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ONSOZ
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verdigi ve akademik hayatta bagarili olmanin anlamini 6grettigi icin, ayrica; ¢aligsmalarim
siiresince yardimlarini esirgemeyen hocam Saym Yrd.Dog¢.Dr. Mesut Akgiin’e, deneysel
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icten dileklerimle tesekkiir ederim.
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ZEYTINYAGI RAFINASYON ATIKLARINDAN SUPERKRITIK ORTAMDA
BiODIZEL URETIMIi

OZET

Zeytinyagmin rafinasyonu slirecinde olusan yan iriinlerden biri olan “soapstock™un
asitlendirilmesiyle elde edilen zeytinyag: asit yagindan, siiperkritik etanol ortaminda 45 ml
hacminde boru tipi reaktér kullanilarak deneysel dlgekte biodizel iiretimi gergeklestirilmistir.
Kullanilan hammaddenin baglangigtaki serbest yag asidi igerigi %85’dir. Deneyler, deneysel
tasarima dayali olarak gergeklestirilmis ve doniisiim {izerine etkili olan paramatreler sicaklik
(280-360°C), basing (100-180 bar), etanoliin zeytinyag: asit yagina hacimsel orani (1:1-2:1),
ve reaktan karisiminin debisi (0.3-0.9 mL/dk) olarak secilmis ve doniisiim {izerine etkileri
incelenmistir. Reaksiyon gergeklestirildikten ve fazla alkol vakumlu doner buharlastiric
yardimiyla uzaklastirildiktan sonra elde edilen ham biodizel numunelerine kuru sodyum siilfat
uygulanarak numunelerde bulunabilecek nem giderilmistir. Serbest yag asitlerinin etil
esterlere donilisim oram1 Response Surface Methodology kullanilarak optimize edilmistir.
Dontigiim tizerinde en ¢ok etkili olan parametrelerin sicaklik ve debi oldugu tespit edilmistir.
Etanoliin zeytinyag1 asit yagina hacimsel oraninin diisiik oldugu calisma kosullarinda ve
diisiik debilerde %99’a kadar varan etil ester doniisiimii elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Biodizel, zeytinyagi, asit yagi, oksidasyon stabilitesi, response surface
methodology, siiperkritik etanol.

X



BIODIESEL PRODUCTION FROM RAFINATION BY-PRODUCTS OF OLIVE OIL
IN SUPERCRITICAL MEDIA

ABSTRACT

The production of biodiesel derived from olive acid oil, which is obtained by acidification of
soapstock during the refinery process of olive oil, in supercritical ethanol was investigated by
using a tubular reactor of 45 ml in a bench-scale. The initial free fatty acid content of the
feedstock is 85%. Experiments were performed based on experimental design, and operating
conditions such as temperature (280-360°C), pressure (100-180 bar), volumetric ratio of
ethanol to olive acid oil (1:1-2:1), and flow rate of the reactants mixture (0.3-0.9 mL/min)
were selected as parameters to evaluate their effects on conversion. After the reaction ended
and the excess of ethanol was removed by vacuum distillation, crude biodiesel samples were
dried with anhydrous sodium sulfate in order to remove probable water they might contain.
The conversion extent of free fatty acids to ethyl esters was optimized using a Response
Surface Methodology. The most important parameters on the conversion were found as
temperature and flow rate. Higher ester contents up to 99% were observed at the lower ratios
of ethanol to olive acid oil and lower flow rates.

Keywords: Biodiesel, olive oil, acid oil, oxidative stability, response surface methodology,
supercritical ethanol



1. GIRIS

Son yillarda, hava kirligini azaltmaya ve yerli enerji kaynaklarin1 kullanmaya yonelik olarak
yapilan caligmalar, bir¢ok iilkede fosil kdkenli olmayan yakitlar1 gelistirme konusundaki
arastirmalart hizlandirmistir.  Bu  siliregte en c¢ok gbéze carpan yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biri de kuskusuz biodizel olmustur. Cevreci olmasi, oksijen igermesi, karbon
monoksit ve partikiil emisyonlarin1 diigiirmesi, atik yaglarin degerlendirilmesine yonelik
alternatif olusturmasi ve dizelle her oranda harmanlanarak kullanilabilir olmasi biodizelin

sagladig1 6nemli avantajlar arasinda yer alir.

Gilinlimiizde biodizel, ticari olarak transesterifikasyon yontemi ile biiylik oranda yemeklik
kalitedeki rafine yaglar kullanilarak iiretilmektedir. Transesterifikasyon yontemiyle, verimli
bir sekilde biodizel {iretimi i¢in hammaddenin baslangic 6zelliklerinin 6nemli olmas1 yontemi
bu noktada kisitlamakta ve hammadde maliyetini, dolayisiyla biodizelin pazardaki satis
fiyatin1 da arttirmaktadir. Sonugta biodizelin bu yiiksek iiretim maliyeti, yakit pazarinda kayda
deger oranlarda yer edinememesine neden olmakta ve biiylik bir dezavantaj olusturmaktadir.
Diger taraftan, biodizel iiretiminin ana hammaddesi olan bitkisel yaglar, gida amaciyla
tiikketilmekte oldugu icin etik sorunlar giindeme gelmistir. Ulkemizde bu konuya ¢dziim; atik
yag ve ithal yag kullanimi olarak bulunmussa da bu durum biodizelin “yerli yakit” imajina
ters diismektedir. Ciinkii biodizel tiretiminin ve kullaniminin {ilkemizde ¢ok ilgi gérmesinin
temel nedeni; enerji agisindan disa baglmll\ﬁlgll azaltmaya yardimci olabilecegi ve yerli
hammadde kullanimiyla katma deger saglayabilecegi diisiincesiydi. Ancak, sektoriin mevcut
durumu, su an bu amaca hizmet etmekten ¢ok uzaktir. Ayrica, yemeklik yag liretiminin biiyiik
bir kismim ithal edilen yaglh ¢ekirdeklerden sagladigimiz diisiiniiliirse, yemeklik kalitedeki
yaglarin biodizel tiretiminde kullanilmasinin, bir¢ok gida otoritesinin tabiriyle ¢ok yakinda
“g1da savaslarinin” baslamasina neden olacagi agiktir. C6zliim ise biodizel iiretimini azaltmak
degil, aksine yemeklik amacla kullanilmayan bitkisel veya hayvansal kokenli yagh
hammaddelerin kullanimini etkin hale getirmek ve biodizel iiretilebilecek ucuz hammadde
araligin1 genisletmektir. Atik yaglardan biodizel iiretimi ile ilgili ¢aligmalar literatiirde belli
bir doygunluga erigmistir. Yeni egilim ise atik yaglarin yam sira, “soapstock”, deodorize
destilatlar ve asit yag gibi bitkisel kaynakli rafinasyon atiklarinin biodizel {iiretiminde
degerlendirilmesidir. Bu nedenle, bu c¢alisma kapsaminda, iilkemizde biiyiik {retim
potansiyeline sahip zeytinyaginin rafinasyon atiklarindan biri olan zeytinyagi asit yagindan

siiperkritik etanol ortaminda siirekli sistemde biodizel {retimi gergeklestirilmistir.



2. ZEYTINYAGI URETIiMi VE RAFINASYONU

2.1 Zeytinyaginin Tanimi ve Genel Uretim Asamalar

Yemeklik yag iiretiminde, yagin cekirdekten sikilmasindan itibaren islenmesi siirecinde
bircok farklt yontem kullanilabilir. Minimum maliyetle en yiiksek verimin elde edilmesi
isletmeler i¢in birinci onceliktir. Bu acgidan bakildiginda, kullanilan yontemlerin her asamada
1yl se¢ilmesi, kayiplarin azaltilarak verimin arttirilmasi, yiliksek kaliteli iirlin ve yan {irlinler
elde edilmesi igin ¢ok &nemlidir. Ozellikle bu noktada uygulanan rafinasyon islemi 6ne
ctkmaktadir. Ulkemizde aygicek yagi ve zeytinyadi bitkisel yag rafinasyonu isleminde en
genis paya sahip iki yag cesididir ve dolayisiyla rafinasyon atiklarinin miktarr da ayni 6l¢iide
buiyiiktiir.

Eski caglarda zeytini ayakla ezme yontemiyle baslayan zeytinyag: liretimi sonralar1 geliserek
iki tag arasinda ezme sistemine ve sonrasinda “mengene” denilen sisteme gecilerek stirekli bir
gelisme gostermistir (Sekil 2.1). XIX. Yiizyilda buharin kullanilmaya baglamasi ile zeytinyagi
sanayinde yeni bir doneme gegilmis ve daha yiiksek basingla daha fazla zeytin isleme olanag:
dogmustur. Bu is i¢in kullanilan hidrolik presler teknolojik gelismelere paralel olarak dizel
motoru ve elektrikle calisabilecek bicimde gelistirilmis, zamanla giiniimiizde kullanilan en
modern sistem olan kontinii tesislere dek gelinmistir. Glinlimiizde zeytinyagi iiretimi kisaca su

asamalardan gecmektedir:

Sekil 2.1 Eski ¢aglarda zeytinin yaga sikimi

Alm_ve Depolama: Fabrikaya genellikle kasalar icerisinde gelen zeytinler (Sekil 2.2),

zeytinyagl Uretimi i¢in havuza bosaltilir. Daha sonra, bir konveyor aracilifiyla yikama
boliimiine gonderilirler (Sekil 2.3). Zeytinlerin icerisine hasat ve tasima sirasinda karigmig

olan ve zeytinlerin toplanma sekline bagli olarak miktarlar1 %5-15 arasinda degisen toz,



toprak, dal, tas ve yaprak gibi yabanci maddeler zeytinlerin konveyorde taginmasi sirasinda

zeytinden ayrilir. Temizlenen zeytinler yikama bdliimiine gonderilir (Sekil 2.4).

Sekil 2.3 Konveyor ile tasinan zeytinler [2]



Sekil 2.4 Zeytin yikama asamasi [1]

Yikama Boéliimii: Yikama boliimii, zeytinler arasinda bulunabilecek yabanci cisimlerin ve

tozlarin kesin olarak uzaklastirildigr boliimdiir. Yikanmis zeytinler artik kirma islemi igin

hazirdir ve kiriciya taginir.

Kirma Boliimii: Zeytinler, kiricida bir ka¢ farkli yontemle kirilir ve zeytin hamurunu

olusturur (Sekil 2.5). Kiricidan ¢ikan bu hamura zeytin pastas: da denir. Zeytin pastast
malaksor ad1 verilen boliime aktarilir ve burada hamur olgunlasincaya kadar spiral seklindeki
bicaklar araciligiyla dondiiriiliir (Sekil 2.6). Malaksasyon, hamuru kati ve sivi fazlarin
ayrilmasina hazirlamasi acisindan onemli bir asamadir. Zeytinin yagi ilk olarak bu dondiirme
esnasinda ayrilmaya baglar ve zeytin pastasinin {izerine ¢ikar. Burada amag, yag
damlaciklarinin daha biiylik damlalar haline gelmesine yardim etmek, yag-su emiilsiyon
olusumunu engelleyerek yagin serbest halde bir faz olusturmasini saglamaktir. Bu asama 20-
40 dakika arasinda siirebilir. Karistirma siiresi, hiz1 ve sicaklig1 yiiksek yag verimi elde etmek

i¢in zeytin hamurunun 6zelliklerine gore ¢ok iy1 ayarlanmalidir (Basoglu, 2006).



(a) Tas degirmenle (b) Cekig degirmenle
Sekil 2.5 Zeytin pastasinin olusturulmasi [1]

Santrifiijleme Boliimii: Zeytin pastas1 malaksorde olgunlastiktan sonra dekantore gonderilir.

Burada zeytin pastasinin santrifiijlenmesiyle yogunluklar1 farkli olan zeytinyagi, karasu ve
prina (zeytin kiispesi) birbirinden ayrilir (Sekil 2.7). Prina, tastyici helezon araciligiyla fabrika
disindaki bir alana taginir (Sekil 2.8). Zeytinyag: ise basit bir siizge¢ yardimiyla igerisindeki
tortulardan arindirilir ve separatore gonderilir (Sekil 2.9). Karasu, santrifiijleme sirasinda
tamamen ayrilamadigi i¢in zeytinyagi igerisinde az da olsa hala mevcuttur, bu da seperatorde

ayrilir.

Sekil 2.6 Malaksasyon agsamasi [1]



Sekil 2.7 Karasu ve zeytinyaginin seperatdrde ayrilmasi (foto: Akgiin, 2005)

Sonug¢ olarak, zeytinyagi iiretim asamast Sekil 2.10°da goriildiigii gibi bir akis semasi

icerisinde 6zetlenebilir.

2.2 Zeytinyag1 Rafinasyonu

Zeytinyag1, asit oraninin yiiksek oldugu durumlarda yenilebilir nitelikte olmadigindan
rafinasyon islemine tabi tutulur. Asitligi %3.3’iin iizerinde olan natiirel zeytinyaglarinin
asitliginin diistiriilebilmesi ve igerdigi her tiirlii kotii koku ve tada sebep olan bilesenlerin yok

edilmesi islemine rafinasyon denir.




Sekil 2.8 Prinanin igletme disina alimi [2]

Sekil 2.9 Zeytinyagini temizleme agamasi [1]

Ham zeytinyaginin fiziksel yontemlerle rafinasyonu sonucunda rafine zeytinyag: elde edilir.
Asitligi maksimum %0.3’tlir ve yagin kalitesini bozan maddelerden arindirilmistir. Bu
maddeler arasinda serbest yag asitleri (FFA), mekanik yolla kirma-ezme sirasinda yaga gecen
metalik maddeler, 1s1l islemlerle bozulmalarindan 6tiirii kotii renk olusumuna sebep olan
pigmentler, yagin i¢inde askida kalmis tortular ve emiilsiyon olusumuna neden olan bilesenler
yer alir. Bu istenmeyen bilesenlerin zeytinyagindan uzaklagtirilmasi, genel olarak
bakildiginda 4 temel asamadan olusur: degumming (yapiskan maddelerden arindirma),
notralizasyon (asitlik giderme), agartma (renk a¢ma) ve koku giderme (deodorizasyon)

(Basoglu, 2006).

Rafinasyon giliniimiizde kimyasal ve fiziksel olmak {izere 2 sekilde uygulanabilmektedir.
Fosfolipidlerin giderilmesi, noétralizasyon, agartma, mumsu maddelerin uzaklastirildig
vinterizasyon (kislama) ve koku giderme, kimyasal rafinasyonun asamalar1 arasinda yer
alirken, fiziksel rafinasyonda ilk agama yapiskan maddelerin giderilmesi, ikinci asama renk
acma islemidir. Notralizasyon ve deodorizasyon iglemleri ise son agsamada yiiksek sicaklik ve
vakum altinda su buhar1 destilasyonu ile tek kademede gergeklestirilir. Bu asama tesisin
biiylikliigiine gore maliyet gbz Onilinde bulundurularak kesikli veya kontinii olarak

gerceklestirilir. Kontinii sistem, yliksek kapasiteli tesisler i¢in uygundur [3].
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Sekil 2.10 Zeytinyag: liretimi akis semasi

Fosfolipidlerin _giderilmesi (degumming) : Ham yagin igerisinde basta fosfolipidler,

proteinli bilesikler, tohumun yaralanmasi ve patolojik kosullar nedeniyle olusan zamklar ve
bu maddelerin par¢alanmasi sonucu olusan glikoz, galaktoz gibi bilesikler ve regineler
bulunabilir. Bunlar, yag icerisinde ¢0ziiniir halde bulunabildikleri gibi kolloidal yapida veya
¢Oziinmez durumda da bulunabilirler. Bu maddeler yagdan uzaklastirilmazlarsa emiilsiyon
olusturma 6zelliklerinden otiirii ndtralizasyon agamasinda kayiplar artar ve deodorizasyonda
yiiksek sicaklikta yagin renginin koyulasmasina neden olurlar (Basoglu, 2006). Sanayide
fosfolipidlerin giderilmesi degumming veya yag yikama adiyla anilmaktadir. Degumming;
rafinasyonda uygulanan ilk islemdir ve ham yagin hidratlanmasi esasina dayanir.
Fosfolipidler, proteinler ve gumlar, yapilarinda su igermedikleri i¢in ham yagda ¢oziinebilirler
Ancak hidratlandiklar1 zaman ¢6ziiniirliiklerini  kaybederler ve bu sayede yagdan

uzaklagtirilirlar. Hidratlanamayan fosfolipidler ise asitle muamele ile uzaklagtirilirlar [3].

Notralizasyon: Yagl cekirdeklerden veya meyvelerden elde edilen yaglar; ¢ekirdegin veya
meyvenin ¢esidine, icerdigi kirik, ezik, pargalanmig tane miktarina, depolanma kosullarina ve
yag eldesinde uygulanan yonteme bagli olarak degisen miktarda FFA igerirler (Basoglu,

2006). Bu yaglarin yemeklik yag olarak ve margarin iiretiminde kullanilabilmesi i¢in



FFA’lerin uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu amagla yaygin olarak sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit ve sodyum karbonat kullanilir. FFA’ler sodyum hidroksitle reaksiyonlari
sonucu su ve sabun olustururlar. Olusan sabun fazi (“soapstock™) yagdan uzaklagtirilir

(Glimiiskesen, 1999).

Agartma: Agartma islemi, bitkisel yaglarin rafinasyonunda c¢ok oOnemlidir. Yaglarin
kendilerine 6zgii renkleri; igerdikleri renk verici pigmentlerden kaynaklanmaktadir. Bitkisel
kaynakli yaglarda bulunan en yaygin dogal renk maddeleri alfa ve beta karoten, ksantofil ve
klorofildir. Uygun olmayan sartlarda depolanan, sicaklik, nem ve oksijen gibi etmenlere
maruz kalan, diisiik kaliteli hammaddelerden elde edilen yaglar, dogal renk maddeleri yaninda
yagin oksidasyonu sonucu olusan ve yaga koyu renk veren bilesenleri de icerirler. Renkteki

koyuluk, yagin tiiketici tarafindan tercih edilmemesinin baglica nedenlerinden biridir.

Gilinlimiizde yaglarin renklerinin acilmasinda uygulanan en yaygin yontem, yagdaki renk
verici pigmentlerin, kalan fosfolipidlerin, oksidasyon iirlinlerinin, iz metallerin, sabun
kalintilarinin absorbanlarla tutulup daha sonra absorbanlarin filtrasyon yardimi ile yagdan
uzaklastirilmasidir. Bu metotta absorban olarak aktif yiizey alan1 fazla olan agartma topraklari
kullanilmaktadir. Agartma islemi yiiksek sicakliklarda (95-110°C) yapildigi i¢in yag:
oksidasyondan korumak amaciyla vakum altinda yani oksijensiz bir ortamda gergeklestirilir.

Sonucta, agartma islemiyle, yaglarin tat stabilitesi (kararliligi) de arttirilmis olur [3].

Vinterizasyon: Bazi durumlarda yaglar, baslangigta bulundurduklar safsizliklar,
degumming, notralizasyon ve agartma islemleri ile uzaklastirildiktan sonra dahi, yagi
matlastiran, tiikketiciye hos goriinmesini engelleyen ve diistik sicakliklarda ¢cokme egiliminde
olan bilesenler igerirler. Vakslar (uzun zincirli yag alkolleri), stearinler ve erime noktasi
yiiksek olan doymus gliseridler bu bilesenler arasinda yer alir. Bu nedenle yagin depolama
sartlarindan bagimsiz olarak berrak ve parlak kalmasini saglamak i¢in vinterizasyon islemi

uygulanir [3].

Koku giderme (deodorizasyon) : Bitkisel yaglarin sahip olduklar1 dogal kokular1 disinda,

notralizasyon ve agartma siireclerinden kaynaklanan hos olmayan kokular olugabilir. Bu
kokularin giderilmesi asamasinda yagdan uzaklastirilan maddeler; sabunlagan maddeler (FFA,
kismi gliseridler, metil esterler, mumsu maddeler), sabunlagsmayan maddeler (parafinik
hidrokarbonlar, olefinik ve poliolefinik maddeler, steroller, triterpenik alkoller) ve oksidatif
tepkimeler sonucu olusan iriinler (aldehitler, ketonlar, peroksitler) olmak iizere ii¢ grupta

toplanir.
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Yaga istenmeyen tat ve koku veren maddeler, yiiksek sicakliklarda diisiik buhar basincina
sahiptir. Bu nedenle ancak yiiksek sicaklik (220-275°C) ve diisiik basing (1-8 mm Hg) altinda
destile edilebilirler. Deodorizasyon isleminde vakum kullanilmasi destilasyon i¢in caligma
basincini diiglirlir. Ayni zamanda sicak yagin atmosferik oksidasyondan korunmasini saglar

ve hidroliz sonucu FFA’lerin olusumunu onler (Glimiiskesen, 1999).

Genellikle deodorizasyon islemi, 220-275°C arasindaki sicakliklarda gerceklestirilse de
yiiksek sicaklik, doymamis yag asitlerinde izomerizasyona neden olur. Ozellikle 240°C’den
yiiksek sicakliklarda izomer yap1 olusumu ve dogal antioksidanlarin kaybi hizlanmaktadir.
Kimyasal rafinasyonun yukarida anlatilan temel asamalar1 ve diger asamalar rafinasyonun

genel akis semasindan takip edilebilir (Sekil 2.11).

2.3 Rafinasyon Islemi Sonucunda A¢iga Cikan Atiklar

Bitkisel yaglarin rafinasyonu sonucunda rafinasyon asamalarindan bazi yan iiriinler ve atiklar
ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin tanimlari asagidaki gibi yapilabilir, miktarlar1 ise Cizelge

2.1°deki gibi degismektedir:

Soapstock: Bitkisel ham yaglarin rafinasyonunda FFA’lerin kostik ile nétralizasyonu
sonrasinda ayristirilan bir yan iirlindiir. Genellikle, “soapstock”, su, serbest yag asidi , gliserol
esterleri, fosfolipid ve diger bilesenlerden olusur. Bu bilesenlerin oranlari; yagin cinsine ve
uygulanan rafinasyon metoduna gore degisir. “Soapstock”, genellikle hayvan yemi iiretiminde
katki maddesi olarak kullanilir. Bununla birlikte, icerdigi FFA miktarinin belli bir degeri
asmamas1 gerekmektedir. Yeni ¢alismalar ise ‘“soapstock”™un katma deger saglayacagi

kullanim alanlarinin belirlenmesi konusunda yogunlasmaistir.

-

Asit_vagr :“Soapstock”un genellikle siilfiirik asitle asitlendirilmesi sonucu elde edilen,
gliserol esterler ve sabunlasmayan maddelerin yan sira %40-90 arasinda degisen yag asitleri
karisimi igeren rafinasyon yan iirlintidiir. Genellikle sabun endiistrisinde, yag asitleri
uretiminde, gres yapiminda ve hayvan yemi katkisi olarak kullanilir. Ancak Avrupa’da
kullanilmis kizartma yaglarinin dahi yiiksek FFA igermeleri nedeniyle hayvan yemi olarak
kullanilmasinin yasaklandigini, sabun endiistrisi sektdriiniin de arz fazlasi ile kars1 karsiya

oldugunu diisiinecek olursak asit yaginin yeni bir alanda degerlendirilmesi gerekmektedir

Ham Yag

degumming - sabunlu su
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NaOH l
¢Ozeltisi
| nétralizasyon ‘ soapstock
agartici toprak agartma linitesi
—_—
A4
vakumlu kurutucu
v
filtrepres
v
depolama
buhar l
—_— deodorizasyon
v
sogutucu
dolgu
maddeleri | karistirict kantar
v
rafine yag deposu » ambalaj »| depo

Sekil 2.11 Kimyasal

rafinasyon islemi

Cizelge 2.1 Zeytinyag rafinasyonundan elde edilen yan iirlinler (Bondioli, 2006)

yan-iriin

proses

ana bilesenler

miktar (islenmis
yagin %’si olarak)

asit yaglari

kimyasal rafinasyon

FFA, trigliseridler,
safsizliklar, nem

1.6-1.0 x FFA

asit yaglari

fiziksel rafinasyon

FFA,
sabunlagmayanlar,
squlane, ucucu
bilesikler

1.1-1.4 x FFA

agartma topragi ile
muamele

kimyasal ve fiziksel

Agartma topragi,
yag, oksidasyon
iiriinleri, pigmentler

0.5-2.0
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deodorize destilat

kimyasal

Monoesterler,
sabunlagmayanlar,
FFA, ugucu
bilesenler

0.1-0.2

Deodorize destilatlar: Bitkisel yaglardan kotli koku ve tat giderilmesinde yagin yiiksek

sicakliklarda buhar ile muamelesi islemi sonrasinda agiga ¢ikan yogunlasma iiriiniidiir.

Deodorize destilatlar degerli bir tokoferol (vitamin E) ve fosfosterol kaynagidir (2000-4000

ppm) (Gunstone, 2000).

Tank dibi tortusu: Yag lireten tesislerin ham bitkisel yag depolarinda dibe ¢oken ve yag

ihtiva eden tortularidir.

Yagh toprak: Yemeklik bitkisel yag rafinasyonu yapan fabrikalardan vinterizasyon esnasinda

aci8a c¢ikan yag iceren topraklardir.
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3. BIODIiZEL

Biodizel, kimyasal olarak uzun zincirli yag asitlerinden farkli yontemlerle tiiretilebilen mono-
alkil esterlerdir. Biodizel iiretiminde bitkisel veya hayvansal kokenli yag transesterifikasyon
ad1 verilen kimyasal reaksiyona ugratilir. Bu reaksiyonda yag molekiilleri genellikle bazik bir
katalizor varliginda genellikle metil alkol ile yag asidi metil esterlerini olustururlar (Knothe

vd., 2005).

Biodizel, soya, kanola, aycicegi, pamuk, aspir, findik, palm vb. bitkisel yaglardan
tiretilebildigi gibi, hayvansal yaglar1 ve atik yaglar1 da kapsayacak sekilde genis aralikta
degisen yag kaynaklarindan iiretilebilir., Hammaddenin secimi; biiylik oranda yasanilan
cografyaya ve bulunma potansiyeline gore cesitlilik gdsterir. Ayrica hammaddenin kékenine

ve kalitesine bagli olarak proses kosullarini degistirmek gerekebilir.

Biodizel, dizel ile her oranda karisabilir. Bu 6zellik, bir¢ok iilkede biodizeli tek basina
kullanmak yerine dizelle harmanlanarak kullanilmasini saglamistir. Bu harmanlar icerdikleri

biodizel yiizdesine gore isimlendirilirler. Ornegin;

%S5 biodizel + %95 dizel = BS
%20 biodizel + %80 dizel = B20
%50 biodizel + %50 dizel = B50

%100 biodizel = B100

Biodizel fosil kokenli dizelle karsilastirildiginda birgok avantaja sahiptir ve teknik 6zellikler
acisindan da dizelle rekabet edebilecek durumdadir. Biodizelin sagladig1 avantajlar su sekilde

siralanabilir.

U Biodizel, tiim klasik ve modifiye edilmemis dizel motorlarda (pompalar ve tasima araglari
vb) calisir. Biodizeli kullanmak i¢in herhangi bir motor modifikasyonuna veya “motoru
dontistiirmeye” gerek yoktur.

U Biodizel, dizelin depolandig1 her yerde depolanabilir.

U Hammadde kaynag yenilenebilir 6zelliklere sahiptir.

U Biodizel, gevre ile uyumlu bir yakittir; sera etkisinin asil nedeni olan karbon dioksit
emisyonlarini azaltir, kiikiirt icermez.

U Biodizel, miikemmel bir yaglayicidir ve motorun dmriini arttirir.

U Biolojik olarak pargalanabildigi ve zehirsiz oldugu igin biodizelin kullanimi giivenlidir.

QO Yiiksek alevlenme noktasina sahip oldugu i¢in biodizelin nakliyati daha giivenlidir.

QO Arag baslatma, atesleme, gii¢ ¢iktisi, motor torku da biodizelden fazla etkilenmez.
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U Biodizeldeki yanmamis hidrokarbon orani, petrol dizeline gore %90, kanserojen etkisi olan

aromatik hidrokarbonlara gore ise %75-90 oraninda daha azdr.

3.1 Biodizelin Teknik Ozellikleri

Biodizel, orta uzunlukta C16-C18 yag asidi zincirlerinin metil veya etil esterlerini igerir.
Oksijen esasl zincir yapisi, biodizeli dizelden ayirir ancak Cizelge 3.1°de dizel ile biodizelin
yakit Ozellikleri karsilagtirmali olarak incelendiginde her iki yakit arasinda c¢ok biiyiik
farkliliklar olmadig1 da goriiliir (Ulusoy, 2002).

Cizelge 3.1 Dizel yakit1 ve biodizelin yakit 6zellikleri (Ulusoy, 2002)

yakit ozellikleri birim sur degeri biodizel dizel
(min-max)

kapah formiil - - C19H35.20; Cr2.226 H23.29 S0.0575
molekiil agirhg: g/mol - 296 120-320
alt 1s1l degeri
-kiitlesel MlJ/kg - 37.1 42.7
-hacimsel MIJ/L - 32.6 35.5
ozgiil agirhg
(15°C) kg/L 0.875-0.90 0.87-0.88 0.82-0.86
lv‘l‘;‘lz‘)‘;‘tte"z 00 mm?/s 245 43 2.5-3.5
tutusma noktasi °C 55-.. >100 >55
kiikiirt icerigi % Kkiitlesel ..-0.05 <0.01 <0.05
tutusma katsayisi setan sayisi 49-.. >55 49-55
kiil % Kkiitlesel .-0.01 <0.01 <0.01
su miktari mg/kg ..-200 <300 <200

Biobozunabilirlik: Biodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri dogada kolayca ve hizla

parcalanarak bozunur ve 10000 mg/L’ye kadar herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki
gostermezler. Suya birakildiginda biodizelin 28 giinde 9%95°i, dizelin ise %40’1
bozunabilmektedir [4].

Toksik Etki: Biodizelin toksik etkisi bulunmamaktadir. Biodizel i¢in agizdan alinmada
oldiirtici doz 17.4 g biodizel/kg viicut agirligr seklindedir. Sofra tuzu i¢in bu deger 1.75 g
tuz/kg viicut agirligr olup, tuz biodizelden 10 kat daha yiiksek oldiiriicii etkiye sahiptir.
Biodizelin toksik olmamasina karsin, biodizel ve biodizel-dizel harmanlarinin kullaniminda;
dizel i¢in zorunlu olan standart kosullarin (gbéz koruyucular, havalandirma sistemi vb.)

kullanilmas1 6nerilmektedir [4].
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Depolama: Dizel icin gerekli depolama yontemi ve kurallar1 biodizel i¢in de gegerlidir.
Biodizel temiz, kuru, karanlik bir ortamda depolanmali, asir1 sicaktan kaginilmalidir. Depo
tanki malzemesi olarak yumusak celik, paslanmaz celik, florlanmis polietilen ve florlanmig
polipropilen secilebilir. Depolama, tasima ve motor malzemelerinde bazi elastomerlerin,
dogal ve butil kaucuklarin kullanimi sakincahidir; ¢iinkii biodizel bu malzemeleri

parcalamaktadir [5].

Sogukta Akis Ozellikleri: Biodizel ve biodizel-dizel harmanlari, dizelden daha yiiksek akma

ve bulutlanma noktasina sahiptir. Bu durum, biodizelin sogukta kullaniminda sorun ¢ikarir.
Akma ve bulutlanma noktalari, uygun katki maddeleri kullamilarak disiiriilebilmektedir.
Biodizel-dizel harmanlar1 4°C’nin iizerinde harmanlama ile hazirlanmalidir. Sogukta
harmanlamada biodizelin dizel iizerine eklenmesi, sicakta harmanlamada ise karisimda daha
fazla olan kismin az kisim iizerine eklenmesi 6nerilmektedir. Eger harmanda sogumaya bagl
olarak kristal yapilar olusursa, harmanin tekrar normal goériinlimiinii kazanmasi i¢in

bulutlanma noktasi iizerine 1sitilmasi ve karigtirilmast gerekmektedir [5].

3.2 Biodizelin Kalitesini Belirleyen Parametreler

Biodizelin genel olarak dizelle karsilastirilan teknik 6zellikleri, aslinda hammadde kaynagi,
tiretim yontemi, depolama faktorleri gibi birgok nedene bagli olarak degisir. Ancak biodizelin
yakit kalitesini belirleyen bazi parametreler ve bu parametrelerin degerlerini sinirlayan ve
iilkelere gore degisen bazi standartlar vardir. Ornegin, EN 14214 Avrupa Birligi Standard: ile
ASTM D 6751 Amerikan Standardi, bu parametrelerin alt ve iist degerlerini icerir. Ulkemizde
ise TSE Standardi, EN 14214 Standardin1 esas almistir (Cizelge 3.2).

O Yogunluk: Biodizel, dizele gore daha yiiksek yogunluga sahiptir (820-845 kg/m’, EN
590). Yogunluk yakit sarfiyatina ve yanma 1sisina etki eden bir parametre olup
hidrokarbon zinciri uzadikga azalir, ¢ifte bag sayisi arttikga artar. Aycicek ve soya gibi

yaglarin yogunluklart doymamiglik oraninin fazla olmasi nedeniyle ytiksektir.

U Setan sayisi: Setan sayisi, dizel yakitlar i¢in tutusma 6zelligini belirten bir kavram olup
yiiksek setan sayisi, tutusmanin daha kisa stirede gerceklesmesini saglar. Setan sayist uzun
diiz zincirli doymus hidrokarbonlarda yiiksektir, hidrokarbonlarin uzunlugu arttikca artar,
cifte bag sayisi arttikca azalir. Ornegin palm ve don yaginda orta ve uzun zincirli doymus
hidrokarbonlarinin orani yiiksek oldugundan bu kaynaklar kullanilarak iiretilen biodizelin
de setan sayis1 yiiksek olacaktir. Soya ve aygicegi yaglarinda doymamislhik yiiksek

oldugundan setan sayilari disiiktiir. Oksidasyon sonucu olusan peroksitler ise setan



sayisini arttiran faktorler arasinda yer alir. EN 14214 standardina gore biodizelin setan

sayisi an az 51 olmalidir.
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Cizelge 3.2 Biodizel standartlar1 TS EN 14214 (Prankl vd., 2004 )

Ozellik Birim En az En cok Test Metodu
Ester icerigi % (m/m) 96.5 - EN 14103
Yogunluk, 15°C kg/m’ 860 900 EN ISO 12185
Kinematik viskozite, mm?s 3.50 5.00 EN ISO 3104
40°C
o prEN ISO
Parlama Noktasi C 120 - 3679
e s e prEN ISO
Kiikiirt icerigi mg/kg - 10 20846
Karbon kalintisi % (m/m) - 0.30 EN ISO 10370
Setan sayisi 51 - EN ISO 5165
Siilfatlanmus Kiil icerigi % (m/m) - 0.02 ISO 3987
Su icerigi mg/kg - 500 EN ISO 12937
Toplam Kkirlilik mg/kg - 24 EN 12662
Bakar serit korozyonu - 1 EN ISO 2160
Oksidasyon kararhhg:
(110°C) h 6.0 - EN 14112
Asit sayisi mg KOH/g - 0.5 EN 14104
Iyot sayis1 g iyot/100 g - 120 EN 14111
Linolenik asit metil esteri %(m/m) - 12 EN 14103
oklu doymamuis (>4 ¢ift
Eag) metii, esterlifi ’ % (m/m) i !
Metanol icerigi % (m/m) - 0.20 EN 14110
Monogliserid icerigi % (m/m) - 0.80 EN 14105
Digliserid icerigi % (m/m) - 0.20 EN 14105
Trigliserid icerigi % (m/m) - 0.20 EN 14105
Serbest gliserol % (m/m) - 0.02 EN 14105
Toplam gliserol % (m/m) - 0.25 EN 14105
Grup I Metalleri .(Na+K) 50 EN 14108
Grup II Metalleri mg/kg - 50 EN 14109
(CatMg) '
Fosfor icerigi mg/kg - 10 EN 14107

Q Viskozite: Bir yakitin viskozitesi yakitin motora beslenmesi ve yakitin silindirler iginde
atomizasyonun saglanmast acisindan c¢ok oOnemlidir. Yiiksek viskozite yakitin fakir
atomizasyonuna, kotli yanmaya ve enjektorlerin tikanmasina, karbon birikintilerinin
olusmasina neden olur, ayrica yiiksek pompalama basinci gerektirir, enjektorlerin

piiskiirtmesini azaltir. Biodizelin viskozitesi yaklasik 3.5-5 mm®/s arasindadir.
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Hidrokarbonlarin zincir uzunlugu arttik¢a viskozite artar, ¢ifte bag sayisi arttik¢a viskozite
azalir. Biodizelin safsizligi ve oksidasyon iiriinleri viskoziteyi arttirir. Sekil 3.1°de

biodizelin {iiretildigi hammaddeye bagli olarak viskozitenin hangi araliklarda degistigi

goriilmektedir.
[ ® 584 Kolza Etil Esteri
I . 4-5.7-6.7 Kolza Metil Esteri
® 4.85 Domuz Yagi Metil Esteri
T 4.63-4.75 Kanola Metil Esteri
biodizellerin ® 4.66 Yellow Grease
;ﬂ:;r:;:s B 4.11-4.81-4.9 Don Yag: Metil Esteri
(cst ® 4.41-4.46 Soya Etil Esteri

3.89-4.08-4.546-4.55 Soya Metil Esteri
® 3189 B50 Soya Metil Esteri

L ® 2.743 B20 Soya Metil Esteri
DIN 51606 Biodizel

20 - 45 EN 580 Biodizel
standartiar— 1.9 - 6.0 ASTM D6751 Biodizel

NN ASTM D 975 2D Dizel
| ASTM D975 1D Dizel

Sekil 3.1 Farkli hammaddelerden yapilmis biodizellerin 40°C’deki viskozite degerlerinin
karsilagtirilmasi [6]

Q Isil deger: Yakitin birim kiitlesi/hacmi basina verdigi enerji miktar1 isi/ deger olarak
bilinir. Ozellikle agirlik smirlamasi olan araglar igin bu deger daha da 6nemlidir. Setan
sayisinda oldugu gibi doymus hidrokarbonlarin zincir uzunlugu arttik¢a 1s1l deger artar,
doymamishik arttik¢a yani hidrojen sayis1 azaldikg¢a 1s1l deger azalir. Biodizelin 1s1l degeri
oksijen igeriginden dolay1 (yaklasik %11) dizel yakitina gére daha diistiktiir. Ayn1 motor
calisma sartlar1 altinda biodizelin gii¢ ve torku daha diisiiktiir. Enjeksiyon hacmi artarsa

ayni motor performansi elde edilebilir ancak yakit sarfiyati artar.

O Akis ozellikleri: Bulutlanma, soguk filtre ttkanma ve akma noktasi, yakitin soguk akis
Ozelliklerinin birer Ol¢iileridir. Bulutlanma, soguk filtre tikanma ve akma noktas1 degerleri
doymus hidrokarbonlarda daha yiiksektir (6rnegin, hayvansal yaglar, kizartma yaglar1) ve
bunlar, yliksek sicakliklarda kristalize olurlar. Bir yakit, iyi olmayan soguk akis
ozelliklerine sahipse hem motorda yakit besleme elemanlarina hasar verir hem de ilk

hareket problemleri olusturur.
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O Parlama noktasi: Yakitlarin tasinma ve depolanmasinda ¢ok 6nemlidir. Diisiik parlama
noktas1 tasima giivenligi acisindan risk tasir. Yakitin hava ile tutusabilir bir karigim
olusturabilme egilimini gosterir, ayrica yiiksek ucucu bilesenlerin varliginin da bir
Olctistidiir. Biodizelin en 6nemli avantajlarindan biri; parlama noktasinin dizele gore (70°C
civarl) yiiksek (yaklasik 200°C) olmasidir. Bu da tasima ve depolamaya olumlu katkida

bulunur.

U Yaglayicihk: Biodizel mitkemmel bir yaglayicidir ve dizel ile yapilan harmanlari da
yaglayici olmasi agisindan benzer 6zelliklere sahiptir. Biodizel dizele %1 gibi az oranda

katildiginda dahi olugan harman 1yi yaglama 6zellikleri kazanmaktadir.

U Kiikiirt icerigi: Kikiirt igeren bir dizel yakitin motorda yanmasi sonucu egzozdan siyah
bir duman ve yiiksek miktarlarda emisyon gazlar1 ¢ikist olur. Kiikiirt iceriginin ¢ok diisiik
oldugu durumlarda bile enjektdor pompalarinda erken asinmaya yol actigi belirlenmistir.
Pompa {reticileri ise bu asinmay1 azaltmak i¢in yakitlara yaglayic1 katki maddelerinin
ilave edilmesini tavsiye etmektedir. Kiikiirdii uzaklastirmak ic¢in uygulanan rafineri
islemleri sadece kiikiirt igerigini azaltmamakta bunun yaninda az miktarlardaki bazi polar
safsizliklar1 da uzaklastirmaktadir. Hem organik-kiikiirtlii bilesikler, hem de polar
safsizliklar dizel yakita yakit olarak gerekli olan dogal yaglama ozelliklerini veren
bilesenlerdir. Dizel motorlu araglardan yayilan emisyonlar1 azaltmak amaciyla dizel
yakitlardaki kiikiirt igerigi yasalar tarafindan sinirlandirilmigtir. Fransa’da ise Ultra Diisiik
Kiikiirt Icerikli Dizel yakita diisiik kiikiirt iceriginden kaynaklanan asimnma problemini

¢0zmek i¢in bir miktar biodizel ilavesi zorunlu tutulmaktadir.

U Oksidasyon stabilitesi: Biodizelin kimyasal yapisi itibari ile oksidasyon kararlilig
dizelinkine gére cok daha diisiiktiir (Sekil 3.2). Ozellikle ¢oklu doymamus yag asitleri
iceren yaglarin (6rnegin aygigek yagi; linoleik ve linolenik asit miktar1 fazla) oksidasyon
kararlihg disiiktiir. Doymus yag asidi orami yliksek olan palm yagi gibi yaglarin ise
oksidasyon kararliligi yliksektir. Oksidasyon kararliligt yagin tokoferol ve karoten

(antioksidan) icerigine de baghdir. Kararlilig1 arttirmak i¢in antioksidan katkilar kullanilir.

O Malzeme uyumu: lyi ¢oziicii 6zellikleri oldugu bilinen biodizel, boyanmus yiizeyler ile
temas ettiginde bazi boyalar1 ¢ozer. Biodizelin bu ¢6zme 6zelligi, daha 6nceden dizel yakit
kullanilan motorlarda kullanildiginda dizel yakitinin olusturdugu sediment ve tortularin
¢oziilmesine, yakit filtresinin hatta enjektdrlerin tikanmasina neden olabilir. Bu yiizden

yakit deposuna biodizel konulmadan Once yakit deposunun i¢i iyice temizlenmelidir.
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Biodizelin oksidasyonu sonucu olusan asidik 6zellikli bilesikler ise asagidaki malzemelere

etki eder:

o Bakaur, piring, bronz ve diger bakir alagimlari
o Cinko, ¢inko alasimlari, ¢inko-fosfat yiizeyler

o Kursun, bronz i¢inde kursun (alagim olarak)

10
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Sekil 3.2 Biodizelin kimyasal yapisi itibariyle oksidasyon kararlilig1 (Bockey, 2005)

Bu etkiler;
e Enjektorde koklasma,
e Yiizeylerde zayiflama,

e Korozyon iyonlarindan ¢o6ziinemeyen sabunlarin olusmast gibi istenmeyen

sonuclar dogurur.

U Serbest ve toplam gliserin miktar1 ve etkileri: Biodizelin igerisinde molekiiler halde
bulunan gliserine serbest gliserin denir. Reaksiyon gerceklestirildikten sonra gliserin ve
ester fazinin tam olarak ayrilamamasi serbest gliserin miktarini arttirir. Serbest gliserin
motorda tortu olusturur. Bu nedenle, biodizel i¢erinde bulunabilecek maksimum serbest
gliserin miktart %0.02 olarak sirlandirilmistir. Toplam gliserin ise serbest ve bagh
gliserin miktarinin toplamidir. Biodizelde maksimum bulunma yiizdesi %0.24 olarak

siirlandirilmigtir. Bagli gliserin, mono-, di-, trigliserid yapilarinin bir parcasidir. Toplam
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gliserin, tamamlanmamis esterlesme reaksiyonunun bir 6l¢iisiidiir. Ayrica motorda tortu

olusturan fazla karbonun da nedenidir.

3.3 Biodizelin Cevresel Ozellikleri

Biodizel, bitkisel veya hayvansal kaynakli oldugundan, sera etkisini arttirici yonde etki etmez.
Bununla beraber, CO, SOy emisyonlarinin, yanmamis hidrokarbonlarin ve partikiiliin orani
dizele gore daha azdir. Biodizelin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan CO orani, dizel yakitin
yanmast sonucu olugsan CO oranindan %350, insan saglig1 i¢in zararl olan partikiil igeriginden
%30, toplam hidrokarbon emisyonundan ise %93 daha azdir (Cizelge 3.3). Bununla birlikte,
biodizelin NOy emisyonu dizel yakita gore %13 daha fazla olsa da, emisyon miktar1 motorun
biodizele uygunluguna bagh olarak degisir. Biodizel kiikiirt icermez, bu sayede NOy kontrol
teknolojileri biodizel yakiti kullanan sistemlere uygulanabilir. Oysa dizel yakiti kiikiirt
icerdigi icin NOy kontrol teknolojilerine uygun degildir. Sonug olarak, biodizel kullaniminin
ozon tabakasina verdigi olumsuz etkiler, dizel yakita nazaran %50 daha azdir. Biodizelin
sudaki canlilar lizerinde zehirli etkisi de yoktur. Buna karsilik bir litre ham petrol 1 milyon

litre suyun kirlenmesine neden olmaktadir.

Cizelge 3.3 B100 ve B20 kullanildiginda emisyon degerlerinin dizel ile karsilastiriimasi

Emisyonlar (%) B100 B20
Yanmamis hidrokarbonlar -93 -30
Karbon monoksit -50 -20
Partikiil madde -30 -22
NOx +13 +2
Stilfatlar -100 -20
PAH -80 -13
nPAH -90 -50
Hidrokarbonlqup ozon 50 10
tabakasina etkisi

3.4 Ulkemizde Biodizel Uretimi

Biodizel, iilkemiz i¢in bastan kesfedilecek bir yakit degildir. Yakit ve otomotiv sektori
biodizeli bilmektedir. Tiirkiye’de yeni yatirnm alani arayanlar i¢in, finans c¢evreleri, yabanci
yatirimetlar ve ¢ok uluslu sirketlerde de yakin bir ilgi s6z konusudur. Ulkemizde 2005 yilinda

yaklasik olarak 100 bin ton biodizel iiretilmistir. Istanbul, Bursa, Kocaeli, Ankara, Izmir,
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Adana, Mersin, Urfa gibi illerimizde kiiclik 6l¢eklerde liretim yapilmaktadir. Aslinda iizerinde
durulmasi gereken konu, enerji tarimi programlamasi ve standartlara uygun biodizelin ilgili
yasa ve yonetmeliklerin gerektirdigi kosullarda akaryakit g¢evriminde kullanilmasinin
saglanmast olmalidir. Bugiin, Almanya, Fransa, Avusturya gibi {ilkelerin basarili
uygulamalarmin arkasinda kanola tarimi yatmaktadir. Ulkemizde ise i¢ pazarda yag
bulunmadigi i¢in biodizel girisimcileri tarafindan tercih edilen tek kaynak “ithal yag”
olmaktadir. Oysa ithal yag ile biodizel iiretimi, biodizelin amacina tamamen ters bir
kavramdir. Bu durumun devam etmesi halinde biodizel iiretimi, lilkemiz i¢in ekonomik bir

katki olusturamayacaktir.

Ulkemizin de taraf oldugu AB mevzuati geregi, dizel yakita 2005 yilindan itibaren %2’den
baslayan ve her yil artan oranlarda (2010 yilinda %5.75, 2012 yilinda %18) biodizel katilarak
kiikiirt oraninin disiiriilmesi planlandigindan, biodizel talebinin dizel yakit talebinin en az
%2’si kadar olacagi ve yillar itibariyle de giderek artacagi sdylenebilir. Cizelge 3.4 ve 3.5,

arz-talep dengesini gostermektedir.

Cizelge 3.4 Dizel yakat iiretim ve talep verileri (Acaroglu, 2005)

2002 2003 2004 Yillik Artis (%)
Miktar | Deger | Miktar | Deger | Miktar | Deger | 2001/02 | 2002/03
Talep 9.407 | 845.081 | 10.214 | 904.091 | 10.200 | 933.048 7.0 32
Uretim 7.461 | 753.671 | 7.811 | 789.026 | 8.200 | 828.320 4.7 5.0

* Miktar bin ton, degerler ise bin YTL olarak verilmistir.

Cizelge 3.5 Dizel yakit ithalat ve ihracat verileri (Acaroglu, 2005)

2002 2003 2004 Yillik Artis (%)
Miktar | Deger | Miktar | Deger | Miktar | Deger | 2001/02 | 2002/03
Thracat 578 15.704 857 23.284 | 1.300 | 35.320 48.3 51.7
Ithalat 2.524 | 107.114 | 3.260 | 138.349 | 3.300 | 140.047 | 29.2 1.2

* Miktar bin ton, degerler ise bin YTL olarak verilmistir.

3.4.1 Ulkemizde biodizel kullanim potansiyeli

Petrol tiiketimimizin yaklasik %15'1 yerli iiretimle saglanmakla birlikte bu tiikketim i¢indeki en
biiyiik pay %34 degeri ile dizele aittir. Ulkemizde dizel yakit tiiketimin sektdrlere gore
dagilimi ise Sekil 3.3’de verilmistir. Buna gore en biiyiik pay %61 ile ulastirma sektoriine (bu

sektorde de %63 ile otomobillere, Sekil 3.4) ve %30 ise 1sinmaya harcanmaktadir.
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Ulastirma_Sektorii: “Tasitlarda Kullanilacak Bioyakitlar ve Diger Yenilenebilir Yakitlar”

baslikli AB yonergesi geregince alternatif motor yakitlarinin 31 Aralik 2005'ten itibaren en az
%2, 31 Aralik 2010 tarihinden sonra ise en az %5.75 oraninda pazarda bulunmasi
gerekmektedir. Ulkemizde bu yonergeye en uygun durumda olan biodizel olup dizel ile

harmanlanarak kullanilabilir.

E ulagim O 1sinma W elektrik @ sanayi

Sekil 3.3 Tiirkiye’nin dizel yakat tiiketiminin sektorlere gore dagilimi [7]

[u}
11 ,-’.:.20 3%,
oy,
= otomohil ® rninibis O otobiis
Okarmyonet W kamyon W traktir

Sekil 3.4 Ulastirma sektoriindeki kara tagitlarinin dagilimi [7]

Bu noktadan bakildiginda biodizelin bu %34°liik kisim icerisinde yer almasi {iretimini son
derece onemli bir noktaya tasimaktadir. Bununla birlikte su an firetilen biodizeli dizelle

harmanlay1p tiiketiciye sunacak herhangi bir firma yoktur.

Biodizel iiretimi ise iilkemizde OTOBIODIZEL TS EN 14214 ve YAKITBIODIZEL TS EN
14213 olmak iizere iki standart gercevesinde yapilmaktadir. Uretilen “otobiodizeli” servis
araclarinda, kamyonlarda B100 olarak kullanilirken binek otolarindaki kullaniminda daha ¢ok
bireysel harmanlama tekniklerinin kullanildig1 dikkati ¢ekmektedir. Yakin zamanlarda bazi
devlet kuruluslar1 da biodizeli araglarinda kullanmak {izere arastirmalara baslamistir. Ornegin,

TCDD isletmesinde mevcut Dizel-Elektrik lokomotiflerde B20 kullaniminin teknik ve
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ekonomik acidan kazangli olup olmayacagi hususu pilot olarak secilen 2. Bolge

Miidiirligii’nde arastirilmaktadir.

Konut Sektorii: Biodizel, fuel oil yakilan kazanlarda da yakit olarak kullanilabilmektedir.

DIE’nin 2004 yil1 verilerine gore Tiirkiye’deki toplam 903 bin adet kaloriferli konuttan (resmi
daireler ve okullar hari¢) %24.9’u fuel oil ile 1sinmaktadir. Bunun yan sira konutlarda toplam
144 bin adet elektrik jeneratorii mevcuttur ve jeneratorlerde de biodizel kullanilabilir. Sekil
3.5’de de verilen istatistik bilgilerinin kapsadigi iller g6z oniine alindiginda bu dagilima goére
biodizel kullanim potansiyeli ve iklim kosullari itibariyle biodizel kullanimina en uygun bolge

Marmara Bolgesidir.

G, Bilge 7. Bilge
B 7%

5. Bélge

1. Bilge
E% 4

43%

3. Bélge 2. Bilge
2% 8%

Sekil 3.5 Konutlarda tiiketilen yakit miktariin bolgelere gore dagilimi [7]

Sanayi Sektorii: 2002 yilinda DIE tarafindan imalat sanayinde 500 TEP ve daha yukarisinda

enerji tiiketimine sahip isletmelerde yapilan calismaya gore, yaklasik bin adet sanayi tesisinde
toplam 16 MTEP enerji tiiketilmis ve bu enerjinin % 23.4’i4 (3.7 MTEP) fuel oil’den
karsilanmigtir. Aynm1 yilda, yine bu tesislerin 132 bin TEP’lik (%0.83) enerjisi dizelden
karsilanmistir [7].

Tarim Birlikleri ve Biodizel Ureticilerinin yogun cabasi sonucunda tarim makinelerinde
kullanimi konusu da giindeme gelmistir. Hatta pek ¢ok iiretici, yeni gelistirdiklerini
sOyledikleri “cag atlatacak buluslarin1 tarim sektoriiniin hizmetine sunmustur (Sekil 3.6). Bu

makineyi alan herkes kendi yagi ile biodizel tireterek traktorlerinde kullanabilecektir.
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Sekil 3.6 KOP Alternatif Enerji Sistemleri Ltd. Sti tarafindan tiretilen “KOP Biodizel”
Makinesi, (kapasite 1 ton/giin) [8]

3.5 Diinyada Biodizel Uygulamalar

Diinyada birgok iilke, yeni ve yenilenebilir yakit tiretimini ve kullanimini arttirmaktadir (Sekil
3.7). Ozellikle gelismis iilkeler enerji politikalar1 geregi yenilenebilir enerji kaynaklarmin
kullanim paylarin1 arttirma g¢abasinda oldugu icin tesvik ve destek programlart da yasalar

gercevesinde belirlenmektedir.

1250

Exadoules
1000

Hidrolik

Niikleer

750

Gaz

Petral

Komiir CH4/H2

Bamilir
Geleneksel

1970 1890 2010 2030 2nsp Yenilensbilie

Sekil 3.7 Diinyada enerji talebi (Acaroglu, 2005)

ftalya’min Livorno sehrinde kurulan (80 bin ton/yil kapasiteli) ve halen diinyada en biiyiik
kapasiteli liretim yapan Fransa’nmin Rouen sehrinde kurulan (120 bin ton/yil kapasiteli)

tesislerin yaninda Almanya ve Isveg basta olmak iizere Avrupa’nim birgok iilkesinde biodizel
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iretim tesisleri kurulmustur. Cek Cumbhuriyeti, olusturdugu iiretim programini bitirerek 16
tesisle diinyada en ¢ok tesise sahip olan iilke konumuna ulagsmistir. Uluslararasit Enerji Ajansi
tarafindan organize edilen ve “Avusturya Bioyakitlar Enstitlisii” tarafindan bitirilen 1998
tarihli raporda, diinyada 21 iilkenin biodizel iiretimi yaptig1 belirlenmistir. Biodizel
endiistrisinin olusmasini saglayan Avrupa iilkelerinin yan1 sira son yillarda ABD’de de biiyiik
gelismeler olmaktadir. Griffin Industries firmasi tarafindan Kentucky’de kurulan ve farkli yag
kaynaklar1 kullanan modern tesis, bu olusumda 6nemli bir yere sahiptir. 1999 yili sonrasinda
Avrupa Komisyonu’nun endiistriyel tarim tiriinlerinin ekiminde yagli tohumlarin paymnt %10
arttirmas1 biodizel ireticileri i¢in 151k olmustur. Bu yeniligin bir sonucu da Almanya’da
gozlenmektedir. Daha once 90 bin ton/yil olan biodizel iiretimi bu karar sonucunda,
cogunlugu Dogu Almanya’da olmak iizere 2003 yili sonunda bir milyon ton/y1l degerine

ulagmustir.

AB iilkelerinde biodizel kullanimi:

AB’de 2003 yilindan bu yana bioyakitlar ve biodizel kullanimi i¢in pek ¢ok 6zendirici ve
tesvik edici ¢alismalar yapilmis ve Subat 2006’da Komisyon tarafindan bioyakitlarla ilgili 3

ana strateji hayata gecirilmistir. Buna gore;
® bioyakitlarin daha fazla tesvik edilmesi ve pozitif ¢evresel etkinin temin edilmesi,

® hammadde maliyetinin rekabet edilebilir bir seviyeye getirilmesi, 2. kusak bioyakitlarin

AR-GE caligmalarinin ve pazara girmelerinin desteklenmesi,

® bioyakit hammaddesi ve bioyakitlarla ilgili gelismekte olan {lkelerdeki firsatlarin

arastirilmasi,

oncelikli olacaktir (Cizelge 3.6).

Cizelge 3.6 AB Bioyakit kullanim hedefleri [9]

yul 2007 2010 2020 2030

oran %S5 %7.75 %20 %30

Bu ¢er¢evede bioyakitlar ve biodizel siirekli desteklenmis, kapali su havzalarinda, orman
arazilerinde, gida isletmelerinde, maden ocaklarinda, karbon dioksit emisyonlar1 yiiksek

kentlerde toplu tasimacilikta zorunlu kullanimlar getirilmistir. Uye iilkelerden ilerleme
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raporlarinda ulusal hedeflerini belirlemeleri istenmistir. AB’de bioyakitlar enerji giivenligi,
tarimsal kalkinma ve kiiresel 1sinmayla miicadele agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Enerji

politikalarinda vergilendirmede ise “kirleten 6der” kriterini kullanmaktadirlar.
Uygulanan tegvikler ise iilkeler bazinda degisiklik gostermektedir. Buna gore ;

Almanya: AB’de ve diinyada bioyakitlar ve biodizel konusunda Almanya bir Onciidiir.
Ciinkii bu yakitlar “Yenilenebilir Enerji Kaynaklarma Oncelik Tanima Yasas1” kapsami
icinde degerlendirilmektedir. 2007 den itibaren bioyakitlara kademeli vergi uygulamasina
baslanilmis ancak biodizelin ¢iftci yakit1 olarak kullaniminda vergi istisnas1 getirilerek enerji

tarimi1 desteklenmistir.

Fransa: Yillik iiretim 450 bin ton olup, %5 harmanlama vergiden muaftir. Peugeot, Citroen,
Renault gibi otomobil firmalar1 yani1 sira TOTAL gibi petrol sirketlerinin destekledigi

projelerle tiretim arttirilmaya calisilmaktadir.

Italya: 100 binden fazla niifuslu yerlesim alanlarinda belediye araglarinda kullanimi tesvik
ederek baglattif1 projeyi basariyla devam ettirmekte ve ozellikle biodizeli konut 1sinmasi

amactyla desteklemektedir.

Ispanya: Vergi tesvikinin yani sira 6zellikle aygicek yagi kullanimimi tesvik etmek icin AB
standardir disina ¢ikmustir. Tliim itirazlara ragmen iyot sayisim1 140 tutarak kendi standardini

uygulamaya devam etmektedir.

Ingiltere: Bolgesel uygulama yapmakta olup bazi bolgelerdeki biodizel kullanimini vergiden

muaf tutmustur.

Diger iilkeler: Belgika %100 kullanima izin verirken, Cek Cumhuriyeti ataga gec¢mis,
Finlandiya 0.025 €/L tesvik vermis, Yunanistan biodizelden vergi almayacagini ve tesviklere
devam edecegini yasayla ilan ederek giivenirliligi saglamis ve yatirimlar tesvik ederken, bir

taraftan da kullanimi1 yayginlastirmak icin ithalati serbest birakmistir.

Sekil 3.8 Avrupa’daki en biiylik biodizel iireticisi firmalari, Sekil 3.9 iretim potansiyelini ve

Cizelge 3.7 ise biodizelin dizel ile harmanlanmasina yonelik planlamay1 gostermektedir.
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Fox-Petroli — italya Diester / Grand Couronne — Fransa
(120 bin ton) (250 bin ton)

ergea - Avsturya MUW Bitterfeld — Almanya
(40 bin ton) (150 bin ton)

Sekil 3.8 Avrupa’daki en biiyiik biodizel tireticisi firmalar (Acaroglu, 2005)

Cizelge 3.7 AB’de yillara gore ongoriilen biodizeli dizelle harmanlama ytizdesi [9]

Yillar 2005 2006 2007 2008 2009 2010
Harman

2 2.75 3.5 4.25 5 5.75
orani (%)

ABD’de biodizel kullanima :

“Enerji Arzinda Giivenligi Ulusal Giivenligin Unsuru” olarak goren ve “25x25” sloganiyla
2025 yilinda toplam enerji tiiketiminin %?25’ini yenilebilir enerji kaynaklarindan karsilamay1
hedefleyen ve bu yonde projeler gelistiren ABD, biodizel konusunda da kendi ulusal
sistemini kurmustur. Oncelikle, ulusal bitkisel yagi olan, soya yagina gore uygulanabilir
ASTM-6751 standardini belirlemistir. Bu standartlarin  yayginlasmasi ve biodizel
tireticilerinin adaptasyonu i¢in 10 yillik bir gecis siireci koymustur. Ayrica, BS kullanimina
izin vermis, Ozellikle ciftcilere boyali biodizel vermek suretiyle vergiden muaf tutmus ve

boylelikle biodizelin B100 kullanimini saglamistir.
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Sekil 3.9 AB iilkeleri biodizel iiretim kapasiteleri (Acaroglu, 2005)
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4. BIODIiZEL URETIM YONTEMLERI

Biodizel {iretimi konusunda iilkelerin sahip olduklar1 alt yapiya ve hammadde kaynagina baglh
olarak literatiirde ad1 gegen mikroemiilsiyon, piroliz, esterlestirme, hidroliz vb. bir¢cok yontem
denenmis olsa da diinya c¢apinda ticari olarak kabul gérmiis tek yOntem;
transesterifikasyondur. Son yillarda {izerinde en ¢ok durulan aragtirma konular1 arasinda ise
tetrahidrofuran (THF) veya kati katalizorlerin kullanildigi ve katalizorsiiz ortamda
gerceklestirilen reaksiyonlar yer almaktadir. Bu nedenle bu bélimde daha c¢ok
transesterifikasyon yontemi ve heniiz arastirma sathasinda olan siiperkritik alkol ortamindaki

sonuclar tizerinde durulacaktir.

4.1 Transesterifikasyon

Bitkisel ve hayvansal yaglarin biodizele doniistiiriilmesinde en ¢ok tercih edilen ve ticari
olarak kullanilan yontem transesterifikasyondur. Bitkisel yaglarin transesterifikasyonu, bir
trigliseridin kiigiik molekiil agirlikli bir alkolle katalizor ortaminda gliserin ve yag asidi esteri

olusturmak {izere reaksiyona girmesinden olusur.

Bitkisel yag olarak genellikle kanola, aygicek, soya ve kullanilmis kizartma yaglan
kullanilirken alkol olarak metanol, katalizor olarak ise daha ¢ok alkali tipte olanlar tercih
edilmektedir. Elde edilen iiriinlerin miktar1 ve 6zellikleri biiylik 6lciide kullanilan katalizore
ve gecirdigi asamalara bagli olsa da transesterifikasyon, pek ¢ok parametrenin bir arada

kontrol edilmesini gerektiren bir yontemdir (Prasad ve Srivastava, 1999). Bunlar;

U Reaksiyon sicakligi,

QO Alkol cinsi ve alkol/yag molar orant,
Q) Katalizor cinsi ve konsantrasyonu,
U Karistirma etkinligi,

U Reaktanlarin safligi,

U Reaksiyon siiresi,

olarak sayilabilir. Bu parametreler; yontemi son derece karmagsik bir hale getirmekte, siireci
yavaglatmakta ve saflastirma adimlari i¢in ¢ok fazla zaman harcanmasina neden olmaktadir.
Yine de, transesterifikasyon, ticari olarak en ¢ok tercih edilen biodizel iiretim teknolojisi olma

ozelligini korumaktadir.

Transesterifikasyon aslinda bir denge reaksiyonudur ve bu ylizden estere doniisiimii arttirmak

cogu zaman alkol fazlas1 kullanimi ile miimkiin olmaktadir. Bu nedenledir ki reaksiyon
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stokiometrisi 3/1 oramini igerse de (Sekil 4.1) pratikte alkol/yag molar oran1 6/1 olarak

kullanilmaktadir.

Trigliserid + R,OH . Digliserid + RCOOR,

Digliserid + RjOH <+  Monogliserid + RCOOR|

Monogliserid + RIOH —___,  Gliserin + RCOOR|
Sekil 4.1 Reaksiyon mekanizmasinin ilerleyisi (Prasad ve Srivastava,1999)

Reaksiyonda, ana iiriin, kullanilan alkole bagli olarak “metil” ya da “etil” ester olarak
adlandirilirken olusan yan liriin ise “gliserin”dir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak ortamda
ayrica di- ve mono- gliseridler, reaksiyona girmemis reaktanlar, FFA’ler de bulunur, bunlarin

toplam yiizdesi estere doniisiim hakkinda bilgi verir.

Hammaddenin o6zelliklerine bagli olarak katalizor cinsinin ve miktarinin se¢imi,
transesterifikasyonda estere doniisiim yiizdesini arttiran en 6nemli parametrelerden biridir.
Ornegin, rafine bir yag ile ¢alisiimasi durumunda, bazik katalizér kullanimi reaksiyonun daha
diisiik sicaklikta gergeklesmesine ve daha az yan reaksiyon olusumuna neden olur. Ayrica
reaksiyonun daha kisa silirede gerceklesmesi ve yiikksek oranda (%99) iiriin elde edilmesi
nedeniyle de ekonomik bir ¢oziim sunar. Reaksiyonda en ¢ok kullanilan bazik katalizorler
NaOH, KOH ve sodyum metilattir. NaOH’in veya KOH’in metanoldeki ¢ozeltisi reaksiyonu
cok 1yi katalizledigi i¢in reaksiyonda olusan su, transesterifikasyon sirasinda olumsuz bir etki
yapmaz, fakat ortamdaki su miktarinin artmasi yagin icerdigi FFA miktarinin yliksek olmasi
durumunda sabunlagma reaksiyonunu hakim hale getirir. Bununla birlikte, reaksiyon hizinda
azalma ve yetersiz esterlesme olur. Bunun sonucunda, ortamda olusacak olan mono- ve
digliseridler kuvvetli emiilsiyon olusmasmma neden olurlar ve safsizliklarin yikanarak
uzaklagtirilmasi zorlasir. Sonugcta, iirlin kalitesi ve verimi olumsuz etkilenir. Sodyum metilat
ise NaOH’in etkilendiginden daha fazla oranda nem igerigi ile bas edebilme oOzelligine

sahiptir.

Asidik katalizorler ise hammaddenin rafine degil FFA igerigi yiiksek (atik yag, hayvansal
yaglar, rafinasyon yan {iriinleri, vb.) yag olmasi durumunda daha ¢ok tercih edilir. Diger
taraftan, transesterifikasyon reaksiyonunun yiiksek enerji gerektirmesi, daha yavas
gerceklesmesi ve asit katalizorlerin 6zelligine bagl olarak sonugta korozyonun kaginilmaz

olmasi, bu katalizorlerin kullanim alanimi kisitlamaktadir.
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4.1.1 Transesterifikasyon yonteminin asamalari

Klasik bir biodizel iiretim tesisinde izlenilen transesterifikasyon akis semasi (Sekil 4.2)

asagida anlatildigi gibidir:

QO Alkol ve katalizoriin karistirilmasi: Katalizor (NaOH, sodyum metilat vb.) standart bir

karistiric1 kullanilarak alkol (metanol, etanol vb.) igerisinde ¢oziiliir.

U Reaksiyon: Kapali reaksiyon kabina bitkisel veya hayvansal yag doldurulur iizerine
alkol/katalizor karisimi ilave edilir. Reaktanlar, segilen sabit sicaklikta (genellikle alkoliin
kaynama noktasina yakin bir sicaklikta) karistirilir. Onerilen reaksiyon siiresi 1-2 saat

arasinda degismekte olup reaksiyonun ilerleyisi alinan drneklerle takip edilir.

U Faz ayirma: Reaksiyon tamamlandiktan sonra ana iiriin ve yan lriiniin (biodizel ve
gliserin) birbirinden ayrilmasini saglamak ic¢in karisim separatore alinir. Gerek goriiliirse
reaksiyon karisimi bu basamakta nétralize edilir. Gliserin fazinin yogunlugu, biodizel
fazininkinden cok daha fazla oldugu i¢in bu iki faz yogunluk farkina dayali olarak
kolaylikla ayrilir ve gliserin fazi ¢oktlirme kabinin altindan alinir. Bazi igletmelerde bu iki

fazin birbirinden daha hizli ayrilmasi santrifiij separatorlerle saglanir.

U Alkoliin uzaklastiritlmasi: Gliserin ve biodizel fazlar1 ayrildiktan sonra her bir fazdaki
fazla alkol, flag buharlastirma veya destilasyon yontemiyle uzaklastirilir. Bazi
uygulamalarda, Once fazla alkoliin uzaklastirildigi daha sonra reaksiyon karigiminin

notralize edildigi ve gliserin ile ester fazlariin ayrildigi gozlenir.

U Gliserin nétralizasyonu: Gliserin fazi; reaksiyona girmemis katalizor ile nétralizasyon
sonucu olusmus yan {riinleri igerir. Bu nedenle ya ham gliserin (%60 saflikta) olarak
depolanmak {izere depoya gonderilir (kizil kahve renkli) ya da bir dizi iyilestirme
isleminden gegirilerek %80-88 saflikta piyasaya sunulur. Daha karmasik saflagtirma
islemlerinden gegirildiginde ise kozmetik ve ila¢ sektoriinde kullanilabilecek kivama

(>%090 saflikta ve seffaf renkte) gelmis olur [7].

U Ester fazinin temizlenmesi: Gliserinden ayrildiktan sonra iist faz; reaksiyona girmemis
katalizor ve metanol ile ndtralizasyon iirlinlerini igerir. Klasik sistemlerde, biodizel,
yaklasik 3 misli 1lik su kullanilarak yikanir ve kurutulduktan sonra depolanir. Modern
tesislerde ise magnezyum silikat iceren adsorbanlarla, 6rnegin magnesol, kuru yikama
yapilmaktadir. Bu, suyla yikama sisteminin getirdigi olumsuzluklar1 ortadan kaldirmakta
ve atik su problemine de kesin ¢6zlim saglamaktadir. Sonug olarak, su ile yikama sistemi,

biodizel ic¢indeki suda ¢oziinen safsizliklari {irlinden uzaklastirsa da suda ¢dziinmeyen



safsizliklarin giderilmesinde etkili olamamaktadir. Diger taraftan, kuru yikama hem
yagdan kaynaklanan rengin agilmasina yardim ederek son iiriiniin rengini iyilestirmekte

hem de biodizelin oksidasyon kararliligin1 arttirmaktadir (Sekil 4.3).

BITKIiSEL YAG

.

katalizor REAKSIYON
+ alkol

.

asit

E> NOTRALIZASYON

.

FILTRASYON

4L

FAZ AYIRMA ISLEMI

L; alt faz:> GLIiSERIN

ust faz
YIKAMA / KURUTMA

4L

BiODIZEL E> kalite kontrol

Sekil 4.2 Transesterifikasyon yontemiyle biodizel iiretim semasi

a) PuroBio PD206 kullanim1
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b) Magnesol kullaniminin ardindan filtrede ¢) Magnesol ve su ile yitkama yapilmis
kalan biodizele ait safsizliklar biodizel numuneleri arasindaki farklilik

Sekil 4.3 Ester fazinin temizlenmesi [10]

4.2 Siiperkritik Alkol Ortaminda Biodizel Uretimi

Transesterifikasyon yontemi reaksiyon asamasi, Sekil 4.2°den de takip edilecegi lizere,
reaksiyona girmemis reaktanlarin geri kazanimi, esterin saflagtirilmasi, gliserinin ve
katalizoriin ayrilmasi gibi yliksek isletme maliyeti ve enerji tiiketimine sebep olan agsamalari
icerir. Ayrica, yiksek FFA’den dolayr sabunlasan {iirlinlerin de ayrilmasi gerekir. Bazik
katalizor kullanim1 ise hammaddenin FFA degerinin %3’li asmamasi ile sinirlanmaktadir

(Kusdiana ve Saka, 2004).

Su igerigi, FFA’den daha da olumsuz etki yarattig1 i¢in hammaddenin su i¢ermesi istenmez.
Suyun varligi, hem katalizoriin tilkenmesine hem de katalizor etkinliginin diigmesine neden
olur. Bu problemler, atik veya ham bitkisel yaglardan ticari transesterifikasyonla verimli bir
sekilde biodizel iiretilmesine izin vermez. Oysa siliperkritik alkol ortaminda ister atik isterse
rafine yag olsun etkin bir sekilde biodizel iiretilebilir. Transesterifikasyonda gozlenilen bagka
bir problem ise reaksiyonun baslangicinda alkol ve yag karigtminin iki faz olugturmasi, buna
bagli olarak da kuvvetli karigtirmaya ihtiya¢ duyulmasidir (Kusdiana ve Saka, 2004).
Stiperkritik ortamda ise reaktanlar tek faz halinde bulunur ve karistirmaya gerek yoktur.
Ayrica, siiperkritik akiskanlar (SCF) cevre dostu ve ekonomiktir. Tlk yatirim maliyetinin fazla
olmasina ragmen isletme maliyeti diisliktiir. Klasik proseslere gore reaksiyon son derece hizli
(dakika bazinda) gerceklesir. Reaksiyona girmeyenler, reaksiyon ortamindan kolaylikla
uzaklastirilabilir. Stiperkritik alkol ortaminda biodizel tiretiminde katalizor kullanimina gerek
olmamasi, katalizoriin (m)etil esterlerden ayrilmasi ve sabunlasan iirlinlerin uzaklastirilmast
vb. kademelerin de ortadan kalkmasini saglar, bu da iiretimde zaman ve maliyet agisindan

tasarruf demektir (Kusdiana ve Saka, 2001; 2004; Warabi vd., 2004).
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SCF ile muamelenin temel fikri, basing ve sicakligin, akigkanin dielektrik sabiti, viskozite,
spesifik gravite ve polarite gibi termofiziksel 6zellikleri iizerindeki etkisine dayanir. Ornegin,
basing arttirtlarak iyonik {irlin miktar1 arttirilabilir. Siiperkritik metanolle muamelede
dielektrik sabiti degiserek yaginkine yaklasir ve bu da homojen bir karisima izin verir
(Kusdiana ve Saka, 2004). Cizelge 4.1°de metanoliin baz1 fizikokimyasal 6zellikleri normal

ve stiperkritik sartlarda verilmistir.

Cizelge 4.1 Normal ve siiperkritik kosullarda metanole ait baz1 fizikokimyasal 6zellikler
(Kusdiana ve Saka, 2004)

Ozellikler n.s.a Stiperkritik kosullar

(1 atm., 25 °C) (250°C ve 20MPa)
Spesifik gravite, kg/L 0.7915 0.2720
Dielektrik sabiti 32.6 7.2
Viskozite, Pa.s 5.4x10™ 0.58x10™
Hidrojen bagi sayist 1.93 <0.7
Coziiniirlik parametresi, 7.1 4.1
(MPa)'2

Stiperkritik metanol ortaminda bitkisel yaglardan biodizel iiretimine ait reaksiyon
mekanizmasi ise Kramer ve Vogel’in gelistirdigi sekliyle agiklanabilir (Kusdiana ve Saka,
2004). Buna gore, yiiksek basing nedeniyle alkol molekiilii dogrudan trigliserid molekiiliiniin
karbonil atomuna yonelir bu arada siiperkritik sartlar geregince basing ve sicaklifa bagh
olarak hidrojen bagi oldukg¢a zayiflar, bu da metanoliin serbest bir monomer gibi hareket
edebilmesine olanak saglar. Transesterifikasyon reaksiyonu bir metoksit degisimi ile
tamamlanir. Yag asidinin metil esteri ve digliserid olusur. Benzer yolla digliseritten metil
ester ve monogliserid, monogliseritten metil ester ve gliserin olugsur. SCF’nin adi1 gegen bu
avantajlari, siiperkritik alkol ortaminda biodizel iiretimi konusunda caligmalarin artmasina

neden olmustur fakat kullanilan sistemler benzerlik arz etmekte olup kesikli tiptedir.

4.2.1 Suiperkritik alkol ortaminda reaksiyon parametreleri

Stiperkritik alkol ortaminda biodizel tiretimini etkileyen parametreler sunlardir:

U Alkol/yag molar orami: Alkol/yag molar orani (m)etil ester doniisiimiinii etkileyen en
onemli parametrelerden biridir. Reaksiyon stokiometrisi 1 molekiil trigliseride karsilik 3
molekiil alkol gerektirir. Molar oranin etkisi, Kusdiana ve Saka (2001) tarafindan
350°C’de, 3.5-42 araliginda yapilan deneylerle incelenmistir. Artan alkol orani ile birlikte

(m)etil ester doniisiimii artmaktadir. Ornegin, siiperkritik metanol ortaminda 350°C’de
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molar oran 42 iken en yiiksek metil ester doniisiimii (%95) elde edilmistir. 6 ve daha diisiik
oranlarda c¢alisildiginda ise reaksiyon tamamlanmamistir ve dontisiimiin %80 ve altinda
oldugu goriilmiistiir. Bu veriler artan metanol oraniyla beraber muhtemel olarak alkol-yag
temas yiizeyinin artmasi sonucu, transesterifikasyonun daha iyi gerceklestiginin bir

gostergesidir.

Denge reaksiyonunu, Uriinlerden yana yonlendirmek i¢in her zaman alkol fazlasi ile
caligilir. Molar oran>24 igin alkol oraninin artmasi kritik basinci arttirir, doniisiim ise diiser
(Madras vd., 2004). Bu nedenle, ikincil ¢6ziicii kullanimi tercih edilebilir. Ornegin, 280°C
de, COy’in ikincil ¢oziicii olarak kullanildig1 deneylerde, CO,/metanol orani 0.1 iken, 6-42
arasinda degisen metanol/yag oranlarinda optimum degerin 24 oldugu goriilmiis ve
%98’lik doniisim degerine ulasilmistir (Han vd., 2005). Oysa transesterifikasyonda
4.05’den diisiik molar oranlar i¢in reaksiyon verimi diisiiktiir ve 5.67 den fazla molar
oranlarda ¢alisildiginda ise gliserini ayirmanin zorlastig1 belirtilmistir, ancak molar oran 6
oldugunda %98 doniisiim elde edilebilmektedir. Diger taraftan, hammaddenin FFA igerigi
fazla ise siiperkritik ortamda molar oran1 45’e kadar ¢ikartmak gerekebilir (Kusdiana ve

Saka, 2001).

U Reaksiyon sicakhigi: Molar oran sabit ve 42 iken, sicakligin doniisiime etkisi Kusdiana ve
Saka (2001) tarafindan incelenmistir. 200 ve 230°C, metanoliin kritik sicakliginin altinda
oldugu i¢in doniisiim oldukca diisiiktiir. 300°C’de doniisiim 240 s’de %80’e ¢ikarken en
yiikksek doniisiim ayni siirede, 350°C’de elde edilmistir ve %95°dir. 400°C’nin iizerine

cikildiginda ise 1s1l bozunma gerceklesir.

200 ve 310°C arasinda metanol/yag oran1 24 ve CO,/metanol oranit 0.1 iken yapilan
deneylerde 200 ve 230°C’de metanoliin kritik sicakliginin altinda olunmasina bagli olarak
dontigiimiin diisiik oldugu 260°C’de doniisiimiin %70’e, 280°C’de ise %98’e ulastigi
gozlenmistir. 300°C’ye ¢ikilmasi ise reaksiyon siiresini oldukga kisaltmaktadir (Han vd.,

2005).

U Su iceriginin etkisi: Siiperkritik metanolle trigliseridlerin metil esterlere doniisiimii su
varlifinda da basariyla gerceklestirilebilir. Kolza yag1 ile %50’ye kadar su iceriginde
yapilan denemelerde; artan su miktarinin metil ester doniisiimiinli ¢ok fazla etkilemedigi
goriilmiistiir. Ancak reaksiyon siiresi kritik bir parametredir. Reaksiyon siiresi, kritik

stireden daha uzun tutuldugunda metil esterlerin hidrolizi s6z konusu olur.
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Trigliseridler, apolar bilesenler iken FFA’ler hafifce polar ve asidik olan bilesenlerdir. Bu
dogal farkliliktan dolayi, su igeriginin oleik asitin metil esterifikasyonuna etkisi, 350°C, 43
MPa, molar oran 42 ve reaksiyon siiresi 4 dakika icin, ayrica incelenmistir ve diger
yontemlerle karsilagtirilmistir. Alkali katalizor ortaminda herhangi bir miktar su igerigi s6z
konusu oldugunda metil ester iiretilemez cilinkii artan su miktari, oleik asidin reaksiyon
sonunda bozulmadan kalmasini saglar bu da, suyun katalizorii tilketmesine bagli olarak
reaksiyonun gergeklesmedigini gosterir. Diger yandan, oleik asidin siiperkritik metanolle
farkli miktar su icerigi ile yapilan denemelerinde artan su miktar1 ile metil oleat
dontistimiiniin diistiigli goriilmistiir. Metil oleatin ilerleyen reaksiyon siiresinde ve yliksek
sicaklikta oleik aside hidrolizi bu duruma gosterilebilecek olasi bir sebeptir. Bu da
stiperkritik ortamda metanoliin asit katalizor gibi davrandigina yonelik goriisii destekler.
Her ne kadar siiperkritik metanol ortaminda yag asidinden (oleik asit) metil estere
dontisiimiin, su igerigi arttikca azaldigi goriilmiigse de siiperkritik alkol yontemi suya daha
fazla tolerans gosterir. Asit katalizorlii transesterifikasyonda reaksiyon sistemine %35 su
eklendiginde trigliseridlerin metil estere doniisiimii %6 diiserken siiperkritik metanol
yonteminde eklenen suyun miktarinin doniisiim oranina kayda deger bir etkisi olmadig:
goriilmistiir. Su igeriginin %5 olmasi durumunda bile tam doniisiim elde edilmektedir

(Kusdiana ve Saka, 2004).

U FFA etkisi: Siiperkritik metanol ve kanola yagi ile yapilan deneylerde artan oleik asit
icerigine karsilik neredeyse sabit doniisiim elde edilmistir. Aslinda doniisiim, kanola
yagindaki oleik asit miktarinin artmasiyla hafifce artar (Kusdiana ve Saka, 2004). Cizelge
4.2°de stiperkritik metanol ve diger yontemlerde elde edilen doniisiim oranlar

karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.2 Stiperkritik metanol, alkali ve asit katalizor ortaminda iiretilen metil ester
dontistimlerinin karsilastirilmasi (Kusdiana ve Saka, 2004)

. .

Bitkisel yag FFA igerigi Su igerigi Metil ester doniistimii (Yeag.)

cinsi (%ag.) (%ag.) Alkali Asit Stiperkritik
katalizor Katalizor metanol

Kolza yagi 2.0 0.02 97.0 98.4 98.5

Hurma yagi 53 2.1 94.4 97.8 98.9

Atk kizartma 5.6 0.2 94.1 97.8 96.9

yagt

Atik hurma >20.0 >61.0 Reaksiyon | Reaksiyon 95.8
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| yag | yok [ yok |

Q Alkol cinsi: Ticari yontemde kullanilan alkol, metanoldiir. Warabi vd., (2004), metanol,
etanol, 1-propanol, 1-biitanol, 1-oktanol ile yaptiklar1 deneylerde kisa zincirli alkollerle

daha yiiksek doniisiim elde etmislerdir (Sekil 4.4).

etanol 4+ Cpg Ipropanol

'C_.
;f 120

Cin  j+—Cz l-butanol Ciga

0 5 1 3 20 25 oo 5 10 15 20 25 30

Lkalma zamam (dal.)

Sekil 4.4 Alkol cinsinin etkisi (Warabi vd., 2004)

Saka ve Kusdiana (2001) calismalarinda metanolii tercih ederken Madras vd., (2004),
etanol ve metanol ile yaptiklar1 karsilagtirmali denemelerde ise etanoliin daha iyi sonug
verdigini gormislerdir. Etanolle daha yiiksek doniistim elde edilmesi, yagin etanol i¢indeki
¢Oziiniirliigl ile ilgili olarak agiklanabilir. Ciinkii siiperkritik sartlarda alkol ve yag tek faz
halindedir. Coziiniirlik parametresi, kohesiv enerji yogunlugunun karekokii olarak
tanimlanir ve etanoliin ¢6ziiniirliik parametresinin, metanoliin ¢oziiniirliikk parametresinden
daha diisiik oldugu (yani yaginkine daha yakin oldugu) gézlenir. Bu 6zellik de etanoliin

metanolden daha yliksek doniisiim vermesinin nedenidir.



38

U Reaksiyon siiresi: Asit Kkatalizorlii transesterifikasyonda metil esterlerin olusumu
doniisiime bagl olarak 1-45 saat arasinda degisir. Bu silire uygun sicaklik ve basingta 1-8
saate kadar gekilebilir. Siiperkritik ortamda ise reaksiyon siiresi dakikalar bazindadir.
Toplam metil ester doniisiimii %97 olmak iizere, 350°C’de, yalnizca 240 s’de elde

edilmistir (Kusdiana ve Saka, 2001).

O ikincil ¢oziicii etkisi: Siiperkritik sartlar1 ve molar oran1 azaltmak amaciyla karbon dioksit
ve propan gibi ikincil ¢oziiciiler kullanilabilir. Cao vd., (2005), yaptiklar1 ¢alismada
propanin reaksiyon sicakligini ve basincini diisiirdiiglinii gérmiisler ve propan/alkol orani
0.05 iken, 280°C’de %98 doniisiim elde etmislerdir. Siiperkritik CO, yag i¢in iyl bir
¢Oziicii oldugundan reaksiyon karisimini daha diisiik sicakliklarda tek faz halinde tutmaya
yardimci olur. Metanol-CO; ikili sisteminin kritik noktasi, artan CO, miktar ile diiger.
Dolayisiyla ikincil ¢oziicii olarak kullanildiginda alkol/yag oranmi disiiriir ancak
reaksiyon sicakligini siirekli olarak diisiiremez. Molar oran diisiik oldugunda ise artan CO,
miktari, optimum reaksiyon sicakligini oldukca diisiiriir fakat belli bir degerden sonra

optimum reaksiyon sicakligi sabit kalir (Han vd., 2005).



5. BITKIiSEL YAG RAFINASYON ATIKLARINDAN BiODiZEL URETIMi

5.1 Ulkemizdeki Bitkisel Yag ve Rafinasyon Atig1 Potansiyeli

Ulkemizde yagli tohum iiretimi, yildan yila gerek iklim kosullarina gerekse hiikiimetlerin
yaklasimlarma gore degisen yaglh tohum politikalarinin uygulanmasina bagh olarak 6nemli
Ol¢iide farklilik gdstermektedir (Tosun, 2003). Bununla birlikte, bitkisel yag potansiyelinin
ortalama ne kadar oldugu hakkinda bilgi sahibi olmak, olusan rafinasyon atiklarmin da
miktarini kestirmek agisindan 6nem tagimaktadir. Sekil 5.1, {ilkemizin tarim alan1 dagiliminda
yagli tohumlarim ne kadar genis yer tuttugunu, Cizelge 5.1°e¢ ait veriler ise rafinasyon

teknolojimizin eski olmasina bagli olarak rafinasyon atig1 acisindan da yiiksek potansiyele

sahip olacagimiz1 gostermektedir.
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Sekil 5.1 Tiirkiye’de tarim alanlarmin dagilimi (DIE, 2005)

Cizelge 5.1 Tiirkiye’nin yillar itibariyle bitkisel rafine yag tiretim miktarlar1 (bin ton)

(Taskaya, 2005)

URUN/YIL | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005
Aygicek yagi 98 113 93 92 78 196
Misir yagi 97 92 117 95 90 112
Soya yagi 158 155 175 134 75 188
Kanola yagi 34 12 12 8 - 7
Hurma yagi 208 245 259 351 347 | 451
Hurma = )39 ) 35 | 63 | 73 | 89 | 83
cekirdegi yagi
Margarin - - 18 23 22 22
TOPLAM 634 651 737 776 | 701 | 1059
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Yaglh tohumlarin bu potansiyeline ek olarak zeytinyagi rafinasyonundan gelen katkiyr da
diisiindiiglimiizde rafinasyon atig1 potansiyelimiz daha da artmaktadir. Her ne kadar sikim
teknigi farkli olsa da zeytinyagi da benzer rafinasyon asamalarina tabi tutulmaktadir. Buna
karsilik, zeytin agacinda goriilen periyodisiteden dogal olarak zeytinyagi iiretimi de
etkilenmektedir. Zeytinyag: iiretiminde biiyiik yiikselis ve diisiisler olmasina ragmen son

yillarda artan bir seyir oldugu goze carpmaktadir (Sekil 5.2).

Zeytin iretimindeki olumlu gelismelere paralel olarak son yillarda zeytin sikma tesislerinin
modernlesmesi, kapasitelerinin artmas1 ve modern rafine zeytinyagi isleme tesislerinin
devreye girmesi ile zeytinyagi iiretimi ve kalitesinde de ilerleme kaydedilmistir. Bununla
birlikte, yaghanelerin halen %50’sinde kaliteyi olumsuz yonde etkileyen hidrolik presler
kullanilmaktadir. Bu sekilde tiretilen yag, ¢ogunlukla rafine edilmek iizere dokme olarak

fabrikalara satilmaktadir.

5o 1000 Mt
200 -
150 -
100 -
50+

Sekil 5.2 Tiirkiye nin zeytinyag: iiretimi (Tiiziin, 2003)

Ayrica, zeytinyagi rafinasyonundan c¢ikan yan {riinler nedeniyle olusan fire ve kayip
oranlarindan “soapstock” ve zeytinyagi asit yagr (ZAY) miktar1 konusunda da tahmin

yiiriitiilebilir. Zeytinyag1 Rafinasyon Firesi:

1. On temizleme (dinlendirme ile ¢okertme, santrifiijleme, gumlarin ve asidin alinmast,

notralizasyon sathasi) asamasindaki beher asit basina kayip orani;
Kimyasal rafinasyon yonteminde (Back sistemi ile) %2.2,

Fiziki rafinasyon yonteminde ise %1 .4 tiir.
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2. Renk agma (agartma), tasfiye topraginda kalan yag ve filtreleme ile koku giderme
(deoderizasyon) islemlerindeki fire (notralizasyon disinda) %2’dir. Natiirel yemeklik
zeytinyaginin filtrasyon asamasinda, kullanilan pamuk, siinger ve bezde kalan yabanci

madde ve pamugun yag emmesinden dolay1 %1 fire verilir.

Tiim bu degerler géz Oniine alindiginda bir yilda ortalama 170 bin ton zeytinyag: iiretimi
yapiliyorsa ve zeytinyagi liretiminde % 2.2’°lik fire veriliyorsa 3.74 bin ton ZAY igerikli atik

cikiyor demektir ki degerlendirilmek iizere dikkate alinmasi gereken bir rakamdir.

5.2 Asit Yagindan Biodizel Uretimiyle flgili Calismalar

Asit yagi, ham yagdan alkali rafinasyon prosesi siirecinde “soapstock™un asitlendirilmesi
sonucu biiyiikk miktarlarda elde edilen yan firiinlerden biridir. Genellikle asitlendirilmis
“soapstock” olarak tanimlanan asit yaglari, %40-90 arasinda FFA, %20-50 arasinda notral
acilgliseroller, sabunlasmayan bilesenler ve diger safsizliklardan olusur. Bu bilesimleri geregi
asit yaglarinin, temel hammadde olarak kullanim alanlarinin deneysel olarak arastirilmasi

gerekmektedir.

Balevi vd., (1996) yag sanayi yan {iriinlerinin broyler rasyonlarinda kullanilabilirligini
arastirdiklar1 caligmalarinda; her grupta 46 adet olmak iizere toplam 184 broyler civciv
kullanilmistir. %35 oraninda ham yag, “soapstock”, asit yagi ve ugucu maddeler iceren
rasyonlar broyler civcivlere verilerek, performanslar1 karkas ve abdominal yag agirliklar ile
abdominal yagdaki yag asitleri miktarlarn ile karsilastirmali olarak arastirilmistir. 49 giin
sonunda asit yagi iceren rasyonla beslenen grupta yem tiiketimi ve yemden yararlanma
oraninin daha yiiksek oldugu, en yiiksek ortalama canli agirlik ve en diisiik yem tiiketiminin
ise ham yag iceren rasyonla beslenen grupta oldugu goriilmiistiir. Sonugta, broyler
rasyonlarina enerji kaynagi olarak ham yag yerine, yag sanayi atiklarinin konmasinin
performans1 énemli ol¢giide etkilemedigi, insan saglig1 yoniinden 6nemi biiyilik olan ®-3 yag

asitlerini daha fazla i¢erdikleri sonucuna ulagilmistir.

Vieira vd., (2002), benzer bir ¢alismada, asitlendirilmis “soapstock’un kiimes hayvanlar1 i¢in
yem olarak kullanilmasi yoniinde yaptiklar1 arastirmada; soya yagma %4-8 oraninda
karigtirllarak kullanilmas1 halinde 42 giin icerisinde kiimes hayvanlarinin daha az yem

yemelerine ragmen kontrol grubu ile ayn1 kiloda olduklarint gézlemislerdir.

Eaves vd., (1957), FFA igerigi %70-94 olan asitlendirilmis pamuk “soapstock™undan yola
cikarak HCI katalizérii (FFA’in %3-5"1 kadar ilave ederek) esliginde, 5:1 molar oraninda,
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110-120°C ve 10.2 bar basingta ve Sekil 5.3’de goriilen sistemde biodizel iiretmeyi
basarmislardir. Esterlesme yag asitlerinin %83-86’s1 kadar olup susuzlastirmanin ardindan bu
oran yaklasik %5 kadar artmistir.

BASINC
GOSTERGESI
TERMC;METRE
=

REAKTOR

I81

YOGUSTURUCU

BUHAR CIKI§I

Sekil 5.3 Asit yagindan biodizel tiretimi (Eaves vd., 1957)

Asit yaglarindan biodizel iiretimi konusunda Haas vd., (2003) ise “soapstock”un asidik
katalizorlerle esterlesmesi {izerine calismislardir. Kullanilan asit yagi, agirlikca %96.2 FFA
igerigine sahiptir ve tri-, di-, monogliserid igerigi belirlenemeyecek kadar diisiik diizeydedir.
Bu asit yaginin esterlestirilmesinde optimum reaksiyon kosullari, 65°C, FFA:metanol:siilfiirik
asit molar oran1 1:1.8:0.17, ve 14 saat reaksiyon zamani olarak bulunmustur. Bu kosullarda
metil ester donlisiimiiniin teorik degerin %89’u kadar ve kalan esterlesmemis FFA igeriginin
yaklasik 20 mg/g oldugu belirtilmistir. Elde edilen biodizelin yiiksek FFA igerigi NaCl,
NaHCO;3, ve Ca(OH), cozeltileriyle yikanmasinin ardindan 3.5 mg/g degerine diistiriilmiistir.
Bu ¢ozeltilerle yikanmig esterleri, ikinci bir esterlestirmeye tabi tuttuklarinda ise FFA degeri 2

mg/g’a digirilmiistiir, ancak bu FFA degeri hala standartlara gore kabul edilen degerin
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iistiindedir. Daha sonra 3. bir islem uygulanarak 0.5 N NaOH ¢ozeltisi ile yikama yapilmis ve

kabul edilebilir bir FFA degeri elde edilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Hammadde

Deneylerde, zeytinyagi iiretiminde rafinasyon agamasinin bir yan {iriinii olan ZAY (Sekil 6.1)
kullanilmis olup 2006 yilinda Verde A.S’den (www.olioverde.com.tr) temin edilmis ve 1 yil
siiresince laboratuar kosullarinda ve karanlikta depolanmistir. Yapilan gaz kromatografi
analizi sonrasinda bilesiminin ¢ogunlugu oleik asit olmak tizere %85 FFA, %6
sabunlagsmayan maddeler, %3 trigliseridler, %0.2 nem ve ayrica %5 wuzun siire
depolanmasindan kaynaklanan oksidasyon liriinlerinden olustugu tespit edilmistir. Deneylerde
ve analizlerde kullanilan etanol, potasyum hidroksit, fenolftalein, magnesol ve sodyum siilfat
gibi tim kimyasal maddeler ise ticari olarak satilan iirlinlerdir ve degisik firmalardan temin

edilmistir.

(a) (b)
Sekil 6.1 ZAY 1n laboratuar kosullarindaki (a) ve 30°C’deki (b) fiziksel hali

6.2 Deney Sistemi

Stiperkritik alkol ortaminda ve siirekli sistemde biodizel iiretimini iceren deneyler, Sekil
6.2’de goriilen diizenek kullanilarak gergeklestirilmistir. Deney sistemi; 1siticili manyetik
karistiric1, yliksek basing pompasi, yiiksek sicaklik firin1 ve igerisine yerlestirilmis 45 mL i¢
hacimli boru tipi reaktdr, yogusturucu ve basing regiilatoriinden olugmaktadir. Buna gore
reaktorde kalma zamani, yiiksek basing pompasindan dijital olarak secilen mL/dk cinsinden
akis debisi ile kolaylikla ayarlanabilmektedir. Boru tipi reaktdriin i¢ sicakligi ise sicaklik

kontrol edicisiyle ayarlanmaktadir.
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Sekil 6.2 Deney sisteminin sematik gosterimi

6.3 Deney Plam

Sekil 6.2°de verilen deney sistemi ve farkli yag kaynaklari (gesitli atik bitkisel yaglar ve
zeytinyagl deodorize destilat1)) kullanilarak biodizel iiretiminin amaglandigi 6nceki
caligmalarda, 200 bar tizerindeki basinglarda, basingta yapilacak artisin estere doniisiimde pek
bir etkisinin olmadig1 bununla birlikte, sicaklik ile doniisiim arasinda ¢ok kuvvetli bir iligki
oldugu goriilmiistiir. Literatiirde stiperkritik alkol ortaminda gergeklestirilen biodizel iiretimi
ile ilgili ¢aligsmalarda, alkol ve yag orani1 “molar oran” cinsinden belirtilirken bu calismada,
kullanilan hammaddenin karmasik yapis1 itibariyle molekiill agirliginin kesin olarak
belirlenmesi zor oldugu i¢in oran “hacimsel” olarak tanimlanmistir. Sonugta, 6n deneme
sonuglara dayali olarak ¢alisma araligi; 280-360°C sicaklik, 100-180 bar basing, 1:1-2:1
etanol:ZAY hacimsel orani, 0.3-0.9 mL/dk reaktan karisitminin debisi olarak belirlenmistir.
Bu cercevede planlanan deneysel tasarimda, doniisiimii etkileyen parametreler; basing,
sicaklik, reaktan karisiminin debisi ve reaktan karisimindaki etanoliin ZAY’a hacimsel oran
olarak ele alinmig ve sirastyla x;, X2, X3 ve x4 seklinde kodlanmistir (Cizelge 6.1). Secilen debi
degerleri, aym zamanda reaktorde kalma zamaninin da degisimini icermektedir. Ug seviyeli (-
1, 0 ve 1) ve li¢ tekrarli deneysel tasarim geregi 12 deneyin yapilmasi planlanmistir (Cizelge

6.2).

Bagimsiz degiskenlerin doniisiim iizerindeki etkisi, Response Surface Methodology (RSM)
kullanilarak belirlenmistir. Ikinci dereceden tam polinomal yaklasimin kullanildig

¢alismalarda elde edilen modelin uygunlugu da ANOVA (Analysis of Variance) ve R’



degerleri dikkate alinarak yorumlanmistir. Istatistiksel analiz ve optimizasyon ¢alismalarinda

STATISTICA programi kullanilmistir.

Cizelge 6.1 Deneysel tasarim
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Parametre/Seviye -1 0 1

Basing (x), bar 100 140 180

Sicaklik (x3), °C 280 320 360

Reaktanlarin debisi (x3), 03 0.6 0.9

mL/dk

Alkoliin ZAY’a hacimsel oram 1 s 51

(x4), mL/mL

Cizelge 6.2 Deney plani
no X1 X) X3 X4 P T debi oran
1 -1 -1 -1 -1 100 280 0.3 1:1
2 -1 0 0 0 100 320 0.6 1.5:1
3 -1 1 1 1 100 360 0.9 2:1
4 0 -1 0 1 140 280 0.6 2:1
5 0 0 1 -1 140 320 0.9 1:1
6 0 1 -1 0 140 360 0.3 1.5:1
7 1 -1 1 0 180 280 0.9 1.5:1
8 1 0 -1 1 180 320 0.3 2:1
9 1 1 0 -1 180 360 0.6 1:1
10 0 0 0 0 140 320 0.6 1.5:1
11 0 0 0 0 140 320 0.6 1.5:1
12 0 0 0 0 140 320 0.6 1.5:1
6.4 Deneyin Yapihis1

ZAY, laboratuar kosullarinda yumusak kat1 halde oldugu i¢in siiperkritik etanol ortaminda
gerceklestirilecek reaksiyonlarda yiiksek basing pompasina beslenmesi miimkiin olmamustir.
Bu nedenle, etanol ile 30°C’de sabit karistirma hizinda isiticili manyetik karistirict
kullanilarak karigtirilldiktan sonra yiiksek basing pompasi ile segilen debilerde reaktore

beslenmistir.
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Deneyler, deney planina uygun olarak secilen reaksiyon kosullarinda gerceklestirilmis ve
ikiser saat siliresince numune toplanmistir. Toplanan numunelerin igerdigi fazla alkol,
vakumlu doner buharlastirict (Sekil 6.3) kullanilarak uzaklastirildiktan sonra elde edilen ham
biodizel 6rneklerinin igerdigi safsizliklar ve nem sirastyla magnesol ve kuru sodyum siilfat
ortaminda giderilmeye calisilmistir (Sekil 6.4). Filtre edildikten sonra elde edilen biodizel

orneklerinin FFA miktari, standartlar takip edilerek titrasyon yontemi ile belirlenmistir (Bkz.
Ek 1).

w

L

[ W
= e
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Sekil 6.4 Sodyum siilfat uygulanan ham biodizel numunelerinin filtrasyonu

6.5 Analiz Yontemleri

Elde edilen biodizel 6rneklerinin kalitesinin belirlenmesi ve standartlara uygunlugunun tespit
edilmesi amaciyla bazi analizler yapilmistir. Nem igerigi, METTLER TOLEDO DL 39
MODEL Karl Fischer cihazi ile dl¢lilmiistiir. Etil ester bilesimi, AGILENT 6890N model FID
detektorlii, HP-INNOWax kolon (30m x 320mm x 0.25 pum) igeren gaz kromatografi
kullanilarak tespit edilmistir. Ayrica her numunenin kirilma indisi (K.I) ve viskozite degerleri

de uygun sicakliklarda ol¢tilmiistiir (Sekil 6.5).

Sekil 6.5 Viskozite ol¢imil

ZAY 1n igerdigi FFA’lerin etil estere doniisiimii ise (6.1) esitligi esas alinarak hammadde ve

tirtinlerin asit degerleri arasindaki farktan hesaplanmistir.

Doéniistim (%)= (ZAY’a ait AD — biodizel 6rnegine ait AD)x100/ZAYa ait AD (6.1)
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Numunelerin hizlandirilmis oksidasyon stabiliteleri ise tamamiyla PC kontrollii bir cihaz olan
Rancimat 743 (Metrohm AG, Herisau, Switzerland, www.metrohm.com) cihazi kullanilarak
EN 14214 standartlarina gore tespit edilmistir. Sekil 6.6’da goriildiigii gibi cihaz iizerinde 2
sicaklik blogu ve 8 testin ayni anda yapilmasina olanak saglayan 16 hiicre mevcuttur. Bu
hiicrelerden 8’ine reaksiyon tiipleri, 8’ine ise saf su haznesi konulmaktadir. Reaksiyon kaplari
kullanilip atilabilir 6zellikte olup temizlik i¢in gerekli zamani minimuma indirmekte hem de

dogruluk ve hassasiyet arttirilmis olmaktadir.

E“l'— e

o 3
-

Sekil 6.6 Oksidasyon stabilitesi test cihazi, Rancimat 743

Oksidasyon deneylerine baslamadan once reaksiyon tiipleri analizi yapilacak olan biodizel
numunesi (3 g) ile su haznesi ise saf su (50 mL) ile doldurulmustur. Daha sonra numuneler 10
L/h hava akis hizinda ve 110°C’de hizli yaslandirmaya birakilmistir. Testin bitim noktasi, saf
suyun iletkenlik degerinin 200 pS.cm’l’e esit olacagl zaman olarak sec¢ilmistir. Sonuglarin
yorumlanmasi i¢in kullanilan sicaklik diizeltme faktorii (AT) ise her bir blok icin 0.8 ve
0.67°C olarak GLP testi ile belirlenmistir. Indiiksiyon zamanlar1 deney siiresince bilgisayar

kontrollii olarak belirlenmekte ve zamana kars1 grafikleri otomatik olarak ¢izilmektedir.

Sekil 6.7°de goriildiigii gibi, bu metotta, olusan ucucu oksidasyon iiriinleri hava akimi
aracilifiyla igerisinde saf su bulunan hazneye tasmmmakta ve bunun sonucunda saf suyun
iletkenligi hizli bir gsekilde artmaya baslamaktadir. Saf suyun iletkenligi cihaz tarafindan

otomatik ve siirekli olarak olgiilmekte ve zamanin fonksiyonu olarak grafigi cizilmektedir.
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Test sona erdiginde ise indiiksiyon zamani; egiminin en hizli degistigi noktay1 tespit etmek

amaciyla verilerin 2. tiirevinden otomatik olarak hesaplanarak bulunmaktadir.

— * hava cikast

I ileticenlik Slciim hicresi
hava girisi —i—||
reaksivon hiicresi _’i h e

’ f— saf su

&

—hbiodizel rmegi

.
Gs

1sitma blogn —p

Sekil 6.7 Rancimat 743 model cihazin ¢alisma prensibi

6.6 Deney Sonuclan

Ticari transesterifikasyonda alkoliin yaga molar orant metil ester doniisiimiinii etkileyen en
onemli parametrelerden biridir. Bu nedenle, denge reaksiyonunu iiriinlerden yana kaydirmak
icin her zaman alkol fazlas1 kullanilmaktadir. Siiperkritik metanol ile kesikli sistemde
yaptiklar1 deneylerde Saka ve Kusdiana (2001), proseslerin ¢ok farkli olmasina ragmen biiyiik
oranda alkol fazlasi kullanimi1 gerektigini bulmuslardir. Buna gore, alkoliin yaga optimum
molar oran1 42’dir. Bununla birlikte, siiperkritik etanol kullanilarak gerceklestirilen bu
calismada, ¢ok fazla alkol kullanimi gerekmemektedir ve bu acidan benzer sonuglar elde
edilmemistir. 280-360°C sicaklik, 100-180 bar basing 0.3-0.9 mL/dk debi araliginda yapilan
deneylerin sonuglari; etanol:ZAY hacimsel oraninin yiiksek degerleri igin reaksiyonun
tamamlanmadigin1 géstermistir. Bu durum, muhtemel olarak yiiksek debilerde, reaksiyonun
tersinir karakterine bagli olarak hidroliz ve bozunma reaksiyonlarinin olabilecegi ile

aciklanabilir. Ayrica yemeklik yag kullanimi yerine ¢ok yiiksek FFA iceren asit yaginin
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kullanilmis olmasinin ve siliperkritik ortamin asidik katalizor etkisi gdstermesinin,

kullanilmas1 gereken alkol miktarini azalttig1 yorumu yapilabilir.

Deney planina uygun olarak gergeklestirilen ve analizleri yapilan biodizel numunelerinden
farkli reaksiyon kosullarina bagli olarak elde edilen sonuglar Cizelge 6.3’de topluca
gortlebilir. Buna gore, en yiiksek doniisiim oran1 %74.37 olup ester igerigi %72.79
seviyelerinde kalmistir. Tiim numunelerin 20°C’deki K.I degerlerinin ticari olarak satilan
biodizel numunelerininkine yakin olmasima ragmen oksidasyon stabiliteleri yine benzer
sekilde EN 14112°de yer alan 6 h’lik oksidasyon kararlilifina ulasamamistir. Bununla birlikte
viskozite ve yogunluk degerleri uygun araliktadir. Ayrica, elde edilen ilging bir yaklasim FFA
degerleri ile ilgilidir. Gliserin kalintilarin1 ve diger safsizliklar1 biinyesinde tutabilmesi
nedeniyle biodizel treticileri tarafindan tercih edilen magnesol, sanayi uygulamalarinda
yakaladig1 basariya ragmen, bu calismada hi¢bir olumlu katki gosterememistir. Magnesol
uygulanan numunelerin tiimiinde uygulanmadan Onceki hallerine goére FFA degerlerinin

artt1g1 tespit edilmistir.

Deneysel tasarim geregi ikinci dereceden polinomal yaklasim kullanilarak elde edilen
indirgenmis model denklem Esitlik (6.2)’de goriildiigii gibidir. Model denkleme gore,
doniistimii etkileyen en onemli parametrelerin sicaklik ve etanoliin ZAY’a hacimsel orani

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 6.3 Deney sonuglari

doniisiim viskozite K.i oksidasyon ester icerigi
"o (%) (St,21.3°C) (20°C) stabilitesi (h) (%)
1 59.34 12.58 1.4557 0.61 60.42
2 62.19 12.10 1.4563 0.61 58.18
3 60.01 12.00 1.4565 0.44 68.69
4 49.17 14.91 1.4578 0.71 55.65
5 59.26 12.13 1.4553 0.66 60.90
6 74.37 10.27 1.4550 0.54 72.79
7 47.52 14.61 1.4566 0.49 55.22
8 71.06 10.10 1.4552 0.73 70.43
9 73.93 9.52 1.4548 0.58 71.43
10 61.93 12.24 1.4551 0.56 63.80
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11 61.49 12.79 1.4520 0.55 63.78

12 58.16 12.39 1.4567 0.41 62.76

Sicakliga (x») ait katsaymnin en biiylik pozitif degerde (+8.71) olmasi doniisiim iizerinde
arttirict yonde etkili oldugunu, yani sicaklik arttikga doniisiimiin artacagini, etanoliin ZAY’a
hacimsel oranina (x3) ait katsayinin en biiyiik negatif degerde olmasi (-6.33) ise doniisiim
tizerinde azaltic1 yonde etkili oldugunu, yani hacimsel oran arttik¢a doniisiimiin azalacagin

gostermektedir.

y=61.64+1.29%,+8.71x,-6.33x3-2.05x4-1.08x3x4+1.95%,2-2.36x,°+0.76x 4> (6.2)

Modeldeki katsayilarin giivenirligi p degerleri ile kontrol edilmistir. Cizelge 6.4’de goriildiigi
gibi ¢ogunlugu 0.0001’den kii¢liik olan p degerleri modelin uygunlugunu bir kez daha
gostermistir. R?, %95 giiven araliginda 0.9997 olarak bulunmus, %99 giiven araligindaki
ANOVA sonuglan ise Cizelge 6.5’de verilmistir. Tim bu degerler model denklemin

uygunlugunun son derece iyi oldugunu gostermektedir.

RSM sonucunda ise 3D grafikleri ile deneysel ¢aligmanin gidisati hakkinda daha detayli
bilgiler alimmugtir. Ornegin, model, énceki deneysel gdzlemlerle uyum igerisinde basincin bu
sistemde etkili olmadigini, yiiksek sicakliklarda ise donilisiimiin daha yiiksek olacagim
gostermistir (Sekil 6.8). Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda reaksiyonda kalma zamani i¢in
kritik bir deger s6z konusudur ve kalma zamani bu degeri astiginda doniisim degeri
diismektedir (Sekil 6.9). Sicakliga karsi1 kalma zamanmni ve etanol oraninin etkilesim

etkilerinin FFA’lerin etil esterlere dontistimde kilit noktas1 oldugu sdylenebilir (Sekil 6.10).

Cizelge 6.4 Modeldeki her katsaymin p-degerleri

Katsayilar Standart hata p-degeri
Kesisim 61.63984 0.140658 0.000000
X1 1.28734 0.162418 0.004187
X2 8.71295 0.099460 0.000003
X3 -6.32926 0.099460 0.000009
X4 -2.04816 0.099460 0.000250
X3X4 -1.08289 0.256805 0.024374
Xy 1.94901 0.162418 0.001245




X2 -2.36339 0.236763 0.002140
X4 0.76229 0.172270 0.021436
Cizelge 6.5 ANOVA tablosu
SS df MS F p-degeri
Regresyon 770.0857 8 96.26072 | 1621.804 | 0.000023
Fark 0.1781 3 0.05935
Toplam 770.2638
y

Sekil 6.8 Basing (x;) ve sicakligin (x») doniisiim (y) lizerindeki etkisi
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Sekil 6.9 Debinin (x3) ve hacimsel oranin (x4) doniisiim (y) lizerindeki etkisi

80

Sekil 6.10 Sicakligin (x;) ve debinin (x3) etkilesim etkisinin hacimsel orana (x4) kargilik
doniisiim (y) lizerindeki etkisi



55

Genel olarak soylemek gerekirse, yliksek oksidasyon stabilitesine sahip bitkisel yaglardan
elde edilen biodizelin de oksidasyon stabilitesi yiiksek olur. Bununla birlikte, bu ¢alismada
ZAY’dan farkli kosullarda iiretilen biodizel 6rnekleri oksidasyon stabilitesi agisindan EN
14214 standartlarin1 saglayamamistir. Daha 6nce de sOylenildigi gibi indiiksiyon zamanlarinin
6 saatten daha diisiik ¢ikmasi, biodizel 6rneklerindeki yliksek FFA orami ile agiklanabilir ki
FFA’lerin oksidasyonu hizlandiran en 6nemli etmenlerden biri oldugu bilinmektedir. Bu
soruna ¢O0zlim olarak; FFA orani diislik {riinler verecek reaksiyon kosullarinin bulunmasi
veya biodizel 6rneklerinin igerisine uygun miktarlarda antioksidan ilave edilmesi 6nerilebilir.
Bu calismada ise oncelikle biodizel numunelerine %0.1-0.4 arasinda sentetik antioksidan
ilavesi yapilarak oksidasyon stabilitesi testleri yinelenmistir. Sonucta %0.3 antioksidan ilavesi
ile indiiksiyon zamanlarinin 7.32-8.24 saat araligina tasindigr gézlenmistir ki bu da standart
degerlerin saglanmasi demektir. Ticari boyutta transesterifikasyonla yemeklik yaglardan
uretilen biodizellerden alinan numunelerle ilgili olarak yapilan oksidasyon stabilitesi
testlerinde ise benzer sekilde antioksidan ilavesi olmadan elde edilen degerler 0.45-1.2 h
arasinda kalmistir. Bu da standartlara uygun degerlerin ticari boyutta da hammaddenin cinsi

ne olursa olsun antioksidan ilavesi ile saglandigin1 gostermektedir.

Deneysel tasarimi desteklemek, ayrica debinin doniisiim ve {iriin 6zellikleri lizerine etkisini
detayli bicimde arasgtirmak amaciyla yapilan deneylerden elde edilen sonuglar ise Cizelge
6.6’da verilmistir. Goriildiigli gibi debinin artmasi, artan viskozite ve diisen ester igerigi ile
sonuclanmistir. Bu deneylerin sonrasinda elde edilen bilgiler 1s1ginda 280 bar, 350°C,
0.3mL/dk debi ve 1.5:1 etanol:ZAY hacimsel oram1 kosullarinda ekstra bir deney yapilmis
diger numunelerde oldugu gibi magnesol ve sodyum siilfattan gecirilmis ve %99 ester

icerigine ulasilmistir.

Cizelge 6.6 Debi etkisinin ester 6zellikleri tizerindeki etkisi

etanol/ ) ) . Oksidasyon | ester
basing Sicaklik Debi viskozite K.I
no ZAY stabilitesi | igerigi
(bar) (°C) (mL/dk) (cSt,21.3°C) | (20°C)

(mL/mL) (h) (%)

5 140 320 0.9 1:1 12.13 1.4553 |0.66 60.90
13 [ 140 320 1.1 1:1 12.94 1.4560 [0.47 58.86
14 | 140 320 1.3 1:1 13.62 1.4564 |0.46 58.21
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Giliniimiizde transesterifikasyon, bitkisel ve hayvansal yaglardan biodizel iiretimi konusunda
ticarilesen tek yontem olsa da iiretim agsamasinda dikkat edilmesi gereken pek cok parametre
vardir ve bu nedenle de olduk¢a karmasik ve zaman alic1 bir prosestir. Uretilen biodizelin
performansini ve kalitesini arttirmak i¢in kullanilan yagin FFA ve su igerigi, katalizor cinsi ve
miktari, alkol/yag orani, karistirma etkinligi (karistiricr tipi, karistirma siiresi vb.), fazlarin
ayrilma stireci ve ortamin ozellikleri, yitkama ve kurutma siirecleri gibi parametrelere dikkat
edilmesi gereklidir. Diger taraftan, asidik karaktere sahip olan siiperkritik alkol ortaminda,
numunenin sahip oldugu nem, FFA gibi limitleyici degerlerden bagimsiz bir sekilde ve ¢ok
kisa silirede biodizel iiretilebilmektedir. Bu ¢alisma, kapsaminda ise yaklasik %85 gibi ¢ok
yiiksek bir oranda FFA igeren bir hammaddeden siiperkritik etanol ortaminda siirekli sistemde
birka¢ dakika siiren reaksiyonla biodizel liretimi gergeklestirilmistir. Transesterifikasyonda
oldugu gibi ne numune ne de biodizel acisindan ¢ok fazla iyilestirme igslemi gerektirmedigi

icin de hem ¢evre dostu hem de enerji tasarruflu bir ¢6ziim sunmaktadir.

Ulkemizde biodizel iiretimi, genel olarak yemeklik kalitedeki rafine yag kullanimi {izerine
kurulmustur. Bu yaglarin aslinda gida sektoriinde kullamildigi ve kullanilmas: gerektigi
unutulmamalidir. Bununla birlikte, biodizelin belirli bir hammaddeden {iiretimi, cografik
bolgeye bagli olarak her zaman miimkiin olmayabilir veya yiiksek oranda doymus yaglardan
iiretilen biodizel soguk iklimler i¢in uygun olmayabilir. Bu agidan bakildiginda bu caligsma,
bahsedilen problemleri gz Oniline alarak, diisiik maliyetli kolaylikla bulunabilir bir
hammadde olan asit yaginin siiperkritik etanol ile biodizel {retiminde kullaniminm
onerebilmektedir. 280 bar, 350°C, 0.3mL/dk debi ve 1.5:1 etanol: ZAY hacimsel orani
kosullarinda %99 ester igerigine ulagilmistir ki bu, sonu¢ olarak, ZAY’in ucuz biodizel
iiretiminde bir hammadde olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Bundan sonraki diisiince,
daha iyi yakit oOzellikleri elde etmek igin ZAY’1, biodizel iiretiminde kullanilan diger
hammaddelerle harmanlayarak kullanmak olabilir. Bununla birlikte, biodizel ireticilerinin
orta vadedeki hedeflerinin 10 yil igerisinde yemeklik olmayan yagli hammaddelerin
tiretimdeki oranint %60’a arttirmak oldugu diisiiniiliirse, siiperkritik alkol yontemi ¢ok ¢esitli

hammaddelerle ¢alisma imkan1 sunmasi agisindan bu amaca biiyiik katkida bulunabilir.
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EK-1 Serbest Yag Asidi Tayini

Serbest yag asidi belirlenecek olan yag veya biodizel 6rneginden bir erlene hassas olarak 3 g
civarinda tartim alinir. Uzerine, %96’lik etil alkol ile dietil eterin nétrallenmis 1:1°lik
karisimindan yaklasik 30 mL eklenir, 2 veya 3 damla %1°’lik alkollii fenolftalein ¢ozeltisi
damlatilir ve erlen calkalanarak Ornegin ¢oziinmesi saglanir. Ayarli 0.1 N KOH ¢ozeltisiyle
(etanol ile hazirlanmig) titrasyon gergeklestirilir. Fenolftaleinin rengi degismeden 15 saniye

kaldiginda nétrallesmenin tamamlandigi kabul edilir.

Asitlik degeri su formiilden bulunur:

- . 5.61xFxS§
Asitlik degeri (AD) == mg KOH/g

Burada;

T : alinan yag miktar1 (g)

F : 0.1 N KOH ¢ozeltisinin faktori
S: KOH ¢ozeltisinin sarfiyati (mL)

Bir yag numunesinin asit indisi degerinden, numunedeki FFA miktar1 da hesaplanabilir.

% FFA (oleik asit cinsinden)= 4D x 0.503
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