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OZET

Kullanilacak bitkisel yag kaynaginin azlig1 ve “ekonomi” adina transesterifikasyon yontemine
getirilen keyfi kisitlamalar nedeniyle iilkemizde biodizel iiretimi, standartlara uygunluk
acisindan beklenilen performansi yakalayamamigstir. Bu nedenle, bu calisma kapsaminda iki
farkli biodizel iiretim teknolojisi ve farkl bitkisel kaynakli yaglar kullanilarak sonuglarin {iriin
ozelliklerine kazandirdigr  katkilar, deneysel tasarim c¢ercevesinde incelenmistir.
Transesterifikasyon yontemini esas alan deneyler, degisik katalizorlerin kullanildigi metanol
ortaminda 65°C’de gerceklestirilmis olup deneylerde yagin cinsi, katalizor cinsi, reaksiyon
siiresi, alkol-yag hacimsel oran1 ve katalizor miktar1 parametre olarak secilmis ve x;, x5, x3,

xyve x5 seklinde kodlanarak 5 seviyede (-2, -1, 0, 1 ve 2) incelenmistir. Ayrica, pH-metre

kullaniminin nétralizasyon adimina getirdigi ekonomik katki da iiriinlerin kalitesi dikkate
aliarak belirlenmistir. Stiperkritik alkol ortaminda biodizel iiretimi ise diinya ¢apinda ilk defa
ele alinan sekliyle siirekli sistemde gerceklestirilmis olup yag cinsini, basing, sicaklik ve
alkol-yag molar oranim iceren parametreler 5 seviyede incelenmistir. Reaksiyon 7.2- 9.2
dakikada tamamlanmaktadir. Elde edilen biodizel ornekleri, GC analizleriyle tanimlanmis
olup doniisiim orant %99’un iizerindedir, gliserin olusumu ise ihmal edilir seviyededir.
Sonuglar, ne iiretim 6ncesi ne de sonrasinda herhangi bir saflastirma agamasini icermeyen ve
cok kisa siirede son derece yiiksek doniisiim oranlarina ulasan siiperkritik alkol teknolojisinin
biodizel iiretimi konusunda ulusal yag kaynaklarn kullanildign miiddetce iilkemiz adina
olduk¢a ekonomik bir iiretim teknolojisi sunacagini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: biodizel, bitkisel yag, deneysel tasarim, siiperkritik alkol, siirekli sistem,
transesterifikasyon



ABSTRACT

The output of biodiesel in our country couldn’t turn out to be quite a good performance, as
expected, due to the deficity of the vegetable oil resources and the arbitrary constraints
imposed on the method of transesterification. For that reason; the contributions that the results
made to the product’s characteristics were investigated according to the experimental design
by using two different production technologies and different vegetable oil resources. The
transesterification experiments were examined using methanol at 65°C. Parameters selected
were the kinds of oils and catalysts, agitation time, volumetric ratio of alcohol to oil and
amount of catalyst, and investigated at 5 levels (-2, -1, 0, 1 and 2), and coded as x;, x,, x3,

xyand x5 . Moreover, the economical contribution to neutralization step depending on pH-

meter controller was obtained considering quality of the products. The production of biodiesel
in supercritical alcohol, which is considered as a flow process in the world for the first time,
was investigated including the parameters of the kind of the oil, pressure, temperature and
alcohol-oil molar rate at 5 levels. The reaction was completed within 7.2-9.2 minutes. The
biodiesel samples were characterized by using GC, conversion was over 99%, and the amount
of glycerin was negligible. The results have shown that the supercritical alcohol technology,
which has an extremely high conversion in shorter reaction time, will present an economical
production technology via national oil resources because it does not need to further
purification step and pre- or post treatments.

Keywords: biodiesel, vegetable oil, experimental design, supercritical alcohol, flow system,
transesterification
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1. GIRIS

Birincil enerji titkketimindeki payi, 70’li yillara gore goreceli olarak azalmasina ragmen petrol,
halen en Onemli ve stratejik enerji kaynagi olma ozelligini korumaktadir. Diinya enerji
tiketiminin kullamlan kaynaklar itibariyle dagiliminda yillara gore kiiclik degisiklikler
gozlenmekle birlikte petroliin payr %44, dogal gazin payr %26 ve komiiriin payr %30
civarindadir (Sekil 1.1). Pastadan en biiyiik pay1 alan petroliin sektor bazindaki dagiliminda
ise 2002-2025 yillar1 arasinda 6ngoriilen artig; ulasim sektoriinde %61, sanayi sektoriinde ise
%28 olarak tahmin edilmektedir (Sekil 1.2). Bunun anlami, petrol ihtiyacindaki bu hizli artis
ve rezervlerin kisitli olmasi, giiniimiizde ¢6ziim bulunmasi gereken Onemli bir sorunu
olusturmaktadir, alternatif ¢oziimler iiretilmedigi takdirde gelecekte de olusturmaya devam

edecektir.
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2
Diger taraftan, petrol ve petrol tiirevli kaynaklarin ¢evreye verdikleri zararlar da sik sik
giindeme (Cizelge 1.1) gelen bagka bir sorunu olusturmaktadir. Bu zararlardan en biyiigii
kiiresel 1sinma ile ilgilidir (Lindhjem ve Pollack, 2003; Nabi vd., 2006; NREL, 1998). Yanma
tiriinlerinden olan CO, ve NOy’ler, giinesin atmosfere yaydigi kizilotesi enerjiyi absorblayip
bir kismimi tekrar diinyaya yaymak suretiyle, sicaklik degisimlerine ve kiiresel sicakligin
artmasina neden olmaktadir (Sekil 1.3). Kiiresel iklim sisteminin korunmasi: ve iklim
degisikliginin 6nlenmesi agisindan 6nemli olan, bu tiir emisyonlarin artisindaki biiyiik tarihsel
sorumluluklar1 dikkate alarak gelismis iilkelerin yasam tarzlarinda ©nemli degisiklikler
yapmast ve sera gazlarinin azaltilmasi yoniinde Onceligi ulusal kaynaklara ve Onlemlere

vermeleridir (Tiirkes vd., 2000).

Cizelge 1.1 Iklim degisikligi konulu uluslar aras1 goriigmeler siirecindeki nemli déniim
noktalar1 ve gelismeler (Tiirkes vd., 2000)

?

A

Yasal yiikiimliiliikleri yiiriitme
etkinlikleri

IDCS Buenos Aires Plam (1998)

Yasal Yiikiimliiliik Hedefleri iDCS Kyoto Protokolii (1997)

IDCS Berlin Buyrugu (1995)

BM iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi (1992)

BM Cevre Ve Kalkinma Konferansi (1992)

WMO ikinci Diinya iklim Konferansi (1990)

Nordwijk Bakanlar Konferansi (1989)

Eylem Stratejileri

Bilimsel ve teknik bilgilenme BM Kiiresel iklimin Korunmasi Karari (1988)
ve yasal bir cerceve icin hazirhk | WMQO/ UNEP IPCC’nin Kurulusu (1988)
Degisen Atmosfer Toronto Konferansi (1988)
WMO Birinci Diinya iklim Konferansi (1979)

Yenilenebilir enerji kaynaklarina, alternatif ¢oziim yolu olarak bakiliyor ve yaklasik yiizyildir
bu konuda arastirmalar yapiliyor olsa da ¢6ziim arayislari, son yirmi yilda daha kapsamli bir
hal almigtir. 90’11 yillarin basindan itibaren yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan niikleer,
riizgar ve giines enerji kaynaklari, kullanimda giderek artan bir degere sahip olmustur. Son
zamanlarda ise yakit pilleri, hidrojen kullanimina yonelik arastirmalar ve biokiitlesel

kaynaklar yeniden giindeme gelmeye baslamistir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.3 Diinyadaki CO, emisyonlarinin bolgelere gore dagilimi, 1990-2025 [1]

Gines %1

Biokiitle %47

1~ Jeotermal %5

Yenilenebilir
enerji % 6

Hidroelektrik %45

Hikleer
Elektrik

Riizgar o2

Sekil 1.4 Diinyada yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina ait dagilim [1]

Bitkisel kaynakli yaglarin yakit olarak kullanimi da yenilenebilir bir 6zellik tasimasina
ragmen 30’lu ve 40’hh yillarda petrol fiyatlarimin diisilk olmasi ve kolay bulunabilirligi

nedeniyle kullanimlar1 pek fazla ilgi cekmemistir. Daha sonra yapilan pek cok arastirma ise,

e 600-800 g/mol araliginda degisen yiiksek molekiil agirliklarina bagli olarak yiiksek
viskozite icermelerini,

e yiiksek oksijen igerikleri nedeniyle yaklasik %10 daha diisiik 1s1l degere sahip olmalarini,

e vyapilarinda baghh halde bulunan doymamis hidrokarbonlarin reaktifligi dolayisiyla
meydana gelen koklagma ve kalint1 olusumunun diizgiin piiskiirtmeye engel olmasini,

bahane gostererek bitkisel yaglarin dizel motorlarda acil durumlarda kisa siireli

kullanilabilecegi fakat uzun siireli kullanimlarin motor 6mrii ve performansi agisindan olumlu
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sonuglar vermeyecegi sonucuna varmiglardir (Ma ve Hanna, 1999). Cizelge 1.2, bitkisel

kaynakli yaglarin dizel yakit ile karsilastirmasini ve motorda yasanilan orifis tikanikligi,

karbon kalintisi, jellesme vb. problemlerin hakli nedenlerini gostermektedir (Barnwal ve

Sharma, 2005). Bu problemleri gidermek adina yeni doniisiim teknolojileri arayislarina

baglanilmustir.

Cizelge 1.2 Bitkisel yaglar ve dizel yakit 6zelliklerinin karsilagtirilmasi
(Barnwal ve Sharma, 2005; Knothe vd., 1997)

Bitkisel Kinematik Setan Isil Bulutlanma | Akma | Alevlenme | Yogunluk
yag viskozite sayist | degeri noktast noktast noktast (kg/l)
(38°C,mm?s) | (°C) | (MJ/kg) (°O) (°O) (°C)
Misir 34.9 37.6 39.5 -1.1 -40.0 277 0.9095
Pamuk 33.5 41.8 39.5 1.7 -15.0 234 0.9148
Keten 27.2 34.6 393 1.7 -15.0 241 0.9236
tohumu
Fistik 39.6 41.8 39.8 12.8 -6.7 271 0.9026
Kolza 37.0 37.6 39.7 -39 -31.7 246 09115
Aspir 31.3 41.3 39.5 18.3 -6.7 260 0.9144
Susam 35.5 40.2 393 -39 94 260 0.9133
Soya 32.6 37.9 39.6 -3.9 -12.2 254 0.9138
Aycicegi 33.9 37.1 39.6 7.2 -15.0 274 0.9161
Palm 39.6 42.0 - 31.0 - 267 0.9180
Babassu 30.3 38.0 - 20.0 - 150 0.9460
Dizel 3.06 50 43.8 - -16 76 0.855

Bu c¢alisma kapsaminda ise ticari uygulama alani bulan transesterifikasyon yontemi ile

siiperkritik alkol ortaminda reaksiyonu igeren iki doniisiim teknolojisi karsilagtirmali olarak

ele alinmistir. Transesterifikasyon yontemine ekonomik bir bakis acis1 getirmek adina “pH

kontrollii nétralizasyon adimi1” ilavesi yapilirken siiperkritik alkol ortaminda gergeklestirilen

calismalar ise mevcut Orneklerin aksine (diinyada ilk defa) siirekli sistemde ve etanol

ortaminda gerceklestirilmistir.




2. BIODIiZEL

Biodizel, bitkisel ve hayvansal kaynakli yaglar ile kullanmilmis kizartma yaglan gibi biolojik
kaynaklardan degisik iiretim teknolojileri kullamilarak iiretilen ve yag asidi metil esterleri
(YAME) olarak da adlandirilan alternatif bir yakittir. Kullanimi, bircok avantaji da

beraberinde getirir. Ornegin;

e Hammadde kaynagi yenilenebilir 6zelliklere sahiptir,

e Enerji verimlidir,

® 94 sonrasi iiretilmis pek ¢ok dizel aracta modifikasyona gerek duyulmadan veya cok
kiiciik degisiklikler yapilarak kullanilabilir (Cizelge 2.1),

e Zararli emisyonlarin oranini azaltir,

e Toksik olmayan, ¢cevreyle uyumlu bir yakattir, kisa siirede bozunabilme 6zelligine sahiptir,

Cizelge 2.1 Biodizel kullaniminin garanti dahilinde oldugu araglar [2]

Firmalar TASITLAR

Audi Otomobiller: Tiim TDI Modelleri — 1996’dan beri
Case-IH Traktorler- Tiim Modeller-1971°den beri
BMW Otomobiller: Model 525 TDS-1997’den beri
Claas Bicerdoverler- Traktorler

Farvman Dizel Motorlar

Fiatagri Traktorler: Yeni modeller icin

Ford AG Traktorler: Yeni modeller icin

Holder Traktorler

Iseki Traktorler: 3000 ve 5000 Serileri

John Deere Traktorler- 1987’ den beri

John Deere Bicerdoverler-1987’den beri

KHD Traktorler

Kubota Traktorler: OC, Super Mini, 05, 03 Serileri
Lamborghini Traktorler: 1000 Serisi

Mercedes-Benz
Mercedes-Benz

Otomobiller: C, E 220, C 200 ve 220 CDI Serileri
Kamyon, Otobiis: BR 300, 400, Unimog Serileri-1988’den

Same Traktorler-1990’dan beri

Seat Otomobiller: Tiim TDI Serisi- 1996’dan beri
Skoda Otomobiller: Tiim TDI-Serisi- 1996’dan beri
Stevr Traktorler- 1988’den beri

Stevr Botlar: M 16 TCAM ve M 14 TCAM Serileri
Valmet Traktorler- 1991°den beri

Volkswagen Otomobiller: Tiim TDI Serisi- 1996’dan beri
Volkswagen Otomobiller: Tiim yeni SDI Serisi (EURO- 3)

Volvo

Otomobiller: S80-D, S70-TDI ve V70-TDI Serileri
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e Petrol kokenli olmasina ragmen dizel ile belli oranlarda ve uygun kosullarda
harmanlanarak kullanilabilir. Bu durumda tanimlama, su sekilde yapilmalidir:
%5 biodizel + %95 dizel = BS
%20 biodizel + %80 dizel = B20
%50 biodizel + %50 dizel = B50
%100 biodizel = B100
e Bitkisel ve hayvansal kaynakli yaglardan elde edildigi icin ulusal kaynakhidir, disa
bagimliligi azaltir,
e Kullanilmis kizartma yaglarinin bir ¢esit bertaraf edilme yontemi olarak ta diisiiniilebilir,

e Yakit olarak kullanimi1 ve depolanmasi giivenli ve kolaydir.

2.1 Diinyada ve Ulkemizde Biodizel Uretimi

Petrol kaynaklarinin tiilkenmesine yonelik senaryolarin ve cevreye verdigi zararlarin giin
gectikge daha fazla giindeme gelmesiyle birlikte biodizel de diinya giindemine yerlesmeye
baglamistir (Sekil 2.1). Gelismis iilkeler ise “biodizel” konusuna, hammaddeden baslayarak
yaklastiklar1 i¢in klasik yag iiretim teknolojilerini yenilemeyi ve tarim politikalarma yon
vermeyi Oncelikli olarak ele almislardir [3,4]. Diger bir 6ncelikli konu ise yiiriittiikleri enerji
politikalar1 geregi biodizelin kullanim payini arttirma cabalaridir. Bu nedenle tesvik ve destek
programlar1 yasalar tarafindan belirlenmektedir. Ornegin, ABD’de degisik programlar
cercevesinde biodizel iiretimi ve tiiketimi desteklenmektedir. Tesvikler daha c¢ok iiretim
maliyetlerini diisiirmeyi amaglamaktadir. Avusturya, Fransa, Almanya, Italya, Irlanda,
Norveg, Isvec, Polonya, Slovakya ve Cek Cumbhuriyeti'nde ise biodizel yasal olarak vergiden
muaftir [5]. Oysa Avrupa’da 80’li yillarda iiretime gecilmesine ragmen kalitenin belli
standartlara baglanmamasi yiiziinden biodizel kullanan araglarda baz1 sorunlar yasanmisti. Bu
da biodizelin o yillarda hak ettigi yere gelememesine neden olmustu. Giiniimiizde ise kapasite
Cizelge 2.2°de goriilen boyutlara ulagmis olup iiretim, EN 14214 standardina uygun olarak
yapilmaktadir. Cizelge 2.3, Avrupa standardi ile ABD’de gecerli olan ASTM 6751 standardi

arasidaki igerik karsilastirmasini detayli olarak gostermektedir.

Tiim diinyada cevre, tarim ve stratejik yakit ozellikleriyle birlikte ele alinmasina ragmen
enerjide %90 disa bagimh olan iilkemizde hala daha biodizelin sadece “dagitim ve satis”
boyutuyla ilgilenilmektedir. Hatta pek ¢ok biodizel tireticisi hammadde ihtiyacini ithal yagdan
saglamay1 tercih etmekte, yeni yag kaynaklar1 olusturma ve kaliteli tiretim gerceklestirme
acisindan ise sinirli sayida arastirma yapilmaktadir. Bununla birlikte, iilkemizde tamamen
yerli hammaddeyle iiretilecek biodizelin kullanimi; fiyatlart siirekli artan petrole olan

bagimlilig1 azaltacak ve diisiik orandaki egzoz emisyonu nedeniyle de ¢evreye daha az zarar



7
verilecektir. Bu noktada, yaglik tohum iiretimindeki agigin kapatilmasi ve gerekli mevzuatin

hazirlanmasi, bu yeni sektoriin 6niindeki en biiyiik hedefleri olusturmaktadir.
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Sekil 2.1 Diinyadaki biodizel iiretim miktarinin yillara gére degisimi (Korbitz, 2002)

Cizelge 2.2 Avrupa iilkelerinde biodizel iiretim miktarinin (x10° ton) son yillara gore
dagilimi [6]

1999 2000 2001 2002 2003
Avusturya 20 31 40 49 57
Cek Cumhuriyeti 55 55 55 55 55
Fransa 232 232 388 388 388
Almanya 103 229 314 625 985
Ingiltere 0 0 0 150 250
Macaristan 0 0 0 20 40
Italya 107 107 153 241 293
Polanya 0 0 0 10 30
Slovakya 8 8 25 29 31
Ispanya 0 0 0 20 30
Isvicre 6 6 16 20 25
Toplam 532 668 992 1607 2184
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Cizelge 2.3 Biodizel standartlarinin igerik olarak karsilastirilmasi (Tyson, 2001; 2004)

Ozellik min.-max. degerleri min.-max. degerleri
(EN 14214) (ASTM 6751)
Yogunluk (15°C) 860-900 (kg/m3) -
Viskozite (40°C) 3.50-5.00 (mm?/s) 1.9-6.0 (mm?/s)

Alevlenme noktasi

min. 120 (°C)

min. 130 (°C)

Karbon kalintisi

max.% 0.3 (w/w)

max.% 0.5 (w/w)

Bakir korozyonu (50°C’de 3 h) - max. no 3
Toplam kirlilik max. 24 (mg/kg) -
Oksidasyon kararliligi, 110°C min. 6.0 h -
Setan sayis1 min. 51.0 min. 47.0

Asit sayisi

max. 0.5 (mg KOH/g)

max. 0.8 (mg KOH/g)

Iyot degeri max. 120 -
Siilfath kil icerigi min. % 0.02 (w/w) min. % 0.02 (w/w)
Su igerigi max. 500 mg/kg max. %0.050 (v/v)

Metanol icerigi

max. %0.2 (w/w)

Kiikiirt igerigi

max. 10.0 (mg/kg)

max. 15.0 (mg/kg)

Fosfor icerigi

max. 10.0 (mg/kg)

max. %0.001

Ester icerigi

min. % 96.5 (w/w)

Linolenik asit metil ester

max. %12 (w/w)

Coklu doymamais

max. %1 (w/w)

Monogliserit icerigi

max. %0.8 (w/w)

Digliserit icerigi

max. %0.2 (w/w)

Trigliserit icerigi

max. %0.2 (w/w)

Serbest gliserin

max. %0.02 (w/w)

max. %0.02 (w/w)

Toplam gliserin

max. %0.25 (w/w)

max. %0.24 (w/w)

2.2 Biodizel Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Biodizel hammaddesi olarak bitkisel ve hayvansal kaynakli yaglar, alg ve bakteriler, atik
yaglar ve yag rafinasyon atiklar1 kullanilmakla birlikte ticari olarak en cok tercih edileni
bitkisel yaglardir (Sekil 2.2). Standartlar olusturulurken o iilkede en c¢ok bulunan yagh
tohumlar esas alindig1 i¢in (kanola ve soya vb.) iiretilen biodizelin yakit performansi ve soguk

akis ozellikleri de daha ¢ok bu yag kaynaklarina dayandirilmigtir. Diger taraftan, yiizlerce
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bilesen iceren dizel yakitin kimyasiyla karsilagtirildiginda biodizel iiretiminde kullanilan
farkli yaglarin kimyasal yapilart birbirine benzerdir ciinkii yaglarin temel yapisi, %90-98
oraninda trigliseritlerden ve az miktarda di- ve monogliseritlerden olugsmaktadir. Esas fark ise
yag asitlerinin karbon zincir uzunluklarindan ve c¢ifte bag sayisindan (doymamishk orani)

kaynaklanmaktadir (Cizelge 2.4).

Aveirek vag
0013

Kolza vag
Yo84

Sekil 2.2 Avrupa’da iiretilen biodizelin bitkisel yag kaynaklarina gore dagilimi (Singh, 2004)

Kullanima en uygun biodizel, tekli doymamis yag asidi iceren yaglardan iiretilmekte (Canake1
ve Sanli, 2004) olup bu tip yaglarin icerisinde ise en ¢ok kullanilanlar soya yag (Freedman
vd, 1986; Noureddini ve Zhu, 1997), aycicek yag (Antolin vd., 2002; Mohamed ve
Bornscheuer, 2003), palm yag1 (Darnoko ve Cheryan, 2000a,b), kolza yagi (Saka ve
Kusdiana, 2001), kanola yagi (Zhou vd., 2003) ve pamuk yagidir (Kose vd., 2002).

Haas vd. (2003) ise rafinasyon atiklarinin biodizel iiretiminde kullanilabilecegine dair
calismalar yapmislardir. Rafinasyon atiklart su, sabun ve yag karisimi olup biodizel iiretimi
sirasinda suyu uzaklastirilir, sabunlastirilir ve daha sonra organik veya inorganik asit katalizor
yardimiyla transesterifikasyona ugratilir (Haas, 2005). Usta vd. (2005) findik yagi rafinasyon
atig1 ve aycicek yagi karisgtmindan elde edilen biodizelin emisyon testlerini gerceklestirmis ve
sonucta elde edilen biodizelin dizel yakit ile harmanlanarak kullaniminin miimkiin oldugunu

gostermislerdir.

Hayvansal yaglar, daha fazla miktarda doymus yag icerdikleri icin oda sicakliginda kati1 halde

bulunurlar. Bu 6zellikleri hayvansal yaglarin direkt yakit olarak kullanimlarini imkansiz kilar.
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Cizelge 2.4 Cesitli yag bitkilerinin 6zellikleri (Nas, 2001)

Yag bitkileri Yag icerigi Katilasma noktasi Iyot sayis1
(%) (°C)

Hindistan cevizi 65-68 20-24 250-264
Cigit 30-38 30-37 99-113
Yerfistigt 45-55 26-32 84-100
Zeytin 35-70 17-26 80-88
Aycicek 22-36 16-20 125-136
Susam 40-54 20-25 103-116
Misir - 14-20 103-128
Aspir 25-37 - 140-150
Kolza 22-49 11.5-15 97-108
Keten tohumu 35-45 19-21 165-204
Soya fasulyesi 20 24 120-140
Kenevir tohumu 30-35 15-17 140-175

Karbon kalintisi, motor dayanikliligi, yaglama yaginin kirlenmesi gibi problemler nedeniyle
dizel motorlarda kullanilabilmeleri acisindan degisiklige ugratilmalart gerekmektedir (C.T.

Donovan Associates Inc., 1998; Enviromental Australia, 2003).

Alg, bakteri, fungiler, terpenler ve latekslerden elde edilen yaglarin biodizel iiretiminde
kullanimina yonelik c¢alismalar da mevcuttur (Ma ve Hanna, 1999). Miao ve Wu (2006)
Chlorella protothecoides mikroalglerinin heterotropik olarak yetistirilmesi (Sekil 2.3) ve
yaklagik %50 gibi yiiksek yag icerikli hiicrelerden biodizel iiretiminin saglanmasini
amaglayan bir calisma yapmislardir. Mikroalglerin yaglarinin serbest yag asidi miktarinin
yiiksek olmas1 nedeniyle transesterifikasyon bazik yerine asidik ortamda gerceklestirilmistir.
Sonugta, 30°C’de, agirlik¢a %100 katalizér miktar1 (H,SOy4), 56:1 metanol: yag molar orani
kullanildiginda 4 saat sonunda elde edilen biodizelin 6zgiil agirliginin 0.8637 oldugunu
gozlemlemislerdir. Yakin gelecekte yiiksek yag icerikli mikro alglerin gelistirilmesinin veya
biomiihendislik mikro algleri ile bioyakat iiretiminin miimkiin oldugu arastirmacilar tarafindan

vurgulanmaktadir.



Sekil 2.3 Mikroalglerden biodizel iiretimi (A) C. protothecoides hiicrelerinin ototropik (solda,
yesil) ve heterotropik (sagda, san) kiiltiirlerde yetistirilmesi. (B, C) Diferansiyel Interference
Mikroskop altinda C. Protothecoides hiicrelerinin goriiniimii (B) Ototropik sartlarda olusan az
miktardaki yag hiicreleri (C) Heterotropik sartlarda olusan yag molekiilleri (oldukga fazla
oldugu goriilmektedir) (Miao ve Wu, 2006)

2.3. Biodizel Ozellikleri

B100 iyi bir ¢oziiciidiir: Yakit tankindaki tortular, yakit deposu duvarlarinda ve borulardaki

kalitilar, B100 tarafindan ¢6ziilebildigi icin ilk kullanim esnasinda filtrede tikanmalara neden
olabilir. Bununla birlikte tikaniklik problemi, zamanla veya dizel kullanimiyla agsilabilir.
Tortu iceren bir sistemde, biodizel kullanilmadan Once tank ve yakit sistemi mutlaka
temizlenmelidir (Tyson, 2004; Wain, 2004).

Soguk akis dzellikleri: Bu 6zellikleri 6lgmeye yarayan baglica 3 test vardir (Tyson, 2004):

¢ Bulutlanma noktas1 (CP): Sogutulmaya baglandigi zaman sivida ilk kristal bulutunun
goriilmeye basladigr sicaklik olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.4). Bu soguk akis
ozellikleri icerisindeki en kritik parametredir ve ester bilesimine bagli olarak kestirimi
+5°C miimkiin olsa da pek ¢ok iiretici bu degerin deneysel olarak belirlenmesini ister.
Bir¢ok yakit, CP degerinin altinda ama soguk filtre noktasinin iistiinde problemsiz olarak
kullanilabilir (Tyson, 2004; Chiu, 2004). Kullanilan yag asidinin karbon sayisi ve
doymusluk orami arttikga bulutlanma noktas1 yiikselir (Zappi vd., 2003). Genellikle setan

sayist1 arttikca da bulutlanma noktasi artmaktadir.
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Sekil 2.4 Soguk ortamdaki biodizel numunesinde meydana gelen
bulutlanma (Foto: Akgiin, 2005)

Akma noktas1 (PP): Yakitin jellestigi ve artik akamayacak kadar kristaller icerdigi
noktadir ve bu yakitin pompalanmas1 agisindan bilinmesi gerekli olan bir 6zelliktir. Ticari
olarak satilan ve biodizelin soguk akis oOzelliklerini iyilestirmede kullanilan katki
maddeleri mevcuttur. Sekil 2.5’de -10°C’de bekletilen orneklerde katki maddesi
kullanilan biodizelin halen kristaller icerdigi fakat katkisiz olanla karsilastirildiginda
akigkanliginin daha fazla oldugu goriilmektedir.

Sekil 2.5 Biodizelde katki maddesi kullanimi; Katki maddesi (Wintron X30) katilarak
(sagdaki) ve katki maddesi katilmadan -10°C’de bekletilen B100 6rnekleri [7]

Filtre ikama noktas1 (CFPP): Bir test filtresinin ateslenmesini saglayacak kadar yakit
kristalleri icerdigi noktadir ve pratikte CP’den daha az kritik olan bir parametredir. Bazi
iireticiler, diisiik sicakliklardaki c¢alisma Ozelliklerini daha iyi tamimladigim

diistinmektedirler.
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Cizelge 2.5 Degisik kaynaklardan iiretilen B100 6rneklerine ait soguk akis 6zellikleri
(Tyson, 2004)

Yag Metil Esteri (HYGME)

Bulutlanma Filtre ttkama | Akma noktasi
B100 noktasi (CP) noktast (PP) (°O)
°O) (CFPP) (°C)

Soya Metil Esteri (SME) 2 -2 -1
Kanola Metil Esteri (CME) -3 -4 -4
Domuz Yag1 Metil Esteri (LME) 14 11 11
Yemeklik Donyag1 Metil Esteri (ETME) 20 14 13
Yenilebilir Nitelikte Olmayan Donyag1 23 10 8
Metil Esteri ITME)

Diisiik Serbest Yag Asidi Igerikli Gres 42 11 12
Yag1 Metil Esteri (LYGME)

Yiiksek Serbest Yag Asidi Icerikli Gres 8 1 8

Cizelge 2.5, degisik kaynaklar i¢cin B100’iin sahip oldugu soguk akis 6zelliklerini gostermekte

olup bu kétii 6zellikler nedeniyle daha ¢ok harmanlanarak kullanimu tercih edilmektedir. Sekil

2.6 ise degisik yag kaynaklarindan elde edilen biodizelin, dizelle harmanlanma oranina bagl

olarak akma noktasinda kazandig iyilesmeyi gostermektedir.
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Sekil 2.6 Harmandaki biodizel konsantrasyonunun PP’ye etkisi (Tyson,2004)

B100 enerji icerigi: B100 enerji igerigi, iiretim ve harmanlama yontemlerinden bagimsiz

oldugu icin klasik yag kaynagindan iiretilmis biodizel 6rneklerinde yakit ekonomisi, giic ve
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devir ozellikleri de benzer davramiglar gosterecektir (Tyson, 2004; EPA, 2002). Cizelge 2.6

ise enerji igerigi acisindan biodizel ile dizel arasindaki karsilastirmay1 gostermektedir.

Cizelge 2.6 Enerji igerigi acisindan biodizel ve dizelin karsilastirilmasi (Anonim)

Enerji igerigi Degisim
(MJ/m”) (%)
Dizel yakat 36,094 -
Hayvansal yag kaynakli biodizel 32,253 -10.6
Bitkisel yag kaynakli biodizel 33,227 -7.9

B100 kararhligi: Yakitlarin oksidasyon kararliligit hem depolama siiresince hem de yakitin
motorda sirkiile oldugu siirece etkili ve onemlidir. Isil kararlilik ise degisen sicakliklardaki
kararlilign ifade eder. Biodizelde yakitin yaslanmasi ve oksidasyonu; yiiksek asit indisine,
yiiksek viskoziteye ve coOkeltilerin olugsmasina bu da filtrelerin tikanmasina sebep olur.
Depolama siiresince asit indisinin ve viskozitenin gozlemlenmesi yakitin oksidasyona ugrayip
ugramadigi hakkinda fikir verir. Yag asitlerindeki yiiksek doymamishk orami yiiksek
oksidasyon ile orantilidir. Yakitin kararlilign doymamish@in derecesine gére 10’un katlar
seklinde azalir. Ornegin C18:1 icerikli metil esterleri C18:3 icerikli metil esterlerinden 100

kat daha kararlidir (Tyson, 2004).

Harmanlama: Biodizelin o6zgiill agirhigi 0.88 iken dizel yakitinki 0.85°tir. Yakitin iyi
karigabilmesi i¢in biodizel, dizel yakit iizerine 4°C iizerindeki sicakliklarda eklenmelidir.
Sogukta harmanlama sirasinda biodizelin dizel iizerine eklenmesi, sicakta harmanlamada ise
karisimda daha fazla olan kismin az kisim iizerine eklenmesi onerilmektedir. Eger harmanda
sogumaya bagli olarak kristal yapilar olusursa, harmanin tekrar normal goriiniimiinii
kazanmas1 icin bulutlanma noktasi iizerine i1sitilmasi ve karistirilmasi istenir. Biodizelin
degisiklik gostermemesinin nedeni; biodizeli iiretmek icin kullanilan sivi ve kati yaglarin

dizel yakit1 iiretmek i¢in kullanilan 6geler kadar farkli olmamasidir (Tyson, 2001; 2004).

Biodizelin depolanmasi ve tasinmasi: Depolamada ise dizelde oldugu gibi kuru, temiz ve

karanlik ortam aranir. Asiri sicakla temastan miimkiin oldugu kadar kagcimilmalidir. Depo tank
malzemesi olarak yumusak celik, paslanmaz celik, florlanmis polietilen ve florlanmis
polipropilen secilebilir, beton tanklar ise tercih edilmemelidir. Bakir, ¢inko, bronz, kursun,
kalay gibi metallerle temas oksidasyonu arttirdigindan bunlarin yerine aliiminyum esash
ekipmanlar tercih edilmelidir (Tyson, 2004; Bondioli vd., 2002, 2003, 2004). Biodizel ve

harmanlar1 ise 15°C ve {izerindeki sicakliklarda depolanmalidir.
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Tim yakitlarin belirli bir raf omrii vardir. Bu durum B100 ve dizel ile harmanlanmig
karisimlar icin de gecerlidir. Hayvansal ve bitkisel kaynakli oldugundan biodizel zaman
icerisinde okside olarak bozunabilir. B100 icin uygun depolama siiresi 2 — 4 ay arasindadir.

Bununla beraber uygun antioksidanlarin kullanimi1 depolama siiresini arttirir.

Yeryiiziinde depolama: B20’nin yeriistiinde depolanmasi i¢in dizel, B100’iin depolanmasi

icinse bitkisel yag depolama kurallar1 gecerlidir.

Yeraltinda depolama: Hem B100 hem de B20 i¢in EPA standartlar1 gecerlidir. Soguk iklim

kosullar tercih edilir.

Emisyon degerleri: Dizel motorlar, kiikiirt dioksit ve partikiillerin en basta gelen iireticisidir.

Karbon monoksit gazi, kapali yerlerde insanlar1 6ldiirebilmekte, azot bilesikleri ise tarim
tiriinlerine zarar vermekte ve binalarda aginmalara yol agmaktadir. Havadaki hidrokarbonlar
ise giines altinda azot oksit gibi degisik bilesenlerle reaksiyona girip kanser yapici bir tabaka

olusturabilmektedir (Tyson, 2004; Canakci, 2001; Canakci ve Van Gerpen, 2001).

Tasitlardan gelen kirletici emisyonlar ilk defa ABD’de ciddi olarak ele alinmis ve egzoz
gazlarinin igerebilecegi toksik madde miktarina yasal bir sinirlama getirilmistir. 1983 yilina
gelindiginde ise Hollanda, Kanada, Japonya ve Avusturya gibi pek c¢ok iilke bu standartlari
benimsemistir. Avrupa toplulugu ise, bu degerleri 1989 yili i¢inde kabullenmistir. Ulkemizde
de emisyon degerleri sinirlar1 belirlenmis ve kontrol edilmektedir (Cetinkaya ve

Karaosmanoglu, 2004).

CO; esash emisyonlar: Biodizel, petrol kokenli yakitlarin yerini aldik¢a, bunlardan
kaynaklanan ve atmosfere yayilan CO, emisyonlarinin miktar1 da azalacaktir. Bitkiler
gelisirken, koklerinin, gbvdelerinin ve yapraklarinin olugsmasi i¢in havadan CO; alirlar. Sonra
bu bitkilerin yapisindaki yag, ekstrakte edilerek biodizel iiretiminde kullanilir. Biodizel
yakildiginda ise agiga ¢ikan CO, miktari, dizel yakitinkine gore yaklasik %80 daha azdir.
Boylece havadaki net CO, konsantrasyonu korunmus olmaktadir (Tyson, 2004; EPA, 2002).

SO, esash emisyonlar: Giiniimiizde 1sitma amaciyla kullanilan yakitlar 5000 ppm’den daha
fazla kiikiirt icermektedir. Biodizelde ise asit yagmurlarina neden olan kiikiirt bilesenleri yok
denecek kadar azdir. Dolayisiyla, biodizelin bu tiir yakitlara %20 oraninda karistirilmast SO,

emisyonlarinda %?20 oraninda azalmaya neden olacaktir (Tyson, 2004; EPA, 2002).

NOy esash emisyonlar: Biodizel azot icermedigi halde hava ile gelen azotun yiiksek yanma
sicakligindaki (genellikle T>1800K) reaksiyonu sonucu motorda NOy olusur ve miktar1 dizel
yakita kiyasla daha yiiksektir. Harmanlanmis orneklerde ise biodizel konsantrasyonuna bagh

olarak NOy konsantrasyonunda %15 oraninda degisim gozlenebilmektedir. Bununla birlikte,
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en yiiksek seviyede NOy miktarina, soya ve kullanilmis kizartma yaglarindan yapilan biodizel
orneklerinde ulagilmistir. Bu arada emisyon miktarinin motorun biodizele uygunluguna ve

yakma kosullarina bagh olarak ta degisecegi dikkate alinmalidir (Tyson, 2004; EPA, 2002).
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Sekil 2.7 Tek tip yag asidinden elde edilmis B100 kullaniminda
NOy emisyonlar1 (Tyson, 2004)

Diger emisyonlar: Biodizel, dizel yakitina gore daha yiiksek setan sayisina sahip, aromatik
icermeyen ve yapisinda agirlikca %11 oksijen bulunduran alternatif bir yakittir. Yakat
icerisinde oksijenin bulunmasi yakitin tam olarak yanmasina izin verir ve bu da sonugta daha
az yanmamis emisyonlarin olusmasina neden olur. Biodizelin bu o6zellikleri, egzoz
emisyonlarinda partikiil iceriginin (PM), yanmamis hidrokarbon (HC) ve karbon monoksit
(CO) miktarinin daha az olmasim saglar, yanma sonucu olusan CO oram ise dizel
yakitlarinkinden %350 oraninda daha azdir. Aynmi sekilde biodizel havada bulunan toksik
miktarini da diisiiriir, clinkii havadaki toksik miktar1 yanmamis veya kismi yanmis HC ve PM
emisyonlar1 ile ilgilidir. Arastirmalar, PM, HC, CO miktarlarinin azalmasinin biodizel
tiretiminde kullanilan hammaddeden bagimsiz oldugunu gostermektedir (Sekil 2.8-2.9). Diger
taraftan kullanilan motorun cinsi ve biodizelin harmanlamip harmanlanmadigi konusu, bu
emisyonlarm miktarinda degisime neden olabilir. Ornegin, B20 kullanan iki zamanli bir
motor, asiri miktarda yag harcamadigi siirece PM, HC ve CO miktarlarim azaltabilir (Sekil

2.10).
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Sekil 2.9 PM emisyonlarina biodizel konsantrasyonunun ve kaynaginin etkisi (EPA, 2002)
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Sekil 2.10 Biodizel konsantrasyonunun emisyonlar iizerindeki etkisi (Tyson, 2004)

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri:

Asit Indisi (EN 12634): Yakitta mevcut olan reaksiyona girmemis yag asitlerinin veya asit
kalintistnin bir gostergesidir. Asit indisinin artmasi yakitin oksidatif bozunmaya ugradigi
konusunda da ipucu verir. Dolayisiyla asit indisi kalitenin bir gostergesidir (Tyson, 2004;
Kinast, 2003). Asit indisi 0.8’den biiyiik olan yakitlar; pompa ve filtrelerin omriini kisaltir

(Tyson, 2004).

Serbest ve Toplam Gliserin: Yaglarin reaksiyon kosullarina bagh olarak biodizele tam
olarak doniismemesi halinde gliserin miktar1 yiiksek olacagi gibi (Tyson, 2004) reaksiyonda
olusan gliserinin tam olarak uzaklastinlamamasi da toplam gliserin miktarinin yiiksek
olmasina neden olur. Eger serbest ve toplam gliserin miktar1 yiiksek ise depolama tanki, yakat

sistemi ve motorun yanma performansinda problemler s6z konusu olabilir.

Su ve Kalinti Miktari: Yakit icerisinde kalan su ve kalmti miktarim gosterir. Izin verilen
limit, petrol kokenli dizel ile aym seviyedir. Uretim sirasindaki kotii kurutma teknikleri,
depolama ve tasima sirasinda su ile temas durumu B100’{in kolaylikla limit degerler disina
c¢ikmasina neden olur. Yakit icerisindeki fazla miktardaki su, korozyona neden olur ve
mikroorganizmalarin gelismesi i¢in ortam yaratir. Yakit oksidasyonu ve kalintt miktar artar.
Dolayisiyla depolama sirasindaki oksidasyonun tespiti i¢in bu test, asit sayisi ve viskozite

degerleri ile birlikte kullanilir (Tyson, 2004).
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Minimum Viskozite: Bazi motorlarda enjeksiyon pompasi ve sizintidan kaynaklanan gii¢
kayiplarn i¢in gerekli olan minimum viskozite degeridir. Maksimum viskozite ise enjeksiyon
sistemine gore belirlenmektedir. Yiiksek viskozite yakitta zayif yanma 6zelliklerine, bu da
kalinti olusumuna neden olur. ASTM D 975’e gére maksimum kabul edilebilir viskozite 2
nolu dizel icin 4.1 mm?/s’dir (40°C)( Tyson, 2004).
Siilfath Kiil Icerigi: Numunenin yanmasindan sonra kalan kiiliin tayin edilmesi ile elde
edilir. Kiiliin varligi, safsizligin ve kirlenmenin (daha fazla miktarda katalizor kalintisinin) bir
gostergesidir. ASTM D975 tarafindan maksimum kabul edilebilir deger, farkli kaynakh
bircok biodizel tarafindan kolaylikla karsilanabilen %0.01 kiil icerigidir (Kinast, 2003).
Bakir Korozyonu: Yakitlarin gesitli metalleri korozyona ugratma derecesinin bir dl¢iisiidiir.
Olgiilen degerler arasinda biodizel en diisiik koroziflige sahiptir ve bu, kullanim sirasinda
herhangi bir probleme yol agmayacaginin bir gostergesidir. Serbest yag asitlerinin fazla
olmas1 veya kalan asit miktarinin fazla olmasi bu testte yaniltict sonuclar elde edilmesine
neden olabilir. Bu nedenle, biodizelin gercek degeri goérmeyi engelleyen bilesenleri
icermediginden emin olmak i¢cin D664-Asit indisi gibi testler de beraberinde yapilmalidir.
Fosfor Miktar1: Fosfor katalitik doniistiiriiciilere zarar verebilir. Bu nedenle fosfor miktar1 10
ppm ile sinirlandirilmistir (Tyson, 2004).
Setan Sayisi: Setan, basing altinda ¢ok kolay tutusabilen alkan molekiilii olup setan sayisi
“100” olarak kabul edilmektedir. Dizel yakit icerisindeki diger tiim hidrokarbonlarin setan
sayist basing altinda tutusabilirliklerine gore belirlenmistir. Dizel yakit igerisinde farkli setan
sayisina sahip bir¢ok hidrokarbon oldugundan, dizel yakitin setan sayisi kendisini olusturan
bilesenlerin setan sayisinin ortalamasidir. Bu test, dizel yakitin tutugsma zamaninmi gosterir.
Motor performansi agisindan onemlidir. Yiiksek setan sayisi, yakitin enjeksiyonundan sonra
tutusma siiresinin kisaligin1 gosterir, motorun vuruntulu caligmasin1 azaltir ve daha diisiik
sicakliklarda tutusmanin gerceklesmesini saglar. Ayni1 zamanda sis olusumunu minimize
etmeye yardimci olur. No 2 dizel yakitlarin setan sayis1 40-50 arasindadir, biodizel daha
yiiksek setan sayisina sahiptir, bu da dizelle harmanlanmasi halinde calisma sartlarinda
iyilesme saglar. Donyag1 daha yiiksek setan sayisina sahip olmakla birlikte pratikte bir¢ok
problemin olugmasina neden olur. D975’te istenilen minimum kabul edilebilir setan sayis1 40
olup biodizel i¢in uygundur (Tyson, 2004; Kinast, 2003).
Alevlenme ve Yanma Noktalari: Alevlenme noktasi, 1sitildigi zaman sivi yakit iizerinde
olusan buharlarin herhangi bir alevle kisa siireli temasinda tutusabilecegi en diisiik sicaklik
derecesi olarak tanimlanir. Bu deger, motorun ¢aligmasi ile ilgili olmayip yakitin depolanmasi
ve yangin tehlikesi olusturmasi agisindan Snemlidir. Dizel yakitlarinin en diisiik alevlenme

noktast 65°C iken esterlerinki daha yiiksektir (>110°C). Bu ozellik esterlerin kullanim,
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tasinim ve depolanmasinda daha giivenli bir yakit olmasini saglar. ““Yanma noktas1” ise yakat
buharlarinin bir alevle temasi sonucu tutusmasi ve en az 5 saniye siirekli bir alev olusturmasi
icin gerekli en diisiik sicakliktir. Dizel yakitlar i¢in miisaade edilen en diisiik yanma noktast,
minimum alevlenme noktasindan 15-25°C kadar daha yiiksektir. Sivi bir yakitin yanabilmesi

icin, bu yakitin buhar ile havanin belirli oranlar dahilinde karigmis olmasi gerekir.

Sonug¢ olarak soylemek gerekirse biodizel kullaniminda iiretimden kaynaklanan pek c¢ok

ozelligin dikkate alinmasi gereklidir, bunlar Cizelge 2.7’ de kisaca 6zetlenmistir.

Cizelge 2.7 Biodizelin sahip oldugu 6zelliklerin kullanimda etkileyecegi 6zellikler
(Singh, 2004)

Parametreler Etki alam

Asitlik Korozyon o6zellikleri
Sogukta kararlilik
Hidrolitik kararlilik

Yanmaya kars1 direng
Termal kararlilik

Kismi ester (yiiksek hidroksil degeri) Sogukta kararlilik
Termal kararlilik
Korozyon o6zellikleri

Hidrolitik kararlilik
Serbest monoalkol Alevlenme noktasi
Serbest polialkol Coziinmeyen bilesenlerin olusumu

Serbest metil esterler (poliester icerisinde) | Diisiik viskozite
Yanmaya kars1 direng
Termal kararlilik

Kalint1 katalizor Sabun olusumu
Coziinmeyen bilesenler
Hidrolitik kararlilik
Termal kararlilik
Oksidasyon kararlilig
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3. BIODIZEL URETIM TEKNOLOJILERI

Biodizel iiretimi konusunda iilkelerin sahip olduklari alt yapiya ve hammadde kaynagina bagh
olarak adi gecen Mikroemiilsiyon, Piroliz, Esterlestirme, Hidroliz vb. bircok yontem (bkz. EK
1) mevcut olmasina ragmen diinya c¢apinda ticari olarak kabul gormiis tek yontem
Transesterifikasyondur (bkz. EK 2, 3). Bu nedenle bu boliimde daha ¢ok Transesterifikasyon

yonteminin 6zellikleri ve son arastirmalara yonelik sonuglar iizerinde durulacaktir.
3.1 Transesterifikasyon

Bitkisel yagin kiigciik molekiil agirlikli alkolle bir katalizor esliginde gliserin ve yag asidi
esteri olusturmak {izere reaksiyona girmesini iceren bir yontemdir. Bitkisel yag olarak
genellikle kanola, aycicek, soya ve kullanmilmis kizartma yaglarn kullanilirken alkol olarak
metanol, katalizor olarak ise daha ¢ok alkali tipte olanlar (sodyum veya potasyum hidroksit)
tercih edilmektedir. Transesterifikasyon, pek ¢ok parametrenin bir arada kontrol edilmesini
gerektiren bir yontemdir. Dolayisiyla, kullanilan yagin serbest yag asidi ve su igerigi,
katalizor cinsi ve miktari, alkol/yag orani, karistirma etkinligi (karistiric tipi, karigtirma siiresi
vb.), fazlarin ayrilma siireci ve ortamin 6zellikleri, yikama ve kurutma siiregleri olmak iizere
prosesle ilgili bu parametreler; yontemi son derece karmagsik bir hale getirmekte, siireci
yavaslatmakta ve saflastirma adimlar1 icin cok fazla miktarda su kullanilmasima neden
olmaktadir. Yine de ticari olarak en c¢ok tercih edilen biodizel iiretim teknolojisi olma

ozelligini korumaktadir.
3.1.1 Reaksiyon mekanizmasi

Bitkisel ve hayvansal yaglar farkli aroma icerigine ve renge sahip olmalarina karsin kimyasal
acidan birbirlerine ¢ok benzerler. Bunlar genellikle, C12-C20 gibi doymus veya doymamig
yag asitleri tarafindan esterlestirilmis olan ii¢ hidroksil grubundaki gliserol esterleridir. Bu
trigliseritler; yiiksek viskoziteli yaglarin viskozitesini diisiirmek iizere transesterifikasyona
ugratilirlar. Aksi takdirde yiiksek viskozite; enjektorlerde koklagmaya, yag halkasinda
yapigmalara, yaglama yaginda kalinlasmaya neden olabilir. Yiiksek viskozite, aslinda yagin
molekiil agirliginin bir sonucudur. Transesterifikasyonla, yagin molekiil agirligi, buna baglh

olarak da viskozitesi de diisiiriilmiis olur (Chi, 1999; Karaosmanoglu, 1999).

Metanol ortaminda transesterifikasyon reaksiyonuna ait toplam kimyasal denge, Esitlik 3.1°de
goriildiigii gibi gerceklesse de aslinda reaksiyon, yeni bir alkol ve ester olusturmak iizere ester

ve alkol arasinda alkoksit grubunun yer degistirmesini kapsayan,

1. digliseritlerin olusumu,

2. monogliseritlerin olusumu,
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3. gliserin olugumu,

gibi bir seri ardisik ve tersinir adimlardan olusur. Reaksiyon sonucunda dinlenmeye alinan
karisimdaki gliserin, yercekiminin etkisiyle yavasca reaksiyon kabinin dibine ¢okmeye baslar
(Chi, 1999). Az miktarda alkol ve bir miktar da monogliserit iceren gliserince zengin bu alt
faz, ileri diizeyde saflastirma icin ayrilir. Esterce zengin iist faz ise az miktarda gliserin,
reaksiyona girmemis alkol, katalizér ve mono-, di- ve trigliseritleri i¢erebilir. Bu fazdan fazla
alkol, vakum distilasyonu ile uzaklastirilirken esterce zengin faz, pH’1 7 civarinda olan su ile
yikamaya alinir. Bu asamada gozlenen sabun olusumu ise istenmeyen bir durum olup yikama
asamasinin uzamasina neden olur (Sekil 3.1). Son yillarda ise kuru yikama metotlar

gelistirilmistir (bkz.EK 4).

o

I
CHy~O—C—R CHy-O—H
| ﬁ' Katalizir Il
CH—O—C—R +3CH;OH ——+ CH—0O—H + 3 CH;-0—C—R (3.1
| ? AsitBaz

|
CH;-0—C—R CHz-O—H

Trigliserid Metanol Gliserol Metil esterleri kangmm

Sekil 3.1 Yikama sirasinda ara fazda gozlenen sabun olusumu (Foto: Akgiin, 2005)
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3.1.2 Proses degiskenleri

Transesterifikasyonda reaksiyon siiresi ve doniisiim iizerinde en ¢ok etkili olan degiskenler
ana bagliklar halinde asagidaki gibi siralanabilir (Srivastava ve Prasad, 2000) :

e Reaksiyon sicakligi,

¢ Alkol cinsi ve alkol/yag molar orant,

e Katalizor cinsi ve konsantrasyonu,

e Karistirma etkinligi,

e Reaktanlarin safligi,

e Reaksiyon siiresi.

Reaksiyon sicakhigi: Reaksiyon hizi, reaksiyon sicakligindan son derece etkilense de
gerektigi kadar uzun siire beklenildigi takdirde, reaksiyon oda sicakliginda da
tamamlanabilmektedir. Ticari uygulamalarda reaksiyon daha ¢ok atmosferik basingta
metanoliin kaynama noktasina yakin sicakliklarda gergeklestirilmektedir (60-70°C arasi).
Sicakliktaki artis, belirli bir noktadan sonra doniisiimii negatif etkilemekle birlikte (Srivastava
ve Prasad, 2000) maksimum ester olusum verimi; 60-80°C sicaklik araligi ve 6:1 alkol/yag
molar oraninda elde edilmektedir. Bununla birlikte bu olasi reaksiyon sartlari, yagdaki serbest
yag asitlerinin uzaklagtirnlmasini veya on esterlesme reaksiyonunu gerektirmektedir. Eger
reaksiyon yiiksek basing (9000 kPa) ve sicaklikta (240°C) gerceklestirilecekse bu 6n islemlere
gerek duyulmaz c¢iinkii bu sartlar altinda, esterlesme ve transesterifikasyon ayni anda
gerceklesir.

Alkol cinsi ve alkol/yag molar oram: Alkoliin yag icerisindeki ¢oziiniirliigii, alkoliin icerdigi
alkil grubunun boyutuna ve reaksiyon sicakligina gore degisir. Ornegin, metanoliin yag
icerisindeki ¢oziiniirliigii oda sicakliginda oldukga diisiik oldugu icin reaksiyonun baslatilmasi
ancak etkin bir karistirma ile miimkiin olabilir. Diger taraftan, metanol, ticari boyutta en ¢ok
kullanilan alkoldiir. Ester veriminde etkili olan diger bir degisken ise alkol/yag molar oranidir.
Transesterifikasyonun stokiometrisi 3 mol yag asidi esteri ve 1 mol gliserin elde edebilmek
icin 1 mol trigliserit 3 mol alkol gerektirir. Transesterifikasyon reaksiyonunun yoniiniin sag
tarafa kaymasi i¢in alkol fazlas1 kullanmak veya reaksiyon karigimindaki iiriinlerden birini
uzaklagtirmak gerekir. %100 fazla metanol kullanildiginda, reaksiyon hizi en yiiksek degerine
ulagir. Ticari boyutta genellikle %98 den daha yiiksek oranlarda metil ester olusumu elde
edebilmek igin 6:1 molar oram1 kullanilmaktadir (Srivastava ve Prasad, 2000; Chi, 1999).
Aslinda bu oran, kullanilacak katalizoriin ¢esidine gore de degismektedir. Freedman ve ark.

(1986), yaptiklar1 g¢aligmalarda asit katalizor kullanildiginda 30:1 molar oraninda soya
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yagi/butanol gerekirken, ayn1 doniisiim icin baz katalizorliigiinde 6:1 molar oraninin yeterli

oldugunu gormiislerdir (Ma ve Hanna,1999).

Tomasevic ve Siler-Marinkovic (2003), kizartma yag kullandiklar caligmalarinda molar
oranin ve katalizoriin ester doniisiimii iizerindeki etkisini incelemislerdir. Yagin %1.5; %1 ve
9%0.5 oranlarina karsilik gelen miktarlardaki NaOH ve KOH katalizorliigiinde, 4.5; 1.6 ve
1.9:1 alkol:yag molar oranlarinda 25°C’de ve 30 dak. siiresince ester doniisiimiinii
incelemislerdir. Sonugta, molar oranin reaksiyon iizerine etkisinin katalizorden ¢ok daha fazla

oldugu goriilmiistiir (Canak¢1 ve Ozsezen, 2005).

Katalizor cinsi ve konsantrasyonu: Reaksiyonu hizlandirmak amaciyla baz, asit veya
biokatalizor kullanilabilir. Bazik katalizorler genellikle NaOH, KOH, karbonatlart ve
metoksit, etoksit, propoksit ve biitoksit gibi sodyum ve potasyum alkoksitleri icerir. Sodyum
hidroksit, ekonomik olmasi ve kolay bulunabilirligi nedeniyle en yaygin kullanilan
katalizordiir. Bazik katalizorlii transesterifikasyon, asidik katalizorlii olandan daha hizlidir,
hatta metanol ortaminda yapilan bir reaksiyonda bu hizin 4000 kat oldugu tespit edilmistir.
Hem hiz etkisi hem de bazik katalizorlerin ekipmanlarda daha az korozif etkisinin olmasi,
ticari iiretimlerde de bazik katalizor kullanimini arttirmaktadir (Ma ve Hanna, 1999; Khan,
2002; Ebiyra vd., 2005). Transesterifikasyonda kullanilacak katalizor tipi ve miktar1 yaga ve
icerdigi serbest yag asidi miktarina (bkz. EK 5) bagh olarak hesaplanir. %0.5-1 Araligindaki
alkali katalizor konsantrasyonu, yagin esterlere doniisiimiini %94-99 arasinda
gerceklestirirken daha fazla katalizor ilavesinin doniisiime herhangi bir katkis1 olmaz. Sadece
reaksiyon ortamindan uzaklastirma konusunda ekstra maliyet getirir. Bunun nedeni ise fazla

katalizoriin yag asitleri ile birleserek sabun olusturmasidir.

Katalizorleri, homojen ve heterojen katalizorler olmak {iizere iki smifta toplamak da
miimkiindiir. Homojen katalizorler, ticari olarak daha fazla kullanilan NaOH, KOH gibi
katalizorlerdir. Bugiine kadar iizerinde bircok deneme yapilan ve ekonomik acidan tercih
goren bu katalizorlerin kullanimi, beraberinde saflastirma basamaklarini ve reaksiyonun
sonlandirilmas: i¢in nétralizasyon adimminin gergeklestirilmesini de getirdigi i¢in son
zamanlarda heterojen katalizorlerin kullanimina dogru arastirmalarda artis olmustur (Vicente

vd., 2004). Heterojen katalizér kullanimi aslinda;

e atik/yan {iriin olusumunda azalma,

e katalizor maliyetlerinden tasarruf (tekrar kullanilabilir 6zellikleri vardir),
e reaktor hacminde artis,

e daha kiiciik 151 degistirici alanlar1 (indirgenmis maliyet),

e otomasyon kolayligi,
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® bagslangi¢ ve isletme maliyetlerinde azalma,

e kimyasal depolama alaninda azalma (katalizor, notralize etmek icin kullanilan belirtegler

vb.),

vb. avantajlar1 da beraberinde getirir. Ayrica dolgulu yatak tipi reaktorlerde siirekli sistem

biodizel iiretimine uygundurlar.

Zajdlewicz (2001) yaptig1 arastirmalarda CaCOs; (alkolde c¢o6ziinmez), ZSMS (asidik
karakterde), Zeolit Y, Valfor (otokatalitik etkiye sahip), Beta Zeolit, MCM-41 vb.

katalizorlerin 6zelliklerini denemis ve biodizel iiretimi ic¢in iimit verici olduklarin1 gormiistiir.

Kanistirma etkinligi: Transesterifikasyon reaksiyonunda, reaktanlar once iki faz olusturur.
Reaksiyon difiizyon kontrolliidiir ve fazlar arasindaki zayif difiizyon, diisiik reaksiyon hizina
neden olur. Bu asamada karistirmanin 6nemi biiyiiktiir. Metil ester olusurken reaktanlar
¢Oziicli gibi davranir ve tek fazli bir sistem olusturur. Bu asamada ise karistirmanin etkisi
azalmaya baglar. Karistirmanin transesterifikasyon kinetigi iizerindeki etkisini anlamak,

prosesin tasarimi ve ticarilesmesi agisindan son derece énemlidir (Ma ve Hanna, 1999).

Son yillarda ise arastiricilar, yag ve metanoliin kolaylikla kansabilirliligini arttirmak amaciyla
polar olan metanol ve apolar olan trigliseritleri ¢ozebilen bir yardimci ¢6ziicii (co-solvent)
kullanimina yonelmislerdir. Ornegin, Mao (1995) soya yaginin bazik katalizor ortaminda
metanolizinde yardimci ¢oziicii olarak THF ve 1,4-dioksanin etkisini arastirmis ama sonra
calismalarina kaynama noktasinin diisiik olmasindan dolayr THF kullanimiyla devam
etmislerdir. Sonucta, katalizor olarak agirlikca %1 NaOH kullanilan ve 6 dakika siiren
deneylerde, THF varliginda 20°C’de %84; THF kullanilmadigi durumda 32°C’de %64 verime
ulagilmistir. Ayrica reaksiyon sonucunda olusan gliserinin uzaklastirilmasit i¢in THF
kullanilmayan durumda 16-18 saat beklenirken THF’li durumda bu siire, THF ve gliserin

arasinda olusan hidrojen baglarindan dolay1 sadece 4 saate inmistir.

Reaktanlarin safhigi: Yag icerisindeki safsizliklar doniisiim oranlarini etkiler. Ornegin, ayni
sartlar altinda, ham yag kullanildiginda %67-84 ester doniisiimii elde edilirken rafine yag
kullaniminda beklenti %94-97 seviyesine ulasir. Benzer etki, yag icerisindeki serbest yag
asitlerinin varliginin katalizoriin aktifligini etkilemesi nedeniyle atik yag kullanildigr zaman
da yasanmaktadir. Diger taraftan, yiiksek sicaklik ve basing ortaminda calisildiginda bu

problem kendiliginden ortadan kalkar (Ma ve Hanna, 1999).

Transesterifikasyon yontemi ile biodizel iiretiminde, kullanilan yag ve alkol su icermemelidir
(Komers vd., 2001). Reaksiyon sirasinda yag icerisinde su bulunmasi, serbest yag asidi

iceriginin yiiksek olmasindan daha fazla negatif etkiye sahiptir (Cizelge 3.1-3.2) (Kulkarni ve
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Dalai, 2006). Su, ortamda bulunan katalizorii kullanarak sabun olusumuna neden olur ve
reaksiyon verimini diisiiriir. Ayrica iirlinde meydana gelen bu sabun olusumu reaksiyon
sonunda yikama agamasinin daha zor hale gelmesine neden olmaktadir. Ortamdaki su miktar

%0.06 seviyesinin altinda olmalidir (Kusdiana ve Saka, 2004).

Cizelge 3.1 Asit katalizorlii reaksiyonda FFA ve su iceriginin verim iizerindeki etkisinin
karsilastirilmasi (Kulkarni ve Dalai, 2006)

molar oran katalizor | FFA | sicaklik | siire | su | doniisiim
(metanol:yag) | (%H,SOy) | (%) | (°C) (h) | (%) (%)
FFA etkisi 6:1 3 5 60 9% | 0 90
10 88
15 80
20 73
33 60
Su etkisi 6:1 3 0 60 9% | 0.1 92
0.5 90
1 82
3 32
5 5

Cizelge 3.2 Bazik ve asidik katalizor ortaminda iiretilmis metil ester doniisiimiiniin siiperkritik
metanol ortaminda iiretilenlerle karsilastirilmasi (Kusdiana ve Saka, 2004)

Metil ester doniisiimii (%ow/w)
FFA icerigi| Suigerigi Siiperkritik
Bitkisel yag (%owIw) (%owlw) Bazik ortamda | Asidik ortamda metanol
ortaminda
Kolza yagi 2.0 0.02 97.0 98.4 98.5
- 5.3 2.1 94.4 97.8 98.9
Hurma yagi
Kullanilmus 5.6 0.2 94.1 97.8 96.9
kizartma yagi
Atik hurma yagi 20.0 61.0 Reaksiyon yok | Reaksiyon yok 95.8

Reaksiyon siiresi: Doniisiim, reaksiyon siiresi ile artar. Freedman vd. (1984), 6:1 alkol/yag
molar orani ile 60°C’de ve %0.5 sodyum metoksi katalizorliigiinde fistik, pamuk, aycicek ve
soya yaglarinin transesterifikasyonunu karsilastirmali olarak incelemislerdir. Soya ve ay¢icek
yaglar i¢in 1 dakika sonra yaklasik %80 doniisiim elde edilirken 1 saat sonunda yaglarin
tiimii icin doniistim miktar1 aym olmustur (%93-98). Ma vd. (1998), sigir yaginin reaksiyon

siiresini metanol ortaminda incelemislerdir (Ma ve Hanna, 1999). Sigir yaginin metanol
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icerisinde karismast ve dagilimi nedeniyle ilk dakikada reaksiyon hizi cok yavas olmasina
ragmen 1-5’inci dakikalar arasinda reaksiyon ¢ok hizli gerceklesmektedir. Metil ester
olusumu ise baslangicta yavas olmasina ragmen ve maksimum seviyeye 15’inci dakikada
ulagmistir. Bu asamada di- ve mono- gliserit miktar1 yiiksektir, daha sonra azalmstir.
Sonunda monogliseritlerin miktar1 digliseritlere gore daha fazla olmustur (Ma ve

Hanna,1999).

Reaksiyonun tipi: Dort milyon L/y1l’dan daha kiiciik kapasiteler i¢in kesikli sistem ¢aligsmak
daha uygundur. Kesikli sistemler ayrica, hammadde degisikligini iceren durumlarda, sundugu
esnek coziimler nedeniyle prosesin bu hammaddeyi kullanima alma asamasinin daha cabuk
gerceklesmesine neden olur. Siirekli sistemlerin tek farki ise yiiksek hacimli ayirma
sistemlerini de icermesidir. Bununla birlikte ticari olarak kullanimda olan hibrit sistemler de

mevcuttur (Sekil 3.2).

sU
ALKOL 5U I
=
= -
E BiODIZEL
2
TG
ESTER _
YIKAMA SUYU
_Te I
ALKOL+ ALKOL
KATALIZOR a | — ™
CSTR_1 GLISERIN CSTR_2
HAM GLISERIN

Sekil 3.2 Hibrit sistem modeli (Van Gerpen vd., 2004)

3.1.3 Katalizor(lii)siiz ortamlarda biodizel iiretimi

Asidik katalizor ortaminda transesterifikasyon: Her ne kadar kullanilacak bazik katalizor
miktari, asitlik derecesine bagl olarak degisse de hammaddenin diisiik kalitede oldugu veya
yiiksek serbest yag asidi icerdigi durumlarda katalizor kolaylikla notralize olur. Bu da sabun
olusumunu ve zincirleme olarak viskozitedeki artisi, jel olusumunu veya gliserinin
ayrilmasindaki zorluklanni beraberinde getirdigi icin asidik katalizor (siilfiirik asit veya

hidroklorik asit) kullanimi tercih edilmelidir (Chi, 1999). Aslinda asidik katalizor kullanilan
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transesterifikasyon reaksiyonlari, bazik olanlardan hem daha yavastir hem de farkli bir yol

izlenir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Tipik bir asidik katalizor kullanimi igeren reaksiyon akis semasi (Chi, 1999)

Bazik katalizor ortaminda transesterifikasyon: Bitkisel yaglardan veya hayvansal
yaglardan alkil esterlerinin olusturulmasinda bazik katalizor kullanimi hem reaksiyonu
hizlandirir hem de reaksiyon ekzotermik olarak gerceklestigi icin daha diisiik ¢alisma
kosullarina ihtiya¢ duyulur (Zhou vd., 2003; Zhou, 2000). Ekzotermik terimi, aslinda
reaksiyonun ilk dakikalar1 i¢in gegerli olup alkol ve katalizor karisgtmina yagin eklenmesinden
sonra aniden 1-2°C’lik sicaklik artis1 ile gergeklesir, 4—5 dakika sonra sicaklik, orijinal
reaksiyon sicakligina doner ve reaksiyon siiresince de sabit kalir. Asit katalizor
kullanildiginda ise sicaklik yaklasik 100°C iizerindedir (Chi, 1999). Ayrica, bazik katalizor
esliginde iken reaksiyon; diisiik serbest yag asidi iceriginde (<%0.5) ve susuz ortamda
(<%0.3) daha iyi ilerler. Ucuz olduklart i¢in de ticari proseslerde genis uygulama Ornekleri
vardir (Chi, 1999). Sekil 3.4, tipik bir bazik katalizor kullanimini igeren reaksiyon akis

semasini gostermektedir.
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Sekil 3.4 Tipik bir bazik katalizor kullanim1 iceren reaksiyon akis semasi (Chi, 1999)

Biokatalizor ortaminda biodizel iiretimi : Biokatalizorler genellikle lipaz enzimi olup ticari
olarak kullanilanlart PS 30, Amano CE ve Novozym 435’tir (Kann vd., 2002). Lipaz
enzimler, oda sicaklifinda ve kalint1 katalizor olusturmadan reaksiyonu gerceklestirmek gibi
bir avantaja sahiptir. Biokatalizorler tekrar kullamilmak iizere geri kazanilabilir veya bir
substrata tutuklandirilabilir. Biokatalizor ortaminda gergeklestirilen reaksiyonlar ¢ok ozel
kosullar gerektirir. Reaksiyon oldukca yavastir, siire 4-40 saat arasinda degismektedir.
Reaksiyon sonucunda elde edilen {iriin, genellikle ASTM standartlarin1 karsilamamaktadir
fakat esterlesmenin daha kolay gerceklestigi ve verimin daha iyi oldugu goriilmektedir.
Reaksiyona girmeyen serbest yag asitleri bir sonraki transesterifikasyonda sabun olarak veya
bazik siyirma ile ayrilabilmektedir (Van Gerpen vd., 2004). Du vd. (2003) soya yagindan
lipaz katalizorliigiinde biodizel iiretimi iizerine yaptiklar1 ¢alismalarinda katalizoriin kesikli

sistem ve kisa siireli reaksiyonlarda etkili oldugunu fakat reaksiyon siiresinin artmasiyla
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enzim aktivitesinin hizla distigiini gormiislerdir. Ayrica metanol/yag molar oram ve
gliserinin biokatalizér ortamindaki reaksiyonlar iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Olusan
gliserin lipaz enzimi tarafindan absorbe edilmekte ve enzimin aktivitesini kaybetmemesi icin
absorbe edilen gliserinin uzaklastirilmas1 gerekmektedir, bunun i¢in kullanilabilecek en iyi
¢Oziicii ise sudur. Bununla beraber bilindigi gibi su, biodizel iiretiminde istenmeyen bir
¢oOziicli olup, fazla suyun da ortamdan uzaklastirnlmasi gerekmektedir. Bu calismalarinda
kesikli sistemde enzim i¢in en uygun ¢oziiciiniin izopropanol, optimum metanol/yag oraninin

4:1, sicakligin ise 40-50°C arasinda oldugunu gormiislerdir (Du vd., 2003).

BIOX Prosesi: Reaksiyon siiresinin kisaltilmasini, alkoliin trigliserit fazi ile tam
karistirilmasim ve yardimer ¢oziicii kullanimini esas alan bir prosestir. En cok kullanilan
yardime1 ¢oziicii tetrahidrofuran (THF) olup sonugta 30°C gibi diisiik sicakliklarda 5-10
dakika arasinda degisen kisa reaksiyon siirelerinde, katalizor ve su icermeyen ester/gliserin
fazi elde edilebilmektedir. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra fazla alkol ve kaynama
noktasi metanole yakin olan THF ise geri kazanilarak tekrar kullanilmaktadir (Sekil 3.5). Yan

iiriin olarak elde edilen gliserin ise %90 1n lizerinde bir safliktadir.
Ester
Alkol + THF

TG

Alkol+THF .
e Realktir +—— Gerikazamm —»

Faz ayirma

» GCliserol

Sekil 3.5 BIOX Prosesi (Van Gerpen vd., 2004)

Katalizorsiiz biodizel iiretimi : Katalizor kullanimi olmadan biodizel iiretimi siiperkritik
alkol ortaminda miimkiindiir ve bu son zamanlarda {izerinde oldukca fazla arastirma yapilan
bir konu haline gelmistir (Cao vd., 2005; Han vd., 2005; Kusdiana ve Saka, 2004; Saka ve
Kusdiana, 2001; Warabi vd., 2004). Bunun nedeni karistirmaya ve katalizor kullanimina
gerek duyulmamasi, yikama basamaginin ortadan kalkmasi, su kullamiminin en aza
indirgenmesi, saf iiriin eldesinin saglanmasi ve reaksiyonun dakikalar ile ol¢iilebilen siirelerde

gerceklestirilmesine bagl olarak agiklanabilir (bkz. Bolim 4).
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3.2 Ekonomik analiz
Biodizel iiretim maliyetleri biiyilk oranda hammadde fiyatina baghdir. Ciinkii kullanilan
bitkisel veya hayvansal yagin, son iriiniin fiyatina etkisi %60-70 civarindadir. Biodizelin
ekonomik olarak iiretilebilmesi i¢in diisiik degerli hammaddeden iiretilmesi, kalitesinin
arttirllmas1 ve elde edilen yan iiriinlerin yiiksek degerde olmasi gerekmektedir (Althoff vd.,

2003; Enguidanos vd., 2002; Zhang, 2002).

3.2.1 Transesterifikasyon yontemiyle biodizel iiretimi

Giderler

Yatirnm maliyeti: Biodizel iiretim tesisinin yatinm maliyeti, etanol tesisininkine benzer.
Burada en 6nemli parametre; kullanilacak hammaddenin serbest yag asidi igerigini diisiirmek
amactyla Onislem gerektirip gerektirmemesidir (Dorado vd., 2006). Bugiine kadar bir cok
tesis yatinm maliyet analizleri yapilmis olup bunlardan bir tanesi 56.7 milyon L/y1l iiretim

kapasitesi icin Cizelge 3.3’te verilmistir ((S&T)?* Consultants Inc., 2004).

Cizelge 3.3 Yatirrm maliyeti detaylari ((S&T)* Consultants Inc., 2004)

Bilesen Yatirom Maliyeti (Kanada Dolari, milyon)
Ekipman 5.04
Binalar 1.68
Yan Hizmetler 1.01
Insaat/ Mekanik / Elektrik 3.83
Arazi/ Hazirlik / Nakliye masraflar 0.27
Miihendislik 0.27
Siireklilik (%10) 1.34
Toplam yatirim maliyeti 13.44

Enerji: Biodizel tesisi, saflastirma basamaklart ve i1sitmada kullanilmak iizere enerji
gereksinimine sahiptir. Cizelge 3.4’teki veriler, yan iriin olan ham gliserinin satildigi

varsayiminda bulunularak elde edilmistir ((S&T)2 Consultants Inc., 2004).

Cizelge 3.4 Biodizel tesisi enerji ihtiyact ((S&T)? Consultants Inc., 2004)

Enerji tiikketimi
Dogalgaz 1.4 MJ/L
Elektrik 0.025 kWh/L




Isgiicii: Uretimde ihtiyac duyulacak isgiicii; tesisin kapasitesine, proses tipine ve
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hammaddenin islenis bigcimine gore degismektedir (Cizelge 3.5).

izelge 3.5 Biodizel tesisi isgiicii ihtiyaci ((S&T)2 Consultants Inc., 2004)
g g y

10 milyon L/yil

25 milyon L/y1l

125 milyon L/y1l

Calisan sayist

13 kisi

18 Kisi

51 Kisi

Calisan maliyeti

45,000 USD/kisi

45,000 USD/kisi

45,000 USD/kisi

Calisan genel

giderleri

Calisan maliyetinin

% 15’1

Calisan maliyetinin

% 15’1

Calisan maliyetinin

% 15’1

Kimyasallar: Kullanilan kimyasallar; alkol, katalizor ve az miktarda diger kimyasallar olarak
siralanabilir. Kullanilan alkol teorik olandan 0.12 L alkol/L biodizel seklinde hesaplanmalidir
((S&T)2 Consultants Inc., 2004).

Bakim: Tesisin bakim maliyeti diger tesislerde oldugu gibidir. Yatirim maliyetinin %10’u

olarak hesaplanabilir ((S&T)2 Consultants Inc., 2004).

Idari giderler: Vergiler, sigorta, telefon, ofis harcamalar1 gibi harcamalardir ve 1.5 cent/L

biodizel olarak hesaplanabilir ((S&T)2 Consultants Inc., 2004).
Gelirler

Tesisten elde edilecek gelirler; biodizel satis1 ve yan iiriin olan gliserinin satisidir. Gliserinin
1500°den fazla alanda kullanimi oldugu diisiiniiliirse, bu iiriiniin yiiksek kalitede olmasi tesis

acisindan biiytik bir gelir kaynag: olusturacaktir (Cizelge 3.6).

1Zze1ge o. unya gliserin fiyatlari onsultants Inc.,
izelge 3.6 Diinya gliserin fiyatlart ((S&T)” Consultants Inc., 2004)

Bitkisel ve sentetik Donyag
($/ton) ($/ton)
Amerika 1,455-1,676 1,213-1,389
Avrupa 1,310-1,425 1,150-1,265
Uzak Dogu 850-900 -

Transesterifikasyonda olusan bir diger yan iiriin ise katalizor olarak KOH kullanildig: takdirde

notralizasyonu sonucunda olusan tuzlardir, bunlar giibre olarak degerlendirilebilir.
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3.2.2 Siiperkritik alkol ortaminda biodizel iiretimi

Sitiperkritik ortamda biodizel iiretiminin ticari boyutta uygulamast heniiz mevcut
olmadigindan klasik yontemde anlatildigi gibi detayli tablolar verilmesi miimkiin degildir.
Bununla birlikte, Kusdiana ve Saka (2001) calismalarinda klasik transesterifikasyon
yonteminin tek basmna 4.3 MIJ/L enerjiye gereksinim duyarken siiperkritik metanol
yonteminde bunun 3.3 MJ/L oldugunu gostermistir. Klasik transesterifikasyon yonteminde
reaksiyon siiresince karigtirma onemli ve gerekli bir parametredir. Siiperkritik metanol
yonteminde ise tiim reaktanlar tek faz durumunda oldugu i¢in karistirmaya ihtiya¢ yoktur.
Ayrica proses ¢ok daha basit oldugu icin reaksiyona girmemis metanoliin uzaklagtirilmasi
haricinde herhangi bir saflagtirma islemine de gerek yoktur. Bu durum ise klasik yonteme

gore maliyette yaklasik %20 azalma saglamaktadir.
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4. SUPERKRITIK ALKOL ORTAMINDA BiODiZEL URETIiMIi

4.1 Siiperkritik akiskan ortaminda reaksiyon

Giintimiizde, siiperkritik akiskanlar (SCF), pek ¢ok reaksiyon uygulamasinda ve pilot tesis
asamasinda kullanilmasina ragmen sadece ekstraksiyon konusunda ticari uygulama
orneklerine sahiptir. SCF’nin ¢evre dostu ve ekonomik 6zelliklerinin yan1 sira uygulamalarda
reaksiyon verimini arttirici, reaksiyon ve ekstraksiyon siiresini kisaltic1 6zellikleri 6n plana
cikmaktadir.  Ayrica reaksiyona  girmeyenler, reaksiyon ortamindan kolaylikla

ayrilabilmektedir. Belli basli avantajlarina ilaveten,

e reaksiyonun gidisatinin reaktan yapisindan etkilenmemesi,

e reaktanlarin 6n hazirlik islemlerinden gecmesine gerek duyulmamasi,

e reaktanlarin siiperkritik ortamda tek faz halinde olmasi nedeniyle karistirmaya gerek
kalmamasi,

e atik/yan iiriin olusumunda azalmanin s6z konusu olmasi,

e katalizore ihtiya¢c duyulmamasi,

e kesikli klasik sistemlerle (saatler bazinda) karsilastirildiginda reaksiyonun son derece hizli
(dakika bazinda) gerceklesmesi,

e esnek calisma sartlar1 sunmasi, reaksiyon hizinin ve segiciligin akiskanin yogunlugu ile
ayarlanabilmesi,

e iiriinde ¢oziicii kalintist birakmamasi ve bu asamadaki kurutma basamagim ortadan
kaldirmasi,

¢ iiriinde daha ileri derecede saflagtirma islemlerine ihtiya¢ gdstermemesi,

® enerji tasarrufu saglamasi,

® bazi durumlarda son derece az miktarda yardimci c¢oziicii olarak THF, CO, gibi
akigkanlarin kullanilmasiyla reaktifligin iist seviyelere tasinmasina izin vermesi,

e otomasyon nedeniyle iscilik maliyetlerinde azalma saglamasi,

® baslangi¢c maliyeti yiiksek olmasina ragmen isletme maliyetlerini azaltmasi,

e mobil prosesler agisindan son derece uygun olmasi,

vb. ozellikler, siiperkritik akiskanlarin reaksiyona yonelik uygulamalarda tercih edilmesine

neden olmaktadir. C)rnegin,

e atik sularin aritilmasi,

e polimerizasyon,

¢ hidrojenasyon,

e enzimatik reaksiyonlar,

e kristalizasyon,
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e kaplama,
e tekstil boyama,
e clektronik devrelerin, metal ve polimer malzemelerin temizligi,
e partikiil tasarimi, kontrollii ilag salinimi,
e sterilizasyon,
® viriislerin inaktivasyonu,
e kurutma,
® implant malzeme tasarimlari,
e cevresel uygulamalar: kimyasal olarak kirlemis topraklarin temizlenmesi, atik seliiloz ve

polimerlerin geri kazanimi
basliklar altinda inceleyebilecegimiz uygulamalar, siiperkritik akigkan kullaniminin rakipsiz
oldugu durumlar1 géstermektedir.
Siiperkritik akiskan ortaminda reaksiyonun ilerleyisi aslinda Sekil 4.1’de goriildiigii gibi belli
baghh dort adimdan olugmaktadir (Akgiin, 2003): akigkan (su, alkol veya CO,), kritik
noktasinin iizerindeki herhangi bir P/T degerlerine getirilerek (1), reaktordeki diger
reaktanlarla temas ettirilir (2), reaksiyonun gerceklesmesinin ardindan reaksiyon kosullari
kritik noktanin altindaki bir P/T degerine getirilir (3). Bu noktada, akigkanin siiperkritik
ozelliklerini kaybederek sistemi terk etmesi saglanir (4). Gerekiyorsa veya imkanlar dahilinde
ise reaksiyona girmemis (fazla) akiskan, tirlinden geri kazanilarak basinglandirildiktan sonra
tekrar sistemde kullanilabilir. Reaksiyonun ilerleyisi, aslinda asagida yer alan belli baslh

parametreler 15181nda gerceklesmektedir. Bunlar (Kiran ve Sengers, 1993);

Faz davranisimin kontrol edilebilirliligi:

Siiperkritik akiskan ortaminda gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin faz davranisi; basing ve
sicaklikla kontrol edilir. Boylelikle iiriinlerin veya reaktanlarin tek faz (homojenizasyon) veya
iki faz (ayirma) halinde bulunmasi saglanir (Sekil 4.2). Tek faz durumunda reaksiyon daha
hizli ve etkilidir. Ciinkii uygulanan basing, kritik noktanin iizerine daha kolay tasinmasini
saglar. Sadece su, 6zel bir durum olusturur. Ciinkii siiperkritik sartlar altinda daha az polar
yapiya sahiptir, dolayisiyla da polar olmayan organik bilesiklerin homojenizasyonunu saglar.
Diger reaksiyonlarda faz kontrolii iiriinlerin ayrilmasi sirasinda kullanilmaktadir. Ornegin, bir
siiperkritik karbondioksit ortaminda ¢6ziinen hidrokarbonun katalitik oksidasyonu. Bu aym
zamanda kimyasal reaksiyonun {iiriinler yoniine kaydirilmasim saglayabilir, hatta ara iiriinler

bile elde edilebilir.
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* Sicakhlk

Sekil 4.1 Akiskanin kritik noktasi civarinda reaksiyonun ilerleyisi (Akgiin, 2003)

iki faz

sicaklik yiikseldikce
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(iki faz bolgesi)

faz ayrimm tekrar

SUPERKRITIK faz
olusur tersinir proses gergeklesir gozlenmeye baslar

sicakhik azaldikca

Sekil 4.2 Siiperkritik faz olusumu (Akgiin, 2003)



37
Difiizyon etkisi :
Baz1 reaksiyonlar, reaktanlarin birbirine olan difiizyon hizlari ile kontrol edilirler. Ornegin,
enzimatik reaksiyonlar gibi heterojen reaksiyonlar, serbest radikal reaksiyonlar gibi ¢ok hizli
gerceklesen homojen reaksiyonlar. Siiperkritik akiskanlarda difiizyon katsayilart klasik
stvilara oranla daha yiiksektir bu da reaksiyon hizinin artmasina neden olmaktadir. Ozel bir
durum yine su ile ilgilidir. Stiperkritik sartlar altinda hidrojen bagl yapinin kirilmasiyla ¢ok

daha hizli difiizyon ve reaksiyon saglanir.

Uriin kontrolii :

Kompleks reaksiyonlarda bazi reaksiyon adimlari difiizyon kontrollii olurken bazilar1 degildir.
Yogunluk ile difiizyon katsayisinin kontrolii, reaksiyon adimlarinin hizlarim degistirebilir, bu

da edilen iiriinler arasindaki oran1 degistirir.

Coziicii 0zelliklerinin siirekli olarak degistirilebilirliligi :

Stvilardaki reaksiyon mekanizmasi farkli ¢oziiciiler kullamilarak arastirilmistir. Ornegin
siiperkritik akigkanlarin ¢oziicii 6zellikleri sabit sicaklikta basincin degistirilmesi ile siirekli

olarak degistirilebilmektedir.

Cevresel avantajlar :

Akademik caligmalarda bu 6zellikler dikkate alinmasina ragmen endiistriyel boyutta gevresel
avantajlar daha da on plana ¢ikmaktadir. Ciinkii en ¢ok kullanilan karbondioksit ve su olup
giivenli ve toksik olmayan ¢oziiciilerdir. Cevresel yasal yiikiimliiliikkler ve klasik ¢oziiciilerin
bertaraf edilme maliyetlerinin yiiksek olmasi siiperkritik akiskanlar1 endiistriyel boyutta daha

da ¢ekici hale getirmektedir.

4.2. Siiperkritik Reaksiyonlarda Kullamilan Akiskanlar

Reaksiyon uygulamalarinda en cok dikkati ¢eken akigkanlar; su, alkol ve CO, olup alkol, daha

cok biodizel iiretiminde karsimiza ¢ikmaktadir.

Su: Cevre sartlarinda su yiiksek dielektrik sabitine sahiptir. Diisiik dielektrik sabitine sahip
hidrokarbonlarla nadiren karisabilirken siiperkritik sartlar altinda bu deger diiser. Degisik
arastirmacilar tarafindan siiperkritik suyun ozellikleri degisik reaksiyon kosullarinda
taranmistir, ama en ilgi ¢ekici olan1 Modar sirketi tarafindan alinan patentle ilgili olanidir.
Amerika’da cevresel lobiler tarafindan kabul géren bu patent, siiperkritik su kullanilarak
toksik organik maddelerin uzaklastirilmasim1 igermektedir. Siiperkritik sudan tuzlarin
¢Oktiiriilmesi iizerine yapilan bir c¢alismada elde edilen kristallerin morfolojisi de

incelenmistir.

Siiperkritik suyun ozellikleri su sekilde siralanabilir;
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e Kiritik noktasi yiiksek (Tc=374°C; Pc=218 bar),

e Sisteme adaptasyonu kolay,

e Polar stvidan apolar akiskana kadar degisen ozellikler,

e Yiiksek asitlik 6zelligi nedeniyle kullanimda korozyon problemi.

CO; : Ekstraksiyon uygulamalarinda;

e Kolay erisilebilir kritik noktasina sahip olmasi1 (Tc=31°C; Pc=73 bar),
¢ Sisteme adaptasyonunun kolayligi,

e Kullaniminin problemsiz (korozyon vb.) olmasi,

® Yanmaz, parlamaz, inert ve zehirsiz ozelliklere sahip olmasi,

e Ticari olarak kolay temin edilebilir ve ucuz olmasi,

e (Cevre dostu olmasi,

gibi 6zellikleri tasimasi nedeniyle kabul goren en 6nemli akiskan olmakla beraber reaksiyona
yonelik uygulamalarda tek bagina kullanilmamaktadir. Bununla birlikte su ve alkol ortamlart

icin yardimci ¢oziicii olarak kullanimiyla ilgili ¢ok fazla 6rnek vardir.

Alkol: Degisik alkollerle ilgili kritik degerler asagida verilmistir.

Alkol T.(°C) P. (MPa)
Metanol 239 8.09
Etanol 243 6.38
1-Propanol 264 5.06
1-Butanol 287 4.90
1-Oktanol 385 2.86

4.3. Siiperkritik Ortamda Biodizel Uretimi

Giiniimiizde ticari biodizel {retiminde kullanilan transesterifikasyon yonteminde yan
irtinlerin ayrilmasindaki zorluklar, iiriindeki safsizliklar, 6n islem ve son islemlerin oldukca
fazla olmasi, reaksiyon siiresinin uzun olmasi siiperkritik ortamda biodizel yontemi ile ilgili

yapilan ¢alismalarin artmasina neden olmustur.

Saka ve Kusdiana (2001) kolza yaginin siiperkritik metanol ortaminda katalizér kullanmadan

transesterifikasyon reaksiyonu iizerine yaptiklari arastirmalarinda, kesikli sistemde (Sekil 4.3)
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350-400°C sicaklik ve 45-65 MPa basing araliginda, sabit 1:42 yag/metanol molar oraninda
calismislar ve en yiiksek verime (> %95) 350°C 6n 1sitma ile 240 s’de ulagsmislardir (Sekil

4.4).

Basmg gistergesi
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( Sicakhk gostergesi
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Sekil 4.3 Kesikli sistemde siiperkritik metanolle biodizel iiretimi (Saka ve Kusdiana, 2001)
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Sekil 4.4 350°C’de siiperkritik metanol ile kolza yaginin reaksiyonundan elde edilen esterlerin
hacimce degisimleri (Saka ve Kusdiana, 2001)
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Ayn arastiricilar tarafindan reaksiyonun kinetigi de incelenmistir. 200-500°C araliginda farkli
alkol/yag molar oranlarinda yaptiklart deneyler sonucunda siiperkritik bolgede doniistimiin
belirgin bir sekilde arttigi, en iyi sonucun 350°C ve 42 mol oraninda gerceklestigi
goriilmiistiir (Kusdiana ve Saka, 2001). Cizelge 4.1°de ise klasik yontem ve siiperkritik alkol

ortaminda transesterifikasyonun karsilastirilmasi goriilmektedir (Kusdiana ve Saka, 2001).

Cizelge 4.1 Yontemlerin karsilagtirilmasi (Kusdiana ve Saka, 2001)

Klasik yontem Siiperkritik metanol

Reaksiyon zamam 1-6 h 240s
Reaksiyon sartlar 0.1 MPa, 30-65°C 35 MPa, 350°C
Katalizor asit veya alkali yok
Verim %97 %98.5
Karistirma son derece 6nemli gerek yok
Saflastirma adimi metanol, katalizor ve metanol

sabunlagtirilmis {iriinler
Proses tasarimi komplike basit
Enerji kullanimi 4.3 MJ/L 3.3 MJ/L

Kusdiana ve Saka (2004) ise siiperkritik metanol ile bitkisel yaglarin transesterifikasyon
reaksiyonu {izerine suyun varliginin etkisini incelemislerdir. Bazik katalizor ve asidik
katalizor kullanarak yapilan klasik transesterifikasyon yonteminde suyun varligi; reaksiyon
hizi ve verim {iizerinde oldukca etkili iken siiperkritik alkol reaksiyonunda suyun etkisinin

olmadigin1 gormiislerdir (Sekil 4.5).

Yag igeriginde bulunan serbest yag asitleri yagin daha asidik olmasma neden olur. Alkali
katalizorle biodizel iiretiminde kullamilan katalizor miktar1 yagin asitliine baghdir. Bu
nedenle biodizel eldesinin basarisi; pH Olclimiine veya yagin asitliginin saptanarak ona gore
katalizor kullanilmasina baglidir. Siiperkritik yontemde ise rafine yagdan ham yaga kadar pek

cok yag cesidi hicbir problemle karsilasmadan kullanilabilir (Kusdiana ve Saka, 2004).

Saka vd. (2003) daha once yaptiklan1 katalizorsiiz siiperkritik caligmalarindaki reaksiyon
sartlarim1 kolaylagtirmak amaciyla 2 kademeli bir yontem gelistirmislerdir (Sekil 4.6-4.7).
Buna gore proses kritikalti su ortaminda trigliseritlerin hidrolizini ve siiperkritik metanol
ortaminda serbest yag asitlerinin metil esterlere doniisiimiinii icerir. Hidroliz ve metil
esterlesme asamalart i¢in Onerilen kosullar 270°C, 7 MPa ve 20 dakikadir. Elde edilen iiriiniin

gliserin igerigi standart degerden diisiiktiir.
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Sekil 4.5 Trigliseritlerin transesterifikasyonunda su iceriginin doniisiim iizerine etkisi
(Kusdiana ve Saka,2004)
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=

Sekil 4.6 ki kademeli (Saka-Dadan Prosesi) siiperkritik biodizel iiretimi akis diyagrami
(Saka vd., 2003)

Cao vd. (2005) siiperkritik metanol ortaminda katalizor kullanmadan transesterifikasyon
gerceklestirmis ve daha Onceki calismalardan farkli olarak reaksiyon sicaklik ve basincini
diisiirmek amaciyla yardimci ¢oziicii olarak propan kullanmislardir. Kesikli sistemde, 250
ml’lik manyetik karistiricili, paslanmaz celik otoklavda gerceklestirilen reaksiyonda 50-70 g
soya yagi, 60-80 g metanol, farkli molar oranlarda kullanilmistir (Sekil 4.8). Sistemde
siiperkritik nokta, propan icerigine gore belirlenmis ve propan/metanol oraninin artmasi ile

siiperkritik bolgenin daha diisiik sicakliklarda gergeklestigi goriilmiistiir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.7 iki kademeli siiperkritik biodizel iiretim sistemi (Saka vd., 2003)

Sekil 4.8 Siiperkritik metanol ve propan sistemi
(1) otoklav, (2) elektrikli 1sitic1, (3) sicaklik kontrol gostergesi, (4) manyetik karistirici,
(5) basing kontrol gostergesi, (6) propan tanki, (7) akis olcer, (8) filtre,
(a-1) igne vana (Cao vd., 2005)

Han vd. (2005) katalizorsiiz olarak siiperkritik metanol ortaminda biodizel {iretiminde
yardime1 ¢oziicii olarak CO, in de etkisini incelemisler ve optimum sartlarin 280°C sicaklik,
24 metanol/yag orani, 0.1 CO,/metanol orani oldugunu gormiislerdir. Burada reaksiyon siiresi

10 dakika, basing 14.3 MPa iken %98 verim elde edilmistir.

Aycicegi yagimn siiperkritik metanol ve etanol ortaminda 200-400°C aralifinda degisen
sicakliklarda 200 bar basingta transesterifikasyonunu gerceklestiren Madras vd. (2004) ise
dontisiim tizerinde reaksiyon siiresi, yag/alkol molar orami ve sicaklik etkisini incelemistir
(Sekil 4.10). Calismalar1 sonucunda etanoliin ¢oziiniirliik parametresinin metanole gore daha
disiik ve yaginkine daha yakin olmasi nedeniyle etanol ile reaksiyonda daha yiiksek

doniisiimler elde etmislerdir.
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Sekil 4.10 Siiperkritik alkol ortaminda degisen sicakliklarda biodizel sentezi
(a) Metanol, (b) Etanol (Madras vd., 2004)
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Transesterifikasyon Yontemiyle Biodizel Uretimi

Transesterifikasyon reaksiyonlari, 5 farkli rafine yag (msir, aygicegi, soya, prina ve pamuk
yag1) (Cizelge 5.1) ve 5 farkh katalizor (NaOH, KOH, Ba(OH),, pirolitik-kok ve odun kiilii)
kullanilarak metanol ortaminda gerceklestirilmistir. Deneyler, deneysel tasarima dayali olarak
120 mL ya§ kullamlarak, 65°C ve 1000 rpm karistirma hizinda yapilmistir. Ilgilenilen
parametreler; yag ve katalizor cinsi, hacimsel alkol/yag orani, reaksiyon siiresi ve katalizor
miktar1 olarak se¢ilmis olup deney diizenegi ve deneyin isleyisi sirasiyla Sekil 5.1 ve 5.2°de
goriildiigli gibidir. Reaksiyon siiresinin bitiminden hemen sonra pH-metre kontrolii altinda
karisimin notralizasyon islemi gerceklestirilmis, olusan tuzlar (Sekil 5.3) siiziilerek
ayrildiktan sonra karisgim, ayirma hunisinde beklemeye alinmistir. Faz olusumunun
tamamlanmasinin ardindan ise alt “gliserin” ve {iist “sivi iiriin” fazlarinin icerdigi fazla
metanol, vakumlu-doner buharlastiricida geri kazanilmistir (Sekil 5.4). Bu asamalardan sonra
alt faz, direkt tarima alinirken iist faz, suyla (Sekil 5.5) yikanip kuru Na;SO4 ortaminda
kurutulduktan sonra tartilmistir. Biodizel kalitesi, di-, mono- ve trigliserit ile gliserin kalinti

miktarlarinin belirlendigi GC-MS analiz sonuglarina dayali olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.1 Transesterifikasyon yontemi ile biodizel iiretimi ¢aligmasinda
kullanilan yaglara ait 6zellikler

Rafine yag | p,gec Ki,o-c | FFA icerigi Yag asidi bilesimi*
cinsi (g/mL) (%) (%)

Aycicek yagi| 0.8837 | 1.4750 0.398 6.4/3.6/19.0/69.8/0.7

Misir yagt 0.8822 | 1.4744 0.429 11.2/2.1/34.7/50.5/1.5

Soya yag1 0.8898 | 1.4745 0.430 11.7/4.0/24.3/54.3/6.1

Prina yagi 0.8633 | 1.4700 0.660 13.0/2.1/65.3/8.3/0.1

Pamuk yag1 |0.8682 | 1.4728 0.590 25.0/23/17.8/57.7/0.2

* Palmitik / Stearik / Oleik / Linoleik / Linolenik
5.1.1. Deney plani

Literatiir taramas1 sonucu ortaya ¢ikan ve transesterifikasyon reaksiyonunu etkileyen en
Oonemli parametreler ve mevcut sistemin durumu dikkate alinarak deneysel tasarima dayali bir
deney plam olusturulmustur. Buna gore 5 parametre ve 5 seviye cercevesinde, calisma
kosullart “central composite” tasarim mantigina uygun olarak Cizelge 5.2’de goriildiigii gibi
diizenlenmistir. Parametreler sirasiyla x;, Xp, X3, X4 ve Xs seklinde kodlanmis ve deneyler

Cizelge 5.3’te verilen plan dahilinde gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.4 Alkol geri kazanimi
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Sekil 5.5 Biodizel numunelerini yikama agamasi

Cizelge 5.2 Transesterifikasyon deneylerine ait deneysel tasarim

(*yag miktar1), Xs

Parametreler -2 -1 0 1 2
Rafine yag cinsi, x; prina misir soya aycicek pamuk
Katalizor cinsi, X odun kiilu KOH Ba(OH), NaOH pirolitik kok
Reaksiyon siiresi, X3 40 60 80 100 120
Metanol/yag 5 4 3 2 1
hacimsel orani, x4

Katalizor miktari 0.5 0.7 0.9 1.1 1.3

5.1.2 GC-MS analizi

Biodizel numunelerinin kalite kontrolii Shimadzu 2010 gaz kromatografi (GC) kullanilarak
DB-5HT (15 mx0.32 mm IDx0.1um) kolonda asagidaki sartlarda incelenmistir. Enjektor
sicaklig: 300°C; dedektor sicakligi: 380°C. Tasiyic1 gaz He (2.0 mL/dak.). Firin sicaklik
programi ise su sekilde ayarlanmistir: 50°C’de 1 dak. bekleme, 180°C’ye 15°C/dak.,

230°C’ye 7°C/dak., 370°C’ye 15°C/dak. hizla artis ve bu sicaklikta 15 dak. bekleme.
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Cizelge 5.3 Deney plam

rafine yag katalizor reaksiyon alkol miktari katalizor
no X1 X X3 X4 Xs cinsi cinsi siiresi (dak) (mL) miktar1 (g)
1 -1 -1 -1 -1 1 misir KOH 60 30 1.188
2 1 -1 -1 -1 -1 aycicek KOH 60 30 0.756
3 -1 1 -1 -1 -1 misir NaOH 60 30 0.756
4 1 1 -1 -1 1 aycicek NaOH 60 30 1.188
5 -1 -1 1 -1 -1 misir KOH 100 30 0.756
6 1 -1 1 -1 1 aycicek KOH 100 30 1.188
7 -1 1 1 -1 1 misir NaOH 100 30 1.188
8 1 1 1 -1 -1 aycicek NaOH 100 30 0.756
9 -1 -1 -1 1 -1 misir KOH 60 60 0.756
10 1 -1 -1 1 1 aycicek KOH 60 60 1.188
11 -1 1 -1 1 1 misir NaOH 60 60 1.188
12 1 1 -1 1 -1 aycigcek NaOH 60 60 0.756
13 -1 -1 1 1 1 misir KOH 100 60 1.188
14 1 -1 1 1 -1 aycicek KOH 100 60 0.756
15 -1 1 1 1 -1 misir NaOH 100 60 0.756
16 1 1 1 1 1 aycicek NaOH 100 60 1.188
17 -2 0 0 0 0 prina Ba(OH), 80 40 0.972
18 2 0 0 0 0 pamuk Ba(OH), 80 40 0.972
19 0 -2 0 0 0 soya odun kiilii 80 40 0.972
20 0 2 0 0 0 soya pirolitik kok 80 40 0.972
21 0 0 -2 0 0 soya Ba(OH), 40 40 0.972
22 0 0 2 0 0 soya Ba(OH), 120 40 0.972
23 0 0 0 -2 0 soya Ba(OH), 80 24 0.972
24 0 0 0 2 0 soya Ba(OH), 80 120 0.972
25 0 0 0 0 -2 soya Ba(OH), 80 40 0.54
26 0 0 0 0 2 soya Ba(OH), 80 40 1.4
27 0 0 0 0 0 soya Ba(OH), 80 40 0.972
28 0 0 0 0 0 soya Ba(OH), 80 40 0.972
29 0 0 0 0 0 soya Ba(OH), 80 40 0.972
30 0 0 0 0 0 soya Ba(OH), 80 40 0.972
31 0 0 0 0 0 soya Ba(OH), 80 40 0.972
32 0 0 0 0 0 soya Ba(OH), 80 40 0.972
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5.1.3 Deney sonuclari

Deneysel tasarim cercevesinde gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen biodizel ve

gliserin ornekleri kalite kontrol acisindan TUBITAK-MAM’da GC-MS analizine tabi

tutulmustur. Buna gore asagida verilen toplu sonuglara ulasilmistir :

1.

Klasik reaksiyon siirecinin takip edildigi deneylerde yaratilan tek farklilik, pH-metre
kontrolii altinda gergeklestirilen notralizasyon asamasidir. Bilindigi iizere,
notralizasyon asamasi, biodizel kalitesini ve iiretimden sonraki islemlerin sayisini
dolayisiyla ekonomiyi etkileyecek onemli bir adim olup iilkemizde pek cok tesis, bu
adimi ekonomiklik adina atlamakta veya kullanilan katalizér miktarina karsilik
gelecek sekilde siilfiirik asit kullanarak tamamlamaktadir. Oysa kullanilan katalizor
miktarina bagh olarak asit eklemek, notralizasyon adiminin gergekten tamamlanmasini
saglayamaz. Kullanilan yagin FFA icerigi ve se¢ilen reaksiyon kosullari, fazladan
alkali katalizoriin harcanmasina veya ortamda kalmasina neden olmus olabilir. Bunun
tespiti yapilamadig1 icin de nétralizasyon adimi gerektigi gibi tamamlanamaz. pH-
metre kontrolii altinda ve fosfat asidi kullanilarak gerceklestirilen deneyler sonucunda
notralizasyon adiminda atik yaglarda kullanilan alkali katalizorden daha fazla asit
kullaniminin olmasina ragmen rafine yaglarda bu miktarin daha az oldugu
gozlenmistir. Bu da pH kontroliiniin gerekliliginin 6nemli bir yansimasidir. Ayrica,
notralizasyon asamasinin etkin bir sekilde tamamlanmasi, faz ayrimin daha hizh
gerceklesmesini ve biodizelin de yikama adimlarinin azalmasinm (olusan tuzlar ¢okelip
kaldig1 icin) saglamistir. Bu sonugta, iiretim asamasindaki zamana ve ekonomiye
yansiyacak diger onemli bir sonugtur. Notralizasyon asamasinda siilfiirik asit yerine
fosfat asidinin kullanilmasi nispeten pahali bir uygulama gibi goziikse de sonugcta elde
edilen gliserin fazi GC-MS sonuglarma gore %90 iizerinde bir safliktadir ve rengi
seffaftir, ileri bir saflagtirmaya gerek duyulmadan kolaylikla pazarlanabilir niteliktedir.
Sekil 5.6, biodizel tesislerinde elde edilen gliserin 6rnegi (%60 saflikta) ile deneylerde
elde edilen gliserin (%90 iizerinde) 6rnegi arasindaki farki gorsel olarak vermektedir.
Not: Bu uygulama, Soya Ayyil Yag San. ve Tic. A.S tarafindan pilot Slgekte ve soya
degum yagi kullanilarak denenmis ve biodizel {riiniiniin daha berrak oldugu,
gliserinin ise her zamankinden farkli olarak ac¢ik sar1 ve berrak yapida elde edildigi,

kalitesinin ise arttig1 gézlemlenmistir.

Doéniistim oran1 GC-MS analizleri sirasinda biodizel Orneginde kalan gliserin,
monogliserit, digliserit ve trigliserit iceriklerinin toplam1 dikkate alinarak asagidaki

gibi hesaplanmistir.
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Sekil 5.6 Gliserin o6rneklerinin karsilagtirilmasi (Foto: Akgiin, 2005)

% doniisiim = 100-(%gliserin + %monogliserit + %digliserit + %trigliserit)

Buna gore elde edilen doniisiim yiizdeleri Cizelge 5.4’den detayli olarak izlenebilir.

Ayrica, elde edilen doniisiim yiizdeleri ile K.I degerleri arasinda bir iliski kurularak

(Sekil 5.7) K.I degerlerinin daha sonraki calismalarda doniisiim hesabinda belirleyici

bir faktor olup olamayacagi da bu asamada arastirilmistir. Metanol kullanilan

transesterifikasyona dayali tiim deneylerde gercekten de yagin cinsinden bagimsiz
olarak K.I degerlerinin doniisiim oran1 hakkinda bilgi verici bir 6zelliginin oldugu
tespit edilmistir.

. Biodizel iiretim teknolojisinin “verimi” ise katettigi tiim reaksiyon asamalarindan

sonra elde edilen ve tartimi alinan biodizel numunelerine dayali olarak hesaplanmistir.

Buna gore ilgilenilen parametrelere bagli olarak transesterifikasyon veriminin

degisimi Sekil 5.8-5.12 arasinda gorsel olarak takip edilebilir. Buna gore;

e bazik katalizorler daha hizli reaksiyona girmekle beraber gerektigi kadar siire
taninirsa pirolitik kok ve odun kiilii de reaksiyonda basariya ulagacaktir. Bazik
katalizorlerle en iyi sonucu veren yaglar, soya-misir-aycicek grubu olup daha iyi
sonuclara ulasildign kirmizi bolgenin takip edilmesiyle gozlenebilir (Sekil 5.8).
Prina ve pamugun her ne kosulda olursa olsun gerektigi kadar yiiksek verime

ulasabilecek ozellikte yaglar olmadig1 gézlenmistir.
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Cizelge 5.4 Doniisiim yiizdelerinin reaksiyon kosullariyla iligkisi

o (S}(;:sl:ai?)‘i Monogliserit | Digliserit | Trigliserit Toplam Don(t;sum
(%) (%) (%) (%) (%)
(%)
1 0.014 0.63 0.86 1.14 2.63 97.37
2 0.015 0.77 0.87 1.19 2.85 97.16
3 0.018 0.54 0.33 0.38 1.27 98.73
4 <0.01 0.51 0.02 0.08 0.61 99.39
5 0.014 0.7 0.36 0.38 1.45 98.55
7 <0.01 0.34 0.04 0.11 0.49 99.51
8 | Saptanamadi 0.76 0.16 2.3 3.22 96.78
9 0.02 0.58 1.39 3.26 5.23 94.77
10 <0.01 0.57 0.07 <0.01 0.64 99.36
11 0.011 0.24 0.03 <0.02 0.27 99.73
12 <0.01 0.69 0.02 <0.05 0.71 99.29
13 | Saptanamadi 0.46 0.04 4.16 4.66 95.34
14 0.015 0.56 0.13 <0.01 0.69 99.31
15 | Saptanamadi 0.69 0.045 0.07 0.81 99.20
16 0.015 0.48 0.026 Saptanamadi 0.51 99.49
17 | Saptanamadi 1.3 1.8 3.5 6.60 93.40
18 | Saptanamadi 1.24 1.99 3.3 6.53 93.47
19 0.014 Saptanamadi 0.4 27.3 27.70 72.30
20 | Saptanamadi 0.01 0.42 32.3 32.73 67.27
21 | Saptanamadi 0.85 4.1 12.2 17.15 82.85
22 | Saptanamadi 0.75 1.58 2.72 5.05 94.95
23 0.001 1.18 0.99 3.7 5.87 94.13
24 | Saptanamadi 0.1 0.34 0.84 1.28 98.72
25 | Saptanamadi 0.85 3.8 13.4 18.05 81.95
27 | Saptanamadi 0.92 3.27 7.5 11.69 88.31
28 | Saptanamadi 0.81 0.48 0.77 2.06 97.94
30 | Saptanamadi 0.95 3.25 7.4 11.60 88.40
31 | Saptanamadi 0.94 3.33 8.2 12.47 87.53
32 | Saptanamadi 0.97 1 1.56 3.53 96.47

en iyi reaksiyon siiresi, secilen bu yag cinsleri i¢in yaklasik 2 h’dir (Sekil 5.9).

en iyi alkol miktan yaklagik secilen yagin hacminin 1/3’iine denk gelmektedir
(Sekil 5.10).

deneylerde rafine yag kullanilmasina ragmen piyasada kullanilan yaglardan daha
yilkksek FFA degerlerine sahip olmalari nedeniyle kullanilan yag miktarinin
%0.7’den fazlasina denk gelecek sekilde katalizor miktar1 secilmesi gerekliligi
gozlenmistir. Aslinda bu etkinin altinda secilen katalizor tipinin de rolii vardir
(Sekil 5.11). Sekil 5.12 bu etkiyi daha iyi agiklamaktadir. Katalizor olarak secilen
pirolitik kok ve odun kiilii katalizor miktarinin az geldigi konusunda bir uyari

gostermektedir (tamamiyla yesil bolge).
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Sekil 5.7 Metanol ortaminda gerceklestirilen transesterifikasyon deneylerinden elde edilen
doniisiim degerleri ile K.i degerleri arasindaki iliski
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Sekil 5.8 Biodizel verimi {izerine Xx; ve X, nin etkileri
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Sekil 5.9 Biodizel verimi {izerine X; ve X3’{in etkileri

Sekil 5.10 Biodizel verimi iizerine x; ve x4’iin etkileri
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Sekil 5.11 Biodizel verimi iizerine x; ve Xs’in etkileri

Sekil 5.12 Biodizel verimi tizerine X, ve Xs’in etkileri
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Sonug olarak, transesterifikasyon yontemiyle biodizel iiretimi ticarilesmis bir uygulama olsa
da ardisik reaksiyonlarin gidisatin1 ve sonugta da iiriiniin kalitesini direkt olarak etkileyen pek
cok parametrenin varligi nedeniyle;
e Katalizor aktivitesinin arttirilmas :

e aktif noktalarin tasarimi,

e katalizor karakterizasyonu

e katalizor hazirlanmasi,
e  Uretim maliyetinin azaltilmasi,
® Ayirma maliyetinin azaltilmast ;

¢ heterojen katalizor kullanimu,

e katalizoriin kolay ayrilmasinin saglanmasi,

® minimum sabunlagsmanin yaganmasi
vb. ana basliklar cercevesinde aragtirmalar halen daha devam etmektedir. Bu nedenle bu
calisma ekonomik biodizel tiiretiminin herhangi bir asamadan vazgecmeden pek c¢ok
parametreyi dikkate alarak nasil yapilabilecegi konusuna odaklanarak gergeklestirilmistir.
Sonucta, standart receteye ilaveten pH kontrollii notralizasyon adiminin bu konuya en iyi

alternatif ¢oziim sundugu gozlenmistir.
5.2. Siiperkritik Alkol Ortaminda Yapilan Deneysel Calisma

Siiperkritik alkol ortaminda biodizel iiretimini i¢eren deneyler, Sekil 5.13’te goriilen diizenek
kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneylerde, 5 farkli bitkisel yag (atik zeytinyadi, rafine
prina, degum soya, ham aycicek ve notr pamuk yag1) kullanilmis olup ozellikleri Cizelge
5.5°de, yag asidi bilesenleri ise 6rnek kromatogram olarak atik zeytinyagi i¢in Sekil 5.14°de

verilmistir.

¥ dijital basme
gastergesi

alkkol geri kazanun

yvilksek basme
pompasi

—
a2 @

sicalhl; kontrol
edici

Sekil 5.13 Siirekli sistemde siiperkritik alkol ortaminda biodizel iiretimi
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Cizelge 5.5 Siiperkritik alkol ortaminda biodizel tiretimi sirasinda
kullanilan yaglara ait 6zellikler

FFA | Kiyc | parc Yag asidi bilesimi*
yag cinsi (%) (g/mL) (%)
atik zeytinyagi 4.57 1.4700 0.8781 [12.7/2.9/65.9/13.9/0.01
rafine prina 0.66 1.4700 0.8600 13.0/2.1/65.3/8.3/0.1
degum soya 1.10 1.4748 0.8111 | 10.4/42/243/51.4/8.3
ham ayc¢icek 1.05 1.4750 0.8107 6.3/4.4/354/53.5/0.1
notr pamuk 0.65 1.4722 0.8053 | 25.0/2.3/17.8/57.7/0.2

* Palmitik / Stearik / Oleik / Linoleik / Linolenik

Boru tipi reaktor 6.47 mL i¢ hacimli olup her deneyde, reaksiyon siireci baslatilmadan once
sistemin calisma kosullar1 agisindan dengeye gelmesi beklenilmis, ardindan yag numuneleri
ve alkol, yiikksek basin¢ pompalar1 yardimiyla reaktdre gonderilmistir. Reaktorde kalma
zamani 7.2-9.2 dakika arasinda degismesine ragmen analiz i¢in yeterli numunenin
olusturulmasi ag¢isindan 15 dakika boyunca iirlin toplamaya devam edilmistir. Reaktorden
cikan iiriin, yogusturucudan gectikten sonra toplama kabinda toplanmig ve fazla alkol icerigi

geri kazanildiktan sonra tartimi alinarak (Sekil 5.14-5.15) GC’de analiz edilmistir.
5.2.1. Deney plani

Doniistimii etkileyen parametreler; yagin cinsi, sicaklik, basing ve akiskan debisi olmak iizere
belirlenmis olup parametreler x;, X;, X3 ve X4 seklinde kodlanmistir (Cizelge 5.6). Secilen debi
degerleri, ayn1 zamanda yag/alkol molar oraninin degisimini de icermektedir. Bes seviyeli

(-2,-1, 0, 1 ve 2) deneysel tasarim geregi 30 deneyin yapilmasi planlanmistir (Cizelge 5.7).

Cizelge 5.6 Siiperkritik alkol ortamindaki deneylere ait deneysel tasarim

Parametreler -2 -1 0 1 2

yag cinsi, X notr rafine ham degum atik
pamuk prina aycicek soya zeytinyagi

sicaklik, x» 320 335 350 365 380

basing, X3 280 290 300 310 320

debi, x4 0.3/0.4 0.3/0.45 0.3/0.5 0.3/0.55 0.3/0.6




57

Millivolts
- < < < < < < <
Sl &
28
b ggg C8:0 Caprylic g'
:!
. 3
i 8:88 Cc10:0 Capric
] 9,29 C12:0 Lauric
1} 12,17 C14:0 Myristic
E 13,18 C14:1 Myristoleic
-] 13,64 C15:0 Pentadecanoic
. 14,40 C15:1 cis-10-Pentadecenoic
g | — 15,12 C16:0 Palmitic
o L»J@@%s C16:1 Palmiteloic
16:49 C17:0 Heptadecanoic
1 W% C17:1 cis-10- Heptadecenoic
51 [ 17.90 C180 Stearic
1 AG I"1Q1nﬂnl \.rv
1 ] 18:3n6 g-Linol
o % 16 g Linolenie 19,60 C18:2n6¢ Linoleic
° L 20225 £20-0 Arachidic
&= 20,76 £20:1n9cis-11- Ejcosenoic
+ 21,07 C21:0 Henicosanoic
< 2 ‘S,% CiAAis .14, Flovsadiesifrienoic
| 3 28 c22:0Behenic
o 23,59 C22:1n9 Erucic
=] g §§ C23:0 Tricosanoic
R C20:5n3 cis-5,8,11,14,14 Eicosapentaenoic
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Millivolts
Name Retention Time Area Area Percent
C8:0 Caprylic 5,062 91607 0,033
5,397 25057 0,009
6,627 40834 0,015
C10:0 Capric 6,798 44045 0,016
C12:0 Lauric 9,293 60553 0,022
C14:0 Myristic 12,170 403547 0,147
C14:1 Myristoleic 13,175 53299 0,019
C15:0 Pentadecanoic 13,637 57375 0,021
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C15:1 cis-10- 14,400 32742 0,012
Pentadecenoic
C16:0 Palmitic 15,123 35004542 12,748
15,747 487042 0,177
C16:1 Palmiteloic 15,882 2114436 0,770
16,065 67617 0,025
C17:0 Heptadecanoic 16,488 196324 0,071
16,973 38786 0,014
C17:1 cis-10- 17,205 264816 0,096
Heptadecenoic
C18:0 Stearic 17,895 8117975 2,957
C18:1n9c Oleic 18,655 181178009 65,984
18,828 86528 0,032
C18:3n6 g-Linolenic 19,198 37892 0,014
19,385 145161 0,053
C18:2n6¢ Linoleic 19,598 38266914 13,937
19,778 72395 0,026
19,848 28433 0,010
20,245 35586 0,013
C20:0 Arachidic 20,458 1100421 0,401
C20:1n9 cis-11- 20,763 1468163 0,535
Eicosenoic
C21:0 Henicosanoic 21,067 1201005 0,437
C20:2cis 11,14 21,480 146853 0,053
Eicosadienoic
C20:3n3 cis-11,14,17 21,658 693153 0,252
Eicosatrienoic
22,043 870782 0,317
22,732 76481 0,028
C22:0 Behenic 22,937 488917 0,178
C22:1n9 Erucic 23,593 51062 0,019
24,200 60782 0,022
C23:0 Tricosanoic 24,335 52982 0,019
24,523 222292 0,081
C20:5n3 cis- 24,772 355343 0,129
5,8,11,14,14
Eicosapentaenoic
24,922 100378 0,037
25,262 89915 0,033
25,537 162472 0,059
25,632 200314 0,073
C24:0 Lignoceric 25,952 286406 0,104
Totals 274579236 100,000

Sekil 5.14 Atk zeytinyagina ait GC-MS kromatogrami



Sekil 5.15 Analiz edilmek iizere ayrilmis numuneler

Cizelge 5.7 Deney plani

no x1 x2 x3 x4 yag T P debi
1 -1 -1 -1 -1 rafine prina 335 290 [0.3/0.45
2 1 -1 -1 1 degum soya | 335 290 10.3/0.55
3 -1 1 -1 1 rafine prina | 365 290 ]0.3/0.55
4 1 1 -1 -1 degum soya | 365 290 [0.3/0.45
5 -1 -1 1 1 rafine prina 335 310 ]0.3/0.55
6 1 -1 1 -1 degum soya | 335 310 ]0.3/0.45
7 -1 1 1 -1 rafine prina 365 310 ]0.3/0.45
8 1 1 1 1 degum soya | 365 310 ]0.3/0.55
9 0 0 0 0 ham aycicek | 350 | 300 |0.3/0.50
10 0 0 0 0 ham aycicek | 350 300 |0.3/0.50
11 -1 -1 -1 1 rafine prina 335 290 [0.3/0.55
12 1 -1 -1 -1 degum soya | 335 290 [0.3/0.45
13 -1 1 -1 -1 rafine prina 365 290 [0.3/0.45
14 1 1 -1 1 degum soya | 365 290 [0.3/0.55
15 -1 -1 1 -1 rafine prina | 335 310 |0.3/0.45
16 1 -1 1 1 degum soya | 335 310 ]0.3/0.55
17 -1 1 1 1 rafine prina 365 310 ]0.3/0.55
18 1 1 1 -1 degum soya | 365 310 ]0.3/0.45
19 0 0 0 0 ham aycicek | 350 300 |0.3/0.50
20 0 0 0 0 ham aycicek | 350 300 |0.3/0.50
21 -2 0 0 0 notr pamuk 350 | 300 [0.3/0.50
22 2 0 0 0 atik zeytinyagi | 350 300 ]0.3/0.50
23 0 -2 0 0 ham aycicek | 320 300 |0.3/0.50
24 0 2 0 0 ham aycicek | 380 300 |0.3/0.50
25 0 0 -2 0 ham aycicek | 350 280 10.3/0.50
26 0 0 2 0 ham aycicek | 350 320 ]0.3/0.50
27 0 0 0 -2 ham aycicek | 350 300 | 0.3/0.4
28 0 0 0 2 ham aygicek | 350 | 300 |0.3/0.60
29 0 0 0 0 ham aycicek | 350 300 |0.3/0.50
30 0 0 0 0 ham aycicek | 350 300 |0.3/0.50
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5.2.2 GC analizi

Biodizel numunelerinin kalite kontrolii Varian 3400 gaz kromatografi (GC) kullanilarak
BP21-FFAP (25mx0.2 mm IDx0.32um) kolonda asagidaki sartlarda incelenmistir. Enjektor
sicakligi: 300°C; detektor sicakligi: 300°C. Tasiyict gaz No. Firin sicaklik programi ise su
sekilde ayarlanmistir: 170°C’den 195°C’ye 1°C/dak., 225°C’ye 2°C/dak. hizla artis ve bu
sicaklikta 10 dak. bekleme.

5.2.3. Deney sonuclari

Literatiirde siiperkritik alkol ortaminda biodizel iiretimiyle ilgili tim c¢alismalar, kesikli
sistemde ve metanol kullanilarak gergeklestirildigi icin siirekli sistemdeki deneylerimizde
alkol olarak Oncelikle metanol secilmistir. Bununla birlikte, yiliksek doniisiim degerlerine
ulagilamadigi gozlenince yardimci ¢oziicii olarak %5 ve daha sonra %10 THF kullanilmstir.
Reaksiyon sirasinda toplama kabinda faz ayriminin veya bir bulanikligin gozlenmesi o
kosullarin uygun olmadiginin bir habercisi sayilmistir (Sekil 5.16). Kosullar uygun oldugunda
reaksiyona girmemis fazla alkol ortamda bulunsa bile biodizelin alkolle tam karigim

saglamasi nedeniyle seffaf ve tek faz goriintiisii elde edilmektedir.

Metanol ile ilgili ¢caligmalarda beklenilen sonuglara ulasilamayinca alkol cinsi etanol olarak
degistirilmistir. Bu deneyler sirasinda ise toplama kabinda herhangi bir faz ayrimi ya da
bulaniklik gézlenmemis olup reaksiyona girmemis fazla etanol ortamda bulunmasina ragmen
numunenin seffaf ve tek faz goriintiisiine sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.17). Pek ¢ok
yazarin belirttiginin aksine deneysel sonuglar, Madras vd., (2004)’nin elde ettigi degerlerle
uyum icerisindedir. Bu sonucun elde edilmesindeki temel yaklagim, kullanilan yaglarin FFA
degerlerinin yiiksek olmasi ve etanoliin c¢oziiniirlik parametresinin yaginkine metanolden

daha yakin olmasidir.

Literatiirde benzeri bir calisma olmamakla birlikte K.I degerleri ile doniisiim oram arasinda
kurulan iligki, siiperkritik alkol ortaminda yapilan deneylerde de gozlenmistir. Secilen tiim
yaglarm K.I degerleri 1.47 civarinda olup iiretilen biodizel numunelerinde bu deger 1.44
seviyesine kadar diigmektedir. Buna gore, Sekil 5.18-5.20 arasinda verilen ve STATISTICA
6.0 paket programi kullamilarak cizilen grafiklerde; segilen parametrelere karsihik K.I

degerlerinin degisimi net bir sekilde ortaya konulabilmektedir.



Sekil 5.17 Yiiksek doniisiim iceren bir biodizel iiretim asamasi (tek faz)
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Sekil 5.18 Basing ve debinin doniisiim iizerindeki etkisi

Sekil 5.19 Sicaklik ve debinin doniisiim tizerindeki etkisi
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Sekil 5.20 Sicaklik ve basincin doniisiim {izerindeki etkisi

Sonug olarak, siiperkritik etanol ortaminda siirekli sistemde biodizel iiretimine yoOnelik
calismalarda en Onemli parametrelerin sicaklik ve debi oldugu gozlenmistir. Literatiirde de
belirtildigi iizere optimum sicaklik 350°C civarindadir. Debi terimi aslinda bu ¢alismada
alkol/yag molar oranin1 da icermekte olup secilen aralik i¢cin bu oran 25-40 arasindadir.
Literatiirde metanol kullanildiglr durumlar i¢in optimum molar oran 42 olarak belirtilmesine
ragmen etanole ait herhangi bir veri yoktur. Bu ¢alisma kapsaminda ise metanole gore daha
diisiik bir molar oran “optimum” olarak elde edilmis ve yan iiriin olarak ¢ikan gliserinin
“ihmal edilir” seviyede oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan, sec¢ilen calisma aralig1 icerisinde
basincin doniisiim {izerinde pek de etkili olmadigi Sekil 5.16 ve 5.18’de acik bir sekilde
goriilmektedir. Bunun bir bagka agiklamasi da secilen basing araligimin etanoliin kritik
basincindan (P.=6.38 MPa) cok yukarida olmasiyla yapilabilir.

Biodizelin kalitesi, icerdigi mono-, di-, trigliserit ve serbest gliserin kalintilar1 ile de tespit
edilmistir. Yapilan GC analizleri sonucunda hi¢bir numunede herhangi bir kalinti izine
rastlanilmamis olup Sekil 5.21, 6rnek olarak 20 no’lu deney kosulundan elde edilen biodizelin

GC kromatograminm gostermektedir.
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Sekil 5.21 20 no’lu deney kosulundan elde edilen biodizele ait GC kromatogrami
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Giiniimiizde transesterifikasyon, bitkisel ve hayvansal yaglardan biodizel iiretimi konusunda
ticarilesen tek yontem olsa da iiretim asamasinda dikkat edilmesi gereken pek cok parametre
vardir ve bu nedenle de oldukca karmasik ve zaman alici bir prosestir. Uretilen biodizelin
performansimi ve kalitesini arttirmak i¢in kullanilan yagin serbest yag asidi ve su igerigi,
katalizor cinsi ve miktari, alkol/yag orani, karistirma etkinligi (karistirict tipi, karigtirma siiresi
vb.), fazlarin ayrilma siireci ve ortamin Ozellikleri, yikama ve kurutma siiregleri gibi
parametrelere dikkat edilmesi gereklidir. Ciinkii etkisi son derece az oldugu diisiiniilen bir
parametrenin diger parametrelerle etkilesimleri iiriiniin kalitesi lizerinde gii¢lii negatif etkiler
dogurabilir. Tiim zorluklara ragmen biodizel iiretimi itilkemizde; enerji kaynagi olarak yag
tireticileri arasinda, yan iriin olarak ortaya c¢ikan gliserin nedeniyle deterjan ve kozmetik
sektoriinde, cevresel ozellikleri acisindan atik yag piyasasinda, besleyici 6zelligi nedeniyle
motor ve aksamlarin {ireten yan sektorlerde ilgi uyandiran en popiiler konu olmaya devam
edecektir. Bu noktada, siiperkritik alkol ortaminda biodizel iiretimi, kontrol edilmesi gereken
parametrelerinin az olmasi, katalizor kullanilmamasi, kisa siirede daha yiiksek doniisiimde ve
problemsiz {iriinler iiretilmesini saglamasi nedeniyle siirekli sisteme gecilmesi halinde
tilkemiz adina hizli ve kaliteli bir ¢6ziim olusturacaktir. Deneysel sonuglardan da goriildiigii
lizere yontem, atik ve rafine yag arasindaki farki ortadan kaldirmaktadir. Bu da 6zellikle kisla,
hastane, okul gibi toplu yemek yenilen alanlardan temin edilecek olan yaglarin biodizel
tiretiminde degerlendirilmesine imkan verecektir. Bunlara ilaveten, metanol yerine etanoliin
kullanilmasi calisma kosullarinda iyilestirme saglayacak, ekonomik bir katki sunacak ve

bitkisel kokenli olmasi nedeniyle de cevreci bir yaklasim sunacaktir.
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EK 1 BiODIiZEL URETIM TEKNOLOJILERI

Mikroemiilsiyon

Mikroemiilsiyonlar; boyutlari 1-150 nm arahiginda degisen optik¢e izotropik olan sivi
mikropartikiillerinin kolloidal denge dagilimlart olarak tanimlanabilir. Bitkisel yaglarin yakat
olarak kullaniminda karsilagilan yiiksek viskoziteden kaynaklanan problemleri gidermek
amaciyla yaglarin metanol, etanol ve 1-biitanol gibi c¢oziiciilerle mikroemiilsiyonlar
hazirlanmistir. Bunlar kendiliginden olusan, birbirine karigsmayan iki veya daha fazla sivinin

iyonik veya iyonik olmayan amfofil yapilaridir (Ma ve Hanna, 1999).

Mikroemiilsiyonlar, alkol icerikleri nedeni ile dizel yakitlardan daha diisitk hacimsel 1sil
degerlerine sahiptirler, fakat alkoller yanma ¢cemberinin sogumasini saglayan ve dolayisiyla
noziillde koklagmay1 onleyen daha yiiksek buharlagsma gizli 1sisina sahiptirler (Srivastava ve

Prasad, 2000).

Sulu metanoliin soya yagi igerisindeki iyonik veya iyonik olmayan mikroemiilsiyonlarinin
kisa siireli denemeleri, diisiik setan sayist ve enerji igerigine ragmen, 2 no.lu dizel kadar iyi
sonuclar vermistir (Ma ve Hanna, 1999). Bunlar; miseldeki diisik kaynama noktal
bilesenlerin patlamayla buharlasmalarin1 dolayisiyla piiskiirtme ozelliklerinde iyilesmeyi

saglarlar.

Ziejewski vd. (1984), %53 (v) alkaliyle rafine ve vinterize edilmis aycicek yagi, %13.3 (v)
190-saflikta etanol ve %33.4 (v) 1-biitanolden olusan mikroemiilsiyon hazirlamiglardir. Bu
iyonik olmayan emiilsiyonun viskozitesi 6.31 ¢St (40°C), setan sayis1 25, kiil igerigi ise
<%0.01’dir (Ma ve Hanna, 1999). 1-biitanol’deki artis ile daha diisiik viskozite degerlerine ve
daha iyi piiskiirtme 6zelliklerine ulagilmistir. 200 saatlik laboratuar dayaniklilik testi sonunda
ise performansta herhangi bir bozulma go6zlemlenmemis fakat piiskiirtme ignesinde
kalinlagsma, agir karbon kalintilar1, tamamlanmamis yanma ve yaglama yaginin viskozitesinde

artis goriilmiistiir (Ma ve Hanna, 1999).

Piroliz

Piroliz; bir maddenin 450-850°C arasinda degisen sicakliklarda, hava veya oksijensiz
ortamda 1s1l olarak bozundurulmasidir. Harmanlamadan farkli olarak, yaglar daha kiigiik
zincirli bilesenlere basaril bir sekilde pargalanabilirler. Yaglarin pirolizi, 6zellikle petroliin az
bulundugu iilkelerde yilizyila yakin siiredir arastirilmaktadir. Pirolizde kullanilan tipik

katalizorler SiO, ve Al,Ojs’tiir. Hafif bilesenlerin agir bilesenlere orani; zamana ve sicakliga

baghdir (Ma ve Hanna, 1999).
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Bitkisel yaglarin pirolizi, ilk olarak bitkisel yaglardan petrol elde edilmesi amaciyla
baslatilmis olup I. Diinya Savasi’ndan itibaren bir¢ok arastirmaci bu konuda calismustir. ilk
biiyiik olcekli 1s1l bozunma 6rnegine ise 1947°de, kire¢ ile sabunlastirilmis tung yag ile
ulagilmistir. 68 kg tung yaginin sabunlastirilmasindan elde edilen sabundan 50 litre ham yag
tiretilmistir. Grossley vd. (1962) ise 1s1l isleme tabi tutulan gliseritlerden elde edilecek iiriin
tipine sicakligin etkisi {izerine caligmislardir (Ma ve Hanna, 1999). Bir¢ok caligmada 6zellikle
metal tuzlar1 olmak {iizere, parafinleri ve mevcut petrol kaynaklarindaki gibi olefinleri elde

etmek amaciyla katalizorler kullamilarak geceklestirilmistir (Ma ve Hanna,1999).

Schwab vd. (1988) yiiksek oleik asit icerikli aspir yagini kullanmislardir (Ma ve Hanna,
1999). Soya ve aspir yaglarimin distilasyonu ile elde edilen toplam hidrokarbon miktari
sirasiyla %73-77 ve %80-88 seklindedir. Piroliz edilen yaglarin bilesimi Cizelge E1.1°de
verilmigtir. Toplam agirhigin yaklasik %60’1m1 olusturan temel bilesenler; alkan ve alken
gruplandir. Karboksilik asit miktar1 %9.6-16.1 arasinda bulunmustur. Bilesimler, GS-MS ile
tayin edilmistir. Yakat 6zellikleri ise Cizelge E1.2’de karsilastirilmistir (Ma ve Hanna,1999).

Cizelge E1.1 Yaglarin pirolizinin bilesimi (Khan, 2002)

Agirlikca yiizde
*HO Aspir yagi Soya yagi
Alkanlar 40.9 29.9
Alkenler 22 24.9
Alkadienler 13 10.9
Aromatikler 2.2 1.9
Kararsiz doyurulmamis 10.1 5.1
Karboksil asitler 16.1 9.6
Tanimlanamayanlar 12.7 12.6

*HO Yiiksek Oleik icerikli Aspir yag1

Cizelge E1.2 Pirolize ugratilan soya yaginin yakit 6zellikleri (Ma ve Hanna, 1999)

Soya yagi Piroliz sonucunda elde Dizel yakit

edilen soya yag

Ozellik a b a b a b
Setan Sayisi 38.0 379 43.0 43.0 51.0 40.0
Ust Isil Deger, MJ/kg 39.3 39.6 40.6 40.3 45.6 45.5
Akma Noktasi, °C -122 | -12.2 4.4 7.2 -6.7 (max) | -6.7 (max)
Viskozite, ¢St, 37.8°C | 32.6 | 32.6 7.74 10.2 2.82 1.9-4.1
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Esterlesme
Ester olusumu, yogusma sirasinda gerceklesir. Karboksilik asit (yag asitleri) ve alkoliin
ortamda bulunmas1 gerekir. Esterlesme reaksiyonlan asit katalizorliidiir ama siilfiirik asit,
fosforik asit, organik asit ve hidroklorik gibi kuvvetli asitler olmadiginda yavas yiiriiyen

reaksiyondur. Sekil El1.1°de esterlesme reaksiyonuna bir 6rnek mekanizma goriilmektedir

(Khan, 2002).

0 0
1. 5 H* . _
R—C—0OH + ROH === R—C=0R + H,0
Serbest vag asidi  Alkol Ester Su

Sekil E1.1 Esterlesme reaksiyonu mekanizmasi

Sabunlasma

Alkali hidrolizi olarak da adlandirilan sabun iiretimi, triagilgliserolleri gliserole doniistiiren
uzun zincirli karboksilik asit tuzlarinin bir karigimidir. Sekil E1.2 ve Sekil E1.3’ten de
goriilebilecegi gibi reaksiyon, bir ester (6rnegin trigliserit) ve karboksilik asit (6rnegin serbest
yag asidi) tarafindan yiiriitiiliir. Bununla beraber, sabunlagsma i¢in trigliseritler direkt olarak
kullanildiginda, yag asitlerinin olusumu bir ara kademe olusturur. Ticari sabun iiretimi iki
fazda yiiriitiiliir. Ik faz, lipidlerin susuz sodyum hidroksit ile hidroliz tamamlanana kadar
kaynatilarak serbest yag asitlerine doniistiigii fazdir, sonra sodyum kloriir katilarak sabun

coktiiriilir (Khan, 2002).

0 0

] Is1 Il
R=C==0H + MNaOH —_— R —Ma’ H,0

Serbest vag asidi  Metal olsit Tuz Su

Sekil E1.2 Serbest yag asidinin sabunlasma mekanizmasi (Khan,2002)
0 0
| Su |

R=C—0R + MNaOH = R—C—Ni' + ROH

Ester Metal olcsit Tuz Alkol

Sekil E1.3 Esterin sabunlagsma mekanizmasi (Khan,2002)
Hidroliz
Lipidlerin hidrolizinde iki fazdan meydana gelen heterojen bir reaksiyon sistemi olusur. Sulu
faz; su ve gliserol icerirken homojen lipid faz; yag asitleri ve gliseritleri icerir. Gliseritlerin

hidrolizi, birka¢ kademedeki lipid fazinda gerceklesir. Asit katalizorler, hidroliz reaksiyonunu



75

hizlandiric1 etkiye sahip olsa da yiiksek sicakliklarda metalleri korozyona ugratirlar. Dibazik

metal oksitler, alkali monobazik metal oksitlerden daha yiiksek aktiflige sahiptirler. Sabun

formundaki c¢inko oksit, hidroliz reaksiyonlarinda kullanilan en etkili katalizordiir.

Katalizoriin kullanilmadig1 reaksiyonlar, 210°C altinda ekonomik degildir, bu tip reaksiyonlar

yiiksek sicaklik (210-260°C) ve basing (0.6 -1.2 MPa) gerektirir (Khan, 2002).

Aminoliz

“H,—C00 —R, R, et | “"Hy=——IH
H= CO0 =R, _ Is1 Ry==rO0==H | H ==—=(H

T IH D ol
Hy—=CO0 —R, R, s O et ‘Hy—0H
Trigliserid Su Ester Gliserol

Sekil E1.4 Trigliseritlerin hidrolizi (Khan, 2002)

Esterler, birincil veya ikincil aminleri ile muamele edildiginde acil karbon atomlarn iizerinde

niikleofilik substitiisyona ugrarlar. Bu reaksiyonlar yavastir, fakat sentetik olarak uygulamaya

elverislidir.

it

Hy—C00 —R, " REC——R' o

) B

H= CO0 —

R 43 H—N—g" . l{h(l—f!—l{ . CH —0OH
H—C00 =R, S

R —i” -
Trigliserid Amin Amidler Gliserol

Sekil E1.5 Trigliseritlerin aminolizi (Khan, 2002)
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EK 2 BiODIiZEL iLE iLGiLi ALINAN PATENTLER VE YAPILAN YAYINLAR

400

350

] Patentler
300

m Vzyvmnlar

250

200

150

100

50

1388 1989 1930 1931 1992 1993 1394 1935 1996 1357 1998 1359 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Sekil E2.1 Biodizel ile ilgili alinan patentler ve yapilan yayinlarin yillara gore degisimi
(Mittelbach, 2005)
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Ham yag o
i§|enn):ess]i Fsterle§m|§ Urd
Katalizor Esterlesme
Transesterlesme
Lazte | Metanol Reaksiyon Asitlendirilmis Sulu Metanol
etano lSitrik Asit Karisimi
Sitrik Asit Ayirma Gliserinle
Soliisyonunun muamele Yag Asidi
Hazirlanmasi .
Metil Ester Sulu Metanol
Metanol Sulu Metanol IMletanol
Giderme Distilasyonu | Kyru Metanol
Su
A4
Biyodizel @
< A 4
Su
Kuru Metanol
DESEMET BALLESTRA
i L
HENKEL PROSESI T
Saf
Metanol
Reaktor Metil
L Esterleri

~~——" Kalinti
00 0 T =

T o1

Metanol Yag Katalizor

Gliserin

Transesterifikasyon Metanol/gliserin ayirimi Metil Ester Distilasyonu

Sekil E2.2 Alinan patentlerden bazilarina ait akis diyagramlari (Turkay, 2005)
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EK 3 TiCARi UYGULAMALAR
EK 3.1 DUNYADAKI PiLOT TESIS VE TiCARI TESiSLERE ORNEKLER [12, 2, 13]

Blgbest Llultl#eedstock Blodlesel Plant in Austria
oA Amoldstein,25.000 t




Almanya'nm en biiviik biodizel
tesisi

2002 Mart'tan bugiine vilda
100,000 ton biodizel ve 12,000
ton ham gliserin iiretmektedir.
Tesis LURGI tarafindan dizayn
editmistir.

Biodizel tesisi Marl Almanya
=t E Kapasite: 100,000 ton'vil

Biodizel tesisi Malchin, Almanva
Kapasite: 50,000 ton/vil

CAD vapy, Biodizel tesisi: Neckermann Almanya
Kapasite: 60,000 ton'vl

Sekil E3.1.1 Diinyadaki biodizel iiretim tesislerinden ornekler
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EK 3.2 TURKIYE’DEKI PiLOT TESIS VE TiCARI TESiSLERE ORNEKLER

Sekil E3.2.1 Elektrik isleri etiit idaresi biodizel tiretim pilot tesisi [5]

o im\\ll\l\ o

BT 5000

Sekil E3.2.2 Anahtar teslimi biodizel tesisi kuran bir firma [8]
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®
FARM - DIESEL
1- METOKSIT REAKTAR(
3 B\dbl:sésp REAKTORD
3. DISTILASYON ONITES]
4- HAMMADDE YAG TANKI
L B_\EID'IESEL TAMK]
&- GLISERIN TANKI

CIFTLiH B KEY TiP
BD- 300 {3001}
BD. 600 {BODIL. }
BD - 1200 {12001L)

20 -40 M2 kapd zlan ve
3,5-40 metre |, yikseklik
yeterlidir. Tesis 30 ginde
leurulur, Oretim Bilgi destegdi
verilir.

Bu MINI KiMYA FABRIKASINI SiZiN iGIN TASARLADIK

KENDI BIODIESEL 'inizi , KENDINIZ URETIN , KENDINIZ KULLANIN.., HER ZAMAN KAZANGLI OLUN

Sekil E3.2.3 Anahtar teslimi biodizel tesisi kuran bir firma [9]
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EK 4 KURU YIKAMA YONTEMi: MAGNESOL

Magnesol’iin_Ozellikleri : Magnesol, yag ve biodizel iiretiminde kullanilan ve yiiksek

adsorplama kapasitesine sahip sentetik bir magnezyum silikattir. Beyaz, ince toz halinde
kokusuz ve tatsiz bir maddedir. Yapisindaki gozenekler sayesinde safsizliklar1 biinyesinde

tutar.

Biodizel Saflastirmada Magnesol Kullammmu : Biodizel iiretiminde su ile yikama sistemi

yerine kullanilabilen Magnesol, yikama sisteminin getirdigi olumsuzluklar1 ortadan
kaldirmakta ve atik su problemine de kesin ¢oziim saglamaktadir. Bilindigi iizere biodizel
iretiminde en onemli sartlardan biri de son iiriiniin istenen kalitede olmasini saglamaktir. Bu
nedenle biodizel iireticileri sistemden gliserini ayirdiktan sonra ham biodizeli su ile yikamakta
ve boylece reaksiyon esnasinda olusan yan iiriinleri (sabun, mono-, di- gliseritleri vb.)
biodizelden uzaklastirmaktadir. Bu tip bir sistemde, iiretilen biodizelin yaklagik 3 misli su
kullanimina ihtiya¢ duyulmaktadir. Yikama islemi sonucunda agiga c¢ikan su ise ayri bir
aritma sisteminde temizlendikten sonra kanalizasyona verilebilmektedir. Uriin icinde kalan
eser miktarda suyun iiriin standardin1 bozmasindan dolay1 da bir kurutma islemine ihtiyag
duyulmaktadir. Sonu¢ olarak su ile yilkama sistemi, biodizel icindeki suda ¢6ziinen
safsizliklan iiriinden uzaklastirsa da suda c¢oziinmeyen safsizliklarin giderilmesinde etkili
olamamaktadir. Biodizel iiretiminde su ile yikama sistemi yerine kullanilabilen Magnesol,
yikama sisteminin getirdigi olumsuzluklar ortadan kaldirmakta ve atik su problemine de
kesin ¢oziim saglamaktadir. Diger taraftan, hem yagdan kaynaklanan rengin acilmasina
yardim ederek son iriiniin rengini iyilestirmekte hem de biodizelin oksidasyon kararliligini
artirmaktadir (Sekil E4.1). Magnesol, kesikli ya da siirekli sistemlerde rahatlikla
kullanilabilmektedir [10].

Dikkat edilmesi gerekli noktalar :

e Magnesol ile ham biodizel karnistirllmadan oOnce fazla metanol ortamdan

uzaklastirilmalidir,
e Karistirma i¢in optimum sicaklik, 70 — 80°C arasindadir.

e Karnistirma siiresi, iirliniin icerdigi safsizlik miktarina gore de8isim gosterse de

optimum karigtirma siiresi 20-30 dakika arasinda degisir.

e Magnesoliin biodizel ile belirtilen siire ve sartlarda karistirtlmasinin ardinda iiriinden
ayrilmasi gereklidir. Bunun i¢in genellikle “filtrasyon” yontemi tercih edilir (Sekil

E4.2).
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Sekil E4.2 Magnesol kullaniminin ardindan filtrede kalan biodizele ait safsizliklar [11]
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EK 5 SERBEST YAG ASIDi (FFA) TAYINi

Kullanilacak yagdan bir erlene hassas olarak 5-6 gram’lik tartim alimir. %96’lik notral etil
alkol ile eterin (1:1)’lik karistminda (yaklasik 50 ml) bu yag coziiliir. Birkag damla %1°lik
alkollii fenolftalein ¢ozeltisi damlatilir ve ayarli 0.1 N’lik KOH cozeltisiyle titrasyon
gerceklestirilir. Fenolftaleinin rengi degismeden birka¢ saniye kaldiginda notrallesmenin

tamamlandigi kabul edilir.
Asit indisi su formiilden bulunur:

Asit indisi (A1) :w mg KOH

Burada;

T : alinan yag miktar (g)

F: 0.1 N KOH c¢ozeltisinin faktorii
S: KOH c¢ozeltisinin sarfiyati (ml)

Bir yag numunesinin asit indisi degerinden, numunedeki serbest yag asitleri miktar1 da

hesaplanabilir.

% Serbest Yag Asitleri “oleik asit cinsinden”= A.Ix0.503
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EK 6 LITERATUR OZETI
Kaynak Reaksiyon kosullar: Alkol Cinsi Sonug¢ Analiz | Not
Saka ve Kusdiana, (2001) 350-400°C Metanol Alinan {iriin; iist faz reaksiyona HPLC
“Biodiesel fuel from 45-65 MPa girmeyen alkol, ara faz metil esterler
rapeseed oil as prepared in Molar oran: 42/1 ve alt faz gliserin olmak iizere 3 faz -
supercritical methanol” Siire: 10-240 s olusturmustur. 350°C ve 240 s’de
Kesikli sistem toplam metil ester doniisiimii %97
Kusdiana ve Saka, (2001) 200-500°C Metanol 350°C ve 42/1 molar oraninda %95 HPLC
“Kinetics of Max basing:14 MPa metil ester doniisiimii elde
transesterification in Molar oran araligi: edilmistir. Yaglarda 400°C’nin
rapeseed oil to biodiesel fuel 3.5/1-42/1 iizerinde termal bozunma
as treated in Siire : 240 s goriilmiistiir. -
supercritical methanol”
Warabi vd., (2004) 300°C Metanol, | Trigliseritlerin, 15 dak.’da metanolle AlKkil esterlestirme
“Reactivity of triglycerides Basing degisken Etanol, muamelesinde alkil ester doniistimii transesterifikasyona gore
and fatty acids of rapeseed Molar oran: 42/1 1-propanol, | yaklasik %100’diir. Yag asitlerinden daha hizli bir
oil 1-biitanol, | aym1 doniisim 14 dak.’da elde reaksiyondur.
in supercritical alcohols” 1-oktanol | edilmistir.
Madras vd, (2004) 200—400°C Metanol, SC metanolle muamelede %96 GC, Ikincil ¢oziicii olarak
“Synthesis of biodiesel in Basing:200 bar Etanol doniisiime ulasilabilirken etanolle GPC | propan kullamlmistir.
supercritical fluids” Molar oran: 40/1 daha yiiksek doniisiim elde Ayrica SC CO,; ve lipaz
Propan/alkol: 0.05 edilmistir. SC CO; ve enzim ile kullanilarak baska farkli
lipaz/yag: 30 (%ow/w) muamelede max %30 doniisiim elde deneme yapilmistir,
edilmistir. verimin diigiik oldugu
goriilmiistiir.
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Cao vd, (2005) 240-330°C Metanol 280°C ve molar oran 24/1 SC metanol ve yagin tek
“Preparation of biodiesel Propan/alkol: 0.05 Basing:10.28 MPa faz halinde karigim
from soybean oil using Molar oran: 6/1-42/1 Siire: 10dk olusturmasini saglamak
supercritical methanol and %98 doniigiim ve SC kosullar1 daha
co-solvent” diisiik seviyeye cekmek
amaciyla propan
kullanilmistir.
Han vd., (2005) 200-330°C Metanol 280°C ve molar oran 24/1 SC metanol ve yagin tek
“Preparation of biodiesel CO; /metanol: 0.1 Basing:14.03 MPa faz halinde karigim
from soybean oil using Siire:10 dk olusturmasini saglamak

supercritical
methanol and CO, as co-
solvent”

%98 doniisiim

ve SC kosullar1 daha
diisiik seviyeye cekmek
amaciyla CO,
kullanilmastir.
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