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OzZET

Biyodizel, bitkisel, hayvansal ya da kullanilmig yemek yaglarinin
katalizor esliginde bir alkol ile transesterlesme reaksiyonu sonucu
aciga cikan ve yakit olarak kullanilan bir urundiir. Transesterlesme
tepkimesinde elde edilen biyodizelin verimini etkileyen en onemli
parametrelerden biri, kullanilan katalizorlerdir. Boylece, sabunlagmayi
onleyen, yuksek verimli ve tekrar kullanilabilirligi yuksek heterojen
katalizor gelistirme c¢abalan gliniimizde biyilik bir hiz ve o6nem
kazanmistir. Bu ¢alismada LiNO; yuklenmis y-Al,O; kalsine edilerek
heterojen katalizor hazirlandi. Bu katalizér, metanol ve bitkisel yagin
transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel (yag asidi metil esterleri)
eldesinde heterojen katalizor olarak kullanildi. Transesterlesme
tepkimesi uzerine LiNO;s’In y-Al;03’ya orani, alkol/lyag orani, alkol cinsi,
yag cinsi, transesterlesme reaksiyonu sicakligi ve suresi, katalizor
miktarinin etkisi ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.
Transesterlesme tepkimesinin optimum kosullari belirlenmistir. %15’lik
LiNOs/y-Al,O; orani, 15:1 metanol/lyag orani, 773 K kalsinasyon

sicakhigi, 5 saatte 338 K reaksiyon sicakligi ve kutlece %3’llik katalizor



kullanilarak yapilan transesterlesme tepkimesi sonucunda elde edilen

metil esterlerinin donusimu %90 olarak bulunmustur.

Bilim Kodu :201.1.112
Anahtar Kelimeler : Transesterlesme, sentez, alkali baz katalizorleri
Sayfa Adedi o &

Tez Yoneticisi : Dog. Dr. Nebahat Degirmenbagi AKGUL



Vi

SYNTHESIS OF SOME ALKALI BASE CATALYSTS, ITS
CHARACTERIZATION AND PRODUCTION OF BIOIDESEL WITH
TRANSESTERIFICATION REACTION OF OILS IN THE CATALYSTS
(M.Sc. Thesis)

Melisa ARAS SERVAN

GAZI UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
January 2011

ABSTRACT

Biodiesel is produced by transesterification of vegetable oils, fats or
waste oils with short-chain alcohols in the presence of a catalyst and it
is used as a fuel. One of the most important parameter that effects the
biodiesel production efficiency is the type of the catalyst. Therefore the
studies for development of regenerable heterogeneous catalyst that
prevents the soap formation, and having high yield, gain big
importance in recent years. In this study LiNO; impregnated of y-Al,O;
were calcinated and used as heterogeneous catalysts for the synthesis
of biodiesel (fatty acid meyhyl esters, FAME). The ratio of LiNO; to
nano- y-Al,O3;, molar ratio of alcohol/oil, type of alcohol and oil,
transesterification reaction temperature and time, and the
concentration of the catalyst were used as the parameters of the study.
A methyl ester yield of 90% was obtained under the catalyst preparation
and transesterification conditions of LiNO; loading of 15 wt%,
calcination temperature of 773 K, 5 hours of reaction time at 338 K, and

using 3 wt% catalysts and molar ratio of methanol/oil of 15:1.
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1. GIRIS

Enerji tarihi neredeyse insanlik tarihi kadar eskidir. Dunyadaki gelismelerin
bircoguna anahtar olmus enerji, hala gundeme geldigi gunki gibi onemini
korumaktadir. Tarihnte yasanmis birgcok sosyal, siyasal ve ekonomik

calkantinin temelinde Ulkelerin enerji gereksinimi yatmaktadir.

GunUumuzde enerji tuketimi hizla artmaktadir. Bilimsel bulgular tuketimin bu
sekilde devam etmesi durumunda var olan enerji kaynaklarinin yakin
gelecekte tiikenecegine isaret etmektedir. Ozellikle fosil yakitlarin bircogunun
bir sure sonunda tukenecegi beklenmektedir. Bu kaynaklar cevreye verdigi
blayUk ve geri donlsu olmayan zararin yaninda artan ihtiyaci karsilamada da

yetersiz kalmaktadir.

Tum dldnya ulkeleri alternatif enerji kaynaklarina yodnelmektedir. Ancak
alternatif olarak kullanacaklari yakitin hangi tlirde olacagini ve rezervinin
ihtiyaci karsilamada ne kadar yeterli olacagini hesaplamak durumundadirlar.
Bunun yaninda, yakitin ekonomikligi, fiziksel ve kimyasal ozellikleri, yakitin
yanmasi sonucu olusan urunlerin gevre ve insan sagligi Uzerindeki etkileri de

belirlenmelidir.

Pratik olarak sinirsiz varsayilan, surekli ve tekrar tekrar kullanilabilen enerijiler
(bitkilerden Uretilen biyokUtle enerjisi gibi) konusundaki arastirmalar iyice
artmigtir. Guinumuzde yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢esidi her gegen gun
artmakta, bir kismi ekonomik acgidan deger kazanmakta, bir kismi Uzerinde
analizler devam etmektedir. Bu kaynaklarin hepsinin ortak yonl c¢evreye

olumsuz etki olugturmamalaridir.

Klresel 1Isinmayla yasadigimiz ¢evresel zorunluluklarin da dayatmasiyla tim
dinyada Enerji Tarimi 6nem kazanmis ve bu konuda Ulkeler ciddi, planh
calismalar vyaparak Enerji Tarimi kapasitelerini yUkseltmenin yollarini
aramaya baslamislardir. Petrolde diga bagimli, toprak buyukligu ve tarimsal
potansiyelleri yuksek olan Ulkeler tiuketme yerine Ureterek buylUmeyi tercih

etmigler ve hizla Biyokutle Enerji Kaynaklarina yonelmiglerdir.



Enerji kaynagi olarak on plana ¢ikan yenilenebilir enerji kaynaklari icinde en
bayuk potansiyel sahibi “Biyokutle”dir. Ana bileseni karbonhidrat bilesikleri
olan bitkisel ve hayvansal kokenli butin maddelere “Biyokutle Eneriji
Kaynagi” ve bunlardan elde edilen enerjiye ise “Biyokutle Enerjisi” denir.
Soya, kolza, aycicegi, aspir gibi yagh tohum bitkilerden; karbonhidratca
zengin bitkilerden; ¢esitli bitkisel atiklardan ve endustriyel atiklardan biyokutle
enerji kaynagi olarak kullanilir. Biyoyakitlar ve Biyodizel de biyokutle kokenli

yeni ve yenilenebilir eneriji tlrlerindendir.

ilk olarak 1895 yilinda Rudolf Diesel yer fistigi yagiyla dizel motoru Paris
Dunya Fuarinda c¢alistirmis bodylece sebze vyaglarinin yakit olarak
kullanilabilecegini gostermisti. Ancak petrolin varhidi nedeniyle pek ilgi
gormeyen biyodizel, 1970’lerde petrol sikintisinin baglamasiyla birlikte tekrar
giindeme gelmistir. Almanya, italya, Avustralya basta olmak Uzere tim
Avrupa ve Amerika'da biyodizel Uretim ve tiketimi hizla artmigtir. Ozellikle
Kyoto Protokolline gore biyodizelin dizel yakit igine karistirilarak kullaniimasi
mecburi olmustur. Biyodizelin dizele karisim orani 2005 yilinda %2 den
%5,75’e ¢ikarilmigtir. Bu oranin 2010 yilinda %10’a ve 2020 yilinda %20’ye
cikarilmasi hedeflenmistir.

Tarkiye’'nin tagkdomurd, linyit, asfaltit, petrol, dogal gaz, hidrolik, jeotermal ve
glnes ile Urettigi enerji Ulkemizdeki talebin ancak %38’ini kargilamaktadir.
Tarkiye gibi enerji konusunda disa bagimli bir Ulkenin alternatif enerji
kaynaklarinin gelistirilebilecegini ve bunlarin kullanimi sonucunda cevreye
zararli emisyonlarin azalacagini belirtmesi ve biyodizel Uretim ve kullanimini

yayginlastirmasi gerekmektedir.

Biyodizel Turkiye’de uygulamaya alinabilecek en oOnemli alternatif yakit
seceneklerinden biridir. Ulkemizde kara tagimaciligi ve deniz tasimaciliginda
dizel motorlu tasitlar kullaniimaktadir. Ulkemizde petrol Urlinleri tuketimi
icinde en buyuk pay %34 degeri ile dizele aittir. Biyodizel kullanimi ile petrol

tuketiminde ve egzoz gazi kirliliginde 6nemli bir azalma gerceklesecektir.



Tarkiye biyodizel Uretimi icin yeterli alt yapiya sahiptir. Turkiye’de kanola,
aycicedi, soya, aspir gibi yagh tohum bitkilerinin enerji amagcli tarimi
mumkundur. Alinan son tasarruf dnlemleriyle soya ve kanola ekimine destek

verilmigtir.

Genel olarak orta uzunlukta yag asidi zincirlerini igeren bir mono alkil ester
olan biyodizel; aygicegi, soya, kolza (kanola), misir yaglari gibi bitkisel
yaglarin bir katalizér esliginde, uygun bir alkol ile transesterlesme tepkimesi
sonucu elde edilir. Transesterlesme tepkimesi; tepkime sartlarina, alkol/yag
oranina, alkolin cinsine, katalizorin miktari ve cinsine, tepkime sicakligina
ve siuresine ve ayni zamanda reaktantlarin saflik derecesine énemli bir
sekilde baghdir. Biyodizel Uretiminde Uretimin verimini etkileyen en énemli
etken, transesterlesme tepkimesinde kullanilan katalizorlerdir. Bunlar
homojen katalizorler (asit ve alkali olmak Uzere), heterojen katalizbrler ve

enzimler olmak Uzere baglica U¢ sinifta toplayabiliriz [1].

Homojen asit katalizérler olarak sulfurik, fosforik, hidroklorik ve organik
sulfonik asitler kullanilir. Asit katalizorli transesterlesme tepkimesi, alkali
katalizor kullanilanlara gore ¢ok daha yavastir [1-3].

Homojen alkali katalizérler olarak NaOH, KOH, karbonatlar ve alkoksitler
(sodyum metoksit, sodyum etoksit, sodyum butoksit vb..) transesterlesme
tepkimesinde kullanilir.Alkali katalizorli transesterlesme tepkimesi, asit
katalizorli olanlara gore daha avantajli oldugundan ticari olarak en ¢ok
kullanilan yontemdir. Alkali katalizérli tepkimelerin su ve serbest yag asidi
iceriginin kontroli ¢ok onemlidir; ¢gunku ortamda bulunan su ve serbest yag

asidi sabunlagma tepkimesi sonucu sabun olugsmasina neden olur [4].

Homojen katalizorler ile elde edilen biyodizelin saflastiriimasi, yan urin
olarak olusan gliserinin geri kazanimi ve tepkimenin yuksek sicaklikta olmasi
gibi problemlerin giderilmesi biyodizel uUretiminin daha ekonomik ve verimli

olmasini saglayacaktir. Heterojen ve enzim Kkatalizorlerin kullaniimasi



bahsedilen problemlerin ¢6zimuU igin alternatif olarak son yillarda
geligtiriimektedir [1]. Ancak ticari olarak bu sureglerin gindeme gelebilmesi
icin kati katalizorlerle biyodizel Uretimi konusunda literatirdeki boslugun

giderilmesi amaciyla aragtirmalarin yapilmasi gerekmektedir.

Heterojen katalizorler olarak zeolit, asitligi arttirlmig kaolinit, sulfatlanmig
SnO, gibi kati asitler kullanildigi gibi bazik kati oksit ve hidroksitler de
kullaniimaktadir.  Bu  katalizbrler  tepkime  ortamindan  kolaylikla

ayrilabildiginden biyodizelin saf olarak eldesi mimkuinddr.

Enzim katalizorli transesterlesme tepkimesinde ise; yaglari yagd asitlerine

parcalayan lipaz enzimi kullaniimaktadir [4-6].

Bu calismanin amaci; dizel yakitinin 6zelliklerine yakin, ¢evre dostu, ucuz
alternatif bir enerji kaynagi olan biyodizelin Gretimini kati heterojen katalizor
varhiginda, kanola yagdi ve metanol kullanarak elde etmek ve biyodizel Uretim
sureci igin en uygun sartlari bulmaktir. Tanelerindeki yuksek yag kalitesi ve
oranindan dolayl kanola yagi tercih edilmigtir. Heterojen katalizor olarak
LiINOs/Al,O3 hazirlanmig ve bu katalizorun transesterlesme Uzerine etkisi
arastinimistir. Kullanilan katalizor igin optimum reaksiyon sartlari (alkol/yag
orani, tuz/katalizér orani, yagin cinsi, alkolln cinsi, katalizér miktari, sicaklik,

tepkime suresi ve katalizérin tekrar kullanilabilirligi) belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Biyodizelin Ozellikleri

Biyodizel, kolza (kanola), aycicedi, soya, aspir gibi yagh tohum bitkilerinden
elde edilen yaglarin veya hayvansal yaglarin bir katalizor egliginde kisa
zincirli bir alkol ile (metanol veya etanol) reaksiyonu sonucunda olusan ve
alternatif yakit olarak kullanilan bir Grindir. Evsel kizartma yaglar ve

hayvansal yaglar da biyodizel hammaddesi olarak kullanilabilir.

Biyodizel petrol kokenli dizel yakittan farkhdir. Cizelge 2.1'de biyodizel ve

petrol kokenli dizelin karsilastiriimasi verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyodizel ve petrol dizel yakit 6zellikleri [7]

Ozellikler Biyodizel Petrol Dizeli

Alt Isil Degeri
Kitlesel (kJ/kg) 42 700 37 100
Hacimsel (kJ/L) 35500 32 600
Yogunluk
15°C, (kg/m®) 820-860 875-880
Kinematik viskozite
40°C, (mm?/s) 2,50-3,50 4,3
Alevlenme Noktasi

(°C) >55 >100
Kukirt icerigi
(% Kutlesel) <0,05 <0,01
Setan sayisi 49-55 >55
Kal (%kutlesel) <0.01 <0,01
Su miktari (mg/kg) <200 <300




Biyodizel, dizel ile her oranda karisabilir. Bu yuzden cogu Ulkede saf
biyodizel kullanimindan ziyade biyodizel-dizel karigimi kullaniimaktadir [8].
Biyodizel karisimlari BXX olarak gosterilir. Buradaki “ XX ” karigimda bulunan
biyodizel ylizdesini gosterir. Ornegin B5 karisimi; %5 biyodizel, %95 dizel

yakittan olusur.

Biyodizel, kisa zincirli hidrokarbon zincirlerinden ve oksijenden olusur. Dizel
motor yanma verimini ve emisyon olusumunu olumsuz etkileyen kukurdd,
aromatik hidrokarbonlari, metalleri ve ham petrol atiklarini icermez. Isil
degeri, yogunlugu ve viskozite degeri dizel yakiti degerlerine ¢ok yakindir.
Ayrica dizel yakitina gore yaglama 6zelliginin daha iyi setan sayisinin daha

yuksek ve daha az toksik olmasi da dnemli 6zellikleri arasindadir.

Biyodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri dogada kolayca ve hizla
parcalanarak bozunur. 10,000 mg/L'ye kadar herhangi bir olumsuz
mikrobiyolojik etki gostermezler. Suya birakildiginda biyodizelin 28
gunde %95'i, motorinin ise %40't bozunabilmektedir. Biyodizelin dogada

bozunabilme 6zelligi dekstroza (seker) benzemektedir [9].

Biyodizelin olumsuz bir toksik etkisine rastlanmamistir. Agizdan alinmasi
durumunda élduricu doz 17,49 biyodizel/kg vicut agirligi seklindeyken sofra
tuzu icin bu deger 1,75 g tuz/vicut agirligidir. Yani tuz biyodizelden 10 kat
daha fazla éldiriici etkiye sahiptir. insanlar lzerinde yapilan elle temas
testlerinde biyodizelin ciltte %4’luk sabun ¢dzeltisinden daha az toksik etkisi

oldugu goézlenmistir [10].

Depolama kararhidi, bir yakitin uzun sure depolandigi esnada kimyasal
degisimlere direnebilme yetenegi olarak adlandirilabilir. Hava ile temas
(oksidatif stabilite) ve su (hidrolik stabilite) depolama kararliligini etkileyen
ana faktorlerdir. Oksidatif stabilite sorunu, biyodizeli esas olarak uzun sure
depolanmasi sirasinda etkiler. Havanin, 1sinin, metal kalintilarinin,
antioksidanlarin, peroksitlerin bulunmasi hem de depolama tankinin niteligi

bu durumu etkileyen parametrelerdir. Biyodizel depolanirken asiri sicak



ortamdan kaginilmali; temiz, kuru ve karanlik bir ortamda depolanmalidir.
Depolamada bazi elastomerlerin, dogal ve butil kauguklarin kullanimi

sakincalidir, biyodizel bunlari par¢alamaktadir [8].

Biyodizel ve biyodizel-dizel karisimlari, dizelden daha yuksek akma ve
bulutlanma noktasina sahiptir. Bu durum, bu yakitlarin sogukta kullaniminda
sorun teskil etmektedir. Uygun katki maddeleri kullanimi ile biyodizelin akma
ve bulutlanma noktalari disiriilebilmektedir. Biyodizel-dizel karigimlari +4°C
uzerinde harmanlama ile hazirlanmalidir. Harmanlama igleminin, +4°C’nin
altindaki sicakliklarda gergeklestirilece@i durumlarda, biyodizelin dizel Gzerine
eklenmesi, +4°C'nin Uzerindeki sicakliklarda gerceklestirilecedi durumlarda
ise karisimda daha fazla olan kisim Uzerine eklenmesi Onerilmektedir.
Harmanlama islemi yapilirken, sogumaya bagl kristal yapilar olugursa,

bulutlanma noktasi Uzerine isitiimasi ve karistirlmasi gerekmektedir.

Parlama noktasi, sivi buharinin parlayabilir bir atmosfer meydana getirdigi en
disuk sicaklik olarak ifade edilebilir. Yakitta parlama noktasi, yakitin
tasinmasi ve depolanmasi igin dnem arz etmektedir. Biyodizelin 6nemli
avantajlarindan birisi de parlama noktasinin yuksek olmasidir. Bu da tagima

ve depolamada buyuk kolaylik saglamaktadir.

2.2. Biyodizelin Kalite Parametreleri

Biyodizelin kalitesini belirleyen baslica parametreler; yogunluk, viskozite, 1sil
deger, setan sayisi, sogukta akis Ozellikleri, oksidasyon kararliligi ve
yagdlayicilik ozelligidir.

2.2.1. Yogunluk

Yogunluk, yakit sarfiyatina ve yanma isisina etki etmektedir. Biyodizelin

yogunlugu dizel yakitina gore daha yuksektir. Hidrokarbon zinciri uzadikga

yogunluk azalir, ¢ift bag sayisi arttikga yogunluk artar.



2.2.2. Viskozite

Yakitin viskozitesi yakitin yanma odasina puskurtuldiginde atomizasyonunu
ve dolayisiyla yakitin yanma hizini ve kalitesini etkilemektedir [8]. Kinematik
viskozite; bir akiskanin yer c¢ekimi etkisi altinda, akmaya kargi gosterdigi
direnctir. Kinematik viskozite biyodizelin akis 6zelligini gosteren onemli bir
Olcimdur ve belirli sinir degerleri arasinda olmalidir [11]. Viskozitenin yUksek
¢clkmasi transesterlesme igsleminin basariyla tamamlanamadiginin  bir
gOstergesidir. Biyodizel hammaddesine ve oksidasyon miktarina bagli olarak

biyodizel viskozitesi 4,0 ve 6,2 arasinda degisebilmektedir [12].

2.2.3. Isil deger

Isil deg@er, yakitin birim katlesi/hacmi basina alinan enerji miktarini belirler.
Doymus hidrokarbonlarin  zincir uzunlugu arttikga Isil deger artar,
doymamiglik arttikga isil deger azalir. Biyodizel oksijen igeriginden dolayi
dizel yakitina oranla %11 daha az isil degere sahiptir [13]. Dusuk 1sil degerin
sonucu olarak, motor gucu ve torkunda bir miktar dugus gorulebilir. Ancak,
yuksek yogunluktan dolayi, motorda isil degere bagli olarak meydana

gelebilecek dnemli orandaki gug kaybi kismen azalir [14].

2.2.4. Setan sayisi

Setan sayisi tutusma kalitesi agisindan ¢ok onemlidir. Yiksek setan sayisi
tutusmanin gecikme suresini kisaltir. Uzun zincirli doymus hidrokarbonlarin
setan sayisi yuksektir. Doymamisligi yuksek bitkisel yaglarin setan sayisi
dusuktlr. Hayvansal yaglarin ise setan sayisi ylUksektir. Biyodizelin setan
sayisi dizel yakitinin setan sayisindan fazladir, ki biyodizelin saf olarak ya da
dizel yakitina eklenmesi halinde emisyon yonunden faydalari olacagi

dusunulebilir.



2.2.5. Sogukta akis ozelligi

Sogukta akis Ozellikleri yakitlarin ticari uygulanabilirliginin  énemli bir
gOstergesidir. Biyodizel Uretiminde 6zellikle ucuz maliyet sebebi ile kullanilan
hayvansal yaglar ve kizartma yagdlari, yuksek miktarlarda doymus yag asitleri
icerdigi icin, cok yuksek sicakliklarda kristalize olurlar. Bu 0ozellik, iklim
sartlarindan etkilenerek donmalarina; depolama ve kullanim esnasinda
problemlerin ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, biyodizel
kalitesine yonelik yapilan analizlerde; akma ve bulutlanma noktalar tayinleri
ile soguk filtre tikanma noktasi degerleri uluslararasi standartlarda yer

almaktadir.

Akma noktasi; numunenin belirlenmis standart sartlar altinda sogutulurken
akicihgini devam ettirdigi en dusuk sicakligi ifade eder. Yapilan analizlerde,
soya metil esterlerinin -8°C’de akiciigini kaybetmeye basladigi tespit
edilmigtir [15].

Bulutlanma noktasi; deney numunesi, belirlenmis standart sartlar altinda
sogutuldugunda parafin kristallerinden olusan bir sis (veya bulut)’in
gozlendigi ilk sicakliktir. Soya metil esterleri icin yapilan analizlerde -2°C’de

bulutlanmanin basladigi gdzlenmistir [15].
2.2.6. Oksidasyon kararlilhigi

Oksidatif kararlilik, yakit havadaki oksijen ile temas ettiginde yakitta olusan
degisikliklerle ilgilidir. Biyodizel havayla temas ettigi takdirde oksidasyona
kargi hassas olup, oksidasyondan c¢abuk etkilenmektedir. Biyodizelin
kimyasal yapisi itibari ile oksidasyon kararhligi dizel yakitina gore ¢ok daha
dusuktur ve biyodizel bozunurken organik asitler ve polimer maddeler olusur.
Organik asitler metal korozyonuna, polimer maddeler ise yakit pompasi ve
enjektorlerde problemlere neden olmaktadir. Belirtildigi gibi oksidasyon

kararlihgi biyodizel yakitinin énemli bir 6zelligidir ve oksidasyon kararhliginin
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gelisimi yuksek kalitede biyodizel yakiti elde etme acgisindan bir anahtar

teknoloji niteligindedir.

2.2.7. Yaglama

Yakitin yaglama ozelligi viskozitesi ile degil, temas halinde oldugu metal
yuzeylerdeki agsinmayi 6nleyen yakit icindeki bilesenler ile yakindan ilgilidir.
Biyodizelin, ¢ok klguk oranlarda dahi mevcut yakita katimasi, yakitin

yagdlayicilik 6zelliklerinin artmasina ¢ok buyuk katkida bulunmustur [16].

2.3. Biyodizel Standartlari

Biyodizel saf ve dizel-biyodizel karisimlari seklinde yakit olarak

kullaniimaktadir.

Bu yakitlar asagidaki gibi adlandiriimaktadir.

B5 : % 5 biyodizel + % 95 dizel
B20 : % 20 biyodizel + % 80 dizel
B50 : % 50 biyodizel + % 50 dizel
B100 : % 100 biyodizel

Biyodizel ve dizel icin 4 farkli standart bulunmaktadir. Bunlar; EN 590, DIN
51606, EN 14214, EN 14213 standartlaridir. Otobiyodizel i¢cin EN 14214 AB
standardi ve ASTM D 6751 Amerikan standardi yararluktedir. Cizelge 2.3'te

bu standartlar verilmigtir.



Cizelge 2.2. Biyodizel icin mevcut standartlar[17]

11

Kriter Birim EN 14214 ASTM D 6751
Yogunluk (15°C) g/lcm® 0.86-0.9 -
Viskozite mm?/s 3.5-5.0 1.9-6.0
Parlama Noktasi °C 2120 2130
Kakart igerigi mg/kg <10 <15
Sulfatlanmis Kl % kutle <0.02 <0.02
Su icerigi mg/kg <500 <500
Karbon Kalintisi % kutle <0.03 <0.05
Toplam Kirlilik mg/kg <24 -
Bakir Serit| - Sinif 1 Sinif 2
Korozyonu

3saat/50°C
Setan Sayisi = 51 > 47
Asit Sayisi mg KOH/kg <0.5 <0.08
Metanol Igerigi % kdtle <0.2 <0.8
Ester igerigi % kitle <96.5 -
Monogliserit icerigi % kiitle < 0.8 -
Digliserit igerigi % kitle <0.2 -
Trigliserit igerigi % kitle <0.4 -
Serbest Gliserol % kutle <0.02 -
Toplam Gliserol % kutle <0.25 -
lyot Sayisi < 120 -
Fosfor igerigi mg/kg <10 < 10
Alkali metaller mg/kg <5 -
(Na+K)

Ulkemizde EN standartlari temel alinarak biyodizel standartlari hazirlanmistir.
Bunlar; TS EN 14214: Otobiyodizel ve TS EN 14213: Yakit Biyodizel

standartlari yurarltktedir.
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Cizelge 2.3. TS EN 14214 standartlari ve deney metodlari[18]

Ozellik Birim Enaz | En | Test Metodu
cok

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

Yogunluk, 15 °C kg/m?® 860 900 | ENISO 12185

Kinematik  viskozite, | mm?%/s 3.50 5.00 | EN ISO 3104

40°C

Parlama Noktasi °C 120 - PrEN ISO 3679

Kuakart icerigi mg/kg - 10 prEN ISO 20846

Karbon kalinti % (m/m) - 0.30 | ENISO 10370

Setan sayisi 51 - EN ISO 5165

Salfat kil igerigi % (m/m) - 0.02 | ISO 3987

Su igerigi mg/kg - 500 | ENISO 12937

Toplam kirlilik mg/kg - 24 EN 12662

Bakir serit korozyonu | - 1 EN ISO 2160

Oksidasyon kararlilig1 | Saat 6.0 - EN 14112

110 °C

Asit degeri mg KOH/g - 0.5 | EN 14104

lyot degeri g iyot/100 g - 120 | EN 14111

Linolenik asit metil [ % (m/m) - 12 EN 14103

esteri

Yuksek doymamis (24 | % (m/m) - 1

cift bag)

Monogliserit icerigi % (m/m) - 0.80 | EN 14105




Cizelge 2.3. (Devam) TS EN 14214 standartlari ve deney metodlari[18]
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Digliserid % (m/m) - 0.20 EN 14105
icerigi

Trigliserid % (m/m) - 0.20 EN 14105
icerigi

Serbest % (m/m) - 0.02 EN 14105
gliserol

Toplam % (m/m) - 0.25 EN 14105
gliserol

Grup I | mg/kg - 5.0

Metalleri

(Na + K)

Grup I 5.0

Metalleri

(Ca + Mg)

Fosfor icerigi | mg/kg - 10 EN 14107

2.4. Biyodizelin Avantajlari

Biyodizelin avantajlari soyle siralanabilir:

e Biyodizel orta uzunlukta C16-C18 yag asidi zincirlerini iceren metil

ester tipi bir biyoyakittir. Biyodizel yapisinda bulundurdugu oksijen

dolayisiyla, petrol kdkenli motorinden ayrilir [19].

¢ Yenilenebilir hammaddelerden elde edilebilir.
e Alternatif bir enerji kaynagidir.

e Cevre dostudur.

e Anti-toksik etkilidir.

e Atik bitkisel ve hayvansal yaglardan elde edilebilir.

¢ Biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilir.
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Mevcut dizel motorlarda herhangi bir tasarim degisikligi yapmadan
kullanilabilir.

Petrol dizel ile her oranda karigtirilarak ya da saf olarak kullanilabilir.
Biyodizel petrol dizeline oranla daha iyi bir yaglayici oldugundan
motorun omrunu uzatir. Yakit tuketimi, otomatik tutugsma, gug ciktisi ve
motor gucu biyodizel kullanimindan olumsuz etkilenmez.

Biyodizel, tagsinmasi ve depolanmasi guvenli bir yakittir. Ayrica yuksek
alevlenme noktasina (149°C) sahiptir. Bu deger petrol dizeli igin
125°C'dir.

Yanmamig hidrokarbon orani, petrol dizeline goére %90, kanserojen
etkisi olan aromatik hidrokarbonlara gore ise %75 - %90 oraninda
daha azdr.

Zararli gaz emisyonlari bakimindan fakirdir. Cunku ¢ok az kukurt
icermektedir. Kansere sebep olan bilesimler bakimindan da fakirdir.
Atmosferde sera gazi bilesenlerinde 6nemli dlclide azalma saglayan
tek alternatif yenilenebilir dizel yakittir. Biyodizel kullaniimasi; karbon
monoksit, zarar verici dizel pargacik, kukart dioksit ve karbon dioksit
emisyonlarini azaltir.

Isitma sistemleri ve jeneratorlerde kullanmak i¢in uygundur.

Kara ve deniz tagimaciliginda kullanilabilir

Stratejik 6zelliklere sahiptir.

Yakit olarak kullanimi fosil yakitlara olan ihtiyaci azaltir.

Tarimsal urunlere ikinci bir arti deger kazandirir.

Biyokutle gesitli enerji formlarina donustarulebilir.

Biyokutle bitkileri buylUme esnasinda karbondioksiti kullanirken oksijeni
atmosfere verirler.

Ekim yapilmamig alanlarin, dort yilda bir ekilen seker pancari ve kirag
topraklarda yetisebilen aspirin ekilmesi ile degerlendiriimesini saglar.

Ticari bagariyi yakalamis yesil bir yakittir.
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2.5. Diinyada Biyodizel Uretimi

1900’lu yillarda Rudolf Diesel ilk defa yer fistigi yagiyla dizel motorunu
cahstirmistir. 1980’li yillarda gesitli Avrupa Ulkelerinde kiglk ¢apta biyodizel
uretimi yapilmaya baslanmistir. Ancak 1990l yillardan itibaren biyodizel
dinya Uretimi artarak ilerlemeye baslamistir. Dunyada biyodizel Uretimi
yapan baslica llkeler Brezilya, Macaristan, Finlandiya, ispanya, Danimarka,
Polonya, Slovakya, italya, Tayland, Hindistan, irlanda, Yunanistan, Belgika,
Norveg, isve(;, Malta, ingiltere, Almanya, Fransa, Avusturya, Kanada, ABD ve

Avustralya’'dir [19].

Biyodizel konusunda en yaygin arastirma yapan yerler; bazi Avrupa ulkeleri,
Amerika, Yeni Zelanda ve Kanada'dir. Biyodizel ile ilgili en buyuk yatirimi

Almanya yapmigtir.

Almanya’da biyodizel (450 000 ton/yil kapasite) 1500’den fazla istasyonda
satisa sunulmustur ve dizelden daha ucuzdur. Almanya, 2010 yilinda 2
milyon ton/yil biyodizel Uretmeyi planlamaktadir. Almanya'’da 1996 yilindan
itibaren piyasaya surulen VW ve Auidi motorlu araglarin hepsinde ve
Mercedes kamyonlarinda biyodizel kullanimi tamamiyla serbest birakilmistir.
Taksi amach kullanilan Mercedes otomobillerde kullanimi da serbesttir.

Almanya’da biyodizel igin fosil yakit vergisi alinmamaktadir [20].

Milyon tonluk biyodizel dretimini gecen her yil arttirmaktadir. Avrupa
Birliginde Biyoyakitlarin 6ncisu Almanya 01.01.2007°den gecerli olmak Uzere
Enerji Vergisi Kanunu ile Biyoyakitlara mecburi kota getirmigtir. Buna gore
Motorinde %4,4 (Enerji Degeri= %5 Hacim), benzinde %1,2 (2007), %2
(2008), %2,8 (2009), %3,6 (2010)'dan itibaren zorunlu karigim getirilmistir.
01.01.2007’den itibaren biyodizelde %5 karisim zorunlu kilinmigtir [21].

Fransa’da tum dizel satiglari biyodizel igermektedir. Yillik tretim 400 000 ton

olup vergiden muaf %5 harmanlamayla kullaniimaktadir. Benzin
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istasyonlarinda %5 biyodizel + %95 dizel karisimi kullanicilarin hizmetine
sunulmustur. Fransa’daki biyodizel uygulamalari Sofiproteol, Roven, Novaol
gibi biyodizel Ureticileri, Peugeot, Citroen, Renault gibi otomotiv Ureticileri ve
Elf, Total gibi petrol firmalari genelinde Avrupa Birligi politik destegi ile
gercgeklestirimekte ve kanola yagindan uretiimektedir. Avrupa’'nin en buyuk
biyodizel ureticisi “Diester Industry” Fransa’da kuruludur. 250 000 MT yillik

uretimi vardir [22].

Avusturya, bilingli arastirmalar yaparak hammadde duzenlemesiyle
biyodizelin 6nculugune soyunan ulke gorunumundedir. Yillik 100 000 ton

olan uretimini programi ¢ergevesinde her yil arttirmaktadir.

italya, 6zellikle 100 000’den fazla niifusu olan yerlesim bdlgelerinde belediye
araclarinda biyodizel kullanimini tegvik ederek baglattigi projeyi basariyla
devam ettirmektedir. Ayrica biyodizelin konut isinmasi i¢in kullanimini

desteklemektedir.

ispanya, vergi tesvikinin yaninda ézellikle aygicegi yadi kullanimini tesvik
etmek icin AB standardinin digina gikarmistir. iyot sayisini 140 tutarak kendi

standardini uygulamaktadir.

ingiltere ise bolgesel uygulama yapmakta ve bazi bélgelerde biyodizel

kullanimini vergiden muaf tutmustur [12].

Kanada hikimeti 2010 yilina kadar yilda 500 milyon litre biyodizel Gretmeye
karar vermigtir. Kanada 26,4 milyon hektar alani bitki Uretimi amaci ile
kullanmaktadir. Bu alanin yaklasik %3’Unu biyodizel mahsull Uretimi amaci
ile kullanmaktadir. Kanada laboratuvar sartlarinda ve pilot tesislerde biyodizel

dretimini strdirmektedir [23-24].

Biyodizel endustrisinin olugmasini saglayan Avrupa ulkelerinin yaninda son

ylllarda ABD’de buyuk gelismeler olmaktadir. Griffin Industries firmasi
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tarafindan Kentucky’de kurulan dinyanin en modern tesisi, MFS-Biyodizel

Tesisi, bu olusumda 6nemli bir yere sahiptir.

Amerika Birlesik Devletleri'nde “National Clean Cities” (Ulusal Temiz Kentler)
programi kapsaminda kullanilan biyodizel, kolza, aygicedi, soya ve
kullaniimis kizartma atik yaglarindan, Twin Rivers Technology, Procter and
Gamble, Pasific Biodizel, Columbus Foods gibi firmalarca uretiimektedir.
Eyaletler bazinda degisiklik gosteren tesvikler ile Uretim maliyetlerinin
dusurilmesi amacglanmakta ve oOzellikle toplu tasima hizmeti veren tasit
filolarinin alternatif yakitlarla ¢alismasi igin yasal dizenlemeler yapiimaktadir.
2001 yihnda 20 milyon galon olan biyodizel Uretimi 2004 yilinda yaklagik 3
kat artarak 60 milyon galona ulasmigtir. 300’Un Ustinde istasyonda satisa
sunulmustur. Ulke genelinde biyodizel kullaniminda vergi indirimi uygulamasi
olmayip, belirli bazi dizenlemeler getirilmis ve sehir i¢i otobuslerde, deniz
tasitlarinda ve askeri tasitlarda biyodizel ve/veya karisimlari kullaniimaktadir.
Medford Phoenix’de okul araglarinda ve Cincinnati'de sehir otobUslerinde

%20 oraninda biyodizel kullaniimaktadir [24].

Cizelge.2.4. AB Biyoyakit Kullanim Hedefleri [21]

2007 2010 2020 2030

%5 %7,75 %20 %30

2.6. Tirkiye’de Biyodizel Uretimi

Ulkemiz, fosil enerji kaynaklari yeterli olmayip, ihtiyaci olan enerjinin %85'ini
ithal etmektedir. Bu yuzden Turkiye'’de mevcut olanaklarla uygulamaya
alinabilecek en o6nemli alternatif yakit segeneklerinden biri biyodizeldir.
Ozellikle kara ve deniz tasimaciliginda dizel motorlu araclarin kullaniliyor
olmasi biyodizeli daha da cazip hale getirmektedir. Turkiye biyodizel tGretimini
gerceklestirecek alt yapiya ve yakiti kullanabilecek kapasiteye sahiptir.

Kanola, aycicedi, soya ve aspir gibi yagli tohum bitkilerinin enerji amacli
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tarimi yapilmaktadir. Ayrica ulkemizde atik yaglardan da biyodizel Uretimi icin
faydalanilmaktadir. Turkiye’de yaklasik olarak 300 000 ton/yil bitkisel ve
hayvansal atik yag olusmaktadir. Bir litre atik yagdan bir litre biyodizel
uretilebilmektedir. Tlrkiye’de olusan bitkisel ve hayvansal atik yaglar
biyodizel Uretiminde kullanilirsa ekonomiye katkisi 300 milyon euro/yil
olacaktir [25].

T.C. 59. Hukimet déneminde Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi biyodizel
ile ilgili hukuki duzenlemeleri oncelikli icraatlar arasina koymustur. Bu
kapsamda, Elektrik isleri Etiit idaresi biinyesinde “Biyoenerji Proje Grubu”
olusturulmus, bu grup, konuya iliskin olarak “Turkiye’de - Biyodizel Kullanimi”
konusunda senaryo c¢alismalari yapmis ve pilot Olgcekte biyodizel Uretim
sistemi ve laboratuari Ekim 2003'te hizmete alinarak, aspir-kanola enerji
tarimi deneme dretimi de baglatimistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligindaki gelismelerin yani sira, Tarim ve Koy isleri Bakanliginda “Yagl
Tohum Bitkileri i¢in S6zlesmeli Tarim Modeli Uygulamasi” ve kanola ekiminin
arttirlmasi c¢alismalari yapiimistir. Sanayi ve Ticaret Bakanliginda da “Yagl
Tohum Bitkilerinin  Alternatif Alanlarda Degerlendiriimesi” ¢aligmalari
surdurdlmustir [26]. 08.12.2006 tarihinde 26370 Sayih Resmi Gazetede
yayinlanan 05.06.2007 tarihli Bakanlar Kurulu Karari ile 4760 sayili Ozel
Tiiketim Vergisi (OTV) Kanununa Ekli 1 Sayili listede Yer Alan Mallarda
Uygulanan Ozel Tiketim vergisi ile yerli tarim Grinlerinden elde edilen
Otobiyodizelin motorine %2 oraninda harmanlanmasi OTV'den muaf
tutulmustur. Bu konuda Maliye Bakanlgi 26 Aralik 2006 tarih ve 26388 Sayili
Resmi Gazete’de yayinlanan Ozel Tiiketim Vergisi Genel Tebligi Seri No 13
tebligi ile Gelir Idaresi Baskanhgindan “Biyodizel Uretim izin Belgesi’
alinmasi gerekliligini, harmanlama uygulamasinin nasil olacagina ve kamuya

ayricaliklar taniyan tebligini yayinlamigtir [21].

Tarkiye biyodizelde kurulu kapasite itibariyle diunyada Almanya’dan sonra
ikinci sirada yer almaktadir [21]. Turkiye genel biyodizel Uretim miktari
701 000 - 1 234 000 ton’dur [27].
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2.7. Biyodizel Uretimi

Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglarin veya atik yaglarin bir katalizor
esliginde alkol ile transesterlesmesi sonucunda elde edilir. Buglin soya,
kolza, misir, kullaniimig yemeklik yaglar, seker kamisi yag asidi

kaynaklaridir. Biyoyakit Uretiminde kullanilan baslica bitkisel yaglar sunlardir:

Aycicedi yagi: Aycicegi yagi dzellikle; italya, ispanya, Yunanistan gibi Giiney
Avrupa ulkelerinde kullaniimaktadir. Doymamis hidrokarbon orani (linoleik
asit) yuksektir. Bu nedenle oksidasyon karahligi duasuktar. Oksidasyon
kararliligini arttiran katkilar kullanilir. Ulkemizde de aygicedi hemen her
bdlgemizde yetistirilebilen ve tanelerinde yuksek oranda Kkaliteli yag
bulunduran, ekim alani, uretimi ve yag uretimi bakimindan ilk sirada yer alan

onemli bir yag bitkisidir.

Soya yagi: Soya Amerika’da ¢ok yaygindir. Amerika soya tarimi ¢ok yaygin
olup gerek tohum acgisindan gerekse standart tarim acgisindan ¢ok iyi bir
noktadadir. Brezilya ve Arjantin’de de tarimi vardir. Turkiye'de de tarimi
yapilabilmektedir. Soya tariminin karli olabilmesi igin soyay! butunlesmis
tesislerde islemek gerekir. Soya yag orani bakimindan %17-26 arasindadir.

Yag asidi profili aygicegininkine benzemektedir.

Palm yagi: Palm yagi Ozellikle; Kuzey Asya’da kullaniimaktadir. Bu bitki
Malezya’'da yogun olarak uUretilmekte ve dinyaya buradan dagiimaktadir. Yag
orani %40-50 arasinda degismektedir. Cok miktarda orta uzunlukta doymus
hidrokarbon (palmitik asit) ve mono doymamis (oleik asit) hidrokarbon
icermektedir. Serbest asit miktari ylksektir. Ulkemizde yetistirilebilirligi cok
uygun degildir.

Aspir. Aspir bitkisi Ulkemizin her yerinde yetisebilecek 50 cm boyunda dikenli
bir bitkidir. Yag orani %26-35 arasinda degismektedir. Aygicegi yaninda

alternatif yag bitkileri arasinda kolza ile birlikte aspir de Ulkemiz igin 6nemli bir
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potansiyel olarak gorulmektedir. Biyodizel Uretiminde kullanilacak Kkaliteli
bitkilerdendir. Iyot sayisi agisindan biraz sikintilidir. Bunun tersi olarak da
donma noktasi -11 olup, kaliteli bir bitkidir. Uriin rengi agisindan berrak ve

nettir.

Pamuk: Ulkemiz diinyanin en biylk pamuk Ureticilerinden birisidir. %17-24
oraninda yag bulunmaktadir. Biyodizel Uretilecek bitkiler sikilirken soguk
sikim tercih edilmelidir. Yag ve kispe olmak Uzere ikiye ayrilir. Bu yag ¢ok
kirlidir. Buna toprakh yag adi verilir. Bu yag 4-5-6 gibi numaralarda satilir. Bu
yagdan direk olarak biyodizel Uretilmez. Mutlaka nétralizasyon iglemine tabi

tutulmalidir.

Pamuk yaginin biyodizel kalitesi ortadir. Donma noktasi +5’lerde oldugu igin
kisin kullanilmaz. Tarimsal tuketimin yogun oldugu yaz aylarinda ve

sahillerde kullaniimasi tercinh edilir.

Kanola yagi: Kanola (Brasicca napus Olaifera sp.), bitkisel yad kaynagi
olarak yagli tohumlu bitkiler olan aygigegi, soya, pamuk ve yer fistigi
arasinda Uretim agisindan dinyada Gglncu sirayl almaktadir. Ulkemize,
Balkanlardan gelen goc¢cmenler tarafindan kolza adi ile 1960 yillarinda
getiriimis ve Trakya'da ekim alani bulmustur. Ulkemizde son derece disik
seviyede olan uretiminden; Marmara Bodlgesi %90, Ege Bdlgesi %10 pay
almaktadir. Bunun; %68’i Tekirdag, %22'si Canakkale, %10’'u Manisa

illerinde gergeklestirimektedir.

Kolza’da erusik asit ve glukosinolat ihtiva etmeyen cesitler, arastirmalar
sonucu gelistirilmistir. Bu gesitler ilk nce Kanada’da islah edilmesi nedeniyle
“kanola” adi verilmigtir. Kanola; Amerika, Kanada ve Avrupa devletlerinde
yogun olarak tarimi yapilan ulkemizin de tum bolgelerinde ¢ok rahat
yetisebilen bir yag bitkisidir. Dlnya biyodizel Gretiminin %84 gibi dnemli bir

kismi kanoladan karsilanmaktadir. Yag orani %42 olan bu yag bitkisi en
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saglkh yemeklik yaglardan birisidir. Son yillarda da Ulkemizde tarimi

yapilmakta ve marketlerde satiimaktadir.

Kanola tohumu 2-3 mm c¢apinda siyah renkli tam yuvarlaktir. Bilindigi gibi

birgcok yag bitkisi basta aycicegi olmak uUzere yazlik olarak ekilmektedir.

e Kanolanin yazlik ve kiglik cesitlerinin bulunmasi, yazlik ekildiginde
temmuz, kiglk ekildiginde haziran ayinda hasat olgunluguna gelmesi
ile bu aylarda higbir yag bitkisinin hasadinin s6z konusu olmamasi
nedeniyle atil kapasite ile calisan yag ve yem fabrikalarinin
hammadde gereksinimini karsilayarak tam kapasiteyle caligmalarina
olanak vermesi,

e Ekimden hasadina kadar mekanizasyona goére uygun olmasi, birim
alandan birgok yag bitkisine gore yuksek tohum ve yag vermesi,

e Kispesi yem sanayimizin protein kaynagi ac¢igini hem de en ¢ok
sikinti ¢ekilen dénemde karsilamasi, bodylece proteinli hammadde
ithalatini kaldirmasi veya azaltmasi,

e Yag fabrikasyonunda aycicegi tohumu ve pamuk tohumu gibi yagl
tohumlarin 6nce kabuk ayirim islemine tabi tutulmalari gerektigi halde,
kanola tohumunun dogrudan dogruya ogutulmesi,

e Blyuk miktarda yag ithal etmekte olan Uulkemizin yag ihtiyacini
karsilamada dnemli rol oynamasi, déviz tasarrufu saglamasi,

e Ciceklerin kit oldugu subat ve mart aylarinda arilar igin degerli bir ari
meras! olusturmasi, gibi 6zellikleri bu bitkinin diger yagh tohumlu

bitkilere gore avantajlari arasinda sayilabilir.

Bugun ulkemizde tahil dretimi yapilan her yerde kanolanin yetistirilebileceqi
gbz o©Onlne alindiginda, Trakya-Marmara, Orta Anadolu ve Gegit
bdlgelerimizde ayrica GAP bodlgesinde sulamaya acgilan tarim alanlarinda
rahathkla yetistirilebilir. Yaklagik %35-50 biyodizel Uretilen bu bitkiden 1

dekardan 100 litre biyodizel Gretmek mumkundur.
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Kanola yagi, mono doymamis hidrokarbon (oleik asit) igcermektedir. Az
miktarda doymus ve c¢oklu doymamis hidrokarbon igermektedir. Yanma
karakteristikleri iyidir. Oksidasyon kararlligi ve soguk akis ozellikleri iyidir.
Kanolanin yag asidi analizleri incelendiginde gerek donma noktasi agisindan
gerekse iyot sayisi agisindan idealdir. Ayrica kanola bitkisi EN 14214
standardini en iyi saglayan bitkisel yagdir. Bu gibi 6zelliklerden dolayi yapilan

c¢alismada kanola yagi tercih edilmigtir.

Dogu ve Guneydogu Anadolu’da yetigtirilen seker pancarina kota getirilmesi
nedeni ile bunun vyerine giftgilerimizin bitkisel yagindan, kuspesinden,
ciceginden, otundan ve yagindan biyodizel Uretimi elde edilen kanolaya

donus yapmasi gelirlerinin katlanmasina neden olacaktir.

2004 yili GranG kOfld pamuk, yagl aygicegi, soya fasulyesi, kanola, dane
misir ve zeytinyadi Ureticilerin destekleme pirimi ddemesine iliskin Bakanlar
Kurulu Karari uygulama tebligi Tarim ve Koy isleri Bakanhginin tebligi 22
Eylal 2004 tarih ve 25591 sayili Resmi Gazetede yayinlanarak yururlige
girmigtir [24].

Yaglardan biyodizel dretiminde cesitli teknikler kullaniimaktadir. Bunlar;
yaglarin dogrudan kullanimi, mikroemulsiyon, piroliz ve en ¢ok tercih edilen

transesterlesme yontemidir.

2.7.1. Yaglarin dogrudan kullanimi

Bitkisel yaglarin, dizel yakitina gore yuksek viskoziteye ve yuksek molekuler
agirhiga sahip olmalari nedeniyle, kisa sureli galismalarda olumlu sonuglar
vermesine ragmen, uzun sureli ¢aligsmalarda problemlerle karsilasiimigtir. Bu
yuzden motor Uzerinde normal sayillmayacak duzeyde karbon birikintilerine,
enjektorlerde ve filtrelerde tikanmaya ve yaglama yaginda bozulmalara

neden olmaktadir.
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Bitkisel yaglarin dizel motorlarda dogrudan kullanimi i¢in arastirmalar devam
etmektedir. Ozellikle iki metot (izerinde siklikla durulmaktadir. Bunlardan biri;
bitkisel yaglarin dizel yakiti ile belirli oranlarda karisgtiriimasi, digeri ise ¢esitli

yontemlerle yagin isitilarak kullaniimasidir.

2.7.2. Mikroemilsiyon yontemi

Bitkisel yaglarin viskozitesini dugurmek amaci ile kullanilan mikroemulsiyon
metodu ise metanol, etanol veya 1-blUtanol gibi kisa zincirli alkoller ile
mikroemulsiyon olusturulmasidir. Mikroemulsiyon, boyutlari  1-50 nm
arasinda olan optikge izotropik sivi mikro yapilarinin denge dagilimi olup
normalde karismayan iki sivi ve bir ya da daha fazla aktif maddenin bir araya
gelmesi ile olusur. Bu yontemle elde edilen yakitlarin viskozitelerinde
azalmalar ve puskurtme karakteristiklerin de iyilesmeler gibi olumlu sonugclar
kaydedilmis olmasina ragmen, bu yakitlarin blnyelerinde bulundurduklari
alkol nedeni ile setan sayilarinda ve isil deg@erlerinde dususler olmakta ve

dolayisiyla motor performanslari olumsuz yonde etkilenmektedir [28].

2.7.3. Piroliz yontemi

Bu yontemde bitkisel yag molekulleri ylksek sicaklikta oksijensiz bir ortamda
daha kuguk molekulllere pargalanmaktadir. Bu sure¢ C-C veya C-H
baglarinda ayrilmalar seklinde gerceklesir. Bu islem hidrokraking, katalitik
kraking ve termal kraking olmak Uzere U¢ kisma ayrilir. Bu yontemle bitkisel
yaglarin yakit 6zellikleri dizel yakiti 6zelliklerine yaklagsmasina ragmen eneriji

sarfiyatinin yliksek olmasi yontemin dezavantajidir [29].

2.7.4. Transesterlesme yontemi

Bitkisel yaglar yapisinda %97 oraninda trigliserit icermektedirler. Yaglarin

yapisindaki bu trigliseritlerin alkol ile katalizor egliginde gliserol ve yeni
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esterler olusturdugu reaksiyon transesterlesme reaksiyonudur. Bu yontemde

ortamda su olmamasina dikkat edilmelidir. CUnklu ortamda su bulunmasi

durumunda trigliserit esterlesme yerine hidroliz reaksiyonu verir.

Tranesterlesmenin alkoliz, asidoliz, interesterlesme ve intraesterlesme olmak

uzere dort sekli vardir [30].

Alkoliz reaksiyonunda; bir mol trigliserit ile 4¢ mol alkol reaksiyona
girerek u¢ mol ester ve bir mol gliserol olusturur. Bu reaksiyon genelde
kullanildigi alkole goére adlandinlir: Etanol kullanilirsa “etanoliz”,
metanol kullanilirsa “metanoliz” denilir. $ekil 2.1’de metanoliz

reaksiyonu gorulmektedir.



1.Basamak:
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Trigliserit Metanol
2. Basamak:
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Monogliserit Metanol

Sekil 2.1. Metanoliz Reaksiyonu
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e Asidoliz reaksiyonu ise trigliseritlerin organik asitlerle reaksiyonudur.
Bu reaksiyonun sonucunda yeni bir trigliserit ve yeni bir asit olusur.

Sekil 2.2 ‘de asidoliz reaksiyonu gortlmektedir.

0]

H,C—O0——C—R4

H,C—O0—C—R,
0
(N i
HC—O—C—R
© o+ R4_l|;_OH HC—O—C—R, + R—C—OH
0
H,C—O0—C—R;
H,C—O0—C—R;
Trigliserit Asit YeniTrigliserit ~ YeniAsit

Sekil 2.2. Asidoliz reaksiyonu

 interesterlesme reaksiyonunda iki ester molekiilii arasinda acil gruplari
yer degistirerek yeni bir ester olustururlar. Sekil 2.3'te interesterlesme

reaksiyonu gorulmektedir.

@) O 0] 0
| I I I

R—C—OR; *+ R,—C—OR; — R—C—OR; + R,——C—OR;
Sekil 2.3. interesterlesme reaksiyonu

e intraesterlesme reaksiyonunda; bir trigliseritin kendi icinde agil
gruplarinin yer degistirerek yeni trigliseritler olusturdugu reaksiyonlara
intraesterlesme reaksiyonlari denir. Sekil 2.4’te intraesterlesme

reaksiyonu gorulmektedir.
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@)
H,C—O—C—Ry H,C—O0—C—R;
o)
o I
HC—O—C—R;, «— HC—O—C—R,
i i
H,C—O0—C—Rs H,C—0—C—Rs
Trigliserit Yeni Trigliserit

Sekil 2.4: intraesterlesme reaksiyonu

2.8. Katalizorler

Kimyasal bir reaksiyonun baslamasi icgin gerekli olan aktivasyon enerjisini
dusuren, kimyasal bir tepkimenin hizini arttiran fakat tepkime sirasinda
tepkimeye girmeyen, tepkime sonunda herhangi bir degdisiklige ugramadan
geri kazanilabilen ve ¢ogu zaman fiziksel yapisi degistigi halde kimyasal
yapisinda herhangi bir degisiklik meydana gelmeyen maddeler “Katalizor”

adini alir.

Biyodizel uretiminde homojen(asit ve alkali katalizor), heterojen veya
enzimatik katalizorler kullaniimaktadir. Bu katalizérlerden asagida kisaca

bahsedilmigtir.

2.8.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler reaktif ve Grlnler ile ayni fazdadir. Ayni fazda olmasi
nedeni ile her an Kkatalizor ve reaktif molekulleri Dbirbirleri ile
carpisabilmektedir. Katalizorden dolayl reaksiyonu sinirlayict bir etken

bulunmamaktadir. Asidik ve alkali olmak Gzere ikiye ayrilirlar:
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Asidik katalizorler

Asit katalizorler olarak sulfurik, fosforik, hidroklorik ve organik sulfonik asitler
kullanitlir.  Asit  katalizor kullanilan  reaksiyonlarda sabun olusumu
engellenebilmektedir. Ayrica asit katalizorler ortamda bulunan serbest yag
asitlerini de katalizleyerek yag asidi metil esteri olusturabilir ve bu durum

verimin artmasini saglar.

Asit katalizorlu yapilan transesterlesme suresi ¢ok uzundur. Baz katalizore
gore yaklasik 4000 kat kadar yavastir. Ayrica baz katalizor igin oda sicakligi
bile yeterliyken asitte 1s1 daha ylksek olmak zorundadir. Kullanilan alkol
miktari da asit katalizérde daha fazla olmaktadir.

Homojen  asit  katalizorler  kullanildiginda, reaksiyon  bitiminde,
transesterlesmeyi sonlandirmak i¢in notrallestirme gibi ek bir basamak daha
gerekli iken heterojen asit katalizorlerde bdyle bir durum s6z konusu degildir.
Homojen asit katalizérler uzun suireli kullanimlarda, sistemlerde korozyona
neden olabilirler. Sekil 2.5'te asit katalizli ester degisim reaksiyonunun

mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Asit katalizli ester degisim reaksiyonu mekanizmasi

O

Alkali (Bazik) Katalizorler

Alkali katalizor olarak NaOH, KOH, karbonatlar ve alkoksitler (sodyum

metoksit, sodyum etoksit, sodyum butoksit HG biyodiz@ﬁretimin@ Rz
kullanilir. Alkali katalizorli transesterlesme, asit katalizorli olanlara goére

daha iyi oldugundan ticari olarak en c¢ok kullanilan yontemdir. Alkali

katalizorli reaksiyonlarin su ve serbest yad asidi igeriginin kontrolu

onemlidir; ¢unkl ortamda bulunan su ve serbest yad asidi sabunlasma

reaksiyonu sonucu sabun olugsmasina neden olur.

HC O C R

-
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2.8.2. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler reaktif ve urunlerle farkli fazda olabilir ve genellikle
katidirlar. Bu farklilik reaksiyon hizini sinirlandirmakta ve reaktiflerin birbiri ile
etkilesme sayisina ve bu sayi, etkilesmesinin gergeklestigi temas yuzeyine
bagldir. Reaksiyon katalizorin yuzeyinde yudrudugunden dolayr birim
kUtlelerindeki yuzeyi artirmak igin klguk boyutlara getiriimesi daha uygundur.
Heterojen katalizorler olarak zeolit, asitligi artirlmis kaolinit, sulfatlanmig
SnO;, vb. gibi kati asitler kullanildigi gibi bazik kati oksit ve hidroksitler de
kullaniimaktadir.

Son yillarda biyodizel uretiminde kullaniimak Uzere heterojen katalizér
gelistirme calismalari olduk¢a hiz kazanmistir. Proses sonrasi ayirma,
saflagtirma islemlerinin olmamasi, serbest yag asitlerinin noétralizasyon
adimini elimine etmesi, trigliseritlerin sabunlagmasinin gortilmemesi, metil
ester ve gliserinde katalitik artik birakmamasi ve Uretimi daha ekonomik hale
getiriyor olmasi, bunun artisin en Onemli sebepleridir. Ayni zamanda
heterojen katalizorlerde yuksek urin dontigumu elde edilebilir ve ¢evre dostu
bu katalizorler rejenere edilebilir 6zelliklere sahip katalizorlerdir. Sekil 2.6’da

alkali katalizli ester degisim reaksiyonunun mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Alkali katalizli ester degisim reaksiyonu mekanizmasi

2.8.3. Enzimatik Katalizorler

Enzimatik katalizor olarak genellikle yaglari i/ffcasidine parcalayan “Lipaz”
n

yuksek @nﬂgﬂml@ elde

enzimi kullaniimaktadir. Lipazlarin kullanim

O
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edilebilir ve bu katalizorlerin Grinden ayirma islemi de kolaydir. Ancak yag

molekul hacminin buyuk olmasindan dolayi lipazlarin ilk aktiviteleri biraz daha

dusuktir. Katalizor olarak kullanilan pek ¢ok enzim Uniform halde oIn@na&

ve dogal katalizorlere gbére daha pahali olmalari nedeniyle ticari proseslerde

tercih edilmemektedir [31].

HC O C

R3
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Vicente ve arkadaslari, aycicedi yagi ile metil esteri Uretiminde farkli homojen
katalizorlerin (sodyum metoksit, potasyum metoksit, sodyum hidroksit ve
potasyum hidroksit) karsilastiriimasi Uzerine ¢alismalar yapmislardir. Her bir
katalizor icin yapilan deneyler ayni kosullarda gercgeklestiriimigtir. Farkl
slrelerde 65°C sicaklikta, 6:1 metil alkollyag ve %1 katalizbr oraninda
deneyler yapilmistir. Sodyum hidroksit ile yaklasik %100 saflikta metil ester
30 dakikada, sodyum metoksit ve potasyum hidroksit ile 45 dakikada ve
potasyum metoksit ile de 4 saatte elde edilmigtir. Ayrica metil esterleri %1,5
potasyum hidroksit ile 10 dakikada ve %1 sodyum hidroksit ile 15 dakikada
elde edilmistir [32]

Abreu ve arkadaslari, soya yagindan biyodizel sentezlemede metalik kalay

bilesiklerinin katalizor olarak kullanilabilecedini gostermiglerdir [33].

Fangrui ve Milford, biyodizel Gretim maliyetinin disuarilmesi igin atik kizartma
yaglarinin kullaniimasini, surekli  transesterlesme reaksiyonunun
kullanilmasini ve yuksek kalitede biyodizel Uretimi igin, ayirma ve saflagtirma
islemlerinin  hassasiyetle yapilmasini  6nermiglerdir. Transesterlesme
reaksiyonunun alkol/yag molar oranindan, kullanilan katalizér g¢esidinden,
reaksiyonun yapildigi sicakliktan ve sureden, ortamda bulunan serbest yag

asitlerinden ve yaglarin nem igeriginden etkilendigini ifade etmislerdir [34].

Altiparmak ve arkadaslari, ¢calismalarinda aygicedi yagindan elde ettikleri
biyodizeli, dizel motorda yakit olarak kullanimini deneysel olarak
incelemiglerdir. Elde edilen biyodizelin, fiziksel ve kimyasal o0ozellikleri
belirlenmistir. Biyodizel, direkt puskurtmeli tek silindirli motorda herhangi bir
degisiklik yapiimadan, tim yUk sartlarinda test edilmistir. Aygicek yagi metil
esteri ile yapilan galismalarda olgulen tork, gu¢ ve 6zgul yakit tuketimi gibi
performans degerlerinin dizel yakiti ile elde edilen degerlere yakin oldugu

gorulmustir. Karbon monoksit emisyonlari ve 1sik absorpsiyon katsayisi
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degerlerinin dizel yakiti degerlerine gore daha duguk oldugu tespit edilmistir.

Egzoz gazlarinda SOx emisyonlari gozlenmemistir [35].

Xie ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, kati baz katalizér kullanmislardir.
Kati baz katalizori KOH'i (sulu ¢ozeltisi ile) 1slak emdirme yontemi ile NaX
zeolitine yukleyerek hazirlamiglardir. Hazirlanan yuklenmis NaX zeolitini
kullanarak, 10/1 alkol/yag orani, agirlikga %3 katalizér miktari ve 65°C de 8
saatlik reaksiyon sonucunda transesterlesme reaksiyonu %85,6 verimle elde
edilmigtir [36].

Felizardo ve arkadaslari, atik kizartma yaglarindan metil esteri eldesi
uzerinde galismislardir. Atik kizartma yagi, metil alkol ve NaOH'’in katalizor
olarak kullanildigi transesterlesme reaksiyonlari bir saat surmustar. Biyodizel
uretimi icin en iyi kogullari belilemek amaciyla yapilan deneylerde
metanol/yag oranlari 3,6 ile 5,4 arasinda ve katalizor/yag oranlar %0,2 ile
%1,0 arasinda secilmigtir. Metil esterlerin 4,8 metanol/yad oraninda ve %0,6
katalizér/yag oraninda en ylksek verimle elde edildigi gdézlenmistir. Sonug
olarak metanol veya katalizor miktarlarindaki artisin metil ester fazinin
ayrilmasini basitlestirdigi, viskoziteyi dusurdugu ve safligi %98’in Uzerine

¢ikardigi bulunmustur [37].

Li ve Rudolph yaptiklari ¢alismada, biyodizel Uretmek igin katl baz katalizor
hazirlamak igin MgQO'i farkli mezo gozenekli silika ( ornegin, MCM-41, KIT-6
ve SBA-15) uzerine emdirme yontemiyle yuklemislerdir. Elde edilen
katalizorlerin katalitik aktivitelerini ve biyodizel verimi Uzerindeki etkilerini
incelemislerdir. En yuksek donisim verimi SBA-15 ile 5 saatte yapilan
transesterlesme reaksiyonunda elde edilmigtir. DOnusum orani %96’nin

uzerinde bulunmustur [38].

Ebiura ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada, trioleinin metil alkol ile
transesterlesme tepkimesi alumina destek maddesi Uzerine emdirilen farkl

alkali metal tuzlarinin katalizérlugunde gerceklestirilmigtir. Trioleinin metanol
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ile transesterlesme reaksiyonunda, 423 K'de Kkatalizér olmadan %93
donusum elde edilmistir. Alkali metal tuzu igermeyen alimina
katalizorlugundeki tepkimede 333 K'de 1 saat sonunda metil oleat elde
edilmemistir. 12 saatte 423 K'de %7 metil oleat eldesi gergceklesmistir. Bu
nedenle, katalitik aktivitenin aliumina Uzerine ilave edilen alkali metal tuzlar
ile saglandigi anlasilmigtir. Bu katalizbrlerden, alumina uzerine ilave edilen
KoCO3, KF ve NaOH katalizorleri ile 333 K'de 1 saat sonunda yuksek
verimlerde metil oleat elde edilmistir. K,CO3/Al,O3 katalizorl ile %93 metil
oleat verimi elde edilirken, KOH/AI O3 katalizoérl digerlerine gére daha dusik

aktivite gostermigtir [39].

Hanh ve arkadaslari, farkli alkollerle (6rnegin, metanol, etanol, butanol,
propanol, hekzanol, oktanol, dekanol) ¢alismalar yapmiglardir. 6:1 alkol/yag
molar oraninda (alkol/triolin) ve NaOH ve KOH baz katalizorleri ile ultrasonik
banyoda yaptiklari deneysel ¢alismalar sonucunda alkol igerigindeki karbon

sayisi arttikga ester dénisim oraninin azaldigini ifade etmislerdir [40].

Han ve arkadaslari, soya yaginin superkritik metanol ile katalizOrsuz bir
ortamda, transesterlesme reaksiyonunu incelemislerdir. Reaksiyon ortamina
yardimci ¢b6zlicu olarak karbondioksit ilave etmisler, bunun sonucunda
ortamin sicakhdinin, basincinin ve alkol/yad molar oraninin dastuguna
g6zlemlemislerdir. 280°C reaksiyon sicakliginda, metanol/lyag orani 24,
karbondioksit/metanol orani 0,1 oldugunda, 14,3 MPa reaksiyon basincinda

ve 10 dakika icinde metil ester verimi %98 olarak bulunmustur [41].

Trakarnpruk ve Porntangjitlikit yapmig olduklari ¢alismada, kalsine edilmis
magnezyum aluminyum (Mg-Al) hidrotalsit Gzerine potasyum bilegiklerini
Islak emdirme yontemi ile yukleyerek ester dontigum verimini aragtirmislar ve

deneylerde %96,5 donlisum orani elde etmislerdir [42].

Han ve Guan yaptiklar ¢alismada, kanola yagindan K;O/y-Al,O3 nano-kati

baz katalizorinU kullanarak biyodizel sentezlemislerdir. Kullanilan katalizorin
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tanecik boyutu 50 nm’dir. Biyodizel verimine; KNOj3'in y-Al,O3z’e orani,
kalsinasyon sicakligi, kalsinasyon suresi, katalizor bilesimi, alkol/yag orani,
reaksiyon sicakligi ve suresinin etkileri arastiriimistir. En ylksek katalitik
aktiviteyi %70’lik KNO3s/y-Al,O3'lin 600°C ve 3 saatte gostermistir. %3’lUk
katalizér/yag oraninda 12:1 metanol/yag orani, 70°C reaksiyon sicakligi ve 3

saatlik deney suresi sonucunda %94’k biyodizel verimi elde etmislerdir [43].

Cantrell ve arkadaslari, Mg-Al hidrotalsitleri kullanarak gliseril tribGtratin
metanol ile transesterlesme tepkimesini gerceklestirmiglerdir. Tepkime 333
K'de, 0.05 g kalsine edilmis katalizér, 0.01 mol (3 cm?®) gliseril tribiitrat ve
0.3036 mol (12.5 cm®) metanol kullanilarak gerceklestiriimistir. En yiiksek
donusim (%74,8) Mgz .93Al hidrotalsit katalizoru ile elde edilmistir. Saf Al,O3
higbir katalitik aktivite gosteremezken, MgO ile %11 oraninda bir déntisim
elde edilmistir [44].

Noureddini ve arkadaslari, soya yaginin metanol ve etanol ile olan
transesterlesmesini enzimatik katalizor kullanarak yapmiglardir. 9 cgesit lipaz
enzimi ile testler yapilmig ve en yuksek alkil ester verimini Pseudomonas
Cepacia’dan elde edilen lipaz enziminin verdigini ve hareket kabiliyeti
olmayan lipazin serbest enzime oranla daha aktif oldugu sonucuna

varmislardir [45].

Enciner ve arkadaslari, Cynara yaginin transesterlesmesini etanol ile
yapmiglardir. Farkh alkol/yag oranlarinda (3:1, 6:1, 9:1,12:1, 15:1) yapilan
deneysel calismalarin sonucunda 6:1 oraninin altinda tepkime
tamamlanmazken 9:1 ve 12:1 oranlarin ¢ok iyi donusim verimleri elde
edilmistir [46].

Gryglewicz tarafindan vyapilan c¢alismada, kanola yagdinin metanol ile
transesterlesme tepkimesi MgO, CaO, Ca(OH),, Ca(CH30), ve Ba(OH),
toprak alkali bazik heterojen katalizorleri ile gerceklestiriimistir. MgO ve

Ca(OH), katalizorleri kanola yaginin metanol ile transesterlesme
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tepkimesinde higbir katalitik aktivite gosterememiglerdir. Diger katalizorler ile
2,5 saate kadar devam eden tepkime sonunda yaklagik %95 verim elde
edilmistir [47].

Kim ve arkadaglari, bitkisel yaglarin transesterlesme tepkimesini heterojen
bazik katalizor kullanarak incelemislerdir. Reaksiyon suresi, karigtirma hizi,
yardimci ¢ozucu kullanimi, metanol/lyag orani ve katalizor miktari gibi
reaksiyon sartlarinin optimizasyonu Uzerinde c¢alismislardir. Sonug olarak,
Na/NaOH/y -Al,O; heterojen bazik katalizorinln, reaksiyon kosullarinda

NaOH alkali katalizoru ile yaklagik ayni aktiviteyi gosterdigi bulunmustur [48].

D’Cruz ve arkadaslari, lityum, sodyum ve potasyum alkali metallerini, CaO,
BaO, MgO gibi oksitleri ile emdirdikleri heterojen katalizérler hazirlamis ve bu
katalizorleri kanola yaginin metanol ile transesterlesme tepkimesinde
kullanmiglardir. Reaksiyon igin optimum deney kosullari 11,48:1 alkol/yag
orani, 60°C reaksiyon sicakligi, kitlece %3’llik katalizor orani tespit edilmistir.

%1,28’lik oranda ester dénusim verimi %96,3 olarak elde edilmigstir [49].

Noiroj ve arkadaslari, heterojen katalizor hazirlamak i¢cin KOH'’i, Al,O3 ve
NaY zeoliti Uzerine yUklemislerdir. Yapmis olduklari ¢alismada; Al,Os ile
hazirlanan heterojen katalizérden (kutlece %25 KOH) 3 g, 15:1 alkol/yag
oraninda ve 60°C lizerindeki sicaklikta 2 saatlik reaksiyon stiresinde %91,07
ester donusum verimi elde edilmigtir. Hazirlanan KOH/NaY katalizérinde ise
ayni verimi elde etmek i¢in; kitlece %10 KOH yuklemesi, 3 saatlik sire, 6 g
katalizor ve alkol/yag orani 15:1 olacak sekilde 60°C‘ta ayni verim elde
edilebilmis [50].

Reddy ve arkadasglari tarafindan yapilan galismada, soya yaginin metanol ile
oda sicakliginda yapilan transesterlesme reaksiyonu nanokristal katalizérler
ile gerceklestirilmistir. Nanokristal boyuttaki katalizorler ile gergeklegtirilen

transesterlesme tepkimelerinde oldukga yUksek verim elde edilmistir[51].
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Xie ve Haitao, transesterlesme reaksiyonunda kullanilabilecek en yuksek
bazliga ve en iyi katalitik aktiviteye sahip katalizOr elde etmek igin yaptiklari
calismalarinda; 773 K sicaklikta 3 saat suren kalsinasyon isleminin
sonucunda agirlikca %35 KI‘U i1slak emdirme yontemi ile alimina (Al2O3)
uzerine yuUkleyerek hazirladiklar katalizorlerle %96 metil ester dénusumi
elde etmislerdir. 15:1 metanol/yag orani, 8 saatlik reaksiyon suresi ve %2,5

katalizor miktarinda en yuksek donustim orani elde edilmistir [52].

Gao ve arkadaslari, KF ylUklenmis Ca-Al hidrotalsit katalizérl ile palmiye
yagindan biyodizel sentezi igin ¢alismalar yapmiglardir. Kati bazik KF/Ca-Al
hidrotalsit katalizoru iki katmanlh Ca-Al hidroksitlerinden elde edilmistir ve bu
sekilde palmiye yaginin metanol ile transesterlesmesinde basaril bir sekilde
kullaniimistir.  Ozellikle KF yiiklemesiyle karisik Ca-Al hidroksitlerinin
aktivitesinin oldukg¢a yukseldigi gozlenmigtir. Kutlece %80’lik katalizor igin
optimum sartlarda yapilan deneylerde %97,98'lik metil ester verimi elde
edilmistir [53].

Li ve Xie tarafindan yapilan c¢alismada, soya yaginin metanol ile
transesterlesme tepkimesinde Zn/l, katalizoru ile belirledikleri en iyi
kosullarda %96 oraninda metil estere donusim elde etmiglerdir. Calismada
en uygun katalizort belirlemek igin, I, ile bazi metallerin kombinasyonunda
transesterlesme tepkimesi gergeklestiriimistir. En yiksek déntsumi %96 ile

Zn/l, katalizort gostermigtir [54].

Leung ve arkadaslari, farkli depolama sartlarinda biyodizelin bozunmasini
incelemislerdir. Bunun i¢in 12 tane biyodizel 6rnegi bir yil boyunca farkl
sicakliklarda tutulmus ve sonuglar arastiriimistir. Test sonuglar ylksek
sicakliklarda bozunma hizinin arttigini gostermistir. Biyodizelde su bulunmasi
da bozunmayi hizlandiran diger bir etkendir. En az bozunmanin 4-20°C olan
ortamdaki Orneklerde; en fazla bozunma ise 40°C civarindaki orneklerde

oldugu gozlenmistir [55].
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Canakgi ve Cildir, aygicek yagi, misirdzi yagi ve kanola yaginda metil
esterleri elde etmislerdir. ic ester degisim (interesterlesme) yontemi
kullanarak alkol ve katalizor miktarinin reaksiyona etkisi arastiriimigtir. Elde
edilen esterlerin dénisum oranlari, kinematik viskoziteleri, gliserin miktarlari,
yogunluklari, akma noktalari ve parlama noktalari incelenmis ve aygigek,
misirozu ve kanola yagindan elde edilen metil esterlerinin akma noktasindaki
problem giderildikten sonra dizel motorlarda yakit olarak kullanilabilecegini

gOstermiglerdir [56].

Stavarache ve arkadaslari, bitkisel yaglarin transesterlesmesini mekanik
karigtirici  yerine ultrasonik karistiricida gergeklestirmislerdir. Sonugta
ultrasonik karigtirici ile yapilan deneylerin slresinin mekanik karistiriciya
gore 10-40 dakika daha az surede gerceklestigini gormuslerdir. Ayrica

kullaniimasi gereken katalizor miktari da 2 ya da 3 kat daha azdir [57].

Georgogianni ve arkadaslari, soya yaginin metanol ile transesterlesmesini
farkli heterojen katalizorler (Mg MCM-41, Mg-Al hidrotalsit ve K yiiklenmig
ZrOy) varhiginda dusuk ultrasonik frekans (24 KHz) ve mekanik karigtiricida
(600 rpm) calismiglardir. Katalizorlerin sec¢imi gozenekli yapi ve yuzey
bazikligi gdz onune alinarak yapilmistir. Deney sonuglari katalizorlerin
aktivitelerinin bazlik kuvvetleri ile iligkili oldugunu goéstermistir. Mg-Al
hidrotalsit %97’lik dénlisim orani ile en yuksek aktiviteyi gostermistir.
ZrO2’nin aktivitesinin ise ortama potasyum iyonlari eklendik¢ce yani bazlik
arttikga arttigi  gézlenmigtir. Ultrasonik karistiricida reaksiyon 5 saatte

tamamlanirken manyetik karigtiricida 24 saatte tamamlanmistir [58].

Falco ve arkadaslari, soya yaginin metanol ile transesterlesmesinde katalizor
olarak reginelerin kullaniimasini arastirmiglardir. Bazik ve asidik iyon
degigtirici recgineleri kullanarak biyodizel sentezlemiglerdir. Reaksiyon
degiskenleri olarak metanol/yagd orani, katalizér miktari ve reaksiyon sicakligi
cahsilmigtir. Reaksiyonlarda katalizorlerin  etkili oldugu gorulmustar.

Hazirlanan regineler referans olarak kullanilan MgO/NaOH katalizéru ile
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kargilastirildiginda bazik karakteri cok yuksek olan makrogozenekli reginenin
en yuksek aktiviteyi gosterdigi gorulmus ve metil esterleri icin %100’luk bir

secicilige ulasiimigtir [59].

Chakraborty ve arkadaslari soya yaginin transesterlesmesinde kati katalizor
olarak ugucu kul ve yumurta kabugu turevini kullanmiglardir. Caligmada CaO
ile desteklenmis ugucu kil katalizérinun, transesterlesmede kullanimini
arttirmak icin atik yumurta kabuklari kullanilarak yeni katalizér gelistirilmistir.
Atik yumurta kabuklari kalsine edilerek kullaniimistir. Klguk gozenekli,
yuksek bazik aktiflik gosteren katalizor 1slak emdirme yontemi ile
hazirlanmistir. CaO’nun ugucu kil sistemi igindeki dagilimini gérmek igin
XRD, SEM, BET ve BHJ metodlari kullaniimistir. Hazirlanan katalizérin
optimum deney kosullarinda %96’lik metil ester verimi hesaplanmistir. Ayrica
katalizor yuksek tekrar kullanilabilirlik 6zelligi gostermistir. Katalizér, CaO ile
desteklenmemis yumurta kabugu turevi ile karsilastirildiginda oldukga yuksek
aktivite gostermigstir. Bu sekilde endUstriyel ve kentsel atiklardan ekonomik bir

sekilde yararlanilacagini belirtmisledir [60].

iigen, heterojen bir sistemde kanola yaginin transesterlesmesinde dolomitin
katalitik aktivitesini arastirmistir. Katalizorin kalsinasyon sicakligi ve sure,
sicaklk, katalizor miktari, metanol/kanola yagr orani gibi reaksiyon
degiskenlerinin biyodizel Uretimi tzerindeki etkileri belirlenmistir. 850°C’ de

kalsine edilen katalizorin maksimum aktivite gosterdigi bulunmustur [61].

Boz, Degirmenbasi ve arkadaslar bitkisel yagin biyodizele dontsimint KF
yuklenmis nano-y-Al,O3; katalizérti ile gerceklestirmislerdir. KF yuklenmis
alumina kalsine edilmis ve heterojen katalizor olarak kullaniimigtir.
Calismada KF/y-Al,O3 orani, kalsinasyon sicakligi, reaksiyon sicaklgi, sure
ve katalizdér miktari gibi degdiskenlerin transesterlesme tepkimesi Uzerine
etkisi incelenmigtir. Uygun deney kosullar altinda %97’lik bir dénisim
oranina ulagiimistir. Bu yuksek donusim orani katalizor yuzeyinin yuksek

bazligi ve nanopartikilli aliminanin kullaniimasi ile agiklanmistir.
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Katalizorun tekrar kullanilabilirligine bakildiginda ise K'nin ilk reaksiyondan
sonra katalizor yluzeyinden ayrildid1 gozlenmis ve bu da katalizor aktivitesini
ikinci ve dguncu kullanimda dusurmustir. Bunun da katalizor ylzeyinin tekrar

KF yUklenmesi ile giderilebilecegini dngérmusglerdir [62].

Joshi ve arkadaslari, kanola yaginin transesterlesmesini metanol ve
etanol’in ayni orandaki karisimi ile KOH katalizora varhidinda yapmislardir.
2,5 dakika ve 5 dakika sonraki dénisum oranlari incelenmigtir. %1.1°lik
katalizbr konsantrasyonu, 20:1’lik metanol-etanol/yag oraninda, 25°C’de ve
2,5 dakikada %98’lik donusum olurken, ayni sartlarda %99’luk donusum
gerceklesmistir. Analizler artan katalizor konsantrasyonu ve reaktantlarin
molar orani ile egrisel ve dogrusal egilimler oldugunu gdstermistir. Reaksiyon
sicakligi 2,5 dakikada yuzde verimle dogrusal artis gOsterirken 5 dakikada
etkisizdir. Karigtirilan metanol-etanol kanola esterlerinin dusuk sicaklikta iyi
performans gosterdigi ve yaglama oOzelliklerinin temiz kanola yagdr metil
esterlerine goére daha gelismis oldugunu, ASTM D751 ve EN 14214
standartlarina uygun oldugunu, oksidasyon kararliginin, kinematik

viskozitesinin ve asit degerinin iyi oldugunu vurgulamiglardir [63].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan galismada kanola yagi ve heterojen baz katalizor kullanarak
transesterlesme tepkimesi ile metil esterleri(biyodizel) eldesi amacglanmistir.
Farklh oranlarda hazirlanan katalizorler, kanola yaginin metanol ile
transesterlesme tepkimesinde test edilmistir. Alkol/yag orani, tuz/katalizor
orani, yagin cinsi, alkolin cinsi, katalizor miktari, tepkime sicakhgi, tepkime
suresi ve katalizérln tekrar kullanilabilirligi gibi degiskenlerin déntsim orani
uzerindeki etkileri incelenmistir.  Heterojen baz katalizér olarak LiNOj;
yuklenmis nano-Al;O3, alkol olarak metanol kullaniimistir. Elde edilen yag

asidi metil esterlerinin verimi GC analizi ile hesaplanmigtir.

4.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Alimina (y-Al203)
LiNO3

Metil alkol
Kanola Yagi

Etil alkol

Propil alkol

Batil alkol

4.1.1. Aliimina (y-Al,03)

Alimina, dunyanin en ¢ok kullanim yeri bulan oksit maddeleri arasindadir.
Asinmaya karsi dayaniklidir. Genis aralikta kimyasallara karsi hatta ylksek
sicakliklara dayaniklidir. Yuksek termal iletkenlik, yUksek elektriksel 6zdireng,
yuksek dielektrik glicu, mikrodalga radyo frekanslarini gegirir. Ham maddesi
kolaylikla bulunur. Daha c¢ok AI(OH); ‘Un (boksit) kalsinasyonundan elde

edilir.
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Aliminanin , a, ¥, n, 6, x, 6, v, p gibi formlari vardir. Bunlar Al(OH); ‘Un
kalsinasyon sicakligina gore olusur. Ancak termodinamik olarak en kararli hal
a- formudur. %99.99 safliktaki a-aliminanin ortalama tanecik boyutu 100 nm,

y-aliminanin ortalama tanecik boyutu 20-50 nm’dir.

Bu calismada kullanilan alimina y formu olup Aldrich firmasindan temin

edilmigtir.
4.1.2. Lityum nitrat (LiNO3)

Kullanilan lityum nitrat, Sigma-Aldrich firmasinindir. Lityum nitratin mol katlesi

68,94 g/mol, yogunlugu 2,38 g/cm>tir.
4.1.3. Metil alkol (CH3OH)

Calismalarda kullanilan metil alkol Carlo Erba Reagent firmasina ait olup
%99,9 safliktadir.

4.1.4. Etil alkol (CH3CH2,0H)

Calismalarda kullanilan etil alkol, Sigma-Aldrich firmasina ait olup safligi
%99,8°dIr.

4.1.5. Propil alkol (CH;CH2.CH2OH)

Calismalarda Merck firmasina ait, minumum %99 safliga sahip olan propil

alkol kullaniimigtir.
4.1.6. Biitil alkol (CH3CH.CH,CH,OH)

Calismalarda kullanilan butil alkol, Merck firmasina ait olup, safligi %99,9'dir.
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4.1.7. Kanola yagi

Calismada kullanilan kanola yaginin 6zellikleri Cizelge 4.1’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Kanola yaginin ozellikleri

Enerji ve Besin Ogeleri 100 mL'de
Enerji Degeri (Kcal ve Kj) 819/3427
Protein (g) 0
Yaglar (g) 91
Tekli doymamis yag asitleri 58
Coklu doymamis yag asitleri 25
Doymus yag asidi 8
Trans yag asidi 0
Kolesterol 0
Karbonhidrat 0

4.2. Kullanilan Cihazlar

4.2.1.Ultrasonik karistirici

Ultrasonik karistirici olarak J.P Selecta marka karistirici kullaniimistir.

4.2.2. impregnasyon (emdirme) deney sistemi

Calismada Selecta marka karigtirici ve pompa kullaniimistir.

4.2.3. Gaz kromatografisi (GC)

Bu calismada, Agilent 6890 (CARBOWAX 20M kolonu) marka gaz

kromatografisi (GC) cihazi kullaniimistir.



4.2 4. Terazi

Calismada SCALTEC marka dijital terazi kullaniimistir.

4.2.5. Manyetik karnigtirici

Calismada Velp Scientifica marka karigtirici kullaniimigtir.

4.3. Deneylerin Yapihisi

Deneyler yukarida bahsedilen malzemeler kullanilarak yapilmistir.

Yapilan
deneyler asagidaki deney duzenegi sekline goére yapiimistir.
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Sekil 4.1. Katalizér hazirlama, transesterlesme tepkimesi ve analiz suregleri

(GK: Gaz kromotografisi) [64].
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4.3.1. Katalizoriin hazirlanigi

Bu galismada kullanilan kati bazik katalizér LiINO3 ¢dzeltisinin alimina destek
malzemesi igine emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Bu ydntem, Xie ve
Huang’in calismasi olan soya yaginin metanol ile KF/ZnO katalizérinin
transesterlesme tepkimesindeki yonteme gore yapilmigtir [36].

Buna goére LINO3'In sulu ¢dzeltisi hazirlanarak impregnasyon (emdirme)
deney sistemi yardimiyla nano alimina Uzerine emdirildi. Bu sekilde farkl
oranlarda LiNOs/alimina katalizorleri ( %3, %5, %10, %15, %20, %25, %30 )
hazirlandi. Hazirlanan katalizér 50°C’ye ayarlanmis etlivde 24 saat
bekletilerek kurutuldu. Bu surenin sonunda kuruyan katalizorler, krozeye
alinarak 500°C ‘de 3 saat kil firninda kalsine edildi. Asagida katalizor

sentezinde kullanilan emdirme yontemi deney duzenegi sekli verilmistir.

Resim 4.1. Katalizor sentezi deney duzenegi

4.3.2. Transesterlesme tepkimesi

Belli miktarda alkol ve taze kati katalizér karigimi ¢ boyunlu balona konuldu
ve daha sonra istenen miktardaki kanola yagi karigima ilave edildi ve bunun
ardindan yag+alkol+katalizoér karisimi 600 rpm’lik bir karistirma hizinda,

istenen reaksiyon sicakliginda 1sitildi. Sicaklik, isitici ayari surekli kontrol
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edilerek termometre yardimiyla istenilen degerde kalmasi saglanmigtir.

Belirlenen sure tamamlandiktan sonra karigim sogumaya birakiimistir.

4.3.3. Ayirma

Karigim, gliserinin yogunluk farkindan dolayi fazlarin ayrilmasi igin ayirma
hunisine aktarildi. Ustteki alkil ester (biyodizel) fazi siringa ile Ustten gekilerek

alinmigtir. Alttaki gliserin fazi ise bir kapta toplanmistir.

4.3.4. Alkoluin uzaklastiriimasi

Gliserin ve alkil ester (biyodizel) fazlari ayrildiktan sonra her bir fazdaki fazla
alkol distilasyon ile uzaklastinldi. Uzaklastirilan alkol saflastirilarak geri
kazanilir ve tekrar kullanilabilir. Ayni sekilde yan Urun olarak olusan gliserin

de saflastirilarak geri kazanilabilir.

4.3.5. Alkil esterin yikanmasi

Gliserin ve alkolden ayrildiktan sonra alkil ester (biyodizel), kalinti katalizor
ve diger safsizliklari uzaklastirmak amaciyla su ile yikanip daha sonra suyu
uzaklastirildi.

4.3.6. Alkil ester verimi

Elde edilen ester miktarlari Agilent 6890 (CARBOWAX 20M kolonu) gaz

kromotografisi cihazi ile (AOCS Resmi Metodu Ca 14-56 kullanilarak) analiz
edilmistir.
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4.3.7. Alkali tuz/alimina orani

Transesterlesme tepkimesi, alumina Uzerine farkli miktarlarda emdirilen
LiINO; katalizoéri kullanilarak gergeklestirilmistir. LINO3/Al,O3 miktarlari, %3,
%5, %10, %15, %20, %25 ve %30 alinarak tepkime yapiimistir.

4.3.8. Alkol/yag orani

Alkol/lyag oraninin transesterlesme tepkimesindeki etkisini incelemek
amaciyla tepkime farkli alkol/yag oranlarinda yapilmistir. Alkol tepkimede
reaktif olmasi sebebiyle tepkime donusimunu artirmasi igin teorik
miktarindan fazla alinmistir. Alkol/yad oranlari; 3:1, 6:1, 9:1, 12:1, 15:1 ve
18:1 olacak sekilde tepkime gerceklestirilmistir.

4.3.9. Katalizor miktarinin etkisi

Katalizor miktarinin transesterlesme tepkimesindeki etkisini incelemek
amaciyla tepkime farkli katalizor oranlari alinarak yapilmistir. Kutlece %1,
%3, %5 ve %7 katalizor miktarlari alinarak transesterlesme tepkimesi
gerceklestirilmigstir.

4.3.10. Katalizorun tekrar kullanilabilirligi

Hazirlanan katalizorin tekrar  kullanilabilirliginin transesterlesme

tepkimesindeki etkisini incelemek igin ayni katalizor 3 defa kullaniimigtir.

4.3.11. Sicakhgin etkisi

Transesterlesme tepkimesi Uzerine sicakligin etkisini incelemek igin 25°C,
45°C, 60°C ve 65°C gibi farkli sicakliklarda deney yapilmisti
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4.3.12. Sirenin etkisi

Tepkime suresinin etkisini incelemek amaciyla 1, 2, 3, 4 ve 5 saat gibi farkl

surelerde deneyler yapiimistir.

4.3.13. Alkolin etkisi

Alkolln transesterlesme tepkimesi Uzerine etkisini incelemek igin farkli turde
alkoller kullanilarak deneyler yapilmigtir. Alkol olarak sirasiyla metanol,

etanol, propanol ve butanol ile calisiimistir.
4.3.14. Yagin etkisi
Hazirlanan katalizor ile kanola yagi haricinde misir yagi, soya yagi, aygiceqi

yagl ve atik kizartma yagi kullanilarak transesterlesme tepkimesi yapilarak

yagin etkisi incelenmisgtir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel calismalardan transesterlesme reaksiyonuna etki eden
parametreler degistirilerek elde edilen biyodizel numuneleri Gaz
Kromatografisi (GC) ile analiz edilmistir. Analiz sonucunda her bir numunenin
donusum orani belirlenmistir. Bu analizlerden elde edilen verilerin 1s1ginda

hazirlanan katalizorin optimum galisma sartlari belirlenmigtir.

5.1. Alkali Tuz/Alimina Orani

Alimina uzerine yuUklenen farkli miktardaki alkali tuz (LiNO3) ile hazirlanan
katalizorlerin aktivitesini belilemek amaciyla yapilan deneylerden elde edilen
sonuglar, Cizelge 5.1’de gdsterilmistir. Sentezlenen katalizorlerin kanola yagi
ve metanol ile birlikte yapilan transesterlesme tepkimesindeki aktivite

Olcimleri ayni kosullar altinda yapilmigtir.

Cizelge 5.1. Alkali tuz/alimina orani dénustim degerleri

Alkali tuz/Alimina Donusim (%)
Orani (g)

%3 65

%5 72
%10 83

%15 90

%20 93

%25 96

%30 97

Cizelge 5.1’de goéruldugu gibi alimina Gzerine %3, %5, %10, %15, %20, %25
ve %30 oranlarinda LiINO; emdirme yapilarak sentezlenen kati bazik
katalizorler kullanilarak %65, %72, %83, %90, %93, %96, %97 donusumle

yag asidi metil esterleri elde edilmistir.
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Sekil 5.1. Alkali Tuz/Katalizér oraninin déndsum uUzerindeki etkisi

Sonuglardan da géruldugu gibi yuklenen alkali tuz miktari arttikga ester
verimi de artmaktadir. Dolayisiyla alkali tuz miktar arttikga katalizorin
aktivitesi de yukselmektedir. Bu sonuglara gore, LiINO3/Al,03 miktart %15

olarak alinmistir.

%15 LiNOs/Al,O3 katalizérinden sonraki oranlarda artis ¢ok fazla

olmadigindan diger deneyler i¢in bu oran sabit tutulmustur.

5.2. Alkol/Yag Orani

Farkli alkol/yag oranlari kullanilarak yapilan deneylerden elde edilen sonuglar

Cizelge 5.2’de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Alkol/Yag orani donusum degerleri

Alkol/Yag orani (mol) Doénusum (%)
3:1 52
6:1 64
9:1 75
12:1 83
15:1 90
18:1 92

Transesterlesme reaksiyonu stokiyometrik olarak bir mol trigliseritin ve U¢
mol alkolin, G¢ mol yag asidi esteri ve bir mol gliserin olusturmasidir. Ester

verimini etkileyen dnemli bir faktor de alkol/yag oranidir.

Yapilan galismalarda metanol/yag orani, dengeyi esterlerin olusum ydnune
dogru kaydirmak amaci ile her zaman stokiyometrik orandan daha ylksek

secilmigtir.

Cizelge 5.2’de goruldugu gibi metanol/yag orani 3:1; 6:1; 9:1, 12:1; 15:1 ve
18:1 alinarak transesterlesme tepkimesi yapilmis, sirasi ile %52, %64, %75,

%83, %90 ve %92 donusum ile yag asidi metil esterleri elde edilmistir.
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Sekil 5.2. Alkol/yag oraninin dontusum Uzerindeki etkisi

Sekil 5.2 ’den de goruldigu gibi metanol/yag orani arttikga ester verimi de

artmistir, optimum alkol/yag orani 15:1 olarak secilmigtir.

5.3. Katalizor Miktarinin Etkisi

Transesterlesme tepkimesi, katalizor miktarinin etkisini incelemek amaciyla
65°C’de, 15:1 metanol/ya§ oraninda, 5 saat siireyle gergeklestirildi. Katalizor
miktari temel alinarak %1, %3, %5 ve %7 olarak alindi ve sirasiyla %78,

%90, %94 ve %95 donusum elde edildi. Sonuglar Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Katalizér miktari donisum degerleri

Katalizér Miktari (%) Dontsim (%)

1 78

90

3
5 94
7 95
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Sekil 5.3. Katalizor miktarinin dontsum Uzerindeki etkisi

Sekil 5.3'den de goéruldugu gibi katalizor miktari arttikca yag asidi metil esteri

donusuimau artmakta ve %3’den sonra hemen hemen sabit kalmaktadir.

5.4. Katalizoriuin Tekrar Kullanilabilirligi

Hazirlanan katalizorin  tekrar  kullanilabilirliginin ~ transesterlesme
tepkimesindeki etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerden elde edilen

sonuglar Cizelge 5.4’te verilmigtir.

Cizelge 5.4. Katalizorin tekrar kullanilabilirligi dontgum degerleri

Katalizérin Kullanimi Donusim (%)
1.Kullanim 90
2 Kullanim 68
3.Kullanim 64

Cizelge 5.4’te goruldugu gibi sentezlenen katalizérin 1., 2. ve 3. kullanimi ile

%90, %68, %64 donusumle yag asidi metil esterleri elde edilmistir
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Sekil 5.4. Katalizorun tekrar kullanilabilirliginin dontigume etkisi

Sekil 5.4’ten de goéruldugu gibi katalizérin ilk kullanimindan sonra dénisim
orani olduk¢a dusmustir. Bu durumu reaksiyon sirasinda katalizor
yuzeyinden ayrilan Li ile aciklamak mumkundur. Cunku Li katalizor
yuzeyinden ayrildiktan sonra katalizorin bazlik derecesinde bir dusus
olmaktadir. Bu da katalizorun aktivitesinin diger kullanimlarda dusmesine

neden olmaktadir.

5.5. Sicakhigin Etkisi

Transesterlesme tepkimesinde kullanilmak Uzere hazirlanan katalizorin

optimum c¢alisma sicakligini belirlemek amaciyla yapilan deneylerden elde

edilen sonuglar Cizelge 5.5’te verilmigtir.
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Cizelge 5.5. Farkl sicakliklarda elde edilen déntsim degerleri

Sicaklik (°C) Donusim (%)
25 53
45 75
60 90
65 90

Transesterlesme tepkimesinde, sicakligin etkisi 15:1 metanol/ya§ oraninda,
%3 katalizor miktari alinarak 5 saat sureyle yapildi. Cizelge 5.5’te goruldugu
gibi 25°C, 45°C, 60°C ve 65°C’de yapilan deneyler sonucunda sirasi ile %53,

%75, %90 ve %90 olarak donusumler elde edilmigtir.
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Sekil 5.5. Sicakligin dénisum Uzerindeki etkisi

Sekil 5.5'ten de goruldugu gibi sicaklik artigi ile birlikte donigum de artmistir.
Optimum sicaklik 65°C olarak secilmistir.
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5.6. Surenin Etkisi
Transesterlesme tepkimesi, metanollyag orani (15:1), %3 katalizor
miktarinda, %15 LiNOs/Al,O3 katalizorii kullanilarak, 65°C’de tepkime 1, 2, 3,

4 ve 5 saatte yapildi. Elde edilen dontsum oranlari Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Farkl surelerde elde edilen dontusum degerleri

Sure (saat) Donusim (%)
1 54
2 67
3 78
4 84
5 90

Cizelge 5.6’da goruldugu gibi 1, 2, 3, 4 ve 5 saatte transesterlesme tepkimesi

yapilarak sirasi ile %54, %67, %78, %84 ve %90 dontusum bulunmustur.
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Sekil 5.6. Reaksiyon slresinin dontsim Uzerindeki etkisi
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Sekil 5.6’dan da goraldiugu gibi yag asidi metil ester donustimleri 1-5 saatlik
zaman dilimlerinde artmaktadir. Bu sonuca gore en yuksek donusum veren 5

saat optimum sure olarak segilmigtir.

5.7. Alkoliin Etkisi

Deneylerde esas olarak metil alkol kullaniimakla beraber farkli alkollerin
kullanilmasi durumunda elde edilen donusuim oranlari metil alkol ile
kiyaslanmasi igin deneyler yapilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 6.6’da

gosterilmistir.

Cizelge 5.7. Farkl alkollerden elde edilen déntsum degerleri

Alkol Donusum (%)
Metanol 90

Etanol 77
Propanol 68
Batanol 55

Transesterlesme tepkimesi 15:1 alkol/yag oraninda, %3 katalizor miktarinda,
%15 LiNO3/Al,O3 katalizorii kullanilarak 65°C’de 5 saat siire ile farkl alkoller

kullanilarak yapiimigtir.

Cizelge 5.7'de goruldugu gibi metanol, etanol, propanol ve butanol
kullanilarak elde edilen yuzde donusumler sirasi ile %90, %77, %68 ve %55
olarak bulunmustur. Tepkime sirasinda ¢ogu kez emdulsiyonlar olugsmaktadir.
Metanol kullanildiginda bu emdulsiyonlar dusuk gliserin fazi ve yluksek metil
ester fazi olusturmak Uzere kolayca bozunur. Ancak etanol kullaniimasi
durumunda ortamda kararli emdlsiyonlar olugsmaktadir ve bu kararh
emulsiyonlar esterlerin ayrilmasini ve saflastiriimasini zorlastirir. Uzun zincirli
alkol kullanilmasi durumunda sterik etkiden dolayr urin verimi dusuk

olmaktadir.



58

100 A
£
o
3 50 A
=
0
o
S /

O T T T 1
metanol etanol propanol biitanol

Sekil 5.7. Alkol ¢esidinin dontisume etkisi

Metanol yapi olarak daha kuguk bir molekul oldugu igin daha kolay tepkime
verirken butanol buyuk bir molekul oldugu i¢in daha zor tepkime vermektedir.
Dolayisiyla, alkol olarak transesterlesme tepkimesinde metanol secilerek

hazirlanan katalizorin aktivitesi bulunmustur.
5.8. Yagin Etkisi

Transesterlesme tepkimesinde, yagin etkisini incelemek icin 65°C’de, 15:1
metanol/yag oraninda, 5 saat slreyle gergeklestirildi. Yag olarak kanola,
soya, aygicedi, misir ve atik kizartma yagi kullanildi ve sirasiyla %90, %94,
%84, %87 ve %77 gibi donlisumler elde edildi. Sonuglar Cizelge 5.8'de

verilmigtir.



Cizelge 5.8. Farkli yaglardan elde edilen donigim oranlari
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Yagdlar Donusim (%)
Kanola Yag 90
Soya Yagi 94
Aycicek Yag 84
Misir Yagi 87
Atik Kizartama Yagi 77

izelge 5.8’den de goruldigu gibi en yiksek doniusim %95 olan soya yadi
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Sekil 5.8. Yag ¢esidinin donistme etkisi

Sekil 5.8'de gorildigu gibi bu sonuglari yaglarda bulunan serbest yag asidi

miktari ile agiklamak mumkundur. Ortamda serbest yag asidi miktar arttikga

hidroliz, sabunlagsma ve esterlesme tepkimesi

transesterlesme tepkimesinin hizi azalmaktadir.

hizi

artmakta ancak
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6. SONUG VE ONERILER

Dunya enerji tuketimi gittikge artmaktadir. Bu enerjinin blyuk bir boélumu
petrokimyasal Urlnlerden, kdmuar ve dogal gazdan karsilanmaktadir.
Uzmanlar tum bu kaynaklarin onumuzdeki yillarda tukenecegini ve bu
sebeple yakin gelecekte petrole bagimli ulkelerin ekonomilerinin petrol
fiyatindaki asir  yukselmeler sebebiyle ciddi krizlere  girecegini
ongormektedirler. Ayrica bu rezervlerin gevreye olan zararl etkileri UGlkeleri
degisik alternatif enerji kaynaklari arastirmalarina sevk etmistir. Ginimuzde
yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarin gesitliligi artmakta, bunlara her gecen
gun yenisi eklenmektedir. Bu kaynaklarin ortak yonu cevreye kisa ve uzun
vadede gevreye olumsuz etkilerinin olmamasidir. Bu yakitlar arasinda dikkat

ceken alternatif enerji kaynaklarindan birisi de biyodizeldir.

Son yillarda biyodizel uretiminde kullaniimak Uzere heterojen katalizér
gelistirme calismalari olduk¢a hiz kazanmistir. Proses sonrasi ayirma,
saflagtirma islemlerinin olmamasi, serbest yag asitlerinin notralizasyon
adimini elimine etmesi, trigliseritlerin sabunlagmasinin gortilmemesi, metil
ester ve gliserinde katalitik artik birakmamasi ve Uretimi daha ekonomik hale
getiriyor olmasi, bu artigsin en dnemli sebepleridir. Ayni zamanda heterojen
katalizorde yUksek Urin donusumu elde edilebilir ve c¢evre dostu bu
katalizorler rejenere edilebilir 6zelliklere sahip katalizorlerdir.  Yag
molekullerinin hacmi buyuk oldugu igin kullanilacak destek maddesinin en az
mezo gb6zenekli olmasi gerekir. Cunkli yag molekilleri gdzeneklerden
difuzlenerek katalizor igerisindeki aktif sitelere ulagsamazsa istenilen

maksimum verim elde edilmez.

Yapilan bu tez calismasinda, LiINO3/Al,O3 katalizéru kullanilarak farkli deney
kosullarinda kanola yagi1 metil esterleri (biyodizel) sentezi ve transesterlesme

tepkimesi i¢in optimum kosullarin bulunmasi amaglanmigtir.
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Kanola yagindan metil esterleri eldesinde optimum tepkime kosullarinin 15:1
alkol/lyag orani, %15 LiNOs/Al,O3 katalizOr orani, %3’'luk katalizor miktari,
65°C ve 5 saat tepkime siiresi oldugu belirlenmistir. Bu kosullar elde edilen

biyodizeldeki ester miktar1 %90 olarak bulunmustur.

Zaman ve enerji tasarrufu agisindan hazirlanan katalizor degerlendirildiginde
elde edilen verime de bakilacak olursa olduk¢a ekonomik bir katalizor oldugu
sOylenebilir. Hazirlanan katalizérin yUksek bazligi ve nanopartikilll

aliminanin kullanilmasi da verimi arttiran énemli bir faktordur.

Elde edilen yag asidi metil esterlerinin (biyodizel) yakit o6zellikleri
incelenmelidir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin Avrupa Birligi standartlarina

uygun olup olmadigi aragtiriimahdir.
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EK-1 TRANSESTERLESME TEPKIMESI ICIN GEREKLI HESAPLAMALAR:

%3’liik katalizér (LINO3/Al,O3) hazirlamak igin:

5 g LiINO3 x 3/100 = 0,15 g LiNO; + 4,85 g Al,O,

0,059 g Al,O3 0,076 g su absorplarsa
4,85 g Al,O3 X g su absorplar
x=6,25gsu

%5, %10, %15, %20, %25 ve %30’luk katalizorler hazirlanirken de ayni

hesaplamadan yararlanildi.

3:1 Alkol/yag orani

Kanola yaginin yogunlugu: 0,8998 g/mL

Kanola yaginin molekul agirligi: 806 g/mol

Metil alkolin yogunlugu: 0,7914 g/mL

Metil alkolin molekul agirhgi: 32,04 g/mol

Kullanilan yag miktari: 12,5 g

12,5 x 3/806 = 0,0465 mol alkol

0.0465 mol alkol x 32,04 = 1,49 g alkol

1,49 g alkol/V mL= 0,7914

V= 1,88 mL alkol

12,5 g kanola yagi + 1,88 mL metil alkol + 0,375 g katalizor

6:1 Alkol/yad orani

12,5 g kanola yagi + 3,76 mL alkol + 0,375 g katalizor



EK-1 (Devam) TRANSESTERLESME TEPKIMESI ICIN GEREKLI
HESAPLAMALAR:

9:1 Alkol/yag orani

12,5 g kanola yagi + 5,65 mL metil alkol + 0,375 g katalizor

12:1 Alkol/yad orani

12,5 g kanola yagi + 7,52 mL metil alkol + 0,375 g katalizor

15:1 Alkol/yad orani

12,5 g kanola yagi + 9,7 mL metil alkol + 0,375 g katalizor

18:1 Alkol/yad orani

12,5 g kanola yagi + 11,30 mL metil alkol + 0,375 g katalizor
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