaklasima gore her bir kabarcik sivi sisteminde anlik olarak bin atmosferi
agskin basing ve birka¢ bin derecelik sicaklik meydana getiren kiigiik bir reaktordiir.
Kabarcigin ¢cokmesiyle ortaya c¢ikan 1s1 anlik olarak olustugu icin kabarcigin etrafini saran
soguk sivi tarafindan sogurulur. Olusan sicak noktanin émrii ¢cok kisa oldugu i¢in sivinin
sicakliginda ani yilikselmeler meydana gelmez. Sivi i¢inde meydana gelen anlik noktanin
sicaklig1 yaklagik 5000°C , basinci 1000 atmosfer civarinda ve dmrii bir mikrosaniyeden
daha kisadir [12].

Yapilan ¢alismada diisiik frekansh ultrasonik dalgalarinin (28 kHz — 40 kHz ) oda
sicakliginda bazik katalizli yontemle biyodizel verimine etkisi incelenmistir. Calisma

sonuclar1 Tablo 11, 12, 13, 14 ve 15’te goriilmektedir [27].

Tablo 11. Mekanik ve ultrasonik etkiyle karistirmanin
sekonder ve alkollerde ester degisimi tizerindeki etkisi [27].

60 dak. reaksiyon siiresi
Alkol
Mekanik karistirma | Ultrasonik etki
izo propanol Dontisiim yok Az dontlisiim
[zo biitanol Déniisiim yok Az doniisiim
Tersiyer biitanol | Doniisiim yok Doniistim yok
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Tablo 11°de goriildigi gibi sekonder alkoller ultrasonik etki ile az miktarda
dontistime ugramisken mekanik karistirmayla gerceklestirilen reaksiyonda ester degisimi
gbézlenmemistir. Tersiyer alkoller ise her iki reaksiyon tipinde de doniisiime ugramamaistir.
Alkollerin tiplerine bagli bu farkliligin sebebi, sterik etkinin reaksiyon merkezine
yaklagmalar1 6nleyerek veya en azindan siirlamasidir. Bu sebeple reaksiyon diiz zincirli
alkollerde oldugundan daha yavas gerceklesmistir. Sabunlasma ve ester degisimi
reaksiyonlarindan sabunlasma daha fazla gergekleserek katalizor ve yagin tiikenmesine

sebep olmustur [27].

Tablo 12. Ester degisimi reaksiyonunda izole edilen metil esteri veriminin
farkl frekanslarda, degisen katalizor miktarina bagli degisimi [27].

Katalizor% | %0,5 NaOH %1 NaOH %1,5 NaOH

Stre | Verim | Siire | Verim | Siire | Verim

dak) | % | (dak) | % | (dak) | %

Karistirma 60 80 10 91 10 35
28 kHz 40 98 10 95 10 75
40 kHz 20 98 10 91 10 68

Tablo 12°de kullanilan NaOH miktarinin verime etkisi goriilmektedir. 40 kHz
frekansta diisiik katalizor konsantrasyonunda reaksiyonun c¢ok daha hizli tamamlandigi
goriilmiistiir. En yliksek verim %0,5 katalizor kullanildiginda goriilmiistiir.  Katalizor
miktariin arttirilmast sabun olusumunu arttirmistir. Bu artis saflagtirma esnasinda

emiilsiyon olusumuna sebep oldugundan biyodizelin veriminde diisme meydana gelmistir.

Tablo 13. Ester degisimi reaksiyonunda izole edilen etil esteri veriminin
farkli frekanslarda, degisen katalizor miktarina bagh degisimi [27].

Katalizor% | %0,5 NaOH | %1 NaOH %1,5 NaOH
Stire | Verim | Siire Verim | Siire Verim
(dak) | % (dak) | % (dak) | %

Karigtirma | 20 79 20 40 10 47

28 kHz 50 74 20 75 20 75

40 kHz 20 88 10 48 10 30
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Tablo 14. Ester degisimi reaksiyonunda izole edilen n-propil esteri veriminin
farkl frekanslarda, degisen katalizor miktarina bagli degisimi [27].

Katalizor% | %0,5 NaOH | %1 NaOH %1,5 NaOH
Stire | Verim | Siire Verim | Siire Verim
(dak) | % (dak) | % (dak) | %

Karistirma | 10 78 10 47 10 79

28 kHz 20 92 20 83 20 75

40 kHz 10 88 10 56 10 78

Tablo 15. Ester degisimi reaksiyonunda izole edilen n-biitil esteri veriminin
farkl frekanslarda, degisen katalizor miktarina bagli degisimi [27].

Katalizor% | %0,5 NaOH | %1 NaOH %1,5 NaOH
Stire | Verim | Siire Verim | Siire Verim
(dak) | % (dak) | % (dak) | %

Karigtirma | >60 | 83 40 90 20 89

28 kHz 60 99 40 90 40 87

40 kHz >60 |92 40 99 20 90

Tablo 13’te gorildigli gibi etil alkoliin kullanilmasi durumda ayrilan {iriin
verimlerinde bir miktar diisme meydana gelmistir. Etanoliin yagdaki ¢coziiniirliigli metanole
gore daha yiiksek oldugundan reaksiyon siiresi kisalmistir. Ultrasonik etkiyle reaksiyon
veriminde artis meydana gelmistir. Bunun nedeni ultrasonik etkide sabunlagsmanin daha az
olmasidir. Ote yandan etanol, gliserin ve esterin birbiri icindeki ¢oziiniirliigii yiiksek
oldugundan ayirma ve saflastirmada zorluklar meydana gelmistir ve bu da ayrilan {iriin
verimini diisiirmiistiir. Izopropil alkol kullanildiginda da (Tablo 14) alkol ve esterinin yag
ve gliserin i¢indeki ¢oziiniirliiklerinin yliksek olmas1 sebebiyle reaksiyon siiresi kisalmus,

ayrilan iiriin miktar1 azalmistir [27].

En yliksek reaksiyon verimi n-butanoliin kullanilmasi durumunda goézlenmistir.
(Tablo 15) Ancak reaksiyon siiresi diger alkollere gore olduk¢a uzundur. Metoksi anyonu

ester degisimi sirasinda trigliseritin her li¢ zinciriyle de ayn1 anda reaksiyona girebilirken
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metanole gore ¢ok daha biiyilik olan biitoksi anyonunu trigliseritle dnce digliserit ve daha
sonra monogliserit olusturacak sekilde reaksiyona girmistir. Bu durum reaksiyon siiresinin
de uzamasina sebep olmustur [27].

Tablo 11, 12, 13, 14 ve 15°te goriildiigl gibi diisiik katalizor miktarinda reaksiyon 40
kHz’de 28 kHz’e gore daha hizli gergeklesmistir. Katalizor miktar1 arttirildiginda ise 28
kHz’de daha yiiksek verim elde edilmistir. Uriin verimlerindeki bu farklik yikama
islemindeki ¢esitli problemlerden ileri gelir. 40 kHz’de daha fazla sabunlasma meydana
gelmekte ve olusan sabun, faz transfer katalizorii gibi davranarak ester degisimi
reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Fakat yikama esnasinda sabun ayrilmay1 engeller ve bir
miktar ester olusan sabun misellerinin ig¢inde kalir, bu sebeple ayristirilan iirlin veriminde

diisme meydana gelir [27].

1.6.3. Katalizor Olarak Metal Komplekslerin Kullamldigi Ester Degisimi
Reaksiyonu ile Yag Asidi Metil Esteri Eldesi

Brezilya bitkisel yaglar lizerinde yapilan ¢alismada katalizor olarak Sn(3-hidroksi-2-
metil-4-piron),(H20),, Zn(3-hidroksi-2-metil-4-piron),(H2O), ve Pb(3-hidroksi-2-metil-4-
piron),(H,0), katalizorleri kullanilmis ve andiroba, babassu, kumaru, hurma, pikui ve soya
yaglari ile metil alkoliin ester degisimi reaksiyonu incelenmistir [28].

Biitiin katalitik calismalar 400:100:1 alkol:yag:katalizér molar oraninda yapilmistir.
0,01 mol bitkisel yag, 0,04 mol alkol ve 0,1 mmol H,SO,4 ve {i¢ farkli metalin kompleksleri
kullanilmigtir. Bunlar; Sn(3-hidroksi-2-metil-4-piron),(H,O), Pb(3-hidroksi-2-metil-4-
piron),(H20),, Zn(3-hidroksi-2-metil-4-piron),(H,O), dir. Reaksiyondan dnce metal katalizor
0,5 ml dimetil formamit’de ¢ozlinlir. Reaksiyon 60°C’de geri sogutucu altinda, magnetik
karistiricr kullanilarak 60 dak. tamamlanmustir. Uriin destile su ile yikanarak saflastirilip ve
kurutulmustur. Deneylerde kullanilan yaglarin  yag asidi bilesimleri Tablo 16’da
gosterilmistir [28].
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Tablo 16. Cesitli yaglarin icerdikleri yag asidi gruplarinin miktar1 [28].

Bitkisel Yag asid.i (kiitlece %) .
yag C12:0 | C14:0 | Cl16:0 511:67)1 C18:0 511:89)1 C18:2 | Diger
Andiroba | ---- -——- 27 1 7 49 16 -
Babassu 48 16 10 — 2 14 5 5
Kumaru — — 23 e 7 37 29 4
Hurma o - 35 - 7 44 14 S
Pikui -—-- -—-- 40 -—-- 2 47 4 7
Soya - -——- 14 - 4 24 52 6

Tablo 17. (1),(2),(3) numarali metal kompleksleri ve H,SO4’in katalizorliigiinde
farkli bitkisel yaglarin benzer reaksiyon kosullarinda metanolizi [28].

Bitkisel . .| Verim® YAG ASIDI .IC.ERIGI v
Numune af Katalizor (%) Doymamishik | Zincir uzunlugu
y (%) <16C (%)

1 H,S04 1.4

2 Soya (1) 37.1

3 fasulyesi Q) 4.2 76 14

4 3) 15.5

5 H,SO4 3.8

6 . (1) 23.3

7 Andiroba 2) 50 66 28

8 3) 11.2

9 H,S04 12.5

10 @)) 35.6

T Babassu ) 17.0 19 74

12 3) 26.2

13 H,S04 0.6

14 @)) 10.3

15 Kumaru 2) 14 66 23

16 3) 7.2

17 H,SO4 8.5

18 (1) 16.2

T Hurma 2) 54 58 35

20 3) 11.3

21 H,S04 3.9

22 - (1) 9.6

3 Pikui 2) 16 51 40

24 (3) 6.3

(a) Bitkisel yagin baslangic kiitlesinin ester degisimi reaksiyonunda 1 saat sonunda elde edilen metil
esteri ytlizdesi

* (1) Sn(3-hidroksi-2-metil-4-piron),(H,0),, (2)Pb(3-hidroksi-2-metil-4-piron),(H,0),,
(3) Zn(3-hidroksi-2-  metil-4-piron),(H,0),
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Benzer reaksiyon kosullarinda H,SOs, ve (1), (2), (3) katalizorleri kullanilarak farkl
bitkisel yaglarin metanolizinde 1 saatlik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sonuglar
Tablo 16’da gosterilmistir. S6z konusu reaksiyon kosullart en yiiksek verimi elde etmek
amaciyla ayarlanmis olmasa da katalizorlerin aktivitelerini karsilagtirabilmek icin uygun
bir yontem olarak alinabilir. Tablo 17 incelendiginde kalay kompleksinin diger
katalizorlere gore daha etkin oldugu goriilmektedir. Ayrica katalizor tipinden bagimsiz
olarak reaksiyon veriminin yagin 6zelliklerine de bagl oldugu gorilmistiir. Hurma yagi ile
soya fasulyesi yaginin yag asidi icerikleri karsilastirildiginda benzer zincir uzunluklarina
ragmen soya fasulyesi yaginin doymamislik iceriginin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Soya fasulyesi yaginin reaksiyon veriminin hurma yagiinkinden yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi zincirdeki doymamislik artisinin metanoliz reaksiyonunu
desteklemesidir. Pikui yaginin doymamigslik derecesinin diisiik olmasi sebebiyle reaksiyon
verimi  diigmiistiir. Ote yandan babassu, hurma ve pikui yaglarmin &zellikleri
karsilagtirildiginda, doymamusliklarinin  birbirine yakin ve diisiik oldugu, zincir
uzunluklarinin ise birbirinden farkli oldugu gorilmiistiir. Bu yaglar i¢in reaksiyon
verimleri degerlendirildiginde kisa zincirli yag asitlerinin reaksiyon aktivitelerinin daha
yiliksek oldugu goriilmiistiir. Biitiin bu kosullar karsilastirildiginda doymamislik derecesi
yiiksek soya fasulyesi yagi ile kisa zincir uzunluguna sahip babassu yaginin en yiiksek
reaksiyon etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir [26].

Iki disli oksijenli ligantin bagl bulundugu iki degerli bir metal kompeksinin alkolle
reaksiyonundan ligantin bir molekiiliiniin ayrilmasi ile alkoksit kompleksi olusur. Alkoksit
kompleksinin olusumu Sekil 19°da gdsterilmistir. Olustugu diisiiniilen bu arayapi ester
degisimi reaksiyonunda rol alir. Bu komplekslerin  reaksiyonlarda lewis asidi olarak
davrandig1 bilinir. Esterdeki karbonil grubu, kompleksin aktif bolgesiyle koordinasyon
bag1 yapar, bu bag karbonil grubunun normal polaritesini arttirir, bu yiizden alkoliin
niikleofilik etkisi artar ve karbonil grubuna yaklasarak dort iiyeli halkali bir gecis yapisi
meydana getirir. Gegis yapisinda C—O ve O—H baglarinda meydana gelen kirilma ve

baglanmalar sonucu gliserin ve biyodizel meydana gelir [28].
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R;COOR; : Trigliserit molekiilii

Sekil 19. Metal kompleksleriyle gergeklestirilen ester degisimi reaksiyonunun
mekanizmasi [28].

1.6.4. Kalay Bilesiklerine Dayali Heterojen Katalizle Bitkisel Yaglarin Ester
Degisimi Reaksiyonu

Yapilan calismada, SnO;’lin katalizorliiglinde soya yagimin metil esteri elde
edilmistir. Metal katalizorleriyle daha once yapilan ¢aligsmalarda reaksiyon katalizoriin
kaybiyla sonuglanirken bu c¢alismada katalizoriin tekrar kullanilma imkani saglanmistir
[29].

0,2 g (2 mmol) asetil asetonat ve sodyum hidroksitin (0,079 g) sudaki 20 ml’lik
cozeltisine magnetik karigtiricida karigtirilirken kalay klortirtin (0,551 g, 2 mmol) sudaki
20 ml’lik ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Karisim 40°C’de 30 dakika karistirilip bir
gece buzdolabinda bekletilmistir. Cozelti siiziilerek ¢okelti ayrilmis, saf su ile birkag kez
yikandiktan sonra vakum desikatdriinde silikajel iizerinde kurutulmustur. Elde edilen kalay
kompleksi 500°C’de 24 saat yakilarak SnO, katalizorii elde edilmistir. Katalizérden 5 g
alimmis ve 10 g bitkisel yag, 1,5 metanol karisimina ilave edilmistir. Reaksiyon karigimi 50
ml’lik reaksiyon balonunda 60°C’de belirlenen siirede geri sogutucu altinda karistirilmagtir.
Uriin saf su ile ii¢ kez yikanmis ve kurutulmustur [29].

Yapilan ¢alismada SnO, katalizorii soya yagi iizerinde denenmistir. Deney sonuglari
Tablo 17 ve Sekil 20°de gosterilmistir. Sekil 20°de goriildiigii gibi bir saatlik reaksiyon
stiresi sonunda reaksiyon verimi %56 olarak bulunmustur. Reaksiyon sonunda katalizor

stiziilerek geri kazanilmis ve ayni reaksiyon kosullarinda ii¢ defadan fazla kullanilmistir.
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Tablo 18°de de goriildiigli gibi katalizor katalitik aktivitesini biitliniiyle korumustur. Deney

stiresi uzatildiginda reaksiyon veriminin arttig1 goriilmiistiir [29].
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Sekil 20. Kalay bilesiginin katalizor olarak kullanildig: ester
degisimi reaksiyonunda reaksiyon veriminin
reaksiyon siiresine bagl degisimi [29].

Tablo18. Kalay bilesigi katalizoriiniin geri kazanilarak tekrar kullanilmasi ve
reaksiyon verimleri [29].

Reaksiyon verimi
Siire (saat)
1. Kullanim 2. Kullanim 3. Kullanim 4. Kullanim
1 56,5 56,5 57,9 55,3
3 92,6 | e | e | e
5 947 | | e e

1.6.5. Lewis Asit Katalizorleriyle Biyodizel Sentezi

M. Di Serio, R. Tesser, M. Dimiccoli, F. Cammarato, M. Nastasi, E. Santacesaria
(2005) tarafindan yliksek miktarda yag asidi igeren yaglarin ester degisimi reaksiyonu i¢in
katalizor olarak karboksilik asit tuzlarini 6neren bir ¢calisma yapilmigtir. Bu ¢aligmada Ca,
Ba, Mg, Cd, Mn, Pb, Zn, Co, Ni metallerinin asetat ve stearat tuzlarinin farkli miktarlarda

su ve serbest yag asidi iceren bitkisel yaglar lizerindeki etkinlikleri karsilastirislmigtir.
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Metal stearatlar, metal asetatlardan sentezlenmistir. Reaksiyon kii¢iik paslanmaz
celikten yapilmis bir reaktorde yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon kaplarina metanol, kiitlece %0,2
asit icerigine sahip bitkisel yag ve katalizor konulmustur. Reaksiyon kabi 150°C-200°C
arasinda 55 dak. bekletildikten sonra sogutma banyosuna konularak hizla sogutulmustur.

Calismanin baglangicinda yiiksek sicaklikta paslanmaz ¢elik reaktdriin i¢ ylizeyinin
reaksiyonu katalizor kullanilmaksizin katalizledigi gozlenmistir. Katalizorsiiz ortamda
200°C’de gliseritlerin toplam doniisiim degeri %8 olarak bulunmustur [30].Ester degisimi
reaksiyonunda test edilen metal asetatlarin etkinligi metalin lewis asitligi ile ilgilidir.
Sekil 21°de soya yagimin ester degisimi veriminin ¢esitli metal asetatlarinin dibenzoil
metan ile komplekslerinin kararlilik sabitlerinin logaritmasia (log PBppm) karst grafigi
verilmistir[30].

Sekil 21’in sonuglar1 anyonun reaksiyon verimi iizerindeki etkisini acik olarak
gostermektedir. Biitlin reaksiyon kosullarinda metal stearatlar asetatlarindadan daha
yuksek etkinlik gostermistir. Sadece nikel i¢in her iki durumda her hangi bir etkinlik
gozlenmemistir. Ozellikle baryumda gliserit gruplarmin déniisiimii dort kata daha
fazlayken kalsiyum ve kobaltta iki kat fazladir [30].

Sicaklik iizerinde yapilan degisikligin reaksiyon verimini 6nemli 6lciide etkiledigi
gbzlenmigtir. 150°C’de baryum ve kalsiyum asetatlar higbir aktivite gostermezken log
Boem degeri 8,6 — 10,23 araliginda bulunan metaller 18 — 44 % arasinda doniisiime
ugramislardir. 200°C’de ise Ba ve Ca asetatlar yaklagik olarak %10 ve %30 oraninda
doniistime ugrarken Pppm degeri 8,6-10,23 aralifinda bulunan metal asetatlar %30-%90

araliginda degisen oranlarda degisime ugramistir.[30].
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Sekil 21. Soya yaginin ester degisimi veriminin g¢esitli metal asetatlarinin
dibenzoil metan ile komplekslerinin kararlilik sabitlerinin
logaritmasina ( log Bppm) karst grafigi [30].

Suyun katalitik aktivite iizerine etkisini arastirmak i¢in asir1 su varliginda ayni
sartlarda (200°C  Metal” = 0,057 + 0,002 ) 2 g yag ve 0,88 g metanolle yapilan
deneylerde kalsiyum asetat ve kursun asetat kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda
suyun metallerin aktiviteleri iizerinde gii¢lii bir diisiirme etkisi oldugu bulunmustur. Bu
durumun muhtemel sebebi, suyun katalizoriin katyonuyla etkilesime girerek asitligi
diisiirmesidir. Deney sonuglar1 Sekil 22°de gosterilmistir [30].

Serbest yag asidi igeriginin reaksiyon verimi lizerindeki etkisi yiiksek serbest yag
asidi igeren numuneler iizerinde arastirilmistir. Yapilan ¢alismada reaksiyon kosullar1 ayni
tutularak serbest yag asidi icerigi oleik asit ilavesiyle %10,88’e c¢ikarilmistir. Deney
sonuclar1 Sekil 22°de goriilmektedir [28].

Katalizorsiiz ortamda serbest yag asidi icerigi ylksek yaglarda gliseritlerin ester
degisiminde bir miktar yiikselme gozlenmistir. Bunun sebebi muhtemelen reaksiyon

ortamindaki serbest yag asitlerinin katalizor etkisidir [30].
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Sekil 22. Metal asetat katalizorleriyle degisik yag bilesimlerinde
yapilan reaksiyonlarin verimleri [30].

1.6.6. Biyodizel Yakitlarin Akma Noktasini Diisiirmek Amaciyla Ozonize
Bitkisel Yaglarin Kullanim

Bitkisel yaglar sogukta akis Ozelliklerini iyilestirecek polar gruplar bakimindan
yetersizdir. Yapilan ¢alismada aygicek yagi ozonize edilmis ve 1,2,4 trioksalan polar
gruplart elde edilmistir. Elde edilen polar gruplarin aycicek yagi, soya yagi, kolza yagi ve
hurma yagindan elde edilen biyodizel yakitlarda sogukta akis 6zellikleri iizerindeki etkisi

incelenmistir. Sonuglar Tablo 19, 20, 21, 22°de goriilmektedir [31].
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Tablo 19. Aycicek yagi biyodizeline ozonize ay¢icek yaginin etkisi [31].

Ozellikler Normal biyodizel | Katkili biyodizel (%1 Ozonize)
Yogunluk g/cm’ 0,873 + 0,002 0,878 + 0,002
Dinamik viskozite cP 3,75+0,01 3,91 +£0,01
Kinematik viskozite ¢St 4,30+ 0,01 445+ 0,01
Akma noktas1 °C -5 240 £1,0
Bulutlanma noktasi 1,0 0,0

Tablo 20. Soya yagi1 biyodizeline ozonize ayg¢icek yaginin etkisi [31].

Ozellikler Normal biyodizel | Katkili biyodizel (%1 Ozonize)
Yogunluk g/cm3 0,87 £0,004 0,874 £ 0,002
Dinamik viskozite cP 3,58 +0,01 3,82 +0,01
Kinematik viskozite ¢St 4,12+ 0,01 4,37+ 0,01
Akma noktas1 °C -2 9,0+1,0
Bulutlanma noktasi 1,0 £1,0 1,0£1,0

Tablo 21. Hurma yag1 biyodizeline ozonize ay¢i¢ek yaginin etkisi [31].

Ozellikler Normal biyodizel | Katkili biyodizel (%1 Ozonize)
Yogunluk g/cm3 0,842 + 0,003 0,870 £ 0,002
Dinamik viskozite cP 4,33 4,48 £ 0,02
Kinematik viskozite cSt 5,15+ 0,02 5,15+ 0,03
Akma noktas1 °C 12,0 11,0
Bulutlanma noktasi 18,0 £1,0 13,0
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Tablo 22. Kolza yag1 biyodizeline ozoize aygigek yaginin etkisi [31].

Ozellikler Normal biyodizel | Katkili biyodizel (%1 Ozonize)
Yogunluk g/cm’ 0,871 + 0,001 0,866 + 0,001
Dinamik viskozite cP 3,85+0,01 4,05
Kinematik viskozite ¢St 443 +0,02 4,68
Akma noktas1 °C -13+1,0 -30 £1,0
Bulutlanma noktasi -4 £1,0 -6 £1,0

Deney sonuglarindan goriildiigii gibi ozonize ay¢icek yagi; aygicek yagi, soya yagi ve
kolza yag1 biyodizelinin akma noktasin1 6nemli derecede diislirmiistiir. Hurma yagi metil
esterinde ise akma noktasini diistirmede etkin olamamistir. Katkinin en etkin oldugu yagin
kendi yapildigi yag oldugu tespit edilmistir. Yapilan mikroskopik caligmalarda aycicek
yaginin 3°C’de 20 dak bekletildiginde yapisinda diizensiz ve sekilsiz kristal yigilmalar
olustugu goézlenmistir. Bu yiginlarin biiylik bir kismi1  biyodizelin doymus yag asidi
bilesenleridir. Ozonize aygicek yagi katkisi, bu yigilmalar1 onleyerek akisa engel

olmayacak daha kiiciik ve diizenli kristallerin olusumunu saglar [31].
1.7.Bitkisel Yaglarin Metil Esteri Verimlerinin H' NMR ile Belirlenmesi

Bitkisel yaglarin metil esteri verimlerinin H' NMR ile belirlenmesinin ana fikri;
biitiin bitkisel yag bilesiklerinde bulunan ve H' NMR spektrumunda 3,7 ppm civarinda
gozlenen metil esteri pargasina ait protonlarin ve 2,3 ppm civarinda gozlenen a-karbonil
metilen gruplarina ait protonlarin pik alanlarindan faydalanarak metil esteri veriminin
belirlenmesidir [32]. Sekil 23’te bir bitkisel yagin metil esterine doniisiimii reaksiyonunda
5 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda kaydedilen 'H NMR spektrumu gosterilmistir.
Sekil 24’de '"H NMR spektrumunda “A”, “G”, “M” piklerinin trigliserit ve metil esteri

molekiilleri tizerinde hangi protonlar1 temsil ettigi gosterilmistir.
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Sekil 23. Bir bitkisel yagin metil esterine doniisimii reaksiyonunda 5 dak.
reaksiyon siiresi sonunda kaydedilen "H NMR spektrumu (A: o-CH,,
G:gliseridik, M: metil ester protonlarina ait pikler) [33].

A 0 G

----- CH,—COCH, A M HOCH,
¢ . o MM

_____ CH— g OCH 3CH3OH/Kata1126; o CHp— le OCH; + HOCH
(0]

————— CH;— I(|ZO CH, HOCH,

Sekil 24. "TH NMR spektrumunda “A”, “G”, “M” piklerine trigliserit ve metil esteri
molekiilleri tizerinde karsilik gelen protonlar [33].

Bitkisel yaglarin ester degisimi reaksiyonlarinin doniisiim verimleri olukca basit bir
esitlikle hesaplanabilir. Bu esitlik Sekil 25°te gosterilmistir. Esitlikte carpan olarak bulunan

2 ve 3 rakamlar1 a-CH,’de ve CHj3’de bulunan proton sayilarindan ileri gelir.
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2xM %C : Metil esteri doniisiim verimi

%C =100 x{
3xA

M: Metil esteri pik alani

A: o CH; pik alani

Sekil 25. "H NMR spektrumundan metil esteri dontlisiim verimini veren formiil [32].



2. YAPILAN CALISMALAR VE BULGULAR

2.1. Kullanilan cihazlar

e NMR Cihaz : Varian Mercury 200 MHz Spektrofotometre
e Viskozimetre : Koehler Ins. Company

e Parlama noktasi tayin cihazi :Herzog HFP 380

e Kalorimetre : Leco AC-350

e Donma noktasi tayin cithazi : Lawter Manufacture Corp.

e GC-MS cihazi :Agilent-5973 Network System.

Kromotografik kolon; HP-5 kapiler kolon (30 m x 0,32 mm, film kalinlig1 0,25um),
tasitic1 gaz; helyum 1 mL/dak.

2.2. Kullanilan Kimyasallar

Ham soya yagi (Ordu Yag San. A.S.- Cotanak), Sizma Zeytin Yagi (Giinsel
Zeytincilik Ltd. S$ti.), Rafine misir yagi (Ordu Yag. San. A.S. - Cotanak), Rafine findik
yagl (Ordu Yag San. A.S. - Cotanak), Metil alkol (Reidel de hein), Potasyum hidroksit
(Teknik), Sodyum siilfat (Teknik).

2.3. Soya Yag1 Metil Esterinin Sentezi

Bitkisel yag olarak Cotanak Yag Fabrikasindan alinan ham soya yagi iizerinde
calisildi. Belirli miktardaki soya yagiyla degisen katalizér, metanol, sicaklik ve reaksiyon
stirelerinde ester degisimi reaksiyonu yiritiildii. Deney belirli miktardaki soya yagina yine
belirlenen miktarlarda KOH’in metanoldeki ¢ozeltisinin ilave edilerek geri sogutucuda
belirlenen sicaklik ve siirede reaksiyona sokulmasiyla gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda
iirtin bir ayirma hunisine alinip bekletildi. Alt fazda gliserol ve iist fazda yag asidi metil
esteri topland1. Uriin, gliseroliin tamamen ayrilmasi i¢in bir gece dinlendirildi. Dinlendirme
isleminden sonra olusan gliserol ayrilir ve metil esteri faz1 su ile yikandi. (Reaksiyon

sirasinda olusan sabunlar yikama sirasinda emiilsiyon olusturacagindan yikama islemi ¢ok
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dikkatli yapilmali ve siddetli calkalamalardan kag¢inilmalidir.) Yikama islemine yikama
suyunun rengi berraklasincaya kadar devam edilir. Yikama tamamlandiktan sonra iirlin

icindeki su agik havada 1sitilarak uzaklastirildi ve daha sonra Na,SOj4 lizerinde kurutuldu.

2.3.1. Degisen Reaksiyon Siiresinin Metil Ester Verimi Uzerindeki Etkisi

Kullanilan yag miktari: 50 g soya yagi

Kullanilan metanol miktari: 10 g

Kullanilan KOH miktar1 (Katalizor): 0,5 g
Reaksiyon sicakligi: 60-65°C

Reaksiyon siireleri: 15 dak., 30 dak., 60 dak., 90 dak.
Karigtirma hizi: 6500 rpm

15, 30, 60, 90 dakikalik reaksiyon siirelerinde elde edilen metil esterlerinin doniisiim
verimleri H' NMR spektrumlarinda —OCHj; ve o-CH, piklerinin pik alanlari oranlanarak
elde edildi.Uriinlerin '"H NMR spektrumlart Ek 1, Ek 2, Ek 3, Ek 4’de gdsterilmistir.
Hesaplama sonuglar1 Tablo 23’de verilmistir. Degisen reaksiyon siirelerinde yapilan
deneylere ait donilisim hesaplamalarindan [30] donilisiim veriminin reaksiyon siiresine

bagl degisimi Sekil 26°da gdsterilmistir.

Tablo 23. Degisen reaksiyon siirelerinde elde edilen metil esterine ait H' NMR
spektrumlarinda — OCH; ve «-CH; piklerinin alanlari, doniisiim ve
izolasyon verimleri

Reaksiyon Pik Alanm Pik alanmi )
Dontisiim Izole Edilen
Siiresi ~3,7 ppm ~2,3 ppm o .
Verimi (%) Urtiin (%)

(dak.) -OCHj3 piki o-CHj piki

15 7,21 6,15 78,15 48

30 7,38 5,87 83,81 86,8

60 8,06 5,91 90,91 92,0

90 8,15 5,53 98,25 92,1
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Sekil 26. Soya metil esteri sentezinde reaksiyon siiresinin doniigiim verimine etkisi

2.3.2. Degisen Katalizor Miktarinin Metil Ester Verimi Uzerindeki Etkisi

Kullanilan yag miktari: 50 g soya yagi

Kullanilan metanol miktari: 10 g

Kullanilan KOH miktarlar1 (Katalizor): 0,15 g, 0,35¢g,0,5 g
Reaksiyon sicakligi: 60-65°C

Reaksiyon siiresi: 60 dak.

Karigtirma hizi: 6500 rpm

0,15 g, 0,35 g, 0,5 g Kkatalizor kullanilarak gerceklestirilen ester degisimi
reaksiyonlarinda elde edilen metil esterlerinin déniisim verimleri H' NMR
spektrumlarinda metil esteri ve a-CH, piklerinin pik alanlar1 oranlanarak elde edildi.
Uriinlerin "H NMR spektrumlar1 Ek 3, Ek 5 , Ek 6’da gosterilmistir.Hesaplama sonuglari
Tablo 24°te verilmistir. Degisen reaksiyon siirelerinde yapilan deneylere ait
doniislim  hesaplamalarindan  donilisiim veriminin reaksiyon siiresine bagli degisimi

Sekil 27°de gosterilmistir.
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Tablo 24. Degisen katalizor miktarlarinda elde edilen metil esterine ait H' NMR
spektrumlarinda — OCH3; ve o-CH, piklerinin alanlari, doniisiim ve
izolasyon verimleri

Pik Alani Pik alam )
Katalizor Doniisiim | Izole Edilen
. 6=~3,7ppm | &=~2,3ppm . .
Miktar1 (g) Verimi (%) Urtiin (%)
-OCHj; piki o-CH; piki
0,15 2,95 5,83 33,73 88
0,35 7,27 5,86 82,70 89,2
0,5 8,06 5,91 90,91 92,0
100,00
/
:g 80,00 A
S E
£ S 60,00 -
a >
® 40,00 |
20,00 -
0,00
0,15 0,35 0,50
Katalizor miktari (g)

Sekil 27. Soya metil esteri sentezinde katalizor miktarinin doniisiim verimine etkisi

2.3.3. Degisen Reaksiyon Sicakligimin Metil Ester Verimi Uzerindeki Etkisi
Kullanilan yag miktari: 50 g soya yagi

Kullanilan metanol miktarlari: 10 g

Kullanilan KOH miktar1: 0,5 g

Reaksiyon sicakligi: 20-25°C; 40-45°C; 60-65°C

Reaksiyon siiresi: 60 dak.

Karigtirma hizi: 6500 rpm
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sicakliklarda gergeklestirilen ester

esterlerinin  doniisiim  verimleri

degisimi

H' NMR

spektrumlarinda metil esteri ve a-CH, piklerinin pik alanlari oranlanarak elde edildi.
Uriinlerin "H NMR spektrumlart Ek 3, Ek 7, Ek 8’de gosterilmistir. Hesaplama sonuglari
Tablo 25°te verilmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde yapilan deneylere ait doniisiim
hesaplamalarindan doniisiim veriminin metanol miktarina baglh degisimi Sekil 28’de

gosterilmistir.

Tablo 25. Degisen reaksiyon sicakliklarinda elde edilen metil esterine ait H' NMR
spektrumlarinda —OCH; ve a-CH; piklerinin alanlari, donilisiim ve

izolasyon verimleri

Pik Alam Pik alani _
Sicaklik Dontistim Izole Edilen
d=~3,7ppm | d=~2,3 ppm o .
(°O) Verimi (%) Urtin (%)
-OCHj; piki a-CH; piki
20-25 7,96 6,07 87,42 88
40-45 7,74 5,81 88,81 89,2
60-65 8,06 5,91 90,91 92,0
% dontsim
100 -
£ &0
=
£ 60
é’" 40 -
0
9 20
T
0 20-25 40-45 60-65
Sicaklik ('C)

Sekil 28. Degisen Reaksiyon Sicakliginin Déniisiim Verimi Uzerindeki Etkisi
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2.3.4. Degisen Metanol Miktarimin Metil Ester Verimi Uzerindeki Etkisi

Kullanilan yag miktari: 50 g

Kullanilan metanol miktarlari: 5 g,7,5¢g,10g, 13 g, 16 g
Kullanilan KOH miktar1 (Katalizor): 0,5 g

Reaksiyon sicakligi: 60-65°C

Reaksiyon stiresi: 60 dak.

Karigtirma hizi: 6500 rpm

5g 75¢g 10 g 13 g 16 g metanol kullanilarak gergeklestirilen ester degsimi
esterlerinin  doniisim  verimleri H' NMR
spektrumlarinda metil esteri ve a-CH, piklerinin pik alanlar1 oranlanarak elde edildi.

Uriinlerin 'H NMR spektrumlart Ek 3, Ek 9, Ek 10, Ek 11, Ek 12’de gdsterilmistir.

reaksiyonlarinda elde edilen metil

Hesaplama sonuglar1 Tablo 26’de verilmistir. Degisen reaksiyon siirelerinde yapilan

deneylere ait donilisiim hesaplamalarindan doniisiim veriminin metanol miktarina bagh

degisimi Sekil 29°da gosterilmistir.

Tablo 26. Degisen metanol miktarlarinda elde edilen metil esterine ait H' NMR
spektrumlarinda — OCH;3 ve a-CH, piklerinin alanlari, doniisim ve
izolasyon verimleri

Pik Alam Pik alani .
Metanol Dontisiim 1zole Edilen
. 6 =~3,7 ppm 0 =~2,3 ppm o }
Miktar1 (g) Verimi (%) | Uriin (%)
-OCHj; piki o-CH; piki

5 5,93 5,94 66,55 47,02
7,5 7,16 5,79 82,44 84,6

10 8,06 5,91 90,91 92,0

13 8,39 5,78 96,77 92,6

16 8,54 5,83 97,65 92,3
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Sekil 29. Soya metil esteri sentezinde metanol miktarinin reaksiyon verimine etkisi

2.4. Findik, Zeytin, Misir, Soya Yag Biyodizelinin Yakit Ozellikleri

Kullanilan yag ¢esitleri: Findik, Zeytin, Misir, Soya
Kullanilan yag miktari: 200 g

Kullanilan metanol miktari: 52 g

Kullanilan KOH miktarlar1 (Katalizor): 2 g
Reaksiyon sicakligi: 60-65°C

Reaksiyon siiresi: 60 dak.

Karigtirma hizi: 6500 rpm

Soya, findik, misir, zeytin yagindan elde edilen metil esterlerinin yag asidi bilesimleri
GC-MS cihaz1 yardimiyla aydinlatilmistir. Numunelerin yag asidi metil esteri bilesimleri

Tablo 27-28-29-30’da gosterilmistir.
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Tablo 27. Soya yag1 metil esterinin yag asidi bilesimi

Bilesik (X:Y) % miktar | Gecikme
Zamani

Oktanoik asit metil esteri (9:0) 0,058 9,96062
Tetradekanoik asit metil esteri (14:0) 0,078 33,2677
9-Hegzadekenoik asit metil esteri (16:1) 0,108 39,2802
Hegzadekanoik asit metil esteri (16:0) 12,37 40,126
9,12-Oktadekadienoik asit metil esteri (18:2) 0,050 42,315
Heptadekanoik asit metil esteri (17:0) 0,155 43,1895
8,11-Oktadekadienoik asit metil esteri (18:2) 48,78 45,4813
9-Oktadekenoik asit metil esteri (18:1) 28,40 45,6642
Oktadekanoik asit metil esteri (18:0) 5,65 46,31
11,14-Eikosadienoik asid metil ester (20:2) 0,054 50,9737
11-Eikosenoik asid metil ester (20:1) 0,378 51,1394
Eikosanoik asid metil ester (20:0) 0,738 51,911
Heneikosanoik asit metil ester 0,037 54,5915
Diger 3,144

* X Yag asidi zincirindeki karbon sayisi, Y: yag asidi zincirindeki ¢ift bag sayisi)

Tablo 28. Findik yag1 metil esterinin yag asidi bilesimi

Bilesik (X:Y) % Gecikme
zamant
Oktanoik asit metil ester (9:0) 0,036 10,0349
Tetradekanoik asit metil esteri (14:0) 0,175 33,6162
Pentadekanoik asit metil esteri  (15:0) 0,056 37,1083
9-Hegzadekenoik asit metil esteri (16:1) 0,967 39,7602
Hegzadekanoik asit metil esteri (16:0) 20,14 40,8347
11-Oktadekenoik asit metil esteri (18:1) 66,51 46,1899
Oktadekanoik asit metil esteri  (18:0) 5,61 47,9388
9,12-Oktadekadienoik asit metil esteri (18:2) 1,38 48,556
11-Eikosenoik asit metil esteri (20:1) 1,37 51,8481
Eikosanoik asit metil esteri  (20:0) 0,912 52,5453
Docosanoik asit metil esteri  (22:0) 0,262 57,7691
Trikosanoik asit metil esteri  (23:0) 0,031 60,2553
Tetrakosanoik asit metil esteri (24:0) 0,18 62,6557
Diger 2,371
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Tablo 29. Misir yagi metil esterinin yag asidi bilesimi

Bilesik (X:Y) % miktar | Gecikme
Zamani
Oktanoik asit metil esteri (9:0) 0,049 10,0635
Tetradekanoik asit metil ester (14:0) 0,482 33,6105
9-Dodekenoik asit metil ester (12:1) 0,047 36,0738
9-Hegzadekenoik asit metil ester (16:1) 0,584 39,7373
Hegzadekanoik asit metil ester (16:0) 27,74 40,8004
8,11-Oktadekadienoik asit metil esteri (18:2) 55,85 46,0756
9-Oktadekenoik asit metil esteri (18:1) 3,53 47,6301
Oktadekanoik asit metil esteri (18:0) 5,10 47,8188
9,12 Oktadekadienoik asit metil esteri (18:2) 0,45 48,4703
6,9,12-Oktadekatrienoik asit metil esteri (18:3) 0,17 50,2421
11-Eikosenoik asit metil esteri (20:1) 2,00 51,7681
Eikosanoik asit metil esteri (20:0) 1,85 52,5396
Heneikosaonik asit metil esteri 0,031 55,1401
Dokosanoik asit metil esteri (22:0) 0,73 57,7406
Trikosanoik asit metil esteri (23:0) 0,093 60,1496
Tetrakosanoik asit metil esteri (24:0) 0,72 62,6615
Hegzakosanoik asit metil esteri (26:0) 0,32 67,2909
Diger 0,254
Tablo 30. Zeytin yag1 metil esterinin yag asidi bilesimi
Bilesik (X:Y) % miktar | Gecikme
Zamani

Oktanoik asit metil esteri (9:0) 0,177 10,035
Tetradekanoik asit metil esteri (14:0) 0,067 33,6278
9-Dokenoik asit metil esteri (12:1) 0,019 36,1083
9-Hegzadekenoik asit metil esteri (16:1) 2,81 39,8747
Hegzadekanoik asit metil esteri (16:0) 24,01 40,8006
Heptadekanoik asit metil esteri (17:0) 0,79 43,7954
11-Oktadekenoik asit metil esteri (18:1) 54,12 46,1729
Oktadekanoik asit metil esteri (18:0) 5,287 47,8647
9,12-Oktadekadienoik asit metil esteri (18:2) 0,191 48,9677
10-Nonadekenoik asit metil esteri (19:1) 0,47 49,1792
Nonadakanoik asit metil esteri (19:0) 0,15 49,8822
6,9,12-Oktadakatrienoik asit metil esteri (18:3) | 0,38 50,3108
11-Eikosenoik asit metil esteri (20:1) 2,50 51,8539
Eikosanoik asit metil esteri (20:0) 2,63 52,597
Heneikosaonik asit metil esteri 0,16 55,1803
Dokosanoik asit metil esteri (22:0) 0,73 57,7807
Trikosanoik asit metil esteri (23:0) 0,074 60,2497
Tetrakosanoik asit metil esteri (24:0) 0,414 62,6673
Diger 5,022
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Farkli yaglarla gerceklestirilen ester degisimi reaksiyonlarinda elde edilen metil
esterlerinin doniisiim verimleri H' NMR spektrumlarinda metil esteri ve a-CH, piklerinin
pik alanlar1 oranlanarak elde edildi. Uriinlerin "H NMR spektrumlar1 Ek 11, Ek 13, Ek 14,
Ek 15°de gosterilmistir. Hesaplama sonuglart Tablo 31°de gosterilmistir. Kullanilan
yaglarin yakit Ozellikleri Tablo 32°de verilmistir. Elde edilen metil esterlerinin yakit
ozellikleri TSE EN 14214 biyodizel standardi ile karsilastirmali olarak Tablo 33’te

gosterilmistir.

Tablo 31. Cesitli yaglardan elde edilen metil esterine ait H' NMR spektrumunda
— OCHj; ve a-CHj; piklerinin alanlari, doniisiim ve izolasyon verimleri

Pik Alan Pik alani Doniisiim Izole
Yag metil esteri | 6=~3,7 ppm | 6=~2,3 ppm Verimi Edilen
-OCHj piki a-CH, piki (%) Uriin (%)
Findik 7,99 5,47 95,63 92,6
Zeytin 8,15 5,53 98,25 91,2
Misir 791 5,56 98,92 93,5
Soya 8,39 5,78 96,77 92,3

Tablo 32. Ester degisimi reaksiyonunda kullanilan yaglarin yakit 6zellikleri

Yagin Cesidi Findik Yag1 | Zeytin Yag1 | Misir Yag1 | Soya Yagi
Yogunluk 15°C
5 924 915 922 915
kg/m
Viskozite 40°C
5 29,65 26,12 26,06 25,15
mm°/s
Bulutlanma
-14 -5 -1 -4
Noktasi °C
Akma Noktas1 °C <20 -14 <20 -12
Ust Isil  Deger
40,348 39,896 40,057 39,541
MIJ/Kg
fyot Sayisi” 84,67 80,996 116,57 132,69

* TSE 14214°¢ [17] gore yaklasik olarak hesaplanmugtir.
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Tablo 33. Findik, zeytin misir ve soya yagi metil esterlerinin yakit 6zellikleri

Biyodizel Findik | Zeytin | Misir | Soya | TSE EN
cesidi 14214
Ester
95,63 | 98,25 | 98,92 | 96,77 96,5
Muhtevasi %
Yogunluk
3 877 878 882 885 860-900

15°C kg/m
Viskozite
40°C 4.2 4,6 3,84 4 3,5-5
mm?/s
Bulutlanma

-4 0 0 1 —
Noktas: °C
Akma Noktasi

-12 -8 -7 -7 -——
°C
Parlama

182 160 180 178 >120
noktasi1°C
Linolenik Asit

- 0,38 0,17 0,12 >12
Metil Esteri
Ust Isil Deger

40,479 | 40,809 | 40,765 | 39,541 | -----

MJ/Kg
1y0t Say1s1* 60,51 | 52,40 | 102,34 | 109,33 <110

* TSE 14214°¢e [17] gore yaklasik olarak hesaplanmistir.



3. TARTISMA

Yapilan ¢aligmalar ve bulgular kisminda soya yagimin degisik reaksiyon siiresi,
katalizor miktar1, metanol miktar1 ve sicakliklarda ester degisimi reaksiyonu sonucu farkli
verimlerde metil esteri igeren iiriin karisimlar1 elde edildi. Elde edilen tiriinlerin i¢erdikleri
metil esteri miktar1t H' NMR yéntemiyle hesaplandi ve iiriin i¢indeki metil esterlerinin yag
asidi bilesimleri GC-MS cihazi yardimiyla aydinlatilda.

Farkli stirelerde (15, 30, 60, 90 dak.) yiiriitiilen reaksiyonlarda 15 dakikalik reaksiyon
sonucunda izole edilebilen iirlin veriminin (%48) diisiik olmasinin muhtemel sebebi;
reaksiyonun baslangicinda soya yagi i¢inde bulunan yag asitlerinin hizla sabunlasarak
ortamdaki sabun konsantrasyonunu arttirmasidir. Bu siire i¢cinde yeterli miktarda trigliserit
yag asidi metil esterlerine doniisemediginden olusan metil esterlerinin biiylik bir kismi
yikama esnasinda meydana gelen yogun emiilsiyon fazindan ayrilamamistir. Ayrica 15,
30, 60 dakikalik reaksiyon siirelerinde elde edilen metil esteri verimleri (sirasiyla %83,81,
%90,91) TSE 14214°de belirtilen degerinin (Tablo 7) altinda kaldigindan otomobil yakiti
olarak kullanima uygun degildir. Bu deneyler sonucunda sabit tutulan diger reaksiyon
sartlarinda 90 dakikalik reaksiyon siiresinin gerek izole edilen iirliin verimi (%92,1)
acisindan gerekse doniisiim verimi (%98,25) agisindan en uygun reaksiyon siiresi oldugu
sonucuna varildi.

Farkli katalizér miktarlar i¢in (0,15 g, 0,35 g, 0,5 g) yapilan ¢alismada 0,15 g ve
0,35 g katalizor kullanilmasi halinde, ortamda bulunan serbest yag asitleri deneyin
baslangicinda reaksiyon ortamindaki katalizor konsantrasyonunun diismesine sebep
olmustur. Bundan dolayr arta kalan katalizor miktar1 60 dakikalik reaksiyon siiresinde
ester degisimi reaksiyonunu yeterli miktarda katalizleyememis ve bu sebeple de 0,15 g ve
0,35 g katalizor kullanilarak yapilan deneylerin doniisim verimleri %90°in altinda
kalmistir. Ote yandan katalizér miktar1 0,80 g’a ¢ikarildiginda aym reaksiyon siiresinde
ortamdaki katalizor miktar1 ¢ok yiiksek oldugundan trigliseritlerin  bir kismi
hidrolizlenerek sabunlastigi tespit edilmistir. Yikama sirasinda olusan yogun emiilsiyon
faz1i meydana gelen yag asidi metil esterlerinin ayrilmasini engelledigi gézlenmistir. 0,5 g
katalizor miktar i¢in elde edilen %90,2’lik doniisiim verimi de TSE 14214’e (Tablo 7)
gore iriiniin otomobil yakiti olarak kullaniminin uygun olmadigint gdstermistir. Sonug

olarak soya yaginin ester degisimi reaksiyonunda metil esteri veriminin arttirilmasi igin
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katalizér konsantrasyonunun belirli bir degerin altinda (¢alismamiz i¢in katalizér miktari
<%]1 olmalidir.) tutulmasi gerekir. Az miktarda kullanilan katalizor reaksiyonu yeterli
miktarda katalizleyemezken, yliksek katalizor miktar1 da trigliseritlerin hidrolizine sebep
olarak izole edilen iiriin verimini diisiiriir.

Farkli sicakliklarda (20-25°C, 40-45°C, 60-65°C) gerceklestirilen ester degisimi
reaksiyonlarinda sicakligin artisinin doniisiim verimini bir miktar arttirdigir goriilmiistir.
Sicaklikta ki degisme izole edilen iiriin miktarinda ciddi bir degismeye sebep olmamustir.
Ote yandan reaksiyon sicakligindaki artisin reaksiyon sonunda gliserin fazinin ayrilmasini
kolaylastirdigi ve boylelikle {iriinlin saflastirma siiresinin  kisalmasin1  sagladigi
gOriilmiistiir.

Farkli metanol miktarlar1 (5 g, 7,5 g, 10 g, 13 g, 16 g) icin yliriitiilen reaksiyonlarda
metanol miktarindaki artisin metil esteri donlisim verimini 6nemli Ol¢iide etkiledigi
goriildii. Soya yaginin ester degisimi denge reaksiyonunda ortamda metanoliin yaninda su
da bulundugundan hidroliz ve metanoliz reaksiyonlar1 yarismali olarak gergeklesir. Bu
sebeple metanol:trigliserit stokiyometrik oran1 3:1 (yaklasik 50 g yag:5 g metanol) alinarak
yiriitiilen reaksiyonda doniisim verimi ve izole edilen iirlin verimi (sirasityla %66,55,
%47,02) oldukca diisiiktiir. Reaksiyon ortaminda metanol miktarindaki artigin reaksiyon
verimini 6nemli 6l¢iide etkiledigi gdzlendi. Metanol : trigliserit stokiyometrik oraninin 6:1
olarak alindig1 reaksiyonda reaksiyon veriminin %90,2’ye ulastig1 tespit edilmisti. Bu oran
yaklagik olarak 8:1 (13 g metanol, 50 gr soya yagi) olarak alindiginda doniisiim verimi
%96,77°ye ulasilmistir. Elde edilen iiriiniin metil esteri igerigi TSE 14214°te belirlenen
degerlere uygun oldugundan otomobil yakiti olarak kullanimini miimkiindjir.

Findik, zeytin, musir yaglariyla, soya yaginin optimum reaksiyon kosullarinda (50g
yag i¢in 60°C’de 0,5 g KOH ve 13 g metanol) gergeklestirilen bazik katalizli ester degisimi
reaksiyonlarindan oldukga yiiksek donilisim ve izolasyon verimine sahip iirlinler elde
edildi. Rafine findik yagindan elde edilen metil esterinin doniisiim verimi %95,63 olarak
gerceklestirildi. Bu sonug ilgili TSE standardinin (TSE 14214 i¢in minimum ester
icerigi:%96,5 olmalidir.) biraz altinda kalmistir. Deneyde kullanilan rafine findik yaginin
ester degisimi reaksiyonunda, reaksiyon siiresi 90 dakikaya c¢ikarilarak veya metanol
miktar1 50 g yag i¢in 16 g’a c¢ikarilarak istenilen doniisiim verimine ulasilabilir. Findik
yaginin GC-MS spektrumundan elde edilen yag asidi metil esterinin toplam bilesimi
yaklasik olarak %97,63 oldugu gozlendi. Bu oran dedektdre ulasan toplam yag asidi metil

esterini gostermesi agisindan 6nemlidir. Deneyde kullanilan zeytin yagi metil esterinin
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donlisim verimi %98,25°dir. Bu oran TSE’nin metil esteri miktar1 icin belirledigi
standarda uygundur. Ancak s6z konusu numunenin GC-MS spektrumunda dedektore
ulasan metil esterlerinin toplam miktar1 %94,98 olarak bulunmustur. Bu sonug elde edilen
zeytin yag1 metil esterinin TSE 14214’¢ uygun olmadigin1 gosterir. Deneyde kullanilan
zeytin yagt gelismis endiistriyel islemlerden gecirilmediginden igerdigi safsizlik orani
rafine yaglara gore daha yiiksek olabilir. Bunun metil ester doniisiimiiniin diisiik olmasina
yol actig1 diisiiniilmektedir. Deneyde kullanilan misir ve soya yaglarinin ester degisimi
reaksiyonu ic¢in %98,92 ve %96,77 oranlarinda ester doniisiimii gergeklesmistir. Ayrica
elde edilen iiriinlerin GC-MS spektrumlarindan elde edilen metil esteri miktarlart misir
yag1 icin %99,75 ve soya yag1 i¢in %96,86 olarak bulunmustur. Misir ve soya yaglarindan
elde edilen biyodizellerin metil esteri icerigi findik ve zeytin yagma gore daha yiiksek
bulundu. Ozellikle musir yag icerdigi metil esteri miktar1 bakimindan kullanilan diger
yaglara gore daha uygundur.

Findik, zeytin, misir ve soya yagi biyodizelleri yogunluk, viskozite, parlama noktasi
iyot sayist ve linolenik asit miktarlar1 bakimindan TSE 14214’e uygundur (Tablo 7).
Kullanilan yaglar ile biyodizelleri arasinda 1sil degeri bakimindan O6nemli bir degisme
olmamigtir. Elde edilen findik yagi metil esterinin bulutlanma ve akma noktalar1 diger
yaglarin bulutlanma ve akma sicakliklarina gore belirgin bigimde diisiiktiir. Farkli tipte
yaglardan elde edilen biyodizellerin iyot sayilar1 karsilastirildiginda findik yagi metil
esterinin iyot sayisinin diger biyodizellere gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
sayede findik yagi biyodizelinin kararlilik siiresi diger biyodizellere gore daha uzundur.
Findik yag1 biyodizelinin bu avantajlarina ragmen maliyeti geleneksel dizel yakit ve diger
bitkisel yaglardan (soya, misir) daha yiiksek olur. Ayni sekilde zeytin yag1 biyodizelinin de
irtin maliyetinin yiiksek olmasi sebebiyle ticari olarak iiretimi karli degildir. Yapilan
calismalarda musir yagi biyodizelinin soya yagi biyodizeline gore yakit oOzellikleri
acisindan da daha avantajli oldugu goriilmiistiir.

Bazik katalizli yontemle bitkisel yaglardan biyodizel eldesi; asidik, siiper kritik ve
lipaz katalizli yontemlere gore bir ¢ok avantaja sahiptir. Kullanilan reaktifler ve reaksiyon
sistemi diger yontemlere gore olduk¢a ucuz maliyetlidir. Asidik katalizli yonteme gore
reaksiyon siiresi daha kisadir. Ayrica bazik katalizli yontemde kullanilan metanol miktar1
asidik ve siiper kritik yonteme gore cok daha diisiiktiir. Asit katalizli ester degisimi
reaksiyonlarinda katalizor olarak genellikle siilfiirik asit kullanilir. Endiistriyel tiretimlerde

slfiirik asit katalizli reaksiyonlar, uzun vadeli c¢aligmalarda {iretim ekipmanlarinda
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korozyon meydana gelmesine yol acar. Lipaz katalizli yontemde elde edilen metil esteri
cok az miktarda safsizlik icermesine ragmen enzimlerin pahali maddeler olmasi sebebiyle
bu yontemle elde edilen biyodizelin maliyeti oldukg¢a yiiksektir. Siiper kritik yontem
yiiksek basing ve sicaklik gibi reaksiyon sartlar1 gerektirir. Bu sebeple endiistriyel olarak
tercih edilmemektedir. Tablo 34’de biyodizel iiretiminde ¢esitli endiistriyel yontemlerin

ozellikleri gosterilmistir.

Tablo 34. Biyodizel iiretiminde ¢esitli endiistriyel yontemlerin 6zellikleri

Bazik K. Asidik K. Lipaz K. | Siiper Kritik
Reaksiyon
60 dak. 3-50 saat 7-70 saat 4-10 dak.
stiresi
Sicaklik 60-65 °C 60-65°C 30-40°C 250-300°C
Basing 1 atm 1 atm 1 atm Yiiksek
Metanol miktar1 6:1 30:1-300:1 42:1
Yag asidi Sabunlasma YAME* YAME* YAME*
Su etkisi Sabunlasma | Verimi disiiriir | Etkilemez | Etkilemez
Gliseroliin
) Uzun Uzun Kisa Kisa
ayrilma siiresi
Uretim maliyeti Diisiik Orta Yiksek Yiiksek

* YAME: Yag asidi metil esterine doniistimii




4. SONUC VE ONERILER

Biyodizelin petrol kaynakli geleneksel dizel yakitlardan en 6nemli farkliligi, tarimsal
kaynakli olmasi1 sebebiyle yerel olarak firetilebilmesidir. Tarim alanlarinin ve iklim
cesitliliginin oldukg¢a genis oldugu iilkemizde yaglik tohum ve biyodizel {iretimi tesvik
edilmelidir. Su anda {ilkemizde biyodizel satisinda 6zel tiiketim vergisi alinmamaktadir bu
sayede normalde petrol kaynakli dizel yakita gore daha yiiksek {iriin maliyetine sahip
biyodizelin, dizel yakitla rekabeti miimkiin olmaktadir. Biyodizel konusunda tesvik edici
vergilendirme uygulamalarina devam edilerek {iretim miktar1 arttirilmalidir. Biyodizel
yakitlarin devlete sagladigi dogrudan vergi geliri petrol kaynakli dizele gore daha diistiktiir.
Ancak yaglik tohum {iretimi, yag eldesi, biyodizel iiretimi ve satisindan elde edilecek gelir
ve katma deger nihai olarak lilkemizde kalacagindan biyodizel iiretiminin tesviki iilkemiz
acisindan uzun vadede karli bir yatinmdir. Yapilan ¢aligsmalar diinyadaki kullanilabilir
petrol rezervlerinin hizla tiikkendigini ve bu sebeple yakin gelecekte petrole bagiml
ilkelerin ekonomilerinin, petrol fiyatlarindaki asir1 yiikselmeler sebebiyle ciddi krizlere
girecegini gostermektedir. Ayrica petrol {ilkelerindeki siyasi istikrarsizliklar ve savaslarin
petrol fiyatlarinda meydana getirdigi ani dalgalanmalar, petrole bagimli iilke ekonomilerini
ciddi bicimde etkilemektedir.

Yapilan ¢alismada soya yagi icin belirlenen optimum sartlarin misir ve zeytin yagi
biyodizelleri tarafindan da saglandigir goriilmistiir. Zeytin ve findik yagi pahali yaglar
olmalar1 sebebiyle biyodizel {iretimi i¢in uygun hammaddeler degildir. Misir yagi; soya
yagi i¢in belirlenen optimum reaksiyon kosullarina uymasinin yaninda yakit 6zellikleri
bakimindan soya yagi biyodizeline gore avantajlara sahiptir. Ulkemizde &zellikle Dogu
Karadeniz Boélgesinde tarimi yapilan misir tohumunun yagi; soya, zeytin ve findik
yaglarina gore daha avantajli bir hammaddedir. Dogu Karadeniz Bolgesinde bu bitkinin
tarimi desteklenerek elde edilen misir yagindan biyodizel elde edilebilir.

Biyodizel kullanimini sinirlayan en 6nemli etkenlerden biri, saf biyodizelin soguk
iklim sartlarinda kristallenerek yakit sisteminde tikanmalara yol agmasidir. Bu sorun
giiniimiizde iretimde uygun yaglar kullanilarak ve biyodizelin petrol kaynakli dizelle
karisimlar1 yapilarak biiyiik Ol¢lide giderilmektedir. Ayrica saf biyodizel kullanimi igin
sogukta kristallenmeyi Onleyici cesitli katkilar tiretilmektedir. Biyodizelin akma noktasini

diistirmek amaciyla ozonize bitkisel yaglarda kullanilabilir.
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Bazik katalizli yontemle biyodizel elde edilmesinde karsilasilan diger bir sorun da
bitkisel yag i¢inde bulunan serbest yag asitleridir. Reaksiyon sirasinda sabunlagan serbest
yag asitleri reaksiyon sonunda su ile yikanarak ayrilmaktadir. Yikama islemi sirasinda elde
edilen {irlinlin bir kism1 olusan emiilsiyon fazinda kalarak verimin diigmesine dolayis: ile
iriin maliyetinin artmasina sebep olmaktadir. Ayrica yikama sirasinda ortaya ¢ikan atik su
miktar1 ¢ok fazladir. Cevreye zararli oOzellikteki atik yikama suyunun dogrudan
kanalizasyona verilmesi sakincali oldugundan aritma islemleri yapilmasi gereklidir. Aritma
islemleri de iriin maliyetinin artmasina sebep olmaktadir. Reaksiyon sonunda olusan
sabunlarin susuz olarak ayrilmasi i¢in silikatlar kullanilabilir. Bu sayede {iretilen
biyodizelin ¢ok daha az su kullanilarak sabun safsizliklarindan ayrilmasi miimkiin olur.

Kullanilmis kizartma yaglarinin da biyodizel olarak kullanimi miimkiindiir. Bunun
icin kullanilmis kizartma yagi, siizme ve 1sitilarak suyun uzaklagtirilmasi islemlerinden
gecirilir. Daha sonra asidik katalizli esterlestirme reaksiyonuyla yag i¢cinde bulunan yag
asitleri metil esterine doniistiiriilebilir. Daha sonra normal bazik katalizli ester degisimi

islemleri uygulanarak biyodizel elde edilebilir.
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