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Yiiksek Lisans Tezi

Trakya Bolgesindeki Yag Fabrikalarmin Rafinasyon Atigi Olan Asit Yaglardan
Biyodizel Eldesinin Arastirilmasi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Uygulamali Bilimler ve Teknoloji Anabilim Dali

OZET

Insanlarin yasamsal faaliyetlerini gerceklestirebilmek icin ihtiya¢ duyduklar1 en
onemli kavramlardan biri enerji’dir. Diinya iizerindeki niifus artist ve hali hazirda
kullanilan enerji kaynaklarmin tiikkenmeye baslamasi, arastirmacilart farkli enerji
kaynaklarina yonlendirmistir. Bu asamada alternatif bir kaynak olan biyodizel ¢evre
dostu ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Toksik olmayan, ¢evre dostu ve
yenilenebilir  kaynaklardan iiretilebilinen  biyodizel dizel motorlarda bazi

modifikasyonlar yapilarak ya da modifikasyona ihtiya¢ duymadan kullanilabilmektedir.

Bu ¢alismada Tekirdag ilinde bulunan Trakya Birlik Entegre Tesislerinden temin
edilen ve aygicek yagi rafinasyon asamasinin son basamagi olan deodorize basamaginin
atigr asit yag kullamlarak biyodizel iiretimi yapildi. Uretilen biyodizelin yakit
ozeliklerinin EN 14214 ve ASTM D6751 standartlarina uygun olup olmadig: incelendi.

Asit yagdan biyodizel iiretimi asidik kataliz yontemi esas alinarak yapildi.
Katalizor olarak H,SO, alkol olarak metanol kullanildi ve katalizér miktari, metanol:
asit yag orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi parametleri caligilarak en yiiksek

biyodizel veriminin elde edildigi optimum kosullar belirlendi.

Yapilan ¢alismalar neticesinde en yiiksek biyodizel verimi %1 (m/m) H,SO,
12:1 metanol: asit yag oraninda, 65 °C reaksiyon sicakligi ve 9 saat reaksiyon siiresinde
elde edildi. Elde edilen biyodizelin yakit 6zelliklerinin EN 14214 ve ASTM D6751

standardina uygun oldugu belirlendi.
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Sayfa Sayis1 79

Anahtar Kelimeler  : Biyodizel, Asit yag, Transesterifikasyon, asit kataliz
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Factories
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ABSTRACT

Energy is one of the most important concepts that people need to carry out their
vital activities. The increasing population in the world and the depletion of the energy
resources currently used have led researchers to different energy sources. At this stage,
biodiesel, an alternative resource, is an environmentally friendly and renewable energy
source. Biodiesel, which can be produced from non-toxic, environmentally friendly and
renewable sources, can be used in diesel engines with some modifications or without

the need for modification.

In this study, biodiesel production was made using acid oil, which is the last step
of the sunflower oil refining stage. Acid oil obtained from Trakya Birlik Integrated
Facilities in Tekirdag, and it was examined whether the fuel characteristics of the

produced biodiesel comply with EN 14214 and ASTM D6751 standards.

Biodiesel production from acid oil was based on acidic catalysis method. H,SO4 was
used as catalyst and methanol as alcohol. Catalyst amount, methanol: acid oil ratio,
reaction temperature and reaction time parameters were studied and optimum conditions

at which the highest biodiesel yield was obtained were determined.

As a result of the studies, the highest biodiesel yield was obtained in 1% (w/w)
H.SO,4, 12:1 methanol: acid oil ratio, 65 °C reaction temperature and 9 hours reaction
time. It was determined that the fuel properties of the biodiesel obtained were in
accordance with EN 14214 and ASTM D6751 standards.
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BOLUM 1

GIRIS

Endiistrinin gelismesi ve diinya niifusunun artmasi nedeniyle yakit rezervlerinin
her gecen giin azalmas1 ve mevcut fosil yakitlarin kullanimindan kaynaklanan cevresel
etkilerin artmasindan dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasina olan ilgi
artis gostermektedir. Diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gore liretiminin daha kolay
olmasindan ve diisiik maliyetle elde edilmesinden dolay1 biyodizel yakitina olan ilgi
artmig bu da biyodizel liretimi i¢in yapilan arastirmalarin artis gostermesine neden
olmustur. Yapilan literatiir aragtirmalarinda cesitli bitkisel yaglardan biyodizel iiretimi
arastirilarak elde edilen biyodizelin fiziksel ve kimyasal ozellikleri incelenmistir
(Ahmad vd., 2019; Sanchez-Arreola, Bach & Hernandez, 2019; Xiao, Zou, Liu & Li,
2019; Cesar, Conejero, Ribeiro & Batalha, 2019). Yaglardan biyodizel iiretiminde
ozellikle asidik, bazik veya enzimatik kataliz kullanmilmistir. Yemeklik yaglarin yiiksek
maliyetli olusu atik yaglardan biyodizel iiretimini daha avantajli kilmaktadir. Ozellikle
kizartma yaglarindan biyodizel iiretimine ait birgok ¢alisma bulunmaktadir (Fonseca,
Teleken, Almeida & Silva, 2019; Samad, Putri, Perdan, Utami, Arbianti & Hermansyah,
2018; Corro, Sanchez, Banuelos, 2016). Literatiir incelendiginde biyodizel eldesindeki
en biiyiik problemlerden birinin daha diisiik maliyetli hammadde kaynagi bulunmasi
oldugu goriilmektedir. Yapacagimiz caligsma ile yaglardan daha diisiik maliyetli olan ve
yag fabrikalarinda rafinasyon yan iirlinii olarak yiiksek miktarda olusan asit yag
kullanilmast biyodizel {iretiminin maliyetini diislirmesi agisindan énem arz etmektedir.
Ayrica serbest yag asidi miktarinin yliksek olmasindan dolayr kullanilacak katalizor
miktarmi da diisiirecek olmast maliyetin diisiiriilmesine katki saglayacak diger
avantajlardan biridir. Asit yagdan biyodizel eldesi igin yapilan onceki c¢aligmalar
incelendiginde hammadde olarak laboratuvar ortaminda ticari yemeklik yaglara saf

oleik asit ilave edilerek olusturulmus karisimlarin kullanildigi goriilmektedir (Marchetti



ve Errazu, 2010; Marchetti, Pedernera & Schbib, 2011). Dogrudan yag fabrikalarinin
rafinasyon asamasiin yan iriinii olan soapstoklardan elde edilen asit yag ile yapilan
calismalarda ise isletmedeki yag kaynagmin soya oldugu goriilmektedir (Lin ve Lin,
2012; Kulkarni, Pujar, & Shanmukhappa, 2008). Bilindigi tizere farkli bitkisel yaglarin
icerikleri yag asidi cinsinden farklilik gostermektedir. Daha oOnce aygicek yagi
fabrikalarindan elde edilen asit yag ile biyodizel iiretiminin incelendigi bir ¢alisgamaya
literatiirde rastlanmamistir. Ayrica bitkisel yag elde edilmesi asamasinda kaynak
bitkinin yetistigi bolge, bitkinin g¢esidi, bolgenin iklim sartlari, hasat donemi ve hasat
sekli, tasinmasi, yagin islenme yontemi, uygulanan metodun parametreleri gibi birden
fazla faktor etkilidir. Yag asitleri, fenol grubu igeren maddeler, sterol ve ugucu
bilesenler, hidrokarbonlar ile tokoferoller, yag alkolleri ve renk maddeleri gibi yagin
yapisindaki biitiin bilesenler yagin elde edildigi cesit, bitkinin yetistirildigi bolge ve
hasat sezonundan olumlu ya da olumsuz etkilenmektedir. Bundan dolay: elde edilen
yaglar icerikleri bakimimdan farklilik gostermektedir. Calismamizda Trakya bolgesinde
yetistirilen ve yine bolgemiz yag fabrikalarindan elde edilen aycicek yaginin rafinasyon

yan liriinii olan asit yagin kullanilacak olmasi ¢calismamiza 6zgiinliik katmaktadir.

Asit yagdan biyodizel tiretiminde karsilagilan sorunlardan bir tanesi bazik kataliz
kullanildiginda ortamda sabunlagma reaksiyonu olmasindan dolay1 biyodizel ve gliserin
fazin birbirinden ayrilmasmin zorlugudur (Wang, Fang & Yang, 2017). Bu nedenle asit
yag ile biyodizel iiretiminde asidik kataliz tercih edilmektedir. Biyodizel iiretiminde
alkol olarak ise kisa zincirli alkoller tercih edilmektedir. Diger kisa zincirli alkoller ile
kiyaslandiginda biyodizel verimi daha yiliksek olmasindan dolay:r reaksiyonda alkol

olarak metanol daha ¢ok tercih edilmektedir (Mishra ve Goswami, 2018).

Biyodizel eldesinde elde edilen biyodizelin yakit olarak kullanilabilirligini ve
depolanabilirligi biyodizelin teknik ozellikleri ile yakindan ilgilidir. Bundan dolay1
calismalarda biyodizelin akiskanlik degerini belirleyen viskozitesi, bulutlanma ve akma
noktas1 degerleri ve ayrica setan sayist gibi teknik ozelliklerinin belirlenmesi oldukga
onemlidir. Bu calismada asit yagdan elde edecegimiz biyodizel ornekleri ig¢in de bu

analizler yapilmigtir.

Viskozite, maddenin akma kapasitesini gosteren bir parametredir ve bu 6zellik

yakitin en Onemli Ozelligi olarak tanimlanmaktadir. Viskozite yakitin enjeksiyon



ekipmaninin ¢aligsmasiyla birlikte sprey otomasyonunu etkiler. Biyodizelin kinematik
viskozite degeri dizel yakitlara oranla 10-15 kat daha fazladir. Bunun sebebi kimyasal
yapmin ve molekiiler kiitlenin biiylik olmasiyla agiklanabilmektedir. Biyodizelin
viskozite degeri sicaklik ile degisebilir ve sicaklik diistiiginde yakitta katilasma
gosterebilir. Yapilan arastirmalara gore biyodizelin viskozite degeri motorda
enjeksiyonun spreyleme Ozelliklerini ve hacim akisint etkiledigi gozlemlenmistir.
ASTM D445’ye gore viskozitenin maksimum limitleri (1,9-6,0 mm?/sn) ve EN SO
3104°te (3,5-5,0 mm%sn)’dir (Xue, Grift & Hansen, 2011; Balat ve Balat, 2010;
Fernando, Karra, Hernandez & Jha, 2007).

Birim hacim basina kiitle, yogunluk olarak ifade edilmektedir. Yakitin
yogunlugu yiiksek ise yakitin enerji icerigi daha fazladir. Yogunluk degeri EN 1SO
3675/12185 ve ASTM D1298’¢ gore 15-20 °C’lik sicaklikta test edilmelidir (Torres
Jimenes vd., 2011). Bilesenin yogunlugu ile suyun yogunlugu karsilastirildiginda bu
bagil yogunluk olarak ifade edilmektedir. Biyodizelin bagil yogunluk degeri kiitleden
hacim doniistimleri yapmak, viskozite ile akis ozelliklerini hesaplamak ve biyodizelin

tank homojenligini belirlemek igin gereklidir.

Bir yakit aleve veya kivilcima maruz kaldiginda tutusacagi sicaklik yakitin
parlama noktas1 olarak ifade edilmektedir. Yakitin uguculugu arttik¢a parlama noktasi
degeri diismektedir. Biyodizel yakitinin parlama noktasi {riiniin tagmmmasi Ve
depolanmas: igin giivenli olarak bilinen dizel yakitin limitinden daha da yiiksektir
(Meher, Vidya Sagar & Naik, 2006; Murugesan vd., 2009). Klasik dizel yakitin tutusma
noktast 55- 66 °C iken biyodizelin tutugsma noktast 150 °C’den daha yiiksektir (Meher
vd., 2006). Parlama noktasi i¢in yer alan limit degerler ASTM D93’de ve EN ISO
3679°da sirastyla 93 °C ve 120 °C’dir (Fernando vd., 2007).

Biyodizelin diger bir kalite kriteri de diisiik sicakliktaki davranisidir. Bunun
nedeni yakitin kismen ya da tamamen katilasmasinin yakit borularindaki ve filtrelerdeki
ttkanmaya sebep olmasidir. ASTM D2500 EN ISO 23015 ve D97 prosediirleri ile
biyodizelin bulutlanma ve akma noktalar1 dlgiilmektedir. Biyodizelin bulutlanma ve
akma noktasi klasik dizele gore daha yiiksektir. (Fernando vd., 2007). Test filtresinin
kristallesme ve jellesemeye baslayan yakit bilesenleri nedeiyle tikanmaya basladigi

sicaklik soguk filtre tikanma noktasidir. Bu parametre, yakitlarin diisiik sicakliktaki



islerliginin gostergesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica yakitin soguk hava performansi
hakkinda bilgi vermektedir. Yakitin calisma sicakligi  diistiiglinde  yakit
kalinlasabilmektedir. Bu durumda yakit borulari, yakit pompalari ve enjektorlerin
performansi etkilenerek yakit uygun sekilde akmayabilir. Soguk filtre tikanma noktasi
biyodizel ve klasik dizel yakitlar i¢cin bulutlanma noktasina gore iyi korelasyona sahip
olarak yakitin siiziilebilirlik limitini tanimlar. Bu parametre, ASTM D6371 metodu ile
ol¢iilmektedir (Moser ve Vaughn, 2010).

Yakitin tutugsma 06zelligini gosteren parametre ise setan sayisi olarak tanimlanir.
Yiiksek setan sayisina sahip olan yakitlarda daha iyi tutusma Ozelligi
gozlemlenmektedir. Biyodizelin kullanim1 igin metil ester se¢imi isleminde ele alinan
en 6nemli parametrelerden biridir (Fernando vd., 2007; Saloua, Saber & Hedi, 2010).
Setan sayis1 yag asidinin zincir uzunlugu ile yag asitlerindeki artan doygunluk ile dogru
orantilidir. Yakittaki yiiksek setan sayisi, yakitin tutugsmasi ve atesleme odasina yakit
enjeksiyonunun baslamasi arasinda kisa bir zaman oldugununun gdstergesidir
(Karmakar, Karmakar & Mukherjee, 2010). Klasik dizel yakitlar ile karsilagtirildiginda
biyodizelin setan sayis1 daha yiiksektir. Bu durum da tutusma etkinligi daha yiiksektir
(Lapuerta, Armas & Rodriguez-Fernandez, 2008). Dizelin setan sayisi ASTM D613
standardina gore 47 ve EN ISO 5165°¢ gore ise 51°dir (Fernando vd., 2007).

Yakittaki karbon kalintist degeri tutusma isleminin ardindan yakitin karbon
kalintist egiliminin gostergesidir. Mikro karbon kalintisi, biyodizel yakitlar igin dizel
yakittaki kalintiya gore daha onemlidir. Ciinkii yapida bulunan serbest yag asitleri,
gliseritler ve sabun, polimerler, daha yiiksek doymamis yag asitleri ve inorganik
kirletici maddeler varligi ile yakit yliksek korelasyon sergiler. Bu kalinti sadece
karbondan olusmamaktadir. Ancak yine de tiim standartlarda karbon kalintis1 terimi
goriilmektedir. ASTM D4530 ve EN 1SO 10370 standartlarinda limit degerleri sirasiyla
maksimum %0.050 (m/m) ve maksimum %0.30’dur (m/m) (Fernando vd., 2007).

Yaglardan biyodizel iiretimi prosesinde asidik veya bazik Kkataliz varliginda
yaglar yag asitlerine parcalanarak metanol gibi kisa zincirli bir alkolle yag asidi metil
esterlerine doniistiiriilmektedir. Bu ¢alismada serbest yag asidi igerigi yiiksek olan asit
yag kullanilacagi i¢in katalizér miktarinin minimuma indirilecegi ve bu sayede katalizor

maliyet enin diisiiriilecegi 6n goriilmektedir. Ayrica yag fabrikalarinda rafinasyon yan



iriinii olan asit yagin yiikksek verimli biyodizel eldesinde hammadde olarak
kullanilabilirligine dikkat g¢ekilerek bu yan iiriin ig¢in yeni bir pazar olusturulacagi
diistiniilmektedir. Biyodizel eldesi amaciyla optimizasyon ¢alismalar1 yapildi. Optimum
kosullarda asit yagdan elde edilen biyodizelin % verimi hesaplanarak, biyodizelin yakit

ve teknik dzellikleri incelendi.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Biyodizel Tanim

Son zamanlarda diinya, kaynaklarin tiilkenmesi ve artan ¢evre sorunlari
nedeniyle bir enerji kriziyle karsi karsiya kalmistir. Sanayilesme ve kentlesmenin hizla
biliylimesi, enerji kaynaklarmin tliketilmesi, artan petrol fiyatlar1 ve c¢evre kirliligi
problemlerinin ortaya ¢ikmasi arastirmacilari farkli alternatiflere yonlendirmistir (Li,
Zheng, Chen & Zhu. 2014). Enerji kaynaklart ile ilgili olarak son yillarda alternatif
yakaitlar, enerji tasarrufu, enerji verimliligi ve ¢evrenin korunmasi gibi konular 6nem
kazanmistir. Gelismekte olan iilkelerde bitkisel yaglar, biyokiitle, biyogaz gibi biyo
kokenli yakitlarin iretimi ve kullanilmast 6nem kazanmaktadir. Bu agamada biyodizel

timit verici bir segenek olarak goriilmektedir (Barnwal ve Sharma, 2005).

Biyodizel alternatif olarak iiretilen bir biyo yakittir. Yenilenebilir olmasi,
toksit etkisinin olmamasi ve emisyon 6zelliginin diisiik olmasindan dolay1 ¢evre dostu
bir yakit olarak nitelendirilmektedir. Biyo kelimesi elde edilen yakit iiriiniin biyolojik
kokenli ve yenilenebilir oldugunu, dizel kelimesi ise biyodizelin dizel yakit olarak

kullanilabilecegini gdstermektedir (Kaplan, 2019).

Biyodizel, bitkisel, hayvansal ve atik yaglarin kisa zincirli bir alkol ile bir
katalizor varhiginda transesterifikasyon reaksiyonu sonucu iiretilen dizel bir yakattir
(Kaya, 2006). Bitkisel ve hayvansal yaglar, esterlesme reaksiyonu sonucu yag asitleri
metil ester (FAME) formuna ge¢cmektedir (Kaplan, 2019). Bu reaksiyon sonucunda
ortaya ¢ikan biyodizelin temel 6zellikleri dizel yakita oldukca yakinlik gostermektedir
(Meher vd., 2006). Biyodizel, yenilenebilirlik, biyolojik pargalanabilirlik, diistik
toksisite, diisiik emisyon profili, daha yiiksek yanma verimliligi, setan sayis1 ve oksijen

icerigi ozelliklerinden dolay1 daha avantajli bir yakittir (Chilukuri, 2014).



Biyodizel icerdigi enerji ve fizikokimyasal 6zellikleri bakiminda dizel yakita
benzer; bundan dolay1 geleneksel motorlarda biiyiik degisiklikler yapilamdan biyodizel
tek basma veya biyodizel-dizel karisimi formunda kullanilabilir (Chilukuri, 2014).
Biyodizeller dizel ile karistirildiginda motor aksanalarinin uzun siire ¢caligmasina olanak
saglayan Ustliin yaglama oOzelligine sahiptir. Karisimdaki biyodizel yiizdesi BXX
seklinde gosterilmektedir. XX yakit karigimindaki biyodizel oranimidir. Yakat
karisiminda biyodizel: petrol oran1 %20:80 ise karisim B20 seklinde ifade edilir. B100
ise saf biyodizel anlamina gelmektedir (Agca, 2019).

2.2. Biyodizelin Teknik Ozellikleri

Biyodizelin teknik 6zellikleri geleneksel dizele gore farkliliklar gostermektedir.
Biyodizelin kalitesi ve kullanilabilirliginin 6l¢iisii olarak ifade edilmektedir. Bu
Ozelliklerden baglicalar1 setan sayisi, kinematik viskozite (40 °C), su igerigi,
stlfatlanmis kil igerigi, kikiirt igerigi, net yanma 1sis1, bulutlanma noktasi, toplam
kirlilik miktari, asit sayist ve iyot sayist ve yogunluktur. Biyodizelin yakit 6zelliklerinin

limit degerleri EN 14214 ve ASTM D6751 standartlarinda mevcuttur.
2.2.1. Setan Sayis1

Setan sayis1 (CN), yakitin motor iginde ne kadar iyi yanacaginin gostergesidir.
Setan sayisi, dizel yakit kalitesinde en ¢ok etkili olan yakit 6zelligidir. Yakitin motora
enjekte edildiginde kendiliginden yanmaya hazir olup olmadiginin dl¢iistidiir. Karigim
orani bilindikten sonra setan sayisi, hacim agirlikli ortalama olarak hesaplanir ve en
yakin tam sayiya yuvarlanir. Genellikle yakitin bilesimine baglhidir ve motorun
calistinllabilirligini, giiriiltii seviyesini ve egzoz emisyonlarini etkileyebilir. Doymus
yagdan elde edilen biyodizel, doymamis yagdan elde edilen biyodizele gore daha
yiiksek bir setan sayisina sahiptir. Biyodizelin setan sayisi genellikle petrol dizeline

gore daha yiiksektir ve 45 ile 67 arasinda degismektedir (Van Gerpen, 1996).
2.2.2. Kinematik Viskozite (40°C)

Viskozite, bir sivinin belirli bir sicaklikta akmaya kars1 direncini ifade eder
(Esmaeili ve Foroutan, 2017). Kinematik viskozite (40 °C'de), biyodizel ve petrodizel

standartlarinin belirlenmesi igin gerekli bir parametredir (Knothe ve Steidley, 2005).



Biyodizel, dizel motorlar i¢in alternatif bir yakit olarak giderek daha fazla ilgi
gormektedir. Ancak biyodizel ile ilgili endigelerden biri, viskozitesinin dizel yakittan
daha yiiksek olma egiliminde olmasidir (Tat ve Gerpe, 1999). Yakitin viskozitesi
enjektorlerin  performansini  kontrol eder. Yiiksek viskoziteler, yakit enjektor
performansi iizerinde olumsuz etkilere neden olur. Enjektorlerde karbon birikmesine yol
acar (Dias, Alvim-Ferraz & Almeida, 2008). Viskozite hidrokarbonlarin zincir
uzunluguna baghdir. Uzun zincir igeren hidrokarbonlarin viskozite degeri yiiksektir.
Hidrokarbonun yapisinda bulunan c¢ift bag sayisi artikkca viskozite azalmaktadir.
Biyodizelin saflik orani da viskoziteyi etkilemektedir (Tillem, (2005). Cok viskoz bir
yakit, motordaki yanma {initesine piskiirtildigiinde yakitin yanma hizim
etkileyeceginden motorun ¢alismasini engelleyebilir (Knothe, Gerpen & Krahl, 2005).
Yakitin yiiksek viskoziteye sahip oldugu durumda motorda bulunan enjektorlerde
tikanma, yetersiz piiskiirtme ve motor aksanlarinda kurumlagma gibi sorunlar
gozlenebilmektedir (Kinast, 2003). Bu nedenlerden dolayr biyodizelde kinematik
viskozite degeri ASTM’ye gore 1,9-6 mm?/sn, TS EN standardina gore ise 3,5-5
mm?/sn arasinda olmalidir. Viskozite degerinin limit degerlerden yiiksek olmasi
biyodizel {iretimi  esnasindaki  transesterifikasyon isleminin  tam  olarak

gerceklesmemesinden kaynaklanmaktadir.
2.2.3. Su I¢erigi

Biyodizelin igeriginde bulunan su, yakitin bozulmasina ve biyodizelin kimyasal
yapisini degistirmesine neden olabilmektedir. Biyodizel igerisinde uzun siire nem
bulunmasi biyodizelin serbet yag asidi seviyesini arttiracaktir. Olusan serbest yag
asitleri motor yakit hatlarinda bulunan metal pargalar1 asindirabilir. Ayrica serbest yag

asitleri monogliserit olugturmak i¢in tepkime verebilir.

Biyodizel, su igeriginin 500 ppm’in altina diismesi i¢in suyla yikandiktan sonra
kurutulmalidir. Biyodizel normal dizele gore daha higroskopik bir yapiya sahiptir.
Bundan dolay1 biyodizelin tiretimden sonra yeterince kurudugu durumlarda bile normal
nakliye ve depolama asamasinda igerisinde su birikebilir. He, Thompson, Routt ve Van
Gerpen yaptig1 ¢alismalarda biyodizelin 4 °C ile 35 °C arasindaki sicakliklarda 1.000 ile
1.700 ppm nem absorbe ettigini ve bu degerin ayn1 sicaklik araliginda dizelden 15 ile 25

kat daha yiliksek oldugunu belirlemistir. Biyodizeldeki suyla bas etmenin en iyi yolu,



yakit1 yeterince kurutmak ve ardindan su birikmesini 6nlemek igin yakiti birkag ay gibi
hizl1 bir sekilde kullanmaktir. Biyodizel birkag¢ aydan fazla depolanirsa, kullanmadan
once yakitin nem igerigi kontrol edilmelidir. (He, Thompson, Routt & Van Gerpen.
2007). Depolama esnasinda biyodizelde biriken su diisiik sicakliklarda ¢oktiiriliir.
Yogunlugu biyodizele gore daha yiiksek oldugu icin biyodizel tankinin tabaninda
tortular toplanir. Igerisinde su bulundurmasindan dolayr biyodizelde mikrobiyal
olusumlar ve sedimentler gézlemlenir. Biyodizeldeki su ve tortu miktarinin tayini i¢in
100 mI’lik biyodizel numunesi 21-32 °C’de 10 dakika boyunca 800 rpm lik bir hizda
santrifiijlenir. Santrifiij sonucunda santrifiij tlipliniin altinda kalan su ve tortu hacmi

belirlenerek rapor edilir (Barabas ve Adrian, 2017).
2.2.4. Siilfatlanms Kiil icerigi

Biyodizeldeki siilfatlanmig kiil, biyodizel eldesinden sonra arta kalan alkali
atiklarin inorganik metal bilesiklerininden olusmaktadir. Biyodizel yandiginda teorikte
sadece CO, ve su tretmesi gerekir. Ancak uygulamada yanmamis hidrokarbon ve
inorganik safsizliklardan bir miktar kiil birakir. Biyodizelde kiil olusturan inorganik
malzemeler asindirici katilar, katalizor kalintilar1 ve ¢oziiniir metalik sabunlar olmak

tizere li¢ bicimde bulunabilir (Barabas ve Adrian, 2017).

Metal igeren yakit katki maddeleri ve elde edilen {irtinden c¢ikarilmamis
katalizorler, stilfatlanmis kiiliin ana katki maddeleridir. Asindirict katilar enjektor, yakit
pompasi, piston ve halka asinmasina ve motor tortularinin olusmasina neden olur.
Cozinlir metalik sabunlar aginma tizerinde c¢ok az etkiye sahiptir, ancak filtrenin

tikanmasina ve motor tortularina katkida bulunabilir (ASTM, 2009).

Yanmamis hidrokarbondan kaynaklanan kiiliin neden oldugu hasar, metalik
kiiliin neden oldugu hasardan farklidir. Metal kil agindiricidir ve piston halkasi ile

silindir duvari arasindaki arayiizde ciddi hasara neden olabilir (Sarin, 2012).
2.2.5. Kiikiirt icerigi

Yakitlarda en 6nemli bilesenlerden biridir ve gelik ylizeylerle temas ettiginde
asindirict bir etki gosterir. Yiksek miktardaki siilfiir, dizel motorlarda diisiik

sicakliklarda sorunlara neden olmaktadir. Yakitlardaki kiikiirt, egzoz borularinda ve



hava susturucularinda birikerek egzoz gazi iceriginin bozulmasina sebep olmaktadir

(Ol¢iim, 2006).

Yiiksek kiikiirtli yagdan yapilan biyodizel yiiksek diizeyde kiikiirt icerebilir. Saf
soya yagindan yapilan biyodizel, soya yagi kiikiirt icermediginden kiikiirt igermez.
Kanola, kolza tohumu ve hardal, kiikiirt igeren bilesikler olan ¢esitli miktarlarda
glukozinolatlar igerir. Glukozinolat bakimindan diisiik olarak yetistirilen kanola, kiikiirt
yag asitleri igerir. Bu bilesikleri icerdigi bilinen tek yemeklik yagdir ve sonug olarak

kanola yagi1 3 ila 25 ppm kiikiirt igerir (Gunstone, 2004).

Baz1 kullanilmis bitkisel yaglar, 6zellikle sogan halkalar1 gibi kiikiirt agisindan
zengin yiyecekleri pisirmek i¢in kullanilan yag da 15 ppm'den yiiksek kiikdirt seviyesine

sahip olabilir.
2.2.6. Net Yanma Isis1

Biyodizelin diger bir yakit 6zelligi net yanma isisidir. Yanma 1sis1, birim
miktardaki yakitin oksjen ile yakilmasiyla elde edilen enerji miktadir. Yanma 1sist
yapidaki doymus hidrokarbonlarin zincir uzunlugu ile dogru orantili olarak artar.
Doymamis hidrokarbon zincirinin bulundugu yapilarda yanma 1s1s1 degeri azalmaktadir.
Biyodizelin igeriginde oksijen bulundugundan dolay:r dizel yakita oranla da az yanma
1sisina sahiptir. Yanma 1sisinin diisiik olmasi motor giiciinde ve motor torkunda

diisiislere sebep olabilmektedir (Karabektas, 2002).
2.2.7. Bulutlanma Noktasi

Yakitlardaki mumsu goriinlimiin ve kristallerin olustugu ilk sicaklik bulutlanma
noktasidir. Biyodizelde olusan kristal yapilar motorlardaki yakit hatlarn ile filtleri
tikayabilmektedir. (Sarin, 2012). Biyodizelin bulutlanma noktasi dizel yakitlara oranla
daha yiiksektir. Biyodizelin bulutlanma noktasi dizel motorlarin diisiik sicakliklarda
performansinda etkilidir. ASTM D6751 standardina gore bulutlanma noktasi rapor
edilmemektedir. Bulutlanma noktas1 sicakligi bagli olan bir parametre oldugundan
kullanilacak olan bolgelerin iklim kosullarina gére degismektedir (Esmaeili ve
Foroutan, 2017).
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2.2.8. Toplam Kirlilik miktari

Biyodizel icerigindeki toplam kirlilik motorlarda filtre tikanmasina sebep olarak
aracin durmasina, yetersiz yaglama Xkabiliyetine ve piskiirtme pompasinda hasar
olusumuna neden olmaktadir. ASTM D6751 ve EN 14214 standartlarina gore toplam
kirlilik limit degeri olarak 25 mg/kg belirtilmistir.

2.2.9. Asit Sayisi

Asit sayisi, yakitin asitligini gosterir. Bir gram yakiti nétralize etmek icin
gereken potasyum hidroksit miktarini dlger. Yani yakittaki tepkime girmemis olan asit
miktarint belirler. Saf biyodizel asidik degildir. Bununla birlikte, katalizorii notralize
etmek icin biyodizel asidik su ile yikandiktan sonra, yakitta bir miktar artik asit
bulunabilir. Ek olarak, biyodizel depolama sirasinda suyu emebilir ve bu da serbest yag
asitlerinin olusumuna neden olabilir. Yiiksek asit degerine sahip yakit, yakit deposunu,
kaplamalarint ve boru hatlarint asindirma egilimindedir. Bu parametre ayni zamanda
yakitin tazeliginin bir Sl¢ilisii olarak da kullanilabilir. Uzun siireli depolamadan sonra
oksitlenen yakitin asit degeri muhtemelen daha yiiksek olacaktir (Barabas ve Adrian,
2017).

2.2.10. Iyot Sayisi

Iyot sayisinin degeri biyodizelde bulunan ¢ift bag sayisin1 ve doymamishig: ifade
etmektedir. Biyodizelin oksidayon kararliligini belirlemektedir (Giiler, 2008). Iyot
say1s1 yiiksek olan bir biyodizel numunesi hava ile temas ettirildiginde kolaylikla okside
olmaktadir ve biyodiizel iiretiminde kullanilan hammaddeye baghdir. Iyot sayismin
yiiksek oldugu biyodizel enjektorler, pistonlar ve segman oluklarinda polimerize olarak

bu pargalarda birikebilmektedir (Barabas ve Adrian, 2017).
2.2.11. Yogunluk

Motor performansini direkt olarak etkileyen onemli bir parametredir. Ayni
zamanda setan sayisi, viskozite gibi diger Ozellikleri de etkilediginden dolayr motor
performansinda nemli bir 6zelliktir (Barabas ve Adrian, 2017). Ayni zamanda yakitin

yogunlugunda gerceklesen degisikler motora enjekte edilen farkli kiitledeki yakittan
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dolayr da motor giiciinii etkilemektedir. Yakitin yogunlugu enjeksiyonun basincini,
baslangicini, sprey Ozelligini etkileyerek yanma egzoz emiisyonlarinda degisimlere
neden olmaktadir. Biyodizelde bulunan hidrokarbon zinciri uzunlugu ile yogunluk
azalirken, cift bag orami artikca yogunluk artmaktadir. Biyodizelin yogunlugu dizel
yakitlara gore daha fazladir (Yiice, 2008).

2.2.12. Metil Ester Icerigi

Biyodizel iiretiminde TS EN 14214 standardina gére metil ester igeriginin
minimum %96,5 olmas1 gerekmektedir. Biyodizel {iretiminde kullanilan ham maddenin
icerdigi farkli yag asitlerinden olusan metil esterlerin orani biyodizelin teknik
ozelliklerinin belirlenmesinde etkilidir. Ornegin, biyodizel iiretiminde tekli doymamus
yag asidi olan oleik asitin olusturacagi metil esterleri diisiik yogunlukta biyodizel elde
edilmesini saglar ve bu sayede EN14214 standarina uygun yogunlukta bir iiriin elde
edilebilir (Tarakg1, 2019). Yapilan galismalar saf oleik asit esterifikasyonundan elde
edilen biyodizelin kinematik viskozitesinin de daha yiiksek oldugunu gostermektedir
(Lin ve Li, 2009). Yag asidi alkil esterlerinin yapisinin biyodizel yakit ozellikleri
tizerine etkisinin incelendigi bir ¢alismada yag asidi metil esterinin ¢esidine gore
kinematik viskozite degerlerinin farklilagtig1 rapor edilmistir. Buna gore, kinematik
viskozitenin artmasinda daha uzun karbon zincirlerine sahip daha biiyiik oranlarda
doymus yag asitlerinin etkili oldugu distiniilmektedir (Knothe 2005). Yag asidi igerigi,
yaglarin kimyasal ozelliklerinin belirlenmesinde etkili oldugu gibi biyodizelin yakit

ozelliklerinin belirlenmesinde de etkin role sahiptir.
2.2.13. Parlama Noktasi Tayini

Parlama noktasi, 1sitilmis olan yakit {izerine alev yaklastirilmasi ile gecici olarak
tutusarak yakit buharinin olustugu en diisiik sicakliktir (Borat, Balc1 & Siirmen, 1992).
Parlama noktas1 iki parametreye baglidir. Bunlar yakitin tutusma ozelligi ve buhar
basincidir. Parlama noktasini belirlemek igin kapali kapta bulunan yakitin yilizeyinde
belirli sicakliklar arasinda alev gezdirilir. Bu islem esnasinda gecici alevlenmenin
goriildiigii ilk sicaklik yakitin parlama noktasidir. Parlama noktasi parametresi yakitin

tasinma ve depolanma esnasindaki giivenilirliginin bir 6l¢iistidiir (Kinast, 2003).
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2.3. Biyodizelin Yakit Ozellikleri

Biyodizel yapisi1 bakimindan incelendiginde petrol bazli dizel yakitlara gore
farkli kimyasal oOzelliklere sahiptir. Biyodizel iyi bir polar ¢ozici ozelligi
gostermektedir. Boya bulunan yiizeylerle temas ettiginde boyay1r kolaylikla
cozmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 dizel motorlardaki yakit elementlerini biyodizel
tarafindan ¢oziilmeyecek yapidaki maddelerle degistirilmesi gerekmektedir (Olgiim,
2006). Herhangi bir modifikasyona ihtiya¢g duymadan dizel motorlarda yakit olarak
kullanilabilir. Herhangi bir oranda petrol dizeli ile karistirilarak daha yiiksek kaliteli ve
yanmast sonucunda daha diisiik emisyona sahip yakit elde edilebilir. Parlama noktasi
petrol dizeline gore daha yiiksek oldugundan dolayr giinliik kullanimi, depolama ve
tasinmast bakimindan daha giivenli bir yakittir. Biyodizelin petrol dizeline gore daha
yiiksek setan sayisina sahip olmas1 motorlarda daha az giiriltiilii calismasina ve daha iyi
yanma Ozelligi gostermesini saglar (Uzun, 2018). Biyodizelin iyi bir yaglama &zelligi
bulunur (Deniz, 2013). Soguk akis 6zellikleri bakimindan biyodizel petrol dizeline gore
daha kotii sonuglar gdstermektedir. Bundan dolay1 ¢evresel sartlarin soguk oldugu
bolgelerde motorun calistirilmasi esnasinda sorunlarla karsilagilabilmektedir. Biyodizel

yiiksek sicakliklarda ve hava ile temas1 halinde oksidasyona ugrar (Aybastier, 2010).
2.4. Biyodizelin Avantajlar

Biyodizelin kullanilmasimin dizel yakitlara gore bir¢ok avantaji bulunmaktadir.
Transesterifikasyon sonucu elde edilen biyodizel hali hazirdaki dizel motorlarda
degisiklige ihtiyag duymadan ya da minimum oranda yapilan degisiklikler ile
kullanilabilir. Yiiksek parlama noktasina sahiptir oldugundan dolay1 depolama ve
tasima asamalarinda dizel yakita gére daha giivenli bir yakittir. Biyodizel petrol dizeli
ile belirli oranlarda karistirilarak ya da saf halde yakit olarak kullanilabilir. Yapisinda
bulunan C16-C18 metil esterleri kolay ve hizli bir sekilde biyolojik olarak pargalanir.
Bu yiizden toksik etkisi yoktur, alternatif ve ¢cevre dostu bir yakit kaynagidir. Biyodizel
kullanimi1 sonucunda CO ve SOx emisyonlarinda azalma goriiliir. Dizel yakitlarla
kiyaslandiginda CO; salinimi olugmadigi icin sera etkisi yaratmaz. Daha iyi yaglayici
ozelligi oldugu i¢in motorun omriinii uzatir (Chattopadhyay ve Sen, 2013). Biyodizel

tretiminde bitkisel kaynakli hammaddeler kullanildigr durumlarda bu bitkisel tirtinlerin
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tiretimi bir tesvik s6z konusudur. Ayni1 zamanda atik iiriinlerden de biyo dizel {iretimi

yapildigindan dolayi ¢evre kirliliginin azalmasinda 6nemli bir rol oynar.
2.5. Diinya’da ve Tiirkiye’de Biyodizel

Diinya tizerindeki hizli niifus artisi, sanayilesmenin artmasindan dolayr dogal
kaynaklarim kontrolsiiz kullanimi ve hali hazirda kulllanilan fosil yakitlarin
rezervlerindeki azalma, glinlimiizde bolgesel olmaktan uzaklasarak kiiresel bir sorun
haline gelmektedir. Bu durum karsisinda hiikiimetler yasal diizenlemeler yaparak
alternatif olan enerji kaynak arayisina baglamislardir. Bu amagla alternatif olacak olan
enerji kaynagmin yenilenebilir ve g¢evre dostu olmasi fazlasiyla Onemlidir.
Kullanilabilecek alternatif yenilenebilir enerji kaynaklari; riizgar, giines, biyokiitle,
hidrolik enerji, jeotermal ve deniz enerjisi olarak sinirflandirilmaktadir. Uluslararasi
Enerji Ajansi tarafindan yapilan ¢alisma sonuglara gére 2000-2030 yillarinda enerji
kaynaklarmin payi fosil enerji i¢in %85, petrol ve dogalgaz i¢in %60 ve yenilenebilir
enerji igin ise %15 diizeyinde olacaktir (Ustiin ve Geng, 2015).

Yenilenebilir enerjilerden biyodizel, artan petrol fiyatlari, fosil yakitlarinin
kaynaklarmin azalmasindan dolayr Diinya’da 6nemli bir konumda bulunmaktadir.
Biyodizel iiretimi Bat1 Avrupa’da 44 (11 tesis ile italya lider), Dogu Avrupa’da 29 (16
tesis ile Cek Cumbhuriyeti lider), Kuzey Amerika’da 8, diger iilkelerde ise 4 iiretim
tesisinde tiretilmektedir. Biyodizel iiretiminde 985 bin tonluk iiretim ile Almanya ilk
sirada yer almaktadir. Almanya’yr Fransa, Italya ve Ingiltere takip etmektedir.
Diinya’da biyodizelin %50’si Almanya ve Fransa’da iiretilmekte ve kaynak olarak
bliylik oranda kolza kullanilmaktadir. Biyodizel {iretiminin desteklenmesi i¢in tesvik ve

iretim yapan tesisler Avrupa Birligi tarafindan politik anlamda da desteklenmektedir.

Biyodizel, iiretim maliyeti yiiksek olan bir yakittir. Uretimi yagh bitki
tohumundan yapilan tesislerde maliyetin en biiyiik pay1 tohumdur. Biyodizel iiretiminde
hammadde olarak atik yag ya da yag dretiminin yan iriinlerinin kullanilmasi
isletmelerde tretim maliyeti nispeten disiirmektdir. Ancak tilkemizde yagli tohum
iiretimi diger iilkelere oranla daha diisiiktiir. Uretilen yagli tohumlar mevcut niifiisa
yeterli gelmediginden dolayr iilkemiz yagli tohum ithalatgis1 haline gelmistir. Yagh

tohum tretiminin az oldugu iilkemizde biyodizel iiretiminin bir kism1 yagli tohumlar
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kullanilarak yapilsa da biiylik bir kismi atik yaglarin islenmesiyle yapilmaktadir (Acar,
Gizlenci & Aygiin 2019).

Resmi gazetede yayinlanan 25 Subat 2011 tarih ve 27857 tarihli Bakanlar
Kurulu karari ile lilkemizde biyodizel iiretiminde oto biyodizel ve yakit biyodizeline
Ozel Tiiketim Vergisi (OTV) uygulamasi getirilmistir. Biyodizel iiretimindeki maliyet
in biiyiik bir kism1 hammaddeye aittir. OTV uygulamas: ile maliyetler daha da artttig1
icin biyodizel sektorii rekabet gliclinli yitirmis ve duraklama dénemine girmistir. Lisansi
olan ireticilerin ¢ogu lisanslarin1 iptal ettirmis, lisans1 devam edenler ise iiretim
yapamayacak duruma gelmistir. 2005 yilinda 80 isletme biyodizel iiretimi lisansi
almigken, 2018 yilina gelindiginde sadece 14 isletmenin lisans1 devam etmektedir.
Lisans1 sonlandirilmayan ve lretime devam eden tesislerle birlikte toplam isleme
kapasitesi yaklasik 1,5 milyon ton civarindadir. 2020 yilina gelindiginde ise Biyokiitle
Enerjisi Potansiyeli Atlasi’nda (BEPA) 5 adet biyodizel iretim tesisi goriilmektedir.
Biyodizel ile ilgili yeni diizenlemeler yapilmaz ve kapatilamalarina sebep olan engeller
asilamazsa biyodizel alaninda iiretimin artmasi ve yeni tesislerin faaliyete gecmesi ¢ok

miimkgn goériilmemektedir (illeez, 2020).
2.6. Biyodizel Uretimi
2.6.1. Transesterifikasyon Yontemi

Transesterifikasyon yontemi biyodizel iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemdir.
Bu yontem ile bitkisel ya da hayvansal yaglarin, asit katalizorii varliginda alkol ile
reaksiyonu sonucu esterler ve gliserol olusur (Sekil 2.1). Reaksiyonda alkol olarak

metanol kullanilirsa elde edilen ester bir metil esterdir (Kokdemir, 2019).

- CHoe
(FHQ—COOR Katalizor éHi OC,)_|H
CH-COOR  + 3 CH;0OH ,..(—] & + 3 RCOOCH,
CH2—COOR 2—OH

Trigliserit Metanol Gliserol Yag asidi metil esteri

(Biyodizel)

Sekil 2.4. Transesterifikasyon reaksiyonu
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Transesterifikasyon, trigliseritlerin alkolle birlikte bir katalizor yardimu ile alkil
esterlere kimyasal doniisiim olarak tanimlanir. Bu asamada yaygin olarak kullanilan
alkoller, diisiik maliyetleri ve kolay bulunabilirlikleri nedeniyle metanol ve etanoldiir.
Transesterifikasyon, c¢evre dostu bir siirectir. Bu islem, cesitli hammaddelerden
biyodizel tiretmek i¢in kullanilabilir. Bitkisel veya hayvansal yag bazli trigliseridler, bir
gliserol kismina bagli ii¢ yag asidinden olusur. Bu reaksiyonda, Sekil 2.2°de gosterildigi
gibi trigliseridler bir alkol ile reaksiyona girer ve ti¢ asamali reaksiyon yoluyla esterler

ve gliserol tiretir (Thangarasu ve Anand, 2019).

Katalizér CH>—COOR
CH2—COOR |
—_— _
CH-COOR  + CHOH > EE gﬁOR .  RCOOCH;
CH2—COOR 2
Trigliserit Metanol Digliserit Yag asidi metil esteri
CH2—COOR Katalizor CH;—COOR
(:3H—COOR + CH30H R (:.",H—OH + RCOOCHS;
-
CH,0H CHo—OH
Digliserit Metanol Monogliserit Yag asidi metil esteri
CH2—-COOR Katalizor CH2—OH
CH-0OH + CH30H - . (?H_OH + RCOOCH3
|
-
CHo—0OH CH2—-0H
Monogliserit Metanol Gliserol Yag asidi metil esteri

Sekil 2.5. Asamal1 transesterifikasyon reaksiyonu

Transesterifikasyon katalitik ve katalitik olmayan reaksiyon olarak
simiflandirilabilir. Katalize edilmis transesterifikasyon siireci, asit ve baz katalizli proses
olarak smiflandirilabilir. Katalizor fazinin dogasina bagli olarak, ayrica asit veya baz
katalizorii homojen, heterojen ve enzimatik katalizor gibi ti¢ alt simifa ayrilabilir.
Homojen katalize edilmis transesterifikasyonun doniisiim verimliligi, serbest yag asidi
(FFA) 1 mg KOH/g yagdan az oldugunda daha iyidir. FFA degeri 1 mg KOH/g yagdan
biiyiik oldugunda iki asamali transesterifikasyon islemi gereklidir. Homojen katalizoriin

ana sorunu, karsilikli esterlenme islemi sirasinda sabun olusumu ve islemden sonra
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katalizoriin pahali yontemlerle reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasidir. Cok sayida
calisma, heterojen ve enzimatik katalizorlerin trigliseritlerin  metil esterlere
dontistiirilmesinde en iyi katalizorler oldugunu gostermistir. Heterojen katalizor,
homojen katalizore gore ortamdan katalizoriin kolay ¢ikarilmasi, yeniden
kullanilabilirlik, kolay saflastirma ve daha az tehlikeli olmasi agisindan bir¢ok avantaja
sahiptir. Transesterifikasyon isleminin bir¢ok avantaji olmasina ragmen, bu islemle
iliskili birka¢ dezavantaj vardir. Bitkisel yagin transesterifikasyon islem siiresi oldukca
yiiksektir ve ayirma, suyla yikama ve 1sitma gibi birka¢ son islem siireci gerektirir.

Biyodizeli saflastirmak igin daha fazla su gerekmektedir (Thangarasu ve Anand, 2019).

Transesterifkasyon bir doniisiim reaksiyonudur. Bitkisel ve hayvansal yaglardaki
trigliseritleri bir katalizér varhiginda pargalar ve alkoldeki alkol radikali ile yer

degistirerek bir ester olusturur (Clark, Wagner, Schrock & Pinnaar, 1984).

Biyodizel iiretiminde kullanilan alkoller 1-8 karbon igeren monohidrik alifatik
alkollerdir. Metanol, etanol, propanol gibi alkoller transesterifikasyon igin kullanilan
alkollerdir. Bunlardan metanol ve etanol diisiik maliyet, avantajli fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ve kisa zincirli olmalarindan dolayr en sik kullanilan alkollerdir.
Transesterifikasyon reaksiyonu esnasinda trigliseritle hizlica reaksiyona girerler.
Teorikte, stokiyometrik olarak transesterifikasyon reaksiyonu igin 3:1 mol oraninda
alkol: trigliseride ihtiya¢ vardir. Uygulama asamasinda reaksiyondan maksimum ester
tiriinii elde etmek i¢in bu oran daha da arttirilabilir. Reaksiyonda katalizor olarak asitler,
alkaliler ve enzimler kullanilabilir. Alkali olarak sodyum hidroksit, potasyum hidroksit,
sodyum etoksit gibi benzer sodyum ve potasyum alkoksitleri kullanilirken asit olarak
genellikle siilfiirik asit, siilfonik asit ve hidroklorik asit kullanilir. Biyokatalizor olarak

ise lipazlar kullanilmaktadir (Kokdemir, 2019).

GH2-COOR;
CH2-COOR, H,50, GHa-COOR, R,00C-CH  on
& cooR — = . ROOC-CH  oH i ‘
‘ 2 T Y CH2—0-C-R3
CHo—COORs CHo-0-C-Ry S
) R'@H
R H
Gra—COOR, CHy—COOR; o
R;00C-CH @)QJ ) CH-COOR; +  R;-C—OR
Cr-01G-Rs HoS04 CHz—OH
0.
R

Sekil 2.6. Asit katalizli ester degisim reaksiyon mekanizmasi
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Transesterifikasyon reaksiyonu bir tekli yer degistirme yani siibstitiisyon
reaksiyonudur. Bu reaksiyonda alkoldeki alkil grubu gliserin kokiinden ayrilarak yag
asidine baglanir, alkoldeki OH grubu da gliserin kokiine baglanarak gliserin iirliniinii
olusturur. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.3’de gosterilmistir. Reaksiyonun hiz ve
olusma yiizdesini artirmak icin katalizér kullanilir. En yaygin kullanilan katalizorler
bazik katalizér olan NaOH ve KOH’tir. Bununla birlikte asit katalizor de
kullanilmaktadir. Asit katalizér kullanildiginda reaksiyon yavas ilerler ve reaksiyon

asamasinda daha fazla alkole ihtiyag vardir.

Bitkisel yaglarda asit degeri 1 (mg KOH/g)’in altindadir. Bu durumda serbest
yag asidi miktar1 %0,5 civarlarindadir. Atik bitkisel yaglarda serbest yag asitleri miktari
fazladir. Yiiksek serbest yag asidi iceren atik yaglarda alkali katalizor kullanildiginda
reaksiyon sonucunda sabun meydana gelir. Ester doniisiimii atik yagin icerdigi serbet
yag asitlerinden dolay1 azalmaktadir. Reaksiyon sonucu olusan sabun ortamdaki ester,
gliserin ve yikama asamasindaki suyun ayrismasina engel olmaktadir (Canakci ve Van
Gerpen, 1999). Bundan dolay1 igeriginde yiiksek oranda serbet yag asidi iceren yaglarin
alkali katalizor varliginda reaksiyonu gerceklestirilmemelidir. Yani atik bitkisel yaglarin
reaksiyon Oncesinde serbest yag asidi miktar1 belirlenmelidir. Serbest yag asidi miktari
%0,5 ten fazlaysa, asidik katalizor kullanilmasi tercih edilmelidir. Asidik katalizor
kulamldiginda serbest yag asitleri monoestere doniisiir. On iyilestirme islemi olarak
isimlendirilen bu asama yagdaki serbest yag asidi igerigi diigiiriiliir. Yagdaki serbest yag
asit igerigine gore On iyilestirme esnasinda kullanilacak katalizor ile alkol orani

belirlenir.

Transesterifikasyon reaksiyonuna yagdaki serbest yag asidi miktar
diistiriildiikten sonra baglanir. Reaksiyonda kullanilacak alkol: katalizor miktari
reaksiyona girmemis olan trigliserit miktarina gore hesaplanir. Asit katalizorler baz
katalizorlere kiyasla daha yavas reaksiyon verseler de serbest yag asitlerinin estere

doniistliriilmesinde daha hizlidir.

Transesterifikasyon tepkimesinin stokiyometrisi incelendiginde alkol ve yagin
molar oraninin 3:1 olmasi gerektigi goriilmektedir. Bu oran esas alinarak kiitlesel bir
hesaplama yapildiginda, molekiil agirlig1 yaklasik olarak 885 gram olarak kabul edilen
1 mol yag, teorik olarak yaklasik 97 gram metanol ile reaksiyona girmektedir. Bu
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hesaplama teoriktir deneysel calismalarda iiriin doniisiimiinii arttirmak icin alkol ve
yagin molar oranim arttirilmasi gerekmektedir. Ornegin alkol-yag molar oraninin 3:1
oldugu bir biyodizel eldesinde biyodizel verimi %89,7 iken, 6:1 molar oranda elde
edilen biyodizelin verimi %98,9°’dur (Tomasevic & Siler-Marinkovic, 2003). Yag
asidinden biyodizel iiretiminde ise bu stokiyometrik oranin teorikte 1:1 olmasi gerektigi
goriilmektedir. Ancak deneysel olarak bu oranin arttirildign caligmalarda yiiksek

biyodizel verimi elde edilmistir.
2.7. Asit Yagi

Ham yag, yagl tohumlardan preslenme ve ekstrakte edilme islemlerinden
gecerek elde edilse de igerisinde farkli oranlarda fosfolipidler, regineler, renk veren
pigmentler, aldehit ve ketonlar, serbest yag asitleri, hidrokarbonlar, steroller ve
tokoferoller gibi yagdan farkli maddeler igermektedir. Insanlarin yaglar tiiketebilmesi
icin yagimn belirli 6zellikler kazanmasi1 gerekmektedir. Bu asamada yaglarin icerisinde
bulunan safsizliklar giderilmelidir. Bu yapilan proses rafinasyon islemidir. Burada
amag, yagda bulunan safsizliklarin giderilmesi ve ayni zamanda bu islemler yapilirken

yagda zararli olmayan safsizliklarin kayiplarini en aza indirmektir (Caliskan, 2008).

Farkli olan bu maddeler yagin kalitesine ve yapisina mininum zarar verecek bir
islem olan rafinasyon islemi ile yagdan uzaklastirilir ve yagin tiiketilebilir olmasim

saglar. Bitkisel yaglarin rafinasyonu temel olarak 4 basamakta gergeklesir.
Bunlar;

Degumming (Yapidaki yapiskan maddelerin uzaklastirilmasi islemi)
Notralizasyon (Serbest yag asitlerinin giderilmesi)

Agartma (Yagdaki istenmeyen rengin uzaklastirilmasi, agilmast)

A 0w e

Deodorizasyon (Yagdaki istenmeyen koku maddelerinin uzaklastirilmasi)

Rafinasyon basamaklarinin ikincisi nétralizasyon asamasidir. Bu islemin asil
amaci, ham yaglardan, suda ¢6ziinmeyen hidratlarin, tiim fosfatidlerin ve serbest yag
asitlerinin uzaklastirilmasidir. Bu asamada yagda bulunan yag asitleri alkalilerle
reaksiyona girerek bir sabun (soapstock) olusturur. Soapstock, yenilebilir yaglar
tiretmek icin yagli tohumlarin ekstraksiyonunun bir ortak iirlinlidiir. Bu sabun yagdan

uzaklagtirilarak sanayide sabun, yem, giibre ve biyodizel iiretiminde kullanilmaktadir.
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Elde edilen sabunun asit ile muamelesinden asit yagi elde edilir. Asit yag trigliserit ve
serbest yag asitleri karigimi olarak ifade edilmektedir. Bu firiiniin igerigi rafinasyonda
kullanilan hammadde cinsine ve rafinasyon asamalarina baglidir. Igerisinde uzun
zincirli serbest yag asitleri, mineral asit, serbest nem ile fosfolipit ve steroller

bulundurur ve kendine has keskin bir kokusu vardir (Tekneci, 2012).

Asit yag ise rafinasyonun son basamagi olan deodorizasyon prosesinden sonra
elde edilmektedir. Notralizasyon prosesi sonrasinda elde edilen asit yagdan daha temiz
bir iirtindiir, bu nedenle biyodizel iiretiminde siizme disinda bagka bir 6n isleme gerek
duyulmamaktadir, bu da asit yagi biyodizel tiretiminde ham madde olarak daha avantajli

kilmaktadir.
2.7.1. Asit Yagin Eldesi

Yemeklik yagin rafine edilmesinin en Onemli yan {iriinii, koku giderme
asamasinda elde edilen asit yagidir (Ruiz-Mendez ve Dobarganes, 2007). Temel olarak
koku giderme, yagda kabul edilemez koku, renk, tat ve tat iiretme sorumlulugu olan
hedeflenen ugucu bilesiklerin ¢ikarilmasindan sorumlu olan rafine etme isleminin son
anahtar adimidir. Koku giderme sirasinda c¢ikarilan istenmeyen ucucu bilesikler,
FFA'lar, kat1 yag ve sivi yagin oksidasyon tiriinleri, yani aldehitler, ketonlar, alkoller,
peroksitler ve karbonhidratlardir. Bu ucgucu kokulu bilesikler, 180-270 °C'lik bir

sicaklikta 1sitilmis buharin dogrudan enjeksiyonu ile siyrilir.

Deodorizasyon i¢in rafinasyon asamasindaki yag 85-90 °C’ye 1sitilarak vakum
altinda havasi alinir. Daha sonra yag, 1s1 ile agartma iglemi icin koku giderici ile ayni
vakum altinda 249-254 °C sicakliga 1sitilir. Bu islemden sonra yagdaki karotenlerden
gelen kirmizi ve sar1 renk azalir. Sonraki asamada sicaklik 260 °C’de tutularak, yag
koku gidericide yag yataginin altina enjekte edilen kuru saf buhar kullanilarak ¢ok
diisiik basing altinda buharla damitilir. Bu islem sonunda yagdaki ugucu bilesenler su
buhariin siirekleme etkisiyle yagdan uzaklasmaktadir. 260 °C {izerindeki sicakliklarda
soya fasulyesi, aycicegi, pamuk tohumu, misir yagi ve diisiik linolenik soya fasulyesi
yagl gibi yaglar polimerize olur. Koku giderilme asamasindan sonra yag yiiksek
seviyelerde trans yag asitleri icermektedir. Bununla birlikte, daha yiiksek FFA igerigi

nedeniyle fiziksel olarak rafine edilmis yaglarin kokusunu gidermek i¢in daha yiiksek
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sicakliga ihtiyag vardir. Diislik vakum ve buharinin birlesik etkisi sayesinde tiiketicinin

kabuliinii kargilayan hafif tadi olan agik renkli yagi iiretilir (Gupta, 2017).

Deodorizasyon asamasi sonunda yagda bulunanan aldehit, keton, serbest yag
asitleri, tokoferol, sterol, PAH ve pestisitler yagdan uzaklastirilmis olur (Yemisgioglu,
Ozdikicierler, Giimiiskesen, & Ermek Sénmez, 2013). Islem sonrasinda elde edilen yan

tirtin asit yagi olarak adlandirilir.
2.7.2. Asit Yagin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Deodorizasyon asamasi sonucunda elde edilen asit yagi yiiksek viskoziteye
sahip, koyu renkli ve igerisinde partikiiller bulunduran bir yapidadir. Igerisinde serbest
yag asitleri, tokoferoler, steroller, skualen ve trigliserit bulunmaktadir. Yaga
uygulanacak rafinasyon isleminin kimyasal ve fiziksel rafinasyon ve kullanilan yag

cesidine gore igeriginde bulunun bu maddelerin oranlari degismektedir (Yemiscioglu

vd., 2013).

Aycicek asit yagin diisiik nem igerigine sahiptir. igerisinde C16, C18 ve C20 yag
asitlerini ve sterol, tokoferol ve hidrokarbonlari igermektedir Ayni zamanda oda
sicakliginda koyu kirmizi renkte ve sivi yapidadir. Aygicek asit yagi igerisinde bulunan

bilesen oranlari ve yag asidi igerigi Cizelge 2.1°de verilmistir (Naz vd, 2014).
2.7.3. Biyodizel Uretiminde Asit Yag Kullaniminin Avantaji

Bitkisel Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligine gore bitkisel yaglarin
rafinasyonu sonucu sanayinden ¢ikan soap-stock, tank dibi tortu ve yagl topraklar,
kullamilmis kizartmalik yaglar, cesitli tesislerin yag tutucularindan ¢ikan yaglar ve
kullanim siiresi gecmis olan bitkisel yaglar, bitkisel atik yag olarak tanimlanmaktadir.
Ulkemizde yaklasik 950 bin tonu sivi yag, 550 bin ton margarin ve 200 bin ton
civarinda da yem ve diger sanayi tesislerinde olmak iizere 1,7 milyon ton bitkisel
kaynakli yag tiikketimi mevcuttur. Bitkisel yaglarin rafinasyon proseslerinden ve elde
edilen yaglarin kullanim1 sonucunda ise yaklasik 350 bin ton bitkisel atik yag meydana
geldigi diisiiniilmektedir. Asit yag rafinasyonun deodorizasyon agsamasindan elde edilen
bir yan iiriindiir. Biyodizel iiretiminde kullanilmasi 6ncelikle atik kontrolii acisindan

onemlidir. Bir rafinasyon atigi olan asit yagi biyodizel iiretiminde kullanildiginda
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cevresel bir risk olmaktan uzaklasarak geri donilisimiim bir parcasi olacaktir. Ayrica
tiretim tesislerinde bu atiklarla ilgili uygun depolama ya da imha sz konusu
olacagindan, tesislerin bu islemler i¢in ayrica maliyetli bir islem yapmasia gerek
kalmayacak ve biyodizel iiretimi ile de tesislerin rafinasyon atig1 olan asit yagi i¢in bir
pazar meydana gelecektir. Bu sayede {iretim tesislerinde normalde atik olarak
degerlendirilen bu {irlinli pazarlanarak tesis icin katma degeri yiliksek bir iiriine

dontistiiriilebilmesi saglanabilecektir.

Cizelge 2.2. Aycicigek asit yaginin karakterizasyonu.

Aycicegi Asit Yagi Karakterizasyonu

Kimyasal Analiz Sonuclar:

Fiziksel Goriiniis Koyu renkli, viskoz
Nem Icerigi % 0,16+0,01

Asit Sayisi (oleik asit cinsinden) (g/100 g) 40,89+ 0,02

Iyot Sayisi1 (g I, /100 g) 127,12+0,04
Molekiil agirlig (g/mol) ~270

Yag Asidi Bilesimi

Palmitik Asit Metil Ester (C16:0) 9,62+0,13
Palmitoleik Asit Metil Ester (C16:1) 0,23+0,01
Stearik Asit Metil Ester (C18:0) 2,87+0,13

Oleik Asit Metil Ester (C18:1) 30,12+0,64
Linoleik Asit Metil Ester (C18:2) 53,26+0,42
Linolenik Asit Metil Ester (C18:3) 0,61+0,05
Arasidik Asit Metil Ester (C20:0) 0,53+0,02
Eikosenoik Asit Metil Ester (C20:1) Tespit Edilemedi.
Eikosadienoik Asit Metil Ester (C20:2) 2,35+0,24
Dokosanoik Asit Metil Ester (C22:0) 0,40+0,01
Karakterizasyonu

Sterol 13,86+0,14
Tokoferol 6,51+0,06
Hidrokarbon 16,56+0,03
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BOLUM 3

MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Asit Yagi Numunesi

Tez ¢alismasinda kullanilacak olan asit yagi, Tekirdag ilinde bulunan Trakya
Birlik Entegre Tesislerinden temin edilmistir. Kullanilacak olan asit yagi, aygicek yagi
rafinasyonunda deodorizasyon basamaginda elde edilen yan iiriindiir. Asit yagi 25 °C de

asir1 viskoz, koyu kahverengi ve igerisinde partikiiller bulunduran bir sividir (Sekil 3.1).

Sekil 3. 1. Asit yag
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3.1.2. Kullamilan Kimyasallar ve Sarf Malzemeler

Analiz i¢in kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1°de, sarf malzemeler ise Cizelge

3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan kimyasallar, markalar1 ve katalog numaralar

Kimyasal madde Marka Katalog no
Metanol Merck KGaA 106007
Siilfiirik Asit Merck KGaA 285105
Iyot Merck KGaA 207772
Potasyum iyodiir (KI) Merck KGaA 60399
Tiyosiilfat Merck KGaA 72049
Asetik asit Merck KGaA A6283
Wijs Solutions Merck KGaA 109163

Cizelge 3. 2. Calismalarda kullanilan sarf malzemeler ve markalari

Sarf madde Marka

2 boyunlu cam balon Isolab

Beher Isolab

Mikropipet (20/200/1000 uL) Eppendorf

Dibi diiz silifli (29/32) Balon (250 ml) Isolab

Dibi diiz silifli (29/32) Balon (500 ml) Isolab

Geri sogutucu (29/32) Isolab

Ayirma hunisi (teflon musluklu) (500 ml) Isolab

Pipet ucu (20-200-1000 uL pipet ile uyumlu) Eppendorf
Manyetik karistiricili ceketli 1sitict WiseTherm
Rotaevaporator BUCHI Rotavapor Il
Hassas terazi Shimadzu ATX224
Isitict Elektromag hotplate
Destile su cihaz GFL

Manyetik balik Isolab

24




3.2. Yontem
3.2.1. Asit Katalizorlii Transesterifikasyon Reaksiyonu

Iki boyunlu 500 ml’lik balonlarda transesterifikasyon islemi gerceklestirildi.
Transesterifikasyon islemi i¢in sicaklik kontrollii ve manyetik karistiricili ceketli 1sitict
kullanildi. Reaksiyon sirasinda metanoliin buharlagmasini 6nlemek ve kontrolli bir

tepkime gerceklestirmek igin reflux diizenegi kuruldu (Sekil 3.2).

Sekil 3. 2. Asit yagin transesterifikasyonu i¢in kurulan reflux diizenegi

Asidik katalizle transesterifikasyon tepkimesinin gerceklestirelecegi reaksiyon
kabi olan iki boyunlu balonun igerisine miktar1 bilinen asit yag ilave edildi ve metanol
ve katalizor ilavesinden dnce 50 °C'ye kontrollii bir sekilde 1sitildi. Bu sicakligin 50
°C'yi agsmasi durumunda asit yag lizerine metanol ve katalizor ilavesinin sigramalari

sebep olacag: goriildiigii i¢in bu sicakligin asilmamasina dikkat edildi.

Transesterifikasyon tepkimesinin gerceklesmesi i¢in belirli agirlikta metanol ile
karistirilan agirlikga %0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 ve 3’liikk katalizor (H2SO4) 50 °C'ye 1sitilmig
olan asit yagin iizerine eklendi ve reflux diizenegi kuruldu. Optimum Kkatalizor

konsantrasyonu ve metanol: asit yag oranmin belirlenmesi igin ¢alismalar 1 saatlik
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reaksiyon siiresinde ve 65 °C reaksiyon sicaklifinda gerceklestirildi. Bunun i¢in farkli
konsantrasyonlarda katalizor (asit yagin agirlik¢a %0,5-3’1) ve farkli metanol: asit yag
oraninda (5:1-15:1) optimizasyon c¢alismalar1 yapildi. Bu calismalar sonucunda elde
edilen optimum katalizor miktar1 ve metanol: asit yag orani kullanilarak farkli reaksiyon
stireleri (1-24 saat) ve sicaklik degerleri (20-65 °C) igin optimizasyon calismalari
yapildi. Tiim reaksiyonlar sabit bir karistirma hizinda gergeklestirildi. Optimizasyon
icin bir seferde tek faktdr yontemi izlendi. Bu amacgla parametrelerden biri
degistirilirken diger tiim parametreler sabit tutuldu. Her reaksiyon siiresinin sonunda
karistirma durduruldu ve elde edilen karisim sogumaya birakildi. Asit yag igerisinde
cok yiiksek oranda serbest yag asidi ve eser miktarda yag icermesi nedeniyle biyodizel
faz1 ile birlikte gliserol fazi olusumu gergeklesmedi. Bu nedenle gliserol fazin
biyodizelden ayrilmasi i¢in 1 giin siireyle bekleme islemine gerek kalmadi ve dogrudan
destile su ile yitkama asamasina ge¢ildi. Balon igerigi ayirma hunisine aktarilarak 50 °C
ye 1sitilmis destile su ile 3 defa (her defasinda 100 ml d. su) yikama islemi yapildi
(Zhanga, Dube, McLeana & Kates, 2003). Yikama islemi sonrasinda alt faz atildi (Sekil
3.3).

Biyodizel
Yikama suyu (atik)

Sekil 3. 3. Biyodizelin yikama iglemi
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Ust faz, daras1 alinmus silifli bir balona aktarilarak igerisinde kalmis olabilecek
metanoliin fazlas1 uguruldu ve balon igerigi sabit tartim i¢in kurutuldu. Sonug¢ olarak
acik sar1 renkte petrodizele benzer viskoziteli biyodizel elde edilmis oldu. Elde edilen
biyodizelin tartimi alinarak % Biyodizel verimi asagidaki denklem (Denklem 3.1) esas

aliarak hesaplandt:

Biyodizel miktart (g)

Biyodizel verimi (%) = x 100 (3.1)

Deodorize distilat miktart (g)

Optimizasyon caligmalar1 sonucunda belirlenen optimum kosullarda elde edilen
biyodizel numunesinin karakterizasyon ¢alismalar1 yapildi (parlama noktasi, iyot sayist,

asit sayisi, su igerigi, yogunluk, kinematik viskozite ve metil ester igerigi).
3.2.2. Optimizasyon Calismalari
3.2.2.1. Katalizor Miktar1 Optimizasyonu

Reaksiyon hizini arttirarak biyodizelin daha yliksek verimlerde elde edilmesi
igin katalizOr optimizasyonu gereklidir. Bu calismada asit yag gibi serbest yag asidi
icerigi yiiksek olan ham maddelerde katalizor olarak kullaniminin uygun oldugu bilinen
H,SO,4 kullanildi (Canakci & Van 2003). Katalizor miktar1 optimizasyon ¢alismalari
icin asit yag miktarina gore agirlik¢a %0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 ve 3’liikk konsantrasyonlarda
H,SO, kullanildi. Elde edilen biyodizellerin tartimi alinarak % Biyodizel verimi

hesaplandi ve metil ester icerikleri tayin edildi.

3.2.1’de  belirtilen  Asidik  kataliz ile transesterifikasyon islemini
gergeklestirebilmek i¢in metanol: asit yag orani 5:1 olacak sekilde asit yag tartild.
Reaksiyon kabinda 50 °C’ye sitildi ve {izerine belirtilen konsantrasyonlarda H,SO,4
iceren metanol ilave edildi. Optimizasyon ¢alismasi i¢in kullanilan oranlar Cizelge

3.3’te gosterildi.
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Cizelge 3. 3. Biyodizel iiretiminde katalizor miktar1 optimizasyonu ¢alismasinda
kullanilan asit yag, metanol ve katalizor miktari

Metanol: Asit yagi orani H,SO, (M/m %)
51 0,5
51 1
5:1 1,5
51 2
51 2,5
51 3

3.2.2.2. Metanol: Asit Yag Oran1 Optimizasyonu

Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in metanol: asit yag orani 5:1-15:1 arasinda
calisildi.  3.2.1°de belirtilen Asidik kataliz ile transesterifikasyon islemini
gerceklestirebilmek igin herbir metanol: asit yag oran1 5:1; 8:1; 10:1; 12:1; 15:1 igin
agirlikca 9%0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 ve 3’lik konsantrasyonlarda H;SO, igeren farkli
miktarlarda metanol ilave edildi. Calismalarda kullanilan oranlar Cizelge 3.4.’de verildi.
Asidik kataliz ile transesterifikasyon tepkimesi sonrasi elde edilen biyodizellerin tartimi

aliarak % Biyodizel verimi hesaplandi ve metil ester igerikleri tayin edildi.

Cizelge 3. 4. Biyodizel iiretiminde metanol: asit yag optimizasyonu calismasinda
kullanilan asit yag, metanol ve katalizor miktari (n=3)

MeOH: asit yag oram 51 |81 |10:1 [12:1 | 151

0,5

H,SO4 (m/m %) 15

2,5
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3.2.2.3. Reaksiyon Sicakh@ Optimizasyonu

Katalizér miktar1 ve metanol: asit yag orani optimizasyonu caligmalari
sonucunda en yiiksek biyodizel veriminin elde edildigi %1 (m/m asit yag) H,SO, ve
12:1 metanol: asit yag orani sabit tutularak reaksiyon sicakligi optimazyonu 4 farkli
sicaklikta (25, 40, 50, 65 °C) yapildi. Elde edilen biyodizellerin tartimi alinarak %
Biyodizel verimi hesaplandi ve metil ester icerikleri tayin edildi. 3.2.1°de belirtildigi
gibi Asidik kataliz ile transesterifikasyon islemi gerceklestirilerek en yiiksek biyodizel
veriminin elde edildigi optimum reaksiyon sicakligi belirlendi. Cizelge 3.5 de reaksiyon

sicakligi igin yapilan denemelerde ¢aligilan oranlar verildi.

Cizelge 3.5. Biyodizel iiretiminde reaksiyon sicakligi optimizasyonu caligmasinda
kullanilan asit yag, metanol ve katalizor miktari

MeOH: asit yag oram H,SO,4 (m/m %) Sicaklik (°C)
12:1 1 25
12:1 1 40
12:1 1 50
12:1 1 65

3.2.2.4. Reaksiyon Siiresi Optimizasyonu

Optimizasyon c¢aligsmalarinda elde edilen tepkime kosullarinda (%1 (m/m asit
yag) HySO4, 12:1 oranda metanol: asit yag, 65 °C reaksiyon sicakligi) kullanilarak
reaksiyon siiresi optimizasyon c¢alismalart 1, 3, 6, 9, 12 ve 24 saatlik reaksiyon
stirelerinde gergeklestirildi. Belirtilen reaksiyon siirelerinde, biyodizel eldesi igin
3.2.1’de belirtilen Asidik kataliz ile transesterifikasyon islemi gergeklestirildi. Elde
edilen biyodizellerin tartimi alinarak % Biyodizel verimi hesaplandi ve metil ester
icerikleri tayin edildi. En yiiksek biyodizel veriminin elde edildigi zaman aralig:
optimum olarak kabul edildi. Cizelge 3.6’da reaksiyon siiresi i¢in yapilan deneylerde

calisilan oranlar verildi.
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Cizelge 3.6. Biyodizel iiretiminde reaksiyon siiresi optimizasyonu ¢alismasinda
kullanilan asit yag, metanol ve katalizor miktari

MeOH: asit yag oram H,SO4 (Mm/m %) | Sicakhik (°C) | Siire (saat)
12:1 1 65 1
12:1 1 65 3
12:1 1 65 6
12:1 1 65 9
12:1 1 65 12
12:1 1 65 24

e}

@

Sekil 3. 4. Biyodizel eldesi i¢in hammadde olarak kulanilan asit yag ve optimum
kosullarda elde edilen biyodizel iiriinii.

3.2.3. Biyodizelin ve Asit Yagin Karakterizasyonu

Biyodizel eldesi i¢in Trakya birlik entegre tesislerinden elde edilen asit yagi
kullanildi. Aygicek yag rafinasyonunda deodorizasyon basamag: sonrasinda elde edilen

asit yaginin metil ester icerigi, yogunluk, asit sayisi ve iyot sayisi tayin edildi.

Elde edilen biyodizel numunesinin TS EN 14214:2012+A2 standardina
uygunlugunun belirlenmesi igin; iyot sayisi, asit sayisi, su igerigi, parlama noktasi,
kinematik viskozite, metil ester igerigi ve yogunlugu tayin edildi. Bunun yaninda
tiretilen biyodizelin yakit olarak kullanilabilirligini destekleyecek olan siilfatlanmis kiil
tayini, kiikiirt tayini, net yanma 1sis1 tayini, bulutlanma noktasi tayini, toplam kirlilik ve

setan sayisi analizleri de yapildi. Biyodizel karakterizasyonu i¢in gerekli olan kinematik



viskozite, parlama noktasi tayini, siilfatlanmig kiil tayini, su igerigi, kiikiirt tayini, net
yanma 1s1s1 ve bulutlanma noktasi tayini analizleri TUBITAK MAM Enerji
enstitiisiinden, metil ester igerigi analizi ise Nanolab Edirne Ozel Gida Kontrol

Laboratuvarindan hizmet alimi ile gergeklestirildi.
3.2.3.1. Metil Ester Icerigi

Metil ester igerigi tayininde GC-FID cihazi kullanildi. Metil ester icerigi asit yag
ve elde edilen biyodizel numunelerinin tiimii i¢in belirlendi. Bu islem i¢in cihaz ve
kullanilacak olan gazlar agilarak sistemin sartlanmasi i¢in beklenildi. Cihazda kullanilan
program iizerinden ilgili metod secilerek analiz islemi deododorize asit yag ve elde
edilen biyodizel numunelerin tamamu i¢in gergeklestirildi. Analiz sonunda elde edilen
kromatogramda her pikin alan1 hesaplanmis olarak elde edildi ve bu alanlar kullanilarak

metil ester yiizdesi hesaplandi.
3.2.3.2. Kinematik Viskozite

Kinematik viskozite tayini TS 1451 EN ISO 3104 metodu kullanilarak yapildi.
Kinematik viskozite tayini i¢in sicak su banyosuna saf su dolduruldu. Kapiler bir tiip
igerisine numuneden 20 ml alind1 ve sicaklik 40 °C ye ayarlandi. Sicaklik 40 °C ye
geldiginde kapilerdeki numune puar yardimiyla {ist meniskiis kismin1 gecene kadar
cekildi. Bu esnada kapilerde bulunan en ince tiip kapatildi. Sistemden puar ¢ikarildi ve
numune akarken iist meniskiis lizerindeki iki ¢izgi arasindan gectigi slire kronometre
yardimiyla Olgiilerek kaydedildi. Analiz sonucu, asagidaki denklem (Denklem 3.2) ile
hesaplandi. Kapiler tiipten analiz edilen numune bosaltilarak sirasiyla hekzan ve toliien
ile kapiler temizlendi. Analiz sonucunda elde edilen deger sonuglar boliimiinde yer alan
Cizelge 4.5°de verildi.

Hesaplama:
V = CxT (3.2)

C: Viskozimetre kalibrasyon sabiti (mm?/sn?)
V: Kinematik viskozite (mm?/sn)

T: Akis siiresi (sn)

31



3.2.3.3. Parlama Noktas1 Tayini

Parlama noktasi tayini TS EN ISO 2719 metodu kullanilarak yapildi. Parlama
noktasi tayini i¢in kullanilacak cihazin sicakligi 120 °C ye ayarlandi. Sistemin sicakligi
istenilen degere ulastifinda biyodizel numunesi siringa yardimiyla alinarak cihaza
aktarildi. Analiz siiresi bitimine 5-10 saniye kaldiginda sistem gazi a¢ild1 ve ¢akmak ile
alev ucu alevlendirildi. Siire bittiginde alev ucu numune ile bir defa temas ettirildi ve
cekildi. Bu esnada parlama olmusgsa ekranda flash yazdigir goriilmelidir. Herhangi bir
parlama olmadig1 durumda sicaklik 10 °C daha arttirilarak analiz tekrarlandi. Her
analizde taze numune kullanildi. Parlama olan noktanin belirlenmesinden sonra sicaklik
her defasinda 1 °C azaltilarak dogru parlama noktasi tayin edildi. Analiz sonucunda elde

edilen deger Cizelge 4.5’de verilmistir.
3.2.3.4. Siilfatlanms Kiil Tayini

Silfatlanmis kil tayini TS 1985 metodu kullanilarak yapildi. Bu analizde
uygulanacak olan yanma islemi sonrasinda ortamda metal oksitler (metal kiil) ve
yanmamis hidrokarbon kalmaktadir. Siilfatlanmis kiilii 6lgmek icin biyodizel yakildi ve
kiil toplandi. Toplanan kiil siilfiirik asit ile muamele edildi ve 775 °C'ye 1sitildi. Bu
islemde, CO;, olarak buharlasan karbon kalintisini tamamen okside edildi. Biyodizel
icerisindeki metalik oksitler (kalsiyum oksit gibi), kalsiyum siilfat gibi metalik siilfata
dontistiiriildii. Tamamen kuruduktan sonra geriye kalan kisim siilfath kiil olarak rapor

edildi. Analiz sonucunda elde edilen deger Cizelge 4.5’de verilmistir.
3.2.3.5. Su Tayini

Su tayini TS 6147 EN ISO 12937 metodu kullanilarak yapildi. Su tayini i¢in
Karl-Fischer cihazi kullanildi. Cihaz agma tusundan agildi ve ekranda pre titrasyon
goriildiigiinde cihaz {zerindeki pre-titrasyon tusuna basilarak ©On titrasyon islemi
baslatilidi. Bu asamada cihaz igindeki ¢dzeltide bulunan suyu titre ederek yok etti. On
titrasyon isleminden sonra ekranda ready yazisi goriildii ve sistemin sabit duruma
gelmesi i¢in beklendi. Ekranda stable yazis1 goriildiinde analize baslandi. Enter tusuna
basildi ve cihazda sample in yazis1 goriildii. Analizde kullanilacak olan siringaya

biyodizel numunesi alinarak hassas terazide agirhigr tartildi ve tartim 1 olarak
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kaydedildi. Siringada bulunan numune cihaz igerisine bosaltildi ve start tusuna basildi.
Cihaz otomatik olarak titrasyon islemine basladi ve analiz bittiginde ekranda W1 yazisi
goriildii. Tartim 1 olarak kaydedilen deger cihaza girildi ve onaylama tusuna basildi.
Ekranda W2 ifadesi goriildiigiinde sistemdeki siringa yerinden ¢ikartilarak tartimi alindi
ve tartim sonucu cihaza girilerek enter tusuna basildi. Su tayini analiz sonucu, cihaz
ekranindan ppm olarak okundu. Analiz sonucunda elde edilen deger Cizelge 4.5’de

verilmistir.
3.2.3.6. Kiikiirt Tayini

Kiikiirt tayini TS EN ISO 20846 metodu kullanilarak yapildi. Analiz sonucunda
elde edilen deger Cizelge 4.5°de verilmistir.

3.2.3.7. Net Yanma Isis1

Net yanma 1sis1 tayini ASTM D240 metodu kullanilarak yapildi. Analiz

sonucunda elde edilen deger Cizelge 4.5’de verilmistir.
3.2.3.8. Bulutlanma Noktasi

Bulutlanma noktast tayini ASTM D 2500 metodu kullanilarak yapildi.
Bulutlanma noktas: tayini i¢in biyodizel numunesi belirli bir oranda sogtuldu ve her
sogutma asamasindaki degisiklikler periyodik olarak incelendi. Bu esnada biyodizelin
dibinde bir bulutun yani kiiciik kat1 kristallerin ilk gozlemlendigi sicaklik, bulutlanma
noktas1 olarak kaydedildi. Analiz sonucunda elde edilen deger Cizelge 4.5°de

verilmistir.
3.2.3.9. Setan Sayis1

Setan sayisi tayini TS 10317 EN ISO 5165 metodu kullanilarak yapildi. Analiz

sonucunda elde edilen deger Cizelge 4.5’de verilmistir.
3.2.3.10. Toplam Kirlilik

Toplam kirlilik tayini TS EN 12662 metodu kullanilarak yapildi.  Analiz

sonucunda elde edilen deger Cizelge 4.5’de verilmistir.
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3.2.3.11. Asit Sayis1

Asit sayisi tayini igin analiz yontemi olarak TS EN 14104 kullanildi. Analiz igin

gerekli kimyasallar:

1. Coziicii: Hacimce %50:50 oraninda hazirlanan Dietil eter ile %95 lik Etanol

karigimu.

2. Potasyum Hidroksit: Etanol i¢inde ¢oziinmiis 0.1 mol/L derisimli (5,6 gr
KOH/ 1 L etanol.)

3. Fenolftalein: 10 g/L derisiminde %95 Etanolde ¢6ziinmiis halde.

Analiz i¢in 250 ml lik bir erlene hazirlanan ¢oziiciden 100 ml koyuldu ve
lizerine birka¢ damla fenolftalein ilave edilerek KOH c¢ozeltisi ile kirmizi renk
olusancaya kadar titre edildi. Titre edilmis olan ¢oziicii i¢inde biyodizel numunesi
tartildi ve tartim miktar1 kaydedildi. Erlenin i¢cinde homojen bir karisim olusuncaya
kadar karigtirildi. Elde edilen karisim potasyum hidroksit ile titre edildi. Bu esnada
harcanan ¢oziicii hacmi kaydedildi. Asit sayisi tayini i¢in agsagidaki denklem (Denklem
3.3) kullanilarak hesaplamalar yapildi. Analiz sonucunda elde edilen deger Cizelge

4.5’de verilmistir.

56,1xCxV

Asit sayist = v

(3.3)

C: Potasyum hidroksit konsantrasyonu, (mol/L)

V: Titrasyonda harcanan potasyum hidroksit hacmi, (mL)
M: Numune agirhig1. (g)

(KOH =56.1 g/mol)

3.2.3.12. Yogunluk

Asit yag ve biyodizelin yogunluk tayininde deney yontemi olarak TS 4959
kullanildi. Analizde kullanilacak piknometre iyice temizlendi ve kurutuldu. Piknometre
sabit tartima gelmesi icin terazi icerisinde yaklagik 30 dakika bekletildi ve daras1 alind1
ve M; olarak not edildi. Darasi alinmis piknometre 20 °C deki saf su ile hava kabarcigi
kalmamasina dikkat edilerek dolduruldu. 20 °C deki su banyosunda 30 dakika
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bekletildi. Piknometrenin kapagi kapatildi ve tagan su dikkatlice silindi. D1s ¢eperi iyice
kurulandiktan sonra tartimi alindi. Elde edilen tartim sonucu M; olarak not edildi. Daha
sonra yogunlugu belirlenecek olan sivi ile piknometre birka¢ kez yikandi. Piknometre
yogunlugu belirlenecek sivi ile dolduruldu ve su banyosunda 30 dakika bekletildi.
Kapagi kapatildi ve tasan numune dikkatlice silindi. Dig ¢eperi iyice kurulanarak
terazide tartimi1 alindi ve elde edilen tartim sonucu Mgj olarak not edildi. Degerler
asagidaki formiilde (Denklem 3.4) yerine koyularak asit yag ve biyodizelin yogunlugu

hesaplandi. Analiz sonucunda elde edilen deger Cizelge 4.5’de verilmistir.

M3-M1
M2-M1

Yogunluk = (3.4)

Mi: Piknometrenin bos agirlig (g)
Mz: Damitik su ile dolu piknometrenin agirligi(g)
Ms: Ornek ile dolu piknometrenin agirhig: (g)

3.2.3.13. iyot Sayis1

Iyot sayis1 tayininde deney ydntemi olarak TS EN 14111 kullanildi. Analiz igin
gerekli kimyasal maddeler:

1- Potasyum Iyodiir (100 g KI/L)

2- Nisasta Cozeltisi: 5 g ¢6ziinebilir nisasta 30 mL su igerisine karigtirilir, 1 Litre
kaynar su igerisine karistirilarak 3 dakika siiresince kaynatildiktan sonra sogumaya

birakilir.
3- Sodyum Tiyosiilfat: 0,1 mol/L derisimdeki ¢6zelti.
4- Cozicii: %50:50 oraninda karistirilmis siklohekzan ve Glasial Asetik Asit
5- Wijs Reagent: (Iyodin Monoklorid igeren asetik asit) I/ Cl =1.10 £0.1

Analiz i¢in 500 ml lik erlen igerisine biyodizel numunesi tartild1 ve iizerine 20
mL ¢o6zicii ilave edilerek iyice karistirildi. Karigimin {izerine wijs reaktifinden 25 ml
eklendi ve karistirma islemine homojen bir karisim elde edilenceye kadar devam edildi.
Kor ¢ozeltisi i¢in de ayni islemler erlen i¢ine biyodizel numunesi ilave etmeden yapildi.

Karigimlar 1 saat boyunca karanlik ortamda bekletildi. 1 saat sonunda erlenlerin igine
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20 mL potasyum iyodiir ve 150 mL destile su ilave edildi ve sar1 renk kayboluncaya
kadar sodyum tiyosiilfat ile titrasyon yapildi. Sar1 renk kaybolduktan sonra erlenin igine
nisasta ¢ozeltisi eklendi ve mavi renk kayboluncaya kadar titrasyon islemi yapildi.
Titrasyon esnasinda harcanan sodyum tiyosiilfat miktarlar1 kaydedildi. Asagidaki
denklem (Denklem 3.5) kullanilarak hesaplamalar yapildi. Analiz sonuglari Cizelge

4.5’de verilmistir.

12,69 x Cx (V1-V2)
v (3.5)

Iyot sayist =

C: sodyum tiyosiilfat konsantrasyonu (mol/L)
V1: Blank titrasyonunda harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi; (mL)
V7: Numune titrasyonunda harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi, (mL)

M: Numune agirhgi. (g)
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Katalizor Miktar (%) ve Metanol: Doedorize Asit Yagi Oraninin Belirlenmesi

Optimum katalizor miktar1 ve metanol: asit yag oraninin belirlenmesi i¢in
yapilan analizler sonucunda elde edilen biyodizel verimleri (%) Cizelge 4.1 ve Sekil
4.1°de verildi.

Cizelge 4.1°de gosterilen verim yiizdeleri incelendiginde en yiiksek biyodizel
veriminin %1’lik H,SO, ¢ozeltisi ve 12:1 metanol: asit yag oraninda elde edildigi
gortldi.

Bu sonuglara gore Metanol: asit yag oranmi arttik¢a biyodizel veriminin arttigi
belirlendi. Metanol: asit yag oraninin 5:1 oldugu ¢alismada biyodizel veriminin
minimum, 12:1 oraninda oldugu ¢alismada maksimum oldugu belirlendi. Bu oranin
15:1 oldugu caligmada ise biyodizel veriminin distiigii goriildii. Metanol miktarinin
artmast ile reaksiyon ortamindaki toplam katalizor ve asit yagin metanole oraninin
azalmasi sonucu esterifikasyon tepkimesindeki dengenin girenler yoniinde degismesine

ve reaksiyonun yavaglamasina neden oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4. 1. Metanol: doedorize asit yagi orani (a) ve % Katalizér miktarinin (b)
optimizasyonu. Reaksiyon siiresi 1 saat, reaksiyon sicakligi 65 °C, karistirma hizi 1000
rpm (n=3).
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Cizelge 4. 1. Biyodizel iiretiminde katalizor miktar1 ve metanol: asit yag oraninin

optimizasyonu ¢alismalarinda elde edilen biyodizel verimleri

MeOH: asityag | 05:01 08:01 10:01 12:01 15:01
orani

H,SO4 (% m/m) Biyodizel verimi (%)
0,5 52,5 51,64 70,5 59,38 36,29
1 51,52 60,06 65,85 74,32 49,58
1,5 45,41 62,19 65,2 65,44 55,32
2 51,38 62,28 63,9 64,77 60,32
2,5 58,07 65,96 64,49 63,67 59,44
3 50,25 61,26 64,21 63,15 58,74

Katalizor miktarinin optimizasyonu ¢alismasinda tepkimede kullanilan katalizor
miktar1, reaksiyon igerigindeki asit yagin agirhigmin yiizdesi olarak hesaplandi.
Katalizér miktar1 optimizasyonunda %0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3 konsantrasyonunda H»SO4
kullanildi. Katalizor miktar1 arttik¢a reaksiyon verimi dogru orantili olarak artmaktadir
(Jyoti, Keshav & Anandkumar, 2017). Katalizor miktarinin artmasi ile tepkimeye
girecek olan asit yag ile karsilacak olan katalizoriin aktif yiizey alani1 da artmis olur.
Boylece reaktanlarin katalizoriin aktif bolgelerine ulagmasi kolaylasarak reaksiyon
verimi artar (Parida ve Mallick, 2007; Balaraju vd., 2010). Katalizor miktarinin artmasi
ile katalizoriin aktif bolgesindeki artig, reaksiyonun gerceklesmesi igin gerekli olan
aktivasyon enerjisini diislirerek tepkime hizini arttirir (Jyoti, Keshav & Anandkumar,
2015). Elde edilen veriler incelendiginde en yliksek biyodizel veriminin %1°lik H,SO4
cozeltisi kullanilmasiyla elde edildigi goriildii. Daha yiiksek katalizér miktarlarinda
biyodizel veriminin diiserek sabit degerlerde kaldig: belirlendi. Ayrica %2 ve lizerindeki
derigimlerde katalizor kullanildiginda elde edilen biyodizelin renginin koyu oldugu ve
akigkanliginin az oldugu gozlemlendi. Elde edilen veriler sonucunda optimum katalizor

miktar1 ve metanol: asit yag orani sirasiyla %1 (m/m) ve 12:1 olarak belirlendi.
4.2. Reaksiyon Sicakhgi

Optimum reaksiyon sicakligimmin belirlenmesi i¢in asidik transesterifikasyon

tepkimesi 25, 40, 50, 65 °C sicaklikta gerceklestirildi. Bu sicakliklarda elde edilen
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biyodizel numunelerinin biyodizel verimleri Cizelge 4.2 ’de verildi ve bu verilerle

cizilen verim sicaklik grafigi Sekil 4.2 *de gosterildi.

Cizelge 4. 2. Biyodizel iiretiminde reaksiyon sicakligi optimizasyonu g¢alismalarinda
elde edilen biyodizel verimleri

] Biyodizel verimi
Sicaklik (°C) Metanol: asit yag oram | H,SO4 (% m/m) (%)
0
25 12:1 1 49,75
40 12:1 1 57,12
50 12:1 1 61,56
65 12:1 1 75,82
801
70
S
.é:\
5
= 601
g
m
501
40 \ ; ; : : .
20 30 40 50 60 70 80

T (°C)

Sekil 4. 2. Reaksiyon sicakliginin (°C) optimizasyonu. %1 (m/m) H,SO,4, 12:1 metanol:
asit yag orani, reaksiyon siiresi 1 saat, karistirma hiz1 1000 rpm (n=3).

Asit yagin ¢oziicii ve katalizor karisimi ile tepkimeye girebilmesi ve daha
yilksek verimde biyodizel elde edilebilmesi i¢in homojen bir sivi olusturulmasi
gerekmektedir. Bu nedenle reaksiyon sicakliginin rolii transesterifikasyon tepkimesi i¢in
oldukg¢a 6nemlidir. Sicaklik artisi ile birlikte asit yagin viskozitesi azalarak metanol ile
karisabilirligi artar ve boylece asit yag, metanol ve katalizor arasindaki etkilesim artar

(Kubendran vd., 2017). Reaksiyon sicaklikliginin biyodizel verimine etkisinin
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incelenmesi igin herhangi bir 1sitma islemi yapilmadan oda sicakliginda (25 °C) da
asidik transesterifikasyon tepkimesi gergeklestirilmis ve %49,75 biyodizel verimi elde
edilmistir. Ayrica bu sicaklikta calisildiginda reaksiyon ortamindaki asit yagin
tamaminin tepkimeye girmedigi de gozlendi. 40 °C ve 50 °C reaksiyon sicakliginda
tepkime gergeklestirildiginde biyodizel veriminin sirastyla %57,12 ve %61,56 oldugu
bulundu. 65 °C sicaklikta yapilan calismada elde edilen biyodizelin verimi %75,82
olarak belirlendi. Asidik transesterifikasyon tepkimesinin gergeklesmesi i¢in 65 °C’den
daha yiiksek sicaklik uygulanmasina ragmen reflux diizenegindeki reaksiyon igeriginin
sicakligt 65 °C’nin iizerine ¢ikmamaktadir. Bunun nedeni metanoliin kaynama
noktasinin 64,7 °C’e olmasidir. Elde edilen veriler sonucunda optimum sicaklik 65°C

olarak belirlendi.
4.3. Reaksiyon Siiresi

Reaksiyon siiresinin optimizasyonu i¢in asidik transesterifikasyon tepkimesi; 1,
3, 6, 9, 12, 24°lik saatlik siirelerde gergeklestirildi ve elde edilen biyodizel verimleri
Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’de gosterildi.

Cizelge 4. 3. Biyodizel iiretiminde reaksiyon siiresi optimizasyonu ¢aligmalarinda elde
edilen biyodizel verimleri

Metanol: asityag | HpSO, | Sicaklik | . (saat) | Biyodizel verimi
orani (m/m %) (°C) (%0)
121 1 65 1 61,25
12:1 1 65 3 69,24
12:1 1 65 6 87,52
12:1 1 65 9 94,32
12:1 1 65 12 85,47
12:1 1 65 24 79,25
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Sekil 4.3. Reaksiyon siiresinin optimizasyonu. %1 (m/m) H,SO4, 12:1 metanol: asit yag
orani, reaksiyon siiresi 1 saat, reaksiyon sicakligi 65 °C, karigtirma hiz1 1000 rpm (n=3).

Transesterifikasyon reaksiyonu tersinir bir reaksiyondur. Bu nedenle yiiksek
reaksiyon verimi elde etmek olduk¢a uzun zaman almaktadir. Elde edilen veriler
incelendigin biyodizel veriminin 9. saate kadar artis gosterdigi belirlendi. Daha uzun
stirelerde gergeklestirilen tepkimelerde ise biyodizel veriminin diistiigii gézlemlendi. Bu
durum reaksiyonun dokuz saatte dengeye ulastigin1 gdstermektedir. 9 saatlik reaksiyon
stiresi sonucunda %94,32 verimle biyodizel elde edildi. Bu nedenle optimum reaksiyon
stiresi dokuz saat olarak belirlendi. Reaksiyon siiresi arttirildiginda transesterifikasyon
reaksiyonunun tersine donme egilimi gostermesinden dolayr daha diisiik verimli

biyodizel numuneleri elde edildi.
4.4. Asit Yagi ve Biyodizelin Karakterizasyonu
4.4.1. Metil Ester Icerigi

Asit yagdan iiretilen biyodizelin metil ester igerigi gaz kromatografisi ile
belirlendi. FAME standart mix, asit yag ve optimum kosullarda elde edilen en yiiksek %

biyodizel verimine ait sonuglar ve kromatogramlar1 sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5. ve
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Sekil 4.6’da verildi. Biyodizelin oncelikle agirlikca %51,88 linoleik asit (C18:2),
agirlikca %31,83 oleik asit (C18:1), agirlikca %8,38 palmitik asit (C16:0) ve agirlikca
%3,71 stearik asit (C18:0) icerdigi belirlendi. Bu dort yag asidi toplam yag asidi
iceriginin %95,8’ini olusturmaktadir. Asit yagin metil ester igerigi incelendiginde ise,
agirlikca %41,87 linoleik asit (C18:2), agirlikca %23,64 oleik asit (C18:1), agirlikca
%b5,70 palmitik asit (C16:0), %11,38 cis-13,16 docosadienoik (C23:2) asit ve agirlikca
%2,67 stearik asit (C18:0) igerdigi belirlendi. Bu dort yag asidi toplam yag asidi
iceriginin %85,26’s1n1 olusturmaktadir (Cizelge 4.5). Sonuglar incelendiginde asit yagin
doyamamuis yag asitleri olan oleik asit ve linoleik asit igerigi toplamda %65,51 iken elde

edilen biyodizelin igerdigi doymamis yag asidi oraninin %83,72 oldugu goriilmektedir.

Bunun sonucu olarak daha diisiik viskoziteli biyodizel elde edildi. Elde edilen
biyodizelin agirlikga %12,09 doymus yag asidi igerigine sahip olmasi daha yiiksek
oksidatif ve termal stabiliteye sahip oldugunu, ayrica daha yavas bir bozulma oranina
sahip oldugunu desteklemektedir (Lin ve Chiu, 2010).
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ample Name: 37MIX

Acqg. Operator Seq. Line
Acg. Instrument Instrument 1 Location
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Last changed
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Peak(s) manually integrated

__FID1 A Front Signal (09042020\BIODIZEL 2020-04-09 13-48-10\37MIX.D)

C:\CHEM32\1\DATA\09042020\09042020_37MIX DGRLNDRME .M

| 1 ‘; (o = = L s
E 3 [
‘ 22 a5 = © s £
| j ' 3 9 a = 7} L
] ?EJ ] 2 o 3 s g
| 1% > © 08 8 2
204 | v»-“l" ¢ L2 = 02 £ ‘Su & b
| 1T ] ; SN o 2 g “-’ <
A 8 3 s 2 25 o £ 2 2
- g | o 8 8| = &2 £ G oF 8
i |1 ° 5 2 S 21 3 -;—: 29 @ L gg o
8] ||]| |3 g g B g o3 £8 s = 5E )
I . § | 88 5| Lo BF S gy & B o a2
I s 8 38 4| §2 328w, B 8 > ©
‘ ‘ 21 E 28 ol o g-F 9 g0 FER., B ol o ‘S}ﬁg & o
16; o f E’E o EQ 9.0 R SO0 & 3 [ 52 1= N5 ) 0 O sl
1 | = ) o Ol § 8 T =N P e <79 ga @4 T c o
D L]l s | st i) f3 AR ST & P &EF B R :
\ bl oe Bo 2| o . 8m T o Fe=d §o oo FE B g v
144 | L1 2 Il 8. 8 lalE8 B 8 =HI T B el
. ‘ s Q|| $8 @ Rl &8 9 E ax @5 & & O
|| & S PR © o ™ | @ Hm 93 3 ! & e J
‘ | i1 ‘ | o wll 9 | b 1 R -G ol ]
[ - | . 8 1S g = R g &
124 ||l Ll I A I Iy % T G o
I 1 T RN ‘ T B
| | | e
| l [ | ‘ ‘ N —r—t N \\\\__
| 1 b -
\I 10 I IRYAWE S
e 1 o O Gl VY B 'S L el et
} ] ; ——— "
| 10 15 20 25 30 35 40 45 50 mil
Area Percent Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 10/4/2020 14:00:04
Multiplier: 1.0000
Dilution: 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min] [min] [pA*s] %
e e [ [ e [esares== [P s e LT
1 9.865 MM 0.0454 96..55761 4.46383 Buttyric
2 10.348 BB 0.0966 89.42934 4.13429 Caproic
3 1l.230 BB 0.0776 75.28038 3.48019 Caprylic
4 12.736 BB 0.0832 79.87611 3.69265 Capric
5 13.794 BB 0.0906 40.57061 1.87557 Undecanoic
6 15.084 BB 0.1068 84.44899 3.90405 Lauric
7 16./613 BB 0:1229 42.25648 1.95350 Tridecanoic
8 18.388 BB 0.1421 87.32095 4.03682 Myristic
Instrument 1 13/4/2020 12:51:38 Page 1 0f 2
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ita File C:\CHEM32\1\DATA\09042020\BIODIZEL 2020-04-09 13-48-10\37MIX.D

ample Name: 37MIX

Peak RetTime Type

e Bttt |-==mmm R —— | =mmmmmmeee R | e e

9 19.837 BB

11 22.014 BB
12 22.668 BB

Totals

1 Warnings or Errors

Warning :

Width Area Area
[min] [pA*s] %
0.1381 42.82226 1.97966
0.1759 44.58222 2.06102
0.1656 43.99344 2.03380
0.1819 138.55682 6.40544
0.1764 44.21325 2.04396
0.2251 45.27415 2.09301
0.2073 45.04704 2.08251
0.2739 92.41460 4.27230
0.2487 42.06360 1.94459
0.2344 95.48679 4.41432
0.2162 43.68445 2.01952
0.2166 45.22268 2.09063
0.1817 42.77962 1.97769
0.2981 86.96471 4.02035
0.2114 50.50578 2.33487
0.2949 46.76926 2.16213
0.3169 41.76220 1.93065
0.2846 50.91043 2.35357
0.2605 44.56421 2.06019
0.2729 52.17979 2.41226
0.2332 54.23537 2.50728
0.2711 70.50229 3.25930
0.3813 41.05593 1.89800
0.2488 13.57993 0.62780
0.2361 13.08047 0.60471
0:.1525 41.98706 1.94105
0.2243 61.36720 2.83699
0.6885 86.40833 3.99463
0.6485 45.35765 2.09687

Calibration warnings (see calibration

Myrisoleic
Pentadecanoic
Cis-10-Pentadecanoic
Palmitic

Palmitoleic
Heptadecanoic
Cis-10-Heptadecenoic
Stearic

Elaidic

Oleic

Linoelaidic

Linoleic

Arachidic
Gamma-Linolenic
Cis-11-Eicosenoic
Linolenic
Heneicosanoic

Cis-11,14-Eicosatrienoic

Behenic

Cis-8,11,14-Eicosatrienoic

Erusik

Cis-11,14,17-Eicosatrienoic

Arachidonic
Tricosanoic

Cis-13,16-Docosadienoic

Lignoceric

Cis-5,8,11,14,17-Eicosapentaenoic

Nervonic

Cis-4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoic

table listing)

*** End of Report ***

Instrument 1 13/4/2020 12:51:38

Sekil 4.4. FAME standart mix sonug raporu sayfa 1 (a), sayfa 2 (b)

(b)
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Sample. Name: 0_1

\WHLANL14U12020

\DENEME 2020-01-14 15—33—49\0_1.D

Acg. Operator
Acqg. Instrument
Injection Date

Acqg. Method
Last changed
Analysis Method :
Last changed

Additional Info :

’ FID1 A, Front Sig
|

Seq. Line :
Instrument 1 Location
14/1/2020 16:34:10 Inj

Inj Volume :

12/9/2019 11:57:11

2

¢ Vial 102

1
1 pl

C:\CHEM32\l\DATA\14012020\14012020_0_DGRLNDRME.M

15/1/2020 13:13:18
(modified after loading)
Peak(s) manually integrated

nal (14012020\DENEME 2020-01-14 15-33490_1D)

: C:\CHEM32\1\DATA\14012020\DENEME 2020-01-14 15—33—49\YAGASITLERIII.M
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5 4 T . % 2
10 15 20 25 45 50 mi
Area Percent Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 15/1/2020 13:11:08
Multiplier: $ 1.0000
Dilution: 3 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min] [min] [pA*s] $
i == s J=mmemmem e fremcess et
1 10.122 MM 0.0894 33.10782 0.37481 Butryric
2 10.536 MM 0.1242 5.22345e-1 0.00591 Caproic
3 11.338 vB 0.1003 1.07742 0.01220 Caprylic
4 12.837 BV 0.1061 3.63761 0.04118 Capric
5 14.037 vv 0.1247 2.21602 0.02509 Undecanoic
6 15.214 BV 0.1339 35.27051 0.39930 Lauric
7 16.938 BB 0.1147 2.06315 0.02336 Tridecanoic
nstrument 1 15/1/2020 13233529 Page 1 ief 2

(@)
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yaea 4le LIALHREMSZ\L\DATA\14012020\DENEME 2020-01-14 15-33-49\0_1.D
Sample-MName: 0.1

Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min] [min] [pA*s] %
e e | === |eee eeEsteeeny [ e
8 18.492 VB 0.1212 12.93813 0.14647 Myristic
9 20.532 BV 0.0960 1.08400 0.01227 Myrisoleic
10 20.849 vv 0.2212 3.88377 0.04397 Pentadecanoic
11 22.315 W 0.1440 6.45945 0.07313 Cis-10-Pentadecanoic
12 22.796 vv 0.1433 503.30063 5.69784 Palmitic
13 24.315 MM 0.2181 10.17251 0.11516 Palmitoleic
14 25.084 MM 0.2200 80.87765 0.91561 Heptadecanoic
15 27.101 MM 6.2703 75.23685 0.85175 Cis-10-Heptadecenoic
16 27.889 MM 0.1702 236.14458 2.67338 Stearic
17 28.819 MM 0.2507 561.86938 6.36089 Elaidic
18 29.428 MM 0.1738 2088.03979 23.63859 Oleic
19 30.648 MM 0.1327 7.19391 0.08144 Linoelaidic
20 31.854 MM 0.1683 3698.74536 41.87331 Linoleic
21 33.507 MF 0.1679 24.69699 0.27959 Arachidic
22 33.615 FM 0.0915 7.26718 0.08227 Gamma-Linolenic
23 34.590 MM 0.1589 3.75655 0.04253 Cis-1l-Eicosenoic
24 35.162 MM 0.1892 40.95934 0.46370 Linolenic
25 36.436 MM 0.1842 6.88140 0.07790 Heneicosanoic
26 37.477 MM 0.1746 35.00720 0.39631 Cis-11,14-Eicosatrienoic
27 39.650 MF 0.3097 181.74406 2.05752 Behenic
28 39.917 FM 0.1173 14.80929 0.16766 Cis-8,11,14-Eicosatrienoic
29 40.672 MM 0.1819 9.84553 0.11146 Erusik
30 41.267 MM . 2730 5.52143 0.06251 Cis-11,14,17-Eicosatrienoic
31 41.818 MM 0.2350 6.00027 0.06793 Arachidonic
32 43.111 BV 0.1433 16.13151 0.18262 Tricosanoic
33 43.867 VvV 0.2612 1005.29407 11.38088 Cis-13,16-Docosadienocic
34 44.767 MM 0.1845 4.54247 0.05143 Lignoceric
35 45.145 MM 0.1971 3.34800 0.03790 Cis—5,8,ll,14,17—Eicosapentaenoic
36 47.322 vv 0.3474 97.31269 1.10167 Nervonic
37 49.598 MM 0.4567 6.22312 0.07045 Cis—4,7,lO,13,16,19—Docosahexaenoic

Totals : 8833.18201

1 Warnings or Errors

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)

*** End of Report **x

Instrument 1 15/1/2020 13:13:2% Page 2 of 2

(b)
Sekil 4.5. Asit yagin yag asidi icerigi sonug raporu sayfa 1 (a), sayfa 2 (b)
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Data File C:\CHEM32\1\DATA\10042020\BIODIZEL 2020-04-10 10-05-28\BIO_36.D

Sample Name: BIO_36

Acq. Operator
Acqg. Instrument
Injection Date

Acq. Method
Last changed
Analysis Method
Last changed

Aqgitional Info :

Instrument 1
11/4/2020 4:21:50

Seq. Line 20
Location : Vial 103

Inj : 1

Inj Volume : 1 pl

C:\CHEM32\1\DATA\10042020\BIODIZEL 2020-04-10 10-05-28\YAGASITLERIII.M

2/3/2020 10:18:28

C:\CHEM32\1\DATA\10042020\10042020_36_DGRLNDRME_.M

14/4/2020 13:37:04

Peak(s) manually integrated

‘ FID1 A, Front Signal (10042020\BIODIZEL 2020-04-10 10-05-28\810_36.D)
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Area Percent Report
Sorted By & Signal
Calib. Data Modified 14/4/2020 13:36:43
Multiplier: 3 1.0000
Dilution: : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FIDl1 A, Front Signal
Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min] [min] [pA*s] %
i T | | fs ety e o e e o oo O
1 9.898 0.0000 0.00000 0.00000 Butryric
2 10.344 BV 0.0923 5.55163 0.01336 Caproic
3 11.101 BB 0.0890 9.88344 0.02379 Caprylic
4 12.608 BB 0.0748 1.14538 0.00276 Capric
5 13.783 0.0000 0.00000 0.00000 Undecanoic
6 14.954 VB 0.1192 8.15494 0.01963 Lauric
7 16.530 vv 0.2096 14.05751 0.03383 Tridecanoic
8 18.314 BB 0.1631 66.88409 0.16096 Myristic
Instrument 1 14/4/2020 13:37:07 Page 1 of 2

(@)
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bata File C:\CHEM32\1\DATA\10042020\BIODIZEL 2020-04-10 10-05-28\BIO_36.D
Sample Name: BIO_36

Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min] [min] [pA*s] %

.12339 Myrisoleic

.03579 Pentadecanoic

.00000 Cis-10-Pentadecanocic
.38158 Palmitic

.15494 Palmitoleic

.04329 Heptadecanoic

.11081 Cis-10-Heptadecenoic
.70904 Stearic

.2857 3482.76221
.2357 64.37995
2132 17.99005
.2538 46.04519
.3092 1541.19885

17 28.628 .0000 0.00000 .00000 Elaidic

18 29.672 MM .4810 1.32256e4 31.82852 Oleic

19 30.135 .0000 0.00000 .00000 Linoelaidic
20 31.957 MM .3861 2.15555e4 51.87533 Linoleic

21 33.044 .0000 0.00000 .00000 Arachidic

22 33.596 MF
23 34.282 MF

.3045 145.97850
45.73821
.3847 120.86758
«5167 40.42278
.2494 39.71380
.0000 0.00000
.3805 727.20093
.2203 72.65245
.0000 0.00000
.2051 19.82068
.3105 27.03969
.2683 23.42997
.1598 51.16127

.35131 Gamma-Linolenic
Cis-11-Eicosenoic

.29088 Linolenic

.09728 Heneicosanoic

.09557 Cis-11,14-Eicosatrienoic
.00000 Behenic

.75008 Cis-8,11,14-Eicosatrienoic
.17484 Erusik

.00000 Cis-11,14,17-Eicosatrienoic
.04770 Arachidonic

.06507 Tricosanoic

.05639 Cis-13,16-Docosadienoic
.12312 Lignoceric

25 36.685 MF

28 39.898 MF
29 40.372 FM

31 41.745 BV
32 43.548 MF
33 43.561 FM
34 44.447 FM

OC0OO00O000O00000000000O0O0O0O0O00O0O00O0O0
[¥)
o
@
w
OO0 O0OO0OOHOOOODOOOHOFOWOOO®MOOO
-
i
o
o
]

35 45.000 .0000 0.00000 .00000 Cis-5,8,11,14,17-Eicosapentaenoic

36 48.051 BB .6406 133.24359 .32066 Nervonic

37 49.928 .0000 0.00000 .00000 Cis-4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoic
Totals : 4.15526e4

2 Warnings or Errors :

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found

*** End of Report ***

Instrument 1 14/4/2020 13:37:07 Page 2 6f2

(b)

Sekil 4. 6. Optimum kosullarda elde edilen biyodizelin FAME sonug raporu sayfa 1 (a),
sayfa 2 (b)
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Cizelge 4. 4. Asit yag ve biyodizelin yag asidi profili

Yag Asidi C:H Oram Asit Yag (% m/m)| Biyodizel (% m/m)

Linoleik Asit C18:2 41.87 51.88

Oleik Asit C18:1 23.64 31,83
Palmitik Asit C16:0 5.7 8,38
Stearik Asit C18:0 2.67 3,71

Cis 13,16 ) i
Dokosadienoik Asit C23:2 11

Digerleri - 15.12 -

Elde edilen biyodizelin toplam metil ester verimi ise agirlik¢a %98,98 olarak
tespit edildi. Yakit olarak kullanilacak olan biyodizelin TS EN 14214 standardina gore
icerisinde bulunmasi gereken toplam metil ester igeriginin en az %96,5 olmasi
istenmektedir. Elde edilen sonuca gore biyodizelin metil ester veriminin bu standarda

uygun oldugu goriilmektedir.

4.4.2. Asit Sayisi

Asit yagin ve biyodizelin asit sayisi1 sirasiyla 68mg KOH g'1 ve 0,28mg KOH g'1
olarak belirlendi. Asit yagin serbest yag asidi iceriginin yiiksek olmasindan dolay1 asit
sayist yliksek bulunurken, bu serbest yag asitlerinin asidik transesterifikasyonu
sonucunda metil esterlerine doniisiimiinden dolay1 elde edilen biyodizelin asit sayisi
daha diisiik bulundu. TS EN 14214 standardina gore biyodizelin asit sayisinin 0,5 mg
KOH g™ smir degerinin altinda olmasi istenmektedir. Elde edilen biyodizelin asit

sayisinin bu standarda uygun oldugu goriilmektedir.
4.4.3. yot Sayisi

Asit yag ve biyodizelin iyot sayisini belirlemek amaciyla yapilan deneyler
sonucunda asit yagin iyot sayist 53,41 gr I/100g iken biyodizelin iyot sayis1 68,26 gr
I/100g olarak hesaplandi. Bu sonucun elde edilen biyodizelin doymamis yag asidi

iceriginin asit yagdan daha yiiksek olmasindan kaynaklandigi diistinilmektedir.
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4.4.4. Yogunluk

TS EN 14214 standardina gbre biyodizelin yogunlugunun 860-900 kg/m®
arasinda olmas1 istenmektedir. Asit yagin yogunlugu 942 kg/m3 iken biyodizelin
yogunlugu 880 kg /m3 olarak belirlendi. Elde edilen bu degerin standarda uygun oldugu
belirlendi.

4.4.5. Kinematik Viskozite

Biyodizelin karakteristik 6zelliklerinden biri de kinematik viskozitedir ve bu
deger sicakliga baglidir. ASTM-D6751 biyodizel yakit standardina goére biyodizelin
viskozite degerinin 40°C’de 1,9-6,0 mm?/s araliginda, TS EN 14214 standardinda da
3,5-5 mm?/s olmasi istenmektedir. Bu ¢alismada asit yagdan elde edilen biyodizelin
kinematik viskozite degeri 4,87 mm?%s olarak bulundu. Elde edilen deger her iki

standardin limit degerleri icerisinde yer almaktadir.
4.4.6. Su Icerigi

Siv1 yakitta suyun varligi, hidrolizini arttirarak yakitin bozulmasina neden olur.
TS EN 14214 standardina gore yakit olarak kullanilacak olan biyodizelin su igeriginin
en fazla 500 mg/kg olmasi istenmektedir. Bu ¢aligmada elde edilen biyodizelin su
icerigi 337 mg/kg olarak belirlendi. Elde edilen bu deger standart sinir degerinin altinda

ve yakit olarak kullanima uygunlugunu ifade etmektedir.
4.4.7. Siilfatlanms Kiil Tayini

TS EN 14214 standardina gore biyodizelin siilfatlanmig kiil igeriginin en ¢ok
agirlikga %0,02 olmasi istenmektedir. Ayn1 zamanda ASTM-D6751 standard: igin de
ayni limit degeri belirlenmistir. Elde edilen biyodizelin siilfatlanmis kiil icerigi %0,003

(m/m) olup standartlardaki limit degerlere uygundur.
4.4.8. Kiikiirt Tayini

Yakit olarak kullanilacak olan biyodizelin kiikiirt igeriginin TS EN 14214
satndardina gore en ¢ok 10,00 mg/kg olmasi istenmektedir. Bu calismada optimum

kosullarda elde edilen biyodizelin kiikiirt tayini sonucu 10 mg/ kg olarak belirlendi.
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4.4.9. Net Yanma Isis1

Net yanma 1sis1 yakitin yanma kabiliyetini ve verimini etkileyen temel

Ozellikleri TS EN 14214 standardina gore izin verilen minimum sinirlar i¢erisinde olup

38,6 MJ/kg’dr.
4.4.10. Bulutlanma Noktasi

Elde edilen biyodizelin bulutlanma noktas1t ASTM D 2500 metoduna gore 18 °C
olarak bulundu. Depolama esnasinda sicaligin diismesi biyodizel asidik yapiya doniisiir
ve icerisinde vaks kristalleri olugsmaya baglar, kristallerin olugmaya basladigi bu
saicaklik bulunma noktasidir (Kinast, 2003). Yakit olarak kullanilacak olan biyodizelin
bulutlanma noktasinin kullanilacagi bolgenin iklim kosullarina gore ¢evre sicakligindan

6 °C diisiik olmasi istenmektedir (Gerpen, Shanks, Pruszko, Clement & Knothe,2004).
4.4.11. Toplam Kirlilik

TS EN 14214 standardina gore biyodizelin toplam kirlilik degeri en ¢ok 24
mg/kg olmasi istenmektedir. Ayn1 zamanda ASTM-D6751 standardi i¢in de ayni limit
degeri belirlenmistir. Elde edilen biyodizelin toplam kirlilik degeri <12 mg/kg olup

standartlardaki limit degerlere uygundur.
4.4.12. Setan Sayisi

TS EN 14214 standardina gére biyodizelin setan sayisinin en az 47 olmasi
istenmektedir. Ayn1 zamanda ASTM-D6751 standardi i¢in de setan sayisi limiti en az
51 olarak belirlenmistir. Elde edilen biyodizelin setan sayis1 53,6 olup standartlardaki

limit degerlere uygundur.
4.4.13. Parlama Noktasi

TS EN 14214 standardina gdre biyodizelin parlama noktasinin en az 101 °C,
ASTM D 6751 standardina gore ise en az 130 °C olmasi istenmektedir. Elde edilen

biyodizelin parlama noktas1 145 °C olarak belirlendi.
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Cizelge 4. 5. Elde edilen biyodizelin analiz degerleri

Biyodizel Birim Test metodu Limit degerler | Biyodizel

Ozellikleri

Yogunluk kg/m® TS EN 14214 860-900 880

Kinematik mm?/s TS EN 14214 3.5-5 4.87

Viskozite (40 °C) ASTM-D6751 1.9-6

Su icerigi mg/kg TS EN 14214 500 337

Silfatlanmis  Kiil | kiitlece % TS EN 14214 0.02 0.003

Icerigi ASTM-D6751

Kiikdirt mag/kg TS EN 14214 10 10

Bulutlanma °C ASTM D2500 Raporlanmali 18

Noktasi

Asit Sayist mg KOH g' | TSEN 14214 <0.5 0.28

Iyot Sayisi gr 1/100g TS EN 14111 68.26

Toplam Kirlilik mg/kg TS EN 14214 <24 <12

Setan Sayisi - TS EN 14214 47 53.6
ASTM-D6751 51

Parlama Noktas1 °C TS EN 14214 101 145
ASTM-D6751 130
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BOLUM 5

SONUC ve TARTISMA

Bu caligmada, Tekirdag ilinde bulunan Trakya Birlik Entegre Tesislerinden
temin edilen ay¢icek rafinasyonun deodorizasyon asamasindan elde edilen igeriginde
yiksek serbest yag asidi bulunan asit yagdan biyodizel eldesi agiklanmistir.
Rafinasyonun yan iiriinii olan asit yag asidik katalizor kullanilarak geri doniistimiin bir

parcasi haline getirilmis ve ¢evre dostu bir nihai {iriin elde edilmistir.

Temin edilen asit yagin oncelille kaba siizge¢ kagidi kullanilarak filtrasyonu
yapilmis ve sonrasinda asidik katalizor ile transesterifikasyon reaksiyonu
gerceklestirilmigtir. Yiiksek serbest yag asidi igeren asit yagindan asidik reaksiyonla
%1°1ik katalizor miktarinda (m/m), 12:1 asit yag: metanol oraninda, 65 °C reaksiyon
sicakliginda ve 9 saat reaksiyon siiresinde biyodizel verimi %94,32 ve metil ester verimi
%98,98 olan biyodizel elde edilmistir. Ayrica optimum kosullarda elde edilen
biyodizelin yakit 6zellikleri belirlenmistir. Cizelge 4.5’teki sonuglar incelendiginde elde
edilen biyodizelin yakit o6zellikleri ASTM ve TS EN standartlarina uygun oldugu

goriilmektedir.

Ham hurma yagindan biyodizel eldesi i¢in 2 agamali reaksiyon kullarak yapilan
bir c¢alismada, ilk olarak homojen katalizor olan H,SO, ile esterlesme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Ardindan anadara granosa kabugundan elde edilen heterojen baz
CaO katalizorii kullanarak transesterifikasyon yoluyla biyodizel eldesi amaglanmigtir.
Katalizor miktari, yagin metanole molar oranlari, reaksiyon siireleri ve reaksiyon
sicakliklar1 parametreleri arastirilmustir. Ik asama icin 3 saatlik reaksiyon siiresi, 65 °C
reaksiyon sicakligi, 24:1 oraninda metanol: yag orani ve agirlikca %3 katalizor miktari
optimum kosullardir. CaO ile yapilan ikinci asama c¢alismada ise 3 saatlik reaksiyon

stiresi, 60 °C reaksiyon sicakligi, 6:1 oraninda metanol: yag orani optimum
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parametrelerinde %87,17 biyodizel verimi elde edilmistir. Elde edilen biyodizelin yakit
Ozellikleri standartlara uygundur. (Nurhayati, Anita, Amri & Linggawati, 2017).

Siiperkritik metanol kulanilarak 271,1 °C’de 20,4 dakika reaksiyon siiresinde
metanol: yag orant 33,8:1 olan, 23,1 MPa basing altinda yapilan calismalardaki
biyodizel verimi %95,27 olarak belirlenmistir (Ghoreishi & Moein, 2013).

Katalizor olarak NaOH, alkol olarak metanoliin ve ham madde olarak Aygicek
yaginin ele alindigi alkol olarak etanoliin kullanildig1 ve yag: etanol oranmi1 1:6 olan, 65
°C reaksiyon sicakliginda, 20 dakika reaksiyon siiresinde elde edilen biyodizelin verimi
%99,2°dir (Ahmed, 2015).

Atik kizartma yaginda es zamanli esterlestirme ve transesterlestirme yontemi
kullanilarak, siilfonatli karbon katalizorii varliginda %5 katalizoér miktar1 (m/m), 18:1
metanol: yag orani, 70 °C reaksiyon sicakliginda saat reaksiyon siiresi sonucunda %90,8

verim oraninda biyodizel elde edilmistir (Kumar v.d. 2020).

Enzimatik katalizor ve iki asamali reaksiyon ile piring kepegi sabun stogunun
asit yag1 ve etanol kullanilarak biyodizel iiretimi i¢in 1:5 asit yag: etanol oraninda, 30-
40 °C reaksiyomn sicakligl ve %5-10’luk enzim konsantrasyonu araliginda, Novozym
435 ve Lipozyme TL IM ile Lipozyme RM IM ve Lipozyme TL IM enzimleri
kullanilarak yapilan ¢alisma sonuglarinda her iki enzim grubu iginde %92 oraninda

biyodizel verimi elde edilmistir (Choil, Lee, Kwak, Lee & Kim. 2016).

Atik kizartma yagindan biyodizel eldesi i¢in yapilan ¢alismada katalizor olarak
H2SO4 kullanilmis ve resksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi, metanol: atik yag orani
parametleri incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen optimum deney
kosullari, metanol: atik kizartma yaglar1 oran1 9:1, agirlikca %9 siilfiirik asit katalizorii
miktar1, 120 dakika reaksiyon siiresi ve 60 °C reaksiyon sicakliginda %93,98 verimle
biyodizel elde edilmistir. Elde edilen yakitinin yogunlugu 896 kg/m® ve viskozitesi
9,88 mm?/sn, asit sayist 3,92 mgKOH/g ve parlama noktast 96,8 °C olarak tespit
edilmistir. Bu degerler dizele gore daha yiiksektir. (Resitoglu, Keskin & Giirii, 2012).

Hammadde olarak soya yagi deodorize destilatinin kullanildigr iki asamali
biyodizel eldesi galismsinda, ilk olarak H,SOy ile 6n iyilestirme islemi yapilmustir. Ilk

asamada 60 °C reaksiyon sicakliginda, 120 dakika reaksiyon siiresinde gerceklestirilen
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reaksiyonda kullanilan agirlik¢a H,SO4 oran1 ve metanoliin molar orani sirasiyla %1,5
ve 12:1°dir. Ikinci asamada ise katalizor olarak CaO kullanilarak énceden esterlenmis
soya yagi deodorize destilatindan biyodizel iiretim siireci incelenmistir ve optimum
kosullar, 900 °C kalsinasyon sicakligi, agirlikga %10 katalizor miktar1, 10: 1 metanol:
deodorize yag orani, reaksiyon sicakligi 60 ° C ve 80 dakikalik reaksiyon siiresi olarak
belirlenmistir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda elde edilen biyodizel verimi %94,6’dir
(Yinvd.,2015).
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Cizelge 5.1. Farkli hammadde ve yontemler kullanilarak elde edilen biyodizel
sonuclarinin karsilagtirilmasi

Kullamlan Alkol: Reaksiyon
Cahsma Tamm Katalizér | hammadde | sicakligi ve | %Verim Yorum Ref.
hammadde orani siire
1. asamada 65 °C .
— 24:1 3 saat quhayatl,_
Iki asamali . | H,S0, ve 8717 k2 falr.kl..l Amta{’&Am”
transesterifikasyon Hurma yag: Ca0 ' atal1zor . .
2.asamada 60 °C maliyeti Linggawati,
— 6:1 3 saat 2017
(Metanol)
Stiperkritik
Siiperkritik metanol | Atik bitkisel ] 3381 2111°C | ge o me;afl"éi‘fm Ghoreishi &
kullanilarak yagi 20,4 dk : Y Moein, 2013
sistem
(Metanol) ihtiyact
) Hammadde
Bazik katalizor Aygicek | Sodyum 06:01 65 °C 99 | Olarakana | Ahmed,
kullanirak yagi hidroksit 20 dk ' iriin 2015
(Etanol) kullanim
. Atik 05:01 Daha diisiik
Siilfonatli karbon : o U Kumar v.d.
katalizorii k‘f;rgtina (RS 908 b'\};‘ﬁrﬁf' 2020
(Etanol)
Piring 05:01 Choil, Lee,
Enzimatik katalizor o Lipozyme : o Enzimlerin | Kwak, Lee
kullanilarak kep:t%t:skoap enzimleri 30-40°C 92 maliyeti & Kim.
(Etanol) 2016
09:01 -
Biyodizel .
Asit katalizor Auk Siilfiirik 60 °C teknik | Resitoglu,
kizartma - 93,98 o e Keskin &
kullanilarak ab1 asit 120 dk Ozellikleri Giirii. 2012
vag Metanol uygun degil >
1. agamada 60 °C I_:azla
. —12:1 120 dk miktarda
o Soya yagi Siilfuirik metanol .
Iki agamali . . Yin
transesterifikasyon deodorize asit ve 94,6 kullanimi ve vd. 2015
Y destilat Ca0 | 2.asamada | 60°C iki farkli "
— 10:1 80 dk katalizor
maliyeti
(Metanol) 4
12:01 Diisiik
maliyet,
Asit katalizor Rafinasyon | Siilfiirik 65 °C 9432 standartlara Bu calisma
kullanilarak at1g1 asit yag asit Metanol 9 saat ' uygun u galls
teknik
Ozellikler

57




Calismalar ele alindiginda yiiksek serbest yag asidi icerigine sahip ham
meddelerde farkl yontemler kullanildig: goriilmektedir. Ilk olarak iki asamali ve H,SO,
ve CaO katalizorii kullanilarak yapilan ¢alisma incelendiginde elde edilen biyodizel
veriminin diger ¢alismalara oranla daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica sistemde
biyodizel eldesinin iki farkli asamada gergeklestirilmesi, iki farkli katalizor ve daha
fazla metanol kullanimina neden olacaktir. Bu durum da biyodizel {iretiminin

maliyetinin artmasina sebep olacaktir.

Stiper kritik metanol ile yapilan galismalarda ise verim yiiksektir, ancak bu
sekilde uygulanacak biyodizel tiretimim i¢in ekstra olarak gelismis bir sistemine ihtiyag

vardir. Ekstra sistem kurulumunun maliyet e negatif bir etkisi olacaktir.

Bazik katalizor ve metanol ile ham ayc¢icek yagi kullanilarak elde edilen
biyodizelin verimi yiiksek olsa dahi, bir prosesin yan tiriiniinden degil direk olarak farkli
sektorlerde kullanilabilecek olan ham iiriinden elde edilmistir. Tiirkiye hali hazirda
tikettigi yagli tohumun biiyiik bir kismini ithal olarak temin ettigi igin bu yontem de
iilkemizin disa bagimlilig1 arttiracaktir ve liretimin diisiik biitgeyle faaliyete gecmesi

icin uygun olmayacaktir.

Stilfonath karbon katalizorii kullanilarak yapilan ¢aligmalarda ise incelenen
diger caligmalara oranla daha yiiksek oranda metanol kullanimi ve daha diisiik bir

biyodizel verimi mevcuttur.

Enzimatik katalizorler kullanildigi durumlarda biyodizel verim yiizdesinin diger
yontemlerden elde edilen biyodizel verimine gore TUstiin olmadigi gorilmiistiir.
Enzimler hali hazirda pahali {irinler oldugundan maliyet fazlaca artmaktadir. Bu durum

da enzimatik katalizor kullanilarak biyodizel eldesini maalyetli kilmaktadir.

H2SO4 katalizorii varliginda hammadde olarak atik kizartma yaginin kullanildig
calisma sonucunda reaksiyon yiiksek miktarlarda katalizor varliginda gerceklestirilmis
ve yiiksek bir verimle biyodizel elde edilmistir. Ancak elde edilen biyodizel {iriiniin
yakit 6zellikleri incelendiginde biyodizein viskozite degerinin bu c¢alismada elde edilen
biyodizele oranla daha yiiksek oldugu ve standartlarin disinda kaldig: tespit edilmistir.
Yiiksek viskozite enjektor performansini olumsuz etkilemektedir (Dias, Alvim-Ferraz &
Almeida, 2008). Enjektorlerde kurumlagma, yetersiz piiskiirtme, tikanma ve motor

aksanlarinda kurumlagsmaya neden olmaktadir (Kinast, 2003). Atik yag ile yapilan
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calisma sonucu elde {iriiniin asit sayis1 da standart degerlere oranla yiiksektir. Yiiksek
asit sayisina sahip biyodizel iirlinii yakit deposunu, kaplamalari ve boru hatlarini
asindirabilmektedir (Barabas ve Adrian, 2017). Ayn1 sekilde atik yaglardan elde edilen
iirlinlin parlama noktas1 da diistik bir sicakliktir. Biyodizel yakitlarda parlama noktasi
iirtiniin depolanmasi, tasinmast ve kullanilabilirligi agisindan 6nemli bir parametredir

(Kinast, 2003). Bunlar iiriiniin performansi i¢in istenmeyen durumlardir.

Biyodizel iiretimi icin hammadde olarak soya yag1 deodorize destilat kullanildigi
calismada ise %biyodizel verimi bu tez calismasinda elde edilen verime ¢ok yakindir.
Bu calismada iki asamali bir reaksiyon kullanilmasi sistemde daha fazla katalizor ve
metanol maliyetine sebep olacaktir. Yani bu tez ¢alismasinda elde edilen {iriin i¢in daha

az maliyetli bir sistem yeterli olacaktir.

Yukaridaki ¢aligma sonucunda elde edilen biyodizel verimleri yiiksek serbest
yag asidi icerigine sahip yaglarda asit katalizorii ve metanol varliginda tek asamada
tiriin eldesi daha makul goriilmektedir. Ayn1 zamanda bu ¢alismada ham madde olarak
bir rafinasyon yan {riinii kullanildigindan dolayr ham madde maliyeti olmayacak,
iiretim maliyeti de azalmis olacaktir. Ayrica atik olarak nitelendirilen bir {iriin geri
dontisiimiin bir pargasi olacak ve bu yan lriiniin depolanmasi ya da imhasi i¢in kaynak

harcanmasi olmayacaktir.
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