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KANOLA YAGI ETIiL ESTERI VE E-DiZEL
OZET

Yiizyilimizda, biyokdkenli endiistriyel iiriinler giderek artan oranlarda giinliik
yasamimiza ve endiistriye girmekte; biyomalzemeler, biyoyakitlar ve
biyokimyasallar olmak iizere ¢ok sayida “Yesil Uriin” karsimiza c¢ikmaktadir.
Tasitlarda yesil iirlin olarak kullanilan en Onemli biyoyakitlar, biyodizel ve
biyoetanoldiir. 1. Nesil Biyoyakitlar olarak da bilinen biyodizel ve biyoetanol pek
cok iilkede uygulamadadir. Mevcut standartlara gore, yag asidi metil esterleri olarak
tanimlanan biyodizel gibi, yag asidi etil esterlerinin de alternatif yakit olarak
kullanimi miimkiindiir ve 2010 sonrasinda esnek yakith tasit uygulamalar
paralelinde, etil esterlerin de biyomotor yakiti olarak yer bulmasi beklenmektedir.
Biyodizel, yag asidi etil esterleri ve biyoetanol dogrudan kullanilabilecegi gibi,
motorin ile harmanlanarak da akaryakit sektoriinde degerlendirilebilmektedir. Bu
calismada, Tiirkiye kokenli kanola yagi-yerli iiretim biyoetanol transesterifikasyon
reaksiyonu ig¢in iiretim kosullart belirlenerek, elde edilen ester iriiniin yakit
ozellikleri TS EN 14214 standardina gore saptanmustir. Ayrica alternatif motorin
eldesi amacl olarak, motorine hacmen %2 ve %35 oranlarinda kanola yagi etil esteri
ve biyoetanol katilarak TS 3082 (EN 590) standardina gore biyoyakit katkili
motorinlerin yakit 6zellikleri saptanmistir. Kanola yagi etil esteri {iretimi i¢in yapilan
deneysel calismalarda, sicakligin degisiminin ester icerigine etkisini incelemek icin
70°C, 60°C ve 50°C, katalizor degisiminin ester igerigine etkisini incelemek i¢in ise,
yagin agirlikca 9%0.1, %0.2, %0.5 ve %]1’1 oranlarinda NaOH denenmis ve
transesterifikasyon reaksiyonu i¢in uygun kosullar:

e Yag/alkol mol orani : 1:6

e Reaksiyon siiresi  : 1 saat

e Katalizor miktar1  : Yagimn agirlikca %1°1 oraninda NaOH
e Sicaklik : 70 °C seklinde belirlenmistir.

Bu kosullarda tiretilip, rafine edilen kanola yagi etil esteri ve biyoyakit katkili
motorinler i¢in yapilan yakit 6zellikleri testleri sonucunda, incelenen tiim yakitlar
alternatif motorin aday1 olarak sunulmustur.
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CANOLA OIL ETHYL ESTER AND E-DIZEL
SUMMARY

In our century, biobased industrial products are introducing with increasing rate into
our daily life and industry and these occur as “Environmentally Friendly Products” in
the forms of biomaterials, biochemicals and biofuels. The most important biofuels
for vehicles as environmentally friendly products are biodiesel and bioethanol.
Biodiesel and bioethanol which are known as the first generation biofuels have
applications in many countries. According to the existing standarts, fatty acid ethyl
esters can be used as alternative fuels like biodiesel which is defined as fatty acid
methyl esters. After 2010 in paralel with the application of vehicles with flexible
fuels, it is thought that ethyl esters will take part as biomotor fuels, too. Biodiesel,
fatty acid ethyl esters and bioethanol can be used directly or they can be appreciated
as blends with diesel fuel in the fuel sector. In this study, the reaction conditions for
Turkey originated canola oil-domestic bioethanol transesterification reaction are
defined and fuel properties for the ester product are determined according to the
standart TS EN 14214. Furthermore, 2% and 5% v/v canola oil ethyl ester and
bioethanol are blended with diesel fuel in order to obtain alternative diesel fuels and
fuel properties of these biofuels are determined according to the standart TS 3082
(EN 590). In the laboratory studies for the production of the canola oil ethyl ester,
70°C, 60°C ve 50°C are experienced in order to investigate the effect of the
temperature change on the ester content and 0.1%, 0.2%, 0.5%, 1% weight of oil
NaOH amounts are experienced to investigate the effect of the change in the catalyst
amounts on the ester content and the appropriate reaction conditions are determined
as:

e QOil/alcohol molar ratio : 1:6

e Reaction time : 1 hour

e Catalyst amount : 1% NaOH of weight of oil
e Reaction temperature : 70 °C

The fuel properties of the canola ethyl ester, which is produced with these reaction
contions and then refined, and diesel with biofuels blends are determined and
presented as altenative diesel fuels.



1. GIRIS ve AMAC

Enerji, giinliik yasamin oldugu kadar endiistri ve ekonomi diinyasi ile iilkelerin stratejik
konumlarinin da bel kemigini olusturmaktadir. Kimyasal enerji, 1s1 enerjisi, mekanik
enerji ve elektrik enerjisi olmak tizere dort temel sekilde kullanilabilen enerji, ilk
caglardan itibaren insanoglunun yasaminda yer almaktadir. Beslenme ile kazanilan
kimyasal enerjiyi 1s1 ve mekanik enerjiye c¢eviren insanoglu daha sonralari 1sinma,
pisirme ve aydinlatma amagh olarak odunu, degirmenlerden yararlanarak ise riizgar ve
su gliciinii enerji Uretimi i¢in kullanmistir. Kimyasal iiretiminde odun ve odun
komiiriiniin yogun olarak kullanilmasindan sonra Kralice I. Elizabeth zamaninda
komiiriin kesfiyle odunun yerini komiir almistir. Amerika’da 1800’lerde petroliin kesfi
ve ardindan petrol rafinasyon teknolojisinin gelisimi ile endiistri ¢aginda komiir ve
petrol rekabet iginde kullanilmaya baslanmustir. Icten yanmali motorlarin ortaya ¢ikist
petrol kullanimini arttirirken dogalgaz da giderek 6nem kazanmaya baglamistir. Kisacasi
cok kesin ayrimlar olmamakla beraber enerji devirleri odun, komiir, petrol ve gaz
devirleri olmak {iizere gelismis, 1950’lerde niikleer enerji giindeme gelmis, 1990’lardan
sonra ise, yeni enerji kaynaklar1 arayislari baglamistir. “Biyoteknoloji Yiizyil1” olarak
tanimlanan 21. ylizyilda ise, yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkin olacagi fikri 6n

plana ¢ikmaktadir [1].

Yenilenebilir enerji teknolojileri iginde ise biyoyakitlar giderek artan oranlarda yer
bulmaktadir. Biyoyakitlar, biyokdkenli {iriin teknolojisi ile bitkisel yag sektoriiniin yeni
biyorafineri liriinii olarak ortaya ¢cikmistir. Biyoyakit endiistrisi, yilizyilimizin en 6nemli
is alanlarindan biri haline gelmeye baslamistir. Degisik “Yesil Uriinler” olarak ¢ok
sayida kullanim alaniyla giinliik yasama girmeye baslayan, biyoyakitlar, biyokimyasallar
ve biyomalzemeler bagliklar1 altinda siniflandirilabilen biyokokenli iirlinlerin bir alt
basligt olan biyoyakitlar arasinda birinci nesil biyoyakitlardan biyodizel yogun

uygulamadadir.



Giliniimlizde biyodizel mevcut standartlarina gore yag asidi metil esterleri olarak
tanimlanmaktadir. Metil esterler gibi, yag asidi etil esterileri de alternatif yakit olarak
kullanilabilmekte ve etil esterlerin 2010 sonrasinda esnek yakith tasit uygulamalar ile
Oonem kazanmasi beklenmektedir. Biyodizel ve yag asidi etil esterleri dogrudan ve/veya

motorin ile karistirilarak degerlendirilebilmektedir.

Bu c¢alismada, Tiirkiye kokenli kanola yagi-yerli iiretim biyoetanol transesterifikasyon
reaksiyonu kosullarinin belirlenmesi, kanola yag: etil esterinin, kanola yagi etil esteri ve
biyoetanol katkili motorinlerin yakit 6zelliklerinin saptanmasi amaclanmis ve alternatif

motorin adaylar1 sunulmustur.



2. TEORIK CALISMA

Bu boliimde, asagida siralanan basliklar altinda teorik ¢calisma sonuglar1 genel hatlariyla

sunulmaktadir:
e Diinya ve Tiirkiye i¢in fosil enerji profili
e Diinya ve Tiirkiye i¢in yenilenebilir enerji profili
e Biyokdkenli endiistriyel tirtinler
e Biyoyakit teknolojisi
e Motor biyoyakitlari
e Kanola yagi

e Kaynak tarama calismast

2.1 Diinya ve Tiirkiye Icin Fosil Enerji Profili

Uluslararas1 Enerji Ajansi 2006 yili raporuna gore, 2004 yili i¢in Diinya birincil enerji
arzindaki kaynaklarin paylar1 Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Buna gore, tiim enerji
kaynaklar1 degerlendirildiginde petrol %34.3 pay ile birinci sirada yer alirken, ikinci

sirada %25.1 ile komiir, {iglincii sirada %20.9 ile dogalgaz gelmektedir [2].

Diinya fosil enerji tiiketiminde ise en biiyiikk pay petrole ait olup, bunu komiir ve
dogalgaz izlemektedir. Diinya birincil enerji tiiketiminin 2004-2005 yillarindaki artis
orant %2.7’dir. 2003-2004 yillarindaki artisin %4.4 olmasi diisiiniilecek olursa, 2004-
2005 yillart artig orani enerji tliketimindeki biiyiimenin yavaslama donemine girdigini
gostermektedir. Ancak yine de son 10 yillik donem incelendiginde %2.7 oranindaki artig
ortalamanin ¢ok {istiinde kalmaktadir. 2004-2005 yillar1 i¢in enerji kaynaklarinin
tilketim oranlarindaki artiglar Tablo 2.1°de sunulmaktadir. Buna gore, komiir yine

tilketiminde en hizli artis gosteren yakit olmustur [3].
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%?20.9
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Niikleer %34.3
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Sekil 2.1: 2004 Y11 i¢in Diinya Birincil Enerji Arzindaki Kaynak Paylar1 [2].

Tablo 2.1: 2004-2005 Yillar1 i¢in Fosil Enerji Kaynak Tiirlerinin Tiiketim Artiglari [3].

Fosil Enerji Kaynaklar Tiiketimdeki Artis (%)
Petrol 1.3
Komiir 5.0
Dogalgaz 23

Fosil yakit iiretiminin agirlikli oldugu iilkeler ABD, Rusya, Cin, Suudi Arabistan ve
Kanada olarak sayilabilmektedir. Yiiksek enerji tiikketimi ise daha ¢ok ABD, Rusya, Cin,
Japonya ve Almanya gibi iilkelerde gerceklesmektedir. Petrol rezervlerinin biiyiik kismi
Ortadogu Ulkelerinde, dogalgaz rezervlerinin bilyilkk kismi Rusya’da, komiir

rezervlerinin biiylik kism1 ise ABD ve Rusya’da bulunmaktadir.

Fosil yakitlardan petroliin 41, dogalgazin 62, kdmiiriin ise 230 y1l rezerv émrii kalmigtir.
Rezervlerin kisith olmasi yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelmenin baslica

nedenlerinden birini olusturmaktadir [3].

Tirkiye fosil yakit rezervleri agisindan degerlendirildiginde, ¢ok zengin bir iilke
degildir. Petrol ve dogalgaz iiretimi agisindan Diinya genelinde ¢ok kii¢iik bir paya sahip

olan Tiirkiye’nin ana enerji kaynag basta linyit olmak {izere kdmiirdiir. Linyitin baslica
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havzalari, Afsin-Elbistan, Mugla, Soma, Tungbilek, Seyitomer, Konya, Beypazar1 ve
Sivas olarak sayilabilmektedir. Tagkomiirii ve asfaltit de rezervleri bol olan, iiretilip
tilketilen kaynaklar arasinda yer almaktadir. Tiirkiye komiir rezervi ile jeotermal ve
hidrolik enerji potansiyeli Diinya kaynak varliginin %1’ini olusturmaktadir. Toryum
rezervleri ise Diinya rezervinin %54 iinii olusturmaktadir. Diinya Enerji Konseyi Tiirk
Milli Komitesi 2006 yili raporuna gére, 2004 yilinda Tiirkiye birincil enerji kaynaklar
tiretiminde kaynak tiirlerinin paylar1 Tablo 2.2°de verilmektedir [1, 4].

Tablo 2.2: 2004 Y1l igin Tiirkiye Birincil Enerji Kaynaklari Uretiminde Kaynak
Tirlerinin Paylar [4].

Kaynak Tiirii Pay (%)
Komiir 43.4
Petrol ve Dogalgaz 12.4
Hidrolik ve Jeotermal Ener;ji 16.6
Yenilenebilir Yakitlar 4.8
Ticari Olmayan Yakitlar 22.8

Tiirkiye i¢in 2004 y1l1 genel enerji tiiketimi paylar1 degerlendirilecek olursa, %38 pay ile
petroliin ilk siray1 aldigi, bunu %27 ile kdmiir, %23 ile dogalgaz ve %12 ile yenilenebilir

enerjinin takip ettigi goriilmektedir [4].

Teorik hesaplara gore, Tiirkiye’de 954 milyon ton petrol rezervi bulunmakla beraber, bu
rezervlerin 156 milyon tonu {iretilebilir durumdadir. 2002 yili sonuna kadar 157 milyon
ton petrol tretilebilmis olup, geri kalan {iretilebilir 39 milyon ton ile bugiinkii iiretim
seviyesine gore yaklasik 16 yillik bir 6mre sahip olarak belirlenmistir. Dogalgaz rezervi

22.1 milyar m’, iiretilebilir toplam gaz ise 15.8 milyar m”’tiir.

Tirkiye enerji talebinin biiylik bir boliimiinii disalim ile karsilayan bir iilkedir. Disalima
olan bagliligin giderek artmasi ile, enerji talebinin yerli {iretim tarafindan karsilanma
oran1 da giderek azalmaktadir. 1990 yilinda yerli {iretim, enerji talebinin %47.7’sini
karsilamaktayken 2000 yilinda bu deger %33’e diismiistiir. 2004 yilinda genel enerji
tikketimi 87.8 Mtep (milyon ton esdeger petrol) iken yerli birincil enerji kaynaklari
tretimi 25.2 Mtep degerinde olmustur, yani enerji talebinin %72’si ithalat ile

saglanmistir. Tedbir almmadigi takdirde, enerji talep artismnin yerli iretimle



karsilanabilme oram1 2020’lerde %22’ye kadar diisecek ve talep iiretim acigi 278.92
Mtep olacaktir [1, 4, 5].

2.2 Diinya ve Tiirkiye Iicin Yenilenebilir Enerji Profili

Gliniimiizde tilkeler yeni enerji teknolojileri kapsaminda kendi iklim kosullari, dogal
kaynaklar1 ve gelismislik diizeylerine uygun olacak sekilde yenilenebilir enerji
kaynaklarma yonelik pek c¢ok calisma gergeklestirmekte ve bunlar1 uygulamaya
gecirmektedirler. Yenilenebilir enerjinin 6nemi ve gerekliligi hem “Kyoto S6zlesmesi”
hem de “Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi” nezdinde
vurgulanmistir. Yeni enerji teknolojileri kapsaminda yenilenebilir enerji kaynaklarmnin

kullanimina yonelten baslica sebepler su sekilde siralanabilir:
e Birincil enerji kaynaklarinin rezervlerinin kisitli olmasi

e Fosil yakitlarin sera etkisi, asit yagmurlari, iklim degisiklikleri gibi cevre

tizerindeki olumsuz etkileri
e Yakit fiyat artiglari

e Ulkelerin ulusal kaynaklarim degerlendirme, kaynak cesitliligini saglama, enerji

arz giivenligine ulasma, stirdiiriilebilir kalkinmay1 yiiriitme hedefleri
e Niifus artis1 ve endiistrilesme [6].

Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, riizgar enerjisi, su giicii (hidrolik enerji,
jeotermal enerji, deniz enerjisi) ve biyokiitle enerjisi bagliklar1 altinda

incelenebilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin i¢inde en biiylik teknik potansiyel biyokiitle olarak
belirlenmistir ve biyokiitle biyoyakit teknolojisi kapsaminda degerlendirilmeye agiktir.
Gilinltimiizde biyokiitleden elde edilen enerjinin 6nemi 6zellikle gelismekte olan iilkeler
tarafindan degerlendirilmekte olup giines, riizgar ve dalga enerjileri de giderek onem

kazanmaktadir [2, 7].

Uluslararas1 Enerji Ajansi 2006 yili raporuna gore, 2004 yili Diinya birincil enerji

arzinin %13.3’{ yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmistir. Yenilenebilir enerjinin



2004 yili i¢in Diinya enerji arzindaki paylar1 Tablo 2.3’de gosterilmektedir [8]. Buna
gore, biyokiitle enerjisi Diinya yenilenebilir enerji arzinda en biiylik paya sahiptir.
Diinya Yenilenebilir Enerji 2006 yili raporuna gore, 2005 yil1 Diinya gii¢ iiretimi i¢in
yenilenebilir enerji kullanimi oranlar1 ise Tablo 2.4’de sunulmaktadir. Yenilenebilir
enerji toplam 182.1 GW ile Diinya gii¢ iiretiminin %4.4’linii saglamaktadir ve bu

tiretimin 44 GW’1 biyokiitle kaynaklarindan elde edilmektedir [9].

Tablo 2.3: 2004 Yili igin Diinya Yenilenebilir Enerji Arzi Dagilimi [8].

Yenilenebilir Enerji Kaynak Tiirleri Pay (%)
Jeotermal Enerji 0.40
Giines-Dalga Enerjisi 0.04
Hidrolik Enerji 2.20
Riizgar Enerjisi 0.06
Biyokiitle : Yakilabilir Yakitlar ve Atiklar 10.60
Tablo 2.4: 2005 Yili i¢in Diinya Yenilenebilir Enerji Kullanimu [9].
Yenilenebilir Enerji Kullanimi1 Gii¢ Uretimi, GW
Kii¢iik Hidroelektrik Santral 66.0
Riizgar Tiirbiinii 59.0
Biyokiitle Enerjisi 44.0
Jeotermal Enerji 9.3
Sebekeye Bagli Giines Kollektorleri 3.1
Giinesten Is1 Eldesi 0.4
Okyanus Gel-git Enerjisi 0.3
Toplam 182.1

2004 yilinda Diinya yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilmis yakitlarin % 57.9’u
evsel-ticari hizmet sektorlerinde, %21.9’u elektrik iiretiminde, %11.3’i endiistriyel
tiketim ve geri kalan kismi da ulasim ve enerji sektorleri ile diger sektorlerde
kullanilmistir. Kaynaklarin  sektorlere goére kullanim miktarlart  Sekil 2.2°de

gosterilmektedir [8].



%21.9 %3.3
Elektrik Uretimi  Diger Sektorler

%5.6
Ulasim ve Enerji %357.9
Sektorleri Evsel-Ticari
%11.3
Endiistri

Sekil 2.2: 2004 Y1l i¢in Diinya Genelinde Yenilenebilir Yakitlarin Sektorlerdeki
Kullanim [8].

2004 yilinda Tirkiye birincil enerji kaynaklar1 liretiminde kaynak tiirlerinin paylar
incelendiginde yenilenebilir yakitlarin pay1 %4.8, hidrolik ve jeotermal enerjinin pay1 ise
%16.6 olarak karsimiza c¢ikmaktadir. 2004 yili genel enerji tliketimi paylarn
degerlendirilecek olursa, yenilenebilir enerjinin %12 pay ile petrol, komiir ve dogalgazi
takip ettigi gorilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin %57.2°si biyokiitle,
%30.2’s1 hidrolik ve %12’s1 diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan olugmaktadir [1, 4,
5].

2.3 Biyokokenli Endiistriyel Uriinler

Hayvansal veya bitkisel kokenli, gida ve yem disi, yenilenebilir alanlarda kullanim
iriinlerine sahip ve bazi istisnalar disinda sentetik, toksik veya cevreye zarar verecek
herhangi bir madde igermeyen iirlinler biyokdkenli iirlinler olarak tanimlanmaktadir.
Biyokokenli iiriinler fotosentez kaynakli olup, bitkilerin depoladig1 biyolojik karbondan,
biyoteknoloji ile yesil iiriin eldesinde kullanilabilmektedir. Insanoglunun kullandig1 en
eski biyokokenli {iriin, Misirlilarin lambalarda aydinlatma yakiti olarak kullanmis

oldugu hint tohumu yagidir [5, 10].



Biyokokenli iiriinler, igerdikleri biyokdkenli madde yilizdesine gore su sekilde

siiflandirilmaktadir:

e Biyokékenli Uriinler : %90’dan daha fazla oranda biyokdkenli madde igeren

urunler

e VYiiksek Biyokékenli Uriin Igerigine Sahip Uriinler : %51 ile %90 arasinda

biyokdkenli madde igeren iiriinler

e Orta Derecede Biyokokenli Uriin Igerigine Sahip Uriinler : %21 ile %50

arasinda biyokokenli madde iceren {iriinler

e Diisiik Derecede Biyokokenli Uriin Igerigine Sahip Uriinler : %20’den daha az

oranda biyokokenli madde igeren iiriinler [10].

Biyokokenli endiistriyel {irtin teknolojisi 60’11 yillarda “Yesil Devrim” tanimlamasi ile
etkisini géstermeye baslamistir. “Biyoteknoloji Yiizyil1” olarak tanimlanan 21. yiizyilda
ise biyorafineri uygulamalar ile biyoiiriinlerin artan oranlarda endiistride kullanim alani
bulacagr Ongoriilmektedir. Biyorafineriler temelde petrol rafinerilerine benzemekle
beraber, hammadde olarak petrol yerine biyokiitle kaynaklarin1 kullanmakta ve farkli
dontistim stiregleri ile yakit, 1s1, elektrik, kimyasal ve malzemelerden olusan esnek bir
irlin karigimi olusturabilmektedir. Biyorafinerilerin ekonomik acidan
uygulanabilirliginin  anahtar1  olarak hammadde esnekligine sahip  olmasi
gosterilmektedir. Petrol rafinerilerinde de oldugu gibi, biyorafinerilerin degisik
hammaddelerle ¢alisabilme 6zelligine sahip olmasi1 gerekmektedir. Boylece hem esnek

hem de karli iirlin ¢iktisi ile toplam kar kolaylikla optimize edilebilmektedir [11].

Biyorafineri teknolojisi kapsaminda hammadde kaynagi olan biyokiitle, doniisiim
stirecleri ve elde edilen tirlinler Sekil 2.3°de gosterilmektedir. Sekilde de gdsterildigi gibi
kullanim alanlarina gore farkli endiistriyel tiriinler elde edilebilecegi gibi, yan iiriinler,
artiklar ve biyokiitleden, elektrik iiretimi veya kojenerasyon ile trijenerasyon
uygulamalart miimkiindiir [11, 12]. Doniistim siiregleri ile 1s1 ve elektrik eldesi hakkinda

ayrintili bilgi Bolim 2.4°de verilecektir.
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Sekil 2.3: Biyorafineri Teknolojisi

Biyokokenli iirtinlerin kullanim alanlarina gore simiflandirilmast  Sekil 2.4°de
gosterilmektedir. Goriildiigli gibi, biyokdkenli iiriinler endiistrinin pek c¢ok alaninda
alternatifler sunmaktadir. Bu alternatif iiriinler arasinda miirekkepler, boya ve
kaplamalar, ¢oziicii ve temizleyiciler, yapistiricilar, plastikler ve polimerler, yap1
malzemeleri ve kompozitler, kagit ve ambalaj malzemeleri, yaglayicilar ve fonksiyonel
akigkanlar, sorbentler, yiizey koruyucu maddeler ile yakit ve yakit katki malzemelerini
sayabilmek miimkiindiir [8, 13]. Soya miirekkebi ile basilan gazeteler, korozyonu, suyun
igeri sizmasini, giinesten ve riizgardan korunmay1 saglayan boya ve kaplamalar, odunlari
birbirine yapistirmak amaciyla kullanilan soya kokenli yapistiricilar, tek kullanima
yonelik biyoplastikler, biyokokenli politiretanlar, biyokdkenli lif, halat ve tekstil {irtinleri

giiniimiizde kullanim alanina sahip 6rneklerdendir [5, 14].

Endiistrinin her alanina alternatifler sunan biyoiiriinler, yakit ve otomotiv, yaglama yagi
gibi ilgili sektorlere girdi saglayabilecek nitelikte olup, biyorafineri teknolojileri
kapsaminda biyoliriinlerin ve bodylece Ozellikle biyoyakitlarin artan oranlarda

yasamimizda yer bulmasi beklenmektedir.
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Biyokdkenli Endiistriyel Uriinler

Biyomalzemeler Biyoyakitlar Biyokimyasallar
* Miirekkepler o Gaz Yakitlar e Yiizey Tutucular
e Boyalar ve e Kat1 Yakitlar e Ara Kimyasallar
Kaplamalar
e Siv1 Yakitlar e Yaglama Yaglan
e (Coziiciiler ve

Temizleyiciler
e Yapistiricilar
e Polimerler
¢ Yap1 Malzemeleri
e Kompozit Malzemeler

o Lifler, Kagit ve
Ambalajlar

Sekil 2.4: Biyokokenli Uriinlerin Smiflandirilmast [8, 13].
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2.4 Biyoyakit Teknolojisi

Biyoyakitlarin kaynagini olusturan biyokiitle, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en
onemli teknik potansiyele sahip olan stratejik enerji kaynaklarindan biridir. Odun, yagh
tohum bitkileri, karbo-hidrat bitkileri, elyaf bitkileri, bitkisel artiklar, hayvansal atiklar
ile sehirsel ve endiistriyel atiklar biyokiitle enerjisinin hammaddelerini olusturmaktadir.
Bu kaynaklar, biyorafineri teknolojisi ile tasitlar icin yakit iiretimi ve yesil elektrik
tiretiminde kullanilabilecegi gibi kojenerasyon ve trijenerasyon sistemlerinde de

degerlendirilebilmektedir.

Biyokiitleden 1s1 ve elektrik, yakma ve dolayli yakma yontemleriyle elde edilmektedir.
Tek basina veya komiir ile birlikte yakilabilen biyokiitle i¢cin en ¢ok tercih edilen yakma
teknolojisi diisiik maliyeti nedeniyle “Biyokiitle-Kémiir Birlikte Dogrudan Yakma
Teknolojisi’dir. Biyokiitlenin once gazlastirilarak (BTG : Biyokiitleden Gaz Yakit
Uretimi) gaz iiriiniin temizlendigi ve bu {irliniin yakilarak biyoelektrik iiretildigi
teknoloji  ise,  “Dolayli  Biyokiitle-Komiir =~ Yakma  Teknolojisi”  olarak

isimlendirilmektedir.

Biyokiitlenin mevcut yakitlara esdeger alternatif kati, sivi ve gaz biyoyakit iiretilerek
enerji teknolojisinde kullanimi ise dogrudan yakma ile veya fiziksel ve kimyasal
siireclerle saglanmaktadir. Baslica fiziksel siirecler, boyut kiiciiltme-kirma ve 0giitme,
kurutma, filtrasyon, ekstraksiyon ve briketlemedir. Doniisiim siiregleri ise biyokimyasal
ve termokimyasal silirecler olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir. Biyokiitle kaynaklari,
doniigiim siiregleri ve doniisiim siiregleri sonucunda elde edilen biyoyakitlar Sekil 2.5’te

ayrintili olarak gosterilmektedir.

Bu teknolojilerden elde edilen yakitlar arasinda en yaygin ve ticari biyoyakitlar; motor
biyoyakitlarindan olan biyodizel ve biyoetanol ile biyogaz ve odun komiiridiir [5, 12,

15].
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Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle doniisiim teknolojileri

Yagli Tohum Bitkileri

Sekerli Bitkiler

Nisastal1 Bitkiler

Esterifikasyon

Biyoyakitlar

Biyodizel

Ener;ji Bitkileri

Hidroliz /
Fermantasyon

Etanol

Metanol

Gazlastirma

Dimetil Fter

FT Motorini

Piroliz

FT Benzini

Hidroien

Agaglar _ |
Atik Yemeklik Yaglar -
Orman Atiklar

Saman

i Sehirsel ve :
i Endiistriyel Atiklar

Organik Atiklar
+ Bakteriler - Algler

Karbonizasyon

Bivo-Oil

Odun Komiri

Metanasyon

Biyometan-
Biyogaz

Sekil 2.5: Biyokiitle Doniisiim Teknolojileri [5].

Fotofermentasyon

Bivohidroien

13




Motor biyoyakitlar iki siifta incelenmektedir:

Birinci Nesil Biyoyakitlar: I¢ten yanmali motorlarda tasarimda degisiklige gerek
duyulmadan kullanilabilecek 2005-2010 déneminde uygulamada olacak

yakitlardir. Bu yakitlar, biyodizel ve biyoetanol olarak belirlenmistir.

Ikinci  Nesil ~Biyoyakitlar: 2010 sonrasinda esnek yakith tasitlarda
kullanilabilecek yakitlardir. Bu yakitlar arasinda, bitkisel yag ve biyokiitleden
doniistim teknolojileri ile elde edilen biyometanol, biyoetanol, biyobutanol,
biyodimetileter, biyometan, biyohidrojen ve biyokiitleden siv1 yakit teknolojisi
iiriinleri (BTL Uriinleri : Fischer-Tropsch Motorini ve Fischer Tropsch Benzini)

bulunmaktadir [5].

Biyoyakitlarin 6ne ¢ikan yararlari:

ithal edilen petrol miktarmin azalmasi ve daha gelismis enerji giivenligi
Hava kirliliginin azalmas1

Emisyonlarin azalmasi

Arag performansinin artmasi

Tarimsal ve kirsal alanlardan kazang ve is

Kati atiklarin azalmasi (biyokiitle, hayvansal yag, v.s.) seklindedir [16].

Avrupa Birligi 2005 yili sonunda ulasimda kullanilan enerjinin %2’sinin, 2010 yili

sonunda ise %5.75’inin biyoyakitlardan saglanmasi hedefini koymustur. Ancak 2005 yili

sonunda biyoyakit kullanimmin gercek orani %1.4 degerinde kalmistir. Bu nedenle

Avrupa Birligi yeni hedef olarak 2015 yili i¢in %8, 2030 yili i¢in %25 degerlerini

belirlemistir [17]. Diinyada ise birinci nesil biyoyakitlarin 2004 yilindaki diinya iiretimi

33.2 milyar litre olarak belirlenmistir. Bu deger, Diinya benzin tiiketiminin yaklasik

olarak %3’line karsilik gelmektedir [12].

Istatistiklerin yan1 sira gelecekteki Diinya birincil enerji talebi ve biyokiitle enerjisinin

yeri iizerine ¢alismalar da s6z konusu olmaktadir. Uluslararast Enerji Ajansi’nin yaptigi

caligmalar sonucunda 2000-2030 yillar1 arasi i¢in alternatif ve referans olmak iizere iki

senaryo gelistirilmistir. Referans senaryonun gdsterimi Sekil 2.6’da sunulmaktadir.
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Sekil 2.6: Diinya Enerji Talebi ve Enerji Kaynaklar [7].

Referans senaryoya gore, Diinya birincil enerji talebinde fosil enerji kaynaklarinin
paymnin %385, yenilenebilir enerji payimnin ise %15 civarinda olacagi Ongoriilmiistiir.
Petrol, fosil yakitlar icerisindeki pay1 diismekle beraber temel enerji kaynagi olmaya
devam edecektir. Temelde fosil enerji agirlikli olmak {izere, fosil ve yenilenebilir
enerjinin beraber kullanimi glindeme gelecek, kaynaklarin zengin ve uygulamanin hizlh
oldugu iilkelerde yenilenebilir enerjinin payr daha da artmaya agik olacaktir. Biyokiitle
ise en 6nemli yenilenebilir kaynak olacaktir. 2030 yil1 igin biyoyakitlarin pay1 %4 olarak
ongoriilmektedir. Alternatif senaryoda da biyoyakitlarin 6nemli bir katki saglamasi
beklenmektedir. 2030 yilinda biyoyakitlar ulastirma sektorii yakit gereksiniminin
%7’sini karsilayacaktir. Biyoyakit kullanimindaki artisin teknolojik gelismelerle ve
tilkelerin yaklasimi ile hizlanacagi belirtilmektedir. Raporda yakitlarin cesitlendirilmesi
ve emisyonlarin azaltilmasi vurgulanmistir. Bu durum, yenilenebilir enerji kaynaklarini

destekledigi gibi biyokiitle teknolojileri ile biyoyakitlari da 6n plana almaktadir [7].

2.5 Motor Biyoyakitlar

Yenilenebilir enerjinin giderek dnem kazanmasi ve gelisen biyoyakit teknolojileri ile

biyoyakitlar endiistride artan oranlarda kullanilmaya baslanmistir. Birinci nesil
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biyoyakitlar olarak ise biyoetanol ve biyodizel uygulama basarilar1 ile karsimiza
cikmakta ve enerji sektoriindeki paylari giin gectikce artmaktadir. Bu boéliimde,
biyoetanol, biyodizel ve alternatif yakit olarak yag asidi etil esterleri genel hatlar1 ile
tanitilacaktir.

2.5.1 Biyoetanol

Etanol renksiz, alevlenebilir, su ile karisabilen, kokulu bir sividir. Kimyasal formuli

C,HsOH seklindedir. Etanoliin ticari tiretimi iki sekilde gerceklestirilebilmektedir:
e Etilenin hidratlanmasi ile
¢ Biyokiitle kaynaklarindan fermentasyon veya asidik hidroliz ile

Fermentasyon ile iiretimde hammadde olarak sekere ihtiyag duyulmaktadir. Sekerli ve
nisastal1 bitkiler bilinyelerinde seker barindirdiklarindan iyi birer hammaddedirler. Hangi
bitkinin secilecegi iklim kosullarina gore belirlenmektedir. Seker kamisi, melas, musir,
bugday, piring, patates, ¢avdar, arpa bunlara Orneklerdendir. Seliilozik kaynaklarin

kullanilmast durumunda ise asidik hidroliz uygulanmaktadir.
Etanoliin kullanim alanlarindan bazilarini su sekilde siralamak miimkiindjir:
e lcecek iiretimi
e Solvent
e Antifriz
e Eczacilik
e Parflim iiretimi
e Boyalar
e Asetaldehit, asetik asit gibi kimyasallarin tiretimi
e Yakit

Etanol yakit olarak kullaniminda, yakit alkolii veya biyoetanol olarak

isimlendirilmektedir. Yakit alkolii, metil alkol ve etil alkolii kapsayan bir tanimlama
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olmasina karsin, yaygin olarak bu isim biyokiitle kaynaklarindan elde edilen etanol i¢in

kullanilmaktadir.

Biyoetanol alternatif bir yakit olarak kullanilabilecegi gibi, yakit katkisi, yakit hiicresi

yakit1 veya biyodizel iiretiminde hammadde olarak degerlendirilebilmektedir.

Giliniimilizde biyoetanoliin yakit olarak yaygin kullanimi benzin ve motorin alternatif

yakit1 olarak dort sekilde olabilmektedir:

Gasohol . %10 alkol + %90 benzin karigimi

E25 %25 alkol + %75 benzin karigimi

E85 %85 alkol + %15 benzin karigimi

E-Dizel (Diesohol, Oksi-Motorin) : En fazla %15 oraninda alkol igeren

motorindir.

Benzin alternatifi olarak gasohol, motorin alternatifi olarak E-Dizel uygulamada 6nde

gitmektedir [5, 17-22].

E-Dizelin avantajlar1 su sekilde siralanabilir:

Motorinin sogukta akis 6zelligini iyilestirir

Yakat stabilitesini arttirir

Korozyon korunumunu arttirir

Termal stabilitesini arttirir

Yaglama 6zelligini arttirir

Egzoz gazi emisyonlar1 ve yasam dongiisii emisyonlar1 azaltir

Yakitin kiikiirt i¢erigini azaltir.

E-Dizelin dezavantajlar1 arasinda ise, diisiik setan sayisina sahip olmasi ve yakit

tilketimindeki ¢ok az oranlardaki artisg sayilabilir. Setan sayisini arttirici katki maddesi

ilavesi ile, daha yiiksek setan sayili E-Dizel eldesi miimkiindiir.
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E-Dizeldeki etanol miktar arttikca, tam karigma saglanamayarak istenmeyen iki faz
olugmakta ve bu nedenle stabil ve homojen bir karisim elde edebilmek i¢cin emiilgatorler
veya kosolventler olmak iizere katki maddelerinin kullanimi1 gerekmektedir. Etanol ve
motorini emiilsiyon haline getirebilen emiilgatdrler motorin iginde ¢Oziinen stiren-
butadien gibi kopolimerler ile hidrate alkol i¢inde ¢oziinen polietilenoksit-polistiren gibi
kopolimerlerinden olusmaktadir. Bu emiilgatorlerde ilk kullanimlardan bugiline 6énemli
ilerlemeler olmus ve emiilgator igerikleri daha ¢evre dostu nitelik kazanmistir. Stabil ve
homojen bir karisim eldesi i¢in katki maddesi ilavesi gerektirmeyen diislik oranda etanol

iceren (en ¢cok %5) E-Dizel ise uygulamalarda 6n planda yer almaktadir [22-26].

Diinyanin en biiylik biyoetanol tireticileri Brezilya ve Amerika’dir. Yakit alkolii olarak
etanoliin yaygin kullanomi konusunda ABD, Avustralya, Fransa, Isvec, Brezilya,
Hindistan ve Tayland gosterilebilmektedir. 2005 yili Diinya biyoetanol iiretimi 44.8
milyar litre/y1l olarak belirlenmistir. 1975 yilindan 2005 yilina kadar olan Diinya
biyoetanol liretimi ise Sekil 2.7°de gosterilmektedir [20].
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20000 -

Milyon litre

10000 ~

1970 1980 1990 2000 2010
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Sekil 2.7: Diinya Biyoetanol Uretimi [20].
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2.5.1.1 Yakat Alkolii ve Tiirkiye

Yakit alkolii Tiirkiye’de ilk kez 1931 yilinda Ziraat Kongresi’nde giindeme gelmistir.
1936 yilinda M. K. Atatiirk’iin hazirlattig1 2. Bes Yillik Kalkinma Planinda 23. bdliim
sentetik benzin endiistrisine ayrilarak, bu yakitlarin ithalat ile saglanmamasi ve iilke
kaynaklarindan yakit iiretimi gerekliligi ortaya konulmustur. Ancak Atatiirk’iin 6limi
ve savas, planin uygulamaya gegirilmesini engellemistir. 1942 yilinda orduda kullanilan
benzine %20 oraninda biyoetanol katilmigtir. Yakit alkolii konusu petrol krizleri
ardindan diinya genelinde patlama gostererek Ar-Ge c¢alismalart baglatilirken,
Tiirkiye’de Tiirkiye Seker Fabrikalari yakit amagli alkol tiretimini ele alarak, yakit
alkolii fabrikalarinin kurulmasi ve mevcut fabrikalarin kapasite arttirilmasi iizerine
calismalar baglatilmistir. Ancak bu konu sadece bilimsel ¢alismalarla sinirli kalarak

giiniimiize kadar gelmistir.

AB, Amerikan ve TSE standartlarina gore benzine hacimsel olarak en fazla %5 oraninda
oksijenli bilesik katilabilmesi kapsaminda etil alkol TS EN 228 otomotiv benzini
standardina gore benzin katkisi olarak kullanilabilmektedir. Ayrica yakit alkolii 5015
Sayil1 Petrol Piyasasi Kanunu geregince akaryakitla harmanlanabilir bir {iriin olarak
tanimlanmistir. Yakit alkoliinlin yerli kaynaklardan iiretimi ve akaryakit ile esdeger
vergiye tabi olmaksizin tanimlanmasi kanunda belirtilen “Akaryakitla Harmanlanan
Uriinler: Metil tersiyer biitil eter (MTBE), Etanol v.b. (yerli tarim iiriinlerinden denatiire
tiretilenler ile biyodizel hari¢) akaryakit ile esdeger vergiye tabi olan ve olacak iiriinleri”
seklinde ifade edilmektedir. Ilgili yasal diizenlemeler ile benzine hacmen en ¢ok %2

oraninda katilacak yerli kaynaklardan iiretilen etil alkol i¢in OTV degeri sifirdir.

Ulkemizdeki alkol iiretim, kullanim ve satis1 T. C. Tiitiin, Tiitin Mamiilleri ve Alkollii
Icecekler Piyasasi Diizenleme Kurumu (TAPDK) tarafindan diizenlenmekte ve
denetlenmektedir. TARKIM (Tarimsal Kimya Teknolojileri San.ve Tic. A.S.) ilk yakit
alkolii iiretim lisansina sahip, girdisi bugday ve misir olan 40 milyon litre/yil kapasiteye
sahip iireticimizdir ve TARKIM yakit alkolii, 2005 yilinda POAS iiriinii kursunsuz
benzine %2 oraninda katilarak “BioBenzin” markasi ile piyasaya arz edilmistir. ikinci
yakit alkolii fabrikasi olarak, Pankobirlik’in 84 milyon litre/y1l kapasite ile Cumra Alkol

Fabrikasi’nin Haziran 2007°de isletmeye alinmasi beklenmektedir. Tezkim ise Agustos
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2007°de iiretime gegecek olup, girdisi bugday ve misir olan, 26 milyon litre/yil
kapasiteye sahip diger iireticimizdir. 21 Kasim 2006’da da Biyoetanol Ureticileri
Dernegi kurulmustur. TAPDK verilerine gore tesis kurma izni asamasindaki olas1 yakit

alkol kapasitesi 102 milyon litre/y1l’dir [27,28].

2.5.2 Biyodizel

Biyodizel bitkisel ve hayvansal yaglardan, yag atik ve artiklarindan iretilen TS EN
14213 ve/veya TS EN 14214 standartlarina uygun yag asidi metil ester karigimidir. Bu
boliimde biyodizel iiretimi, 6zellikleri, standartlari ile Diinya’da ve Tiirkiye’de biyodizel

uretimi incelenecektir.

2.5.2.1 Biyodizel Uretimi

Biyodizel trigliseritlerin herhangi bir katalizor varliginda monohidrik bir alkol ile
gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir. Sekil
2.8’de yagin metanol ile gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu gosterilmektedir.
Transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda ana {iriin olarak yag asidi esterleri ve gliserin
elde edilmektedir. Ayrica esterlesme reaksiyonunda yan {iriin olarak mono- ve

digliseritler, reaktan fazlas1 ve serbest yag asitleri de olusmaktadir.

0 0
| | | |

CH,-0-C-R; CH;-0-C-R; CH,—OH
0 0
| | NaOH | |

CH-O-C-R, + 3CH3;OH CH;-O0-C-R, + CH—OH

O O

|| | |
CH,-O-C—-R; CH;-O—-C-R; CH,—OH
Trigliserit Metanol  Katalizor Metil ester Gliserin

Sekil 2.8: Trigliseritin Metanol Ile Transesterifikasyon Reaksiyonu
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Biyodizelin yag kaynaklar1 ve bu kaynaklara ait 6rnekler Sekil 2.9°da sematik olarak

gosterilmektedir . Biyodizel yag kaynaklari i¢inde en ¢ok kullanilan hammadde kanola

yag1 olup bunu ayc¢igek yagi takip etmektedir [29].

Biyodizel Yag Kaynaklari

A

Bitkisel Yaglar:

Soya
Palm
Pamuk
Yer fistig1
Kolza
Kanola
Aycicek
Aspir

Hint fistig1
yaglar1 v.b.

y

Kullanilmis  Kizartma

Yagi:Sar1 Gres

A 4

\ 4

Yag
Teknolojisi
Yan
Uriinleri:

Asit yagi
Soapstock
Hurda yagi
v.b.

Sehirsel ve
Endiistriyel
Atk
Kokenli
Geri
Kazanim
Yaglar:

Kahverengi

Gres
Siyah Gres
v.b.

Hayvansal

Yaglar:
Don Yagi
Balik Yagi
Kanatl
Yaglari
v.b.

Algler:
Suecica,
Skeletonema
costatum

Sekil 2.9: Biyodizel Yag Kaynaklari
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Biyodizel yag kaynaklar1 serbest yag asidi igerigine gore siniflandirilarak li¢ baslhk

altinda toplanabilir:

® Rafine yaglar: Soya yag1 veya rafine kanola yag1 gibi serbest yag asidi i¢eriginin

%1.5’den kiiciik oldugu yaglar

o Diisiik derecede serbest yag asidi igeren yaglar: %15’den az oranlarda serbest

yag asidi iceren hayvansal yaglar ve gres yaglari

o VYiiksek derecede serbest yag asidi iceren yaglar: %15 den daha fazla oranlarda

serbest yag asidi igeren hayvansal yaglar ve gres yaglari [30].

Biyodizel iiretiminde alkol olarak metanol kullanilmaktadir. Bunun yani sira yag asidi
etil ve izopropil esterlerin kullanimi ile daha iistiin yakit 6zelliklerine sahip alternatif
yakit eldesi de miimkiindiir [29]. Katalizor olarak ise bazik ve asidik katalizor kullanimi
miimkiin oldugu gibi enzim kullanimi iizerine de caligmalar gergeklestirilmektedir.
Bazik katalizorlerle gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonlarinda verimin daha
yiiksek olmasi, daha az korozif olmasi, reaksiyon siiresinin ¢ok daha kisa olmasi ve
asidik katalizér kullannminda aside dayanikli tank gereksinimin biiyiik o6lcekli
tiretimlerde maliyeti arttirmasi gibi sebepler, transesterifikasyon reaksiyonunda bazik
katalizorlerin tercih edilmesine neden olmaktadir. Ancak atik yaglar 6érneginde oldugu
gibi %10-15 oranlarinda serbest yag asidi iceren yaglarda asidik katalizor kullanilmasi
zorunlu hale gelmektedir. Bunun nedenini bazik katalizorlerin serbest yag asitleri ile
reaksiyona girerek sabun olusumuna neden olmasi ve ayni zamanda katalizoriin
aktivitesini kaybetmesi ile agiklamak miimkiin olmaktadir [30, 31]. Bazik katalizor
olarak genelde KOH (potasyum hidroksit) ve NaOH (sodyum hidroksit), asidik katalizor
olarak H,SO, (siilflirik asit) ve HCIl (hidroklorik asit) tercih edilmektedir. Biyodizel

liretiminin sematik olarak gosterimi Sekil 2.10°da verilmektedir [32].
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Alkol

Bitkisel
Yag

Katalizor |

Biyodizel

—©

Gliserin

4°

Alkol Geri
Kazanimi T %
. Reaktér | Dekantasyon| —  Yikama | Rafinasyon | Evaparasyon
Tanki
A
| ‘ w
Mineral No‘Fra}lzasyon Dekantasyon Evaporasyon
X » Distilasyon Tank1
Asit
Yag Asitleri

Sekil 2.10: Biyodizel Uretimi [32].
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2.5.2.2 Biyodizelin Ozellikleri

Biyodizel kara ve deniz tasimacilifinda yakit olarak kullanilabilecegi gibi, 1sitma
sistemleri ve jeneratorler gibi pek cok kullanim alanina da sahiptir. Mevcut dizel
motorlarinda yakit olarak kullaniminda tasarim degisikligi gerektirmeyen biyodizel ayni

zamanda motorun dmriinii uzatarak motor karakteristik degerlerinde de iyilesme saglar.

Biyodizeli 6nemli bir ticari yesil yakit haline getiren diger 6zelliklerini s0yle siralamak

miimkiindiir:
¢ Yenilenebilir hammadde kaynaklarindan elde edilmesi
e Petrol kokenli {iriinlere olan bagimlilig1 azaltmasi

e Yaglayicilik 6zelliginin iyi olmasinin yani sira motorine katilmasi halinde

motorinin yaglayicilik 6zelligini arttirmasi
e Kiikiirt icermeyen ¢evre dostu bir yakit olmasi

e Yiiksek alevlenme noktasi ile tasima, depolama ve kullanma kolayligina sahip

olmasi

e Karbon yapisina bagl olarak dogada biyolojik olarak hizli ve kolay parcalanarak

bozunabilmesi ve antitoksik 6zellige sahip olmasi

e [si1l degerinin motorin 1s1l degerine yakin olmasi ve motorine oranla daha ytiksek

setan sayisina sahip olmasi
e Emisyonlar biiyiik dl¢lide azaltmasi

Biyodizel gerek B100 (%100 biyodizel) olarak kullaniminda gerekse motorin-biyodizel
olarak kullaniminda karbon monoksit, kiikiirt oksit, metan, hidroflorik asit ve partikiil
madde emisyonlarinda azalma saglamaktadir. Buna karsin, azot oksit, hidroklorik asit ve
hidrokarbonlarda bir miktar artisa neden olmaktadir. Hidroklorik asit emisyonu gevre
icin asit tehlikesi olusturmazken, biyodizelin hidrokarbon emisyonu motorine oranla
daha fazladir. Egzoz gazi emisyonu agisindan inceleme yapildiginda ise biyodizel igin
azot oksit emisyonu disindaki diger tiim egzoz emisyonlar1 (karbon monoksit,

hidrokarbon, kiikiirt oksit, partikiil madde) motorine oranla daha azdir.
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Biyodizelin bir dezavantaji ise motorine gore daha yiiksek akma ve bulanma noktasina

sahip olmasidir, ancak uygun katki maddeleri ile bu deger diisiiriilebilmektedir.

Biyodizel yakit olarak kullaniminda dogrudan motor biyoyakiti (B100) veya katki
maddesi (B1, B2, B5) olarak kullanilabilecegi gibi belirli oranlarda motorin ile
harmanlanarak da (B20, B50 wv.s.) kullanilabilir. Bu yakitlar su sekilde

isimlendirilmektedir:
e BS : % 5 Biyodizel + %95 Motorin
e B20 :% 20 Biyodizel + %80 Motorin
e B50 :% 50 Biyodizel + %50 Motorin

e BI100 : %100 Biyodizel [29, 32, 33].

2.5.2.3 Biyodizel Standartlar1

Biyodizel i¢cin ASTM D 6751 Amerikan ile EN 14213 ve EN 14214 Avrupa Birligi
standartlar1 yiriirlikktedir [34, 35]. Tiirkiye’de de Yakitbiyodizel i¢cin TS EN 14213,
Otobiyodizel i¢cin TS EN 14214 standartlar gegerlidir. Yirtirliikteki bu standartlar Tablo
2.5’te verilmektedir. TS EN 14214 standardina uygun biyodizel TS 3082 (EN 590)
standardina uygun olarak hacmen en fazla %35 oraninda motorinle harmanlama bileseni

olarak kullanilabilir (Bkz. Tablo 2.6) [36].

2.5.2.4 Diinya ve Tiirkiye I¢cin Biyodizel Uretimi

2005 yili Diinya biyodizel iiretimi 3762 milyon litre olup 1991 yilindan 2005 yilina
kadar olan biyodizel {iretimindeki artis Sekil 2.11°de gosterilmektedir. Biyodizel
iiretiminde lider iilke Almanya olup bunu Fransa, Amerika ve ltalya izlemektedir.

Brezilya ise iiretimini hizla arttirmakta olan {ilkeler arasindadir [20].
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Tablo 2.5: Biyodizel Tiirk Standartlar1 [34, 35].

TS EN TS EN
. . 14213 14214
OZELLIKLER Yakit Oto
Biyodizel | Biyodizel
Yogunluk, 15 °C, kg/m’ 860-900 | 860-900
Kinematik Viskozite, 40 0C, cSt 3.5-5.0 3.5-5.0
Alevlenme Noktasi, 0C, En Az 120 120
Sogukta Filtre Tikanma Noktast, °C, En Cok
Yaz:1 Mart-14 Nisan; 15 Nisan-30 Eyliil 0 -10; 0
Kis : 1 Ekim-15 Kasim; 16 Kasim-28 Subat -10; -20
Akma Noktasi, OC, En Cok 0 -
Karbon Bakiye, Agir.%’si, En Cok 0.3 0.3
Bakir Korozyon Testi, En Az No:1 No:1
Oksidasyon Stabilitesi, 110 OC, saat, En Az 4 6
Setan Sayisi, En Az - 51
Asit Indisi, mg KOH/g, En Cok 0.5 0.5
Iyod Indisi, En Cok 130 120
Ester Igerigi, Agir.%’si, En Az 96.5 96.5
Kiikiirt Icerigi, mg/kg, En Cok 10 10
Su Igerigi, mg/kg, En Cok 500 500
Toplam Kirlilik, mg/kg, En Cok 24 24
Siilfate Kiil Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.02 0.02
Serbest Gliserin Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.02 0.02
Toplam Gliserin Icerigi, Agir.%’si, En Cok - 0.25
Fosfor Igerigi, mg/kg, En Cok - 10
Metanol Icerigi, Agir.%’si, En Cok - 0.2
Trigliserid Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.02 0.2
Digliserid Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.2 0.2
Monogliserid Igerigi, Agir.%’si, En Cok 0.8 0.8
Grup I Metaller (Na+K), mg/kg, En Cok - 5
Grup I Metaller (Ca+Mg), mg/kg, En Cok - 5
Linolenik Asit Metil Esteri Miktar1, Agir.%’si, En Cok - 12
Poli Doymamis Metil Ester Miktari, Agir.%’si, En Cok 1 1
Net Yanma Isis1, Hesaplanmis, MJ/kg , En Az 35 -
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Tablo 2.6: Motorin Tiirk Standard1 [36].

- . TS 3082
OZELLIKLER (EN 590)
Yogunluk, 15 °C, kg/m’ 820-845
Kinematik Viskozite, 40 °C, ¢St 2.0-4.50
Setan Sayisi, En Az 51.0
Setan Indisi, En Az 46.0
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar, Agir.%’si, En Cok 11
Kiikiirt i¢erigi, mg/kg, En Cok 50
Alevlenme Noktast, °C, En Az 55
Karbon Bakiye, Agir.%’si, En Cok 0.3
Kiil Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.01
Su Igerigi, mg/kg, En Cok 200
Toplam Kirlilik, mg/kg, En Cok 24
Bakir Korozyon Testi, En Az No:1
Oksidasyon Stabilitesi, 110 °C, g/m’, En Az 25
Yaglama Ozelligi, 60 °C, um, En Cok 460
Yag Asidi Metil Esteri, Hac. %’si, En Cok 5
Distilasyon Testi:
250°C’de Elde Edilen Distilat, Hac. %’si, En Cok 65
350°C’de Elde Edilen Distilat, Hac. %’si, En Cok 85
%95’in (Hacmen) Elde Edildigi Sicaklik, °C, En Cok 360
Sogukta Filtre Tikanma Noktasi, °C, En Cok
Tip A 5
Tip B 0
Tip C -5
TipD -10
TipE -15
Tip F -20
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Sekil 2.11: Diinya Biyodizel Uretimi [20].

Diinya’daki en biiyiik biyodizel iireticisi olarak karsimiza ¢ikmakta olan Avrupa
Birligi’ndeki biyoyakit tiiketimi i¢indeki en onemli pay %80’lik bir oran ile biyodizele
aittir. Geriye kalan %20’lik pay ise biyoetanol tarafindan doldurulmaktadir. 2004 yili
biyodizel iiretimi 1.9 milyon ton/yil olup 2005 yili tiretimi 2.9 milyon tondur, bu da
yillik {iretim artisinin %65 olmas1 demektir. Tablo 2.7°de AB biyodizel istatistikleri
verilmektedir. 2007 yili i¢in beklenen iiretim degeri 6.1 milyon tondur. Farkli AB
tiyeleri i¢in farkli destek ve vergilendirme sistemleri uygulanmaktadir. Biyoyakit
kullanimin1 arttirmak igin vergi konusundaki tesvik caligmalarinin Onciisii olarak
Almanya karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum Almanya’daki biyodizel gelisimine neden

olmustur [17].

Tablo 2.7: AB-25 Biyodizel Istatistikleri ( milyon ton) [17].

AB-25 2005 2006 2007 2010
Uretim 2879700 | 4385000 | 6111000 -
Ithalat 22673 26400 25800 -
Tiiketim 3033714 | 4210861 | 5560168 -
Thracat 67059 117060 387080 -
Uretim Kapasitesi | 3889500 | 6165980 | 9598000 | 12672000
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Tirkiye’de de 2000 yilindan itibaren gerek ticari girisimciler tarafindan gerek medya ve

devlet kurumlar tarafindan biyodizele ilgi artmustir. Biyodizel 5015 Sayili “Petrol

Piyasas1 Kanunu” kapsaminda 20 Aralik 2003’te tanimlanmis ve ardindan yiiriitiilen

mevzuat ¢aligmalart ile 17 Ocak 2007°de son konumunu almistir. Buna gore biyodizelin

yasal konumu asagida 6zetlenmistir:

Biyodizel akaryakit sektoriiniin {igiincli motor yakiti olup benzin ve motorin i¢in

gecerli tim yasal tanimlama, diizenleme ve denetlemelere tabidir.

Biyodizel 1sitma yakit1 olarak fuel oil ve kalyak gibi mevcut yakitlarla ayni yasal
diizenlemelerde denetlenir. Yakitbiyodizelin piyasaya sunulurken kirmizi

isaretlenmesi gerekmektedir ve tasit yakiti olarak kullanimi yasaktir.

Biyodizel iireticileri Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu’ndan isleme lisansi

almalidir.

Otobiyodizel TS EN 14214, yakitbiyodizel TS EN 14213 standartlarina uygun
olmalidir. TS 3082 (EN 590) standardina uygun olarak, otobiyodizel hacmen en
cok %5 oraninda motorin ile harmanlanabilir ve bu biyodizel katkili motorinler

biitiin tasitlarda tiim garantiler kapsaminda kullanilabilir.

Yerli tarim {riinlerinden {retilen biyodizel, motorine hacmen en c¢ok %2

oraninda katildiginda, eklenen kismin OTV degeri sifirdir.

Ilgili yonetmeliklere uyularak, bitkisel atik yaglardan geri kazanim tesislerinde
biyodizel iiretimi miimkiindiir ve yasal diizenlemelere uygun olarak akaryakit

seklinde kullanilabilir [32].

Tiirkiye’de 4 Mayis 2007 itibart ile lisansli 29 biyodizel tesisi bulunmaktadir. Sekil

2.12’de, Izmir’de kurulan Haziran 2007°de agilacak olan iilkemizin ilk yari kesikli

(20000 ton/y1l) biyodizel iiretim tesisi (DB Tarimsal Enerji San. ve Tic. A.S.) ve firmaya

ait kanola tarlasinin resmi gosterilmektedir.
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Sekil 2.12: DB Tarimsal Enerji San. ve Tic. A.S.

2.5.3 Alternatif Yakit Olarak Yag Asidi Etil Esterleri

Dizel motorunun tarihsel gelisimi boyunca motorin i¢in en O6nemli alternatif bitkisel
yaglar ve tiirevleri olmustur. Ozellikle 80°li yillardan itibaren yaglarm
transesterifikasyon reaksiyonu hammaddesi olarak monohidrik alkol (metanol, etanol,
izopropil alkol) kullanimi konusunda Ar-Ge ¢alismalar1 artarak giiniimiize ulagmistir.
Metanol ve etanolden daha fazla karbonlu veya sekonder alkollerin transesterifikasyon
reaksiyonunda ester iiriiniin sogukta akis 6zelligini artmasi s6z konusudur. Ancak bu
alkollerin kullanimi ile bilinen bazik katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonunun
uygulanmasi imkansiz hale gelmekte ve enerji tiikketimi veya pahali metotlar gerektiren
yeni yontemler uygulanmaktadir. Gerek bu durum, gerekse bu alkollerin maliyetinin de
cok pahali olmasi pazarda rekabet edememesine yol agacagindan tercih edilmemektedir.
Metanol ve etanol arasinda ise ticari uygulamada metil ester standart konumu ile

ondedir, etil ester ise ikinci sirada yer almaktadir.
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Metanoliin diger tercih edilme nedenleri su sekilde siralanabilir:
e Yiiksek reaktivite
e Diisiik tiretim maliyeti
e Uretim rafinasyon asamasinda ester ve gliserin fazinin ¢abuk ayrilmasi

Etil esteri, metil ester yaninda Oncelikli avantajli kilan en 6nemli nokta, biyokiitle
kaynaklarindan {iretiminin uzun siiredir bilinir olmasi ve biyoetanoliin yenilenebilir bir
kaynak olup cevre dostu olmasma karsin, metanoliin fosil kokenli kaynaklardan
tiretilmesidir. Pek ¢ok iilke metanol {ireticisi degildir, buna karsin etanol diinyada yaygin
olarak iiretilmektedir. Biyoetanoliin bol oldugu iilkelerde, etil ester giderek Onem
kazanmaktadir ve biyodizel gibi yag asidi etil esterleri de dogrudan veya karistirilarak
kullamilmaktadir. Uretim asamasi igin etanoliin kullaniminin diger bir avantaji ise daha
az toksik olmasidir. Metil ester yerine etil esterin tercih edilmesi ile daha iistiin yakit
Ozelliklerine sahip alternatif yakit eldesi de miimkiin olabilmektedir. Molekiil
yapisindaki artan karbon atomu sayisina bagli olarak 1sil degeri ve setan sayisi daha

yuksek olmaktadir. Biyoetanol kullaniminin dezavantajlari ise:

e Transesterifikasyon reaksiyonunun gerceklestirilmesi i¢in daha yiiksek sicakliga

ihtiya¢ duyulmast

e Ester ve gliserin faz1 ayrismasinin metanol ile gerceklestirilen transesterifikasyon

reaksiyonuna gore daha yavas gerceklesmesi

e Etanoliin su igeriginin yiiksek olmasi durumunda verimin diisiik olmasidir. Bu

dezavantaj, susuz etanol kullanimi ile ortadan kaldirabilmektedir [37, 38].

2.6 Kanola Yag

Kanola, 6nemli yag bitkilerinden biri olan kolzanin genetik modifikasyonlar sonucunda
elde edilmis bir c¢esididir. Kolza bitkisi, ¢igekli bitkiler siniflamasinda ¢ift ¢ceneklilere
dahil olup Brassicae familyasindan farkli kromozom sayilarina sahip olmasi nedeniyle
cesitli formlarda bulunabilen Brassica napus L.’nin bir iiyesidir. Baz1 Asya tilkelerinde
de halen iiretildigi gibi kolza %22-60 oraninda eriisik asit icermektedir. Bu tip kolzalar,
yliksek eriisik asitli kolzalar olarak adlandirilmaktadir. Kolzanin yaginda bulunan eriisik
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asit insan saghigina zararli olup, kiispesinde bulunan glukosinolatlar ise kiispenin
degerini smirlandirdigi gibi yem olarak kullaniminda hayvan sagligina zararhdir.
Kanadalilar genetik modifikasyonlarla bu problemi ortadan kaldirmak i¢in ¢alismig ve
1968 yilinda diislik oranda eriisik asitli kolza yagi tiretmislerdir. Bu kolza yagi %5 veya
daha az oranlarda eriisik asit igermektedir ve 0 (tek sifir kolza) olarak da
isimlendirilmektedir. Daha sonra bu iiriin, hem diisiik oranda eriisik asit hem de diisiik
oranda glukosinolat igerecek sekilde iiretilmeye baslanmistir ve 00 (cift sifir kolza)
olarak adlandirilmistir. 1974 ten itibaren pek cok kolza iiriinii lisanslandirilmistir. 1976
yilinda, Kanada’da yetisen sar1 renkli, lifleri daha az olan kolza tipi ise 000 (l¢ sifir

kolza) olarak adlandirilmistir.

Kanola isminin ortaya ¢ikist 1979 yilinda Kanada’da 00 tipindeki kolza iiriinlerini
belirtmek amaciyla glindeme gelmistir ve ilk olarak Kanada’da gelistirildigi icin
Ingilizce “Canadian Oil Low Acid” kelimelerinin bas harfleri almarak ismi
olusturulmustur. Buna bagli olarak kanolay1 soyle tarif etmek miimkiindiir: Kanola,
yaginda %?2’den daha az eriisik asit ve kiispesinde 30 umol/g’den daha az oranda alifatik
glukosinolatlardan biri veya doérdiiniin (glukonapin, progoitrin, glukobrassikanapin ve
napoleiferin) herhangi kombinasyonlarindan birini iceren bir kolza tiirevidir. 1985
yilinda Amerika Gida ve Uyusturucu Madde Kurulu kanola ile kolzay:1 farkli tirtinler
olarak tanimlamig ve kanolay1 tehlikesiz ve giivenilir bir iiriin olarak ac¢iklamistir [39,

40].

Kanola, yaklagik %40 oraninda yag igerir ve %38-43 oraninda protein igeren kiispe
tiriiniinii olusturur. Kabuklar ¢ekirdek agirliginin %16.5-18.7’sini olusturur, bu kisim
yagsiz kiispenin %27-30’una karsilik gelmektedir. Cekirdeklerin nem orant %38
civarindadir. Kanola yaginin yag asidi bilesimi tamamen kullanishh olup, insanlarin
tiiketimine uygun nadir iiriinlerden biridir. Kanola yagindaki linoleik asit/linolenik asit
oran1 yaklasik olarak 2:1°dir ve bu oran insan gidalar1 i¢in uygun dengelenmis bir

orandir.

Kanola kiispesi ise, kuru bazdaki c¢ekirdek agirliginin  %50-58 oranlarinda

bulunmaktadir. Kiispedeki proteinler uygun ol¢iilerde amino asit bilesimine sahiptir.
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Kanolanin lizin, metiyonin, sistein, threonin ve triptofan gibi temel amino asit igerigi

diger tahillarla karsilastirildiginda daha tstiindiir.

Kanola ile kolza farkli yag ve farkli kiispe 6zelliklerine sahiptir. Her iki tohum i¢in en
onemli oOzelliklerin yag ve kiispede karsilastirilmast Tablo 2.8’de gosterilmektedir.
Kanoladaki glukosinat miktarinin kolzaya oranla azalmasi ile kiikiirt miktar1 da biiytik
oranda azalmistir. Kiikiirt miktarinin azalmasi1 da rafinasyon islemleri sirasinda
kullanilacak katalizor miktarinda azalmay1 saglamaktadir. Eriisik asitteki azalmalar ise
linoleik asit ve linolenik asitte artig ile sonu¢lanmaktadir. Bu degisiklik yagin erime

ozellikleri ile polimorfik davranisinda olumlu degisime sebep olmaktadir.

Tablo 2.8: Kanola ve Kolzanin Onemli Ozelliklerinin Karsilastirilmasi [40].

Ozellikler Kanola Kolza

Yag Asidi Bilesimi, %

Eriisik asit <1 45

Linolenik asit 13 9

Linoleik asit 20 14

Oleik asit 60 15
Fosfolipitler 3.6 33
Yagdaki Kiikiirt Miktar1, ppm <17 25-40
Kiispedeki Glukosinolatlain <26.5 70-120
Miktari, pmol/g

Kanola yaginin bilesimi, yer fistig1 yagi ve zeytin yagi bilesimlerine benzerdir.
Kanolanin 6nemli avantajlarindan biri, doymus yag asidi igeriginin diisiik olmasidir.
Ancak, direk olarak rafine edilebilen yer fistig1 ve palm yaglarina karsilik, soya ve
kanola yaglar1 zamk giderme ve rafinasyon islemlerine tabi tutulmalidir. Bunun nedeni
ise yliksek fosfolipit ve serbest yag asidi icerigidir. Ancak kanolanin zamk giderme
islemleri, su, buhar veya su ve asit kombinasyonlar1 ile kolayca gerceklestirilebilen bir
islemdir. Kanolanin bilesiminde bulunan tokoferol ise dogal antioksidan gdrevini
yaparak raf omriinii uzattig1 gibi proses ve depolama islemlerinde de oksidasyonu onler.
Klorofil ve feofitince zengin olan kanoladan kaliteli yag eldesi i¢in bu maddelerin

uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Kolza ve kanola uygun nem oranlarinda diisiik
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sicakliklarda bile yetistirebilmektedir. Bu ylizden, soya fasulyesi ve aygigek

tohumlarinin yetismesinin miimkiin olmadig1 yerlerde dahi tiretilebilirler.

Kanola bitkisi, kislik ve yazlik olmak tizere iki fizyolojik doneme sahiptir. Yaz tipi
kanola Avrupa ve Cin’de, kis tipi kanola Kanada, ABD, Avustralya ve Iskandinav
Ulkeri’nde yetistirilmektedir. Bunun yani sira Cin’de Ara Tip de bulunmaktadir [40, 41,
42].

Kanola yagimin kullanim alanlarini su sekilde siralamak miimkiindiir:
¢ Yemeklik yag sanayi
e Hayvan yemi
e Kimya sanayi hammaddesi
¢ Biyodizel hammaddesi
Kanolanin biyodizel hammaddesi olarak tercih edilme nedenlerinin basinda ise:
e Yiiksek yag icerigi
e Diisiik doymus yag icerigi
e 114 civarinda bulunan iyot sayis1 gelmektedir.

Yiiksek yag icerigi, birim iirlin basina daha fazla yag eldesi anlamina gelir. Bu nedenle,
biyodizel lreticileri soya fasulyesi gibi az yag iceren tohumlar yerine kanolayi tercih
etmektedir. Doymus yag oraniin diisikk olmasi soguk havalarda olan performansla
yakindan ilgilidir. Diisiik sicakliklar, petrol kdkenli motorinin kristalize olarak motoru
durdurmasina neden olabilir. Bu durumda, performansin belirlenmesinde bulaniklik
noktas1 faktorii onemli bir rol oynar. Kanolanin icerdigi doymus yag asidi oraninin %7
gibi az bir oranda olmasi, kanola kokenli biyodizelin bulaniklik noktasinin -3°C
civarinda olmasini saglar. Oysa, soya yag1 kokenli biyodizelin bulaniklik noktas1 3°C,
donyag1 kokenli biyodizelin bulamklik noktasi ise 19°C civarindadir. lyot sayisi ise
oksidatif stabilitenin bir 6l¢iisiidiir. Oksidasyon, korozif asitlerin ve tortularin olusumuna
neden olabilir. Bu olusumlar da motor yakiti pompalar1 ve yakit enjektorlerinde
asinmalara neden olur. Iyot sayis1 ne kadar diisiik olursa, oksidasyon ve motor

asimmalar1 o kadar az olur. Kanola i¢in iyot sayist 114 iken, soya fasulyesi yagi igin

34



130°dur. Bu diisiik iyot sayisi, oksidatif stabilite acisindan kanolaya avantaj

saglamaktadir [43].

2.6.1 Kanola ve Tiirkiye

Tiirkiye toprak ve iklim Ozellikleri agisindan kanola yetistirmeye elverisli bir iilke
konumundadir. II. Diinya Savasi sirasinda Bulgaristan ve Romanya’dan gelen
gocmenlerle Tirkiye’ye gelen kolza bitkisi 80’li yillarin basina kadar Trakya Bolgesi
basta olmak iizere yogun olarak {iretilmis, ancak yiiksek orandaki eriisik asit ve
glukosinolat icerigi nedeniyle Saglik Bakanlig1 tarafindan yasaklanmasina bagli olarak
bir siire tiretimi durmustur. Daha sonra kanolanin ortaya ¢ikisi ile bu iiretimin yeniden
canlandirilmas1 i¢in ¢alismalar yapilmaya baslanmistir. Kanola yagmin gida
sektoriindeki kullanimina 1987 yilinda resmen izin verilmistir. 2005-2006 déneminde,
kanola ekiminin biiyiik bir boliimii Trakya Bolgesi’nde gerceklestirilmistir. Bunun yani
sira Akdeniz bolgesi kiy1 seridinde kislik olarak ikinci bir {iriin uygulamasina olanak
saglayacak sekilde yazlik kolza cesidinin yetistirilmesi ¢alismasi iizerinde durulmustur.
Giiney Marmara, i¢ Ege, I¢ Anadolu, Karadeniz Bélgeleri de diger ekim yapilan
alanlardandir. Verim 50-500 kg/da araliginda olup, toprak ve iklim kosullarma gore
biiyiik 6l¢iide degismektedir. Tklimsel olumsuzluk olmamasi halinde 300-400 kg/da
civarinda verim elde edilebilmektedir. Tiirkiye sartlarinda genelde hasat zaman1 Haziran
sonu olan kishk kanola ekimi tercih edilmektedir. Hicbir yag bitkisinin bu ayda
hasadinin miimkiin olmamasi kanola tariminin arttirilmasi i¢in ¢ok dnemli bir nedeni

olusturmaktadir [41].

2.6.2 Diinyada ve Tiirkiye’de Kanola Yag1 Pazan

Kanola yagi, son yillarda diger yenilebilir bitkisel yag kaynaklariyla karsilastirildiginda
tiretimi ¢ok gelismis olan diinyanin en onemli yagli tohum iiriinlerinden biri olarak
sayilabilir. 1945°den itibaren kanola ve kolzanin tiretim ve kullanimi basta Kanada ve
Kuzey Avrupa’da olmak iizere hizla artmistir. Baglica iireticiler arasinda Cin, Kanada,
Almanya, Amerika, Danimarka ve Hindistan gelmektedir [40]. Son 20 yil i¢inde kanola
tohumunun diinya g¢apindaki iretimi yer fisti1, ayg¢igek ve pamuk tohumu yaglar
tiretimini ge¢cmistir. 2006-2007 yilinda kolza/kanolanin diinyadaki toplam tiretimi 46.78
milyon ton olup, bu oran iiretilen yag tohumlarinin %11.83’linii olusturmaktadir.
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Kanola, Diinya’da soyadan sonra en ¢ok {iretimi yapilan yag bitkisi haline gelmistir.
Kanola istatistik degerleri genelde kolza baslig1 altinda beraber verilmektedir. Yillara

bagli olarak kolza/kanola yag: istatistikleri ise Tablo 2.9°da verilmektedir[44].

Tablo 2.9: Diinya Kolza Yag: Istatistikleri (Bin ton) [44].

Kolza Yagi 2004/05 2005/06 2006/07
Uretim
AB-25 5365 5945 6690
Cin 4556 4635 4558
Hindistan 2068 2287 2170
Kanada 1247 1423 1449
Japonya 890 911 924
Digerleri 1589 1.976 1987
Toplam 15715 17177 17778
Ithalat
AB-25 38 335 500
Cin 209 45 10
Hindistan 0 0 0
Kanada 42 61 45
Japonya 65 28 30
Digerleri 817 1001 1022
Toplam 1171 1470 1607
Ihracat
AB-25 125 75 75
Cin 9 134 250
Hindistan 0 0 0
Kanada 814 1094 1050
Japonya 0 0 0
Digerleri 192 406 428
Toplam 1140 1709 1803
Ulke Tiiketimi
AB-25 5290 6215 7140
Cin 4756 4546 4318
Hindistan 2068 2287 2170
Kanada 472 435 44
Japonya 955 944 951
Digerleri 2188 2494 2661
Toplam 15669 14921 17684
Stoklar
AB-25 200 190 165
Cin 0 0 0
Hindistan 0 0 0
Kanada 105 60 60
Japonya 40 35 38
Digerleri 121 198 118
Toplam 466 483 381
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Tirkiye 2005-2006 sezona kanola iiretimi yaklasik 13000 ton olarak belirlenmistir [45].
Tablo 2.10’da ise Tiirkiye kanola yag tiiketim ve ithalat degerleri goriilmektedir [46].
Tiirkiye’de toplam arazinin ancak %33.1°1 islenmektedir. Tiirkiye, yliksek orada yagh
tohum iiretim potansiyeline sahip olmasina ragmen, 2004-2005 doéneminde bitkisel yag
tikketiminin %30’luk kismini yurtici liretimden saglamistir. Bu iiretimin biiyiik kismi
aycicek ve misir tohumlarindan saglanmistir. Kullanilmayan ve tarima uygun arazinin
gelistirilmesi i¢in, kanola tarimi Tiirkiye i¢in bir potansiyel teskil etmektedir [45, 46,
47].

Tablo 2.10: Tiirkiye Kanola Yag: Istatistikleri (ton) [44].

Kanola Yagi 2000/01 | 2001/02 | 2002/03 | 2003/04 | 2004/05

Tiiketim 7000 5000 8000 4000 5000

Ithalat (Ham Yag) | 12240 12142 8142 3000 6182

2.6 Kaynak Tarama Cahsmasi

Bu boéliimde, biyodizel, yag asidi etil esterleri, kolza/kanola yag: etil ve metil esterleri ile
yag asidi etil ve metil esterleri arasindaki farkliliklar basliklar1 altinda yapilmis kaynak

taramasi ¢alismasi sonuglari 6zetlenmistir.

Gerpen ¢alismasinda, bitkisel, hayvansal ve atik yaglardan iiretilebilen alternatif bir
motorin yakit olan biyodizelin proses ve iiretiminden bahsetmistir. Yagin icindeki
trigliseritlerin monohidrik bir alkol ile katalizor varligindaki reaksiyonu sonucunda elde
edilen monoalkil esterlerden olusan biyodizel iiretimindeki olusabilecek zorluklarin
nedeni olarak hammaddenin igerdigi su ve serbest yag asitleri ile son iirtindeki metanol,
serbest gliserin veya sabun gibi safsizliklar gosterilmistir. Ticari Olcekli biyodizel
tireticilerinin transesterifikasyon reaksiyonu icin alkali katalizorleri tercih ettigi ancak
hammaddenin %5’den daha yiiksek oranlarda serbest yag asidi igermesi durumu igin
asidik katalizor ve enzimlerle de calismalar oldugu belirtilmistir. Transesterifikasyon

reaksiyonu sonunda olusan ester ve gliserinin ayristirilmasi, estere uygulanan
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noétralizasyon, metanolii siyirma ve yikama islemleri gibi kademelerin yani sira gliserine

uygulanan saflagtirma islemlerinden de bahsedilmistir [30].

Marchetti ve calisma arkadaglart biyodizel iiretimi i¢in uygun metotlar iizerine
arastirmalarini1 sunmuslardir. Caligmada, bazik ve asidik katalizorlerin yanisira lipaz ve
stiper kritik alkol kullanimindan da bahsedilmistir. Bazik katalizér kullaniminda sodyum
hidroksit ve potasyum hidroksit se¢ilmesinin uygun oldugu, katalizor miktarinin %0.5-
1.0 arasinda olabilecegi, reaksiyon sicakliginin 60°C oldugu ancak katalizor cinsine bagh
olarak 25-120°C araliginda c¢alisilabilecegi, alkol/yag mol oraninin 6:1 olarak tercih
edilmesi gerektigi belirtilmistir. Asidik katalizoér kullaniminda siilfiirik asit veya siilfonik
asidin tercih edildigi, katalizér miktarinin %0.5-1.0 arasinda oldugu, reaksiyon
sicakliginin  55-80°C arasinda secildigi, alkol/yag mol oraninin 30:1 gibi yliksek
degerlerde oldugu ve reaksiyon zamaninin alkali katalizorlerle gerceklestirilen
reaksiyonlara gore ¢ok daha uzun siirdiigli sonuglart verilmistir. Lipaz kullaniminin
avantajlar1 arasinda yiiksek termal stabiliteye sahip olmasi, immobilizasyon ve
rejenerasyon olanag ile {iriin ayristirmasinin kolayligi vurgulanirken, pahalilik ve yagin
hacmine bagli olarak baslangi¢ aktivitesinin bir kisminin kaybedilebilirligi gibi
dezavantajlarindan bahsedilmistir. Siiper kritik alkol kullaniminin transesterifikasyona
gore daha yliksek reaksiyon hizi ile sonuglanabilecegi ancak bu konuda ¢alismalarin ¢ok

gelismemis olmasindan s6z edilmistir [31].

Freedman ve Pryde ayg¢icek ve soya yaglarmin transesterifikasyonuna etki eden reaksiyon
parametrelerini incelemistir. incelenen bu parametreler arasinda alkol/yag mol orani,
alkol cinsi, katalizor cinsi ve reaksiyon sicakligi bulunmaktadir. Metanol ile ayg¢icek ve
soya yag1 ile gergeklestirilen farkli alkol/mol oranlarindaki denemelere gore, minimum
alkol/yag mol oran1 %90 doniisiimiin saglandig1 4:1 orani olarak belirlenmistir. %97’lik
doniistimlere ulagilmak istenildiginde 6:1 alkol/yag mol oraninin tercih edilmesi gerektigi
belirtilmistir. Ay¢icek yag1 ile metanol, etanol ve butanol olmak iizere {i¢ farkl alkoliin
transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda ise her ne kadar reaksiyonun ilk dakikasinda
doniisiim ylizdelerinde kii¢iik farkliliklar gézlemlenmis olsa da, bu farkliliklarin bir saat
sonunda ortadan kalktig1 ve ii¢ alkolle de istenilen doniisiim ylizdesine ulagilabilecegi

belirlenmistir. Buna bagli olarak alkol se¢iminin maliyet ve performans sonuglari
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degerlendirilerek belirlenmesi gerektigi sonucuna varilmistir. Asidik ve bazik
katalizorlerle yapilan ¢aligmalar sonucunda asidik katalizorlerin ancak %1’den daha fazla
oranlarda serbest yag asidi igeren yaglarda kullanilmasi gerektigi belirtilmistir. Bunun
nedeni, 30:1 oraninda metanol/soya yagi transesterifikasyonunda iyi bir donilisiim elde
edebilmek i¢in 44 saatlik reaksiyon siiresine ihtiya¢ duyulmasi durumunda da goriilmiis
oldugu gibi asidik katalizorlerin reaksiyon siiresini ¢ok uzatmasi olarak agiklanmistir.
Bazik katalizorler kendi arasinda degerlendirildiginde ise %0.5 oraninda sodyum
metoksit katalizoriiniin %1 oraninda sodyum hidroksit ile aym etkiyi verdigi
belirlenmistir. Ancak, bu iki katalizor arasindan daha az maliyete sahip olmasi1 ve diisiik
miktarlardaki etkinligi nedeniyle sodyum hidroksitin sec¢ilmesinin daha uygun olacagi
belirtilmistir. Ayrica 6:1 mol oraninda metanol/soya yaginin %1 sodyum hidroksit
varliginda 60°C, 45°C ve 32°C olmak iizere li¢ farkli sicaklikta gerceklestirilen
transesterifikasyon reaksiyonu sonucu bitkisel yaglarin transesterifikasyonunun dort
saatlik silirede 32°C gibi diisiik sicakliklarda bile gergeklestirilebilecegi sonucuna
vartlmistir ve bunun nedeni olarak reaksiyon siiresinin uzatilmasi durumunda farkl
sicakliklarda elde edilen doniigiim yiizdelerinin hemen hemen ayni olmasi olarak

agiklanmustir [48].

Freedman, Pryde ve Mounts bagka bir caligmalarinda soya ve aygigek yaglaria ek
olarak yer fistig1 ve pamuk tohumu yagmi da ele almiglardir. Bu c¢alisma sonuglarina
gore, en uygun alkol/yag mol oram1 6:1 olarak belirlenmistir. Calismada
transesterifikasyon prosesinin maliyetinin gliserinin piyasada iyi sekilde satisa sunulmasi
ile karsilanabilecegi yaklasimindan da yola ¢ikilarak pek cok endiistri alaninda kullanilan
gliserinin énemi de vurgulanmistir. 6:1 oranindan daha yiiksek oranlar se¢ildiginde ester
ve gliserin ayriminin daha komplike hale gelecegi ve alkol doniisiimii i¢in maliyetin
artacag1 belirtilmistir. Yer fistigi, pamuk tohumu, soya ve aygicek yaglarmin
transesterifikasyon reaksiyonu i¢in diger gerekli uygun kosullar su sekilde siralanmistir:
Yagin asit degeri 1’den kiiciik ve katalizér miktar1 yagin agirlikga %0.5’1 oraninda
sodyum metoksit veya %]1°1 oraninda sodyum hidroksit. Ayrica alkoliin su icermemesi
gerektigi vurgulanmistir. Bu kosullarda alkol olarak metanol secilirse sicaklik 60°C,
etanol segilirse 75°C, butanol secilirse 114°C civarinda tutularak bir saatlik reaksiyon

sonucunda %96-98 oranlarinda ester doniisiimiiniin elde edilebilecegi sonucuna
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varilmistir. Calismada, ham ve rafine yaglarin metanol ile transesterifikasyonu arasindaki
farkliliklar da incelenmistir. Bu sonuglara gore, serbest yag asidi ve fosfor icerigi daha
fazla olan ham yagla elde edilen ester dontigiimiiniin daha diisiik oldugu ve maksimum
doniisiim i¢in rafine yagin kullanilmasi gerekliligi vurgulanmistir. Ancak, motorin olarak
kullanimda zamki1 giderilmis ve filtre edilmis ham yaglarin transesterifikasyon

reaksiyonunun baslangic hammaddesi olarak yeterli olabilecegi belirtilmistir [49].

Schwab ve arkadaslari, viskozite azaltma yOntemlerinden olan seyreltme,
mikroemiilsifikasyon, piroliz ve transesterifikasyon reaksiyonlarinin kosullarini
incelemiglerdir.  Viskozitenin  diisiiriilmesi icin en uygun yontem olarak
transesterifikasyon reaksiyonu belirlenmistir. Aycicek yagi ve metanol/etanol/butanol ile
%0.5 sodyum metoksit varliginda alkollerin kaynama noktalar1 civarindaki sicakliklarda
gerceklestirilen bir saatlik transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen ii¢
esterin yakit oOzellikleri belirlenmis ve No.2 motorin yakitinin 6zellikleri ile
karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, ¢ esterin yakit 6zelliklerinin No.2
motorin yakitinin 6zelliklerine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Ayrica soya yagi metil-
etil ve butil esterlerinin alevlenme noktasi ve setan sayisinin referans motorine gore daha
yiiksek, tst 1s1l degerlerinin ise daha diisiik oldugu belirtilmistir. Yalniz kinematik
viskozitenin ASTM spesifikasyonlarina goére az da olsa biraz yiiksek ¢iktig1 sonucuna
varilmigtir. Ayrica, soya yagi metil-etil ve butil esterleri 200 saatlik EMA (Engine

Manufacturers Association) testini de basariyla gegmistir [50].

Al-Widyan ve Al-Shyoukh, pek ¢ok konuda motorine istiinliik saglayan bitkisel yaglarin
esterlerinin daha pahali olmasi1 dezavantajini igerdigi diisiincesinden yola cikarak atik
palm yaginin farkl kosullarda transesterifikasyonu iizerinde ¢aligmistir. Bunun i¢in farkli
hidroklorik asit ve stilfiirik asit konsantrasyonlar1 ile farkli etanol fazlasi oranlarinda
caligmalar yiiriitiilmistiir. Bu ¢aligma sonuglarina gore, 1.5-2.25 M araligindaki katalizor
konsantrasyonlarinda kisa zamanda diisiik 6zgiil agirlik ester {iretiminin miimkiin oldugu,
2.25 M katalizér konsantrasyonunda siilflirik asit katalizoriiniin hidroklorik asit
katalizoriine gore daha iyi sonuclar verdigi belirlenmistir. Optimum reaksiyon kosullari,
%100 etanol fazlas1 ile 2.25 M siilfiirik asit varliginda ii¢ saatlik reaksiyon olarak

belirlenmistir [51].
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Baska bir calismada ise, Al-Widyan ve calisma arkadaslar1 atik bitkisel yag etil esterinin
motorine katki olarak olusturabilecegi potansiyeli arastirmiglardir. Testler No.2 motorin
ve etil esterin %100 oran1 da dahil olmak iizere farkl karisim oranlarinda yiiriitiilmiistiir.
Bu c¢aligma sonuglarina gore karisimlarin daha az spesifik yakit tiiketimi ile daha verimli
yandig1 belirlenmistir. Ayrica karisimlarin daha yiiksek motor termal verimi, daha diisiik
CO ve yanmamis hidrokarbon emisyonu olusturdugu belirtilmistir. En iyi sonuglar %100
etil ester ve 75:25 ester/motorin karisimi ile saglanmistir. Emisyon degerlerinin en iyi

oldugu durum ise 50:50 oranindaki karigimdan elde edilmistir [52].

Tashtoush ve arkadaglar1 kullanilmis palm yag etil esterinin No.2 motorine gore yanma
performanst ve emisyonlarini incelemislerdir. Testler, hava/yakit oranmin 10:1°den
20:1’e kadar degistigi ve iki ayr1 enerji girdi degerinin oldugu kosullarda yiiriitiilmiistir.
Bu calisma sonuglarina gore diisiik enerji hizlarinda yanma verimi ve egzoz sicakligi goz
Oniine alindiginda etil esterin yanma performansinin No.2 motorine gore daha {istiin
oldugu, yiiksek enerji hizlarinda ise motorinin daha diisiik viskozite, diisiik yogunluk ve
yiiksek ucuculuga sahip olmasi acisindan daha elverisli oldugu belirtilmistir. Emisyonlar

degerlendirildiginde ise, etil esterin motorine olan {istlinligii 6ne ¢ikmaktadir [53].

Peterson ve c¢alisma arkadaslart atik soya yagi ile etanoliin transesterifikasyon
reaksiyonunu arastirmislardir. Atik soya yagi ile etanol transesterifikasyonunda optimum
kosullar su sekildedir: Alkol/yag mol oran1 5.1:1, katalizér yagin agirlikga %1.3’i
oraninda potasyum hidroksit, reaksiyon siiresi iki saat. Elde edilen etil estere uygulanan
performans testleri sonucunda atik soya yagi etil esterinin dizel motorlarda yakit olarak
kullanilabilecegi belirlenmistir. Genel olarak motorine oranla etil esterin tork ve giicliniin

%S5 az oldugu, yakit tiiketimini ise %7 arttirdig1 sonucuna varilmistir [54].

Puhan ve arkadaslar1 Hindistan ve ¢evresinde sik¢a rastlanan bitkisel bir yag olan Mahua
yaginit biyodizel yakitinin hammadde kaynagi olarak arastirmiglardir. Alkol olarak
etanoliin kullanildig1 transesterifikasyon reaksiyonunda alkol/yag mol oran1 20:1,
katalizor yagin agirlik¢a %5°1 oraninda siilfiirik asit, sicaklik 72°C, reaksiyon zamani ise
bes saat olarak belirlenmistir. Elde edilen esterin oOzellikleri No.2 motorin ile
karsilastirilmig ve yakin degerler oldugu belirlenmistir. Karsilastirma sonuglarina gore,

etil esterin alevlenme noktas1 ve viskozitesinin No.2 motorine gore biraz daha yiiksek,
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ist 151l degerinin ise biraz daha diisiik oldugu belirlenmis ve etil esterin motorine oranla
karbondioksit emisyonlarint %58, hidrokarbon emisyonlarin1 %63, azot oksit
emisyonlarint %12 oranlarinda azalttig1 belirtilmistir. Bu ¢aligma sonucuna gore, Mahua
yagi etil esterinin dizel motorlarinda katki maddesi olarak kullanilabilirligi belirlenmistir

[55].

Az bilinir ve az kullanilir baz1 yaglar ve alkoller de esterlerin hammadde kaynaklarini
olusturabilmektedir. Bu amagla Strele ve arkadagslar1 Baltik sardalya yagi1 ve Masstanol L
alkoliinii ayr1 ayr incelemislerdir. Calismada Baltik sardalya yaginin metil ve etil
esterleri iiretilmis ve EN 14214 standartlarina gére degerlendirilmistir. Incelenen
Ozellikler arasinda iyot degeri standartlari saglamadigi i¢in sardalya yagina palm yagi
gibi daha diisiik iyot sayisina sahip bir yag ilavesi gerekliligi sonucuna varilmistir.
Calismanin ikinci kisminda %60 oraninda etanol ve %39.7 oraninda izopropanol i¢eren
ve bir sentetik benzin yan iiriinii olan Masstanol L ve kolza yag: ile transesterifikasyon
gerceklestirilmistir.  Denemeler sonucunda c¢alisilan  kosullarda sadece etanoliin
harcandig1 ve buna baglh olarak sadece etil ester iiretildigi belirlenmistir. Ayrica ester
doniistimiintin biiylik dl¢iide alkol fazlasi oranina bagli oldugu ve en iyi alkol/yag mol

oraninin 7:1 oldugu belirtilmistir [56].

Feuge ve Gros, yer fistig1 yagmin etanol ile interesterifikasyon reaksiyonunu
arastirmislardir. Katalizor ve etanol konsantrasyonu ile sicakligin gliserin verimi iizerine
etkileri incelenmistir. Farkli katalizor ve alkol fazlasi oranlarinda 15. dakikada gliserin
olusumunda ani bir degisim goriilmekte ve alkoliz 1-2 saat sonra tamamlanmaktadir.
Alkol/yag mol oranit 2:1 ve katalizor miktar1 %0.4 olarak secildiginde gliserinin
olugmasi, alkoliin karismasi, olusan ¢dzeltinin tiirbiilans olusu ve tiirbiilansin kaybolusu
gibi tim kademeler gozlemlenebilmis, ancak mol orami 1:1 secildiginde gliserin
¢ozeltiden hi¢ ayrigtirllamamistir. En fazla gliserin doniisiimii i¢in optimum sicaklik ise
50°C olarak belirlenmistir. Zamana bagli olarak reaksiyon iiriinlerinin azalig ve artist
incelendiginde ise etil ester, gliserin ve sabunun arttig1, etanol, mono-di ve trigliseritlerin

azaldig1 belirlenmistir [57].

Kusy soya ve aycicek yaglarinin transesterifikasyonu iizerinde calismistir. Kullanilan

alkoliin %95.2 oraninda etanol, %4.8 oraninda benzen igerdigi belirtilmistir. Katalizor
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olarak ise yagin agirlikca 9%0.3-0.5 oranlarinda sodyum metoksit ve sodyum etoksit
denenmistir. Sonug olarak, katalizor miktar1 ve reaksiyon sicakligini arttirmanin verimi
cok etkilemedigi, etanol fazlasinin stokiometrik oranin 3-5 katina c¢ikarilmas: ile
doniisiimde ¢ok biiyiik farklar olugsmadigi, katalizor olarak sodyum metoksitin sodyum
etoksitten daha etkili oldugu, islem gérmemis soya ve aygicek yaglari ile bile 50°C gibi
diistik sicakliklarda 30-60 dakika gibi kisa siirelerde iyi doniisiimler elde edilebilecegi
belirlenmistir. Uriinlerin 8 ay boyunca herhangi bir oksidasyon inhibitdrii katilmaksizin
bekletilmesi durumunda ise sadece ¢ok az miktarda bir bozulma goriilmiis ve herhangi bir

ek ¢okelti durumu gozlemlenmemistir [58].

Peterson ve arkadaslari, kolza yagi etil esteri prosesi i¢in optimum kosullar {izerinde
calismiglardir. Buna gore, alkol/yag mol oran1 5:1, katalizér miktar1 ise yagin agirlikca
%1.43’ti oraninda potasyum hidroksit olarak belirlenmistir. Katalizér olarak
sodyumhidroksit ~ yerine  potasyumhidroksidin  secilmesinin  nedeni  olarak
sodyumhidroksitin etanol iginde ¢Oziinmesi ve buna bagli olarak reaksiyon sirasinda
istenmeyen bir jel ve emiilsiyon olusturma egilimi ihtimali gosterilmistir. Reaksiyon oda
sicakliginda alt1 saat gergeklestirilmistir. Dikkat edilmesi gereken hususlar arasinda,
yagin ve Ozellikle etanoliin susuz olmasinin gerekliligi belirtilmistir. Bunun nedeni olarak

suyun katalizorii etkileyerek konsantrasyonunu diisiirmesi gosterilmistir [59].

Kolza yag etil esteri iizerine yapilan bir baska calisma da Korus ve ¢alisma arkadaslar
tarafindan yiriitilmiistiir. Bu calismaya gore kolza etil esterinin olugmasi i¢in uygun
kosullar su sekilde belirlenmistir: Katalizor olarak %0.3-0.5 oranlarinda sodyum metoksit
veya %1.0 oraninda potasyum hidroksit se¢ilmis, bunlardan en iyi faz ayrismasi sodyum
metoksit ile gozlemlendiginden sodyum metoksidin tercih edilmesi onerilmistir. Alkol
olarak kullanilan etanoliin kesinlikle susuz olmasi gerektigi belirtilmistir. Katalizoriin
potasyum hidroksit olarak secilmesi durumunda %100 alkol fazlasi, sodyum metoksit
secilmesi durumunda ise %50 alkol fazlasi kullanilmasi gerektigi belirlenmistir.
Sicakligin doniisiime pek bir etkisi olmadigi ancak reaksiyon zamanii kisalttig
belirtilmis ve kazanilan zamanin getirisinin harcanan enerjiden daha diisiik olacagi
hesabindan yola c¢ikilarak oda sicakligi se¢ilmistir. Bu calismada optimum kosullarin
belirlenmesinin yani sira kolza yagi etil esteri ile metil esterinin ekonomik agidan

uygulanabilirligi konusunda karsilagtirma yapilmistir. Bu da verimlilik analizi yani
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toplam maliyet ve gelirin esitligi karsilastirilarak yapilmistir. Analizde, sifir karda olan
bir fabrikanin ¢alismasi i¢in gerekli olacak {iriin satis degerleri belirlenmistir. Calismada
yillik maliyet, hammaddenin maliyeti ve proses i¢in gerekli tiim maliyetler olmak iizere
ikiye ayrilmistir. Tim arastirmalardan ¢ikan sonug¢ yagin tiim maliyetlerde asil rolii
oynadigini yoniinde olmustur. Kolza yagi metil esterinin galon basina maliyeti 1.858,
kolza yag etil esterinin ayni katalizorle elde edilen maliyeti ise 2.08 $ olarak belirlenmis,

katalizor cinsine gore bu degerin 2.39%’a kadar ¢ikabilecegi hesaplanmistir [60].

Kolza yaginin metanol ile transesterifikasyon reaksiyonunun optimum kosullar: ise
Karaosmanoglu ve arkadaslar tarafindan arastirilmistir. Belirlenen reaksiyon kosullari su
sekildedir: Alkol/yag mol orami 6:1, katalizor miktar1 yagin agirlikca %1.7’si oraninda
sodyum hidroksit, reaksiyon sicakligir 65°C ve reaksiyon zamami 38 dakika. Saflastirma
prosediiriiniin uygulanmasi sonucunda 9%99.01 saflik derecesinde biyodizel elde
edilmistir. Elde edilen biyodizelin yakit ozellikleri belirlenmis ve No.2 motorinin
ozelliklerine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir. Elde edilen biyodizelin motorine gore {istlin
Ozellikleri yiiksek alevlenme noktasi, yliksek setan sayis1 ve diisiik kiikiirt icerigi olarak
sayilabilmektedir [61]. Karaosmanoglu’nun en dnemli ¢aligmalarindan biri de biyodizel
tiretimindeki saflastirma adimindaki ¢aligmasidir. Saflagtirma i¢in sicak distile su ile
yikama, petrol eterinde ¢ozerek ardindan distile su ile yikama ve siilfiirik asit ile
noétralizasyon adimlart ayri ayri arastirilmistir. En etkin yikama metodu olarak 50°C’deki
sicak distile su ile yikama secilmistir. Bu metodun uygulanmasi sonucunda elde edilen

biyodizelin saflik derecesi %99 olarak belirlenmistir [62].

Biyodizelin ticarilesmesi ve yayginlasmasit konusunda en biiyiik engellerden birinin
yiiksek hammadde maliyeti olmas1 ve bazi Avrupa iilkeleri disindaki iilkelerde devlet
tarafindan biyodizel icin vergi muafiyetinin getirilmemesi sonucunda biyodizel
fiyatlarinin petrol kdkenli motorin ile yarisamayacak kadar yiliksek olmasi, biyodizelin
yakit dis1 kullaniminin da incelenmeye baslanmasi ile sonuclanmistir. Bu amagla,
Kulkarni ve arkadaglar1 esterlerin yaglayici katki maddesi olarak kullanimini
incelemislerdir. Kanola yagmin metanol, etanol ve farkli oranlardaki metanol:etanol
karisimlariyla gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunun kosullar1 su sekildedir:
Alkol/yag mol oran1 6:1, katalizor olarak kullanilan potasyum hidroksit miktar1 yagin
agirlikca %1°i.  Etanol ile gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunda sicaklik
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70°C olarak belirlenmis ve yagin etanol ile reaksiyonunun metanol ile reaksiyonuna gore
daha uzun zaman almasindan yola ¢ikilarak tam doniisiim olmasi i¢in reaksiyon siiresi iki
saat tutulmustur. Sonu¢ olarak alkol karisimlarinin kullanilmast durumunda
transesterifikasyon reaksiyonunun hizinin arttigi belirlenmistir. Bunun nedeni olarak
etanoliin yag icinde c¢oziiniirligliniin yiiksek olmasi ve metanolle gerceklesen
reaksiyonlarin  hizi arttirmast Ozelliklerinin her ikisinin de kullanilmis olmast
gosterilmistir. Ester ve ester karigimlarinin asit degeri, viskozite, yogunluk, bulutlanma
ve akma noktalar1 gibi 6zelliklerinin ASTM standartlarina uygunlugu tesbit edilmis ve
No.2 motorinin 6zelliklerine de yakin oldugu belirlenmistir. Kanola yag: etil ve metil
esterleri kendi arasinda karsilastirildiginda ise varilan sonuglar kanola yag: etil esterinin
viskozitesinin kanola yagi metil esterinin viskozitesinden yiiksek ayrica bulaniklik
noktasi, akma noktasi ve yogunluk degerlerinin kanola etil esterinde daha diisiik oldugu
yoniindedir. Yaglayicilik 6zelligi degerlendirildiginde ise, etil esterin daha istiin bir
yaglayici katkt maddesi olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir. Etil esteri, etil-metil ester

karisimlar1 ve bundan sonra da metil ester takip etmektedir [63].

Klopfenstein yag asidi bilesiminin yagdan yaga degistigi diisiincesinden hareket ederek
oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit gibi alisilmis yag asitlerini igeren esterlerden
hangilerinin biyodizel yakitinda kullanimi i¢in uygun olacagini belirlemeye calismistir.
Bu ¢alisma sonuglarina gore, yiiksek oranlarda oleik asit veya kisa zincirli doymus asit
iceren bitkisel yaglar ile etil ester eldesi sonucunda basar1 ile alternatif motorin elde
edilebilecegi belirlenmis ve bunlarin uzun siireli motor testlerinde de denenmesi
gerekliligi belirtilmistir. Ayrica bu ¢alismada elde edilen etil esterlerin, diger esterlere

gore daha yliksek termal verime sahip oldugu belirlenmistir [64].

Tashtoush ve caligsma arkadaslar1 atik hayvansal yaglardan maksimum ester doniisiimii ve
minimum viskozite eldesi i¢in optimum kosullar1 arastirmis ve etanol ile metanol
kullanimi sonucunda olusacak farkliliklarindan s6zetmislerdir. Calismada s6z konusu atik
hayvansal yaglar oldugu i¢in bazik katalizorler yerine asidik katalizorler tercih edilmigtir.
Bunun nedeni atik yaglarin genelde %10-15 oraninda serbest yag asidi icermesi ve bazik
katalizorlerin bu kosullarda etkinligini kaybetmesi olarak ac¢iklanmistir. Bu yilizden
kullanilacak katalizor 2.25 M siilfiirik asit olarak belirlenmistir. Bunun yani sira kiitle

doniisiimii ve viskozite degerleri incelenerek alkol cinsi segilmistir. Kiitle doniigiimiiniin
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zaman ve sicaklik faktorlerinden etkilenmezken etanol kullanilmasi durumunda artan
alkol fazlas1 oranina bagl olarak azaldig1 tespit edilmistir. Bu durum artan alkol fazlasina
bagli olarak tersinir reaksiyonlarin artmasi ile agiklanmistir. En uygun alkol fazlasi orani
%100 olarak belirlenmistir. Viskoziteler incelendiginde ise, etil esterin viskozitesinin
metil esterin viskozitesinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Buna bagh olarak yiiksek
doniisiim ve diisiik viskozite vermesi agisindan etanol metanole gore daha {istiin olarak
belirlenmistir. Sicakligin doniisiime ¢ok etki etmedigi belirlendiyse de reaksiyon siiresini
iki saate indirebilmek i¢in reaksiyon sicakligi da 50°C olarak kabul edilmistir. Yapilan
yakit testleri ile belirtilmis kosullarda elde edilen etil esterin 6zelliklerinin No.2

motorinin yakit 6zelliklerine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir [65].

Peterson ve arkadaslar1 kanola, kolza, soya ve don yaginin metanol ve etanol ile
transesterifikasyon reaksiyonlarini gerceklestirerek elde edilen metil ester ve etil
esterlerin  fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini karsilastirmiglardir. Metanol ile
transesterifikasyon reaksiyonunda optimum kosullar 6:1 alkol/yag mol orani, yagin
agirhikca  %1.1°1  oraninda potasyum hidroksit, etanol 1ile transesterifikasyon
reaksiyonunda optimum kosullar ise 5.1:1 alkol/yag mol orani, yagin agirlik¢a %1.3’i
oraninda potasyum hidroksit olarak belirlenmis ve reaksiyon iki saat sonunda
durdurulmustur. Elde edilen esterler karsilastirildiginda, genel olarak etil esterin fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri ile performansinin metil estere benzedigi goriilmiistiir. Etil ve
metil esterlerin 1s1l degerlerinin ayni, etil esterin viskozitesinin metil estere gore biraz
fazla olup bulutlanma ve akma noktalarimin biraz diisiik oldugu belirlenmistir. Motor
testleri, metil esterlerin etil esterlere gore biraz daha fazla gili¢ ve tork iiretebildigini
gostermistir. Yakit tiiketimlerinin her iki ester i¢in ayni oldugu belirlenmistir. Etil
esterlerin metil esterlere gore olan istiinliikleri arasinda diisiik duman opakligi, diistik
egzoz sicakligit ve diisik akma noktasi sayilabilmektedir. Etil esterlerin enjektor
koklagmasina olan egiliminin ve gliserin i¢eriginin metil esterlere oranla biraz daha fazla
oldugu belirlenmistir. Elde edilen biitiin esterler referans motorin ile karsilagtirildiginda
ise esterlerin {ist 1s1l degerlerinin referans motorine gore daha diisiik, viskozitelerinin ise
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Esterlerin tork ve gii¢ liretiminin No.2 motorine yakin
degerlere sahip olup, esterlerin molekiil agirhiginin  azalmasina bagli olarak

diisebileceginden bahsedilmistir. Esterlerin kiikiirt i¢eriginin No.2 motorine gore c¢ok
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diisiik bir degere sahip oldugu, bulutlanma ve akma noktalarinin daha yiiksek oldugu
belirtilmistir. Bulutlanma ve akma noktalar1 degerleri esterlerin kendi aralarinda
karsilastirildiginda en diisiik degerlere kolza metil ve kolza etil esterlerinin sahip oldugu

belirlenmistir [66].

Metil ester ve etil esterlerin kendi aralarinda ve No.2 motorin ile karsilastirildigi baska bir
calisma ise Clark ve arkadaslari tarafindan yiiriitiilmiistiir. Bu amagla, 6ncelikle soya yagi
etil esteri ve soya yagi metil esteri uygun kosullarda iiretilmistir. Her ikisi esterin de
viskozitesi No.2 motorinin viskozitesine yakin olarak belirlenmis, esterlerin motorine
oranla zamk olusumuna kars1 daha hassas ve elverisli oldugundan soz edilmistir.
Esterlerin setan sayist No.2 motorinin setan sayisindan daha yiiksek olarak belirlenmis,
esterler kendi aralarinda karsilastirildiginda ise soya yagi etil esterinin setan sayisinin
metil esterin setan sayisindan daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Depolama ve tagima
acisindan onem teskil eden alevlenme noktasinin esterler i¢in motorine gore daha yiiksek
oldugu belirtilmistir. Etil ester ve No.2 motorinin egzoz sicakliklar1 arasinda fark
bulunmamakla beraber, metil esterin daha yiiksek egzoz sicakligina sahip oldugu
gosterilmistir. Genel olarak, her iki esterin de No.2 motorine yakin performans 6zellikleri
gosterdigi sonucuna varilmistir. Olusan kiiglik farkliliklar ise 1s1l degerlerin farkl
olmasindan kaynaklanan bir sonu¢ olarak aciklanmistir. Emisyonlar agisindan
degerlendirilme yapildiginda, ii¢ yakit arasinda ¢ok biiyiik farklar bulunmamakla beraber
esterlerin No.2 motorine gore daha az hidrokarbon, daha fazla NOy iirettigi ve etil esterin
NOj iiretiminin metil esterin NO iiretimine gére daha az oldugu sonucuna varilmistir. Ug
yakit i¢in de herhangi bir motor asinmasi sézkonusu olmamis, olusan tortular arasinda
miktar agisindan olmasa da renk ve sertlik agisindan farkliliklar gozlemlenmistir. Bu
calisma sonucunda tiim sonuglar degerlendirilerek soya yagi etil ve metil esterlerinin
alternatif yakit olarak kullanilabilecegi ancak filtre sikismasi ve depolama konusunda
sorunlara neden olabilecek zamk olusumu probleminin ¢oziilmesi gerekliligi sonucuna

varilmistir [67].

Aksoy ve calisma arkadaslari, icecek ve fermentasyon endiistrilerinin yan iiriinii olarak
geri elde edilen kuru iiziim tohumlarindan elde edilen Tirkiye i¢in genis hammadde
potansiyelinin alternatif motorin yakiti eldesinde kullanimin1 incelenmektedir. Belirlenen

reaksiyon kosullar1 su sekildedir: Alkol/yag mol oran1 6:1, agirlik¢a yagin %?2’si oraninda
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sodyum hidroksit katalizorii, reaksiyon sicakligi alkollerin kaynama noktasi civarinda,
reaksiyon siiresi iki saat. Bu kosullarda, %99.9 saflikta metanol ile kuru {iiziim
tohumlarindan elde edilen yagin reaksiyonu sonucunda %98 ester doniistimii saglanirken
%95 saflikta endiistriyel etanol ile reaksiyon sonucunda %60 ester doniisiimii
saglanmistir. Aradaki bu biiylik farkin nedeni olarak kullanilan etanoliin nem igeriginin
yiiksek olmas1 gosterilmistir. Bunun yani sira, motorine hacmen %20 metilester ve %10
etil ester ayr1 ayri katilarak gozlemlenmistir. Esterlerin viskozitesi motorinin
viskozitesine oranla daha yiiksek oldugundan esterlerin katki maddesi olarak
kullaniminin uygun olduguna karar verilmis ve iki ester arasindan etil ester ile elde edilen

karisimin alevlenme noktasi daha yiiksek oldugundan etil ester tercih edilmistir [68].

Cesitli yag asidi etil esterleri i¢in yakit 6zellikleri karsilagtirmali olarak Tablo 2.11°de
gosterilmektedir [37].
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Tablo 2.11: Cesitli Yag Asidi Etil Esterlerinin Baz1 Yakit Ozellikleri [37].

Cynara Hint Misir Palm | Aygcicek Keten Hardal . | Dustik Eriisik Palm
Tohumu ~ N 27| Tohumu N Yerfistig s L
— Cardunculus < Yagi Yagi Yagi g Yagi - Asit Igeren Cekirdegi
Ozellikler < Yagi : : ; Yagi : Yagi - N
Yagi Etil Etil Etil Etil Etil Etil Etil Esteri Kolza Yagi Yagi
Etil Esteri . Esteri Esteri Esteri . Esteri Etil Esteri Etil Esteri
Esteri Esteri
Yogunluk, kg/m’ 870 906 865 868 876 884 875 906 869 -
Viskozite, 40°C, cSt 3.43 14.1 5.2 4.67 1'5950' - 5.68 >1 6.17-6.42 )
Bulutlanma Noktasi, °C -3.0 - - 8-16 -1 -2 -19 - -2,-1 12
Akma Noktas1, °C -6.0 - - 6-10 -8, -5 -6 -20 - -10,-6 18
Setan Sayisi - - - 56.2 - 43.4 56.1 - 59,65 -
Setan Indeksi 49.1 - - 53 49 - - - - -

49




3. DENEYSEL CALISMA

Bu bolimde, asagida siralanan basliklar altinda yiiriitiilen deneysel calisma

sunulmaktadir:
e Kanola yaginin karakterizasyonu
e Laboratuvar 6lceginde kanola etil esteri iiretimi
e Alternatif motorinlerin yakit 6zelliklerinin belirlenmesi

e Kanola etil esteri ve alternatif motorinler icin yaglayicilik &zelliginin

belirlenmesi

3.1 Kanola Yagimin Karakterizasyonu

Kanola yaginin 6zellikleri standart yontemler ile VITSAN Gozetim Miimessillik ve
Ticaret A.S.’de belirlenmistir. Kanola yaginin yag asidi bilesimini belirlemek i¢in,
Hewlett-Packard 5890 II (Hewlet Packard, Walgron, Almanya) cihaz1 kullanilarak,
AOCS Ce 1-62 metotuna gore BF; — Metanol kompleksi ile yagin metil esteri hazirlanip
olusan metil ester karisimi1 gaz kromatografisi analizi i¢in cihaza verilmis ve yag asidi
bilesimi belirlenmistir. Gaz kromatografisi kosullar1 Tablo 3.1°de, kanola yagimnin

Ozellikleri ise, Tablo 3.2°de verilmektedir.

3.2 Laboratuvar Olceginde Kanola Etil Esteri Uretimi

3.2.1 Kimyasal Maddeler ve Yontemler

Kanola yaginin transesterifikasyon reaksiyonu alkol olarak etanol, katalizor olarak
sodyum hidroksit kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan rafine kanola

yag1 Tekirdag Onder Ciftci Danmisma Dernegi’nden, etanol TARKIM’den, motorin ise
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Tablo 3.1: Gaz Kromatografi Analiz Kosullari

Dedektor tipi FID(Alev iyonizasyon dedektorti)
Dedektor sicakligi ( °C) 280
Enjektor tipi Dagitmali
Enjektor sicakligi (°C) 250
Gaz hizlar1 (mL/dak)
Tasiyic1 gaz (Ny) 4.5
Hidrojen 30
Hava 400
Dagitma orani 88:1
Firin sicakligi ( °C) 170 (5 dak)
170-275 (10 °C/dak)
275 (10 dak)
Kolon tipi Kapiler kolon
Ultra 1(25 m x 0,32 mm, 0,52 um
kalinliginda %100 dimetil
polisiloksan)

Tablo 3.2: Kanola Yagmin Ozellikleri

Ozellikler Kanola Yagi
Yogunluk , 15°C, kg/m’ 920.1
Asit Degeri, mg KOH/g 0.34
Iyot Degeri, g 1/100 g 113
Sabunlagsma Degeri, mg KOH/g 95.1
Sabunlasmayan Madde Igerigi, Agir. %’si 0.73
Tortu Icerigi, Agir. %’si 0.0005
Su igerigi, Agir. %’si 0.025
Kiikiirt Icerigi, ppm 48
Yag Asidi Bilesimi, Agir. %’si
Palmitik Asit Ciso 0.25
Palmitoleik Asit Cis:1 0.08
Stearik Asit Cis0 1.95
Oleik Asit Cis: 62.13
Linoleik Asit Cis2 21.76
Linolenik Asit Cig:3 9.25
Eikosenoik Coo1 1.92
Eikosedineoik Cro-2 0.13
Erusik Asit Caq 2.19
Digerleri 0.34
Yagin Ortalama Molekiil Agirhigi, kg/mol kg 889.4
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Petrol Ofisi A.S.’den (POAS) temin edilmistir. Kullanilan diger kimyasallar ise analitik

saflikta olup Merck firmasi iiriiniidiir.

Transesterifikasyon reaksiyonlarinin gergeklestirilmesi i¢in 0Ozel 1siticili manyetik
karistirict ile + 1 °C hassasiyetiyle kontrol edilen su banyosu igine yerlestirilmis, 250 ml
hacimli, li¢ boyunlu cam balon kullanilmistir. Geri sogutucunun kullanildig1 deneylerde
karistirma hiz1 1000 devir/dakika olmak {izere sabit tutulmustur. Belirlenen miktardaki
yag, cam balona alinarak reaksiyon sicakligina kadar 1sitilmistir. Belirlenmis miktardaki
etanol icerisinde ¢oziinmiis sodyum hidroksit, reaksiyon ortamina ilave edilmistir.
Onceden hazirlanan ve igerisinde distile su bulunan tiiplere belirli zaman araliklarinda
numuneler alinmig ve bu tiipler tuz-buz karisimi igerisinde bekletilerek sogutulmustur.
Numune tiiplerinde olusan iist faz alinarak gaz kromatografisi i¢in gerekli olan
numuneler hazirlanmistir. Numunelerin  hazirlanmas1 ve analizi TS EN 14103
standartina gore yapilmistir [69]. Numune siselerine iist fazdan alinan 250 mg numune
tizerine 5 mL metil heptadekonat ¢ozeltisi ilave edilerek, ester érnekleri hazirlanmis ve
kanola yaginin kanola etil estere donilisiim yiizdeleri Hewlett-Packard 5890 II cihazi
kullanilarak VITSAN’da belirlenmistir. Gaz kromatografisi calisma kosullar1 Tablo

3.3’de verilmektedir.

Tablo 3.3: Gaz Kromatografi Calisma Kosullari

Dedektor tipi FID(Alev iyonizasyon dedektorii)

Dedektor sicaklign (°C) 250

Enjektor tipi Dagitmali

Enjektor sicakligi (°C) 250

Dagitma hizi (mL/dak) 20-100

Tasiyic1 gaz He

Gaz Hiz1 (mL/dak) 1-2

Basing (kPa) 30-100

Firin sicakligi ( °C) 200 °C

Kolon tipi Kapiler kolon
(30 m x 0.32 mm, 0.25 um kalinhiginda
%100 polietilen glikol)
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3.2.2 Transesterifikasyon Reaksiyonu Kosullarinin Belirlenmesi

Transesterifikasyon reaksiyonu baslangic kosullart ic¢in, Kulkarni ve arkadaslarinin

calismasi1 temel alinarak baslangic kosullari:
e Yag/alkol mol orani : 1:6
e Reaksiyon sicakligl : 70 £ 1°C
e Katalizor miktar1  : Yagimn agirlikca %1°1 oraninda NaOH
e Reaksiyon siiresi : 2 saat olarak secilmistir [61].

Kanola yaginin transesterifikasyon reaksiyonunda, katalizér miktar1 degisiminin etkisini
incelemek i¢in yagin agirlikca %0.1, %0.2, %0.5 ve %1 oranlarinda katalizor ve sicaklik
degisiminin etkisini incelemek i¢in 70°C, 60°C ve 50°C denenmis ve kanola yag etil

esteri iiretim kosullar1 saptanmistir.

3.2.3 Kanola Etil Esteri Uretimi

Boliim 3.2.2°de belirlenen kosullarda kanola etil esteri iiretilmis ve ester {iriin rafine
edilmistir. Laboratuvar Olgeginde rafinasyon icin Karaosmanoglu ve arkadaslarinin
caligmasi esas almmigstir [62]. Transesterifikasyon reaksiyonu sonrasinda elde edilen
iriin karigimi, oda sicakligina getirilerek bir gece ayirma hunisinde bekletilmis ve
gliserin ile ester fazi ayristirilmistir. Elde edilen ester fazi, 50°C’deki distile su ile 1:1
oraninda, atilan su fazi berrak olana kadar yikanmistir. Kurutma islemi i¢in ester fazi
agirhiginin %25°1 kadar Na,SO4 kullanilmistir. Ester agirliginin %25°i oraninda tartilip
kizdirilan Na,SOg4 estere ilave edilerek bir gece bekletilmis, filtrasyon ile ester fazi

Na,SO4’ten ayrilmis ve rafine kanola yagi etil esteri elde edilmistir.
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3.3 Alternatif Motorinlerin Yakit Ozelliklerinin Belirlenmesi

Motorin ve alternatif motorin olarak secgilen yakitlar ve adlandirmalar1 Tablo 3.4’te

verilmektedir.

Tablo 3.4: Motorin ve Alternatif Motorin Olarak Secilen Yakitlar Ve Adlandirmalari

Yakitlar Adlandirma
Motorin M
Kanola Yagi Etil Esteri KEE
Hacmen %?2 oraninda kanola yag etil esteri katkili motorin KEE2
Hacmen %5 oraninda kanola yagi etil esteri katkili motorin KEES
Yakit alkolii ET
Hacmen %2 oraninda etanol katkili motorin ET2
Hacmen %5 oraninda etanol katkili motorin ETS5

Motorin i¢in TS 3082 (EN 590), kanola etil esteri i¢in TS EN 14214 biyodizel standardi,
yakit alkolil icin ASTM D 4806-06c, hacmen %2 oraninda kanola yag: etil esteri katkili
motorin, hacmen %S5 oraninda kanola yagi etil esteri katkili motorin ile hacmen %2
oraninda etanol katkili motorin ve hacmen %35 oraninda etanol katkili motorin i¢in ise
TS 3082 (EN 590) standartlarina gére VITSAN’da yakit 6zellikleri belirlenmistir [35,
36, 70].

3.4 Kanola Etil Esteri ve Alternatif Motorinler Icin Yaglayicthk Ozelliginin

Belirlenmesi

Yaglayicilik 6zelligi TS EN ISO 12156-1/Mart 2002 standard: esas alinarak TUPRAS
Kirikkale Rafineri Laboratuvari’nda yiiksek frekansh ileri-geri hareket diizenegi

kullanilarak belirlenmistir. Deney diizenegi Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1: Yiiksek Frekansl Ileri-Geri Hareket Diizenegi (TS EN ISO 12156-1).

55



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde, deneysel c¢alisma sonucglari asagida siralanan basliklar altinda

sunulmaktadir:
e Laboratuvar dlgeginde kanola etil esteri liretimi
e Alternatif motorinlerin yakit 6zelliklerinin belirlenmesi

e Kanola etil esteri ve alternatif motorinler i¢in yaglayicilik 6zelliginin

belirlenmesi

4.1 Laboratuvar Olceginde Kanola Etil Esteri Uretimi

Transesterifikasyon reaksiyonu baslangic¢ kosullar1 Boliim 3.2.2°de de belirtildigi gibi su
sekilde secilmistir:

e Yag/alkol mol orani : 1:6

e Reaksiyon sicakligi : 70 £ 1°C

e Katalizor miktar1  : Yagin agirlik¢a %1°1 oraninda NaOH
e Reaksiyon siiresi  : 2 saat

Laboratuvar dlgeginde %0.1, %0.2, %0.5 ve %1 oranlarinda NaOH kullaniminda elde
edilen {irtin bilesiminin zamana bagl olarak kanola yagi etil esteri icerigi Sekil 4.1°de
sunulmaktadir. Katalizér miktar1 %1 olarak se¢ildiginde, ester igerigi 10 dakika sonunda
%91.4 iken 30 dakikada %98.3’¢ ulasmis ve 60 dakika sonunda %98.5 olmustur. 2 saat
sonunda da bu deger sabit kalmistir. Katalizor degisimin etkisini belirlemek i¢in diger
reaksiyon parametreleri yag/alkol mol orani 1:6, reaksiyon sicaklig1 70 + 1°C, reaksiyon
siiresi 2 saat olmak iizere sabit tutularak bir sonraki adimda %0.5 oraninda NaOH
secilmigtir. %0.5 oranindaki katalizor miktar1 ester icerigini 60 dakika icerisinde

%80.6’ya c¢ikartmistir. 60 dakikadan sonra ester igeriginin sabit kaldig1 gdzlemlenmistir.

56



110 -
100

90 /
80

»
[ 2

70
.- - —e—%0.1 NaOH

60
—=—%0.2 NaOH
50 - o// —a— %0.5 NaOH

—%— %1.0 NaOH

2
*

40 -

Ester Icerigi, Agir. %'si

30 -

20

O I I I I I I 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman, dakika

Sekil 4.1: Katalizor Miktar1 Degisiminin Zamana Bagli Olarak Reaksiyon Uriinii Ester Icerigine Etkisi
Sicaklik : 70 + 1°C, Yag/Alkol Mol Orani : 1:6, Reaksiyon Zamani : 2 saat
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%0.2 NaOH ile gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda 60 dakika
sonra ester igerigi %66.61 olarak belirlenmis ve reaksiyon sabitlenmistir. %0.1
oranindaki katalizor miktar1 ester icerigini 60 dakika icerisinde %55.42°ye ¢ikartmis ve

ester iceriginin yine sabitlendigi gézlemlenmistir.

Katalizor miktar1 {izerinde yapilan ¢aligmalar sonucunda katalizér miktar1 %1 olarak
belirlenmis ve bundan sonraki deneylerde sabit tutulmustur. Yag/alkol mol orani ve
reaksiyon siiresi de 1:6 ve 2 saat olmak {izere sabit tutulan diger reaksiyon parametreleri
arasinda belirlenmistir. Bu kosullarda sicakligin elde edilen ester icerigine etkisi
belirlenmistir. Bunun i¢in 70°C, 60°C ve 50°C olmak {izere ii¢ ayr1 sicaklik degeri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2°de sunulmaktadir. Sonuglara gore, 70 °C’de
60 dakika sonunda %98.5 oraninda ester igerigi elde edilmis ve bu deger 2 saat sonunda
sabit kalmistir. Sicakligin ester icerigi iizerine etkisini incelemek i¢in 60°C’de
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda 60 dakika sonucunda %96.4, 50°C’de
gergeklestirilen reaksiyon sonucunda ise %95.6 ester igerigine ulasilmis ve ester
icerikleri hemen hemen sabit kalmistir. Denenen kosullar arasinda istenen ester igerigine
70°C’de erisildigi i¢in uygun sicaklik olarak 70°C secilmistir. 1 saat sonunda elde edilen
ester igerigi, 2 saat sonunda elde edilen ester igerigiyle hemen hemen ayni oldugundan

reaksiyon siiresinin 1 saat tutulmasi yeterli goriilmiistiir.

Denenen transesterifikasyon kosullar1 sonrasinda, kanola yagi etil esteri iiretimi igin

reaksiyon kosullar1 asagidaki gibi belirlenmistir:
e Yag/alkol mol orani : 1:6
e Reaksiyon sicakligr : 70 £ 1°C
e Katalizor miktar1  : Yagin agirlik¢ca %1°1 oraninda NaOH
e Reaksiyon siiresi  : | saat

Bu kosullarda Boliim 3.2.3’de ayrintisi verilen rafinasyon iglemi yiiriitiilerek kanola yag1

etil esteri tiretilmistir.
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4.2 Alternatif Motorinlerin Yakit Ozelliklerinin Belirlenmesi

KEE’nin bilesimi Tablo 4.1°de ayrintili olarak verilmektedir. Buna gore ester
bilesiminde en c¢ok %354.05 oran ile oleik asit ve %18.08 oran ile linoleik asit
bulunmaktadir. TS EN 14214 standardina gore lst sinir degeri %12 olarak belirlenmis

olan linolenik asit i¢erigi KEE i¢in %9 olup standart sinirlari icinde kalmaktadir.

Tablo 4.1: Kanola Yag Etil Ester Bilesimi

Yag Asitleri Bilesim, Agir. %’si
Miristik Asit C14:0 0.10
Palmitik Asit C16:0 3.73
Palmitoleik Asit Clé6:1 0.22
Stearik Asit C18:0 175
Oleik Asit C18:1 54.05
Linoleik Asit C18:2 18.08
Linolenik Asit Cl8:3 9.00
Arisidik Asit C20:0 0.6
Gadoleik Asit C20:1 1.21
Behenik Asit C22:0 0.33
Eriisik Asit C22:1 0.05
Lignoserik Asit C24:0 0.15
Nervonik Asit C24:1 0.21

KEE’nin yakit 6zellikleri ise TS EN 14214 standardi ile karsilagtirmali olarak Tablo
4.2’de sunulmaktadir. Etil esterin icerdigi monogliserit, digliserit, trigliserit, serbest
gliserin, toplam gliserin yiizdeleri sirasiyla 0.76, 0.18, 0.015, <0.01, 0.22 olup tim
degerler TS EN 14214 standart degerlerine uygundur. Ayni1 sekilde asit indisi 0.44, iyot
indisi 102 olup standart degerler i¢inde kalmaktadir.

TS EN 14214 standardina gore, biyodizelin su igerigi en ¢ok 500 ppm olmalidir. KEE
icin su igerigi 304.4 ppm oldugundan bu 6zelligi agisindan da standarda uygunluk

gostermektedir. KEE’ nin 15 °C’deki yogunlugu 878.9, 40°C’deki kinematik viskozitesi
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4.885 olup standarda uygun diger 6zellikleri arasinda yerini almistir. Bakir korozyon

testinde de 1A grubuna ait olup, TS EN 14214 standardini saglamustir.

TS EN 14214 standardina gore en ¢ok 0.3 degerini alabilen karbon bakiyesi ise kanola
yagi etil esteri i¢in 0.16 degerindedir.

Biyodizelin en 6nemli 6zelliklerinden biri olan yiiksek alevlenme noktasi kanola etil
esteri icin 185°C degerindedir. TS EN 14214’e gore alevlenme noktasi en az 120°C
olmalidir. KEE’nin yliksek alevlenme noktasi tasima ve depolama ag¢isindan avantaj

saglayacaktir.

KEE i¢in TS EN 14214 standardina uyan diger 6zelliklerini toplam kirlilik, siilfate kiil
icerigi, fosfor igerigi, Grup I Metaller (Na ve K), Grup II Metaller (Ca ve Mg) olarak
saymak miimkiindiir. Biyodizel i¢in 6nemli 6zelliklerden biri olan sogukta tikanma
noktas1 degeri kanola etil ester i¢cin -8°C olarak tespit edilmistir. TS EN 14214
standardina gore bu deger yaz igin uygun bir degerdir. Kis kullanimi i¢in ise katki

maddesi eklenmesi yararli olabilecektir.

KEE’nin kiikiirt degeri incelendiginde, 46 ppm olarak belirlenmis ve standartlarin
istlinde oldugu tespit edilmistir. Ciinkli Tablo 3.2’de de goriildigii gibi, kanola yag1 48
ppm kiikiirt icermektedir.
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Tablo 4.2: Kanola Yag Etil Esterinin Yakit Ozellikleri

TS EN
OZELLIKLER 14214 KEE
Oto
Biyodizel

Yogunluk, 15 °C, kg/m’ 860-900 | 878.9
Kinematik Viskozite, 40 °C, cSt 3.5-50 | 4.885
Alevlenme Noktasi, 0C, En Az 120 185
Sogukta Filtre Tikanma Noktast, °C, En Cok

Yaz:1 Mart-14 Nisan; 15 Nisan-30 Eyliil -10; 0 -8

Kis : 1 Ekim-15 Kasim; 16 Kasim-28 Subat -10; -20
Karbon Bakiye, Agir.%’si, En Cok 0.3 0.16
Bakir Korozyon Testi, En Az No:1 1A
Oksidasyon Stabilitesi, 110 OC, saat, En Az 6 6
Setan Sayisi, En Az 51 -
Asit Indisi, mg KOH/g, En Cok 0.5 0.44
Iyod Indisi, En Cok 120 102
Ester Igerigi, Agir.%’si, En Az 96.5 97.31
Kiikiirt Icerigi, mg/kg, En Cok 10 46
Su Igerigi, mg/kg, En Cok 500 304.4
Toplam Kirlilik, mg/kg, En Cok 24 12
Siilfate Kiil Igerigi, Agir.%’si, En Cok 0.02 0.0036
Serbest Gliserin Igerigi, Agir.%’si, En Cok 0.02 <0.01
Toplam Gliserin Igerigi, Agir.%’si, En Cok 0.25 0.22
Fosfor Igerigi, mg/kg, En Cok 10 <]
Metanol Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.2 -
Trigliserid Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.2 0.015
Digliserid Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.2 0.18
Monogliserid Igerigi, Agir.%’si, En Cok 0.8 0.76
Grup I Metaller (Na+K), mg/kg, En Cok 5 4.1
Grup II Metaller (CatMg), mg/kg, En Cok 5 3.3
Linolenik Asit Metil Esteri Miktar1, Agir.%’si, En Cok 12 9
Poli Doymamis Metil Ester Miktar1, Agir.%’si, En Cok 1 -
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ET i¢in yakit 6zellikleri Tablo 4.3’te, M i¢in yakit 6zellikleri ise standart sinir degerleri

ile birlikte karsilagtirmali olarak Tablo 4.4’te sunulmaktadir.

Tablo 4.3: Yakit Alkolii i¢in Yakit Ozellikleri

OZELLIKLER ASTM D ET
4806-06¢
Gorliniis Temiz ve | Temiz ve
Parlak Parlak

Metanol, Hac. %’si, En Cok 0.5 0.009
Su Igerigi, Hac. %’si, En Cok 1.0 0.019
Coziiciide Yikanmis Gum Igerigi, mg/ml, En Cok 5.0 <1
Inorganik Kloriir igerigi, ppm, En Cok 40 0.5
Bakir Icerigi, mg/kg, En Cok 0.1 <0.1
Asidite (Asetik Asit olarak), Agir. %’si, En Cok 0.007 0.0023
pH 6.5-9.0 8.1
Alkol igerigi, Hac. %’si, 15°C, En Az 92.1 99.9
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Tablo 4.4: Motorin i¢in Yakit Ozellikleri

OZELLIKLER TS 3082 EN 590 M
Yogunluk, 15 °C, kg/m’ 820-845 824.5
Kinematik Viskozite, 40 0C, cSt 2.0-4.50 2.102
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar, Agir.%’si, En Cok 11 1.4
Kiikiirt i¢erigi, mg/kg, En Cok 50 40
Alevlenme Noktasi, 0C, En Az 55 81
Karbon Bakiye, Agir.%’si, En Cok 0.3 0.013
Kiil Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.01 0.0022
Su Igerigi, mg/kg, En Cok 200 30
Toplam Kirlilik, mg/kg, En Cok 24 4
Bakir Korozyon Testi, En Az No:1 1A
Oksidasyon Stabilitesi, 110 oc, g/m3 , En Cok 25 1.2
Yag Asidi Metil Esteri, Hacim %’si, En Cok 5 -
Distilasyon Testi :
250°C’de Elde Edilen Distilat, Hac. %’si, En Cok 65 34
350°C’de Elde Edilen Distilat, Hac. %’si, En Cok 85 99.5
%95’in (Hacmen) Elde Edildigi Sicaklik, °C, En Cok 360 321
Sogukta Filtre Tikanma Noktasi, °C, En Cok
Tip A 5
Tip B 0
Tip C -5 -19
Tip D -10
Tip E -15
Tip F -20
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KEE2, KEES i¢in yakit 6zellikleri Tablo 4.5’te, ET2 ve ETS5 i¢in yakit 6zellikleri ise
Tablo 4.6’da sunulmaktadir. KEE2 ve KEES, TS 3082 (EN 590) standardindaki tiim
ozelliklere uygunluk gostermekte olup, alevlenme noktasi 81°C olan M’nin alevlenme
noktasint KEE2 83°C’ye KEES ise 85°C’ye yiikselterek daha avantajli konuma
getirmistir. ET2 ve ETS5 alternatif yakitlari ise alevlenme noktasi 6zelligi disindaki tim
TS 3082 (EN 590) standard1 6zelliklerine uygunluk saglamakta olup, kiikiirt igerigi ve
sogukta filtre tikanma noktasini azaltic1 ve oksidasyon stabilitesini arttirict sekilde

avantajlar sunmaktadir.
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Tablo 4.5: KEE2, KEES ve M I¢in Yakit Ozellikleri

OZELLIKLER TS 3082 M KEE2 KEES5
(EN 590)
Yogunluk, 15 oC, kg/m’ 820-845 824.5 828.9 830.5
Kinematik Viskozite, 40 0C, cSt 2.0-4.50 2.102 2.613 2.916
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar, Agir.%’si, En Cok 11 1.4 1.7 2.1
Kiikiirt i¢erigi, mg/kg, En Cok 50 40 42 43
Alevlenme Noktasi, OC, En Az 55 81 83 85
Karbon Bakiye, Agir.%’si, En Cok 0.3 0.013 0.016 0.020
Kiil igerigi, Agir.%’si, En Cok 0.01 0.0022 0.0028 0.0034
Su Igerigi, mg/kg, En Cok 200 30 36.3 46.3
Toplam Kirlilik, mg/kg, En Cok 24 4 5 7
Bakir Korozyon Testi, En Az No:1 1A 1A 1A
Oksidasyon Stabilitesi, 110 °C, g/m’, En Cok 25 1.2 2.9 3.8
Yag Asidi Metil Esteri, Hacim %’si, En Cok 5 - 2 5
Distilasyon Testi :
250°C’de Elde Edilen Distilat, Hac. %’si, En Cok 65 34 34 34
350°C’de Elde Edilen Distilat, Hac. %’si, En Cok 85 99.5 99.5 99.5
%95’in (Hacmen) Elde Edildigi Sicaklik, °C, En Cok 360 321 322 323
Sogukta Filtre Tikanma Noktasi, 0C, En Cok
Tip A 5
TipB 0
Tip C -5 -19 -18 -16
Tip D -10
Tip E -15
Tip F -20
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Tablo 4.6: ET2, ET5 ve M Icin Yakit Ozellikleri

OZELLIKLER TS 3082 M ET2 ET5
(EN 590)
Yogunluk, 15 °C, kg/m’ 820-845 824.5 825.7 826.8
Kinematik Viskozite, 40 0C, cSt 2.0-4.50 2.102 1.989 1.823
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar, Agir.%’si, En Cok 11 1.4 1.4 1.6
Kiikiirt i¢erigi, mg/kg, En Cok 50 40 38 32
Alevlenme Noktasi, OC, En Az 55 81 22 15
Karbon Bakiye, Agir.%’si, En Cok 0.3 0.013 0.012 0.011
Kiil Icerigi, Agir.%’si, En Cok 0.01 0.0022 0.0020 0.0016
Su Igerigi, mg/kg, En Cok 200 30 53 65
Toplam Kirlilik, mg/kg, En Cok 24 4 4 4
Bakir Korozyon Testi, En Az No:1 1A 1A 1A
Oksidasyon Stabilitesi, 110 °C, g/m’, En Cok 25 1.2 1.0 0.8
Yag Asidi Metil Esteri, Hacim %’si, En Cok 5 - - -
Distilasyon Testi :
250°C’de Elde Edilen Distilat, Hac. %’si, En Cok 65 34 35 36
350°C’de Elde Edilen Distilat, Hac. %’si, En Cok 85 99.5 99.5 99.5
%95’in (Hacmen) Elde Edildigi Sicaklik, °C, En Cok 360 321 319 321
Sogukta Filtre Tikanma Noktasi, 0C, En Cok
Tip A 5
Tip B 0
Tip C -5 -19 -20 -21
Tip D -10
TipE -15
Tip F -20
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4.3 Kanola etil esteri ve alternatif motorinler icin yaglayicihk o6zelliginin

belirlenmesi

M, KEE, KEE2, KEES5, ET2 ve ETS i¢in yaglayicilik testi sonuglart Tablo 4.7°de
sunulmaktadir. TS 3082 (EN 590) standardina gore 60°C’deki yaglayicilik en ¢ok
460pum asmnma ile sirlanmistir. Buna gore motorinler i¢in yaglayicilik sonuglari
standart sinirlara uygundur. Kanola yagi etil esterinin motorine katilmast durumunda
yaglayicilik 6zelligi belirgin olarak artmaktadir. Motorine etanol katilmasi durumunda
ise, yaglayicilik o6zelligi sinir degerleri i¢inde kalmakta, ancak katki ile yaglayicilik

artmamaktadir.

Tablo 4.7: M, KEE, KEE2, KEES, ET2, ETS I¢in Yaglayicilik Ozelligi

Alternatif Yakitlar Asmma izi Cap1, um
M 360
KEE 155
KEE2 215
KEES 198
E2 427
ES5 435
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5. VARGILAR ve ONERILER

Bu c¢alismada, Tiirkiye kokenli kanola yagi-yerli iiretim biyoetanol transesterifikasyon
kosullar1 belirlenmis, kanola yag1 etil esterinin, kanola yag1 etil esteri ve biyoetanol
katkilt motorinlerin yakit Ozellikleri saptanmig ve alternatif motorin adaylar

sunulmustur. Calismada elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmektedir:

1. Kanola yagi-etanol transesterifikasyon reaksiyonu i¢in denenen reaksiyon

kosullar1 sonrasinda:

Yag/alkol mol oran1 : 1: 6

Katalizér miktar1  : Yagin agirlikca %1°1 oraninda NaOH
Sicaklik : 70°C

Reaksiyon stiresi : 1 saat olarak saptanmuistir.

2. Bu kosullarda {iretilip rafine edilen kanola yag: etil esterinin yakit ozellikleri
kiikiirt degeri disinda TS EN 14214 standardina uygunluk gostermektedir.
Kiikiirt degerinin standartlarin {izerinde olmasinin nedeni, kanola yaginin yiiksek

kiikiirt icerigi ile agiklanabilmektedir.

3. Hacmen %2 ve %5 oranlarinda kanola yag: etil esteri iceren motorin alternatif
yakitlart, TS 3082 (EN 590) standardindaki tiim ozelliklere uygunluk
gostermektedir. Kanola yagi etil esteri katkist motorinin alevlenme noktasini
arttirarak depolama ve tagima konusunda giivenlilik saglamakta, yaglayicilik

0zelligini de belirgin olarak arttirmaktadir.

4. Hacmen %2 ve %S5 oranlarinda biyoetanol iceren motorin alternatif yakitlari,
alevlenme noktasi oOzelligi disindaki tim TS 3082 (EN 590) standardi
ozelliklerine uygunluk saglamakta olup, kiikiirt icerigi ve sogukta filtre tikanma
noktasini azaltict ve oksidasyon stabilitesini arttirict sekilde avantajlar

sunmaktadir.
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5. Kanola yag etil esteri iiretiminde hammadde olarak kullanilan kanola yagi ve
etanoliin yerli kaynaklardan temin edilmesi iilkemizin ulusal kaynaklarin
degerlendirmesi agisindan biiyiik 6nem teskil etmektedir. Kanola yag: etil esteri
ve biyoetanol katkili alternatif motorinlerin kullanimi iilkemizin kaynak
cesitliligini saglama hedeflerine ulagsmasi agisindan degerlendirilmelidir. Ulusal
kaynaklardan iiretilen ¢evre dostu bu biyoyakitlarin, enerji arz giivenliginde artig

saglama, ekonomiye katk1 ve stratejik onemleri de goz ardi edilmemelidir.
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