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ZEYTIN ASIT YAGININ SUPERKRITIK METANOL
ORTAMINDA ESTERLESTIRILMESI

OZET

Zeytinyag1 rafinasyonu siirecinde olusan yan iiriinlerden biri olan ve kiitlece %91,67 oraninda
serbest yag asidi (FFA), %3,76 oraninda sabunlagmayan madde igeren zeytin asit yagi (ZAY)
siiperkritik kosullarda metanol kullanilarak yag asidi metil esterlerine (FAME)
dontistiiriilmiistiir. Deneysel tasarima dayali olarak gergeklesen deneylerde sicaklik (300-
380°C), basing (200-280bar), metanol/ZAY hacimsel orani (0,7/1,0-1,5/1,0) ve akis hiz1 (0,4-
1,2 mL/dak) parametrelerinin ester doniisiimii lizerindeki etkileri incelenmis ve sonuglar
ikinci dereceden tam polinomal yaklasim kullanilarak modellenmistir. Elde edilen sonuglara
gore optimum reaksiyon kosullari, 380°C, 240bar, 1,12/1,0 metanol/ZAY ve 0,4mL/dak
olarak bulunmustur. Bu kosullarda gergeklestirilen deney sonucunda, %92,30 metil ester
verimi elde edilmistir. Optimum noktada elde edilen ham biodizelin 6zellikleri iyilestirilmis
ve %0,09 FFA igerigi ve %96,59 FAME igerigine ulagilmigtir. Bu degerlere sahip olan
numunenin O6zellikleri EN 14214 standardi ile karsilastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Asit yagi, biodizel, esterlestirme, stiperkritik metanol, zeytinyagi.



ESTERIFICATION OF OLIVE ACID OIL BY USING
SUPERCRITICAL METHANOL

ABSTRACT

Olive acid oil, by-product of olive oil refining, containing 91.67 wt% FFA and 3.76 wt%
unsaponified fraction was converted to fatty acid methyl esters by using supercritical
methanol. By the experiments based on experimental design, the effects of temperature (300-
380°C), pressure (200-280bar), volumetric ratio of methanol to acid oil (0.7/1.0-1.5/1.0) and
flow rate of the mixture (0.4-1.2 mL/min) on the ester content were investigated. Data were
fitted into the second-order polynomial model. It was predicted that the optimum reaction
parameters within the experimental ranges would be the temperature of 380°C, pressure of
240bar, volumetric ratio of methanol to acid oil of 1.12 and flow rate of 0.4 mL/min. Under
these conditions, the crude methyl ester content was found as 92.3%. After refining of the
crude biodiesel, 0.09% FFA and 96.59% FAME content was achieved, and properties were
compared with the European standard EN 14214,

Keywords: Acid oil, biodiesel, esterification, olive oil, supercritical methanol.



1. GIRIS
Bitkisel yaglar, dizel motorunun mucidi Rudolph Diesel’in 1898°te Fransa’da yer fistig1 yagi
ile ¢alisan motorunu sergilemesinden beri petrol kokenli yakitlara yenilenebilir bir alternatif

olarak goriilmektedir.

Yaglar, yiiksek viskoziteye sahip olduklar1 i¢in dizel motorlarda higbir 6n islem yapilmadan
kullanildiklarinda; soguk hava sartlarinda hizla donarlar, motorda birikinti ve tikanmalara,
vuruntuya sebep olurlar, egzoz ¢ikisinda ise yiiksek kirlilik gosterirler. Bu nedenle, yaglarin
sorunsuz bir yakit olarak kullanilabilmesi igin ¢esitli islemlerden gegirilmesi gerekir. Bu
islemlerden en ¢ok tercih edileni ve endiistriyel 6l¢ekte kullanilani; yagin kisa zincirli bir
alkolle katalizor esliginde reaksiyona sokuldugu “transesterifikasyon”dur. Sonugcta, ester
icerigi yiiksek, viskozitesi yaga gore daha diisiik olan, yakit olarak kullanimi daha uygun olan

ve biodizel olarak adlandirilan bir tirtin elde edilir.

Biodizelin yag hammaddesi, baslangicta, bitkisel kaynakli yemeklik yaglardan karsilanirken
diinya genelinde baslatilan “gida m1 yakit m1?” konulu tartigsmalar neticesinde atik kizartma
yaglariin kullanimina dogru kaymustir. Atik yaglarin hammadde olarak kullanimi; {iretim
maliyetinin diigmesine sagladigi katki ve atiklarin verimli bir sekilde geri doniisiimiini
saglamasi agisindan biodizel iiretiminde yillarca “en akilli ¢6zliim yolu” olarak goriilmiistiir.
Yirtitiilen pek ¢ok arastirma ve kurulan tesislere ragmen, atik yagin 6zelliklerinin biodizel
kalitesi iizerinde etkili oldugu ve hem ekonomik bir ¢6ziim sunmadigi, hem de emisyonlari
acisindan pek de g¢evreci olmadigi sonucuna ulasilmistir. Bu noktada, iiretim yonteminin
degisikligi ve alternatif bir kaynak arayisi yeniden baglamistir. Giiniimiizde, yiiriitiilen
aragtirmalarin vardigr sonug; siiperkritik akiskan teknolojisinin yag kaynagmin igerdigi
serbest yag asidi ve su igeriginden bagimsiz olarak kisa siirede biodizel {iretimini
saglayabilecegi yoniindedir. Bu sonug; ayni zamanda, hem yemeklik amagla kullanilmayan
yaglarin en ekonomik sekilde degerlendirilmesini hem de kaliteden 6diin vermeden daha kisa

stirede iiretimin gergeklestirilmesini saglayan ¢oziimler de igermektedir.

Bu nedenle, bu calisma kapsaminda, siiperkritik alkol ortaminda siirekli sistemde biodizel
iretimi hedeflenmis ve iilkemizin de diinya iiretiminde yiliksek bir paya sahip oldugu
zeytinyagmin rafinasyon yan Uriinlerinden birisi olan asit yagi (ZAY) hammadde olarak
secilmistir. Boylelikle, sadece hayvansal yem katkist veya sabun sektdriine hammadde girdisi
olarak kullanilan asit yagi i¢in hem farkli bir kullanim alan1 bulunmus olacak hem de
iilkemizde sadece arastirma konular1 arasinda gérmeye aliskin oldugumuz siiperkritik akigkan

teknolojisi ticari bir deger kazanmis olacaktir. Bunun igin deneyler, siirekli sistemde, deneysel



tasarima uygun olarak gerceklestirilmis ve sistemi etkileyen sicaklik, basing, metanol/ZAY

orani, akis hizi vb. parametrelerin etkisi incelenerek ¢alisma kosullar1 optimize edilmistir.



2. YAGLAR

Yaglar, karbonhidrat ve proteinlerle birlikte canlilarin yasamini siirdiirebilmesi igin
gereksinim duyduklar1 en Onemli yapitaglart ve enerji kaynaklaridir. Kati ve sivi yaglar;
gliserol ve yag asitlerinden olusan ve trigliserit olarak adlandirilan yapilarin ¢ogunlugunu
olusturdugu bilesikler grubudur. Bu bilesikler, suda ¢6ziinmemekle birlikte pek ¢ok organik
¢Oziiciide ¢oziiniirler. Sudan daha diisiik yogunluga sahip olsalar da oda sicaklifinda, kati
formdan sivi forma kadar degisim gosteren, farkli erime sicakligina sahip bilesenlerin bir
araya geldigi gruplar halinde bulunabilirler. Bu farklilik, her yagda, her bir trigliseritin ve yag
asidi bilesiminin farkli olmasindan kaynaklanir. Yag asidi bilesimi ise, yaglarin elde edildigi
bitkinin ¢esidine, biiylime mevsimine, olgunluguna, mikrobiolojik etmenlere, genetik
faktorlere, toprak tipine vb. ozelliklere bagl olarak degisim gosterir (O’Brien, 1998; Nas vd.,
2001).

2.1 Yag Bilesenleri

Yagi olusturan bilesenler; yag asitleri, gliserol, gliseritler, fosfatidler, steroller, lipokromlar,
antioksidanlar, vitaminler, hidrokarbonlar, tat ve koku maddeleri, mumlar ve minerallerdir.
Bu grup i¢inde gliseritler ve gliserit yapisinin temel bileseni olan yag asitleri yaglarin biiytlik

bir kismini olusturur.

Yag asitleri, genellikle ¢ift sayida karbon atomu igeren, alifatik ve monobazik organik asitler
olarak tanimlanabilirler. Gilinlimiizde 200’den fazla yag asidinin yaglarin ig¢inde yer aldigi
bilinmektedir. Ancak yaglarin biiylik bir kismini temel yag asitleri olusturmaktadir. Bunlar;
yemeklik yaglar i¢inde %3 ve daha fazla orana sahip olan yag asitleridir. Diger yag asitleri ise
sik rastlanan yaglarda eser miktarda bulunur ve daha ¢ok nadir bulunan baz1 yaglarda yer

alirlar (Bockisch, 1998; Kayahan, 2003).

Yag asitleri, zinciri olusturan karbon atomlarinin arasindaki bag sayisinin birden fazla olmasi
halinde, bu baglarin yer ve adedine bagl olarak, degisik diizeylerde doymamislik gosterirler.
Ayrica bu doymamis yag asitleri, ayn1 zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine gore,
fiziksel ve kimyasal olarak farkliliklar gosterirler. Doymus ve doymamis yag asitleri, ayni
sayida karbon atomu icermeleri halinde bile, erime ve kaynama noktalari, optik 6zellikleri ve

verebilecekleri degisik tepkimeler yoniinden de biiyiik farkliliklar gosterirler.

Yag asidi molekiilii; bir alkil (R-) ve bir karboksil (-COOH) grubundan olusur (Sekil 2.1).

Boylece, karboksil grubu molekiiliin asidik karakterini belirlerken karboksil disinda kalan



zincir tizerinde degisik tepkimeler de olusabilir (Kayahan, 2003). Cizelge 2.1°de kat1 ve sivi

yaglarda bulunan ¢esitli yag asitleri gosterilmektedir.

I FONKSIYONEL GRUP I

“ASIT”

Sekil 2.1 Stearik asit (C1gH360,) [1]

Cizelge 2.1 Kat1 ve s1v1 yaglarda bulunan ¢esitli yag asitleri (O’Brien, 1998)

. Zzu'::lcl'l;u (cigm‘g‘;ik) Tle)';g‘f'l‘lft ki cift bagh | Ug cift bagl
C-4 Biitirik

C-6 Kaproik

C-8 Kaprilik

C-10 Kaprik

C-12 Laurik

C-14 Miristik Miristoleik

C-15 Pentadekanoik

C-16 Palmitik Palmitoleik

C-17 Margarik Margaroleik

C-18 Stearik Oleik Linoleik Linolenik
C-20 Arasidik Gadoleik | Eikosadienoik

C-22 Behenik Erusik

C-24 Lignoserik

Gliseritler, farkli zincir yapist ve uzunlugundaki yag asitlerinin, gliserinle birleserek
esterlesmesi sonucu olusan bilesiklerdir. Dogada genellikle trigliserit yapisinda bulunan bu

bilesikler, hidrolize olabildiklerinden az da olsa monogliserit ve digliseritleri de igerebilirler.

Yaglarin %95°ten fazlasim gliseritler olusturur. Gliseritler, yapisinda yer alan yag asitlerinin
tek cesit veya birkag cesit olmasina bagli olarak basit gliseritler (Sekil 2.2) ya da karisik
gliseritler olarak adlandirilirlar (Kayahan 2003). Sekil 2.3’de ise gliserol ile yag asitlerinin

esterifikasyon reaksiyonlarinin genel semasi gosterilmektedir.



®
SO0
B&O®
&

®
E®
B&®
&C®
@&0®
@&CO®
@6
@C®
&
&C®
@C®
@&CO®

STEARIK ASIT

GLISEROL
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3. ZEYTINYAGI

Zeytinyagi; narin ama son derece uzun omiirlii (ortalama 6mrii 300-400 y1l) olarak bilinen ve
arkeolojik arastirmalara gore yeryiiziiniin ilk agaci olarak tanimlanan Olea europaea agacinin
(Sekil 3.1) meyvelerinden fiziksel yontemlerle elde edilen, oda sicakliginda sivi olan bir

yemeklik yag cesididir.

Sekil 3.1 Zeytin agaci [2]

Zeytin meyvesinin (Sekil 3.2) yag icerigi %35-70 arasinda degismekle beraber, meyvenin etli
kisminda bu oran %75’lere kadar ¢ikabilmektedir. Yesilimsi-sar1 renkte, kendine has kokusu
ve tadi olan zeytinyagi, diger bitkisel yaglardan farkli olarak, iyi bir meyveden uygun
zamanda hasat edildigi ve miimkiin olan en kisa siire icerisinde islendigi taktirde, rafine

edilmeden tiiketilebilen tek yag olma 6zelligine sahiptir.

Sekil 3.2 Zeytin meyvesi [3]



3.1 Zeytinyaginin Bilesimi

Zeytinyag1; yiiksek oranda oleik asit (%65-85) ve linoleik asit (%4-15) i¢ermektedir. Bu
ozelligi ile kalp ve damar hastaliklarini 6nleyici, sindirim sistemi hareketlerini diizenleyici
etkiler gosterir. Buna karsilik, diisiik oranda linolenik asit igeriginden dolay1 da oksidasyon
stabilitesi bir¢ok yagdan daha yiiksektir. Ayrica, zeytinyagi; farkli oranlarda hidrokarbon
(phenanthrene, pyrene, pB-karoten, squalene, perylene, vb.), tokoferol, sterol, Kklorofil,
fosfolipid gibi birgok sabunlagsmayan madde de igerir. Bu igerikler ayni zamanda
zeytinyagimin kalitesini de belirler. Ornegin, yiiksek kalitedeki zeytinyaginda tokoferol igerigi
300mg/kg olabilirken, yiiksek asitli ¢esitlerinde bu deger 5mg/kg degerine kadar diisebilir
(Guimiiskesen, 1999; Nas vd., 2001).

Zeytinyagiin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, yag asidi ve trigliserit bilesimi sirasiyla

Cizelge 3.1, 3.2 ve 3.3’de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Zeytinyagimin bazi karakteristik 6zellikleri (Giimiiskesen, 1999)

Analizler Degerler
Ozgiil agirlik (25°C) 0,909-0,915
Kirilma indisi (20°C) 1,4690-1,4700
Iyot sayis1 77-94
Sabunlagma sayisi 185-200
Sabunlagsmayan madde miktari %0,5-1,5

Cizelge 3.2 Zeytinyaginin trigliserit bilesimi (Nas vd., 2001)

Trigliseritler (Mol) Miktar (%)
Bir doymus yag asidi, iki
) ym v Yes 57,2
oleik asit (GSU,)
Bir doymus yag asidi, oleo 42

linolein (GSU,)
Linoleo-diolein (GU3) 34
Triolein (GU3) 4,6




Cizelge 3.3 Zeytinyaginin yag asidi bilesimi (Nas vd., 2001)

Yag asitleri Miktar (%)
Doymus yag asitleri 9-19
Miristik asit 0,1-1,2
Palmitik asit 7-16
Stearik asit 1-3
Aragidik asit 0,1-0,3
Doymamis yag asitleri 81-91
Oleik asit 65-85
Linoleik asit 4-15

3.2 Zeytinyag Uretimi

Eski donemlerde, zeytin tanelerinin yuvarlak ya da yassi taglar gibi sert cisimlerle ezilip,
hamura doniistiiriilmesi i¢in ilk olarak tastan havanlar, dibekler kullanilmistir. Daha sonra
kayalar oyulmus ve cesitli sekillerde yuvarlak veya koni bi¢iminde ezme havuzlari yapilmis,
odun tokmaklar kullanilmistir. Eski Misir’da ¢uvallara doldurulan zeytinler tas ya da ahsap
yalaklarda ayakla ¢ignenirken, Antik Yunan’da bu isi yapmak i¢in ayaklara sert agagtan

takunyalar gegirilmistir.

Zamanla teknik ilerlemis, mermerden merdaneler yapilmig, degirmen taslariyla zeytin
ezilmeye calisilmis, mola denilen biiyiik tas degirmenler ortaya ¢ikmistir. Gliniimiize kadar bu
degirmenler gelismis, tek tash yerine iki, li¢, dort tasli defirmenler yapilmis, hatta celik
degirmenler kullanilmaya baslanmistir. Bu sirada, insan giiciiyle calisan sistemler geride

kalmus, suyla, buharla ve elektrik enerjisiyle ¢alisan sistemler devreye girmistir (Unsal, 2008).

19.Yiizyilda buharli sistemlerin kullanimiyla birlikte, zeytinyagi iiretiminde yeni bir donem
baglamistir. Bu ve bundan sonraki yiizyilda, teknolojide yasanan biyiik ilerlemeler, {iretimde
kullanilan yontemlerin gelismesini saglamis ve siirekli sisteme gegisi hizlandirmistir. Sekil

3.3, tiretim siirecinin temel kisimlarini gdstermektedir.

Zeytinlerin Depolanmasi: Yagli tohumlara kiyasla daha hassas bir hammadde olan
zeytinden kaliteli yag iiretilebilmesi igin zeytinlerin uygun kosullarda depolanmasi (Sekil 3.4)
ve hasattan kisa bir siire sonra yaglarinin cikarilmasi gerekir. Bu isleme baslamadan 6nce
hasat edilen zeytinlerin kolaylikla zedelenmemeleri ve igerdigi yiiksek orandaki su nedeniyle

kolayca bozunmamalari i¢in yagli tohumlardan farkli bir tarzda depolanmalar1 gerekir.



ZEYTIN

}

YAFPRAK AYTRMA VE YTKAMA

}

KIRMA (EZME)

YOGURMA (MALAKSASYON)

! '

KLASTK SISTEM MODERN SISTEM
BASKI ki Fazh ¢ Fazh
. | |
Prina Yag + Karasu Santrifiijleme Santrifiijleme
| { } Vool
Santrifiijleme Yag Pirina+ Karasu Yag  Karasu Pirina
oo
Yag Karasu

Sekil 3.3 Zeytinyag: iiretimi [4]

Zeytinler diiz beton bolmelerde veya zeytin tanelerinin arasindan hava akiminin ge¢mesini
saglayan, sert plastikten imal edilmis kasalarda depolanabilir. Bu sekilde yapilan depolama
sicaklik artisin1 engellemekle birlikte zeytinlerin bozulma siiresini de geciktirmektedir. Ancak

tilkemizde daha ¢ok yiginlar veya ¢uvallar halinde depolama s6z konusudur (Sekil 3.4).

(a) Standart depolama anlayist (b) Ulkemizdeki depolama anlayist
Sekil 3.4 Depolama kosullari

Zeytinlerin Temizlenmesi: Hasat isleminden sonra fabrikaya gelen zeytinlerin arasinda
yaprak, dal, tas, toprak gibi yabanci maddeler bulunmaktadir. Bu maddelerin miktari; hasadin
yapildigr iklim kosullaria ve hasat sekline gore degisir, zeytinyaginin kalitesini veya liretim

sistemini bliylik Olclide etkilediginden uzaklastirilmalari gerekir. Temizleme islemi igin,
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genellikle; yikama tanklari, basingli su piiskiirtiiciileri, elekler ve hareketli bantlarin yer aldigi
bir sistem kullanilmaktadir (Sekil 3.5). Bu arada, yabanct maddenin igerigine bagl olarak
100kg zeytin i¢in miktar1 10-100kg arasinda degisen yikama suyu kullanilmaktadir
(Giimiigkesen, 1999).

Sekil 3.5 Zeytinlerin temizlenmesi

Zeytinlerin Kirilmasi ve Ezilmesi: Kiriciya gelen zeytinler bir kag farkli yontemle kirilir ve
zeytin hamuru olusturulur. Ezme islemi ile zeytin dokusu parcalanir, yag damlaciklar
birleserek biiylik damlaciklar haline gelir ve daha sonraki islemlerde yagin alinmasi

kolaylasir. Bu islem i¢in tas veya metal degirmenler kullanilir.

Zeytin pastasi olarak da adlandirilan hamur, malaksasyon denilen yogrulma isleminin
gerceklesmesi igin ayri bir boliime alimir ve burada olgunlagmasi saglanana kadar spiral
seklindeki bigaklarla dondiirtiliir. Malaksasyon islemi, hamurun kati ve sivi fazlarinin
ayrilmasi acisindan 6énemli bir kademedir. Bu asamadaki dondiirme sirasinda yag, hamurdan
ayrilmaya baslar ve zeytin pastasinin iizerine ¢ikar. Burada amag, devamli faz olusturacak
sekilde yag damlaciklarinin daha biiyiilk damlalar haline gelmesini kolaylagtirmak, yag-su
emiilsiyonunu engelleyerek, yagin serbest hale gelmesini saglamaktir. Kirma ve ezme
asamalarindan sonra yag damlaciklarinin sadece %45’1 30pm’den biiyiikk bir ¢apa sahip
olurken, malaksasyon isleminden sonra damlaciklarin %80°1 bu degere ulasir (Giimiiskesen,

1999; Basoglu, 2006).
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Zeytin Hamurundan Yag Ekstraksiyonu: Sivi fazi olusturan yag ve karasu karigiminin
hamurdan ayrilabilmesi i¢in presleme, santrifiijleme, segici filtrasyon gibi sistemler

kullanilabilmektedir.

e Presleme yontemi: Yiiksek basing uygulanarak yagin zeytin hamurundan ayrilmasi
saglanir. Bilinen en eski yontem olmakla birlikte giiniimiizde hala daha yaygin olarak

kullanilan bu uygulama hidrolik preslerle gerceklestirilir.

e Santrifiijleme: Zeytin hamuruna su ilave edilerek yiiksek hizda santrifiijlenmesi sonucunda

yagin su ile birlikte hamurdan uzaklagmasi saglanir.

e Secici filtrasyon islemi: Bu yontemde, zeytin hamurunun i¢ine ¢elik plakalar veya 1zgaralar
daldirilarak, zeytin hamuru i¢indeki siv1 fazlarin yilizey gerilimi farkindan yararlanilarak,
celik plakanin {izerinin yag ile kaplanmasi saglanir. Bu yontemle dogal yapist en yiliksek
oranda korunan zeytinyagi iiretmek miimkiin olabilmektedir. Elde edilen pirinanin yag
orani yiiksek oldugundan bu yontem diger yontemlerle kombine edilerek kullanilabilir.
Ormnegin, yagl pirina presleme islemine tabi tutularak kalan yag da almabilmekte ve tekli

preslemeden daha yiiksek bir yag verimi elde edilebilmektedir.

Karasuyun Yagdan Ayrilmasi: Farkli yontemlerle elde edilen zeytinyagi-karasu
karisimindaki karasuyun son asama olarak zeytinyagindan uzaklastirilmas: gerekir. Onceleri
0zel havuzlarda bekletme yontemiyle yogunluk farkina dayali olarak gerceklestirilen bu

ayirma iglemi, 20. yy’in baglarindan itibaren yerini santriflij yontemine birakmustir.

Zeytinyagimn Filtrasyonu: Karasuyu uzaklastirilan yag, tortu olusturan bir takim maddeler
de igerebilmektedir. Yagin kalitesini etkileyerek asitliginde yiikselmeye sebep olabilecek bu
maddelerin uzaklastirilmasi ve berrak, dogal renginde zeytinyagi elde edilebilmesi igin yaga
depolama isleminden 6nce filtrasyon uygulanir. Bu islem i¢in genellikle pamuklu filtreler

kullanilir.

3.3 Zeytinyaginin Siniflandirilmasi

Ulkemizde zeytinyagi kalitesi TSE (TS 341 Yemeklik Zeytinyagi Standardi) tarafindan
belirlenmekte olup kalite denetimi ise Tarim Bakanligi tarafindan gergeklestirilmektedir.
Sonug olarak, zeytinyaginin kokusu, tadi, rengi ve asitlik derecesi; elde edilme yontemine
gore natiirel, rafine ve tip (rafine ve natiirel zeytinyaginin 6zel karigimi) olmak tizere {i¢ sinifa
ayrilir. Natiirel zeytinyagi ise kendi arasinda igerdigi serbest yag asidi (FFA) miktarlarina
gore, natiirel sizma, natiirel extra-extra, natiirel birinci olarak siniflandirilir. Tip zeytinyagi;

riviera ve tip A olmak iizere iki alt tiire sahiptir. Bu yaglarin “yemeklik zeytinyagi”
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standartlarina gore igerebilecekleri maksimum yag asidi miktar1 ise Cizelge 3.4’de

verilmektedir (Giimiigkesen, 1999).

Cizelge 3.4 Zeytinyaginin FFA igerigine gore siniflandirilmasi (TS 341).

Zeytinyagi Serbest Yag Asitleri (% oleik)
Natiirel zeytinyagi
Natiirel sizma %1
Natiirel extra-extra % 2
Natiirel birinci % 3
Rafine zeytinyagi % 0,5
Tip zeytinyagi
Riviera % 1,5
TipA % 2

3.4 Rafinasyon

Zeytinyaglr diger yaglarla kiyaslandiginda, kaliteli hammadde ve uygun teknoloji
kullanildiginda, rafine edilmeksizin dogal olarak tiiketilebilen tek yag olma ozelligi
tagimasina ragmen c¢esitli nedenlerden dolay: serbest yag asitligi %5’in iizerine ulasabilir. Bu
durumda, zeytinyaginin rafine edilmesi gerekir. Bununla birlikte, ham yagda yer alan ve yag
dist unsurlar olarak tanimlanan sterol, tokoferol vb. bilesenler limit degerleri asmadiklari
siirece yagdan uzaklastirilmazlar. Ornegin, steroller renksiz, 1siya dayanikli, inert 6zellige;
tokoferoller ise yaglarin oksidasyona kars1 dayanimini arttiric1 6zellige sahiptir. Diger pek ¢cok
bilesik ise yaga koyu bir renk kazandirmakla birlikte, yagda kopiiklenme, dumanlanma ve
islemler sirasinda tortulanmaya sebep olabilir. Sonu¢ olarak, rafinasyon isleminin amaci;
yagda bulunmasinda sakinca olmayan bilesikleri muhafaza ederek istenmeyen safsizliklarin

uzaklastirilmasini saglamaktir (Nas vd., 2001).

Rafinasyon islemi; kimyasal ve fiziksel olmak {izere iki sekilde uygulanabilir. Ayrica
uygulama i¢in kesikli veya siirekli sistemler tercih edilebilir. Cizelge 3.5’de rafinasyon
isleminde uygulanan basamaklar ve bu asamalarda yagdan uzaklastirllan maddeler

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.5 Rafinasyon basamaklar1 ve ham yagdan uzaklastirilan maddeler (Basoglu, 2006)

Rafinasyon Basamaklari Uzaklastirilan Maddeler

Zamks1 madde giderme Fosfolipidler, sekerler, regineler, proteinler, iz metaller

Asitlik giderme (notralizasyon) | Serbest yag asitleri, pigmentler, vitaminler, soapstock

Agartma, renk giderme Renk maddeleri, vitamin ve antioksidanlar

Koku giderme (deodorizasyon) | Aldehitler, ketonlar, yag alkolleri, kiikiirt bilesikleri

Vinterizasyon Stearinler, mumsu maddeler

Cilalama Yagda ¢oziinmeyen iz maddelerin uzaklastirilmasi

3.4.1 Kimyasal rafinasyon

Zamks1 maddelerin giderilmesi (degumming): Ham yagm iginde, fosfolipidler, proteinli
bilesikler, zamklar ve bu maddelerin pargalanmasi sonucu olusan glikoz, galaktoz, regineler
vb. maddeler bulunur. Bunlar yag iginde ¢6ziiniir halde bulunabildikleri gibi kolloidal yapida

veya ¢oziinmez halde de olabilirler.

Zamks1 maddelerin giderilmesi iglemi rafinasyondaki ilk islemdir ve genel olarak ham yagin
hidratlanmasin1 kapsar. Bu bilesenler susuz yapilar1 nedeniyle ham yagda c¢oziiniirler ancak
hidratlandiklar1 zaman c¢oziiniirliikleri kaybolur. Bu sekilde c¢okelen bilesikler santrifii
yardimiyla yagdan ayrilir. Sicak su ile gergeklestirilen bu uygulama disinda, fosforik asit veya
pirofosfat ¢ozeltileri ile muamele, 1sitma, zayif alkalilerle muamele, adsorpsiyon maddeleri ile
muamele, 6zel g¢ozeltilerle (sitrik asit, alkali ¢ozeltisi vb.) muamele gibi uygulamalar da
mevcuttur (Basoglu, 2006; [5]).

Asitlik giderme (nétralizasyon): Yaglik tohumlarin olgunlagsmasi veya ham yag iretimi
asamasinda cesitli etkenlere bagli olarak yagin FFA icerigi ylikselmektedir. Bu yaglarin
kullanima uygun hale getirilebilmesi i¢in serbest yag asidi igeriklerinin giderilmesi

gerekmektedir.

Asitlik giderme islemi, NaOH ve az miktarda kullanilan NayCOg ile gerceklestirilmektedir.
Yontem, ham yag i¢inde bulunan uzun ve kisa zincirli serbest yag asitleri ile sodyum
hidroksitin sabunlagsma reaksiyonuna (Sekil 3.6) girmesi ve olusan sabunun (soapstock)

yagdan uzaklastirilmasi agsamalarindan olusur.
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Sekil 3.6 Yag asitlerinin sabunlagsma reaksiyonu [ 1]

Notralizasyon islemi ile ham yagda %0,5-1,5 veya daha yiiksek diizeylerde bulunan (~%5)
serbest yag asitlerinin miktar1 %0,1 degerlerine kadar azaltilabilir. Islem, siirekli veya kesikli

olarak uygulanabilir (Nas vd., 2001; Basoglu, 2006; [5]).

Agartma, renk giderme (bleaching): Yaglarda renk veren maddeler, lipokromlar, a-karoten
ve B-karoten gibi karotenoitler ile klorofil gibi bilesenlerden olusur. Bu bilesenlerin yagdaki
miktari; yagin elde edildigi bitkinin yetisme kosullarina, ham yagin iiretim asamasina ve

rafinasyon agsamasinda kullanilan yontemlere bagli olarak degisebilmektedir.

Agartma, ham yagin dogal olarak icerdigi, yaga kabuklardan gecen ve tohumdan yag eldesi
sirasinda olusan bu renk maddelerinin yagdan uzaklastirilmast islemidir. Yag iginde
¢ozlinmiis halde bulunan veya koloidal halde bulunan bu maddeler, uygun bir adsorban
madde kullanilarak yagdan uzaklastirilir. Bu adsorban, agartma toprag: olarak adlandirilan
hidrate olmus aliiminyum silikat yani kildir. Tonsil, Alsil, Bentonit gibi ¢esitli ticari isimlerle
endiistride kullanilmaktadir. Adsorbanla tutulan renk veren maddeler filtrasyonla yagdan
uzaklastirihir (Kayahan, 2003; Basoglu 2006; [5]).

Koku giderme (deodorizasyon): Koku giderme, yaglarda dogal olarak bulunan veya yag
¢ikarma islemleri sonucu olusan bazi tat ve koku maddelerinin buhar destilasyonu yoluyla
yagdan uzaklastirilmasi islemidir. Bu islem ig¢in yag, vakum altinda 200-260°C sicakliklara

kadar 1sitilir ve i¢ine enjeksiyonla buhar gonderilir.

Iyi bir deodorizasyon asamasindan ge¢mis yaglar, koku veya tat bakimindan birbirinden
farksizdir. Kotii koku ve tatlarin uzaklastirilmast yaninda bu asama hem FFA miktarinin bir

miktar diismesine hem de yagin renginde a¢ilmaya neden olur (Basoglu, 2006).
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Vinterizasyon: Yagin iginde bulunan safsizliklar uzaklastirildiktan sonra, yagin igerisinde
hala oda sicakliginda bulaniklik yaratan bilesenler kalabildigi i¢in bunlar beklenilen
Kristalizasyon derecesine kadar (yaklasik 0-10°C) kisa siireli olarak sogutulur. Boylece, diisiik
erime noktal1 ve yiiksek erime noktali yag bilesenleri fraksiyonlama ile birbirinden ayrilmis

olur (Nas vd., 2001).

Cilalama: Rafinasyon islemlerinde sicaklik degisimleriyle birlikte deodorizasyon ve fiziksel
rafinasyon gibi uygulamalar sonucunda karbon birikintileri, asidik bilesenler, agartma topragi
gibi bazi istenmeyen maddeler yagin i¢inde kalabilir. Bu nedenle, deodorizasyon tinitesi ve
rafine yag depolama tanki arasinda cilalama filtresi yer alir. Cesitli gézenek boyutlarinda
kullanilan filtreler, 10um biiyiikliige kadar parcaciklari tutabilirler. Bu islem sonucunda yaga
berrak bir goriintii kazandirilir (Basoglu, 2006).

3.4.2 Fiziksel rafinasyon

Fiziksel rafinasyonda asitlik giderme ve deodorizasyon islemi ayni kademede, su buhari
destilasyonu kullanilarak gerceklestirilmektedir. Yagdan uzaklastirilan tat ve koku maddeleri
ile serbest yag asitlerinin buhar basinglarinin birbirine yakin olmasi, bu iki islem kademesinin
ayn1 anda gergeklestirilmesini saglar. Boylece yiiksek asitli yaglarin serbest asitligi %0,2-0,5
degerine kadar diisebilir. Fiziksel rafinasyon islemi; genellikle Imbar basingta, 250°C
sicaklikta, 40-50 kg buhar/ton yag oraninda su buhar1 kullanilarak gergeklestirilir. Bununla
birlikte, yasanilan en biiylik zorluk; fosfolipidlerin ve kullanilan fosforik asit fazlasinin
yagdan tliimiiyle uzaklastirilamamasi, yliksek sicak nedeniyle yagda istenmeyen tat ve koku
olusumunun olmasidir. Ayrica, agartma islemi yapiskan maddelerin giderilmesinden sonra
uygulandigr icin gerekli agartma topragi miktar1 daha yiiksektir. Sonug¢ olarak, fiziksel
rafinasyon islemi, yiiksek asitli yaglar i¢in ekonomik oldugundan kullanilan deodorizasyon

kolonunun korozyona dayanikli malzemeden yapilmasi son derece dnemlidir.

3.5 Rafinasyon Yan Uriinleri

Yaglarin rafinasyon islemleri sonucunda soapstock ve deodorizer destilat gibi yan iiriinler
ortaya c¢ikmaktadir. Bu iiriinlerin i¢inde onemli birgok yag bileseni bulunmasina ragmen,

bunlar daha ¢ok yem ve sabun sektoriinde kullanim alan1 bulmaktadir.

Notralizasyon sonucunda olusan soapstock onemli bir yag asidi kaynagidir. Bunun igin
soapstock oOncelikle kuvvetli kostik soda ile muamele edilir, yikanarak ©6n saflastirma
isleminden gegcirilir. Ardindan asit ¢ozeltisi ile muamele edilir. Asitlendirme islemi, yag

asitlerinin biiyiik bir kisminin serbest hale gecmesini saglar ve serbest yag asidi icerigi %85-
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90 degerlerine ulasir (Nas vd., 2001). Yiiksek yag asidi iceriginden dolay1 islem gérmiis bu
soapstock asit yag: olarak adlandirilir ve daha ¢ok hayvansal yemler igin yiiksek enerji igeren

bir katki olarak veya kimyasal amagclar i¢in kullanilir.
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4. BIODIiZEL

Bitkisel veya hayvansal yaglar; dizel motorlarda hi¢bir 6n islem yapilmadan kullanildiginda,
yiiksek viskoziteye sahip olduklari i¢in soguk hava sartlarinda donmaya, motorda birikintiye
ve vuruntuya sebep olurlar. Egzoz ¢ikisinda ise yiiksek oranda kirlilik gosterdikleri i¢in ancak
cesitli iyilestirme islemlerinden gegirildikten sonra yakit olarak kullanilabilirler. Yaglara bu
amacla uygulanan islemlerden en Onemlisi; yagin metanol (MeOH) gibi kisa zincirli bir
alkolle katalizor esliginde reaksiyona sokuldugu “transesterifikasyon”dur (Sekil 4.1). Bu
islem sonucu, ester icerigi yiiksek ve viskozitesi yaga gore daha diisiik olan bir iiriin elde

edilir ki buna da biodizel denir.

I I
@] O
| katalizor || ‘
CH—O—C—R, + 3 3HC—OH —/]/]—= C—O0—C—R, + HC—OH
@]
H,C—O |cl R ﬁ Hz(‘:_OH
2 3 3HC—O—C—R;
Trigliserit Metanol Yag asidi metil esteri (FAME)  Gliserol

Sekil 4.1 Transesterifikasyon reaksiyonu

4.1 Biodizelin Yakit Ozellikleri

Biodizel tek basma kullanilabilmesinin (B100) yani sira petrol kokenli dizel ile cesitli
oranlarda harmanlanarak da kullanilabilir. Adlandirilmasi ise biodizelin harmandaki oranina

bagl olarak asagidaki sekilde yapilir:
B5: %5 Biodizel + %95 Dizel
B20: %20 Biodizel + %80 Dizel
B50: %50 Biodizel + %50 Dizel
B100: %100 Biodizel+ %0 Dizel

Biodizel, dizelin 1s1l degerine ¢ok yakin 1sil degere ve dizelden daha yiliksek alevlenme
noktasina sahiptir. Bu agidan bakildiginda kullanim, tasima ve depolama agisindan giivenli bir
yakittir (Kogcar ve Demir, 2006). Diger taraftan, fosil kaynakli yakitlarla kiyaslandiginda

biodizel asagidaki 6zelliklerden dolay1 avantajli bir yakit haline doniismektedir.

¢ Yenilenebilir bir yakit olmasi ve yerel kaynaklardan tiretilebilmesi,
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e Bitkisel yaglar ve hayvansal yaglar i¢in yeni bir pazar olusturmasi,

e Ulkenin petrole bagimliligini dolayistyla disa bagimlilig1 azaltmast,

e Cevreye zehirleyici bir etkisinin olmamasi,

o Dizel ile kiyaslandiginda atmosfere salinan sera gazlarina katkisinin az olmast,
e Parlama noktasinin dizelinkine gore daha yiiksek olmasi,

e Kullanilmasinin motorda yaglanmaya katki saglamasi,

e Yapisinda oksijen igerigi yiiksek oldugundan yanma veriminin yiiksekligi.

Bu avantajlari disinda biodizelin motorlarda kullanimi ¢esitli olumsuz durumlar1 da
beraberinde getirir. Bunlar; donma noktasinin kullanilan boélgeler acisindan sinirlayicit bir
Ozellik olusturmasi, azot oksit emisyonlarinin daha fazla olmasi ve B100 kullaniminin
motorda tikanmalara neden olmasi1 vb. (Gerpen, 2005; Ogiit ve Oguz, 2006). Bu olumsuz
durumlar da, biodizele iiretim sonrasi eklenecek antioksidan gibi katki maddeleriyle, NOx
diisiiriicti konvertorlerle veya B100 yerine baslangi¢ olarak B2 hatta B20 kullanimiyla

¢oziilebilir.

Cizelge 4.1°de biodizel ve dizel yakitinin 6zellikleri karsilastirmali olarak gosterilmektedir.
Biodizel i¢in Avrupa’da EN14214, Amerika’da ise ASTM D6751 standard: yiiriirliiktedir.
Ulkemizde ise Avrupa standartlari esas alinmistir (TS EN 14214).

Cizelge 4.1 Biodizel ve motorinin karsilastirilmasi (Kogar ve Demir, 2006)

Yakit ozellikleri Dizel no.2 Biodizel
ASTM D6751
Standard ASTM D975
EN 14214

Yakit tertibi C10-C21 (HC) | C12-C22 (FAME)
Alt 11l degeri (Mj/L) 36,56 32,61
Kinematik viskozite (mm°®/s) 1,3-4,1 1,9-6,0
Karbon (%) 87 77
Oksijen (%) 0 11
Kiikiirt (%) <0,05 0-0,0024
Parlama noktas1 (°C) 60-80 100-170
Bulutlanma noktas1 (°C) (-15)-(5) (-12)-(12)
Akma noktast (°C) (-35)-(-15) (-15)-(10)
Setan sayisi 40-55 48-65
Ozgiil agirlik (kg/m®), (15°C) 820-860 875-900
Su ve tortu (%) <0,05 <0,05
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4.2 Tiirkiye ve Diinyada Biodizel Uretimi

Diinya genelinde biodizel iiretimi ve bu konuda yapilan caligmalar, petrol fiyatlarin ve
cevresel kaygilarin giderek artmasina paralel olarak hizla yiikselmektedir (Sekil 4.2). 2005
yilina kadar Avrupa’nin, diinyadaki biodizel iiretim ve tiiketiminin yaklasik %90’1m1
karsilamasiyla birlikte, son yillarda ABD’nin Avrupa’dan daha yiiksek bir ivmeyle bu
konudaki ¢alismalarini arttirdigr goriilmektedir. 2015 yili itibariyle Brezilya’nin bu iki
tireticinin tiretim miktarini geride birakacag diistiniilmekte, 2020°de ise biodizelin Avrupa’da,
Brezilya, Cin ve Hindistan gibi iilkelerde tasimacilikta kullanilan dizel yakitin %20’sini

karsilayabilecek durumda olmasi hedeflenmektedir (Thurmond, 2007).
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Sekil 4.2 Diinyada biodizel iiretimi ve kapasitesi [6]

Avrupa’da biodizel iretimiyle ilgili ilk girisimler 1987 yilinda baslamis ve endiistriyel
olgekteki ilk tiretim 1991 yilinda Avusturya’da yapilmistir. Daha sonra Almanya, Fransa ve
Italya bu konuyla ilgilenen iilkeler arasina girmis ve endiistrinin 6nde gelen iiyeleri tarafindan,
bu konuda yapilan ¢alismalar1 organize etmek amaciyla “Avrupa Biodizel Kurulu” (EBB)
kurulmustur. Kurulun ana gorevi, Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde biodizel kullanimini
yayginlastirmaktir. Bu hedefe ulagsmak i¢in EBB’nin ger¢eklestirdigi ¢aligmalar ise su sekilde
aciklanabilir (Korbitz vd., 2003; Ogiit ve Oguz, 2006):
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e Konuya iligkin bilimsel, teknolojik, ekonomik, hukuki c¢aligmalar1 ve arastirma

faaliyetlerini tesvik etmek,
e Bilgi toplamak, analiz etmek ve bu bilgileri paylagsmak,

e Biodizel endiistrisinin karsilastigi zorluklar1 belirlemek ve problemlerin ¢oziilmesi i¢in

ekonomik, siyasi, hukuki, kurumsal ve teknik diizeyde oneriler sunmak.

Uretimin biiyiik bir kisminin Almanya, Fransa, italya gibi iilkeler tarafindan gergeklestirildigi
Avrupa’da 2008 yilinda gergeklesen tiretim miktarlar1 Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2 AB iilkelerinde 2008 yilinda gergeklesen toplam tiretim miktarlari [7]

Ulke Uretim (x10° ton) Ulke Uretim (x10° ton)
Almanya 2.819 Cek Cumhuriyeti 104
Fransa 1.815 Hollanda 101
Italya 595 Finlandiya 85
Belcika 277 Litvanya 66
Polonya 275 Romanya 65
Portekiz 268 Letonya 30
Danimarka/Isve¢ 231 Irlanda 24
Avusturya 213 Bulgaristan 11
Ispanya 207 Slovenya 9
Ingiltere 192 Malta 1
Slovakya 146 Liiksemburg 0
Yunanistan 107 Estonya 0
Macaristan 105 Toplam 7.755

ABD’de biodizel konusu, 1990’larda fosil yakitlarin diisiik kiikiirt icermesinin gerekliligi ve
bu konudan dogan temiz hava kaygilariyla giindeme gelmistir. 1992°de soya iireticileri Ulusal
SoyaDizel Gelistirme Kurulu’nu olusturmus ve bu kurulus biodizel caligmalarinin ve bu

konudaki piyasa arastirmalarinin gelismesine onderlik etmistir (Korbitz vd., 2003).

2009 yihi itibariyle, ABD’de biodizel tesislerinin kurulumu, gelistirilmesi ve biodizelin satisi
alaninda milyonlarca dolar yatirnm yapan 173 kurulus bulunmaktadir. Bu kuruluslarin sahip
oldugu tesislerin tamami, yilda yaklasik 10,18 milyar L biodizel iiretim kapasitesine sahip

durumdadir. ABD’de yillara gore gergeklesen iiretim miktarlart Sekil 4.3’de verilmektedir [8].
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Sekil 4.3 ABD’de yillara gére&blilodizel tiretim miktarlart [8]
Ulkemizde ise biodizel konusu, diinyadaki gelismelerin etkisiyle 2000 yilinin basinda
giindeme gelmistir. Bu konuda yapilan akademik seviyedeki aragtirmalar artmis ve 2001
yilinda Sanayi ve Ticaret Bakanligi’nca “Biodizel Calisma Grubu” olusturulmustur. Biodizele
atif yapilan ilk mevzuat T.B.M.M tarafindan 20.12.2003 tarih ve 25322 sayili Resmi
Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige giren 5015 Sayili Petrol Piyasas1 Yasasi’dir. Bu kanunun 2.
Maddesi 5. Fikrasina gore; “Akaryakit: benzin tiirleri, nafta, gazyagi, jet yakiti, motorin
tiirleri, fuel-oil tiirleri ile kurum tarafindan belirlenen diger iirlinler” olarak tanimlanmis ve
diger {iriinler alaninda EPDK’ya verilen yetki ile biodizel, Petrol Piyasasi Lisans
Yonetmeligi’'nde akaryakit olarak kabul edilmistir. Bu kanunla birlikte, biodizelin OTV
disinda tutulmasi, yatirrmlarm diinya ile paralel bicimde artmasini saglamistir. Elektrik Isleri
Etiid Idaresi Genel Miidiirliigii tarafindan 2003 yilinda teklif edilen Biodizel Standartlar1 2005
yilinda TSE tarafindan AB standartlarmin benimsenmesiyle TSE Standardi olarak
yayinlanmistir. Daha sonra da yapilan bir takim diizenlemelerin sonunda iireticiler, biodizel
tiretmek i¢in EPDK’dan, biodizel igsleme lisans1 almak, standartlara uygun iiretim yapmak ve
Petrol Piyasas1 Kanunu ve ikincil mevzuatina uygun dagitim sirketleri izerinden de tirtinlerini

ulusal “marker”le isaretleyerek satmak durumunda kalmislardir.

Ulkemizde kurulu kapasite 1,5 milyon ton civarindadir. Tesisler Tiirkiye nin degisik yerlerine
dagilmistir (Sekil 4.4). Bu firmalarin birgogu tarim ve yag sektoriinden gelmekle birlikte,
iiretim agamasinda daha c¢ok gida amagh ¢ok fazla kullanilmayan kanola ve aspir bitkisine

yonelmis durumdadir (Ogiit ve Oguz, 2006; [9]).
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Sekil 4.4 Tiirkiye’de mevcut firmalarin yerlesim bolgeleri [9]

Tiirkiye’de dizel yakitinin kullanimi g6z oniine alindiginda mevcut Kapasitenin iretimde yer
almasi hatta arttirilmasiyla biodizelin yakit tiiketiminin yaklasik %10’unu karsilayabilecek
durumda oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5). Tirkiye’nin tarima elverisli yapist da bu
potansiyeli destekler niteliktedir. Ayrica atik yaglarin da biodizel iiretiminde kullanilmasi

ekonomik verimliligi arttiracaktir.

22 Milyon Ton
16 Milyon Ton
1,5 Milyon Ton
T 1
Biodizel Kurulu Dizel + Fuel Oil Tiirkiye Toplam
Kapasitesi Tiiketimi AKaryakit Tiiketimi

Sekil 4.5 Tiirkiye’de akaryakit ve dizel yakiti tilketimi ve biodizel kurulu kapasitesi [10]

4.3 Biodizel Uretim Yontemleri

Biodizel iiretimi konusunda, iilkelerin sahip olduklar1 alt yapiya ve hammadde kaynagina
bagl olarak adi1 gegen, piroliz, mikroemiilsiyon, seyreltme vb. bir¢ok iiretim yontemi mevcut

olmasina ragmen, diinya c¢apinda ticari olarak kabul gormiis tek yoOntem

21+
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transesterifikasyondur. Bu nedenle bu bolimde daha ¢ok transesterifikasyon yonteminin

Ozellikleri ve tirlinlin kalitesini etkileyen parametreleri tizerinde durulacaktir.

4.3.1 Transesterifikasyon

Transesterifikasyon yonteminde biodizel (metil veya etil ester), yagla alkolin katalizor
esliginde reaksiyona girmesi ve sonugta da gliserinin yan {irlin olarak uzaklastirilmasi
sonucunda elde edilir. Sekil 4.1 reaksiyon asamasini, Sekil 4.6 ise liretimin genel akis
semasini gostermektedir. Bu yontemde yagin icerdigi su ve serbest yag icerigi hatta diger
safsizliklarin miktart iiretilen biodizelin kalitesi {izerinde son derece etkili oldugu i¢in ¢esitli
on igslemler uygulanarak bunlarin giderilmesi veya limit degerlerin altina ¢ekilmesi gereklidir.
Reaksiyon verimi ise kullanilan yagin kalitesi, yag ve alkol orani, sicaklik, reaksiyon siiresi,

katalizor ¢esidi ve miktar1 vb. parametrelerden etkilenir.

Btikisel vag / Hayvansal vag’ Ank vag

Metanol l
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Sekil 4.6 Biodizel iiretimi (NREL, 2009)

4.3.1.1 Transesterifikasyon yontemini etkileyen parametreler

Transesterifikasyonda reaksiyon siiresi ve doniisiim tizerinde en ¢ok etkili olan degiskenler

ana basliklar halinde asagidaki gibi siralanabilir (Pinto vd., 2005).

e Yagn cinsi,

Alkol cinsi ve yag:alkol molar orant,

Katalizor cinsi ve konsantrasyonu,

Reaksiyon sicakligi,

Karistirma etkinligi,
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e Reaktanlarin safligi,
e Reaksiyon siiresi.

Yagin Secimi: Farkli kaynaklardan elde edilen yaglar farkli yag asidi bilesimine sahiptir. Yag
asitleri; zincir uzunluklari, doymusluk doymamislik dereceleri veya diger kimyasal
fonksiyonlarindaki degisikliklere gore siniflandirilir. Yiikksek doymamis yag asidi i¢eren yag
kaynaklarindan {iretilen ester tipi yakitlar, diisiik setan sayisina sahiptir ve kolaylikla okside
olur. Setan sayisi, yanma 1s1s1, erime noktasi ve viskozite artan zincir uzunlugu ile artar.
Sonug olarak, biodizelin 6zellikleri yag asitlerinin varligindan biiylik oranda etkilendigi i¢in
baz1 yag asitlerinin zenginlestirilmesi biodizelin kalitesini arttiracaktir. Ayni zamanda,
hammadde olarak secilecek yagin iki dnemli etkeni saglamasi1 gerekmektedir; diisiik iiretim
giderleri ve yiiksek iiretim verimi. Yaglarin rafinasyonu iiretim giderlerinin artmasina neden
olurken ayni zamanda bu islem iiretim verimini de arttirir. Biodizel kaynagini secerken, birim
alan bagma tohumun verimi ve bitkideki yag yilizdesini de gz Oniinde bulundurmak

gerekmektedir (Pinto vd., 2005).

Bitkisel yaglarin bilesimi, %95 oraninda trigliseritlerden ve %35 oraninda ise serbest yag
asitleri, mono ve digliseritler, zamklar, fosfatitler, steroller, yagda ¢o6ziinen vitaminler,
aldehitler, ketonlar vb. maddelerden olustugu i¢in bu %5’lik kisim; transesterifikasyon
yontemiyle biodizel iiretiminde istenmeyen kismi olusturur. Bu nedenle, iiretime gegilmeden
once bu kismin 6n iglemlerle uzaklastirilmasi istenir. Boylece, yagin trigliserit igerigi %99°un

tizerine kadar ¢ikartilmis olur.

Diger taraftan, hammadde kaynagi olarak, atik yaglar kullanilacak olursa uygulanmasi
gereken On islemler; kati partikiillerin uzaklastirildig: filtrasyon islemini, ardindan da su ve
seyreltik asit ¢ozeltisi ile yikama islemlerini igerir (Sagiroglu, 2004). Sekil 4.7°de atik yaglara

uygulanan 6n islemlerin akis semasi gosterilmektedir.

Atik hammadde y :
(bitkisel yag, > Filtrasyon » Yag ve suyun » Temiz ]
hayvansal yag, su, kati ayriimast atik yag
maddeler)
v v
Hayvansal yag, Su
kat1 maddeler

Sekil 4.7 Atik yaglara uygulanan 6n islemler (Ogiit ve Oguz, 2006)
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Katalizoriin Se¢imi: Transesterifikasyon reaksiyonu igin homojen veya heterojen katalizorler
kullanilabilir. Bu amagla kullanilan homojen Katalizorleri; baz veya asitler olustururken,
heterojen katalizorler de enzimleri, titanyum silikatlari, toprak alkali metal bilesiklerini, iyon

degistirici regineleri vb. igerir (Vicente vd., 2004).

Bazik katalizorli transesterifikasyonda katalizor olarak genellikle, sodyum veya potasyum
hidroksitler, ya da sodyum veya potasyum karbonatlar kullanilir. Bu islemde, ortamda
bulunan su ve serbest yag igerigi sabunlasma gibi istenmeyen reaksiyonlara neden
olacagindan, kullanilan yag ve alkol su icermemeli, ayrica yagin serbest yag asidi igerigi de
diisiik olmalidir. Reaksiyon sonucunda sabun olusmasi viskozitenin artmasina, jellesmenin
goriilmesine ve gliseroliin islem sonunda iiriinlerden giigliikle ayrilmasina neden olabilecegi
gibi katalizoriin tiikketimine neden olarak verimi de diisiirlir. Sabunlagmanin 6niine ge¢cmek
icin asit katalizor kullanilabilir. Siilfiirik veya hidroklorik asitler bu islem icin daha ¢ok tercih
edilirler. Bununla birlikte, reaksiyonun gergeklesmesi igin yiiksek sicaklik ve basing
gerekmesi, reaksiyonun bazik katalizorlerden daha yavas yiirimesi bu katalizorlerin

kullanimini sinirlar (Fukuda vd., 2001; Sagiroglu, 2004).

Biodizel iiretiminde ve bu konuda yapilan arastirmalarda; homojen katalizorlerin kullanildigt
sistemlerin kuvvetli asidik veya bazik atiklar1 ortaya ¢ikarmasi, reaksiyon sonrasi katalizoriin
iriinden ayrilma giicliigii, katalizoriin tekrar kullanilamamasi, sabunlasma gibi ¢esitli yan
reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasi vb. nedenlerden dolay1 heterojen katalizorlerin kullaniminin son
zamanlarda arttig1 gézlenmistir (Kawashima vd., 2008; Georgogianni vd., 2009). Heterojen
katalizorler; su ve serbest yag asidi iceriginden etkilenmezler, reaksiyon sonrasi sabun
olusumuna bagl saflagtirma adimlarin1 gerektirmezler ve tekrar kullanimlari miimkiindiir (Di
Serio vd., 2008). Literatiirde, enzimler, zeolitler, organik polimer destekli yapilar, iyon
degistirici regineler, oksitler vb. katalizorlerle basarili arastirma sonuglart mevcut olsa da hala
daha performans degerlendirmeleri konusunda bazi soru isaretleri vardir ve bu sorular ticari

amagl kullanimlarini sinirlamaktadir (Pinto vd., 2005; Antczak vd., 2009; Zabeti vd., 2009).

4.3.2 Siiperkritik alkol ortaminda esterlestirme

Katalizor kullanilmadan biodizel tiretimi; siiperkritik alkol ortaminda miimkiindiir ve bu son
yillarda iizerinde yapilan calismalarin (Saka ve Kusdiana, 2001; Kusdiana ve Saka, 2004;
Warabi vd., 2004; Cao vd., 2005; Han vd., 2005) hiz kazandigi, gelecek vadeden bir
yontemdir. Kritik sicakligin ve kritik basincin lizerinde gergeklestirilen bu yontemin bu kadar
popiiler olmasi, diger yontemlere goére pek ¢ok {istiin  6zelliginin  bulunmasindan

kaynaklanmaktadir. Bunlar;
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reaksiyonun gidisatinin reaktan yapisindan (FFA ve su igerigi vb.) etkilenmemesi,
hammaddenin 6n hazirlik islemlerinden gegirilmesine gerek duyulmamasi,

reaktanlarin siiperkritik ortamda tek faz halinde olmasi nedeniyle karigtirmaya gerek

kalmamasi,
atik ve yan iiriin olusumunda azalmanin s6z konusu olmasi,

katalizor kullanilmamasi ve bunun dogal sonucu olarak, klasik transesterifikasyonda

gozlenen katalizore bagli problemlerin goriilmemesi,

kesikli klasik sistemlerle (saatler bazinda) karsilastirildiginda reaksiyonun son derece hizli

(dakika bazinda) gerceklesmesi,

esnek cgalisma sartlari sunmasi, reaksiyon hizinin ve segiciligin akigkanin yogunlugu ile

ayarlanabilmesi,
tirtiniin ileri derecede saflagtirma iglemlerine ihtiya¢ duyulmamast,
enerji tasarrufu saglamasi,

istenildigi taktirde son derece az miktarda yardimei ¢oziicii olarak tetrahidrofuran (THF),

CO; gibi akigkanlarin kullanilmasiyla reaktifligin {ist seviyelere taginabilmesi,
otomasyon nedeniyle iscilik maliyetlerinde azalma saglamasi,
baslangi¢c maliyeti yiiksek olmasina ragmen isletme maliyetlerinin az olmasi,

mobil prosesler agisindan son derece uygun olmasi,

vb. basliklar altinda toplanabilir. Cizelge 4.3 ise yontemin avantajli yonlerini katalizor

kullanilan transesterifikasyon yontemi ile karsilastirmali olarak gostermektedir.

Cizelge 4.3 Siiperkritik ve klasik transesterifikasyon yontemlerinin karsilastirilmasi (Van
Kasteren ve Nisworo, 2007)

Ozellikler Siiperkritik ortam Klasik transesterifikasyon
Katalizor gereksinimi yok gerekli
Reaksiyon siiresi saniye-dakika dakika-saat
Sicaklik (°C) 200-300 50-80
Basing (bar) 100-200 1
Serbest yag asidi duyarlilig yok yiiksek
Su duyarliligi yok yiiksek
On islem yok gerekli
Katalizor giderme yok gerekli
Sabun giderme yok gerekli
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Stiperkritik yontemin klasik transesterifikasyon yontemine gore en Onemli Ustlinligi;
reaksiyon siiresinin kisa ve saflagtirma islemlerinin az olmasidir. Yapilan aragtirmalara gore,
60°C’de, %1 NaOH kullanildiginda, 1:6 yag:metanol mol oraninda, bir saat icinde %95
oraninda metil ester doniisiimii gozlenirken, 65°C’de, 1:30’luk yag:metanol oraninda % 1°lik
H,SO,4 kullanildiginda ancak 60 saatte %90°lik metil ester doniisiimii ger¢eklesmektedir
(Ogiit ve Oguz, 2006). Klasik yontemde, THF vb. ikincil bir ¢dziicii kullanilarak reaksiyon
stiresi kolaylikla dakika bazina indirilebilir. Buna ragmen, faz ayrimi ve iirtinlerin birbirinden
ayrilmas1 20 saate kadar uzayabilir. Oysa siiperkritik alkol ortaminda reaksiyon siiresi
kolaylikla dakika bazina indirilebilir. Sekil 4.8, siiperkritik alkol ortaminda esterlestirme

sirasinda, ester veriminin ilk 10 dakika i¢inde %95’e kadar nasil arttigin1 gostermektedir.

100

=) [ra]
= =

o
=

Ester icerigi (%)

(]
=

I] L 1 L 1 L 1 L 1 L
1] 10 20 30 40 50
Reaksiyon siiresi (dal:.)

Sekil 4.8 300°C’de siiperkritik ortamda trigliseritlerin estere doniisiimiinde farkl alkol
kullaniminin etkisi (Warabi vd., 2004)
(e)metanol (20MPa), (o)etanol (15MPa), (A )1-propanol (L0MPa),
(o)1-butanol (9MPa), (m)1-oktanol (6MPa)

4.3.2.1 Siiperkritik alkol ortaminda reaksiyonu etkileyen parametreler

Yag:alkol molar orami: Yag:alkol molar orani 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, 1:3,5-1:42
araliginda yapilan deneylerle incelenmistir. Artan alkol orami ile birlikte ester doniisiimii
artmaktadir. Ornegin, siiperkritik metanol ortaminda 350°C’de molar oran 1:42 iken en
yiikksek metil ester doniisimiine (%95) ulasilmistir. 1:6 ve daha diisiik alkol oranlarinda
calisildiginda ise doniisiimiin %80 ve altinda oldugu goriilmiistiir. Bu veriler; artan metanol
oraniyla Dbirlikte dogal olarak artan alkol-yag temas yiizeyinin esterifikasyonu nasil

tyilestirdiginin bir gostergesidir. Bazi arastirmacilar ise yiiksek molar oran i¢in ¢dziim olarak
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propan, CO; vb. gazlarm ikinci bir ¢dziicii olarak kullanimini nermislerdir. Ornegin, Han vd.
(2005), 280°C’de, 1:6-1:42 arasinda degisen yag:metanol molar oranlarinda yaptiklari ¢aligma
sonucunda, 0,1 CO,/metanol katkisi ile molar oram1 1:24’e¢ ¢ekebildiklerini gormiislerdir.

14,3MPa basing ve 10 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in ulasilan doniisiim degeri %98dir.

Reaksiyon basinci: Siirekli sistemde He vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, basincin
Onemi tespit edilmistir. Metanoliin kritik basincinin biraz iistiine kadar olan basinglar ester
igeriginin diisiik kalmasina neden olurken basincin bu degerden daha yiiksek olmasiyla
birlikte doniisiim de hizla artmaktadir. Ornegin, ayn1 reaktdrde kalma zamani igin 10MPa’da
dontisiim %43 iken, 40MPa’da %77 dir. Bununla birlikte, esik deger asildiktan sonra basincin

etkisi o kadar da fazla olmamaktadir.

Reaktorde kalma zamam: Saka ve Kusdiana (2001) kesikli reaktor kullanarak yaptiklari
caligmada, 350°C sicaklik, 43MPa basingta, yag:alkol molar orani1 1:42 iken 30 saniyede
%40°lik bir dontisime, 240 saniye sonra ise %95’in tlizerinde bir ester doniigiimiine
ulagsmiglardir. Bununla birlikte, siirekli sistemde yaptig1 ¢alismalarda He vd. (2007) reaktorde
kalma zamaninin 6nemli oldugunu ve sicaklikla yakindan iligkili oldugunu gostermislerdir.
Buna gore reaksiyon sicakligi 280°C’nin altinda iken kalma zamaninin artmasiyla metil ester

donilisiimii artmasina ragmen sicaklik arttifinda daha kisa kalma zamanlar1 yeterli olmaktadir.

Reaksiyon sicakhigi: Siiperkritik akiskan ortaminda biodizel iiretimini etkileyen en énemli
parametre, hi¢ siiphesiz sicakliktir. Yapilan ¢alismalarda kritik sicakligin iizerine ¢ikildikca
doniislim artmaya baslamaktadir. En uygun doniisiim oranlarina 300-350°C sicakliklar
arasindaki degerlerde ulasilmistir. Sicakligin asir1 arttirilmasi ise 1s1l bozunmaya neden
olmaktadir. Molar oran sabit ve 1:42 iken, sicakligin doniisiime etkisi Kusdiana ve Saka
(2001) tarafindan incelenmistir. 200 ve 230°C, metanoliin kritik sicakliginin altinda oldugu
icin doniisiim olduke¢a diisiiktiir. 300°C’de doniistim 240s’de %80’e cikarken en yliksek
dontisiim (%95) ayn siirede ve 350°C’de elde edilmistir. 400°C’nin {izerine ¢ikildiginda ise

151l bozunma gergeklesmistir.

Su icerigi: Bitkisel yaglarin klasik katalitik transesterifikasyonunda su igerigi, 6nemli bir
parametredir, reaksiyon ilizerinde daima negatif bir etkiye neden oldugu i¢in doniisim de
olumsuz etkilenir. Stiperkritik alkol ortaminda trigliseritlerin metil esterlere doniisiimii; su
varliginda da basariyla gerceklestirilebilir. Kolza yag1 ile %50’ye kadar su igeriginde yapilan
denemelerde artan su miktarinin metil ester doniisiimiinii ¢ok fazla etkilemedigi goriilmiistiir.
Ancak reaksiyon siiresi, kritik bir parametredir. Reaksiyon siiresi kritik siireden daha uzun

tutuldugunda metil esterlerin hidrolizi s6z konusu olmaktadir.
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Asit katalizorlii transesterifikasyonda reaksiyon sistemine %35 su eklendiginde trigliseritlerin
metil estere doniisiimii %6 oraninda diiserken siiperkritik metanol yonteminde eklenen suyun
miktarinin doniisiim orani tizerinde kayda deger bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Su
iceriginin %35 olmasit durumunda bile tam donisiim elde edilmektedir (Kusdiana ve Saka,
2004).

Serbest yag asidi: Yagda yiiksek oranda serbest yag asidinin bulunmasi transesterifikasyon
isleminde hem katalizoriin etkinligini azaltir hem de yagi daha asidik yapar. Basarili bir
biodizel iiretimi i¢in yagin asitligi ol¢iilerek gerekli olan alkali miktar1 hesaplanmalidir. Aksi
taktirde asir1 miktarda alkali kullanilir, sonucta da hem diisiik metil ester doniisiimlerine
ulagilir hem de saflastirma islemleri zorlasir ve liretim maliyetleri artar. Siiperkritik yontemde

ise, katalizor kullanilmamasi nedeniyle serbest yag asitlerinin varligi doniistimii etkilemez

(Minami ve Saka, 2006).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Hammadde

Yapilan deneylerde, zeytin yagi rafinasyon asamasinin yan iiriinii olan zeytin asit yagi (ZAY)
kullanilmistir. Asit yagi, Verde A.S.’den [11] 2007 yilinda temin edilmis ve laboratuar
kosullarinda muhafaza edilmistir. A¢ik sar1 renkte ve normal sartlar altinda krem kivaminda
oldugu gozlemlenen hammaddenin (Sekil 5.1), yapilan analizler sonucunda, kiitlece %91,67
oraninda Serbest yag asidi ve %3,76 oraninda sabunlasmayan madde igerdigi tespit edilmistir.
Gaz kromatografi (GC) analizi sonuglarina goére, sabunlasmayan madde igeriginin
%75,28’inin, “squalene” oldugu ve yag asitleri dagilimimin ise palmitik asit (%8,81),
palmitoleik asit (%1,35), stearik asit (%2,75), oleik asit (%73,80), linoleik asit (%7,77),
linolenik asit (%0,03), arasidik asit (%0,36), gadoleik asit (%0,31) ve eser miktarda diger yag

asitlerinden olustugu tespit edilmistir.

Sekil 5.1 Zeytinyagi rafinasyon asamasinin yan iiriinii olan asit yagi (ZAY)

5.2 Reaksiyon Sistemi

Stiperkritik alkol ortaminda siirekli sistemde biodizel iiretimini igeren deneyler, akim semast
Sekil 5.2°de goriilen diizenek kullanilarak gergeklestirilmistir. Sistem; alkol ve yag
depolarindan, yiiksek basing pompasindan (Autoclave Engineers, [12]), boru tipi yiiksek
sicaklik firinindan (@ 4,5cm x 75cm) olusmaktadir. Firin sicakligi, PID kontrol edici (+1°C)
ile sistem basinci ise BPR ile kontrol edilmektedir. Deneylerin gergeklestirildigi boru tipi
reaktor ise 6ml’lik i¢c hacme sahip olup her deneyde, reaksiyon siireci baslatilmadan 6nce
sistemin ¢alisma kosullar1 agisindan dengeye gelmesi i¢in beklenmekte, ardindan yag ve alkol
manyetik karigtiricida karistirildiktan sonra yliksek basing pompasi yardimiyla siirekli olarak
reaktore beslenmektedir. Bu pompa yardimiyla akis hizi +0,01mL/dak hassasiyette

ayarlanabilmektedir.
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Sekil 5.2 Esterlestirme prosesinin akim semasi
1)metanol 2)ZAY 3)sicaklik kontrollii manyetik karistirici 4)yiiksek basing pompasi

5)elektrikli firmn igerisine yerlestirilmis boru tipi reaktor 6)sicaklik kontrol edici 7)sogutucu
8)basing regiilatorii 9)dijital basing 6lger 10)numune toplama

5.3 Deney Tasarimi

Yapilan 6n denemelere bagli olarak, kullanilan sistemde estere donisimi (y) etkileyen
parametreler; sicaklik (X;), basing (X), metanol/ZAY hacimsel orani (X3) ve ZAY-alkol
karisimimin akis hizi (X4) olmak iizere belirlenmis, ¢alisma araliklari ise Cizelge 5.1°de

verildigi gibi diizenlenmistir. Bes seviyeli (-2,-1, 0, 1 ve 2) “Central Composite Design”

(CCD) geregi 30 deneyin yapilmasi planlanmigtir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.1 Deneysel tasarimdaki degiskenlerin kodlar1 ve ¢alisma araliklar

parametreler Seviye
-2 -1 0 1 2
Sicaklik, °C (x1) 300 320 340 360 380
Basing, bar (x) 200 220 240 260 280
MeOH/ZAY, mL/mL (x3) 0,710 | 09/10 | 1,1/10 | 1,3/2,0 | 1,5/1,0
Karisimin akis hizi,
rf"_/ dak (xi) 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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Cizelge 5.2 Deney Plami
Deney T P MeOH/ZAY | akis hiz1
X1 X2 X3 Xa
no (°C) | (bar) (mL/mL) (mL/dak)
1 -1 -1 -1 -1 320 220 0,9/1,0 0,6
2 1 -1 -1 1 360 220 0,9/1,0 1,0
3 -1 1 -1 1 320 260 0,9/1,0 1,0
4 1 1 -1 -1 360 260 0,9/1,0 0,6
5 -1 -1 1 1 320 220 1,3/1,0 1,0
6 1 -1 1 -1 360 220 1,3/1,0 0,6
7 -1 1 1 -1 320 260 1,3/1,0 0,6
8 1 1 1 1 360 260 1,3/1,0 1,0
9 0 0 0 0 340 240 1,1/1,0 0,8
10 0 0 0 0 340 240 1,1/1,0 0,8
11 -1 -1 -1 1 320 220 0,9/1,0 1,0
12 1 -1 -1 -1 360 220 0,9/1,0 0,6
13 -1 1 -1 -1 320 260 0,9/1,0 0,6
14 1 1 -1 1 360 260 0,9/1,0 1,0
15 -1 -1 1 -1 320 220 1,3/1,0 0,6
16 1 -1 1 1 360 220 1,3/1,0 1,0
17 -1 1 1 1 320 260 1,3/1,0 1,0
18 1 1 1 -1 360 260 1,3/1,0 0,6
19 0 0 0 0 340 240 1,1/1,0 0,8
20 0 0 0 0 340 240 1,1/1,0 0,8
21 -2 0 0 0 300 240 1,1/1,0 0,8
22 2 0 0 0 380 240 1,1/1,0 0,8
23 0 -2 0 0 340 200 1,1/1,0 0,8
24 0 2 0 0 340 280 1,1/1,0 0,8
25 0 0 -2 0 340 240 0,7/1,0 0,8
26 0 0 2 0 340 240 1,5/1,0 0,8
27 0 0 0 -2 340 240 1,1/1,0 0,4
28 0 0 0 2 340 240 1,1/1,0 1,2
29 0 0 0 0 340 240 1,1/1,0 0,8
30 0 0 0 0 340 240 1,1/1,0 0,8
5.4 Deneysel Calisma

Normal kosullarda krem kivaminda olan asit yagi, isletmede ge¢irmis oldugu asamalara bagh
olarak metal parcaciklar da icerebildigi i¢in deneysel ¢alismalara baslamadan 6nce 35°C’ye
wsitilarak filtre edilmistir. Laboratuar kosullarinda cam siselerde depolanan hammadde, deney
oncesinde yine 1sitilarak kullanima almmustir. Istenilen karisim oranlarinda hazirlanan
numune (asit yagi+metanol) manyetik karistiricida sabit sicaklikta (35°C) ve sabit karigtirma
hizinda (200rpm) siirekli olarak karistirilarak, planlanan akis hizinda yiiksek basing pompasi

araciligiyla reaktore beslenmistir. Deneyler; herhangi bir katalizér kullanilmadan ve deneysel

tasarim esas alinarak gerceklestirilmistir.
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Sistemin kararli hale gelmesinden sonra 1 saat siiresince numune toplanmis, daha sonra
ayirma hunisine konularak faz ayrimi i¢in bekletilmistir. Metanolce zengin olan iist fazdan ve
esterce zengin olan alt fazdan reaksiyona girmemis alkol, 80°C’de ve vakum altinda ayr1 ayr1

geri kazanilmigtir (Sekil 5.3).

Sekil 5.3 Doner buharlastirict (Buchi R-200, [13])

5.5 Analiz Yontemleri

Deneysel calisma sonucunda elde edilen {iriiniin yakit 6zellikleri EN-14214 standartlarina

uygun olarak analiz edilmis ve limit degerlerle uyumlulugu tespit edilmistir.

Ester icerigi: Ester igerigi, Varian 450-GC model gaz kromatografi cihazi1 [14] kullanilarak
EN-14103 test metoduna gore belirlenmistir (Sekil 5.4). Analizlerde “Varian Select'™
Biodiesel for FAME” kapiler kolonu (CP9080, 30m x 0,32mm x 0,25um) kullanilmistir.
Analiz sicakliklart ise metot geregi; alev iyonlasma dedektorii (FID), enjeksiyon portu
(split/splitless 1177) ve firn igin sirasiyla, 250°C, 250°C ve 210°C olarak segilmistir. Tastyici

gaz helyum olup metil heptadekonat internal standart olarak kullanilmistir.

“Squalene” miktarmin tespiti: Hammaddenin sabunlagsmayan fraksiyonunda bulunan
“squalene” igerigi, Varian 450-GC model gaz kromatografi cihazi (Sekil 5.4) ve “Varian
Factor Four Vf-5ms” kolonu (CP8943, 30m x 0,25mm x 0,10um) kullanilarak tespit
edilmistir. Analiz sicakliklari; alev iyonlasma dedektorii (FID) ve enjeksiyon portu
(split/splitless 1177) i¢in 315°C’dir. Firin sicakligi ise 200°C’den 300°C’ye kadar 15°C/dak
artimli olup 300°C’de 2dak. bekletilmistir. Tasiyict gaz olarak helyum, internal standart

olarak “squalan” kullanilmistir.
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Sekil 5.4 Varian 450-GC

Sabunlasmayan madde miktarimn tespiti: Sabunlasmayan madde miktarinin tespiti, “TS
4963-Hayvansal ve Bitkisel Yaglar-Sabunlasmayan Maddelerin Tayini” standardina uygun

olarak gerceklestirilmigtir.

Nem icerigi: Karl Fischer test cihazi (Mettler Toledo DL39, [15]) kullanilarak ve EN 1SO
12937 standardina uygun olarak tespit edilmistir (Sekil 5.5).

Sekil 5.5 Karl Fischer test cihazi (Mettler Toledo DL39)

Serbest yag asidi icerigi: Serbest yag asidi igerigi EN 14104 standardina uygun olarak tespit
edilmistir.
Oksidasyon stabilitesi: Numunelerin hizlandirilmis oksidasyon stabiliteleri PC kontrollii

Rancimat 743 (Metrohm AG, [16]) model test cihazi kullanilarak EN 14112 standardina gore
tespit edilmistir (Sekil 5.6).



Sekil 5.6 Oksidasyon stabilitesi test cihazi (Rancimat 743)

Viskozitenin tespiti: Viskozite, SV-10 model (Sine-wave Vibro Viscometer, [17]) titresimli

viskozimetre kullanilarak tespit edilmistir (Sekil 5.7).

Sekil 5.7 Viskozimetre (SV-10)

5.6 Deneysel Calisma Sonuglar:

Hammaddenin serbest yag asidi icerigi: ZAY numunesinin serbest yag asidi igerigi %91,67

olarak tespit edilmistir.

Hammaddenin sabunlasmayan madde miktari: “TS 4963-Hayvansal ve Bitkisel Yaglar-
Sabunlagsmayan Maddelerin Tayini” standardina uygun olarak gerceklestirilen analiz
sonucunda ZAY’a ait sabunlasmayan madde miktar1 %3,76 olarak bulunmustur. Bunun
%75,28’ini “squalene” olusturmaktadir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8 ZAY 1n “squalene” igerigine ait GC kromatogrami
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Deneysel tasarima uygun olarak gerceklestirilen siiperkritik metanol

ortamindaki esterifikasyon deneyleri sonucunda elde edilen numunelerin ester igerikleri

GC’de standartlara uygun olarak analiz edilmistir. Cizelge 5.3, numunelerin ester igeriklerini

ve esterlerin yag asitlerine gore dagilimlarmi gostermektedir. Buna gore, en yiiksek metil

ester (>%480) degerlerine 4, 6, 12, 18, 22 ve 27 no’lu deneylerde ulasilmistir. Sekil 5.9°da

metil ester icerigine ait 6rnek bir GC kromatogrami gosterilmektedir.
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Sekil 5.9 Numunelerin metil ester i¢erigine ait 6rnek bir GC kromatogrami (No. 27)
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Cizelge 5.3 Tasarim deneyleri sonucunda FAME verimi ve esterlerin yag asidi igerikleri

Deney X X X X FAME | Cl16:0 | Cl6:1 | C18:0 | C18:11 | C18:2 | C18:3 | C20:0 | C20:1 | C24:0
No i ’ ° : (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 -1 -1 -1 -1 77,05 6,28 0,75 1,69 59,39 8,14 0,36 0,15 0,10 0,20
2 1 -1 -1 1 75,78 6,29 0,78 1,86 58,53 7,56 0,18 0,05 0,08 0,44
3 -1 1 -1 1 70,72 5,76 0,69 1,63 54,26 7,48 0,31 0,15 0,09 0,35
4 1 1 -1 -1 85,34 7,49 0,80 2,27 66,19 7,97 0,05 0,21 0,10 0,24
5 -1 -1 1 1 63,04 5,11 0,87 1,60 47,82 6,65 0,33 0,12 0,08 0,46
6 1 -1 1 -1 81,09 7,20 0,81 2,04 62,52 7,73 0,10 0,10 0,07 0,52
7 -1 1 1 -1 73,97 6,45 0,79 1,78 56,40 7,72 0,34 0,11 0,08 0,31
8 1 1 1 1 70,90 6,19 0,73 1,69 54,50 7,00 0,17 0,09 0,05 0,47
9 0 0 0 0 76,97 6,86 1,16 191 58,00 7,78 0,32 0,22 0,15 0,57
10 0 0 0 0 77,64 6,21 0,79 1,86 59,74 7,87 0,28 0,23 0,15 0,51
11 -1 -1 -1 1 65,43 5,28 0,68 1,58 49,91 6,92 0,35 0,37 0,06 0,29
12 1 -1 -1 -1 81,45 7,34 0,79 1,80 63,23 7,73 0,11 0,11 0,10 0,25
13 -1 1 -1 -1 72,83 6,61 0,80 1,77 55,39 7,49 0,32 0,11 0,09 0,25
14 1 1 -1 1 76,77 6,88 0,86 1,75 59,10 7,69 0,18 0,10 0,06 0,16
15 -1 -1 1 -1 71,35 6,27 1,02 1,71 53,89 7,43 0,35 0,12 0,07 0,49
16 1 -1 1 1 68,89 6,29 0,78 1,58 52,50 6,81 0,22 0,27 0,08 0,36
17 -1 1 1 1 59,50 5,23 0,70 1,43 44,93 6,25 0,33 0,08 0,06 0,48
18 1 1 1 -1 81,24 7,10 0,83 1,94 63,04 7,63 0,09 0,14 0,10 0,37
19 0 0 0 0 76,96 6,89 1,18 1,96 57,97 7,79 0,32 0,17 0,12 0,54
20 0 0 0 0 77,15 6,72 0,85 1,93 58,74 7,90 0,35 0,17 0,12 0,36
21 -2 0 0 0 62,46 5,48 0,72 1,46 47,21 6,63 0,31 0,13 0,08 0,44
22 2 0 0 0 84,64 7,72 1,16 2,24 65,14 7,21 0,05 0,26 0,14 0,74
23 0 -2 0 0 70,03 6,23 0,79 1,70 53,11 7,17 0,28 0,16 0,11 0,47
24 0 2 0 0 74,63 6,47 1,07 1,88 56,41 7,56 0,31 0,20 0,15 0,58
25 0 0 -2 0 77,08 6,85 1,14 1,93 58,14 7,83 0,32 0,15 0,13 0,57
26 0 0 2 0 70,49 6,09 0,80 1,70 53,51 7,29 0,26 0,13 0,11 0,60
27 0 0 0 -2 84,33 7,55 0,91 2,08 64,24 8,36 0,26 0,22 0,17 0,54
28 0 0 0 2 64,59 5,54 0,73 1,58 48,81 6,77 0,34 0,15 0,10 0,56
29 0 0 0 0 77,53 6,58 1,09 1,90 58,85 7,94 0,32 0,17 0,13 0,56
30 0 0 0 0 75,97 6,74 0,86 1,86 57,71 7,73 0,27 0,14 0,11 0,55
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Modelleme cahismalari: Deneysel sonuglar, ikinci dereceden tam polinomal yaklagim
kullanilarak istatistiksel olarak modellenmistir. Elde edilen indirgenmis model denkleme

(esitlik 5.1) gore en 6nemli parametreler; sicaklik ve debidir.

Yeane = 77,04+ 4,66x, —2,02X, — 4,70x, —1,09x,x, —0,88x —119xZ —0,83x} (5.1)

Katsayisi (+4,66) olan sicaklik, FAME ylizdesini pozitif yonde, katsayis1 (-4,70) olan debi ise
FAME vyiizdesini negatif yonde etkilemektedir. Basincin ¢alisma araligi igerisinde cevap
tizerinde hi¢ de etkili olmadigi, buna karsilik metanol/ZAY oranmin (-2,02) azaltici yonde
etkili oldugu gozlenmistir. Elde edilen model denklemin katsayilarinin p-degerleri Cizelge
5.4’de ve model denklemin istatistiksel 6nemi ANOVA ¢ercevesinde Cizelge 5.5 ve Cizelge

5.6°da verilmektedir.

Cizelge 5.4 Katsayilarin p degerleri

Katsayilar | Standart Hata | p-degeri

Kesisim 77,04 0,75 0,000000
X1 4,66 0,38 0,000000
X2 0,68 0,38 0,089340
X3 -2,02 0,38 0,000077
X4 -4,70 0,38 0,000000
X1Xo 0,43 0,46 0,364711
X1X3 0,06 0,46 0,898104
X1Xs -0,02 0,46 0,969497
XoXa -0,29 0,46 0,534324
XoXa 0,14 0,46 0,759147
XaXs -1,09 0,46 0,032558
X1~ -0,88 0,35 0,024049
Xo° -1,19 0,35 0,004142
X3 -0,83 0,35 0,033197
X4” -0,66 0,35 0,081848
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Cizelge 5.5 ANOVA
Serbestlik | Karelerin | Ortalamalarin o
F p degeri
derecesi | toplami karesi
Model 14 1250,20 89,30 26,29 | <0,000000052
Fark 15 50,95 3,40
Toplam 29 1301,15

Cizelge 5.6 Regresyon istatistikleri

Coklu R 0,98
Coklu R” 0,96
Diizenlenmis R? 0,92
Standard hata | 1,84
Gozlem 30

Deneysel tasarimda incelenen parametrelerin metil ester verimi iizerindeki etkileri, Response
Surface Methodology (RSM) kullanilarak 3 boyutlu olarak da takip edilebilir (Sekil 5.10-
5.15).
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Sekil 5.10 Metanol/ZAY orani (x3) ve basincin (X;) ester doniisiimii tizerindeki karsilikli etkisi
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Sekil 5.12 Sicaklik (x;) ve metanol/ZAY oraninin (X3) ester doniisiimii tizerindeki karsilikli
etkisi
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Sekil 5.14 Akis hiz1 (x4) ve metanol/ZAY oraninin (X3) ester doniisiimii tizerindeki karsiliklt

etkisi
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Sekil 5.15 Akis hiz1 (x4) ve basincin (X2) ester doniistimii tizerindeki karsilikli etkisi

Indirgenmis model denkleme gore optimum noktalar:
X1 =2; %X =0; X3 =0,096; x4 =-2

seklinde elde edilmistir (Ek 1). Bu noktalar, ger¢ek degerler agisindan T=380°C, P=240bar,
metanol/ZAY hacimsel orani=1,12/1,0 ve debi=0,4mL/dak.’lik ¢alisma kosullarina karsilik
gelmektedir. Modele gore bu kosullarda deney yapilmasi halinde elde edilecek FAME degeri
%92,25 olacaktir. Bu nedenle, optimum noktalara karsilik gelen reaksiyon kosullarinda ekstra
bir deney gergeklestirilmis ve elde edilen numunenin FAME igerigi %92,30 olarak
bulunmustur (Cizelge 5.7 ve Sekil 5.16).

Cizelge 5.7 Optimum noktada iiretilen ham biodizele ait baz1 6zellikler

Ozellikler Deger Standart Deger
FAME %92,30 >%96,5
FFA %2,82 <%0,5
Nem icerigi 202,88 ppm <500ppm
Yogunluk (15°C) 0,85g/mL 0,86-0,90g/mL
Yogunluk (40°C) 0,81g/mL -
Viskozite (40°C) 4,71cSt 3,5-5
Kirilma indisi (K1) 1,4529 -
Oksidasyon stabilitesi 1,83h >6h
Iyot indisi 85,88 <120
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Sekil 5.16 Optimum noktada ZAY ile yapilan deneye ait GC kromatogrami

Ham biodizelin o6zelliklerinin iyilestirilmesi: Yag fabrikalarinda da benzer nedenlerle

kullanilabilen, Ca(OH);, Na;SOy, tonsil gibi maddelerinin ilavesiyle birlikte filtrasyon islemi,

alkol ve asitle yikama gibi islemler uygulanmistir. Yapilan iyilestirme denemeleri sonucunda

Na,SO,’lin nem gidermede, Ca(OH);’nin FFA miktarini diisiirmede ve tonsilin berraklastirma

ve renk agmada etkili oldugu goriilmiistiir. Farkli kosullardaki numunelere uygulanan

islemlerin sonunda %0,09 FFA ve %96,59 FAME (Sekil 5.17) degerleri elde edilmistir. Bu

sonuclara ulasilan numunede EN 14214 standardu ile ilgili karsilagtirma analizleri yapilmistir.

Cizelge 5.8 iyilestirme g¢aligmalarinin sonuclarini ve Cizelge 5.9 ise elde edilen biodizelin

standartlarla uyumunu gostermektedir.

Cizelge 5.8 Uretilen ham biodizelin yakit 6zelliklerini iyilestirme amaciyla yapilan ¢aligmalar

Numune FFA | FAME Uygulanan islemler FFA | FAME
(%) (%) ve uygulama sirast (%) (%)
1 2,97 | 90,01 | %6 Ca(OH), + Na;SO4 + %8 tonsil | 2,24 | 92,32
2 3,04 | 89,64 | %8 tonsil + %6 Ca(OH), + Na;SO, | 0,19 | 92,39
3 3,21 | 92,03 1:1 MeOH ile yikama degisiklik yok
4 3,20 | 93,05 | %8 tonsil + %6 Ca(OH), + Na;SO, | 0,09 | 96,59
5 - 92,57 | %8 tonsil + %6 Ca(OH), + Na,SO4 0,1 95,28
6 3,12 | 92,94 H3PO, ile muamele, suyla yikama 3,08 | 90,25
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Sekil 5.17 lyilestirme islemleri sonrasi ester igerigine ait GC kromatogrami (Numune 4)

Cizelge 5.9 ZAY-FAME’nin baz1 yakit 6zelliklerinin EN14214 standardu ile karsilastirmasi

EN 14214 - Ozellikler Deger Test Yontemi Limit Deger
Ester igerigi %96,6 EN 14103 >9696,5
Asit degeri 0,18mg KOH/g EN 14104 <0,5mg KOH/g
Nem icerigi 424,02ppm EN ISO 12937 <500ppm
Yogunluk (15°C) ogskgm® | SO SOPIEN 1 g6.0,90kgim’
Viskozite (40°C) 4,68cSt EN 1SO 3104 3,5-5¢St
Alevlenme noktasi 123°C I1ISO 3679 >101°C
Stlfatlanms kiil igerigi 0,001 ISO 3987 <0,02
Iyot indisi 62,289 1,/100 g EN 14111 <120
. A 1,74h
Oksidasyon stabilitesi 12.08h* EN 14112 >6h
Ust 1s1] deger 39,6Mj/kg - -
Alt 1s1] deger 37,9Mj/kg - -
Linolenik asit ME igerigi %0,11 EN 14103 <%12

*9%0,3 antioksidan ilavesi

Biodizelin oksidasyon stabilitesi ozelliklerinin iyilestirilmesi: Biodizelin oksidasyon
stabilitesi i¢in minimum deger EN14214 standartlarinda 6 saat olarak belirtilmistir. Ancak
iretilen biodizelin oksidasyon stabilite degeri 1,74 saat olarak Ol¢iilmiistiir. Bu amacla
biodizel i¢ine bir miktar antioksidan madde (%0,3) ilave edilerek oksidasyon stabilitesinin
arttirllmas1 amaglanmistir. Bu islem sonucunda oksidasyon stabilitesi 12,08 saate kadar artis

gostermistir (Sekil 5.18).
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Biodizel tiretimi igin giiniimiizde en ¢ok tercih edilen yontem transesterifikasyondur. Ancak
klasik transesterifikasyon yontemi; katalizor kullanimi, reaksiyon asamasindan sonra birgok
saflastirma islemi gerektirmesi, hammadde kalitesinden oldukga etkilenmesi, sistemde kontrol
edilmesi gercken parametrelerin ¢oklugu vb. nedenlerle birgok smirlamayi ve zorluklari
beraberinde getirmektedir. Siiperkritik alkol ortaminda gerceklestirilen biodizel tiretimi ise,
katalizor kullanimini ortadan kaldirmasi, hammaddenin su ve serbest yag asidi igeriginden
etkilenmemesi, ileri derecede saflastirma islemlerini gerektirmemesi ve kisa siirede yiiksek
oranlarda firiin verimi saglamasi acisindan klasik transesterifikasyona gore oldukga
avantajlidir. Bu nedenle, 6zellikle yemeklik amaclarla kullanilamayan yaglarin siiperkritik

alkol ortaminda biodizel iiretimiyle degerlendirilmesi miimkiindiir.

Yapilan deneysel ¢alismada, zeytinyagi rafinasyon asamasinin yan iirlinlerinden biri olan,
yiiksek oranda serbest yag asidi igeren ve klasik transesterifikasyonun uygulandigi diger
yontemler icin kalitesiz olarak degerlendirilebilecek zeytin asit yagi, siliperkritik metanol
ortaminda biodizel iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmistir. Deney tasarimina gore
planlanan deneylerin gergeklestirilmesi sonucunda, ¢alisma araliginda sicakligin ve debinin
esterlestirme verimini en ¢ok etkileyen parametreler oldugu, sicakligin ester verimini arttirict
etkisinin, debi ve metanol oraninin azaltici etkisinin oldugu, basincin ise ester doniislimii
tizerinde diger parametreler kadar etkili olmadigi goriilmiistiir. Ancak belirtilmelidir ki
calisma, metanoliin kritik basing degerinden daha yiiksek basing degerlerinde
gergeklestirilmektedir. Elde edilen model denkleme gore yapilan optimizasyon sonucunda
ulasilan optimum deney kosullarinda reaksiyon gergeklestirilmis ve metil estere doniisiim
miktarmin (%92,30) hesaplanan optimum degerle (%92,25) uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu
sonug, asit yagimin kullanimiyla siiperkritik kosullarda yiiksek miktarda doniistimiin
gerceklestigini gostermektedir. Optimum kosullarda iiretilen ham biodizelin standartlarda yer
alan limit degerlerin disinda kalan bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin ise Ca(OH);, Na;SOa,
tonsil, antioksidan madde gibi yag fabrikalarinda da benzer nedenlerle kullanilabilen
maddeler kullanilmistir. Yapilan iyilestirme islemleri sonucunda %96,59 metil ester icerigine
ve %0,09 serbest yag asidi igerigine ve standartlarla uyumlu 6zelliklere sahip olan biodizel

elde edilmistir.

Elde edilen bu sonuglar, lilkemizde de yiiksek iiretim potansiyeline sahip olan zeytinyaginin
rafinasyon yan iirinlerinden biri olan zeytin asit yaginin siiperkritik yontemle biodizel iiretimi
icin olduk¢a uygun bir hammadde olma 6&zelligi tasidiginmi gostermektedir. Stiperkritik

teknolojinin, kalitesi diisilk olan ve yemeklik olarak kullanilamayan bu tiir yaglarin
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degerlendirilebilmesi amaciyla biodizel iiretiminde kullanilmasi; yontemin gerektirdigi
sistemin sadeligi, diisiik liretim giderleri ve iiretim maliyetinde yiiksek bir paya sahip olan
hammaddenin ucuz bir sekilde temin edilmesi ile ekonomik agidan, sistemde daha az atik

olusumu ve daha az enerji kullanimu ile gevresel agidan bir¢ok avantaj saglayacaktir.
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EK-1 Model Denkleme Gore Optimum Noktalarin Hesaplanmasi
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Manimize(fl ,x1,x2,%3,%4) =
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