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Bu calsmanin amaci, bitkisel y#arin siperkritik metanolle ester ggmi
reaksiyonunda, reaksiyaartlarini dgistirerek bitkisel yg metil esterleri icin en uygun
reaksiyon keullarinin belirlenmesidir. Deneylerde bitkiselgyalarak aycicek y& ve
kanola y&i kullanildi. Reaksiyon sicakliklari ve galkol molar oranlari déstirilerek
aycicek ve kanola yanin ester d&simi reaksiyonlari yuratildi. Elde edilen optimum
reaksiyon keullari, 350°C sicaklik ve 1:42 y#dalkol molar oranidir. Bgartlarda elde
edilen biyodizellerin metil ester icerikleri ve d@&am oranlari gaz kromatografisi/kitle

spektrometresi (GC-MS) kullanilarak belirlendi.
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The aim of this work is to determine the optimunaateon conditions to obtain
vegetable oil methly esters by supercritical metthattansesterification reaction.
Sunflower and rapeseed oils are used as a vegetaiblein the analysis.
Transesterification of vegetable oils were condiictsing different quantities of oil and
alcohol and different reaction temperatures. Théaph reaction conditions are 350
and 1:42 of the molar ratio of oil to alcohol. Migtkester contents and production yields
of biodiesel obtained from sunflower and rapesedd ace determined by gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS).
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1. GIRIS

Enerji insanglunun temel ihtiyaglarinin kewlanmasinda, ulkelerin sosyal ve
ekonomik olarak kalkinmasinda en énemli gereksiaimtlien biridir. Dinya nifusu ve
endustriyel gelimelere paralel olarak enerji gereksinimi gideretknakta, buna kam
fosil enerji kaynaklarinin rezervleri hizla tikerktedir. Bugin bilinen Gretilebilir
petrol rezervleri 1,189 milyar (1,2 trilyon) varitd Mevcut Uretim dgerleri (giinde 80
milyon varil) dikkate alindiinda, petrol rezervlerinin 6mri yaklk 41 yildir. Diinya
uretilebilir dgzal gaz rezervleri 180 trilyon metre kuptur. Mevdoetim deggeri olan 2,7
trilyon metrekip dikkate alinginda, bu rezervin 6mri 67 yildir. Komur isegef iki
fosil kayna&a gore, dinya uzerinde ¢ok daha homojepilaas olan bir kaynaktir.
Diger yandan dinya kémur rezervleri, 909 trilyon tande mevcut tretim @limleri

dikkate alinirsa, 160 yillik 6mra vardir (Pamir 800

Dunyada enerji ihtiyact buyik oranda fosil kaynakhkitlarla kagilanmaktadir.
Bilinen petrol rezervlerinin belirli bolgelerde tamms olmasi ve bu boélgelerdeki siyasi
ve ekonomik istikrarsizliklar, bu rezervlerin hizlazalmasi, petrol Urdnlerinin
teminindeki zorluklar ve petrol fiyatlarinin devandesiskenligi yenilenemeyen bu
enerji kaynaklarini gelecekte daha 6nemli bir sfilatkonuma sokacaktir (Korbitz
1999) Ayrica, fosil yakitlarin kullaniimasinin yard@ticevresel ve atmosferik Kirlilik,
kiresel 1Isinma, sera etkisi-g&brunu, iklimsel dgisiklikler, ozon tabakasinin tahribati
ve asit ygmurlar gibi olumsuz etkilerin tehlikeli boyutlardasmasi bilim adamlarini
dogada bol miktarda bulunan ve cevreci olan alterngdikitlar Uzerinde agarma

yapmaya tgvik etmistir (Sen 2004).

Gunumuzde motorlu & endustrisinin temel enerji kaygapetrol Uridnleridir.
Dunya petrol Gretiminin buydk bir kismi icten yarimeotorlarda kullaniimaktadir.
Ham petroliin 250-378C arasinda ayan fraksiyonlari dizel yakitlari ofturur. Dizel



yakitlar sanayi ekonomilerinde ¢ok 6énemli bjteve sahiptir. Bu tip yakitlar yn
olarak yuksek tonajli yuk $ama araclarinda, lokomotiflerde, elektrik jenerdtinde,
motorlu tarimsal araclarda ve toplusitaa araclarinda kullanilir. Fosil koékenli bu
yakitlarin ¢ok genialanlarda, yiuksek kullanim oranlari sebebiyle &8resinmadaki ve
hava Kkirliliginin olusmasindaki payi giderek artmaktadir. Bunun yaninizellikle
ulasim sektoriinde gunumizde petrole alternatikkbabir enerji kayn@ henilz
olusturulabilmis degildir. Bu sebeple, petroliin belirli bir rezerve @daysonlu kaynak
oldugu ve termik motor teknolojisinin petrole gianl olarak gektigi distincesinden
hareketle, mevcut motor teknolojisinde fazla bigidélik yapmadan, dizel yakitina
alternatif olacak yeni yakitlarin atailarak ortaya konmasi zorunlu hale geiini Bu
konuda 0zellikle tGlkemizde de olgu gibi tarimsal potansiyeli yiksek olan tlkelerde

bitkisel yalar 6n plana ¢ikmaktadir (Ulusoy 2000).

Ulkelerin gelsme hizi, uyguladiklari ekonomik politika, siyasatligne, niifus
artisl, sahip olduklari enerji kaynaklari ve iklim s&dlari enerji tiketimini etkilemekte
olup; 6nuimuzdeki 50 yil icinde nufus artive endustrilgmenin baskisi ile enerji
talebinde 6nemli bir agiolaca& tahmin edilmektedir. Bu nedenle, yeni-yenilenebil
enerji kaynaklarinin enerji teknolojisinde géelendiriimesi konusuna artan bir ilgi ve
uygulama y@gunlugu gosterilmektedir. Yeni-yenilenebilir enerji kaytfar icinde en
blyuk teknik potansiyeleBiyokutle” sahiptir. Ana bilgenleri karbonhidrat bikgkleri
olan bitkisel ve hayvansal kdkenli tim maddel&iybkutle Enerji Kaynag!”, bu
kaynaklardan dretilen enerji iseBfyokutle Enerjisi” olarak tanimlanmaktadir
(Karaosmanglu 2007).

Biyokutle; tukenme riskinin olmamasi, 6zellikle diala belirli Ulkelerin tekelinde
olmamasi ve enerji temini konusunda ulkeleri tejt@nerji kayn@ina bl olmaktan
kurtarmasi gibi avantajlari ile de 6n plana cikradkt Bitkisel biyokitle, ygl
bitkilerin giing enerjisini fotosentez yoluyla goudan kimyasal enerjiye dosturerek
depolamasi sonucu glmaktadir. Fotosentez ile enerji igériyaklasik olarak
3. 10?23\ yil olan organik madde aimaktadir. Bu dger diinya eneriji tilketiminin 10
kati enerjiye kanlik gelmektedir (Ozcimen vd 2000).

Yagl tohum bitkileri (kolza, aygicek, soya v.b.), kanhidrat bitkileri (patates,

bugday, misir, pancar v.b.), elyaf bitkileri (keterenaf, kenevir, sorgum, miskantus



v.b.), protein bitkileri (bezelye, fasulye, @ay v.b.), bitkisel artiklar, hayvansal artiklar
ile evsel ve endustriyel atiklar biyokitle enerjiekmolojileri kapsaminda
degerlendiriimekte ve mevcut yakitlara alternatif cekyida kati, sivi ve gaz yakitlara
ulasiimaktadir (Karaosmargu 2007).

Alternatif bir dizel yakit teknik olarak uygulandibi ekonomik olarak geleneksel
dizel yakitla rekabet edebilir, cevresel acidanegiiy kolay temin edilebilir olmali ve
cevreye kisa ve uzun vadede zararli etkisi olmatmaBu kriterlerden yola ¢ikilginda
bitkisel yagslar en 6nemli alternatif dizel yakit adayr konumadd. Konuya olan ilgi
petrol krizlerinin ardindan astigostermg, 90’1 yillarda ise uygulama ve atamalar

yogunluk kazanarak giinimuize kadarsoigtir (Demirbg 2003).

Bu calsmada bitkisel yglardan, yeni bir metot sayilan ve henliz endisti@yahda
kullanimi bulunmayan superkritik metil alkol kulléarak biyodizel elde edilngiir.
Elde edilen biyodizellerin Kkalitatif ve kantitatidnalizleri gaz kromatografisi/kitle

spektrometresi kullanilarak gercetialmi stir.



2. DIZEL MOTORLARDA YAKIT OLARAK B iTKISEL YAG KULLANIMI

Bitkisel yaglar, yakit olarak ilk defa dizel motorunun mucidud®lf Diesel (1858-
1913) tarafindan denengtir. Rudolf Diesel, 10 Austos 1893’de Almanya-Ausburg’da
motorunun denemesini gercetiemis ve ardindan 1898 yilinda Paris Dinya Fuari’nda
yer fistgl yagini yakit olarak kullanan motorunu sergilgtimi 1911 yilinda ‘bitkisel
yaglarin motor yakiti olarak kullaniminin dlkelerinri@inin gelgimine ciddi bir
katkisinin olacani’ belirterek, 1912’de ‘bitkisel y&#arin motorlarda kullanimi
gunumuzde 6nemsiz gorunebilir ancak bitkisellggazamanla petrol ve kémur katrani
kadar bnem kazanacak’ desim. O gunlerden bugunlere, icten yanmali motoriare
petrol rafinasyon teknolojisinin hizla ggini ile ulasiimistir. Ginimuizde yeni nesil
dizel motorlarinda dizel vyakitlari, teknolojinin aghbildizgi mukemmellik ile
kullaniimakta, bitkisel yglar da en 6nemli alternatif dizel yakiti 6zgihi tasimaktadir
(Karaosmangiu 2007).

1930’lu yillardan itibaren bitkisel @ar ve bunlarin kagimlari Gzerinde ¢cajmalar
yapiimaktadir. 1938 yilinda Walton tarafindan yapibir calymada soya, palmiye ve
pamuk y&inin tam yukte ve dgsik hizlarda normal dizelin vergii performansin %90-
91'i kadar yakit ekonomisi vergini bildirmistir. Fakat bitkisel yalarin karbon
birikintileri olusturdugunu ve akma noktasi problemleri gostgnaii belirtmistir. Ayrica
palmiye y&inin bakiri ve pirinci onemli 6lcideiadirdgini tespit etmitir. Karsilasilan
bu gicliklerden dolayr Walton, trigliseritlerin agtrrilmasini ve sonugta elde edilen
yagl asitlerin yakit olarak kullaniimasini dnextii (Graboski ve Mccormick 1998).

Bruwer ve arkadgar (1980), aycicek y@anin dizele gére yakit ekonomisi ve gug
bakimindan daha ko6tu olgunu belirtmglerdir. Ayrica enjektorlerdeki karboriaadan
dolayr yanmamy yakit yaglama ya&ina karsmaya baglamis, bu da segmanlarin

yapsmasina ve motorun ariza yapmasina nedengbllmu



Bu bulgular dger pek ¢ok cagma tarafindan da desteklenmie tek baina bitkisel
yaglarin ve bitkisel ya-dizel kargimlarinin dizel motorlarinda kullanimi sirasinda

sorun ¢ikaragani belirtmglerdir (Graboski ve Mccormick 1998).

Georing ve arkad#ari (1982), bitkisel ya oranlar yuksek olan 11 gabitkisi
yaginin kimyasal ve yakit 6zelliklerini belirlegierdir. Bitkisel ya&lara, dizel yakiti i¢in
uygun olan ASTM testleri uygulagtardir. Bu testler sonucunda bitkiselglain yakit
Ozellikleri ile ilgili problemlerini ortaya ¢ikarmglardir. Yag orneklerini kimyasal olarak
analiz etmgler ve belirli yakit 6zellikleri ile kimyasal bifmleri arasinda bir Ga
kurmuwlardir. YUksek setan sayisi, gilik viskozite, digilk donma noktasi ve bunlarin
kombinasyonlarinin derlendiriimesi sonucunda; misir, kolza, susam, patoumu
ve soya vyalarinin bu Ozelliklerinin en iyi kombinasyona sahipldusunu
gostermglerdir.

Altin ve Ylcesu (1999), glc ve yakit tuketimi giparametreler géz o6nine
alindginda deneyde kullanilan yakitlarin timidndn yeterldugu ancak ya ve
esterlerinin yakit olarak kullaniimasi halinde kambbirikintileri, asinma ve yakit
sisteminde ¢gtli problemlerin ortaya c¢ikgi belirtiimektedir. Yakit sistemi ydara gére
dizenlenmedi takdirde veya ygarin isitilmamasi halinde motorlarda pratik olarak
kullanilamayacg; ayni zamanda bitkisel gkrin esterlgmesiyle birikinti
problemlerinin tamamen ortadan kaldirllamaygeave ticari olarak kullanimdan 6nce

birikinti probleminin ortadan kaldirilmasi gerektii belirtmislerdir.

Bitkisel yaglar, alternatif yakitlarin gedtirilmesinde énemli bir paya sahip olmasina
ragmen, dizel motorlarda gwoudan kullanimda bircok sorunla kdasilmaktadir.

Bunlardan bglicalarisunlardir:

* Yakitin atomizasyonunun uygun olmgiysebebiyle motorda vuruntu ghaasi,
e Karbon tortusu olgmasi,

e Zamklama,

» Bitkisel yag tarafindan olgturulan kirlilik sebebiyle yglama ya&mnin

viskozitesinin artmasi ve jelmesidir.



Bitkisel yaslarin dgrudan yakit olarak kullaniminda kdesilan diger sorunlar
yaglarin viskozitesinin dizel yakita gore 10-20 katybk olmasi ve yan yetersiz
buharlgmasi sebebiyle yanmanin tam olarak gergakdamesidir. Bu sorunlarin temel
nedeni trigliserit molekdlintn biyik ve molekigid ginin yiksek olgudur. Motorda
cesitli degisiklikler yapilarak bu sorunlarin dstesinden gelifiebSonug olarak motorda
hicbir desisiklik yapiimaksizin bitkisel ygarin dgrudan kullaniminin uygun olmagi
gorulmistir (Meher vd 2006).

2.1. Bitkisel Yaglarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bitkisel yaslar suda ¢ozinmeyen hidrofobik 6zellikte maddeléuppo %90-98
oraninda trigliserit ve az miktarda monogliserit digliserit icerirler. Bunun yani sira
yapilarinda karbonhidrat yapil recinemsi maddddey,ar maddeler, serbestgyasitleri,
fosfatidler, kokulu maddeler, bazi yukseltgenmenigii ve erime noktasi yuksek olan
gliseridler gibi maddeler de bulunmaktadir. Bitkigaglarda %1-5 oraninda serbesgya
asidi bulunur. Bu ya asitleri genel olarak stearik, palmitik, linoleike linolenik
asitlerdir (Srivastava vd 2000).

Trigliseritler Gi¢c mol y& asidi ve bir mol gliserinden gjmus esterlerdir $ekil 2.1).
Yapilarinda ©Onemli miktarda oksijen ve wuzun zincithidrokarbon kisminda

doymamglik icerirler (Srivastava vd 2000).

]
H,C—0—C—(CH;);5CH;

0
[
HC—O0—C—(CH,);CH—CH(CH;);CH;

0
I
H,C —0— C—{(CHy);CH=CHCH,CH=CH(CH,):CH;

Sekil 2.1 Bir trigliserid molekili orngi



Trigliseritteki ya asitlerinin cinsi ve miktari, bitkisel g fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini belirlemektedir (Erdgan ve Mohammed 1997). ¥ameydana getiren
Ogelerden gliserol, butln gabitkilerinde ayni, buna kautik yagi olusturan dger unsur
olan ya& asitleri her bir ya bitkisinde dgisik bir kompozisyonda bulunmaktadir
(Tablo 2.1).

Tablo 2.1Bazi bitkisel yglarin yags asidi icerikleri (% olarak) (@uz 1998)

Aycicek yasi Soya y&| Yer fistg| Pamuk Kolza y&i
yagi tohumu y&!

Palmitik asit 6 11 10 24 3
Stearik asit 5 4 3 2 1
Oleik asit 19 24 49 19 65
Linoleik asit 69 53 34 54 22
Linolenik asit 1 8 - 1 9
Miristik asit - - - 1

Arasidik asit - - 1 - -
Behenik asit - - 3 - -

Yag asidi, yapisinda karboksil grubu (-COOH)siyan diz bir hidrokarbon
zinciridir (Sekil 2.2). Yaglarda hakim ya asitleri, ¢ift karbon atomu sayili ve bir
karboksil grubu iceren yaasitleridir (Nas vd 2001, Kayahan 2003). gYasitleri,
hidrokarbon zincirinde karbon sayisi, karbon atomlarasinda cift ba bulunup
bulunmamasi, cift Gavarsa yeri ve sayisi gibi 6zellikler bakimindambblerinden
ayrilirlar (Baydar 2000).

0

CH3 — (CH;), — C-0OH
{ Alhfatk Fincir } { Karboksil Grobu }

Sekil 2.2 Bir yag asidinin genel formalu



Dogal yaslarda bulunan ya asitleri genelde diiz zincir tirevleri olup, downe
doymamg yag asitleri olmak Uzere ikgekilde siniflandirilir. Karbon-karbon atomlari
arasinda tek bir kovalent gdan (-C-C-) olgan ve oda sicaldinda genelde kati olan
yag asitleri doymus yag asitleri olarak adlandirlir. Doymuyag asitlerinde, buttn
hidrojen atomlari yerkgnis, yani her karbon atomu zinciri iki hidrojen atotuimustur.
Doymus yag asitlerince zengin olan gkradoymus yaglar denir. Laurik asit (C12:0),
miristik asit (C14:0), palmitik asit (C16:0), stéaasit (C18:0), aradik asit (C20:0) ve
behenik asit (C22:0) bitkisel grda bulunan en 6nemli doymyag asitleridir.

Karbon zinciri tzerinde @éli konumlarda, karbon-karbon arasinda bir veyaala
fazla kovalent cift ba (-C=¢-) iceren yg asitleri doymamis yag asitleri olarak
adlandiriir. Doymamglik miktari hidrojen atomlarinin yegmemsg olmasina bgidir.
Karbon atomlari arasindaki cift aayisi ne kadar fazla isegyasidi o kadar doymami
yani sivi haldedir. Karbona hidrojen eklenmesiyie dgslar bire indirilirse o zaman
doymy yag yani kati yg elde edilir. Doymangi yag asitlerince zengin yara

doymamis yaglar denir.

Yapilarindaki cift bglar nedeniyle doymamiyag asitleri doymy yag asitlerine
gore daha reaktiftir. Bu reaktivite gaasidi zincirindeki cift bg sayisina gore

artmaktadir.

Yapilarinda bir cift bg iceren yg& asitleri tekli doymam yag asitleri veya
monoenoik y& asitleri olarak isimlendirilir. Bu grubun en onerki Gyesi, palmitoleik
asit (C16:1) ve oleik asittir (C18:1). Palmitolakit daha ¢ok deniz hayvanlarigier
icin karakteristik bir bilgendir. Oleik asit ise, bugiine kadar bilinen butiogad
yaglarin yapisinda yer algtir.

Yapilarinda birden fazla cift Baceren yg asitleri ise ¢oklu doymamyag asitleri
veya polienoik ya asitleri olarak isimlendirilir. Linoleik (C18:2)linolenik (C18:3),
argidonik (C20:4), eikosapentaenoik (C22:5) ve dokesghenoik (C22:6) asitler
¢coklu doymary yag asitlerinin en énemlileridir (Kayahan 2003).



2.2. Bitkisel Yaglarin Yakit Ozellikleri

Bitkisel yaglarin motor yakiti olarak kullanilabilecek ¢haalari; aycicgi, aspir,
soya, hurma, kolza, yer figt) susam, keten tohumu ve pamuk tohumgigradir. Tablo
2.2'de yakit olarak kullanilan bazi bitkisel garin yakit 6zellikleri dizel yakiti ile
karsilastirmall olarak verilmgtir (Goegering vd 1982).

Tablo 2.2 Dizel motor testlerinde kullanilan bazi bitkiselglerin ozellikleri (Guz
1998)

Yogunluk Kinematik Setan Isil Donma Akma Oksitlenm
Viskozite Sayisl Deger Noktasi Noktasi e Suresi
(0\ ml) (mm?\ s) (ASTM (kj \ kg) (°c) (°c) ( saat)
D613)

Dizel 0,86 29 50,8 42450 -15 - 33,0 150,0
Aycicek 0,92 34,9 33,0 39644 7,2 - 15,0 55
Yagi
Soya 0,92 36,4 39,0 39390 -39 -12,2 8,0
Yagi
Yer 0,91 37,2 39,0 37160 12,8 -6,7 6,7
Fistgi
Yagi
Pamuk 0,91 37,4 51,0 37420 1,7 -15,0 7,5
Yagi
Kolza 0,92 39,0 37,6 39913 -39 -31,7 10,5
Yagi

Bitkisel yagslarin diger bazi yakit 6zellikleri dgunlardir:

Karbon kalintisi: Tim bitkisel y&larda %0,22-0,30 arasindadir. ASTM (Amerikan
Standart Test Metotlari) sinir gki ise %0,35'dir.

Kakdrt orani : Tum bitkisel yglarda %0,01, ASTM sinir geri ise %0,5'dir.

Kdl orani: Tum bitkisel y&larda %0,005-0,1 arasindadir. ASTM sinigele ise
%0,01'dir.

Su ve Tortu: Tum bitkisel yglarda %0,05, ASTM sinir geri %0,05'dir.

Tablo 2.2 incelendinde, bitkisel yg&larin viskozitelerinin ASTM tarafindan dizel
yakiti icin verilen 4.0 olan Ust sinir gevine gore yakkak 9-13 kat daha fazla olgu
gorulmektedir. Viskozitenin yuksekgii bitkisel yaslarin yakit olarak kullanilmasindaki
en onemli dezavantajlarindan biridir (Kaufman v@ap
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Setan sayisl acisindan bitkiselghgin ASTM alt siniri olan 40’a buyldk o6lgide
yaklastigi gorulmektedir. Bu acidan soya ve yer fistyaglari en uygun dgerdedir.
Bitkisel yaslarin bir cgunun setan sayisi, ASTM alt sinirgdeine yaklamis ya da
sinir deerin Uzerindedir. Bu agidan dizel motorlarda bgkis/az kullaniminda

vuruntulu calgmay etkileyen setan sayisi sorusktbetmemektedir (Ozakal998).

Arastirma ve uygulamalar, kimyasal yapi olarak uzuriladanis ve tekli cift ba
iceren y&larin uygun dizel alternatifi oldiwnu ve artan doymaghik derecesinin setan
sayisini olumsuz yonde etkilgthi ortaya koymygtur. Bu durum, oleik asitce zengin
yaglarl 6n plana cikarmaktadir (Karaosmgihwve Aksoy 1994). Bitkisel ydarin 1sil
degerleri de, dizel yakitin 1sil gerinin yaklgik %90"1 kadardir. Bitkisel y&arin 1sil
icerikleri ve viskozite dgerleri zincir uzunlgu ile artmakta, cift ba sayisi ile
azalmaktadir. Bitkisel y@ar donma ve akma noktalar1 acisindan da, dizetiyakgore
uygundur. Yakitin icindeki su ve tortu miktariniele alinan bircok bitkisel gaa
ASTM sinir dgerleri icinde kaldgl gorilmektedir. Karbon kalintisi ile kil ve kukirt
orani acisindan da sinirglerinin gilmadg gorilmektedir (Cildir 2003).

Bitkisel yaslar bazi tarim drUnlerinin meyve, cekirdek ve tottammin slenmesi
neticesinde elde edilgiiicin, petrol esaslh y#ardan farkl kimyasal yapiya sahiptirler.
Dizel yakit buyuk oranlarda parafinler ve aromaiklen olgmasina kaglik, bitkisel
yaglar yag asitlerinin gliserinle yaprgioldusu esterlerdir (Erdgan ve Mohammed
1997). Tablo 2.3'de dizel yakiti ve bazi bitkisedgharin temel bilgenleri ve isil

degerleri verilmektedir.

Tablo 2.3 Dizel yakiti ve bazi bitkisel ygarin temel bilgenleri ve isil dgerleri
(Apfelbeck1986)

Birim Dizel Yakiti Kolza Y& Soya Ya&! Aycicek Y&zl
Karbon, C % 86 77,7 77,8 77,6
Hidrojen, H % 13 12 11,8 11,7
Oksijen, O % 0,4 10,9 10,7 11,1
Kukurt, S % 0,3

Isil degser MJ\ kg 41,6 - 45,2 35,8 36,1 36,2
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Tablo 2.3'de bazi bitkisel gtarin karbon, hidrojen, oksijen, kukrt ve isiigdderi
verilerek dizel yakiti ile karlastirnimistir. Tabloya gore, bitkisel @arin karbon ve
hidrojen dgerleri dizel yakita yakin, oksijen geri ise daha yuksektir. Isil gerleri ise,
dizel yakitinin isil dgerinden yaklaik %10-15 kadar daha azdir.

Bitkisel yaglar dizel motorlarda hicbir dgsiklik gerektirmeden kullanilabilir. Motor
test calgma sonuclari arasinda bazi farkliliklar bulunmak&xraber ester yakitlarin
motorin edeser veya farkhh motor karakteristikleri ve egzoz eyanu
gosterebilecekleri belirtilse de genel sonug, bekiyalarin zehirli olmayan, biyolojik
olarak kolay ve cabuk agabilen, cevre dostu mevcut en iyi motorin altefhaldugu
seklindedir (Purcell 1996).

2.3. Bitkisel Yaglarin Yakit Ozelliklerinin Tyilestiriimesi

Bitkisel yaslarin enerji icerikleri petrol kokenli dizel yakatl ile hemen hemen ayni
duzeydedir. Ancak dizel yakita gore 10-20 kat dizda olan viskoziteleri sebebiyle;
enjektorlerde tikanma, gama ya& problemleri ve motor 6mrinin kisalmasi gibi pek
cok olumsuzluklara neden olmaktadir. Bitkiselghgaun direkt puskirtmeli dizel
motorlarinda uzun sdreli kullanimlari imkansizdiitin bu olumsuz faktorler, motor
bakim masraflarini arttirici ve motorun 6mrint kisa yonde etki etmektedir

(Karaosmanglu ve Aksoy 1994).

Bitkisel yaslarin dizel yakit alternatifi olarak @erlendirilmelerini sglamak amaci
ile iki yonde calgmalara girlik verilmistir. Bu calsmalardan biri, bitkisel y@arin yakit
Ozelliklerinin iyilestiriimesi digeri motor konstriksiyonunun gatirilmesidir. Yakit
Ozelliklerinin iyilestiriimesi konusunda caimalarin  &irhigini  bitkisel yalarin
viskozitelerinin azaltilmasi ofturmaktadir. Bitkisel ygarin viskozitelerinin

azaltiimasinda, 1sil ve kimyasal olmak tzere ikntgin uygulanmaktadir.

Isil yontemde, yakit olarak kullanilacak olan lsdi yalarin, on i1sitma ile
sicaklginin  yukseltiimesi, viskozitenin azaltilmasi amagtaktadir. Ancak bu

yontemin 6zellikle hareketli bir ara¢ motorunda ulgma zorlgu bulunmaktadir.
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Kimyasal yontem ise, dort alt gruba ayriimaktadiBunlar; inceltme,
mikroemulsiyon olusturma, piroliz ve transesterifikasyondur (Kaplan 2001).Bu

yontemler gagida kisaca aciklansgtir.
2.3.1. inceltme (seyreltme)

Inceltme yontemi, bitkisel @arin caitli oranlarda dizel yakiti ile kagtirilarak
inceltiimesi glemidir. Boylece viskozite dgeri belli oranlarda diurdimektedir.
Karisim orani, kagim halindeki yakitin 6zelliklerinin standartlar ngie kalmasini

sgilayacaksekilde ayarlanmalidir (Demirk&2003).

Yapilan aratirmalarda motorin icerisindeki bitkisel gaoraninin %25’e kadar
olmasi durumunda, motor performansgeiderinde onemli bir d&sikli gin olmadgi
belirlenmitir. Bazi Ulkelerde B20 adi ile sgitiyapilan motor yakitinin bijani de,
motorin igerisine %20 oraninda bitkiselgykatilarak elde edilmektedir. Byekilde elde
edilen yakitin, dizel yakitina gore maliyetinin dallgik olduzu ve performans
degerlerinin dizel yakitina yakin olgu belirtiimektedir (Ulusoy ve Alibg1999).

Seyreltme tekm@i uygulamalarinda en c¢ok tercih edilen bitkiselglgaa 6rnek
olarak; aycicek ya, soya yd&l, aspir y&l, kolza yai, yer fistgl yagi, palm y& ve
kullaniimis kizartma atik yglar sayilabilir. Bu yglarin yiksek viskozitelerinin yani
sira kimyasal bilgmleri de yakit olarak dgerlendiriimelerinde sorun yaratabilir. ¥a
olusturan y& asitlerinin doymamiik dereceleri yanma olayini gaidan etkiler.
Doymamslik derecesine ki olarak, yanma sonucunda bazi kompleks oksidatif
polimerizasyon reaksiyonlari ile gamlar gdbilmektedir. Bdylece puskirtme
memelerinde karbon birikimleri olmakta, puskirtmeziimakta, yaglama ya&inin

viskozitesi artarak nitetini degistirmektedir.

Kaufman ve arkaddarinin (1986) yap#n bir calsmada, hacim olarak %25 aygicek
yagl - %75 dizel yakitindan ofan karsimin 40C’deki viskozitesi 4,88 mAYs olarak
bulunmutur. ASTM standartlarinda dizel yakiti icin belimen tst sinir deeri 40°C
icin 4,0 mnf /s'dir. Bu nedenle hacim olarak %25 aycicekilya %75 dizel yakiti
karisiminin direkt enjeksiyonlu dizel motorlarinda kulllamayacgi belirlenmitir.
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Hacim olarak %75 dizel yakiti - %25 yiksek oleiktlagspir yas1 karsiminin
viskozitesi ise 4PC'de 4,92 mm /s olarak tespit edilngiir. Aspir yaginin daha az
doymamglik icermesi bu kagimi, aycicek yaiyla olwturulan kargima dstin
kilmaktadir (Kaplan 2001).

Bu yondeki bir bgka calsmada kolza ya agirlikca %10 oraninda dizel yakitina
katiimis ve bu y&in dizel yakiti 6zelliklerinde 6nemli @simlere yol acmadi
gOzlenmgtir. Bu kargim ile dizel motorlarinda yapilan laboratuar galalarindan
olumlu sonuglar alinrg) ayrica egzoz gazinda bazi igileelerin oldgu belirtilmistir
(Cildir 2003).

2.3.2. Mikroemulsiyon oluturma

Bitkisel yazin, metanol ya da etanol gibi kisa zincirli alkdiéeemulsiyon durumuna
getirilmesi ile viskozite dgerinin diurulmesi glemidir. Bu slemde, alkollerin setan
sayilarinin dgiik olmasi nedeniyle mikroemulsiyonun da setan saligik olur. Ayni
zamanda, kagim disuk sicakliklarda aysma esilimi gosterir. Bu iki durum yéntemin
sakincalari olarak gortlmektedir (Efdm 1991).

Mikroemulsiyon, normalde kammayan iki sivi ile bir veya daha fazla amfifilinrbi
araya gelmesiyle ofur. Tepkime sirasinda giik kaynama noktali bikenlerin
buharlgarak patlamasiyla sprey karakteristikleri iyite Butanol, hegzanol ve oktanol
ile gerceklstirilen butiin mikroemulsiyonlarda, dizel yakitlagin uygun en d§iik
viskoziteler elde edilir. Bu yontemle petrolden tanmen bgimsiz alternatif dizel
yakitlari meydana getirmek mumkuin olabilmektediapkan 2001).

2.3.3. Piroliz (1sil pargcalanma)

Piroliz, bitkisel ya&larin oksijen varginda isi etkisiyle alkanlar, alkenler,
alkadienler, karboksilik asitler, aromatik ilder ve az miktarda gaz bié& vermek
suretiyle termal olarak bozunmasidir (Demirt2®03). Bu yontemin esasi, bitkisel ve
hayvansal yglarin termal bozulmasiyla, fosil kaynakli dizel ydrda bulunan olefin
ve parafin tird bilgklerin elde edilmesidir. Farkh tipteki bitkiselaglardan termal

bozulma ile cok sayida Uriin meydana gelir.
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Trigliseritlerin pirolizi ile olian alkanlar, alkenler, alkadienler, aromatik yapvia
karboksilik asitlerSekil 2.3'te gorulmektedir (Akcay 2006).

CH;3(CHy)sCHyCH,;CH=CHCH, CHy (CHy )sC G‘O‘?CH:.R

CH(CHy)sCH -E—CHQCH= CHCH;}CHy(CHy)5C0~OH

/ \

CH(CHy)sCH, * CH~=CHCH=CH *CH,(CH,)sCO~OH
H
CH:(CH)(CHy  + CH/=(H, O‘
H CH(CH)C0=0H
/ 0,
CH;(CHy)iCH;
CH;(CHy)4CH;

Sekil 2.3 Trigliseritlerin pirolizlenme reaksiyonu (Akcay 260

Bitkisel yaglarin piroliz Grunlerini elde etmek icin iki yontekullanilir. Birincisi,
bitkisel yaslar 1siI etkisi ile kapall bir kapta parcalamakindisi ise standart ASTM
distilasyonu ile 1sil parcalanma etkisine tabi taktwr. Bu yontemler sayesinde viskozite
oldukca dgurilmekte fakatglemler ilave masraf gerektirmektedir (Ulusoy ve brshi
1999).
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Bitkisel yaslarin dizel yakit alternatifi olarak uygustaiimasinda izlenen en

onemli kimyasal yontem transesterifikasyon veygediadiyla alkoliz reaksiyonudur.

Transesterifikasyon, bitkisel gm kicuk molekdl girlikli bir alkolle, katalizor

esliginde reaksiyona girerek gaasidi alkil esterleri ve gliserin ajturmasidir.

Yontemler arasinda en ¢ok bilinen ve kullanilantgém transesterifikasyonduiglemin

genelsemasiSekil 2.4’de gosterilmtir.

Alkali katalizor
ve alko

ﬂ buharlatiriimasi

(Ust faz)
alkollin

Yag :D Ester | Faz
degisimi ™ ayrimi

\f

-

buharlatiriimasi

(alt faz)

alkoliin :>

Atik su

Yikama — Biyodizel
Gliserin — Gliserin
saflatirma

J/

I

Sabunlama

drtnler

Sekil 2.4 Transesterifikasyorslemi genekemasi

Genel transesterifikasyon reaksiyogeamasi ve reaksiyonun basamakl&ekil

2.5'de gosterilmtir.

a) CH,—OOC-R
| katalizor
CH-OOC-R + 3R-OH<—>
I
CH,-OO0C-R

Trigliserit Alkol

R;—COO-R’

2RCOO-R’ +

R-COO-R’

Y& Asidi Esterleri

CHOH

|
CH-OH

I
CH-OH

Gliserin



16

katalizor

b) 1. Trigliserit + ROH<—> Digliserit + R'COOR
katalizor

2. Digliserit + ROH<—> Monogliserit + R'COGR
katalizor

3. Monogliserit + ROHl——> Gliserin + R'COGR

Sekil 2.5 a)Trigliseritlerin alkol ile transesterifikasyon reakonu

b) Tersinir basamak reaksiyonlari {,R, Rs, R’ alkil gruplarini temsil eder).

Transesterifikasyon reaksiyonu viskozitenirsighiilmesindeki en etkili yontemdir.
Ornesin; hint yasinda yapilan bir transesterifikasyosleminde, ham hint yanin
viskozitesi 100°F'ta 1100 Redwood-saniye iken, transesterifikasigteminden sonra

bu dezer ayni sicaklikta 74 Redwood-saniye’yamistir (Acarglu 2003).

Esterlame slemi son zamanlarda atamalarda tzerinde en ¢ok durulan metottur.
Ik esterlame prosesini Haller ve Youssoufin (Kann vd 2002)distan cevizi yaini
esterlgtirmek suretiyle gercekigirmistir. Bunlar %2 hidrojen klortr katalizorlu
metanol ile hindistan cevizi geni esterlgtirerek, ya& asidi metil esterlerinin (oleik asit,

palmitik asit vb gibi) bir kagimini elde etngierdir.

Reaksiyonda kullanilabilecek alkoller; metil alketil alkol, propanol ve bitanol
gibi kisa zincirli alkollerdir. Bununla birlikte, b alkoller arasinda pratikte en sik
kullanilanlart metil ve etil alkolddr. Etil alkoltarimsal Urlinlerden elde edilebilen
yenilenebilir bir kaynak ve ekolojik denge icerden biyolojik olarak daha kabul
edilebilir olmasi nedeni ile metil alkole kardaha avantajli olmasinagraen, metil
alkoliin daha ucuz olmasli ve daha kisa alkol ziexire sahip olmasi gibi kimyasal ve
fiziksel avantajlarnn vardir. Reaksiyonda alkali,idé#s ve enzimatik katalizorler
kullanilabilir. Katalizériin buradaki gorevi, reaksn hizini ve verimini arttirmaktir
(Fukuda vd 2001). Transesterifikasyon reaksiyontkidel yaslarin viskozitesini isil
degerini etkilemeden djiirir. BOylece yakit atomizasyonu, yanma ve emifsiyo
Ozellikleri i¢cin, motorda ham ya kullanildiginda elde edilen sonuglardan daha iyi
sonugclar elde edilir. Bu yontemle, bitkisel kokeydglarin viskozitelerinin yaklgk 70
mn¥ /s'den, dizel yakit glezeri 4,5 mni /s’ye indirilebilmesi mumkiin olmaktadir
(Acargslu 2003).
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3. BiYODIiZEL

3.1. Biyodizel Uretimiicin Kaynaklar

Biyodizel, sivi fosil yakitlar icerisinde motoriniyerini alabilecek en 6nemli
yenilenebilir enerji kaynadir. Dasal olarak elde edilen bir¢cok bitkisel ve hayvansal
kokenli yagdan ve kullaniimy yaglardan elde edilebilir. Ayrica ham bitkisel glarin
yemeklik y& haline getiriimesi slemi sonunda okan sabun stoklari da biyodizel
uretiminde kullanilabilmektedir. Mauretimi icin uygun kaynaklar, gaicerigi yuksek
olan bitkilerdir. Orngin; kolza, kanola, soya. Ayrica kullanilacak bitdiyaglarin yas
asitleri oranlari, doymu veya doymangi olmalari Grin kalitesini yakindan
etkilemektedir (@uz ve giit 2005).

Turkiye biyodizel dretimi icin tarimsal olarak biyipotansiyele sahiptir. Fakat
bugiin icin en dnemli biyodizel kaygialokantalar ve otellerin atik géari, endustriyel
yag Ureticilerinin atiklari ve kizartmalik gakullanan fast-food turUslletmelerin atik
yaglari olarak gorilebilir. Tarmsal alanlar biyodizel en blyik potansiyel
kaynaklaridir. Dgrudan bu kaynaklardan uretilememesinin nedenginygok pahali
olmasidir. Ayni zamanda ulkemizde her yil ortalaiyf@milyon ton civarinda mutfaklik
yag tuketilirken, bunun yakkak tcte birini kendimiz Uretiyor, geri kalanini isgnal
ederek kanlhyoruz. Bgka bir ifadeyle, buginki durumda Trkiye, ihtiyatan yain
ancak %30’unu uretirken, %70’lik boliumund ithal eltedir. Bu rakamlar tlkemizdeki
bitkisel ya acgini gozler onine sermektedir. dar bu sartlarda biyodizele
donisturaldigtinde, petrol kokenli dizele oranla fiyatl daha yglkslmaktadir.

Biyodizelin fiyatini belirleyen en 6nemli parametrammadde oldiuna gore, daha
ucuz hammadde biyodizelin maliyetini desdiecektir. Bu nedenle de atikdar en

onemli kaynak olarak ortaya ¢cikmaktadir. Atikghga, bedava veya guk fiyatlarla elde
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edilebilir. Eger atik vya&lar biyodizel yakit olarak kullanilacaksa biyodizel
donistiridlmeden 6ncesiem gormesi ve atiklarin temizlenmesi gerekecelkaink

yaglarin kullanimindaki zorluk ise, atik g&rin toplanmasi ve farkli kaynaklardan
gelen y&larin ayrilarak glem gormesidir. Sonug¢ olarak, attk@ardan elde edilecek

olan biyodizel, petrol kokenli dizel (fosil dizelg rekabet edebilir.

Biyodizel tretiminde kullanilan bitkisel ve hayvahgaslar; soya ygi, kanola yél,
kolza ya&|, aycicek y#&l, pamuk cekirdg yagi ve sgirlardan elde edilen don galir.
Hammadde olarak Amerika’'da genellikle soy&ieullanilirken, Avrupa’da kolza ya
daha sik kullanilmaktadir. Malezya’da palmgyaFransa vdtalya'da aygicek ya ve

Kanada’'da kanola g tercih edilmektedir.

Dunyada farkli toprak ve iklingartlarinda yetirilebilen bilinen 50'nin tzerinde
yag bitkisi bulunmaktadir. Bu bitkiler arasinda, biypel Uretiminde yaygin olarak

kullanilanlardan bazilarsagida kisaca aciklanstir.

3.1.1. Kolza y&iI

Kolza bitkisi, toprak ve iklim kgullari bakimindan fazla segici olmgdicin tarimi
batin dinyada yapilabilen bir Faitkisidir. Tohumlarinda %30-42 arasindaggen
yag icerigi ve %20-55 gibi yuksek orandaki erusik asit igerile bilinen bitkisel
kaynakli bir y& cesididir. Toplam doymyg yag asidi icergi %5,4-9,5; toplam
doymamg yag asidi icergi ise %90,5-94,2 arasindadir. fdik erusik asitli kolza
yaglarinin bilsimindeki en o6nemli ya asitleri ise, oleik ve linoleik asitlerdir
(Gumiskesen 1999).

Kolza bitkisi, tlkemize ilk defa 1960 yillarinda Banlardan gelen gdécmenlerle
getirilmis ve Trakya'da ekim alani bulngiwr. Ancak, kolza bitkisinin y&nda insan
saligina zararl erusik asit ihtiva etmesi ve ayni zagaakispesinde de hayvan
sgligina zararl glikosinolat bulunmasi nedeniyle 197®nga ekimi yasaklanngtir.
Kolza tohumlarindan elde edilengar, sanayide, biyoyakit (biyodizel) olarak Fransa

ve Almanya gibi Avrupa Ulkelerinde yaygin olarakl&ailmaktadir.
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Yapilan tohum islah ¢amalari sonucu erisik asit icgrisifir ve kispede ise
glikosinolat icergi 30 mikromol'un altinda yeni tirler getirilerek kanola adi
verilmistir (Algan 1990, Shadidi 1990).

Bugin Dunya ya bitkileri tariminda kanola dnemli bir yer tutmaéta 23,1 milyon
hektar ekim alani; 36,5 milyon ton Uretim ve 158g8da verimi ile dinyada yastirilen
en 6nemli y& bitkilerinden biridir. Dinya’da uretim bakimindasoya fasulyesi ve
pamuk c¢gidinden sonra Ugunci sirada yer alirken, ekim alzakimindan bgnci
siradadir. En ¢ok ureten ulkelerden ekim alanihatdan Cin, 7,2 milyon hektar ile ilk
sirayl alirken %20’lik paya sahiptir. Cin'i siramyKanada 4,6 (%13), Hindistan 4,4
(%12), Almanya 1,2 (%3) milyon hektar ekim alara thkip etmektedir (Odakave
Taskaya 2004).

Kanola tohumu, sifira yakin erisik asit, %38-5¢ y& %16-24 protein icedi
sebebiyle de dnemli bir gabitkisidir. Kanola ¢gitlerinden elde edilen bitkisel ga
besin dgeri ve icergi bakimindan zeytinya ve yer fistgl yaginin kalitesine yakin
olup, diinya kanola dretiminin 6nemli bir kismi indaeslenmesinde kullaniimaktadir.
Kanola tohumlarindan yacikarildiktan sonra geriye kalan kispeseld bir hayvan
yemidir. Kispesinde %38-40 oraninda protein bulgonddan soya kispesi ile
karistirihp hayvan yemi olarak kullanilabilmektedir. K@a tohumlarindan gok
presleme yolu ile elde edilen hamgyanetanol ile katalizérgh ginde normal basing ve
Isida estere dostiirtlir. 1 kg tohumdan yaldik olarak 450 gr ya cikmaktadir ve
metanol ile reaksiyondan sonra 450 gr biyodizel ityaglde edilebilmektedir
(Atakisi 1991).

Kanola, iklim isteklerinin geni sinirlar icinde olmasi ve ayrica yazliklkk
formlarinin bulunmasi nedeniyle géir Ulkelerde oldgu gibi Ulkemizde de gegi
alanlarda ekilebilecek potansiyele sahip big ynitkisidir. Ilkbahar yaislarinin yeterli
oldugu yoreler ile su tutma yetegieytiksek topraklarda Barili bir sekilde kglik olarak
yetistirilme imkanina sahiptir (Oztirk vd 2003). Ayriggetistirme devresinin kisa
olmasi, birim alandan bir¢ok gabitkisine gore daha yiksek verimde tohum (150-250
kg/dekar) ve ya (%40-50) vermesi, ekimden hasadina kadar buUtlnstiyete
tekniginin mekanizasyona uygun olmasi, bu bitkinin steildigi tarlalarda erken

devrede gefip golge tavi yaratarak yabanci otlarin gelesini engellemesi tstin bir
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yag bitkisi oldusunu gostermektedir. Hasat devrinirgeli yg bitkilerine gére 1-2 ay
erken gelmesi, atil kapasitedekigyee yem fabrikalarina hammaddelsgarak cagma
kapasitelerinin yikselmesine olanak vermektedimiuyani sira, ilkbaharda ilk gicek
acan kultdr bitkisi olmasi nedeniyle ariciliktalulayik 6nem tgmaktadir (Kolsarici vd
2000).

Kanola, dgerli kiispesi ve hektar bama 1000 kg'i gan y& verimi ile dinya ya
piyasasinda ticari agidan cok énemli bir yere sakmmakla birlikte, icerdii doymu; ve
doymams yag asitlerinin oranlari ve yapilari itibari ile biyzel Gretimine en uygun
hammaddelerden biridir. Dinya biyodizel Gretimi maaddelerinin yaklgk %84’ltk
bolimind kanola ya olusturmaktadir (Korbitz 2002).

3.1.2. Soya ygu

Soya, Japonya ve Cin gibi glo Asya Ulkelerinin en dnemli tarimsal drtnlerinden
biri olarak yuzyillardan beri, buradaki insanlartemel besinlerini olgturmustur.
Anavataninin dgu Asya, muhtemelen Cin olduna inanilan soya, insagia tarafindan
kultire alinan ve yediirilen en eski bitkilerden bir tanesidir. Soyailmamin yaygin
olarak yapildgl baslica Ulkeler Amerika, Brezilya, Arjantin, Cin veplanya’dir. Bugin
dinyada yaklgk 90 milyon hektarlik akanda soya tarimi yapilnaake yillik 200
milyon ton civarinda bir Gretim gerceklaektedir (Peterson 1986).

Ulkemizde ise, soya bitkisi ilk olarak Ordu ilinde Dunya Sava yillarinda
yetistirilmeye baglandgi bilinmektedir. 1980’li yillara kadar Orta ve Bo Karadeniz
Bolgesinde 1. Uriin olarak ekimi yapilan soya, 1@®&H sonra yeni alanlara yoneltme
ugrasilari sonucunda 1. Uriin Projesi cercevesinde CokarBolgesinde gepiekim

alanlarina sahip olmgtur (Yosmaglu 2002).

Soya bitkisi, tanesindeki ortalama %18-2@ y#40 protein, %30 karbonhidrat, %5
mineral madde (fosfor, potasyum, kalsiyum, kikiragnezyum v.b.) ve ¢cok sayidaki
vitaminlerle (en ¢cok A ve B), ayrica proteinin ysynda zengin ve gerli amino asitler
bulundurmasi nedeniyle ‘harika bitki’ olarak dalaraktadir. Bunun yaninda, omega-3
yag asidi olarak da bilinen linolenik asit yonindedukc¢a zengindir. Soya yg %4-11

linolenik, %44-62 linoleik asit icegi ile linolenik grubu y&lar arasinda yer almaktadir.
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Toplam doymy yag asidi icergi %9-20 arasinda @esir. Ayni zamanda, triterpenler,
steroller ve tokoferoller gibi yan sabunlgmayan bilgenlerini de dgisik oranlarda
icermektedir. Soya yanin bunyesindeki bu yararli maddeler sebebiylestiii salik
acisindan oldukca faydahdir (Gugk@ésen 1999).

Insan beslenmesinin yani sira, hayvan yemi olarakyidhir besin kayngidir.
Kispesi, hayvan yemi olarak, icegdyiksek orandaki protein nedeniyle hayvanlar igin
cok yararlidir. Tarimsal agidan da yararlari olayas bir baklagil bitkisidir. Topgan
serbest azotunu koklerindeki nodullerlegslagarak, masrafsiz bigekilde hem kendine
besin maddesi temin etmekte, hem de kendisindera sekilecek bitkiye hazir besin

elementi sunmaktadir (Peterson 1986).

Toprak istgi bakimindan c¢ok secici olmayip, hemen hemen hdii tibprakta
rahathkla yettirilebilen yazlik bir bitkidir. Ekimi, bahar ayirad yapilir. Ekiminden
itibaren 90 gunde olgunfunu tamamlayarak hasada uygun hale gelir. II. Ubianak
ise, Trakya bolgesinde haziran ayinin ikinci yadsu ekilir (Babaglu 2005).

Soya, bu 0Ozelliklerinin dinda sanayide de en ¢ok kullanilan bitkilerdensdir.
Soyadan elde edilen sanayi Urtinlerinin sayisi 208rimdadir. Ayni zamanda, biyolojik
kokenli bir yakit olan biyodizelin hammaddesini gluran y& bitkilerinden biridir.
Amarika’da Uretilen bircok biyodizel gonlukla saf soya yandan ya da kullanilngi
kizartma soya yandan yapilmaktadir. Bir dekardan uretilen soya tamikyaklgik
olarak 300 kg civarindadir. Ortalama %20’likgyigerigi sebebiyle, 1 kg soyadan 200 g
biyodizel Uretilebilmektedir. Geriye kalan 800 g islispe olarak gerlendirilmektedir.
Bu deserler dikkate alingginda, 1 dekarlik alanda ekimi yapilan soya bitkdsim, 60 kg
(68,176 L) biyodizel ve 180 kg kiispe elde edilmdktéYosmaglu 2002).

3.1.3. Aspir ygi

Yalanci safran olarak da bilinen aspir bitkisi, B3 cm arasinda boylanabilen,
dikenli-dikensiz formlari olan, yaz sonunagdoe sari, beyaz, krem, kirmizi ve turuncu
gibi degisik renklerde cicek acan bir bitkidir. Renkli gicekl, gida ve kumgboyasinda
kullanihr. Tohumlarinda %30-50 arasindayaulunan aspir bitkisinin dikenli formlari,

dikensiz formlarina gore daha yuksek orandaigarir. Yapisinda linoleik asit (omega-
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6) ve oleik asit (omega-9) oldu icin yemeklik yg& olarak kullanilir ve oldukca
kalitelidir. Yagi; sabun, boya, vernik ve cila olarak kullangidigibi, biyodizel
uretiminde de kullanilir. Y& alindiktan sonra geriye kalan kispe, icg@rdio22-24
protein nedeniyle iyi bir hayvan yemi olarakzddendiriimektedir (Babagu 2005).

Aspir bitkisinin anavatani Arabistan Yarimadasipyliran, Hindistan, Pakistan gibi
ulkelerde de tarimi yapilmaktadir. Ulkemizde isenadolu’da yabani olarak
rastlanmakta ve ayrica ekimi de yapilmaktadir. Askuraklga dayanikli bir bitki
oldugundan Orta Anadolu ve gecit bolgelerimizde ekim etite alinarak tretimi
yayginlatirilabilir. Halen Eskgehir, Burdur, Isparta gibi belli yorelerde Uretilkie ve
bizzat Uretici tarafindan tiketilmektedir (Kolsavd 2000).

Aspir yazlik karakterde ve ortalama 110-140 gursiada yetiebilen tek yillik bir
uzun gin bitkisidir. Toprak bakimindan fazla se@binayip, kira¢ topraklarda bile
basarili bir sekilde yetgtiriimektedir. Yazlik bir bitki oldgu igin ekimi bahar ayinda
yapilir. Bunun yaninda, far fazla sguk olmayan iliman bdélgelerde skk olarak
ekilmesi mumkindir. Ulkemizde Cukurova Bolgesindganhurfa gibi giiney
illerimizde kslik olarak, kasim ayinda ekimi yapilir (Balgo 2005).

Aspir kuraklga dayanikl bir olarak bilinginden sulama kallari sa&lanmadan
yetistiriilmekte, verimi de bu yuzden 100 kg/dekar gibildukca diguk
gerceklgmektedir. 1 kg soyadan ortalama %30’lukgyeerigi sebebiyle 300 g
biyodizel Uretilebilmektedir. Geriye kalan 700 @ iklispedir. Sonu¢ olarak, 1 dekarlk
alanda ekimi yapilan aspir bitkisinin tamami (yaktalO0 kg) biyodizel dretimi igin
kullanilacak olursa, 30 kg biyodizel elde edilel®ktedir (Yosmaglu 2002).

3.1.4. Aygicek y&i

Aycicekleri, estetiksekilli yag trtanleridir. 0,7 ile 0,35 metre arasinda boylaleahi
sicak bolgelerde ve zengin topraklarda ggetiebilen bir bitkidir (Cildir 2003).
Ulkemizde ekimi yapilan ygi tohumlu bitkiler arasinda ekim alani vegyéretimi
bakimindan, %73’luk bir payla ilk sirayr alan bitkycicesidir. Bugin utlkemizde
uretimi yapilan bitkisel ydarin yaklgik yarisindan fazlasi aygigeden elde

edilmektedir. Aycicgi, Ulkemiz ekonomisi acisindan en dnemlglydaohum bitkisidir.
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Tohumlar %40-50 arasinda g#htiva etmekte olup, bitkisel galretimimizin %65’
aycicesinden elde edilmektedir. Kispesi, %40-45 arasindaem ihtiva eden dgerli
bir hayvan yemidir. Ulkemizde 1918 yilindan beriinek yapilan aycicginin ekim
alanlari Trakya Bolgesi, Marmara Bolge#, Anadolu ve Ege Bolgesidir. Ozellikle
Trakya ve Marmara Bolgelerinde aygigcetarimi 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu
nedenle, %40’k aycicek gatuketimi ile Trakya ve Marmara Bdlgesi lider dordadir
(Yosmaglu 2002).

Aycicegi genellikle kuru keullarda yetstirilmektedir. Ancak ydislarla alinan
miktar yeterli dgilse sulama gerektirir. Kurak kollarda sulama ile %100’e varan
oranlarda verim agt sgzlanabilmektedir (Anonymus 1997). Aycigeurinleri, kolza
urtnlerine gore daha az Urin verir. Ayciceiyaliinyada 2. dnemli yenilebilir geir.
Dunyada ekimi yapilan khca Ulkeler; Rusya, Ukrayna, Arjantin, Macarist&nansa,
Ispanya ve Hindistan’dir. Diinya aygigeihracatinin yaklgk %30’unu Rusya
gerceklgtirmektedir. Bunu sirasiyla AB ve Amerika izlemetite Dinya aycicek y&
ihracat miktar1 ise yakigk 3 milyon ton olup, bunun %401 Arjantin tarafiza
gerceklatiriimektedir. Bunu sirasiyla AB ve Amerika izlentelir (Yosmaglu 2002).

Aycicek yasi, gida sektérinde yemeklik Fae margarin hammaddesi olan katgya
uretiminde yaygin olarak kullanilirken; aydinlatraaga&lamada ve sabun yapiminda
da kullanimi olan bir y&dir. Sari renkli, rafine edilerek kullanilan birgyalan aycicek
yagl %15 doymy, %85 doymangl yag asidi icerir. Doymami yag asitlerinin %14-
43'Un0 oleik asit, %44-75'ini linoleik asit ve eraZla %0,7’sini de linolenik asit
olusturmaktadir. Ayni zamanda, %0,025-0,31 hidrokarb®0,542-0,584 steroller,
%0,008-0,044 vakslar olmak Uzere sabgmi@yan maddeleri icermektedir
(Guimiskesen 1999).

3.1.5. Atik yaglar

Atik yaglarin, ya asidi esterlerine dogtiirilmek suretiyle alternatif bir dizel yakiti
olarak dizel motorlarda kullanimi hem insarglsa hem de cevresel agidan onemli bir
avantajdir.Simdiye kadar tlkemizde bu gkrin sadece kucuk bir ylzdesi toplanarak
sabun Uretiminde kullanilgtir (Canakgi ve Ozsezen 2005).
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Ozellikle buylk sehirlerde binlerce lokanta, fast-food ve restoranlarca hazir
yemek hazirlama merkezi ve ylzlerce otel ve matélromaktadir. Bu yerlerde dikkate
deser miktarlarda atik y#ar ortaya cikmaktadir. Turkiye'de yilda 1,5 milydan
bitkisel yazin gida amaci ile kullanilgh ve bu y&n yaklgik 350 bin tonunun atik
olarak ortaya cik@ bilinmektedir. Atik yaglarin bir kismi piyasada gatoplama i
yapan birka¢ firma tarafindan toplanmaktadir. Toptabu atik yglar, geri dong§imd
yapildiktan sonra arap sabunu ve hayvan yemi Uiradienkullaniimakla beraber, son
yillarda biyodizel uretiminde de kullaniimaya staamistir (Oztiirk 2004). Fast-food
kalturdndn en yaygin oldiw ulkelerden biri olan Amerika Birjk Devletleri'nde
restoranlardan yillik ortalama 1,1 milyon ton ay&g toplanmaktadir (Canakcgi ve
Gerpen 2001).

Atik yaglar suya ve kanalizasyona dokigidtizaman su yuzeyini kaplar, havadan
suya oksijen transferini dnler ve zamanla suda bamk sudaki oksijenin tikenmesini
hizlandirir. Bununla birlikte, atik su aritma tésiis isletme maliyetini arttirir, su kanal
borularina yaparak boru kesitinin daralmasina ve tikanmasinametie. Kullaniims
bitkisel yaglarin atik su kirlilginin %25’ini olusturdugu tahmin edilmektedir. Denize,
akarsuya ve gble wan atik bitkisel ve hayvansal §tar, canllara zarar vermektedir.
Bu yuzden, gejimis Ulkelerde kullaniimy bitkisel ve hayvansal g#arin kanalizasyona
ve yiizeysel sulara dokilmesi yasaktir (Ozturk 20@BYnunla birlikte atik bitkisel
yaglar, biyodizel Uretimi acisindan da en ucuz hamredaden biridir. Bu atiklarin
alternatif dizel yakiti olarak @erlendiriimesi hem y&arin geri kazanimi acgisindan
hem de daha dik emisyonlu dizel yakiti Uretilmesi bakimindan mgesaligina
katkida bulunmaktadir (Tillem 2005).

Atik mutfak yalarinin toplanarak biyodizele ddogtirdlmesiyle, bu ygarin
cevresel olmayan yollarla imhasinin 6nlenmesi u& bir enerji kaynginin tekrar
hayata gecirilmesi ganabilir. Bu durum hem alternatif yakit kaynakldrem de
cevresel agidan 6nemli bir avantajdir. Bu avantajladeniyle biyodizel Gretiminin 6nu
aclimstir (Yu vd 2002).

Yaklasik olarak 350 milyon kg civarinda alan kullaniimg bitkisel ve hayvansal
atik ygslarin geri kazanilmasi ile yilda 350 milyon kg glis ve 350 milyon kg sabun
uretilerek ekonomiye katki gmnabilmektedir (Oztlirk 2004).
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3.2. Biyodizel Uretim Yontemleri

Bitkisel ve hayvansal ygarin bilssiminde bulunan trigliseritler ester yapili
bilesiklerdir. Trigliseritlerin alkollerle reaksiyonu sacu yeni yg asidi alkil esterleri
meydana gelir ve bu alkil esterldog/odizel denir. Reaksiyon kimyasal olarak, bitkisel
ve hayvansal ydari olwturan trigliseritlerdeki glioksi grubu ile mono alksi
gruplarinin yer dgstirmesi olan bir ic ester dogiim islemi ya da kisacasi gliserin
esasli triesterlerin alkil esasli mono esterleradsiiirilmesidir. Stokiyometrik bir i¢
ester dgisiminde bir mol y& icin tic mol mono alkol kullanilir. Urtinler ise, agol yas
asidi mono alkil esteri yani biyodizel ve yan Urdlan gliserindir (Cildir ve Canakgl

2006).Sekil 3.1'de teorik bir i¢ ester geim reaksiyonu gortulmektedir.

H,C-COOR H,C-OH

HC-COOR,; 3 ROHe+———+ HC-OH , 3RrCcOOR’

H,C-COOR H,C-OH

Trigliserit Alkol Gliserin Yaasidi esterleri
Sekil 3.11¢ ester dgisim reaksiyonu

Ester dgisim reaksiyonu asitlerle, bazlarla ve enzimlerleakatenebilen bir denge
reaksiyonudur. Bu sebeple, reaksiyonun yoninu @rttalrafina kaydirmak igin alkol,
stokiyometrik miktarin Gzerinde kullanilir. Katadizburada, normaartlarda birbiri ile
karismayan alkol ve y@&n etkilesmesi ve bu sayede reaksiyon veriminin arttiriimeisi

kullantlir.

Gunumuzde biyodizel genel anlamda U¢ metot ile ilivektedir. Bunlar; baz
katalizorli metot, asit katalizorli metot ve supéik akiskan kullanilan metottur
(Ma ve Hanna 1999). Bu metotlagagida kisaca aciklangtir.
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3.2.1. Baz katalizor kullanimiyla biyodizel Gretimi

Trigliseritlerin ester dg@sim reaksiyonu ardik (¢ denge reaksiyonundan ghuo.
Trigliserit molekuli adim adim digliserit, monogi# ve son olarak da gliserine
parcalanir. Reaksiyonun her bas@mda bir mol ester aga cikar. Alkali katalizorla
ester dgisiminin reaksiyon mekanizmasi t¢ adimda aclikldikradimda, alkoliin bazik
katalizorle muamelesinden meydana gelen alkoksybraun, tetrahedral bir ara yapi
meydana getirmek (zere karbonil karbonungldrar. ikinci adimda, tetrahedral ara
yapida meydana gelen dizenlemeylg gsidi alkil esteri ve digliserit anyonu meydana
gelir. Son adimda, digliserit anyonu alkolle digli$ ve alkoksit anyonu vermek lzere
reaksiyona girer. Reaksiyon digliserit Uzerindemiaynekanizmayla devam eder.
Sonucta, ya asidi alkil esteri ve gliserin g cikar.Sekil 3.2'de i¢ ester dgsim
reaksiyonunun mekanizmasi gosterilmektedir.

o] 0 0]

1 | 1
GH,— 0 —C —R, CH,—0—C —R, CH—0—C—R,

0] 0] 0] 0]
CH—0-C— R, —n»n:H—O—'(:'—Fe2 e — (JH—0—|<:|—F32 + RO—(|3|—R3
CH,—0— C—R, (:Hz—c.)\—jc‘—a3 CH— O

0]
RO- kR
Alkoksit anyonu Tetrahedral giegoi Digliserit anyonu
0 0
| |
CH, —O__ C _R, CH, —_0O_ C _R,
0 0
| |
CH_O_C_ R, " CH_0O_C_PR, + RO

CH, —U UR CH, — OH

Sekil 3.2.Baz katalizli i¢ ester dgsim reaksiyonu (Akcay 2006)



27

Sekil 3.3'de baz katalizli i¢ ester ggimi reaksiyonunun genel prosgsmasi

gorulmektedir.

Biyodizel <—— Kurutucu

Alkol
e "

Reaktor Yag Asidi|  Evaporator T
vag Ester .| Separator Alkil | .| Notralizasyon
“———>|  Degisim P (faz  [TEsterlert|  Alkol Ve

. Reaksiyonu ayrimi) Uzaklastirma Yikama
Katalizor
> A l
) Gliserol ) Yikama
Asit (50%) Asit Suyu
\ 4 Su
Serbest Asﬂle\;]edlrme
yag asidi Separasyon
—>
Alkol /Su
\ 4 Ayirimi
Ham Gliserol (85%)¢—————— Alkol >
Uzaklastirma Alkol 4—' |—> Su

Sekil 3.3.Baz katalizli i¢ ester dgsimi reaksiyonuna ait genel proses (Karaosngano
2007)

Alkol, bazik katalizbr ve ya reaktore yerlgirilir. Uygun sicaklik ve kagma
etkinligi saglanarak ester dgsim reaksiyonu yudratilir. Reaksiyon gerceakiden
sonra, gliserol ve yaasidi alkil esterleri seperatdrde birbirinden hyyani faz ayrimi
gerceklgir. Gliseroliin esterlerdeki duk ¢cozunurlgl nedeniyle bu ayirma genelde ¢ok
hizli gerceklgir. Ayirma, ya coktirme tankinda ya da santrifijegpilir. Faz ayrimi
gerceklgtikten sonra gliserolden ayrilan alkil esterleriptnalizasyon Unitesine
gonderilir ve suyla yilkamasleminden o6nce alkol evaporatérde buhgrtdarak
uzaklgtirlir. Biyodizele yani ester fazina, arta kalaatdizéri noétralize etmek ve
reaksiyon boyunca ofabilecek sabunu parcalamak icin asit eklenir. SaBuda
¢OzUnUr tuzlar ve serbest gyaasitleri olgturmak igin asitle etkilgr. Tuzlar, suyla

yikama basanganda ayrilirken serbest gasitleri biyodizelde kalir.
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Suyla yikama basarpa biyodizelden arta kalan katalizér, sabun, tyzdkol ya da
gereksinimini azaltir ve biyodizele yikama suyueskdiginde olyabilecek emulsiyonlar
icin potansiyeli mimkin oldiu kadar azaltir. Yikamasleminden sonra kalan su,
vakum flg islemiyle (kurutucu) biyodizelden ayrilir. Sepera@ndayrilan gliserol
akimi yalnizca %50 oraninda gliserol igerir. Akiagiri alkold, katalizoriin ¢ggunu ve
sabunu icerir. Bu nedenle de safflalmasi gereklidir. Gliseroliin safffariimasinda ilk
islem, sabunlarin serbest gasitlerine ve tuzlara dogiimi igin parcalang asit
ekleme glemidir. Asit eklendikten sonra alan serbest yaasitleri gliserolde ¢éziinmez
ve ortamdan ayrilir. Geri kalan gliserol, alkol bdstirma slemine tabi tutulur ve
%385’lik ham gliserol elde edilir (Fukuda vd 2001e1@en 2005).

Bu metodun en biyuk iki dezavantaji, kullanilanakabrlerin reaksiyon sonunda
ortamdan uzakkuriimalarinin gerekli olmasi ve reaksiyonun c¢okumzzaman
almasidir. Baz Kkatalizor yardimiyla biyodizel Umgtide transesterifikasyon

reaksiyonunu etkileyen bazi faktorler vardir. Bkt@aler gagida kisaca agiklanstir.

Serbest y& asidi ve nemin etkisi: Nem ve serbest gaasidi (FFA) icergi
transesterifikasyon reaksiyonunu etkileyen en terketerlerdir. Baz katalizorli
reaksiyonda, FFA miktari %3’Un altinda olmalidiragrh asitliginin ytuksek olgu
miktarinin &ir1 olmasi sabunkanaya yol acfi gibi yetersiz miktardaki baz katalizor de
sabunlamaya yol acabilir (Meher vd 2006Jekil 3.4'de trigliseritlerin ve ya asidinin
baz katalizorli ortamda sabugii@a reaksiyonlari gosterilgtir.

a)
0
[
CH,— 0 —C — R, CH, —— OH
0 R,CO0Na
[ (NaOH/H,0, IS}
CH— 0 —C R, » CH OH R,COONa
?I R,COONa
CH, 0 C~ Ry CH, — OH

Trigliserit Gliserin Sabun
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b) RCOOH + NaOH—— RCOONa HO

Sekil 3.4 (a) Trigliserit molekiluntn ve (b) gaasidinin sabunkana reaksiyonu

FFA seviyesi %3’'Un Uzerinde olgunda sabun, esterler ve gliseroliin ayrilmasini
engelleyerek yikama boyunca emiulsiyonsalauna neden olur. Bu gibi durumlarda,
serbest ya asidinin esterlgerek alkil esterlere doégébilmesi icin gagidaki reaksiyonda

gOsterildgi gibi bir asit katalizort kullanilabilir.

RCOOH + ROH———» RCOOR’ + D
Yag asidi Alkol Alkil esteri Su

Bu yontem yiuksek serbest gyasidi iceren besleme stoklarinda FFA seviyesini

distirmek icin 6n glem olarak kullaniimaktadir (Gerpen 2005).

Baz katalizorli sistemlerde fgangic maddelerinin belirli 6zelliklere sahip olmas
gerekir. Trigliseritlerin susuz ve glik asit dgerine sahip olmalidir. Reaksiyonu
katalizlemek icin gerekli olan katalizoriin ilavesirtamdaki yg asitlerini noétralize
ederek asitfii dusurebilir, fakat sabunkma viskozitenin artmasina ve jaliee
meydana gelmesine yol acar. Bu durum reaksiyormierietkiledigi gibi reaksiyon
sonunda olgan gliserinin ayrilmasini da zogtair. Kullanilacak katalizor susuz
ortamlarda muhafaza edilmelidir. Katalizorlerin hawe uzun sire temasi havadaki
karbondioksit ve nemden etkilenmeleri sebebiyleakdenme etkinliklerini azaltir
(Meher vd 2006).

Katalizor tipi ve konsantrasyonu : Bazik katalizérll sistemlerde en yaygin olarak
kullanilan katalizérler sodyum hidroksit (NaOH), tasyum hidroksit (KOH) ve bu
bilesiklerin metoksitleridir. Bu metoksitlerin yanindaxi toprak alkali metal biggkleri
de katalizor olarak kullanilabilir. Sodyum ve pogtasy metoksit, yain %0,4-2'si
arasinda dgsen oranlarda kullanilir. Rafine ve hamgga, hem sodyum hem de
potasyum hidroksitin %1 oraninda kullanimiyla oldak baarih analizler
gerceklatirilebilir (Meher vd 2006).
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Alkol tipi ve miktari : Genellikle transesterifikasyon reaksiyonunda maeill,
propanol ve bitanol gibi kisa zincirli alkoller kailir. Bu alkoller arasinda kinetik ve
reaksiyon sonu drdnler acgisindan bazi farkhiliklaardir. Transesterifikasyon
reaksiyonlarinda genel olarak 1-8 karbon arasi g@rive sekonder alifatik alkoller
kullanilir. Bu alkollerden en sik kullanilanlari tileve etil alkollerdir. Ozellikle
metanol, dier alkollere gore daha polar olmasi, kicik bir kdleolmasi, sodyum
hidroksit icinde kolay cozinmesi, kolay reaksiyogianesi ve diz yapisi nedeniyle

ucuz olguyla da en ¢ok tercih edilen alkoldur (Canakgi wrg@n 1999).

Baz katalizorlii ester @e&im reaksiyonu ile etil esterinin elde edilmesi, ihet
esterinin elde edilmesinden ¢ok daha zordur. Eiaretasinda meydana gelen sabit
emulsiyon durumu 6nemli bir problemdir. Metanolizdeydana gelen emulsiyonlar
cok cabuk bir bicimde d@lir ve gliserin bakimindan zengin alt faz ve medditer
bakimindan zengin Ust faz elu. Etanolizde meydana gelen emilsiyonlar ise @had
sglam yapilidir. Olgan etil esterini ayirmak ve saftamak oldukga zordur.
Emudlsiyonlarin meydana ggiihde hem hidroksi grubunun hem de polar olmayan
hidrokarbon zinciri iceren mono ve digliseritlerpay! vardir. Bu ara yapilar gucli
yuzey aktif maddelerdir. Ester glgim reaksiyonunda s6z konusu ara yapilarin
konsantrasyonu sinir seviyeytiginda emulsiyonlar meydana gelir. Etanoldeki polar
olmayan grubun, metanole goére daha blyik olmasebsgk olgan emilsiyon
kararhlik kazanir. Ayrica mono ve digliseritler ngantrasyonlari diik olsa bile
emdulsiyonlari kararli hale getirebilir. Tablo 3.&'chlkol tipinin ester doniimi ve
yogunlugu tzerine etkisi verilngtir (Meher vd 2006).

Tablo 3.1 Alkol tipinin ester dongimiu ve yg@unlugu Uzerine etkisi (Canakgl ve
Gerpen 1999)

Alkol Tipi Kaynama Reaksiyon Ester Elde Edilen Esterin
Noktasi(°C) | Sicaklgi( °C) Donlisimii(%) | Yogunlugu (g/ml)
Metanol 65 60 87,8 0,8876
2-Propanol 82,4 75 92,9 0,8786
1-Butanol 117 110 92,1 0,8782

Etanol 78,5 75 95,8 0,8814
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Kullanilan alkoliin miktari, alkil esterinityat, sabunlgma, peroksit ve asit sayisi
degerlerini etkilemez. Ancak, alkolin coksia kullanimi gliserinin ¢Ozunurgiind
arttirarak ayrilmasini zodgarir. Reaksiyon sirasinda gliserinin ortamda c¢@aiin
olarak bulunmasi reaksiyon yonunu sola ¢evigewien reaksiyon verimi dér (Meher
vd 2006).

Alkol / yag molar orani : Alkol/yag molar orani ester verimini etkileyen en énemli
faktorlerden biridir. Reaksiyonda stokiyometrik i@k tic mol alkolle bir mol trigliserit,
u¢c mol ya& asidi alkil esteri ve bir mol gliserin vermek Ueereaksiyona girerler.
Reaksiyon, bir denge reaksiyonu giduicin reaksiyonun yonuni ga yani urtnlere
kaydirmak icin alkolin @risi kullanilir. En yiksek ester verimi icin alkgdg molar
orani 6:1 olarak kullaniimaktadir (Meher vd 2006).

Reaksiyon sicaklgl : Transesterifikasyon reaksiyonu, kullanilan alkolyaga basl
olarak farkli sicakliklarda gercekkbilir. Genelde reaksiyon, kullanilan alkolin
kaynama noktasina yakin bir sicaklikta gercggklenektedir. Ayni zamanda, bu
reaksiyon oda sicalginda da gercekigirilebilir. Sonug¢ olarak, alkolin kaynama

da bir arty gerceklemektedir (Fangrui ve Milford 1999).

3.2.2. Asidik katalizér kullanimiyla biyodizel tretimi

Biyodizel dretimi icin ikinci geleneksel yontem tdkatalizli yontemdir. Bu
yontemde, trigliseritler baz katalizor yerine asith katalizorliglinde alkolle reaksiyona
sokulur. Asit katalizli reaksiyonun verimi oldukgéiksek olmasina ganen, reaksiyon
hizi baz katalizli reaksiyona gore yaua Reaksiyonda katalizor olarak sulfurik asit,
fosforik asit, hidroklorik asit ve organik sulfonasit kullaniimaktadir. Asit katalizorll
ester dgisim reaksiyonu genel olarak yuksek miktarda FFAegeya&larin dongumu
icin daha uygundur (Fukuda vd 2001).

Asit katalizorli ester dgsim reaksiyonunun mekanizmasiekil 3.5'de, asit
katalizorli  esterlgne reaksiyonu daSekil 3.6’'da gOsterilmitir. Reaksiyon
mekanizmas! bdangi¢ esterine proton planarak karbokatyon ojumu ile balar.

Olusan karbokatyona, alkol Benarak alkoksokatyon olarak ifade edilen ara yapi
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olusur. Olwsan ara yapidan trigliseridin alkolinin ayrilmasiybs asidi esteri meydana
gelir (TGzln 1996).

0 0 0

CH, _0 _C _R, CH,_ O_C _R,

| 0 0 0
I M50, | |
C(H—O0— C—R, 44— CH—0—C—R, H——* CH—O0— C—R,
| 0 OH OH
[ |
CH, —0_C_R, CH,— O G R, CH,— O — C_ R,
|
. A
R/Q\H
Trigliserit Kaokatyon olgumu Alkoksokatyon
o O
I I
CH, —O_C_R, CH, —0O_ C__R,
0

0 0
| | |

CH—O0—C—R, ——————» CH—O—C—R, + R,—C—OR

H
i/

+ ,(]I
CH2—C|J—(|3— Ra CHy — OH

H O\

R

Alkol ayriimasi Yaasidi esteri

Sekil 3.5 Asit katalizli i¢ ester d@sim reaksiyonunun mekanizmasi (Akgay 2006)

0 0
| 250, |
HO—C—R + R— OH = CH,— O0— C— R + H,O

wag asidi Alkol E ster 5u

Sekil 3.6 Asit katalizli esterlgme reaksiyonu
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Asit katalizorli reaksiyon trigliseritlersadelsgtirecezsinden daha sonra bir alkali
katalizorle transesterifikasyon yapilabilir. Bu yém, ayni zamanda, ylksek oranda
FFA iceren besleme stoklarindan baz katalizli eaterifikasyonla biyodizel Uretirken,
yagin FFA seviyesini dgiirmek icin kullanilan bir 6n siemdir. Genellikle, ya

endustrisinin d§iik kaliteli yan drtnlerinden biyodizel Uretirkerrddh edilir.

Transesterifikasyon reaksiyonu, ayni miktarda asitbaz katalizér kullanarak iki
yontemle yapildiinda, baz katalizor icin 4000 kat daha hizli geles@k Baz katalizor
kullanildiginda oda sicakli yeterliyken, asit katalizor kullaniimasi durumand
reaksiyon sicakgini arttirmak gerekmektedir. Baz katalizor icin,tlkgel olarak,
reaksiyona sokulan gan %0,1-1'i yeterli iken, bu oran asit katalizorllamildiginda
%3-5'e kadar ¢ikmaktadir. Ayrica asit katalizor l&alldiginda reaksiyon igin gerekli
alkol miktari da baz katalizore gore daha fazlafaz katalizor ile 6:1 alkol/yamolar
oraninda elde edilen ester déatniini, ayni sitrede asit katalizor ileglsanak icin
30:1’lik bir oran gerekmektedir (Cildir ve Canak2006). Alkol/yaz molar orani
transesterifikasyonu etkileyen ana faktorlerdenidbir Alkoliin asirisi Grdnlerin
olusumuna yardimci olurken, sg miktardaki alkol gliserinin geri kazanimini
zorlastirir. Bu yuzden ideal alkol/\gamolar orani her 6zel prosese gore deneysel olarak
belirlenmelidir (Demirba 2008).

Asidik katalizor kullanilarak yapilan bir ¢gtnada, alkol/yg molar orani 100:1 ile
300:1 arasinda alingtir. Bu oran, kullanilan stilfurik asit miktari veaksiyon siresi
gibi diger reaksiyon ksullarina da bghidir. 200:1 alkol:yg molar oraninda, 4 saatlik
reaksiyon siresi sonunda %96,5'lik verim elde ddin, molar oran 300:1 olarak
alindginda 1 saatlik reaksiyon suresi sonunda %97,9’krkve ulgildigr goralmuatar.

Bu pratik olarak reaksiyonun tamamlagidanlamina gelmektedir (Akcay 2006).

Asidik katalizorler ile gercekigirilen transesterifikasyon reaksiyonu bitkiselgya
icerisinde bulunan FFA ve su miktarindan etkilenraktedir. Reaksiyon siresi uzun
olmasina ramen, y&n FFA miktarindan etkilenmemesi, alkali katalizid gore su
miktarina daha az duyarli olmasi ve bu 6zellikesnucunda da ayrica bir dglem
gerektirmemesi asidik katalizli yontemin avantajiaandir. Bu avantajlar 6zellikle atik
yemeklik ya&larin ve sabun stoklarinin hammadde olarak kulassh durumunda
blyuk dnem tamaktadir (Tillem 2005).
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3.2.3. Superkritik alkol kullanimiyla biyodizel tretimi

3.2.3.1. Superkritik akiskanlar ve uygulamalari

Superkritik akskan (SF), kritik sicaklik ve kritik basing glerlerini gmis maddeler
seklinde tanimlanabilir. Bir madde icin kritik sidék (T¢), basin¢c ne olursa olsun o
sicaklgin Uzerinde maddenin sivi bir faz olarak bulunaroayasicaklhktir. Kritik
basing ise (F), maddenin kritik sicaklindaki buhar basincidir. Yani SF, birska
deyisle, hem sicak@ hem de basinci kritik noktanin Uzerinde olan nedeldicin

kullanilan bir terimdir.

Sekil 3.7°de bir maddenin faz diyagraminda supeikakiskan hali gésterilngtir.

. Basing A
_H.'\-\.
" _§i]perkritik
= = akigkan
T, S
PC _____ ey
]
] .E-\-‘-‘-L
Kati i Kritik nokta
]
]
1
"""-u.._. | Gaz
Uclii nokta :
1 L.
Te  Sicaklik

Sekil 3.7 Tek bir maddenin faz diyagrami (Dincer vd 2005).

Son yillarda zaman zaman kdasilan ayirma problemlerine siperkritik gkanlar
ile ¢cozim getirilebilmektedir. SF’lerin Blaca 6zellgi, bu tur akgkanlarin ¢dzme
gucundn ygunluk desisimi ile kontrol edilebilmesidir. SF’'nin ¢ézunugl, yosunlugu

ve diftizyonu yluksektir.
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Bir maddenin kritik noktasi ilk kez Boron Cagniaild la Tour tarafindan 1822'de
gozlenmgtir. 1899'da Hannay ve Hogart metal halojendrlebigkati maddelerin

superkritik metanol ve karbon tetra kloriirde ¢oZifiohli rapor etngierdir.

Francis 1954’de yayimlagh bir makalede 261 tane farkli bilnin siperkritik
karbondioksitte c¢ozuldiuni belirtmgtir. 1980’lerden sonra superkritik sivilarin
analitik kimyada uygulamalari blyuk gglie gostererek hizla pek c¢ok endustriyel

alanda yer almaya glamistir (Hicsonmez ve Eral 2003).

Superkritik akgkanlar yiksek derecede sikinlmis gazlar gibi, hem sivi hem de
gaz ozellikleri kombine ederler. Orgia; icinde bulundgu kabi gaznmy gibi
doldururken, ayni zamanda maddeleri siviygibi ¢ozer. Kritik basincin Gzerinde bir
basingta tutulan bir sivinin bazi ozellikleri gymluk, viskozite vb.), sicakiin yava
yava arttirilmasi ile dgisir, bu da SF'nin olsumunu sglar. Benzersekilde, kritik

sicaklgin Ustline Isitilan gaz, yayga artan basingla SF'yi glwrur.

Saf bir maddenin kritik sicaldinin ve basincinin Gstiinde bulunan alana stpdekriti
akiskan boélgesi denir. Superkritik bolgede, ctzme gigidunlugun dgrusal
fonksiyonudur. Y@unluk, sabit sicaklikta artan basinc¢la kuvvetlidgara sabit basingta

ise, artan sicaklikla azalir.

Superkritik akgkan, bir sivinin ygunluguna (0,1-1 g/mL) ve onun karakteristik
cbzme guclne sahiptir. Boylece ¢cbzme glcl, sicaldya basing ayarlamasi ya da her
ikisinin de ayarlanmasi ile datirilebilir. Difiizyon, sivi durumundakinden daha
yuksektir. Viskozite ise, sivi halinden dahssiaki gaz halinden 400 atm gibi yuksek
basinclarda bile biraz daha yiksektir. SF’nin kaik§el 6zellikleri kitle transferinin

hizli olmasini sgar.

Superkritik akgskanlarin yg@unluk, viskozite ve der 6zellikleri maddenin sivi ve
gaz hallerindeki 6zellikleri arasinda yer alir. TaB.2’de superkritik kgullardaki bazi
akiskanlarin birtakim 6zellikleri, maddenin sivi ve g&allerindeki 6zellikleri ile
karsilastirmali olarak verilmgtir. Tabloda verilen U¢ O6zellik gaz, sivi ve SF

uygulamalarinda énemli olan 6zelliklerdir.
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Tablo 3.2 Maddenin superkritik akkan, gaz ve sivi haldeki 6zelliklerinin

karsilastiriimasi

GAZ SUPERKRITIK SIvI
AKI SKAN
Yogunluk ( g/ cm®) (0,6-2).10° 0,2-0,5 0,6-2
Diftizyon Katsayisi (cnf/s) | 0,1-0,4 10¢° — 10 (0,2-2).10°
Viskozite ( g/ cm.s) (1-3).10" (1-3) . 10° (0,2-3).10°

Superkritik akskanlarin yiiksek ygunluklarindan (0,2-0,5 g/cth kaynaklanan
onemli bir 6zellikleri ugucu olmayan buyik molelgiil cozme yeteneklerinin oldukca
iyi olmasidir. ikinci bir onemli 6zellikleri, bu akkanlarda ¢ozilmgi analitlerin
cOzeltiler nispeten diik sicakliklarda atmosferle dengeye getigidcin, kolayca geri
kazanilabilmesidir. Orrgn; slperkritik CQ'te ¢6zulmig bir analit, cozeltinin
Uzerindeki basincin gurulip ¢ézucunin normal laboratuasktbarinda ugurulmasiyla
geri kazanilabilir. Analitlerin termal olarak kasaz olmalari halinde bu 6zellik 6nem
kazanir. Pek ¢cok SF’nin bir ea UGstinligl de ucuz ve zararsiz olmasi, zehir etkisi
gostermemesidir. Bu afkanlar cevreye zarar vermedikleri icin rahatlikkmasfere
birakilabilirler. SF’lerin viskozitelerinin, siviten viskozitelerinden on kat daha siik,
¢6zinen molekdllerin bu ortamlardaki difizlenmeldmmin da sivilarinkinden on kat
daha buylk olmasi da birgdir 6nemli 6zelliktir. Ayrica SF’lerin ytzey gerilimin sifir

olmasi, mikro gozenekli yapilar igine kolayca déi@malarini sglar (Skoog vd 1998).

Superkritik akgkanlar reaksiyonlarda ya reaktif ya da reaksiyotarar olarak
kullanilirlar. SF, reaktant ve katalizorl tek bazéla cozer. Boylece fazlar arasi kitle
aktariminda meydana gelebilecek direncler ortadadiklmis olur ve reaksiyon hizi
artar. Bunun yani sira gliik viskoziteye ve yiuksek ¢ozme giictiine sahip olduldan
baslaticinin etkinlgini de arttinirlar. SF’lerin 6zelliklerini genel alak su sekilde

siralamak mimkdndur:

1. Saperkritik akgkanlar sikgtirilabilme, homojenlik ve sirekli @estirilebilme
gibi 6bnemli karakteristik 6zellikler gosterirler.
2. Superkritik akgkanlar gaz ve sivi arasinda oOzelliklere sahip olb@sincla

kontrol edilebilirler.
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3. Sivi ve gaz olarak yunlastirilamaz veya buhararilamazlar.
4. Cozunarlik, artan basingla dolayisiyla artapwdukla beraber artar.

5. Superkritik akgkanlar inert gazlar ile (Nve H, gibi) tamamen kagabilirler.

Superkritik akgkan elde etmek icin kullanilan bir dizenekekil 3.8'de
gosterilmitir.

ana

T

=

Buzu su

Hijcre

Toplama lah

Sutank Pompa Finn

Sekil 3.8 Superkritik akgskan ekstraksiyonu (SFE) sisteminin basit bir gdasin

SF uygulamalari, bilimsel ve teknolojik acidan &izhelsen bir alan haline
gelmistir. Son yillarda Almanya k#a olmak Uzere Amerika Bigé&k Devletleri ve
Japonya’da bu konuyla ilgili ¢camalar ygun bir sekilde yurutulmektedir. Ancak SF
uygulamalarinda kullanilan ytiksek basinglar dolgdasendustriyel boyuttaki tasarimin
Ozel bir itina ile yapiimasi gerekir. Her ne kattazi akskanlar icin yuksek sicakliklar
gerekmiyorsa da, su gibi yuksek kritik sicgkliolan ve korozif 6zelliklere sahip
akiskanlar icin itina gosterilmesi gerekmektedir. Gelesel ekstraksiyonun gerektigdi
yiksek sicakliklarda bozunan veya icinde gelene&8eliculerin eser miktarinin bile
olmamasi gereken drdnler icin uygun olan SF sured@écok uygulamada kullanilan
geleneksel reaksiyonlu veya reaksiyonsuz ayirgteamierine oranla ekonomik acidan
daha dezavantajlidir. Yiksek basin¢ malzemelenoahali olmasi, ytksek basinglar
dolayisiyla ilgili tesislerin bakim ve onarim giteemin yiksek olmasi vesletme
emniyet Onlemlerinin Ust dizeyde olmasi g@erguzinden sanayicinin ihtiyatla

yaklagtigi SF uygulamalari, 6zellikle ¢evre kirlenmesineskare bircok uygulamada



38

kullanilan digtik sicaklik ve dolayisiyla duk enerji ihtiyaci sebebiyle gelecekte birgok

uygulamada reaksiyonlu veya reaksiyonsuz ortamdangksel ayirmasiemlerinin

yerini tek baina alabilecek potansiyele sahiptir. SF uygulamadadustriyel acidan

cevre dostu ve ekonomik olan, kolay ve bol bululembicoziculerle cahlabilmesi

aratirmacilari ve sanayicileri bu konu Uzerinde dalk @ratirmaya ve yatirima

yoneltmitir (Dincer vd 2003). Bunun sonucunda, geleneksetgmlerle yapilan birgcok

ayirma gleminin yerini SF uygulamalarinin afiTablo 3.3'de agik¢a gorilmektedir.

Tablo 3.3Superkritik akskanlarin farkl alanlarda uygulamalari (Dinger v@D3)

GIDA ALANINDA UYGULAMALARI

KIMYASAL iSLEMLERDE
UYGULAMALARI

CEVRESEL UYGULAMALARI

HIDROKARBON iSLEMLER iNDE
UYGULAMALARI

YUZEY ISLEMLER INDE KULLANIM
ALANLARI

REAKSIYONLARDAK I UYGULAMALARI

ANAL ITIK KIMYADA UYGULAMALARI

Cay ve kahveden kafeinin giderilmesi
Titinden nikotin ve katranin uzakiailmasi
Yagh cekirdeklerden yaekstraksiyonu
Narenciye sularinin acginin giderilmesi
Yag ve aromalarin fraksiyonlanmasi

Dusuk buhar basingh y@arin
fraksiyonlanmasi veya salariimasi

Aktif karbon rejenerasyonu

Polar ve polar olmayan bilenlerin ayriimasi

Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin
uzaklatiriimasi

Sire¢ akimlarindan toksik malzemelerin
uzaklatiriimasi

Topraktan gir metallerin uzaklgtirilmasi

Komdr sivilgtirma

Kémirden ve bitimden gazkbilir maddeler
ve yglarin ekstraksiyonu

Yaglardan asfaltin uzakgariimasi

Tekstil boyama (polietilen elyaflari)
Tekstil temizleme ve kuru temizleme

Fischer-Tropsch sentezi
Hidrojenasyon

Alkilleme

Oksidasyon
Transesterifikasyon (biyodizel)
Biyoreaksiyonlar

Superkritik Akgkan Ekstraksiyonu
Superkritik Akgskan Kromatografisi
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SF uygulamalarinda GO, amonyak (NH), etilen ve toluen genel olarak amaca
uygun c¢oziculerdir. En iyi ajqanin secimi birgok faktore Bhdir. Bunlar arasinda,
analitlerin ve matriksin polaritesi ve ¢6zun@iij analitlerin degimi, ornekteki nem
orani ve kinetik parametreler sayilabilir. Stpdrkriakiskan olarak kullanilan bazi

onemli maddelerin kritik deerleri Tablo 3.4’de verilmstir.

Tablo 3.4 Superkritik akskan olarak bazi maddelerin 6zellikleri

AKI SKAN KR ITiK SICAKLIK KRITIK BASINC
(Tc,C) (Pc, ATM)
Karbon dioksit 31 74
Su 373 221
Propan 97 43
Amonyak 133 114
Metanol 239 81
Etanol 243 64

Pek ¢cok calkmada algkan olarak CQ@tercih edilmgtir. CO,, cok gen bir kullanim
alanina sahiptir (%95'in Uzerinde). gCapolar maddeler igin ¢ok iyi bir ¢ozicudur.
Ayni zamanda, icerisine metanol gibi polar bir maddtilarak ¢oztculik gucinin
modifiye edilmesiyle ¢ok polar analitler icin dei ibir ¢oztcli haline getirilebilir.
COy'in en ¢ok kullanilan superkritik agfan olmasini sdayan bazi spesifik 6zellikleri

vardir. Bunlarsu sekilde siralamak mumkunddr:

1. Hemen hemen hi¢ tikenmeyen bir kaynaktir. Atmosfierdermantasyondan,
yanma proseslerinden, gl jeolojik kaynaklardan elde edilebilir.

Kullanimi kolaydir, cama ortamlarinda sorun yaratmaz. Geri kazanilabilir.
Teknik anlamda kritik noktasi catnaya uygundur.

Toksik, korozif, yanici ve tehlikeli ggdir, ucuzdur.

Kimyasal olarak ve radyoaktif uygulamalarda kachrl

o 0k w0 N

Kullanimdan sonra prosesten uzaki@masi mimkundur. Cinku GOoda
sicaklginda gaz olarak bulunur ve atmosfere kisa bir ®jréuizli bir bicimde
birakilabilir.

7. Cevrecidir, proseslerde atik suya sebep olmaz.
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3.2.3.2. Superkritik metil alkol kullanimiyla biyodizel tGretimi

Baz katalizli ester d@sim reaksiyonu; reaksiyon hizi, reaktiflerin ve yémin
ucuzlyzu gibi avantajlara sahip olmasi sebebiyle biyodiretiminde en yaygin olarak
kullanilan yontem olmasina gaen, reaksiyon sonunda katalizoriin ayrilmasi,
sabunlama nedeniyle esterin ayrilamamasi ve safilamamasi gibi sorunlari da

beraberinde getirir.

Alkollerin superkritik sicakhkta katalizorsiiz okde bitkisel yglarla ester dg@sim
reaksiyonlarr bu sorunlart  buydk olcide azaltir. p&iuritik alkollerle
transesterifikasyon, bitkisel gkardan biyodizel eldesinde kullanilan ve Kkatalizor

olmadan uygulanabilen bir yéntemdir.

Degisik alkollerle superkritik alkkan ortaminda yapilan cginalar metanolin,
biyodizel Uretimi igin uygun bir akkan old@gunu gdsternstir. Metanolin kritik
sicaklik ve basinci, 512 K (23€) ve 8 MPa (81 atm)'dir. Suiperkritik sicakliktatihe
alkoliin dielektrik sabitindeki dine sebebiyle tek faz ajur ve boylece bitkisel yaile
metil alkol fazlarinin ayrilmasindan kaynaklanaolpjem ortaya ¢ikmaz. Bitkisel ya
ile metil alkol kargiminin tek fazli bir sisteme dogriaesi, reaksiyonun 2-4 dakika gibi
cok kisa bir sirede gercekieesini sglar. Bunun otesinde, katalizér kullaniimgdi
icin biyodizelin saflatiriimasi ¢ok daha kolaydir (Ak¢ay 2006). Biyodizektiminde
superkritik alkollerin kullanimi belli bd avantajlara sahiptir. Bunlargu sekilde

siralamak mimkdndur.

1. Transesterifikasyonda katrma hizi ve stresi olduk¢ca onemli parametreler
olmalarina rgmen, superkritik ortamda reaktantlar tek faz haohid kargtirmaya
gerek yoktur.

2. Atik/yan drtun olgumunda azalma s6z konusudur.

3. Katalizor kullanilmadir igin katalizér maliyeti agisindan tasarrugksanir.

4. Kesikli klasik sistemlerle (saatler bazinda) gdastirildiginda, son derece hizl
(dakika bazinda) bir reaksiyondur.

5. Otomasyon nedeniylggilik maliyetlerinde azalma s6z konusudur.

6. Baslangic maliyeti yliksek olmasinagraen gletme maliyetlerinde azalma s6z

konusudur.
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Superkritik alkol kullanilarak biyodizel Uretilecegistem, sematik olarakSekil
3.9'da gosterilmitir. Sekle gore; biyodizel Uretilecek olangélicre olarak tanimlanan
bir tank icerisine yerlgirilir. Tepkime icin gerekli olan metil alkol, ihtag duyulan
basincgta (70-400 atm) pompa yardimiyla 6n isitrcgiscerek istenilen sicaklikta (300-
400°C) hiicre igerisine gonderilir. Yaile stiperkritik alkol, yiiksek sicaklik ve yiiksek
basincta, hiicre icerisinde istenilen tepkime sikadar tutulur. Tepkime surecince firin
cikisindaki ve girgindeki vanalar kapali tutulur. Tepkime biitide 2 numarall vana
acllarak biyodizel, gliserin ve metil alkollrgiasini igceren U¢ fazli sistem @ama
Unitesinden gecirilerek toplama kabinda toplanioplama kabinda belirli bir sire
(yaklasik olarak 30 dk) beklenerek gliserin, biyodizel weetil alkolin ayrgmasi
salanir. Ayrisma tamamlanginda biyodizel, gliserin ve metil alkol bekleme kardan

alinir.

il etil A kil
1 numarali 2 numarali f
vana vana B':ldlzel
Depolama

E;ﬂ {}a<} Tanla

Fompa ?:_;

Gliserin

& lsitrma

|-

cre Sogutma

Firin

Sekil 3.9 Superkritik sicaklikta ester gigimi reaksiyon dizerig

Superkritik sicaklikta calmanin ana fikri, basin¢ ve sicaklik arasindakkiifin
etkisiyle ¢ozucunun (metanol) dielektrik sabitiskozite, ygunluk ve polarite gibi

ozelliklerini reaksiyon icin uygun hale getirmektdrnesin, kimyasal reaksiyonlarin en
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onemli parametresi olan iyoniklik, basing arttnala iyilestirilebilir. Bu ylzden bitkisel
yaglarin superkritik metil alkolle muamelesinde, metdlkolin reaktif olarak
davranmasinin yani sira asidik katalizor gibi dawrasi da beklenir. Buna ek olarak,
superkritiksartlarda metil alkolin dielektrik sabiti, bitkisghgin dielektrik sabitine ¢ok
yaklastigl icin, normalsartlarda alkolde c¢tziinmeyen gyaUperkritik sartlarda metil

alkol icinde co6zinerek homojen bir kam meydana getirir. Boylece gahizla

Bitkisel yagslarin superkritik metil alkolde reaksiyon mekanizana esterlerin
superkritik suda hidrolizi icin gadiirilen mekanizma Uzerinesekillendirilmistir.
Superkritik metil alkolde katalizsiz ester gigmi reaksiyonunun mekanizmaSekil
3.10'da goérulmektedir. Basincin etkisiyle alkol walilti karbonil karbonuyla direkt
olarak etkilgir. Stperkritik ortamda basin¢ ve sicghlib&li olarak hidrojen bgari
metil alkolin serbest bir monomer gibi davranmasmimkin kilacak derecede
zayiflar. Ester d@sim reaksiyonu metoksitin, Griin olarak gyasidi metil esteri ve
digliserit meydana getirecek bigcimde transferi denuclanir. Ayni yolu izleyerek
digliserit monogliseride ve metil esterine, @n monogliseritte tekrar bir mol metil

esteri ve gliserine dogir (Akcay 2006).

(- i)

(+J$ E+:'$
ROOCR—— L., —— | L. |———* RCOOR + HOR
Triglseit R, | OR R“ 4

M alekili R . Uzun zincirli hidrokaton

/0\ /ﬂ\ R Alkil (metil) gk

R H R H ROH + Alkal Molekiili

Sekil 3.10Superkritik sicaklikta ester ggim reaksiyonunun mekanizmasi
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Bu metodun en 6nemli avantajlari; katalizér kullamamasi, bazik katalizorli
sistemlerde karlasilan sabunlgma reaksiyonundan kaynaklanan sorunlarin olmamasi,
yagda bulunabilen farkl oranlardaki su miktarlariigodizel verimini azaltmamasi ve

saflgtirma slemine gerek duyulmamasi olarak sayilabilir.

Sicaklik ve basincin yiksek olmasi bir dezavant&j goriinse de gaiéen
teknolojiler istedgimiz basing ve sicakliklari, isteginiz aki oranlarinda sunabilecek
cok farkli pompa sistemlerini icermektedir. Ayninzanda superkritik alkole farkl
oranlarda katilabilecek GO gibi kritik sicaklgl disuk olan maddeler, biyodizel
prosesinde ortam sicaiini ve basincini diiirebilmektedir (280°C ve 143 atm).
Ayrica reaksiyon, 2-30 dk gibi kisa bir strede gé&testigi icin enerji tasarrufu sgdar.
Uriin isleme suresi kisalgh icin tretim miktari kolayca arttirilabilir ve sogta tretim

alani kugulur (Saka ve Kusdiana, 2001).
3.3. Biyodizelin Genel Ozellikleri

ASTM biyodizeli, bitkisel veya hayvansal glardan tiretilen y& asidi zincirinin
mono alkali esteri olarak tanimlamaktadir. Alkitexterin kimyasal yapisi, gaasidi
zincirinin uzunlguna ve doymanrghk derecesine gidir. Alkil esterlerin doymanglik
derecesine g olarak karbon/hidrojen orani dizel yakita goneab daha farkhdir.
Yapisal analizde en 6nemli fark, biyodizelin kigleslarak %10-12 oraninda oksijen
icerigidir. Bu oran, yakitca zengin bolgedeki yanma atd@ oksijen ihtiyacinin
karsilanmasina olanak vererek, partikiil emisyonlarmaltarken, enerji ygunlugunu da
%10 oraninda azaltmaktadir. Fakat nedeni belli olalda birlikte, NQ
emisyonlarinda da %210’luk bir agtgozlenmgtir. Yapisal analizde tespit edilen bir

diger 6nemli nokta ise, biyodizelin hi¢ sulftir icermesidir.

Petrol kokenli yakitlar, hacimsel olarak %20-40 rormla aromatik bilgklerden
olusmaktadir. Bilindgi gibi aromatik bilgikler partikil ve NQ emisyonlarini
arttirmaktadir. Biyodizel ise, hi¢ aromatik Bile icermedgi icin bu yoniyle dizel
yakita Ustiinlik gdar (Canakgi ve Ozsezen 2005).
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Biyodizel kimyasal yapisi sebebiyle kaucuk malzeardd bozunmaya sebep
olabilmektedir. Bu nedenle, bu tir malzemelerinlduldigi 1996 yilindan o6nce
Uretilen dizel motorlarda biyodizelin saf olarakllenilmamasi onerilmektedir. Tablo
3.5'de biyodizel ile dizel yakitinin bazi 6zelliki&arsilastirmal olarak verilmgtir.

Tablo 3.5Biyodizel ile dizel yakitinin karlastiriimasi (Anonymous 2001)

OZELL iKLER BiYODIiZEL DIESEL

Yaglayicilik Oldukca iyi Cok dglik

Biyolojik ayri sabilirlik Kolayca ayrgabilir ZayIf

Toksik Gergekte toksik dsl Yuksek derecede toksik

Oksijen % 11 den fazla serbest oksijen Cokidki

Aromatikler Aromatik icermez 18-22%

Kukuart Yok 0.05%

Tasinmasi Zarar vermeden ve patlamadan Tehlikelidir
tasinabilir

Isil Degeri Dizel'den % 2-3 daha yuksektir

Temin kaynagl Yenilenebilir Yenilenemez

Alternatif Yakit Evet Hayir

Biyodizel orta uzunlukta C16-C18 gaasidi zincirlerini iceren metil veya etil ester
tipi bir yakittir. Motorda hicbir dgsiklik yapmadan dgrudan kullanilabilen bitkisel
yag bazl tek yakittir. Petrol kokenli dizel yakitarzer 6zellikleri sayesinde bu yakitla
her oranda kagtirilabilir. Bu tip kargimlar genel olarak BXXseklinde ifade
edilmektedir. XX toplam yakit kagimi icinde kullanilan biyodizel miktarinin ylzdesi
olarak tanimlanir. Biyodizel-dizel kammlari, motor parcalarinin daha uzun sire
calismasini sglayacak ustin y#ama Ozellgine sahiptir. Piyasada yaygin olarak

kullanilan dizel-biyodizel kagimlari aagidaki gibi adlandiriimaktadir.

B20 : %20 biyodizel + %80 dizel
B50 : %50 biyodizel + %50 dizel
B100 : %100 biyodizel
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Biyodizel 6zellikle taimacilikta kullanilabilen bir yakit olarak bircokvantaja
sahiptir. Biyolojik olarak parcalanabilir olmasi \rlilik meydana getiren partikl,
hidrokarbon, silftr dioksit, karbon monoksit emislarinin geleneksel dizel yakita
gore diguk olmasi sebebiyle cevre dostu bir yakittir. Rdiexl dizel yakita gore dort
kat daha hizli bozunur. 28 gin icinde, saf biyodaela %85-88 oraninda parcalanir.
Ayni slrede dizel yakitin ise yalnizca %401 bozaktadir. Biyodizel-dizel
karisimlarinda, kagimin bozunma 6mrl saf petrol kaynakli dizelin bomardmriinden
daha kisadir. Orgn; bir B20 kargiminin bozunma hizi, yalniz petrol kaynakli dizelin

bozunma hizinin iki katidir.

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA), tarafindgapilan son
calismalar biyodizelin petrol kokenli dizelle her orakdd&arisiminin hidrokarbon,
karbon monoksit ve partikil emisyonlarini sdidigiini ortaya koymaktadir. Buna
ragmen, azot oksit emisyonunda ardldugu saptanmtir. Biyodizel yakit kagiminin
polisiklik aromatik hidrokarbon, kikurt dioksit esyonlarini ve duman yoinlugunu
disUrmektedir. Biyodizelin kullanimiyla %80 dahaséi karbon dioksit emisyonu ve
neredeyse %100 daha az sulfur dioksit emisyonueddmektedir. Tablo 3.6’de B100,

B20 ve dizel emisyon gerleri kagilastirmal olarak verilmektedir.

Tablo 3.6 Biyodizel ve dizel ygam dongu emisyonlarinin kaastiriimasi
(Karaosmangiu 2007)

EMISYONLAR B20 B100
Karbon monoksit (CO) -6.90% -34.50%
Partikil Madde (PM) -6.48% -32.41%
Hidroflorik Asit (HF) -3.10% -15.51%
Kakuart Oksitler (CO x) -1.61% -8.03%
Metan (CH.) -0.51% -2.57%
Azot Oksitler (NOx) 2.67% 13.35%
Hidroklorik Asit (HCI) 2.71% 13.54%

Hidrokarbonlar (HC) 7.19% 35.96%
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Biyodizel tgima ve depolamada normal dizele gére daha emmyretiNormal
cevre sicakfiinda zararh bubhar Uretmedi icin olumsuz bir toksik etkisi
bulunmamaktadiinsanlar tizerinde yapilan elle temas testleri bzl ciltte %4'lik
sabun c¢ozeltisinden daha az toksik etkisi glchu gostermsiir. Tek bagina toksik
olmamasina ganen, biyodizel-dizel kagimlarinin kullaniminda, dizel yakitlar icin
zorunlu olan standart kollarin (g6z koruyucular, havalandirma sistemlerb.V

kullanilmasi 6nerilmektedir.

Genel olarak dizel yakitt ASTM tarafindan No 1, Nove No 4 seklinde
siniflandinimaktadir. Ukam sektoriinde dizel motorlarda yakit olarak dizakiy No 2
kullaniimaktadir. Biyodizel, genel olarak bu ya&i#tagilastirilir. Dizel yakit No 2’nin

genel 6zellikleri Tablo 3.7'de verilmektedir.

Tablo 3.7Dizel yakit No 2'nin 6zellikleri (ASTM)

YAKIT OZELL iGi DEGER
Kinematik viskozite ( mm?®/ s, 40°C’de) 1,9-4,1
Yogunluk (kg / m®, 15°C'de ) 0,85
Alevlenme noktasi (°C, en disiik) 52
Bulutlanma noktasi (°C) (-15) -5
Setan sayisl 40-55
Su ve tortu miktari ( % hacimce, en yiksek) 0,05
Toplam kukdrt ( % kutlece, en yuksek) 0,05
Kdl ( % kutlece) 0,01

Biyodizelde, dizel yakit No 2’'de aranan Ozellikferyaninda sadece biyodizele
0zgun bazi 6zelliklerin de bulunmasi gerekmekteBliyodizel icin farkl standartlar
olusturulmakla birlikte, ASTM ve EN standartlari en gay olarak dgerlendiriimeye

alinan standartlardir.
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ASTM D 6751'e ve EN 14214’e gore biyodizel yakitfars&lamasi gereken
Ozellikler Tablo 3.8'de karlastirmali olarak verilmgtir.

Tablo 3.8 Biyodizelin yakit 6zellikleri

YAKIT OZELL IGi SINIR DEGER SINIR DEGER
ASTM D 6751 EN 14214
Yogunluk 0,86-0,90 0,86-0,90
(kg/ m®, 15°C'de)
Viskozite 1,9-6,0 3,50-5,0
(mm?/sn 40°C'de )
Alevlenme noktasi 130 120
(°C, en disiik)
Toplam kukdrt 0,05 10,0
(% kitle, en yuksek ) ( mg/ kg, en yuksek)
Setan sayisi (en djiik) 47 51
Kdl iceri gi 0,02 0,02
(% kutle, en yiksek)
Su icerigi 0,050 500
(% hacim) ( mg/ kg, en yuksek
Serbest gliserin 0,02 0,02
(% kutle, en yuksek)
Toplam gliserin 0,24 0,25
(% kutle, en yiksek)
Tyot sayisi 115 120
( glyot/100 g, en yiiksek) = (% kiitle, en yiiksek )
Fosfor igerigi 0,001 10,0
( % kutle, en yiksek) ( mg/ kg, en yiksek)

Dizel motorlarda biyodizelin kullanimi genel olana&rformans dgerlerinde énemli
degisimler olmadan emisyon derleri acisindan olumlu sonuclar vermektedir. Sahip
oldugu oOzellikler nedeniyle alternatif dizel yakiti oddr kullaniminin danda “Acil
Durum Yakiti” ve “Askeri Stratejik Yakit” olarak d&ullanimi mevcuttur. Bunun
yaninda, kalorifer ve jeneratér yakiti olarak dageteendiriimektedir. Seralar icin
mikemmel bir yakit olabilecek niteliktedir ve ayaigida kurutulmasinda dasba ile
kullanilabilir (Tillem 2005).
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3.3.1. Biyodizelin yanma 0Ozellikleri
3.3.1.1. Y@unluk

Yogunluk, yakitin birim hacmindeki kiatle miktari olupyakitin = yapisi,
karbon/hidrojen miktari, yakitin parcalanmasi vieigiona kabiliyeti ile ilgili bir 6n bilgi
verir. Yogunluk biyodizel icin 6nemli parametrelerden biridivogunlugun yuksek
citkmasi, gliserinin  prosesten yeterince uzgtkldamadginin bir gostergesidir.
Biyodizelin ygzunluk deseri, hammadde ve yapilaslame bgli olmakla birlikte dizel
yakittan biraz daha yiiksektir. Dizel yakit icingymluk deseri 0,85 kg/mi civarinda
iken, biyodizel icin bu dger 0,86-0,90 kg/tharasinda degsir ve genellikle 0,88 kg/f
olarak kabul edilmektedir. Biyodizel icin ASTM D BY standartlarina gore sinirgee
0,86-0,90 kg/marasindadir (§lit ve Gsuz 2006).

3.3.1.2. Kinematik viskozite

Kinematik viskozite, bir akkanin yer ¢cekimi etkisi altinda akmaya kagosterdgi
diren¢ olup; dizel motorlarin 6zellikle yakit besle ve enjeksiyon sistemleri icin
onemli bir parametredir. Biyodizelin viskozitesicaklik ve doymamlik derecesi
arttikca artar. Biyodizelin yiksek viskoziteye gablmasi, enjektorlerde tikanmalardan
baslayip yetersiz puskirtme ve silindir icinde kurugmieyla sonuclanan bir dizi soruna
neden olmaktadir. Viskozitenin yiksek c¢ikmasi, semterifikasyon reaksiyonunun
basariyla tamamlanamaginin bir gostergesidir. Ayrica atomizasyonu olumgtnde
etkilemektedir. Viskozite kuculdikgce motorda yanmgilesmekte ve duman

emisyonlari miktari da azalmaktadir.

Bununla birlikte, enjeksiyon sistemlerinin ana eterar yakit ile ydlandgindan
viskozitenin belli bir dgerin altina da dimemesi gerekmektedir. Ayrica, viskozitenin

cok disuk olmasi puskirtme sistemindeki kacaklari arttkiadir.

Biyodizelin viskozitesi, dizel yakittan biraz dalyéiksek olup, ASTM D 6751
standartlarina gére sinirghi 1,9-6,0 mrfis arasindadir. EN 14214 standartlarina gore
ise bu dger 3,5-5,0 mrfis arasindadir (Tillem 2005).
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3.3.1.3. Parlama noktasi

Parlama noktasi; yakit buharinin, yakit tzerindel&va ile yanici bir kagim
meydana getirmesi igin yakitin gtaasi gereken en glik sicaklik olarak ifade
edilmektedir. Biyodizelin dizel yakit kaisindaki balica Ustiin 6zelliklerinden biri de
parlama noktasinin yuksek olmasidir. Bu 06zellikyodizelin depolama, $ama
kolayhgl ve guvenigini beraberinde getirmektedir. ASTM D 6751 stanidama gore
biyodizel icin parlama noktasi sinirgéi minimum 130C’dir (Ogiit ve Gguz 2006).

3.3.1.4. Akma ve bulutlanma noktasi

Yakitlarin kg sartlari icin en temel akidzellikleri akma ve bulutlanma noktalaridir.
Bu deserler yakitlarin sgukta calgma 6zelliklerinin énemli bir gostergesidir. Akma
noktasi; yakitin belirlenmgi standartsartlar altinda sgutulurken akiciigini devam
ettirdigi en diguk sicaklik olarak tanimlanmaktadir. g@r bir deisle, yakitin hig
kristallesme olmadan akabilgi en digik sicakliktir. Bulutlanma noktasi ise, yakitin
belirlenmg standargartlar altinda sgutulurken parafin (wax) kristallerinden gan bir
sis veya bulutun gozlengiilk sicaklik olarak tanimlanmaktadir. Yakitin akéigi, bu
sicaklgin altinda bir dgere dgmeye devam ederse yakit jglteve aks yavag yava

durur.

Bulutlanma noktasi, estestme kompozisyonu icerisindeki doymiuyag asidi
miktari ile anlallmaktadir. Biyodizel Uretiminde 6zellikle glik maliyeti sebebi ile
kullanilan hayvansal ve atik kizartmaglari, yiksek oranda doymuyag asitleri
icerdigi igin yuksek sicakliklarda kristalize olurlar. Doys yag asidi orani yiksek olan
hammaddelerden Uretilen biyodizelin bulutlanma asktda ylksek olmaktadir. Bu
nedenle biyodizelin bulutianma noktasi dizel yatt20-25°C daha yiiksektir. Bu
Ozellik, iklim sartlarindan etkilenerek donmalarina, depolama Véakun esnasinda
problemler ¢cikmasina neden olmaktadir. Yangukta calsma ozellikleri kotilgir. Bu
sorunu ¢ozmek icin de, ya yakit icerisine 6zel katlddeleri kastirihr ya da tretimi
esnasinda kullanilacak yiksek doymyeg asitli yaslara, digiuk yas asitli yaslar
katilarak asitlik dguralar (Osiit ve Gguz 2006).
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3.3.1.5. Setan sayisi

Setan sayisi, dizel yakitlarin tgtoba meylinin ve tutgma gecikmesinin bir
Olcusudur. Dizelin atdeme kolaylgini ve dizenli yanmasini setan sayisi belirler.
Dizelin performansi oncelikle twma kalitesine bzidir. Dizel motorun yanma
hicresindeki gecikme slresi, dizelin gmha kalitesinin bir 6lcusudir. RUk setan
sayil dizel, yanma huicresindeglo noktada tutgmaz, bunun sonucunda da kontrolsiiz
bicimde yanan yakit, gurultiye ve motor i¢cinde lmasaeden olur. Bununla birlikte,
setan sayisinin ¢ok yuksek olmasi g§ota gecikmesini azaltmakta fakat enjektorlere
cok yakin bir yerde yanmanin ¢gl@masina neden oldu icin enjektdrlerde tikanmaya

yol acmaktadir.

Setan sayisi karbon zincirinin kisalmasi ve dallamm artmasiyla azalgh gibi,
zincir uzunlgu arttikca ve cift ba sayisi azaldikca da artar. ASTM D 975
standartlarina gore geleneksel dizel yakitin setgmsinin en az 40 olmasi gerekirken,
biyodizel icin bu dger, ASTM D 6751 standartlarina gore minimum 47, EAP14
standartlarina gore ise minimum 51°dir (Akgay 2006)

3.3.1.6. Karbon kalintisi

Isil ayrstirmaya maruz birakilan petrol kaynakh Grtinler@ekan ugucu gazlardan
arta kalan karbonlu kalintilardir. Karbon kalinttgrimi standartlarda numunenin
buharlamasi ve termal bozunma esnasindasasiukarbonlu kalintilari tarif etmekte

kullaniimaktadir.

Karbon kalintisi miktari, ester yakitinin kalitasinbir gostergesidir. Yakitin
gliseritlerden, sabunlardan ve gdr organik kalintilardan aringlni gosterir. Bu
kalintilar ne kadar fazla olursa arinma o kadardamektir ve motordaki ssnma o
oranda artar. Biyodizel icin DIN E 51606 standartia gére maksimum karbon
kalintisi dgeri kitlece %0,3’tur (Safgénul vd 2005).



51

3.3.1.7. Su ve tortu miktari

Yakitin temizlgini gosteren dnemli bir parametredir. Yakitlardduiman su ve tortu,
kullanildiklari motorun bazi parcalariniglevini olumsuz yonde etkileyerek motor
performansini diiirmektedir. Yakit icindeki su, enjeksiyon sistennde ginma ve
paslanmaya sebep olabgdiicin yakit icinde hi¢ su istenmez. Tortu ise trlerin
tikanmasina, enjeksiyon sistemlerinde birikerekutegmaya ve dier motor arizalarina
sebep olabilmektedir. Biyodizel icin ASTM D 675lasdartlarina gore sinir geri
hacim olarak en yiiksek %0,05'tir 0t ve Gguz 2006).

3.3.1.8. Kiukuirt miktari

Yakitlardaki kukirt hem motora hem de cevreye \grdiararlar sebebiyle
istenmeyen bir elementtir. Yakit icindeki kiukirgnyma reaksiyonu sonucunda kukdrt
dioksite (SQ) donisur, kukurt dioksit de su ile reaksiyona girerek figiik asidi
(H2SOy) olusturur. Bu asidin motor icinde ve egzoz sistemindgugmasi korozyona
neden olmaktadir. Ayrica kikirdin neden @lduSG emisyonlari ve bu emisyon
nedeniyle olgan HSQy, insan sgligina ve d@aya zararl maddelerdir. Bu yluzden yakit
icerisindeki kukuart miktarinin diik olmasi istenir. ASTM D 6751 standartlarina goére
kukart miktar icin sinir dger kutlece maksimum %0,05'tir (Safgonul vd 2005).

3.3.1.9.yot sayisi

Iyot sayisi, yakitin doymastik derecesini vermektedir. Doymaghk, tortu ve
depolama stabilitesi sorunlarini ortaya cikarmaktaésterlerin dizel motorlarda
kullanimi, yakitin motor y&ni inceltmesine ve motor gmin incelmesi de yakitin

viskozitesinin dgmesine neden olmaktadir.

Esterlerdeki yuksek doymasgnyag asidi miktari, yiksek iyot sayisi ile aciklanir ve
motor yainin polimerlgme tehlikesini arttirir. Yakitin doymashiginin oksidasyonu
ve polimerizasyonu, yakitin incelmesini vegyabozulmasini desteklemektedir. DIN E
51606 standartlarina gore iyot sayisi icin singetdgegiyot/ 100 g olarak en yiiksek
115'tir. Yapilan argtirmalar sonucunda 115'ten yuksek iyot sayisingim &arbon

kalintisi olyumuna neden oldgw saptanngtir (Oglit ve Gsuz 2006).
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3.3.1.10. Kl miktari

Yakit icerisinde yanmayan maddelerin miktarini gésiektedir. Biyodizel icinde
esterlame slemi sirasinda kullanilan katalizorlerden gelenuvaklgtirilamayan artik
maddelerin miktari, yakitin kil miktarini arttiriKal miktari, motorun i¢ parcalari

Uzerinde zimpara gibi bir etki yapindan olduk¢a az oranda olmasi istenir.

3.3.1.11. Alevlenme noktasi

Yakit buharinin acik alev ile temas gitide bir an icin alev al@ sicaklga
alevlenme noktasi denir. Yiksek alevlenme sigakblepolama ve tama glvenigi

sartlarini kolaylatirdigindan yakitlar igin istenen bir 6zelliktir.

3.3.1.12. Bakir korozyonu

Yakitin bakir veya bakir iceren malzemeler tzeribotaktgl asindirma etkisinin bir
gostergesidir. Esas olarak, yakit icindeki asit tarik ifade eder. Asit, motorun ana

parcalarinin @nmasina sebep olur, bu da motorun émrina kisaltir.

3.3.1.13. Isil dger

Yakitin isil  degeri, birim hacminin veya kitlesinin vegi enerji olarak
tanimlanmaktadir. Motordaki yanma sonu egzoz ga&zakBklarinda su her zaman
buhar olarak bulundiundan i1sil dger olarak alt i1sil deer dikkate alinmaktadir. Yakit
enerjisinin miktarinin bir gostergesi olglu icin 1sil dgerin buylk olmasi istenir.
Biyodizelin 1sil degeri, yapisinda bulundur@u oksijen nedeniyle dizel yakittan

yaklasik olarak %10 daha azdir.
3.3.2. Biyodizelin yakit 6zellikleri
Biyodizel yakitlarda, dizel yakit No 2'de arananebiklerin yaninda sadece

biyodizele 6zgin bazi 6zelliklerin de bulunmasiefienektedir. Bu 6zellikler hakkinda
aciklayici bilgiler aagida verilmektedir.
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3.3.2.1. Asit numarasi

Asit numarasli, biyodizel yakitinin igerisindeki Isest y& asitleri miktarinin
Olcusudur. Serbest yaasitleri motorda korozyona neden olurlar. Kataliggli ginde
gerceklgen biyodizel Uretiminde serbestgyasitleri ortadan kaldirilir. Ancak yakitin su
veya hava ile temas etmesiyle asit numarasi yibisieldBu nedenle Ureticilerin kalite

kontrol islemleri sirasinda mutlaka takip etmeleri gerekerdiierdir.

3.3.2.2. Serbest gliserin

Serbest gliserin, yakit icerisinde molekiler gliskrin bulunmasidir ve bu da
transesterifikasyon reaksiyonunun sonunda estgtiserin ayrgmasinin tam anlami ile
gerceklemedgini gostermektedir. Yeterli bir yikamaléminin uygulanamargiolmasi
veya baka bir nedenle gliserinin biyodizelden etkili bgekilde ayrgtirilamams
olmasidir. Serbest gliserin motor icinde galn karbon birikintilerinin en 6nemili

kaynaidir (Gerpen vd 2004).

3.3.2.3. Toplam gliserin

Toplam gliserin, yakit icerisindeki serbest veslbaliserinlerin toplamidir. Ba
gliserinler mono-, di- ve trigliseritler icerisinkie gliserinlerdir. Toplam gliserinin
yiksek olmasi, transesterifikasyon reaksiyonunum tanlamiyla gercekimems

oldugunu ve motor igerisindesau karbon biriktgini gostermektedir.

3.3.2.4. Fosfor icergi

Biyodizelde fosfor icefii, proses sirasinda bitkisel glardan ve hayvansal gtar
icerisindeki zar ve proteinlerden gelen fosfolipiih tam olarak rafine edilememesi

sonucu olgan ve yakitin yapisinda istenmeyen bir dzellikBe(pen vd 2004).
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3.4. Turkiye'de Biyodizelin Mevcut Durumu

Turkiye, bolgesel fosil enerji kaynaklari yeterln@ayan ve ihtiyaci olan enerjinin
%85'ini ithal eden bir Ulkedir.ithalati yapilan enerji kaynaklarinin uluslar arasi
dalgalanmalari ekonomiye biyuk bir yik getirmektediirkiye’nin enerji tiketimini,
ithal edilen fosil yakitlara dayali olarak sirdignegayri safi yurtici hasilanin
azalmasina neden olmaktadir. Bu durum, alternatiérje kaynaklarini giindeme
getirmektedir. Biyodizel, Tiurkiye’de mevcut olanakh uygulamaya konabilecek en
onemli alternatif yakit segceneklerinden biridir.

Tarkiye'de ticari anlamdaki ilk biyodizel tretimi9®8 yilinda Bursa’'da kiguk bir
isletme ile balamistir. 2000 yilindan beri de biyodizele ticari ginncilerce, medyada
ve devlet kurumlarinda artan bir ilgi mevcutturyl®ite biyodizel populer bir konuma
ulasmistir. T.C. 59. Hukiimet doneminde Enerji ve Tabi Kakar Bakanil biyodizel
ile ilgili hukuki diizenlemeleri 6ncelikli icraatlarasina koymutur. Bu kapsamda, IEi
bunyesinde “Biyoenerji Proje Grubu” aglurulmus; bu grup, konuya ikin olarak
“Turkiye’de Biyodizel Kullanimi” konusunda g#li arastirmalar yapmy ve pilot
Olcekte biyodizel Uretim sistemi ve laboratuari k2003 yilinda hizmete alinarak,
aspir-kanola enerji tarimi deneme Uretimi deldddmistir. Bu gelsmelerin yani sira,
Tarim ve Koy Isleri Bakanlg’nda “Yagli Tohum Bitkileri icin Sozlgmeli Tarim
Modeli Uygulamasi” ve kanola ekiminin arttinimagalsmalari, Sanayi ve Ticaret
Bakanlgi'nda da “Ya&l Tohum Bitkilerinin Alternatif Alanlarda Dgerlendiriimesi”
calismalari da surduarulngiiir (Akcay 2006).

Biyodizel uretimi igin Glkemizde 6ncelikle “gh Tohum Politikalari™nin gézden
gecirilmesi, bazi radikal dnlemlerin alinmasi vendda, aspir, aycige, soya gibi y&l
tohum bitkileri Uretiminin tgvik edilmesi ve vyeterli dizeyde desteklenmesi
gerekmektedir. Ulkemizde her yil 1 milyon 500 biontcivarinda mutfaklik ya
tuketilirken, bunun yakkak 450-500 bin tonunu kendimiz Uretiyor, geri katanise
ithal yolla kaglliyoruz. Baka bir ifadeyle, buginki durumda Turkiye ihtiyadaro
yagin ancak %30'unu Uretmekte, %70’lik kismini isealtretmektedir. Biyodizel
dretiminin yakin gelecekte yasal cerceveye oturéidayayginlgacal gercegi goz
onune alinirsa, gerekli tedbirler alinmadve yerli ya&li tohum bitkileri Gretimi

desteklenmedi takdirde ithalat oranlarinin daha da artmasiiéoiazdir.
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Yagl tohum bitkileri devlet eliyle tgvik edildigi takdirde, bir yandan bitkisel ga
ithalatimiz blyUk oranda azalacak, bir yandarg ysanayicilerimiz ve biyodizel
ureticileri gerekli hammaddeyi i¢ piyasadan kolkMi salayabilecek, dolayisiyla
ciftcimiz de desteklenmgiolacaktir. Ulkemiz petrol tiiketiminin yalnizca %% yerli
Uretim ham petrol ile kaanabilmekte, ithalat ile kaanan %91,4’luk kisim iginse 5,9
milyar ABD dolar ddenmektedir. OECD’nin yapti bir argtirma sonucu, 2010
yilindan balayarak Glkemizin, petrol ithalat yukini kdamakta zorlanaga ve 2020
yillarinda ise bgedilemez noktaya gelegiei gostermgtir. Bu nedenle de, biyodizelin
ulkemizde yaygin olarak kullanilabilir hale getnigsi icin bilingli politikalarin

olusturulmasi ve acil olarak uygulamaya konulmasi gexeitedir.

Ulkemizde biyodizel tretimine ikin gelismeler bata hizli ve sevindirici olmakla
beraber zaman icerisinde sgman sikintilar sektoriin  ggiini olumsuz yodnde
etkilemistir. Ulkemiz icin oldukca yeni olan biyodizel sekii) 2005 yilinda faaliyet
gosteren 156 firmaya sahipken 2006 yilinda bu rakt#9 adete utanistir. Bu
rakamlar sektorin gghesi acisindan olumlu gibi go6zikse de, sektorddiyé&a
gosteren bu tesislerden 3000 adet tesisin kagit alduzu ya da kendisine Uretim
yaptgl yapilan tespitler arasindadir. Ayni dénem icadsi tespit edilen biyodizel
dretim miktar1 2005 yili icin 90 bin ton olup, 20968inda ulgilan yasal Gretim miktari
10 bin tondur. Bu gedmelerle birlikte 2007 yilina gelgimizde tlkemizde EPDK’dan
lisans alan firma sayisinin 53 offlu tespit edilmgtir. Bu tesislerin tlke geneline

dagilhmi Sekil 3.11'de verilmgtir.
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Sektdrdeki olumsuz bu gefelerin sebepleri incelenginde, biyodizel yakitina
yuklenen yuksek 6zel tuketim vergisi vdeme lisansi gibi dizenlemelerin sektéri
olumsuz etkiledii ve kayit dgi tretime davetiye cikargh gortlmektedir. Bu nedenle
biyodizel ile ilgili yasal diizenlemelerin ve gerekhevzuatlarin en kisa zamanda

dizenlenip, uygulamaya konulmasi gerekmektedigdyv2007).

Biyodizel Uretmek ve kullanmak icin Turkiye yeteve uygun altyapiya sahiptir.
Biyodizel kullanimi Turkiye acisindan glerlendirilecek olursgu sonuclar 6n plana
ctkmaktadir.

1. Tarkiye'de dizel yakitina alternatif bir yakit Uilebilecek,

2. Uretilen yakit cevre dostu olarak Turkiye'nin kaaayyarasi olan cevre kirlffine
blyuk oranda ¢6ziim olabilecek,

3. Turkiye’'nin petrole olan ihtiyaci bakimindan sdi b&imliliktan kurtulmasina
yardimcl, enerji agina ¢ozum olacaktir.

4. Turkiye mevcut tarimsal potansiyelini dahagdove faal olarak kullanabilecek ve
yeni is olanaklar agilacaktir.

3.5. Dunya’'da Biyodizel

Diunya’da biyodizel konusunda ilk telaffuz 1990’lligrda ABD’de yapilmg olsa
da, 1980'lerde Avrupa’da kicuk olcekli biyodizel etim tesislerinin varfi
bilinmektedir. ABD’de vyapilan dretim geikleri ve vergi kolayliklari biyodizel

yakitinin gelimesine katkida bulunmwe sektor hizl bir gelme gosternsiir.

AB’de biyodizele ilgkin gelismeler dger Ulkelere nazaran daha hizli ve sistemli
olmustur. AB icerisinde 1990’1 yillarda hiz kazanan ddjzel calgmalari, AB’nin ya&l
tohumlara verdii destek ve tgviklerle hammadde sorununun ¢6zilmesi, ayrica sekto
yonelik yaptgi tesvik ve desteklerle de biyodizel Gretimini hizli bicimde arttirmytir.
AB’de biyodizel Uretimi 2002 yilinda 1.065 bin tar 2006 yilinda 4.890 bin tona
ulasmistir. 2005-2006 yillari arasinda AB’de biyodizel iim&@ yaklasik olarak %54
oraninda artmgtir. 2006 yili itibariyle Almanya %54’lik pay ilader konumda olup,
bunu %15 ile Fransa ve %9 iilya izlemektedir.
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Almanya’da biyodizel 1500’den fazla istasyonda ikilt50 bin ton kapasite ile
satsa sunulmetur ve dizelden daha ucuzdur. Fransa'da tium diztklarn %2-5
arasinda biyodizel icermektedir ve kapasite 300 tbim' yil'in tzerindedir (Ulusoy
2006).

Almanya ve Fransa dinyanin en biyidk biyodizel ¢iteti olmakla berabegehir
ici ulasimda B100 kullanimiyla ilgili olarak ilk ticari uygamay! balatan Japonya
(Kyoto'da) olmutur. Bu uygulama kisa surede 81 belediye otoblusiB@®
kullaniminin  sglanmasiyla gesietilmistir. Avusturya’da benzine %2 oraninda
biyodizel katilmasi devlet tarafindan tavsiye eakte ve vergi alinmamaktadir. Cek
Cumbhuriyeti'nde kicuk sletmelerden olgan 70 bin ton/yil kapasite mevcuttur ve
benzin istasyonlarinda B70 harmani “Bionafta” aalighatsa sunulmstur. italya’da
hikimet 100 binden fazla nufuslu belediyelerde riadtef enerji kaynakh yakit
kullanimini tavsiye etmektedir. Belgika’da 240, rarka’da 30 vdspanya’da 50 bin

ton/yIl'lik biyodizel Uretim kapasitesi mevcuttur.

Dunya’daki bu hizli biyimeden dolay!r AB ulkelersioyakitlara belirli oranlarda
biyoyakitin katilmasini yasal zorunluluk haline igetstir. AB’nin 2003/ 30/ EC
Direktifi ile 2005 yilinda piyasaya arz edilen fogakitlara %2 oraninda biyoyakit
eklenmesi zorunlulgu getirilmis, bu oran 2006 yili i¢in %2,75, 2007 yili igin %3,Ve
2008 yili igin %4,25 olarak uygulangar. Bu oran 2009 yili igin %5 ve 2010 yih igin
ise %5,75 olarak hedeflenmektedir f@a 2007).
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4. KROMATOGRAF i

Genellikle, kimyasal tayin yontemleri secici olugelki cok azi spesifiktir. Bunun
sonucu olarak, analitiksiemlerde analitin gigim yapabilecek maddelerden ayriimasi
¢ogu zaman zorunludur. Yirminci yuzyilin ortalarinadea analitik ayirmalar ¢oktirme,
damitma ve ekstraksiyon gibi klasik yontemlerle higprdu. Gunumizde analitik
ayirmalar, 6zellikle numune ¢ok bilenli ve karmaik ise, ¢cgunlukla kromatografi ve

elektroforez ile yapilmaktadir.

Kromatografi, bilimin tim dallarinda uygulamasi woén guclt bir ayirma
yontemidir. Kromatografi yirminci yizyihn Banda Rus botanik¢i Mikhail Tsweet
tarafindan bulunmyu ve onun tarafindan isimlendirilgtir. Tswett bu tekrii, toz
kalsiyum karbonat doldurulngbir cam kolondan bitki pigmentleri ¢ozeltisini gegek
klorofil ve ksantrofil gibi bircok bitki pigmentiniayirmada kullanngtir. Ayrilan
maddeler kolonda renkli bantlaeklinde gozuktginden, yontem igin “kromatografi”
adini kullanngtir.

Hem birgcok yeni kromatografik teknik gstiigi ve hem de bilim adamlarinin
karmalk karsimlarl ayirmak icin daha iyi tekniklere gereksingml arttgi icin son
yillarda kromatografik uygulamalar buyik orandaragtir.

Kromatografi kompleks kagumlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddele
ayirmak icin kullanilan birgok farkli yontemi iceaktedir ve bu ayirmalarin ga baka
yontemlerle yapilamamaktadir. Batin kromatografikrmalarda numune gaz, sivi veya
superkritik akgkan olan bir hareketli faz ile ¢anir. Bu hareketli faz, bir kolonda veya
bir kat1 yuzeyde sabitj@rilmis kendisi ile kagmayan bir sabit faz icinden gegcmeye
zorlanir (Skoog vd 1998).
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Bu iki faz, numune bilgenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkli omda
dagilacgzl sekilde secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tla@ numune bilgenleri,
hareketli fazin akiyla ¢cok yava hareket ederler. Buna kdrk, durgun faz tarafindan
zayifca tutulan bilgenler hizli hareket ederler. Bu hareket hizlarfanklih g sonucu,
numune bilgenleri birbirinden farkli bantlar veya bdlgelegeklinde ayrilirlar.
Bilesenlerin kolonda zayif veya kuvvetli olarak tutunmmassalayan bazi kuvvetler

vardir. Bu kuvvetleri gagidaki gibi siralamak mimkindur.

» Dagllma kuvvetleri

» Dispersif (Van Der Walls) kuvvetleri
» Dipol-dipol etkilesimleri

* H- bagi etkilesimleri

e YUk transfer olgumu

* Absorpsiyon-adsorpsiyon gilumu

Kromatografik yontemler ikgekilde siniflandiriimaktadir. Birincisinde, harekee
durgun fazlarin fiziksel olarak nasil temas etlikleri esas alinmaktadir. Bu anlamda
kromatografi, kolon kromatografi ve diizlemsel kraaggafi olmak Gzere ikiye ayrilir.
Kolon kromatografide, durgun faz ince bir kolonda tutturulur ve hardéikietz basing
altinda bu durgun faz arasindan gecmeye zorlBxiizlemsel kromatografide durgun
faz diz bir plaka Uzerine veya birgkdin gbzenekleri arasina tutturulur ve bu durumda
hareketli faz durgun faz arasindan kapiler etkesiygya yer ¢ekiminin etkisiyle hareket
eder.

ikinci siniflandirma kromatografi igin daha temel siniflandirmadir ve durgun ve
hareketli fazlarin tipleri ve fazlar arasinda mad#tarimini sglayan dengelerin cinsine
gore yapilmaktadir. Bu siniflandirmaya gore krorged6; sivi kromatografi, gaz
kromatografi ve stiperkritik ajgan kromatografi olmak lzere tge ayrilir. Ug tekaik
hareketli faz sira ile sivi, gaz ve superkritiksalandir. Tablo 4.1 kromatografinin ¢

temel tipini gostermektedir (Skoog vd 1998).



Tablo 4.1Kolon kromatografik yontemlerin siniflandiriimasi

Genel sinif

Sivi — kromatografisi
(LC)

(hareketli faz: sivi )

Gaz kromatografisi
(GC)

(hareketli faz: gaz )

Superkritik aki skan
kromatografisi (SFC)

Ozel yontem

Sivi-sivi veya dalma

Sivi-bgl faz

Sivi-katl veya

adsorpsiyon

Iyon degisimi

Boyut eleme

Gaz-sivi

Gaz-bgl faz

Gaz-kati

Durgun faz

Kati Uzerine

adsorplanngi sivi

Kati ylzeyine
baglanms organik

tarler

Kati

Iyon desistirici recine

Polimer bir katinin

g6zeneklerindeki sivi

Kati ylzeyine

adsorplannyi sivi

Katl ylizeyine
baglanmg organik

tarler

Kati

Kati ylzeyine
baglanmg organik

turler

60

Denge tipi

Karigmayan
sivilar arasinda

dagilma

Sivi ve bgh
ylzey arasinda

dagilma

Adsorpsiyon

Iyon degisimi

Dagilma /eleme

Gaz ve sivi

arasinda dalma

Sivi ve bgl faz

arasinda dalma

Adsorpsiyon

Super kritik
akiskan ve bgli
ylzey arasinda

dagilma
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4.1. Gaz-Katl Kromatografi

Gaz-kati (GSC) kromatografinin temeli, gaz haldeladdelerin kati yiizeylerinde
adsorpsiyonuna dayanir. GSC’'de hareketli faz bz gap, durgun faz ise analitleri
fiziksel adsorpsiyon ile tutan bir katidir. Aktifeya polar molekullerin yari-kalici
tutulmalari ve adsorpsiyonun gloisal olmayan nitedi sonucu, elisyon tepelerinin
onemlisekilde kuyruk olgturmasindan dolayr GSC’nin uygulama alani kisth@&SC,
gaz-sivi kolonunda alikonamayan oksijen, azot,dpdlr stlfir, karbon disulfur, azot
oksitler, karbon monoksit, karbon dioksit ve baigick molekul g&irlikli gaz turlerinin

ayrilmasinda kullanilan bir kromatografisgdir.

4.2. Gaz-Sivi Kromatografi

Gaz-sivi (GLC) kromatografide, hareketli faz bizgalup durgun faz ise inert bir
kati ylizeyine adsorpsiyon veya kimyasag lda tutulmu bir sividir ve hareketli faz ile
durgun faz arasindan analitingglamina dayanir. Gaz—sivi kromatografi kavramikiée
1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan ileri sirigtir. Buna gbre gaz—sivi
kromatografisinin deneysel olarak uygulanmasi ifinyildan fazla bir stre gecstir.
1955'de ilk ticari gaz — sivi kromatografi cihaziygsaya sunulmgur. Gaz-sivi
kromatografi bilimin tim dallarinda yaygin olaralgulanir ve genellikle adi gaz
kromatografi (GC) olarak kisaltilir. Uygulamalard®95’in lzerinde gaz-sivi

kromatografi kullaniimaktadir.

GC’nin dnemini anlayabilmek i¢cin yontemin oynguiki farkli rol iyi ayirt etmek
gerekir. Oncelikle yontem ayirma amaci ile kullaraktadir. Bu anlamda, kendisi veya
bir tirevi buharlgabilen maddelerden almnus kompleks organik sistemlerin, metal —
organik maddelerin ve biyokimyasal sistemlerin aynda paha bicilemez olcide

yararlidir.

Ikinci 6nemli rolii ise bu ydntemin, ayrilan maddileteshisini ve tayinini
salamasidir. Kalitatif analiz icin alikonma zamanlaeya hacimleri kullanilir. Pik
yikseklikleri veya alanlari ise kantitatif amaclegdrlendirilirler. Madde tghisinde ise
yiksek potansiyele sahip kitle ve infrared spekateleri gibi cihazlarin GC ile
beraber kullaniimasigdimi agirlik kazanmaktadir (Skoog vd 1998).
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Gaz kromatografisi de oteki kromatografi dallaribigibir karsimda bulunan
maddeleri ayirmaya yarar. Burada numune buktanlar ve kromatografik kolonun
girisine enjekte edilirinert bir hareketli gaz faz ile eliisyon yapilirgBi kromatografik
yontemlerin aksine gaz faz analitin molekulleri dkilesmez; gazin tekslevi, analiti

kolon boyunca tamaktir.

Sekil 4.1'de gaz-sivi kromatografi cihazingekli verilmistir. Bu cihazin ismi de
Gaz Kromatografi Cihazeklinde isimlendiriimektedir. Gaz kromatografi camain her

elemanininglevi asagida agiklanmaktadir.

Kaydedici §
Sinnga | S B P e
Dedekiir 4‘_7‘— Elektromeire |
k| veya :
i kiprii
Iki agamals gy
basing l/ Enjektor
regiilatori
? = H
Tasiyici ,J
= -
oy Kolon
Liipii

Kolon firim

Sekil 4.1 Bir gaz kromatografi cihazi

4.2.1. Talyici gaz tupu

Taslyicl gaz tupunde kimyasal olarak inert olmasi kere tglyici gaz
bulunmaktadir. Hareketli fazimiz, bustaci gazlardan biridir. Gazin teklevi analiti
kolon boyunca tamaktir. Bu amacla helyum, hidrojen, azot gibi ga#ullanilir. Gaz
secimi, kullanilacak dedektorin tipine gore yapiBC’'nin guvenirliligi kullanilan
taslyici gazin  akinin ve basincinin  ayarlanmasinglida. Akis hizi
kontrolti, normal olarak gaz silindirine ga iki basamakli basing ayarlayicilari ve
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kromatografa bgi akis regratorleri ile yapilir. Gaz akimi ayarlayicisakikada 200
mL'ye kadar gaz verebilir. Giibasinglari, genelde 10-50 psi (oda basincinin 1-5
atmosfer tUzerinde) arasindagd@ ve tagslyici gaz hizi agik boru tipi kapiler kolonlarda
1-25 mL/dakika, dolgu kolonlarda ise 25-150 mL/dakkadardir. Genel olarak, giri
basincinin sabit kalmasi halinde gRizinin dgismeyecgi varsayilir. Gaz akihizi ve
kolon girisi gaz basinci ayarlanarak kontrol edilir ve bilystametreler veya kolon

cikisinda bir sabun ko bireti ile dlgulir (Skoog vd 1998, Henden 2000).
4.2.2. Numune enjeksiyon sistemi

Kolon verimi, numunenin uygun miktarda ve buhariride bir defada verilmesini
gerektirir. Yava enjeksiyon veya fazla miktarda numune verilme#, genslemesine
ve diik ayirma gicuine sebep olur. Bu nedenle, sivi gaganumune enjeksiyonunda
en yaygin yontem, sizdirmaz enjektor kullanimidiiormal analitik amaclar icin

enjeksiyon hacmi 0,1-20L arasindayken, kilcal kolonlarda bugge 10° uL'ye
diser.

4.2.3. Sabit faz (kolon) ve firin

Gaz kromatografide iki tir kolon kullanilir. Bunjadolgulu ve kilcal (ac¢ik boru)
kolonlardir. Dolgulu kolonlarla kiyaslanginda kilcal kolonlarin;

» Daha buyuk ayirma gucu,
+ Daha kisa analiz suresi,
» Daha iyi sec¢imlilik gibi avantajlari ve,

» Daha diguk ornek kapasitesi gibi dezavantajlari vardir.

Kromatografik kolonlarin boylari 2-50 m veya dahayik olabilir. Paslanmaz
celikten, camdan, erimisilisten veya teflondan kolonlar yapilabilir. Bwl&nlar 1si
kontrolli yapilan bir firina yer§éirebilmek icin 10-30 cm capinda spiraller haline
getirmek gerekir. Kolonlarda kullanilan sabit fazéyrilacak analitlerin yapisina gore
secilir. Apolar maddeleri ayirmak igin apolar kdanve polar maddeleri ayirmak igin

ise polar kolonlar kullanilir.
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Kolon sicaklgl kromatografide oldukca o6nemlidir. 81 duyarlikla kontrol
edilmelidir. Bu nedenle, sicakh kontrol edilebilen kolon firin igine yer®rilir.
Optimum kolon sicak, numunenin kaynama sicakha ve istenen ayirma verimine
baglidir. Kabaca, numunenin kaynama sicaiklin biraz Gstiinde bir sicagh ayarlanir.
Bu durumda elisyon 2-30 dakika arasinda tamaml@aolk.gens kaynama sicakiina
sahip numuneler icin sicaklik programlamasi yapi8rcaklik programlanmasinda
kromatografik ayirim devam ederken kolon sigakairekli veya basamaklar halinde
arttirilir (Skoog vd 1998, Henden 2000).

4.2.4. Dedeksiyon sistemi

Dedektor, herhangi bir kromatografik sistemin emrdh ve bitinleyici parcasidir.
Kolon ayirma prosesinin sonunda gerekli olan duyukapasitesini g#ar.
Kromatografik pik goringlerinin yakin olarak izlenmesi icin dedektor kapesinin iyi
olmasi gereklidir. Gaz kromatografide kullanilareadl bir dedektorusu 6zelliklere

sahip olmasi gerekir:

e Yeterli duyarhiik sglamalidir. GuUnumuizde kullanilan dedektorlerin
duyarhliklari 10°— 10*°g madde/s arasindagigmektedir.

« lyi bir kararllk ve tekrarlanabilirlik sgamalidir.

* Geng bir dagrusal ¢calyma aralgina sahip olmalidir.

« Oda sicakfi ile 400°C’ye varan sicaklik aradina sahip olmalidir.

* Akis hizindan bgimsiz kiigik cevap zamanigiamahdir.

» Yuksek guvenilirlge sahip olmali ve kullanimi kolay olmalidir.

e Her tirden analite benzer cevap alinmal veya Ibainif maddelere kar
tahmini kolay ve secici cevap verme 6zglbimalidir.

* Numuneyi parcalamamalidir.

Mevcut dedektorlerin  higbiri bu 6zelliklerin hepsirtasimamaktadir. Alev
lyonlastirma ve kitle spektroskopisi dedektorleri GC'de enk kullanilan
dedektorlerdir.
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4.3. Gaz Kromatografi Uygulamalari

Gaz kromatografinin 6nemini anlayabilmek icin ydnte oynadgi iki farkli rolt
ayirt etmek gerekir. Oncelikle yontem ayirma amiackullaniimaktadir. Bu anlamda,
kendisi veya bir tlrevi buhagabilen maddelerden almus kompleks organik
sistemlerin, metal-organik maddelerin ve biyokimglasistemlerin ayirrminda paha
bicilmez olgiide yararlidirikinci énemli rol ise; bu yontemin, ayrilan maddeler
teshisini ve tayinini sglamasidir. Kalitatif analiz i¢in alikonma zamanlareya
hacimleri kullanilir. Pik yukseklikleri veya alamiase kantitatif amagcla gerlendirilir.
GC ile tehis imkanlari dier spektroskopik yontemlere gére cok sinirhdir.nBu
sonucu olarak da maddsshéinde yuksek potansiyele sahip kiutle (MS), irdch(IR)
ve nukleer manyetik rezonans (NMR) spektrometreg@si cihazlarin GC ile beraber
kullanilmasi gilimi agirlik kazanmaktadir.

4.4. Gaz Kromatografi ile Spektroskopik YontemlerinBirlikte Kullanimi

Gaz kromatografi ggu zaman segcici spektroskopik ve elektrokimyasahitd&rle
baglantili olarak kullanilir. Boylece ikili yontemleadi verilen bu sistemler, kompleks
karisimlarin analizinde gucli bir ara¢ olarak kullaniktedir. Daha o6nceleri, ikili
yontemlerde kromatografik kolondan gelen eluat, degd parcalamayan veya segici
olmayan bir dedektorden gecirildikten sonragudo tuzakta fraksiyonlar halinde
tutulurdu. Her fraksiyon, daha sonra NMR, IR, MS/aeelektro analitik yontemlerle
analiz edilirdi. Bu yontemin en blyuk sakincasplaman fraksiyonlardaki maddelerin
miktarlarinin mikromol dolayinda olmasidir. Bunlaagmen, bu genel yontemler ¢ok
bilesenli karsimlarin kalitatif analizinde guclu yontemlerdir.

Simdilerde yaygin olarak kullanilan ikinci genel bytntem, kolon cilginda
maddeleri secici bir dedektdrle izlemektir. Bu y&@mterde bilgisayar kullanimi gerekir.
Bdylece bilgisayar hafizasindaki spektral verilee kromatogramlar kullanilarak

maddeler daha kolay bir bicimde kalitatif ve kaatiftolarak tayin edilebilmektedir.
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4.4.1. Gaz kromatografi / kitle spektrometri (GC/MS

Gaz kromatografi/kutle spektrometre sistemi, gabniatografi cihazinin hizli
tarama yapabilen gili kiitle spektrometrelerine goudan bglanmasiyla olgur. Kilcal
kolonlarda gelen eluatin gkhizi genellikle ki¢ik oldgu icin, madde dgrudan kutle

spektrometresinin iyonsma bdlmesine verilebilir. Bu tir bir sistemigematik
goranuimisSekil 4.2'de verilmektedir.

Enjeksiyon
noktasi

lyon
kaynagt  Analizér Elektron
bolgesi béilgesi codaltic

Erimig silis

/

Tagiyica
gaz girigi

GC Kolon _
Firtn \ .

| l |
L’J”w |:1“] Veri

sistemi |

Aktanim Odaklama
hatts mercekleri

Sekil 4.2 Gaz kromatografi/kitle spektrometreggmatik gosterimi

Kitle spektrometrik dedektérler genellikle iki tiginyal gorintisu verebilirler:
aninda sinyal goruntuleri ve bilgisayarda yenidégindendirilmis sinyal goruntileri.
Bunlarin her birindeggidaki secimler yapilabilir.

» Toplam iyon akimi kromatogramlari (zamana gore igon akimlarinin grafii)

e Secimli iyon akimi kromatogramlari (zamana skabir veya birka¢ iyonun
olusturdusu akimlar)

* Bazi kromatografik piklerin kitle spektrumlari
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Gercek zamanli kitle spektrumu kigaretleyicileri bulunan osiloskopik ekraninda
goralur. Aninda kitle spektrumlari kitle belirlemmkanlari ile donatilmy bir
osiloskop ekraninda belirir; kitle kromatogramiaddoskop ekranina gikarilabilir veya
ayirma esnasinda grafik ¢ikti olarak kaydedilebfiyirim olayr tamamlandiktan sonra
bilgisayar ile olgturuimus kromatogramlari ekrana yansitmak veya yazicida
grafiklendirmek mumkundir. Kromatogramdaki her pikin kitle spektrumu da

osiloskopta gozlenebilir veya yazicidan alinabilir.

Gaz kromatografi / kitle spektrometre sistemi loyikl veya d@al sistemlerdeki
ylizlerce maddeyi ayni anda tanimak amaciyla kuiteaktadir. Orngin; gidalardaki tat
ve koku veren maddelerin tayininde, su kirletigii@r tayininde, nefesle gari verilen
eser halde maddelerden vyaralanan tibbghisterde ve ilag ve uwturucu

metabolitlerinin incelenmesinde kullanilir.

GC'ye balanan MS sistemleri giin gectikce gatiektedir. Son birka¢ yildir ugu
zamanl kutle spektroskopisi (TOF/MS) sistemi gelimis olup, bu sistem ile birim
zaman da ¢ok daha fazla sayida analitin karaksrarau mumkin hale gelstir, bu da
birim zamanda analiz edilebilecek analit sayid«alon verimliligine gore arttirmaktadir
(Skoog vd 1998).
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Biyodizel dretimi icin deneylerde, yemeklik Faolarak kullanilan Bger marka
aycicek y& ve Aymar marka kanola gakullanildi. Alkol olarak, %95 saflikta metil
alkol (CH;OH) kullanildi. Elde edilen biyodizel numunelerinadiz edilmeden 6nce
seyreltildi. Bu amagla da, %95 saflikta n-hegzagH(@) kullanildi.

5.2. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

5.2.1. Biyodizel Uretim sistemi

Biyodizel (bitkisel y& metil esteri) dretimi, Sekil 5.1'de gorilen ve
laboratuarimizda mevcut olan super isilnsu ekstraksiyonu (SWE) cihazinda
gerceklatirildi. SWE cihazindaki 4200 GC serisi Carlo Erba firin, meténo
sicaklgini ayarlamak icin kullanildi. Yakfgk olarak 100 mL hacimde c¢6zicu
kapasitesine sahip Model 10@ringa Pompa, metanoll sisteme belirli birsakzinda

gondermek icin kullanildi.

Deneylerde, kullanilan gamiktarina bgl olarak 5 ve 18 mL hacminde iki farkli
hicre kullanildi (Phenomonex, Leeds, UK). Hucrefakil 5.2'de gosterilmitir.
Firindan ¢ok yuksek sicakliklarda ¢ikan numunegusma amaciyla sistemdegama
unitesi olarak beher icinde hazirlanan buzlu sdakudi. Firin ile sgutma Unitesi
(buzlu su) arasina basing kontrol vanasi yerikerek calsmanin belli basing arg@inda

yapilmasi sglandi.
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Sekil 5.1 Biyodizel dretim sistemi (SWEistemi)

Sekil 5.2 Deneylerde kullanilan hicreler
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5.2.2. Gaz kromatografi/kutle spektrometresi (GC-M$

Elde edilen biyodizel numunelerinin kalitatif ve rikdatif analizleri igin,
laboratuarimizda mevcut olan Mgekil 5.3'de gorulen GC/MS cihazi kullanildi.
Shimadzu GC-MS-QP 2010 Plus cihazi, iki elektrobdsing kontrollii split/splitless
enjektorleri, GC-2010 gaz kromatografi cihazi, AQQ-oto enjektér, AOC-20s oto
ornekleyici ve TRB-5MS (Teknokroma, 30¢0,25mmx0,254m) kolondan

olusmustur. Kolon, 0,25 m kalinliginda apolar karakterli polisiloksan dolgu maddesi

ile kaplanmgtir. Cihazda tatyici gaz olarak helyum gazi kullanilgtir.

Sekil 5.3 Gaz kromatografi/kitle spektrometresi (GC/MS)

5.3. Siperkritik Metanol ile Biyodizel Uretimi

Biyodizel Uretimi igin laboratuarda mevcut olan SWithazi kullanildi. SWE
cihazinin pompasinda bulunan ¢6zicu haznesi, %®&taametanol ile dolduruldu.
Calismalar 2 mL/dk’hk sabit algt hizinda gercekigirildi. Basing dgeri ise, basing
kontrol vanasi yardimiyla 150-200 atmgdderi arasinda tutuldu. Deneyde kullanilacak
yag miktari, calgilacak ya&/alkol molar oranlarina gore hesaplanarak tartrlifirin
icerisine yerlgtirilen hiicreye kondu.
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Metil alkol sisteme pompalanmadan 6nce, firin gag yerlgtirilen hiicre ve 1,5m
uzunlygundaki 6n 1sitma sarmalindan meydana gelen sistaimilacak sicakiia
isitildi. Firindan ¢ikan ug, firningdnda 1m’'lik sarmal sgutma sistemine (buzlu su)

baglandi.

Sistem cakilacak sicaklik dgerine ulgtiginda, pompa caftirilarak sisteme metil
alkol pompalanmasi gendi. Pompanin ekranindan takip edilen basingerle200
atm’e yaklgtiginda basin¢ kontrol vanasi agilarak numunenigutsna sisteminden
gecerek toplama kabina alinmasglaadi. Toplama kabindaki numune, biyodizel ve
transesterifikasyon reaksiyonunun yan Urini olasegh fazlarinin aysabilmesi igin
ayirma hunisine alindi. Burada faz ayriminin taarakt gerceklgebilmesi icin en az 30
dk beklendi.Sekil 5.4'ten de acikga gorulegegibi, faz ayriminin gercekjenesiyle
yogunlugu yiksek olan gliserin dibe ¢okgyidaha dgik yogunluklu biyodizel ise

gliserinin Uzerinde belirgin bir ¢izgi ile agmistir.

Gliserin

Sekil 5.4 Biyodizel-gliserin faz ayrimi

Dibe coken gliserinin alinmasindan sonra biyodizggrisinde kalmasi muhtemel
reaksiyonuna girmemi metil alkolden ve gliserinden tamamen ayrilmasn igda
sicaklginda 1 gun dinlendirildi. Analize hazir hale gééin numuneler, analiz zamanina

kadar buzdolabinda £€’'de saklandi.
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Deneyler, metil alkoltin kritik sicaldinin (239°C) altinda ve Ustiinde olmak tizere
belirlenen iki farkl sicaklikta gercekdgrilmistir. Bu sicakliklar sirasiyla, 208C ve
350 °C'dir. Deneylerde befarkli yag/alkol molar oraniyla cafildi. Bunlar, 1/3; 1/8;
1/21; 1/35 ve 1/42’dir. Bu molar oranlara gore &ollan yg miktarlari sirasiyla, 1,5;
3,8; 10; 14,3 ve 20 g'dir. Deneyler her birgiakol molar orani icin, iki farkl
sicaklikta, hem aygicek hem de kanolagiydle Uc¢ tekrar olarak gercekkildi.
Buradaki amag, farkli molar oranlarin, sicghkii ve kullanilan ygin tariinin biyodizel

doénisum verimi Gzerine etkisini incelemektir.
5.4. Gaz Kromatografi/Kltle Spektrometresi ile Analz

Biyodizel numunelerinin kalitatif ve kantitatif olak analizleri gaz GC/MS
kullanilarak gercekkgirildi. Analizden 6nce numuneler, n-hegzan ileQ0Q@ oraninda
seyreltildi. Seyreltilmg numuneden L L alinarak GC vialine konduékil 5.5) ve split
metodu kullanilarak cihaza enjekte edildi. Splitarar 1/100 olarak segcildi. GC

sisteminde hareketli faz olarak 1,2mL/dkslkizinda helyum gazi kullanildr.

Sekil 5.5 Gaz kromatografi viali (Oto drnekleyici icinde)
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GC-MS sisteminde, kromatogramlarin daha iyi ayiiabési icin iki farkli sicaklik
programlamasi uygulandi. Birinci sicaklik programésinda, firinin gigisicaklgi ilk 5
dk icin 6°C olarak ayarlandi. Daha sonraki sicakliigete 300C’ye ulasincaya kadar
dakikada 1BC artacaksekilde ayarlandi. Bu sicaklik programlamasi uygatak
yapilan denemeler sonucunda kromatogramlarin yetiyi ayrilmadgl ve maddelerin
tam olarak tghis edilemedii gozlemlendi. Bunun sonucunda da, kademeli bialdik
programlamasi yapildi. Bu sicaklik programina géireyin giris sicaklgi ilk 1 dk icin
60°C olarak belirlendi. Daha sonraki sicaklik gde 170C'ye ulasincaya kadar
dakikada 28C artacaksekilde ayarlandi. 17€'de 1 dakikalik bekleme siiresinden
sonra sicaklik 30C'ye ulasincaya kadar dakikada’® artacalgekilde ayarlandi. Ger

batin analizler bu sicaklik programlamasi uygulakaapildi.

Analiz sonucunda elde edilen kromatogramlardakilepik taninmasi, 90 eV
elektron iyonizasyonuna sahip kitle spektrometitesyapildi. Kitle spektralari, NIST
147, NIST 25 ve WILEY7 Kitle Spektra Kutiiphanesikisgilastirilarak tehis edildi.
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6. SONUCLAR VE TARTI SMA

Yapilan deneysel ¢camalarda, aygicek ve kanola grain farkl alkol/y& molar
oranlarinda, kritik alti ve kritik Gsti olmak Uzerki farkh sicaklikta, superkritik
yontemle ester dgsim reaksiyonlar yudritildi. Reaksiyonlar sonucundagkli
verimlerde metil esterleri iceren Urin kamlar elde edildi. Elde edilen Grlnlerin
icerdikleri ygs asidi metil ester verimlerisagidaki formul kullanilarak hesaplandi.

%Verlm: dg](;ek/ n][eorik . 100

Burada, mgercek V& Meorik Sirasityla deneysel olarak elde edilen ve teorikaéla
hesaplanan metil ester kitlesini vermektedir. Harey sonucunda hesaplanan %verim
uzerinden, Urtnler igerisindeki Faasidi metil esteri miktari ayri ayri hesaplandi.
Uriinlerin icerdikleri metil esterlerin biamleri ise GC-MS cihazi kullanilarak
aydinlatildi.

6.1. Metanol/Yg Molar Oraninin Metil Ester Verimine Etkisi

Aycicek ve kanola ya metil esterlerinin estegene oranlarinin, reaksiyona giren

metanol/y& molar oranlariyla dgsimi Sekil 6.1’de verilmektedir.

Sekil 6.1'de, stokiyometrik oranda yani 3:1 metapa¥ molar oraninda ve 351
sicakhkta aycicek ve kanola gaile gerceklstirilen reaksiyonda elde edilen esterlerin
donim veriminin oldukca diiik olduysu gozlenmektedir. 42:1 metanoldanolar
oraninda ise dogim veriminin oldukca yutksek olgu gorilmektedir.Sekilden de

anlailacagl gibi, metanol:yg molar orani arttikga reaksiyonun verimi de artar.
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Metanol/yg molar orani

Sekil 6.1 Aygicek ve kanola y& metil ester veriminin metanol/gamolar oraniyla
degisimi

Metanol/yg molar oraninin artmasiyla metil ester verimindeydama gelen agtin
sebebi, reaksiyonda stokiyometrik alkol miktarindagok daha fazla alkolin
kullaniimasidir. Teorik olarak transesterifikasyomaksiyonunda 1 mol trigliserite
karsilik, 3 mol alkol gereklidir. Ve reaksiyon sonucan8 mol y& asidi metil esteri ve
1 mol gliserin elde edilir.

Reaksiyonda metanol reaktant aidada, yuksek metanol ic@ri reaksiyon
dengesinin drtinler yénine kaymasinglagarak daha fazla metil ester glununa yol
asirisinda, metanol ve y& etkilsim alani artar ve y&a metanolde tamamen
¢cozlnebilir. Bu nedenle her iki §ale de yapilan reaksiyonlarda, en yiksek metirest
verimi 42:1 metanol:y@molar oraninda elde edilgwe bu oran stperkritik yontem igin

en iyi alkol:yaz molar orani olarak kabul edilgtir.

Alkol:yag molar orani ester verimini etkileyen en 6énemlgigdkenlerden biridir.
Yuksek molar oranlarla gercekteilen reaksiyonlargekillerde de goéruldgi gibi, daha

kisa zamanda daha yuksek ester verimiyle sonucletacha.
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Transesterifikasyon reaksiyonunun bir denge reaksiy oldgunu goz onlne
alirsak, daha diik molar oranlarda ve daha kisa allkonma zamaiarreaksiyonun
dengeye gelememesi ve reaksiyona giregay&asgilik metanoliin yetersiz olmasi
sebebiyle ylksek oranda ara urtingalau gozlenir. Bu ara urtinler estere dgemiems
monogliseridler ve digliseridler olabilir. Bu duruda, esterkgne veriminde dgiise yol
acar. EBer ortamda metanolinsiaisi bulunursa, bu ara Urinler de metanol ile
reaksiyona girerek metil estegiais bilesiklerin miktarini dolayisiyla da dégim

verimini arttirdgl distinulebilir.

6.2. Reaksiyon Sicak§inin Metil Ester Verimine Etkisi

Reaksiyon sicakiinin metil ester verimi tzerine etkisini siiamak igin, aygicek ve
kanola yai, kritik Ustii ve kritik alti olmak tizere sirasiy380°C ve 200°C’de metanol
ile reaksiyona sokularak aycicek gyave kanola ygr metil esterleri elde edildi.

Sicaklgin metil ester verimi Gizerine etkiSekil 6.2’de gosterilmtir.

100 3500C -'_‘-_;__.\____D—-_'D_ et
. B
\//0 80 1 A R
E 60 | / e
R : -~ 200°%C
I 40 . / X
M K/

ol 7

o s
:} 1 I ! ! 1 I I 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Reaksiyon suresi, dakika

Sekil 6.2 Sicaklgin metil ester verimi tzerine etkisi
Reaksiyon sicakdinin verim utzerine etkisi incelenirken, her ikigy@in de sicaklik

etkisinin hemen hemen ayni ofglugdzlemlenmgtir. Bu nedenleSekil 6.2 her iki y&
icin de gecerli bigekildir.

Sekil 6.2'ye gore, 200C'de metanoliin kritik alti durumu nedeniyle st bir
donkim elde edildi. Busartlarda olgan metil esterlerin dégim verimi yaklaik
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olarak %80 civarindadir. 380'de ise metanol 238C’lik kritik sicakhiginin tizerine
ciktigl icin doénum verimi aygicek ya icin %95, kanola ya icin de %98
civarindadir. Sonug olarak, artan reaksiyon sigakin metil ester verimi Uzerinde

olumlu bir etkiye sahip oldiu stylenebilir.

Superkritik yontemde transesterifikasyon reaksiydaulanilan alkoliin cinsine
bagli olarak farkli sicakliklarda gercekl&ilir. Reaksiyon sicakfii genellikle alkolin
kritik sicakligl ya da tzerinde bir sicaklik olarak segcilir. Clrdiperkritik kgullarda
¢6zunen maddenin sivi olmasi durumunda, kritik aokt altinda, ¢ozicu ve ¢dzinen
madde arasinda bir faz dengesi bulunur. Bu neddmledziinecek madde, reaksiyon
ortaminda yeteri kadar ¢oziinmez. 2@0de verimin digilk olmasinin nedeni de, g

metanol icerisinde tam anlamiyla ¢oziinememesi bldigiinulebilir.

Kritik ve kritik tstl sicakliklarda ise, ¢ozucli gmlugundaki ani dgisimlerden
kaynaklanan tek bir faz meydana gelir. Bu durumdpeskritik akskan, ¢cozinecek
maddeyi tek bir fazda ¢Ozer. Boylece fazlar araglekaktarimindan meydana gelen
direncler ortadan kaldiriimiolur ve reaksiyon verimi artar. Sonugta kritik adsgin
tizerindeki bir sicaklik derinde elde edilen verim daha yiiksek olur. 3&Dde
gerceklgtirilen reaksiyonda da verimin yiksek olmasinindarumdan kaynaklangh
disunulmektedir. Kritik sicakfiin tzerindeki sicaklik derlerinde verimin yuksek
olmasi, bgka bir yaklgimla su sekilde acgiklanabilir.

Normal sartlarda y@&, metanol icerisinde guk bir ¢ozuUnurlik dgerine sahiptir.
Metanolin superkritiksartlara getirilmesiyle, dielektrik sabitinde birsdma meydana
gelir. BOylece metanolin ¢ozunurlik giei, yasin ¢ozunurlik dgerine yaklair. Bu
durumda yg ile metanol homojen bir karm meydana getirir ve yatek bir faz

icerisinde ¢cozilmgiolur. Sonugcta reaksiyon verimi artar.

Yapilan deneylerde maksimumgyasidi metil ester verimi 38Q’lik sicaklikta elde
edildi. Yapilan 6n denemelerde ise, 35Mmin (izerindeki sicakliklarda da caldi ve
sicaklik artgiyla verimde déme old@gu gozlendi. Yapilan literatlr ag@rmasi sonucu,
verim digUsinin ayrgma, dehidrojenasyon vegdir yan reaksiyonlardan kaynaklagdi
saptandi. Bu nedenle gathalarimizda, stperkritik yontem igin optimum sickldeseri
olarak kabul edilen 38C kullanildi.
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6.3. Optimum Sartlarda Elde Edilen Metil Ester Verimleri

Yapilan deneysel ¢camalar sonucunda, stperkritik yontem igin belirlereem iyi
sartlar; 42:1 metanol:yamolar orani ve 35T sicakliktir. Busartlarda elde edilen
aycicek y& ve kanola ya metil esterlerinin bilgmleri sirasiyla Tablo 6.1 ve Tablo
6.2'de, GC-MS'te elde edilen kromatogramlar iseasiyla Sekil 6.3 veSekil 6.4'te

verilmektedir.

Tablo 6.1 ve Tablo 6.2'de de gorufgiiigibi, kullandgimiz aygicek yai linoleik
asitce zengin, kanola gaise oleik asitce zengin bir gdir. Aycicek y&inin yapisinda
%72,8 oraninda linoleik asit bulunur. Kanolagyan yapisinda ise %64,1 oraninda

oleik asit bulunur.

Genel olarak, aycicek gain yapisinda yuksek oranda bulunan linoleik asit,
kimyasal yapi olarak iki ¢ift kg sahip bir ya asididir. Kanola ygnin yapisinda
yiksek oranda bulunan oleik asit ise, kimyasal ydarak tek cift bga sahip bir ya
asididir.

Tablo 6.1 Aycicek yal metil esterlerinin bilgmi (1:42 aycicek ya/metanol molar
oraninda, 356C sicaklikta)

Alikonma zamani % Miktar Analit

13,028 6,04 Hegzadekanoik asit, metil ester
(metil palmitat)

15,82 65,18 9,12-Octadekadienoik asit metil ester
(metil linoleat)

15,919 20,28 9-Octadekanoik asit metil ester
(metil oleat)
16,345 1,9 Octadekanoik asit metil ester

(metil stearat)

17,074 1,4 Dekanedioik asit dibiitil ester
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Sekil 6.3 Aycicek yas1 metil ester kromatogrami

Tablo 6.2 Kanola y& metil esterlerinin bilgmi (1:42 kanola ygi/metanol molar
oraninda, 356C sicaklikta)

Alikonma zamani % Miktar Analit

12,852 16,9 9,12-Octadekadienoik asit metil ester
(metil linoleat)

13,032 5,62 Hegzadekanoik asit, metil ester
(Metil palmitat)

15,99 58,85 9-Oktadekenoik asit metil ester
(Metil oleat)
16,16 3,75 9,12,15-Oktadekatrienoik acid, metil ester

(Metil linolenat)

16,553 2,2 Oktadekanoik asit, metil ester
(Metil stearat)

17,076 0,66 Dekanedioik asit dibutil ester
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Sekil 6.4 Kanola ya& metil ester kromatogrami

Yapilan deneysel camalar sonucunda, ayni reaksiysartlari altinda (350°C
sicakhk ve 42:1 metanol:gamolar orani) kanola ya icin, daha diiik reaksiyon
surelerinde, aycicek ya icin elde edilenden daha yuksek bir verim elddnadtir
(Sekil 6.2). Elde edilen veriler sonucunda kanolgigan, biyodizel hammaddesi olarak

aycicek y&ina ustunlgu oldusu saptanngive literatir tarafindan da desteklegtini

Arastirma ve uygulamalar, biyodizel Uretiminde hammaddarak kullanilacak
bitkisel yain, kimyasal yapi olarak uzun, dallanmie tek cift bgl yag asitlerini
iceren nitelikte yalar olmasi gerekgini ortaya koymgtur. Bu nitelikteki yalarin
uygun dizel yakit alternatifi oldiu ve artan doymanlik derecesinin, dizel yakitlar igin
onemli bir parametre olan setan sayisini olumsuzdgdetkiledgi saptanmytir. Bu
durum oleik asitce zengin gkri 6n plana cikarmaktadir. Bu glardan biri ve en
onemlisi, kanola yadir. Kanola y#!, cok diuk seviyede doymuyag (yaklasik % 7),
orta seviyede coklu doymagniyag (yaklasik % 32) ve yuksek seviyedeki tekli
doymams yag (yaklasik % 61) icergine sahiptir. Bu nedenle, bu gaha da dahil
bircok calsma ve uygulamada biyodizel hammaddesi olarak yaygigimde

kullaniimistir.
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