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OZET

ATIK KIZARTMA YAGLARINDAN FARKLI YONTEMLERLE BiYODIiZEL
ELDE EDILMESI VE YAKIT OZELLIiKLERININ iINCELENMESI

Cevre kirliligi ve dizel yakat fiyatlarinin hizla arttig1 modern diinyada alternatif yakit ihtiyaci
kaciilmaz olmustur. Alternatif yakitlarin basinda biyokiitleden elde edilen biyoyakitlar
gelmektedir. Bu calismada biyoyakit gesitlerinden olan biyodizel incelenmistir. Bu amag
icin patates kizartma ve balik kizartma yaglar1 olmak {izere iki farkli atik kizartma yagi
toplanmistir. Bu yaglarin biyodizele doniisiimiinde farkli yontemler arastirilmistir. Bunun
icin geleneksel yontem ve elektrokimyasal yontem karsilastirilmistir. Her iki kizartma
yagindan bu yontemler ile atik yag metil esteri (biyodizel) elde edilmistir. Yontemlerde
kullanilan katalizor ve orani, alkol cinsi, uygulanan gerilim degerleri, reaksiyon sicakligi ve
stireleri literatlire gore optimize edilerek deneyler gergeklestirilmistir. Atik kizartma
yaglarindan farkli yontemler kullanilarak elde edilen biyodizelin yakit ozellikleri

incelenerek uygun yontem belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, patates kizartma atik yagi, balik kizartma atik yagi,

elektrokimyasal yontem, geleneksel yontem.



ABSTRACT

DETERMINATION OF DIFFERENT METHODS FOR BIODIESEL
PRODUCTION FROM WASTE FRYING OILS AND INVESTIGATION OF FUEL
PROPERTIES

In the modern world, where environmental pollution and diesel fuel prices are increasing
rapidly, the need for alternative fuel has become inevitable. Biofuels obtained from biomass
are the most important alternative fuels. In this study, biodiesel which is one of the biofuel
types was investigated. For this purpose, two different frying oils were collected: frying
potatoes and frying oils. In addition, the suitable method for the conversion of waste frying
oils to biodiesel was investigated. For this, the conventional method and the electrochemical
method were compared. Waste oil methyl ester (biodiesel) was obtained by these methods
in both frying oils. The catalysts used in the methods and its ratio, alcohol type, applied
tension values, reaction temperature and times were optimized according to the literature
and experiments were carried out. The suitable method was determined by examining the

fuel properties of biodiesel obtained by using different methods from waste frying oils.

Key Words: Biodiesel, waste oil of fried potatoes, waste oil of fish frying, electrochemical

method, traditional method.
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1. GIRIS

Insanoglu gereksinim duydugu enerjiyi giiniimiizde cogunlukla fosil kaynaklardan
karsilamaktadir. Fosil yakitlarin kiiresel 1sinmay1 artirict etkisi ve kaynaklarinin hizla
tilkkenmesi gibi nedenler, yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarina yonelimi artirmistir.
Mevcut bilgiler 1s1g81nda biyokiitle, giines, dalga, gel-git, riizgar, hidroelektrik ve jeotermal
gibi unsurlar yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak degerlendirilmektedir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarindan olan biyokiitle; 100 yildan daha kisa siirede tekrarlanabilen, suda ve
karada yasayan bitkiler, hayvansal atiklar, orman yan {iriinleri ve gida endiistrisi liriinleri ile
kentsel atiklar1 iceren, fosil olmayan biyolojik kokenli organik madde kiitlesi olarak
tanimlanmaktadir (Eryasar, 2007). Tarimsal ve hayvansal atiklar, bitkisel kaynaklar, organik
kokenli atiklar gibi biyokiitle kaynaklarindan elde edilen enerji biyokiitle enerjisi olarak
tanimlanir. Biyokiitle enerjisi bitkilerin fotosentez olay1 temeline dayandigi i¢in, giines
enerjisinin kimyasal enerji olarak kullanildig1 organik maddelerin enerjisi olarak da ifade
edilebilir. Biyokiitle enerji kullanimi, modern ve geleneksel olmak iizere iki baglikta ele
almak miimkiindiir. Hayvansal atik olan tezek ve orman iriinlerinin dogrudan yakilarak
enerji elde edilmesine geleneksel biyokiitle enerjisi adi verilirken, biyokiitle kaynaginin
farkli fiziki ve kimyasal islemlerden sonra kullanilmasina modern biyokiitle enerjisi adi
verilmektedir (Kutlu, 2009). Modern biyokiitle enerjisi iiretmek igin hidrogazifikasyon,
hidrojenlendirme, piroliz, pargalayici distilasyon ve asit hidroliz teknikleri kullanilmaktadir
(Erdogan, 2003). Biyokiitlenin oksijenle reaksiyona girmesi sonucu 1s1 ortaya ¢iktig1 i¢in
“Biyoyakit” olarak da isimlendirilebilir. Tiim biyokiitle, dogal ekolojide metabolizma ve
cliriime sonucunda normal ¢evre sicakliginda 1s1 ortaya ¢ikartarak temel maddelere ¢6ziiniir.
Bu nedenle biyokiitle sonucunda agiga ¢ikan enerji yenilenebilir bir enerji kaynagidir ve
herhangi bir yan iiriinle ¢evre kirliligine neden olmaz. Bu nedenle biyoyakitlar “Yesil Enerji”

olarak ta tanimlanir.
1.1. Calismanin Amaci

Atik kizartma yaglarinin sebep oldugu cevresel zararlar, fosil yakit kaynaklarinin azalmasi,
dizel yakit fiyatlarinin yiikselmesi gibi nedenlerden dolay: atik yaglar biyodizel hammadde
kaynag1 olarak degerlendirilmektedir. Bu c¢alismada atik kizartma yaglarindan biyodizel
tiretiminde uygun yontemin belirlenmesi amaglanmigtir. Bunun igin geleneksel ve

elektrokimyasal yontem tercih edilmistir. Elektrokimyasal yontemin biyodizel iiretiminde



yeni calisilan bir alan olmasi sebebiyle bu ydntemin biyodizel iiretiminde geleneksel

yonteme gore kiyaslanmasi ¢alismanin diger amacini olusturmaktadir.



2. GENEL BILGILER

Biyodizel; biyolojik kokenli bir yakit oldugunu ifade eden “Biyo” kelimesi ile gliniimiizde
yakit tirii olan “dizel” kelimesinin birlestirilmesiyle tiiretilmistir. biyolojik olarak
bozunabilen ve toksik olmayan biyodizel, diisiik emisyon profiline sahip ve ¢evreye yararh
bir yakit tlridir (Krawczyk, 1996). Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimindan petrol
kokenli dizel yakitla benzerdir. Bu benzerlikleri sayesinde dizel motorlarinda dogrudan yakit

olarak kullanilabilirler.

Gida amacli kullanilan bitkisel yaglar dizel motorlarinda kullanilamayacak kadar pahalidir.
Petroliin yeterli olmadigi, bulunmadigi ya da c¢ok acil ihtiyag duyulan zamanlarda
kullanilmaktadir. Boyle zamanlarda atik yaglarin kullanilmas1 biitge bakimindan avantajli
olur. Ayrica, atik yaglar ¢evre problemlerine sebep olur. Oteller, lokantalar, restoranlar, as
evleri, balik kizartilan yerler, hazir yemek yapan isletmeler, restoranlar ve hastanelerin
mutfaklarindan ¢ikan bitkisel yaglarin lavaboya dokiilmesi sonucu atik yaglar kanalizasyon
sistemine karisir. Bu durum sistemdeki borularin ¢eperlerine yapigmasiyla birlikte zaman
icinde tikanmalara yol agar (Anonim, 2007). Bu yiizden biyodizel iiretiminde atik yaglarin

kullanilmas1 maliyeti diisiirdiigii gibi ¢cevreye olan olumsuz etkileri de azaltilabilmektedir.

Biyodizel, hayvansal ya da bitkisel kokenli yaglarin bir katalizor esliginde etanol ya da
metanol ile reaksiyonu sonucunda ortaya g¢ikan, yakit amag¢li kullanilan triindiir. Dizel

araglarda dogrudan kullanilabildigi gibi her oranda karistirilarak da kullanilabilir.
Diger yakaut tiirlerine gore biyodizelin avantajlarini asagidaki gibi 6zetlemek miimkiindiir;

¢ Diga bagimli olmadan iiretebilecek bir yakittir.
e Kirsal alandan gdgii azaltarak tarimsal sanayinin giiglenmesini saglar.
e Atiklardan ve tarimsal {irlinlerden elde edilebilir.
e Uretimi kolaydir.
e Zehirli atik icermez.
e Dogada giivenli ve hizli ¢oziiniir.
e Egzoz emisyonunu azaltir.
e Asit yagmurlaria yol agmaz.
Bu boliimde biyodizel kaynaklar1 ve iiretim yontemleri detayli olarak bagliklar altinda

anlatilmistir. Ayrica, konuyla ilgili literatiirde yapilan ¢aligmalardan 6zetlenmistir.



2.1. Biyodizel Hammadde Kaynaklari

Biyodizel kaynagi olarak hayvansal ve bitkisel kaynakli yaglar, bakteri ve algler, yag
rafinasyon atiklari ve atik yaglar kullanilmaktadir. Bitkisel yaglar ticari olarak en ¢ok tercih
edilendir. Biyodizel kullaniomina en uygun yaglar aygi¢cegi yagi, soya yagi, kanola yag1 ve
palm yagidir. Bu yaglar tekli doymamis yag asidi igerir. Hayvansal yaglar oda sicakliginda
kat1 haldedir. Bunun nedeni bitkisel yaglara gére daha fazla miktarda doymus yag icerdikleri
i¢cindir. Hayvansal yaglarin direkt yakit olarak kullanimlarin1 bu 6zellik imkansiz hale getirir
(Iscan, 2006). Biyodizelin galisilmaya basladig1 ilk giinden bugiine kadar bircok kaynak tiirii
degerlendirilmistir. Bu kaynak tiirleri hammaddenin niteligine gore birinci, ikinci ve {iglincii

jenerasyon kaynaklar basliklar1 altinda toplanmustir.
2.1.1.Birinci Jenerasyon Kaynaklar

Birinci jenerasyon kaynaklari gida amaglida kullanilabilen bitkisel yaglar1 ve hayvansal
yaglar1 igermektedir. Giinlimiizde bilinen dort binden daha fazla yagi ¢ikarilan bitki ¢esidi
vardir. Uriinler tarimsal girdiler ve yetistirme tekniklerine gore farkliliklar gostermektedir.
Tablo 2.1’de biyodizel iiretiminde kullanilabilen bazi yagli bitkilerin yag igerikleri
verilmistir (Kitani, 1988 ve Tickell, 2000).

Tablo 2. 1 Biyodizel iiretiminde kullanilabilecek yag bitkileri (Kitani, 1988 ve Tickell, 2000)

Yag Bitkisi A1 Latince Adi Kg yag/ha Yag icerigi (%)
Misir Zeamays 145 5-6
Palm Erythea salvadorensis 189 50
Pamuk Gossypium spp. 273 20
Findik Corylus avellana 405 65-75
Aspir Carthamus tinctorius 655 25-37
Kolza Brassica napus 1000 33-40
Aygicegi Helianthus anmis 800 35-40
Keten Linum usitatissimum 402 38
Susam Sesamun indicum 585 50
Soya Glycine max 375 17-26

2.1.2.1kinci Jenerasyon Kaynaklar

Bu gruba gida niteligi kalmamis atik kizartma yaglar1 girmektedir. Bu yaglarin Biyodizel
iretiminde kullanimi gerek temin maliyetleri agisindan gerekse de cevresel bir sorunun

¢ozimii olmasi sebebiyle yaygin olarak tercih edilmektedir (Singh, 2010). Restoran



atiklarindan elde edilen yaglar, evde kullanilan kizartma yaglari, yag fabrikalarindan ¢ikan

atik yaglar hammadde olarak kullanilabilmektedir.

Atik kizartma yagi; yiiksek sicaklikta okside olmus, tekrar kullanilmasi saglik acisindan
sakincali olan yag olarak ta tamimlanir. Kizartma esnasinda yagda olusan degisimler
sonucunda, renk koyulasir, viskozite artar, dumanlanma noktas: azalir ve kopiirme olur.
Karbonil bilesikleri, serbest yag asitleri ve yiiksek molekiil agirlikli maddeler fazlalasir. Goz
ile baz1 degisimler goriilebilse bile, kizartma esnasinda yaglar polar madde tayin cihaziyla
saglik acisindan kontrol edilebilir. Kizartmalik yagin evsel kullaniminda kisa araliklarla iki
defa kullandiktan sonra degistirilmesi gerekir. Yagin ilk kullanimindan sonra ve bir miktar
zaman gectikten sonra, bekleme sirasinda polimerizasyon devam ettigi icin tekrar
kullanilmast uygun degildir. Kullanilan kizartma yaginin toplam polar madde ve toplam
oligomer madde degerleri sinir verilere eristiginde atik kizartmalik yag smifina geger.
Kanserojen etki toplam polar madde %25'i ast1i§1 zamandan baslar. Insan saglig1 agisindan
kizartmada bitkisel yag kullanimi kontroliiniin ¢ok 6nemli oldugu kizartmalik yaglar, gida
kullanimi bittigi andan itibaren ekotoksik 6zelliklerinden dolay1 ¢evre agisindan da tehlikeli
birer atik olur (Tiirkay, 2008).

su
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Sekil 2. 1. Kizartma sirasinda yagda olusan degisimler (Warner, 2002)

2.1.3. Uciincii Jenerasyon Kaynaklar

Biyodizel elde edilmesinde kullanilan tiglincii jenerasyon kaynaklar ise alglerdir. Algler, ¢ol
kumlarindan kaynar yer alt1 kaynaklarina, denizden tatli suya, kar ve buz altina kadar her

ortamda bulunabilen, fotosentez yapan organizmadir. Dev kelp yosununda tek hiicreli
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formlarina kadar degisen tiirlere sahiptir. Algler iireme sekilleri ve diger bitkilerle yaptiklar
ortak yasam sekilleri ile biitiin diinyaya yayilmistir. Tek hiicreli algler ciplak gozle
goriilemez ve ortalama 0,5 mikrometre ¢apindadir. Kiiglik boyutlara sahip olsalar da
diinyada cok sayidadirlar. Okyanuslardaki canli organizmalarin %90'mn1 olustururlar.
Planktonlarla birlikte y1lda yaklagik 130 milyon ton organik karbon {ireterek diinyadaki besin
zincirinin temelini olustururlar. Dogal kosullarda alglerin yillik verimi hektar bagina 2
tondur. Besin maddelerince zengin gollerde bu rakam yilda 10 t/ha Kuru Madde (KM)
degerine kadar ¢ikabilmektedir. Alglerde yiliksek verim elde etmek i¢cin modern sistemlere
gereksinim vardir. Alg yetistirme sistemleri olduk¢a degiskendir. Acik havuzlarda ve
karmagik chemostat sistemleri AB Enerji komisyonlar1 tarafindan desteklenmekte ve
arastirilmaktadir. Acikta kiiltiire almada baslica sorunlar; diger alglerde kontaminasyon, gaz
kontrolii, tiretimde artis1 saglamak i¢in CO; verilmesi, resirkiilasyon, karistirma, hasat i¢in
gerekli enerji giderleridir. Buna ragmen hektara 70 ton KM verimine ulasilabilmektedir.
Pratikte bir diger sorun 151k azliidir. Isik azlig1 verimi etkileyen bir faktordiir. Verim; gelen
giines 1s1n1m siddetine ve alglerin 151k yogunluguna doyumuna baghdir. Isik yogunlugunun
doyumu ise tiire, biiylime kosullarina, yosun yogunluguna baghdir. Alglerin 1s1l degerleri

Tablo 2.2'de verilmistir (Acaroglu, 2007).

Tablo 2. 2 Algler ve 1s1l degerleri (Acaroglu, 2007)

Alg tiirii Isil Deger (MJ/kg)
Plankton Algleri 19,23-20,48
Deniz Yosunu 18,39-18,88
Kara Yosunu 15,88-17,56

2.2. Biyodizelin Cevresel Etkileri

Fosil yakitlar petroliin bir¢ok islemden gegirilmesiyle kullanilabilir hale gelmektedir. Bu
esnada ¢evreye salinan emisyon oranlar1 dikkate deger sekilde fazladir. Biyodizel ise bitkisel
kaynakl1 oldugu i¢in hammaddenin yetismesi, yaginin elde edilmesi ve biyodizele doniisiim
stireci biitiin olarak degerlendirildiginde olusan emisyon salinimlart petrol esasli yakitlara
gore oldukca azdir. Hatta bitkilerin fotosentez yaptig1 da diisiiniildiiglinde ¢evreci 6zelligi
oldukca 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica, motorlarda yakit olarak kullaniminda olusan egzoz

emisyonlarida genel olarak petrol yakitlarindan daha az seviyede olugmaktadir.



Motorlarda yanma sonu ortaya ¢ikan egzoz emisyonlarindan CO: kiiresel 1sinmaya sebep
olan unsurlardan biridir. Ayrica, yanma sonunda ortaya ¢ikan ve sera gazlari i¢ginde bulunan
CO, SOx ve NOx emisyonlar1 insan saglig1 i¢in tehlikelidir (Cetinkaya, 2005). Biyodizelin
sera etkisini arttirici etkisi yoktur. Cilinkii biyodizel elde etmek i¢in tarimsal bitkiler kullanilir
ve bitkiler CO?’i kullanarak karbon ¢evrimini hizlandirirlar. Biyodizel CO2 emisyonlar1 i¢in
dogal bir yutak seklinde degerlendirilebilir. Biyodizel kullanildiginda CO ve SOx,
emisyonlarmin, partikiil madde ve yanmamis hidrokarbonlarin (HC) daha az salindig1 ortaya
konulmustur. Dahas1 biyodizellerin kiikiirt bilesenleri ¢ok azdir. Yanma iiriinlerinden olan

kiikiirt dioksit atmosferde su buhart ile bilesik olusturarak asit yagmurlarina neden olur
(Noureddini, 2005).

Biyodizelin suda yasayan canlilara zehirli bir etkisi bulunmamaktadir. Fakat bir litre ham
petrol bir milyon litre igme suyunun kirlenmesine sebep olur. Biyodizel suya birakildiginda
28 glinliik bir siirecin sonunda %95'i ¢6ziiniir iken, bu oran dizelde %40 seviyelerine diiser.
Bunun i¢in, basta ABD'nin bir¢cok eyaletinde olmak {izere, nehir ve goller gibi sulak
alanlarda kullanilan tekne ve ulasim araclarinda saf biyodizel kullanimi mecburi hale

gelmistir (Kafadar, 2010).
2.3. Biyodizelin Yakit Ozellikleri

Onceki konularda da belirtildigi iizere biyodizel iiretiminde ¢ok fazla kaynaktan
yararlanilmaktadir. Kaynaklarin farkli olmasi biyodizel doniisiimde bazi fiziksel ve kimyasal
ozellikleri degistirmektedir. Icten yanmali motorlarda iiretilen biyodizelin kullanilabilmesi
icin yakit ozelliklerinin belirli sinir degerler arasinda kalmasi gerekir. Bu kapsamda farklh
kuruluglarinin gelistirdigi standarttan yararlanilarak iilkemizde TSE 14214 standard:
uygulanmaktadir. Biyodizel bir esterlesme islemi ile iiretildiginden teknikteki adi yag metil
esteri olarak gegmektedir. Herhangi bir yagli kaynaktan metanol ilavesi ile tiretilen iiriin
metil ester olarak isimlendirilir ve onun kullanilabilir bir biyodizel olmasin1 TSE 14214
standarttaki degerler igerisinde kalmasi belirler. Tablo 2.3’de yag metil esterlere ait sinir

degerler gosterilmistir.

Belli baglh baz1 yakit 6zelliklerinden olan setan sayisi, yakitin tutugma kabiliyetini belirleyen
bir degerdir. Bu degerin yiiksek olmasi yakitin enjeksiyonu ile yanmaya baslamasi

arasindaki zamanin (tutusma gecikmesi) kisalmasina neden olur.



Tablo 2. 3 Yag asidi metil esterlerine ait TSE 14214 standardinin belirledigi genel 6zellikler

Sinir degerler

Ozellik Birim Enaz En cok
Ester igerigi % (m/m) 96,5 -
Yogunluk, 15°C’de kg/m? 860 900
Viskozite, 40°C’de mm?/s 3,5 5
Parlama noktast °C 120 -
Kiikdirt icerigi mg/kg - 10
Karbon kalintist mg/kg - 0,3
Setan sayist - 51 -
Siilfatlagmus kiil igerigi %(m/m) - 0,02
Su igerigi mg/kg - 500
Toplam kirlilik mg/kg - 24
Bakir serit korozyonu, 50°C’de 3 saat derece Simif 1
Oksidasyon kararliligi, 110°C’de saat 6 -
Asit sayisi mg KOH/g - 0,5
Iyot sayisi gl/iyot/100g - 120
Linolenik asit metil esteri %(m/m) - 12
Coklu doymamis (>4 ¢ift bag) metil esteri %(m/m) - 1
Metanol igerigi %(m/m) - 0,2
Monogliserit %(m/m) - 0,8
Digliserit %(m/m) - 0,2
Serbest gliserin %(m/m) - 0,02
Toplam gliserin %(m/m) - 0,25
Grup | metaller (Na+K) mg/kg - 0,5
Grup Il metaller (Ca+Mg) mg/kg - 0,5
Fosfor igerigi mg/kg - 10

Bu deger 51°den az olmasi yanmay1 olumsuz etkileyeceginden iiretilen biyodizelin 51 ve
daha yukarida bir setan sayisina sahip olmasi istenir (Giraboski, 1998). Setan sayisinin
belirlenmesi i¢in diinya ¢apinda standartlar hazirlanmistir. Bu standartlara Amerika’da
ASTM D613, uluslararast olarak da ISO 5165 o6rnek verilebilir. Biyodizelin setan sayisi
yagin kaynagina baghdir. Soya yagi esterinin setan sayist 45,8-56,9 arasinda degisirken
kolza yag1 esterinin setan sayis1 48-61,8 arasinda degisir. Setan sayilarindaki bu degisiklik
trigliseritlerin metil esterine doniisiimiinden ve yakitta bulunan metanol ve gliserin
varligindan ileri gelir. Kullanilmis kizartma yaglari ve hayvansal yaglarindan elde edilen yag
metil esterlerinin doymamuisliklar yiiksek oldugu igin setan sayilari diger eSter tiirlerine gére
daha fazladir. Kimyasal yapidaki zincir uzunlugunun artmasi ve ¢ift bag sayis1 azalmasi ile

cift baglar ve karbonil grubun zincirin merkezine yaklagmasi Setan sayisini artirir (Anonim,

2013).



Parlama noktasi: Yakit buharinin yakit tizerindeki hava ile yanici bir karisim meydana
getirmesi i¢in yakitin ulasmasi gereken sicaklik degeridir. Biyodizelin parlama noktast 90
°C’ den fazladir. Eger biyodizelin igerisinde metanol igeriginin parlama noktasini degistirir.

Sayet metanol igerigi fazla olursa parlama noktasi azalir (Peker, 2009).

Yogunluk: Yogunluk yakit sistemi i¢in dnemli bir parametredir. Dizelin yogunluk degeri
genel olarak 850 kg/m?®seviyelerindedir. Biyodizelin yogunlugu ise Tablo 2.3’de goriildiigii
gibi 860 kg/m® ile 900 kg/m® arasinda olmalidir. Literatiirde biyodizelin yogunlugu
genellikle 880 kg/m? seviyelerinde ¢iktig1 goriilmiistiir (Yildiz, 2008).

Diistik sicaklikta akis 6zellikleri: Bulutlanma ve akma noktas1 yakitlarin kis sartlart i¢in ¢ok
onemli akis 6zelliklerindendir. Bulutlanma noktasi yakitin puslanmaya basladigi ve mumsu
bir hal aldig1 sicaklik olarak tanimlanir. Akma noktasi ise yakitin jellesme noktasi olarak
tanimlanir. Akma noktasi, donmus yakitin ilk pompalanabildigi veya akiskan ozelligi
gosterdigi sicakliktir. Bulutlanma noktasi akma noktasindan daima daha yiiksektir.
Biyodizel yakitlarin bulutlanma ve akma noktalar1 geleneksel dizel yakita kiyasla 20-25 °C
yiiksektedir. Bu degerler kis mevsimi sicakliklari i¢in oldukga yiiksektir. Biyodizelin donma
noktasint belirleyen yapisal o6zellikleri; yapisindan bulunan hidrokarbon zincirindeki
dallanmalar, zincirin uzunlugu ve doymamisglik derecesidir. Doymuslugu yiiksek hayvansal
yag esterleri, soya ve kolza yag1 esterlerine gore daha yiiksek akma ve bulutlanma noktasina
sahiptirler. Kolza ve soya metil esterlerinin bulutlanma noktalar1 -5 °C, 0 °C ve akma noktas1
sicakliklart -4 °C ve -10 °C olarak belirlenmistir. Don yag1 metil esterinin bulutlanma noktasi
14 °C ve akma noktas1 10 °C’ dir. Zincir uzunlugunun kisalmasi veya dallanmadaki artis da

akis Ozelliklerinin iyilesmesine katkida bulunur.

Viskozite: Genel olarak sivilarin akmaya kars1 gostermis oldugu direng olarak tanimlanir.
Bu degerin sinirlarmin Tablo 2.3’de 3,5-5 mm?/s araliginda oldugu gériilmektedir. Viskozite
yakit sistemi i¢in 6nemli bir degerdir ve yanma olayina dogrudan etki eder. Petrol kaynakli
dizelin viskozitesi biyodizelin viskozitesinden daha disiiktiir. Yiiksek viskozite yakitin
diizglin bigimde piiskiirtiilmesini engellemektedir. Biyodizel ve karisimlarinin viskozitesi
sicaklik ve doymamishk arttikca azalir. Ayrica zincir uzunlugu arttikga biyodizel ve

karigimlarinin viskozitesi artar (Tillem, 2005).

Iyot numarasi: Iyot numaras: yakittaki doymamishgin lgiisiidiir. Iyot sayisinn ¢ok yiiksek
olmasi yanma sonrasinda asir1 karbon tortusuna neden olur. Diger taraftan doymamisligin
hidrojenlemeyle giderilmesi sogukta akis O6zelliklerinin kotlilesmesine sebep olmaktadir

(Tiirker, 2006).



2.4. Biyodizelin Diinyadaki Yeri

Avrupa’nin gesitli lilkelerinde 1980°1i yillar ile birlikte kii¢lik miktarlarda da olsa biyodizel
{iretimi baslamustir. {lk baslarda biyodizel i¢in belli bir kalite standard1 olmamasi ve iiretimin
giinimiizdeki tretim sekillerine kiyasla ilkel sekilde yapilmasi neticesinde c¢ok kaliteli
olmayan biyodizel ortaya ¢ikmistir. Biyodizel tiretim tekniklerinin gelismesi ve biyodizele
bir standart getirilmesiyle biyodizel kalitesi artmaya baglamistir. Giliniimiizde yapilan
incelemeler, arastirmalar ve analizler sonucunda biyodizel i¢in Almanya’da DIN 51606 ve
A.B.D.’de soya bitkisinden elde edilen biyodizel igin ASTM’ nin normlar1 ortaya
konmustur. Bu standartlara gore elde edilen biyodizel problemsiz olarak kullanilmaktadir.
Gliniimiizde biylk tilkeler 6nde olmak tizere 36’dan fazla iilkede biyodizel iiretimi

yapilmaktadir (Kaya, 2006).

2015 yilindaki verilere gore diinyadaki biyodizel tiretim ve kullanimlarina gére Almanya’da
yillik yaklasik 1.200.000 ton biyodizel iiretimi yapmaktadir ve %100 biyodizel iceren yakit
1900’den fazla benzin istasyonunda tiiketicilerin hizmetine sunulmaktadir. Almanya’da DIN
51606 sayili norm kullanilmaktadir. AUDI ve VW motorlu araglarin 1996 yilindan itibaren
piyasaya siiriilen modellerinde, Mercedes kamyonlarinda ve taksi amacgli kullanilan

Mercedes otomobillerinde biyodizel kullanimi tamamen serbest birakilmistir (Kaya, 2006).

Avusturya’da biyodizel iiretimi yillik yaklasik 850.000 tondur. Devlet tarafindan biyodizelin
petrol kaynakli yakit ile %2 oraninda karistirilmasi Onerilmektedir. Almanya ve

Avusturya’da biyodizelden fosil yakit vergisi alinmaz (Kaya, 2006).

Cek Cumhuriyeti’nde yillik yaklagik 200.000 ton biyodizel iiretimi yapilmaktadir. Benzin

istasyonlarinda %70 dizel+ %30 biyodizel karigimi bionafta ismiyle ucuza satilmaktadir.

Fransa’da yillik biyodizel iiretimi 600.000 tondan fazladir. Benzin istasyonlarinda %95
dizel+%b5 biyodizel karisimi satilmaktadir. %5°1lik biyodizel boliimi fosil yakit vergisine

tabii degildir ve her yil bu oran arttirilir (Kaya, 2006).

A.B.D.’de ozellikle soya bitkisi yag1 kullanilarak biyodizel iiretimi yapilmaktadir. ASTM
kurulusunun normlarina uygun iiretilen biyodizel araglarda yakit olarak problemsiz

kullanilmaktadir (Kaya, 2006).

Belgika’da ise yillik biyodizel iiretimi yaklasik 400.000 tondur (Kaya, 2006). Uzakdogu’ da
biyodizel iiretimi son zamanlarda artmaktadir. Malezya, diinyanin en biiyiik palmiye yag1
thracatina ve Onemli petrol rezervlerine iilkesidir. Malezya’nin c¢evresinde biyodizel

tiretiminde kullanilmak iizere palmiyelerin dikilmesi i¢in vatandaslara biiyiik kolayliklar
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saglanmis ve 100’e yakin sirkete yatirim lisansi verilmistir. Oyle ki kendi yerel yakitina
sahip olan iilke, baska iilkelere bagli olmaksizin iilke i¢in gerekli enerjisini iiretebilmekte ve
ayni zamanda diger tilkelere trettigi yakit1 ihra¢ ederek ekonomisini hizla gelistirmektedir

(Anonim, 2014).
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Sekil 2. 2 Ulkelere gore biyodizel iiretimi dagilimi (Arslan, 2015)

2.5. Biyodizelin Tiirkiye’deki Yeri

Yerli iiretim ile petrol tiiketimimizin ancak % 15'i karsilanabilmektedir (Kafadar, 2010).
Dizel yakit tiiketim oran1 %34 tiir. Tiirkiye’de biyodizel iiretimi ve kullanimi miimkiindiir.
Ulkemizde aygigegi, kolza (kanola), aspir, soya gibi yagl tohum bitkilerinin enerji amagli
tarimi yapilabilir (Karaosmanoglu, 2002). Ayrica, yillik 350.000 ton hayvansal ve bitkisel
atik yag olugmaktadir. Bu atiklarin biyodizel iiretiminde kullanilmas1 ile ekonomiye katk1
yillik 300 milyon Euro civarinda olacag: tahmin edilmektedir. 2012 yihi itibari ile 34 adet
biyodizel {iretimi icin Isletme Lisansi almis tesis vardir. EPDK tarafindan bu tesislerin
toplam biyodizel tiretim kapasitelerinin 561.217 ton oldugu agiklanmistir (T.C. Enerji ve
Tabii Kaynaklar Bakanligi, 2017).

Ocak-Aralik 2013 doneminde gergeklesen 858.802 ton biyodizel igeren motorin satisi,
Ocak-Aralik 2014 doneminde 1.338.039 seviyesine ¢ikarak %55,80’lik bir artig gostererek,
mevcut akaryakitlar arasindaki payini da %4,48 den %6,72 ye yiikseltmistir (Akman, 2015)
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2.6. Biyodizel Hammaddesi Olarak Kullanilan Yaglarin icerigi

Yaglar bitkisel ve hayvansal yaglar olarak iki ana grupta toplamak miimkiindiir. Bitkisel
yaglar; bitkilerin tohumlarindan elde edilmekte olup kat1 ve sivi olarak iki sekilde bulunur.
Bitkisel yaglar c¢ogunlukla sividir, ancak hindistan cevizi ve kakaonun yaglart oda
sicakliginda kat1 fazdadir. Hayvansal yaglar ise; biiyiikbas ve kiigiikbas hayvanlar ile
baliklardan elde edilen yaglardir. Genellikle yiiksek Vviskoziteli olan bu yag gruplari oda
sicakliginda ¢ogunlukla kat1 fazdadir. Her iki grupta yer alan yaglarin igeriginde belli basl
yag asitleri bulunmaktadir. Igerdikleri bu asit tiirleri biyodizel déniisiimiinde teknigin
belirleyici bir unsuru oldugu gibi, elde edilen biyodizelin yakit kalitesini de dogrudan etki

etmektedir. Bu boliimde belli basl yag asitleri agiklanmustir.
2.6.1. Yag Asitleri

Yag asitleri kapali formiili R-COOH olan ve genelde uzun zincirli monokarboksilik
asitlerdir. En az iki en ¢ok yirmi alt1 karbon atomu i¢germektedirler. Daha uzun zincirli yag
asitleri de mevcuttur ve bunlar genellikle mumlarin yapisinda bulunur. Yag asitleri karbon
atomlar1 arasindaki bag sayisina gore doymus ve doymamis yag asitleri olarak iki gruba

ayrilir.

Yag asitlerinin kimyasal yapis1 yakitin bir¢ok 6zelligini etkiler. Zincir uzunlugu, doymusluk
derecesi ve dallanma derecesi soguk akis Ozelliklerine etki eder. Zincir uzunlugunun
kisalmas1 veya karbon zincirindeki dallanmanin artmasiyla birlikte akma noktasi, soguk
filtre tikanma noktas1 ve bulutlanma noktasi1 gibi yakit 6zellikleri iyilesir. Doymus bir yagin,
daha az doymus bir yaga gore erime noktasi daha yiiksek olur. Zincir uzunlugu artarsa erime

noktasi artar. Setan sayisi doymusluk oraninin artmasiyla artar (Kafadar, 2010).
2.6.1.1. Doymus Yag Asitleri

Kapali formiilleri ChH2nO2 olan doymus yag asitleri ¢ok kararlidir. Diizenli bir
konfigiirasyona sahiptirler. Istenilen sicaklikta kat1 bir kristal olusturabildikleri i¢in erime
noktalar yiiksektir. Karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmaz. Fiziksel 6zellikleri molekiil

agriligina gore degisir. Molekiil agirlig1 arttikga erime noktasi artar.

Yag asidi zincir uzunlugu arttik¢a viskozite artar, doymusluk arttik¢a setan sayisi artar.
Doymamis yag asitlerine gore daha kotii soguk akis 6zellikleri gosterirler (Graboski and
McCormick, 1998).
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Tablo 2. 4 Dogada bulunan baz1 yag asitleri (Nas ve ark. 1992)

Yaygin Adi Sistematik Adi Kapal Formiilii Dogada Bulundugu Yerler
Biitirik asit Tetranoik asit C4Hs0, %2,5-4,5 inek siitiinde
01 e
Kaproik asit Heksanoik asit CeH1202 /01.2 m,e.k Slftu’ eser palm
cekirdegi yagi
Kaprilik asit Oktanoik asit CgH160: %1-2 inek siitii, %6-8 koko yag1
Kaprik asit Dekanoik asit C10H2002 Memeli siit yag1 ve palm yagi
Laurik asit Dodekanoik asit CioHO; ?;gfe yag, siit yagi ve palm
Miristik asit Tetradekanoik asit C14H250- gglgf d?k bitkisel ve hayvansal
Palmitik asit Heksadekanoik asit Ci6H3202 Farkli oranlarda pek ¢ok yagda
Stearik asit Oktadekanoik asit ~ CiH02 Cogunlukla hayvan depo
yaglarinda
Arasidik asit Aykosanoik asit C20H4002 Yaklasik %3 yer fistig1 yaginda
%1 den az yer fist1ig1 ve kolza
Behenik asit Dokosanoik asit C2:H4402 yaginda

2.6.1.2. Doymams Yag Asitleri

Doymamis yag asitleri yapisinda bir ya da daha fazla ¢ift bag ya da tiglii bag bulundururlar.
Doymamis yag asitleri insan viicudunda sentezlenmez ve disaridan alir. Doymamis yag
asitleri icerisinde dogada en ¢ok bulunan, ¢ift bag iceren doymamais yag asitleridir (Peker,
2009).

Dizel motorlarinda karbon olusumunu azaltan faktor bitkisel yaglarin yag asidi igerigidir.
Yag asitleri yapisinda bir ¢ift bag bulundurdugunda, 20 °C ve 100 °C arasinda, iki ¢ift bag
bulunan bir yag asidine gore oksitlenme acisindan on kat yavastir. Ug ¢ift bag bulunan bir
yag asidine gore ise, on bes kat daha yavas oksitlenir. Oksitlenme stabilitesi, depolama
aninda sakizlagsma olusumu ile ilgili bilgi veren 6nemli bir parametredir. Oksitlenmeyle,

viskozite artar ve setan sayisi ylikselir (Peterson, 1983).

Tablo 2. 5 Dogada Bulunan Baslica Bir Cift Bagl Yag Asitleri (Nas ve ark. 1992)

Yaygin Adi Sistematik Adi Kapah Formiilii  Dogada Bulundugu Yerler

Miristoleik asit 9-Tetrandesenoik asit C14H2602 Balik ve balina yaginda

Palmitoleik asit 9-Heksadesenoik asit C16H3002 B.ah.k ’ bahr}a, tereyagt ve
bitkisel yaglar

Semsiyegiller familyasi tohum

Petroselinik asit Tr-6-Oktadesenoik asit  C1gHz40> N
yaglarinda (yaban havucu)

Oleik asit 9-oktadesenoik asit C1gH3402 Tufn bitkisel ve hayvansal
yaglarda

Erusik asit 13-Dokosenoik asit C22H4202 Haf; hgiller familyast tohum
yaglarinda (kolza)
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2.7. Biyodizel Uretim Yontemleri

Dizel motorun mucidi Rudolph Diesel’in 1900’daki Paris sergisinde yakit olarak fistik
yaginin kullanildig1 bir motoru sergilemistir. Bitkisel yaglar tarihi gelisim i¢inde belirli
donemlerde dizel yakit yerine kullanilmistir. Ancak kullaniminin ¢ok iyi sonug¢ vermedigi
ve elverigsiz oldugu tespit edilmistir. Bu elverigsizligin temel nedenleri; yiiksek viskozite,
asitli yapi, serbest yag asidi igerigi, depolama ve yanma esnasinda polimerizasyon ve
oksidasyonun yol actig1 sakizlagsma, karbon tortusu ve motor yaginin yogunlagsmasi gibi
problemlerdir. Problemlerin muhtemel nedenleri ve olasi ¢oziimleri Tablo 2.6°da
gosterilmistir. Ayrica ham yagin kullanimi ile enjektdr uglarinda tikanma, yanma odasinin
karbon kurumu ile kaplanmasi, depolama sonucu tortu olusumu gibi motor problemleri

ortaya ¢iktig1 gozlemlenmistir (Harwood, 1984).

Bitkisel yaglarin kimyasal yapist %90-98 trigliseridlerden ve az miktarda di ve
monogliseridlerden olusur (Srivastava ve Prasad, 1990). Trigliseritler, trigliserin olarak da
isimlendirilir ve yag asitlerinin gliserinle yapmis oldugu esterdir. Gliserinin yag asidi ile

esterlesme denklemi Sekil 2.3’deki gibidir (Erdogan, 1997).

H === C == OH HOOC == R, R, = COO == CH,

H e (= OH 4+ HOOC ==R, m==——== R, = COO=CH + 3H,0

H == (C=—0H HOOC =— R, R; == COO == CH,
H
Gliserin Yag Asitleri Bitkisel Yag Su

Sekil 2. 3 Yag asidinin gliserinle esterlesmesi (Erdogan, 2007)

Bitkisel yagin 6zelliklerini trigliseritteki doymamais yag asitlerinin miktar1 ve cinsi belirler.
Doymamis yag asidinde bulunan ¢ift bag sayisi, bir ya da daha fazla olabilir. Yag asitlerinin
icerdikleri karbon atomu sayisina gore, uzunlugu farkli zincirleri vardir. Bitkisel yaglarda en
¢ok bulunan yag asitleri; 16 karbonlu palmitik ile 18 karbonlu stearik, oleik, risinoleiktir.
Palmitik asitte ¢ift bag bulunmaz, doymustur. Risinoleik ve oleik yag asitlerinde bir ¢ift baga,

digerlerinde iki ¢ift bag bulunur.
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Tablo 2. 6 Dizel motorlarda bitkisel yaglarin kullaniminda karsilasilacak bilinen problemler,
muhtemel sebepler ve olasi ¢oziimler (Harwood, 1984)

Problem

Muhtemel Sebep

Olas1 Coziim

Soguk havada ¢aligmama

Filtrelerin tikanmasi ve

yapiskanlagmasi

Motor vuruntusu

Piston ve motor kafasindaki

enjektorlerde koklasma

Piston ve motor kafasinda

karbon birikmesi

Motorun agir1 yipranmasi

Yiiksek viskozite, diisiik setan
say1st ve bitkisel yaglarin diisiik

alevlenme noktasi

Bitkisel yaglardaki dogal

sakizlar

Bazi yaglarin setan sayisinin
¢ok diisiik olmasi, hatali

enjeksiyon zamanlamasi

Yiiksek viskozite ve yakitin tam

Yanmamasi

Yiiksek viskozite ve yakitin tam

yanmamast

Yiiksek viskozite ve yakitin tam
yanmamasi, yagdaki serbest

asitler

Pistonlardan 6nce yakitt 6n
1sitma, kimyasal olarak yakiti

bir estere gevirmek

Kismen yaglarin sakizlarindan

filtrelenmesi

Enjeksiyon zamanlanmasinin
ayarlanmasi, daha yiiksek
kompresdrlii motorlarin
kullanilmasi, yakitlarin 6n
1sitmaya tabi tutulmast,
kimyasal olarak yakit1 bir estere

¢evrilmesi

Yakitin enjeksiyondan 6nce
1sitilmasi, kimyasal olarak

yakitin bir estere ¢evrilmesi

Yakitin enjeksiyondan 6nce
1sitilmasi, kimyasal olarak

yakitin bir estere ¢evrilmesi

Yakitin enjeksiyondan dnce
1sitilmasi, kimyasal olarak

yakitin bir estere ¢evrilmesi

Bitkisel yaglarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri dizel yakitin 6zelliklerine benzer. Bitkisel
yaglarin viskozitesi aradaki farklardan biridir. Bitkisel yaglarin viskoziteleri 30 mm?/s ile 40
mm?/s arasindadir ve dizel yakitinin viskozitesinin 17 ile 20 katidir. Dizel yakitin yogunlugu
bitkisel yaglarin yogunlugundan daha azdir. Dizel yakitin 1s1l degerleri bitkisel yaglarin 1s1l
degerlerinden %10 daha fazladir. Bitkisel yag ile dizel yakitin setan sayilar1 birbirine
yakindir (Acaroglu, 2003).

Bitkisel yaglarin yakit Ozelliklerinin 1iyilestirilmesine iliskin ¢aligmalar yaglarin
viskozitelerini azaltma yoniindedir. Viskozite azaltilmasinda, 1s1l ve kimyasal yontem olmak
lizere iki yontem kullanilmaktadir. lyilestirme ydntemleri Sekil 2.4’te gosterilmektedir

(Yamik, 2002).
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Bitkisel yaglarin yakit ézelliklerinin
iyilestirilmesi

Viskozitenin
azaltilmast

Isil yontem Kimyasal yontem
l_l
Mikroemilsiyn - .
Seyreltme olus a Piroliz Transesterifikasyon

Sekil 2. 4 Bitkisel yaglarin yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi (Yamik, 2002)

Isil yontem ile bitkisel yaglarin, 6n 1sitma ile sicakligimin arttirilmasi ve viskozitesinin
diislirilmesi amaglanir. Fakat bunun hareketli olan bir arag motorunda yapilabilmesi zordur.
Kimyasal yontem dort boliime ayrilir. Bunlar; inceltme, mikroemiilsiyon olusturma, piroliz

ve transesterifikasyon’ dur. Bu yontemler;

Seyreltme: Bitkisel yaglar veya atik kizartma yaglari belirli oranlarda dizel yakiti ile
seyreltilir. Viskozitesi diiser ve dizel yakiti kullanim miktar1 azalir. B20 yakati, dizel yakit
icerisine %20 oraninda bitkisel yag karistirilarak meydana gelir. Bu karisim ile hazirlanan
yakitin dizel yakitina gore maliyetinin daha diisiik ve performans degerlerinin de dizel
yakitina benzer oldugu tespit edilmistir. Bu yontemde tercih edilen bitkisel yaglar soya,

ay¢icegi, aspir, yer fistig1, kolza yagi ve kullanilmis kizartma atik yaglaridir (Altun, 2005).

Mikroemiilsiyon Olusturma: Mikroemiilsiyon optik olarak genellikle 1-150 nm
boyutlarinda, iki karigmayan siv1 ve bir veya daha fazla iyonik veya iyonik olmayan organik
karisimlardan, kendiliginden sekillenmis izotropik sivi mikro yapilarinin birbiri igerisinde
dengeli koloidal dagilimi olarak tanimlanir (Schwab, 1987). Bitkisel yaglarin metanol veya

etanol gibi alkollerle mikroemiilsiyonlar1 olusturularak viskoziteleri azaltilir.

Piroliz: Kraking veya piroliz kimyasal baglarin daha kiigiik molekiiller olusturmak iizere
kirilmasi isleminin tanimidir. Bitkisel yaglarin piroliz iiriinlerini elde etmek i¢in iki yontem
kullanilir. Tlki, kapali bir kapta bitkisel yag1 1s1 etkisiyle pargalamak, ikincisi ise standart
ASTM distilasyonu ile 1s1] pargalanma etkisinde tutmaktir. Ikinci yontem ile yapilan bir
calismada, soya yagindan elde edilen distilatinin saf bitkisel yaga gore, dizel yakitina daha

benzer 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir (Altun, 2005).
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2.7.1. Geleneksel Yontem

Transesterifikasyon biyodizel {iiretiminde kullanilan en yaygin yontemdir. Trans-
esterifikasyon (alkoliz) bir bitkisel yag veya hayvansal yagin alkol ile katalizor esliginde,
esterler ve gliserol olusturmak tizere verdigi reaksiyon olarak tanimlanir. Reaksiyon Sekil

2.5’de gosterilmistir.

0
I ﬁ’
CH:— o0 — ¢ —R — OH
| < CHi— 0 — ¢ —R CH :
I Catalin I(I) ’
CH— O0— ¢ — R’ 4 3CH,-OH Kaahzor + CH — OH
| o : —CH—0—C—FR
|| 0 |
CH,— 00— C —R" CH, —
CHy— 0— ¢ —R" :— OH
Trigliserit Methanol Metil Ester Gliserin

(Bitkisel yag) (Biodizel)

Sekil 2. 5. Yag-alkol transesterifikasyon reaksiyonu

Transesterifikasyon; hayvansal ve bitkisel yaglari olusturan trigliseridleri katalizor esliginde
pargalayarak, alkollerdeki alkol radikali ile yer degistiren ester doniisiim reaksiyonudur
(Clark, 1984). Diinyada biyodizel iiretimi 36’dan fazla iilkede yapilmakta olup Fransa,
Almanya ve Japonya en ¢ok liretim yapan iilkeler arasindadir (Ranses, 1999). Kullanilan
alkoller 1-8 karbon atomuna sahip olan 1. ve 2. derece monohidrik alifatik alkollerdir
(Sprules, Price, 1950). Metanol, etil alkol, propanol, biitanol ve amil alkol
transesterifikasyon siirecinde kullanilabilir alkoller arasindadir. Metanol ve etil alkol en sik
kullanilanlaridir, 6zellikle diisiik maliyeti ve fiziksel ve kimyasal avantajlari polar ve en kisa
zincirli alkol olmasi sebebiyle metanol ¢ok tercih edilen alkoldiir. Trigliseridlerle ¢abuk
reaksiyona girebilirler ve iginde sodyum hidroksit kolayca ¢oziiniir. Bir transesterifikasyonu
stokiyometrik olarak tamamlamak i¢in 3’e 1 oraninda alkol ve trigliserid gereklidir.
Uygulamada, dengeyi maksimum ester Uriiniine ¢ikarmak i¢in orani daha da artirmak
gerekir. Reaksiyon, asitler, alkaliler veya enzimler tarafindan katalizlenebilir. Alkaliler,
sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, karbonat ve sodyum etoksit, sodyum metoksit,
sodyum butoksit, sodyum propoksit gibi benzer potasyum ve sodyum alkoksitlerini
icermektedir. Silfiirik asit, siilfonik asitler ve hidroklorik asit genellikle asit katalizorleri

olarak kullanilir. Lipazlar biyokatalizorler olarak da kullanilabilir. Alkali-katalizorlii
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transesterifikasyon, asit katalizorlii transesterifikasyondan daha hizlidir ve genelde ticari

olarak kullanilir.

0 e
I I
Hr—O0—C—Ry Hr—O0—C—Ry CH—0—C—Ry
? 7 7
H)SO, I
CH—O0—C—R, =4 CH—0-C—R CH—O0—C—R,
i g i
CH;—O0—C—Ry CHZ—O—(_;—P@ CHZ__O__(I:__R3
) HR
/00
R
I i
Hy—0O0—C—Ry Hy—O0—C—Ry
i T
— I I
CH—O0—C—R _ _ e
Hz Hso, (H—0—C—Ry + Ry C—OR
O/
CH Bﬂc R
T K3
- CHy—OH
H O

Sekil 2. 6. Asidik katalizli ester degisimi reaksiyon mekanizmasi

Transesterifikasyon reaksiyonu bir substitisyon reaksiyonu olup alkoldeki alkil grubunun
gliserin kokiinden ayrilan yag asidine baglanmasi, alkolde bulunan OH™ grubunun ise
gliserin kokiine baglanarak gliserin iirliniinii olugturmasi olarak tanimlanabilir. Uzun zincirli
yag asitlerinin gliserin kokiinden ayrilarak bunun yerine alkil grubunun baglanmasiyla bir
mono alkil yapi1 elde edilir. Gergeklesen reaksiyon Sekil 2.6’da gosterilmistir. Reaksiyonun
gerceklesme ylizdesini ve hizimi artirabilmek icin katalizor kullanilir, en yaygin olarak
bilinen ve kullanilanlar1 ise NaOH ve KOH’tir. Alkali bazik katalizorlerin yan1 sira asit
katalizorlerin kullanimi da miimkiindiir. Asit katalizorlerin etkisi bazik katalizorler kadar
degildir. Reaksiyon daha yavas gerceklestigi gibi reaksiyon i¢in daha fazla alkol gereksinimi

s0z konusudur.

Bitkisel yaglarda asit degerlikleri 1 (mg KOH/g)'in altindadir. Asit degerinin 1 (mg KOH/g)
oldugu durumlarda, serbest yag asidi miktar1 % 0,5 seviyelerindedir. Atik bitkisel yaglarin
kullanim aninda 6zelliklerinin degismesi sonucu serbest yag asidi miktar yiikselir. Yag
icerisinde yiiksek serbest yag asidi varsa, alkali katalizorlerle reaksiyon gergeklestirilirse

sabun olusumu meydana gelir. Serbest yag asitleri ester doniislimiinii azaltir. Reaksiyon
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stirecinde meydana gelen sabun reaksiyon sonunda gliserin, ester ve yikama suyunun
ayrigsmasina engel olmaktadir (Canakci, Gerpen, 1999). Bu nedenle serbest yag asidi miktari
yiiksek olan yaglar direkt olarak alkali katalizor ile reaksiyona sokulmamaktadir. Yani atik
bitkisel yaglar ile transesterifikasyon reaksiyonuna baslanilmadan dnce, yagin serbest yag
asidi miktar1 belirlenmelidir. Serbest yag asidi miktart % 0,5'in iizerindeyse, alkali
katalizorler yerine asit katalizorler tercih edilmelidir. Bununla birlikte serbest yag asitleri
monoesterlere doniisiir. Bu islem 6n iyilestirme olarak tanimlanir ve yagin serbest yag asidi
miktar1 dugtiriiliir. Yagin igerdigi serbest yag asidi miktarina gore On iyilestirme
reaksiyonunda kullanilacak alkol ve katalizor miktar1 tespit edilir. Sekil 2.7°de 6n iyilestirme

reaksiyonu goriilmektedir.

Serbest yag asidi miktar1 azaltildiktan sonra transesterifikasyon reaksiyonuna baglanir. Bu
reaksiyonda alkol ve katalizor miktar1 reaksiyona girmemis trigliserit miktarina gore
hesaplanir. Baz katalizorler asit katalizorlere gore hizlidir, fakat asit katalizorlerde serbest

yag asitlerini estere dontistiirmek i¢in hizli sayilir.

8] 8]
1} Asit katalizor 1}

R-C-OH + R-OH — > R-C-0-R-OH + H,0

Serbest Alkol Monoester Su
yag asidi

Sekil 2. 7. On iyilestirme reaksiyonu

1 mol gliserol ve 3 mol yag asidinden olusan ve trigliserid olarak adlandirilan yaglar suyu
sevmeyen ve suda ¢oziinmeyen bir maddelerdir (Sonntag, 1979). Presleme ile elde edilen
yaglar serbest yag asitleri, steroller, fosfolipitler, su, koku vericiler gibi safsizliklar igerir.
Rafine edilmis yaglar bile kiiciik miktarlarda su ve serbest yag asitleri icerirler. Su ve serbest
yag asidi muhtevast asit veya baz Kkatalizor esliginde gliseridin alkolle
transesterifikasyonunda onemli etkilere sahiptir. Hatta yag asidi esterleri ve gliseroliin
ayrilmasina engel olurlar. Alkali katalizorlii bir transesterifikasyon rekasiyonunda, alkol ve
gliseridler biiyiik 6l¢iide susuz (anhidroz) olmalidir (Wright, 1944). Su reaksiyonu belirli
oranda sabunlastirir, sabun {iretir. Sabun esterlerin verimini azaltir ve esterin, gliseroliin

ayrilmasini ve su ile yikamay zorlastirir (Keim, 1945).

Hayvansal yag asitleri, metil esterler, mono, di ve trigliseridlerin kaynama ve erime

noktalari, karbon zincirindeki karbon atomu sayisinin artistyla ytikselir. Fakat ¢ift baglarin
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sayisinin artmasiyla da diiser. Erime noktalari, molekiiller ve hidrojen baginin

kutupsallagmasina bagli olarak tri, di ve monogliserid sirasina gore artar.

Trigliseridlerin transesterifikasyon reaksiyonu sonucu {riinler; gliserol, ester, alkol,
katalizor ve tri, di ve monogliseridlerin bir karisim halidir. Saf esterler elde etmek, esterlerde
di ve mono gliseridler gibi safsizlik oldugu i¢in kolay degildir (Ma, 1998). Monogliseridler,
ester karisiminda bulanikliga (kristallenmeye) neden olur. Bu problem 6zellikle de sigir eti
yag1 gibi hayvansal yaglarin transesterifikasyonunda ¢ok daha fazladir. Diger taraftan, sigir
eti yagi esterlerinde biiyiik oranda doymus yag asidi vardir (hemen hemen %50 w/w).
Bundan dolayr akma noktasini bitkisel yag esterlerinden daha yiiksektir. Ancak, doymus
bilesenlerin yiyeceklerde, deterjanlarda ve kozmetikte baska ek uygulamalar1 vardir. Yan
iiriin olan gliseroliin, endiistriyel kimyasallar olarak kullanilabilmesi i¢in belirli standart
degerlere sahip olmasi gerekmektedir ve bu sebeple saflastiriimasi gerekmektedir. Gliserol
santrifiijlemeyle ayrilir (Karabulut, 2008).

Bir transesterlesme reaksiyonunu etkileyen baslica faktorler asagidaki gibidir;

e Yagin cinsi; Kullanilan yagimn igerigindeki yag asitlerinin tiirleri ve oranlari elde
edilen biyodizelin yakit kalitesini dogrudan etkiler.

e Serbest yag asidi ve suyun etkisi; su ve serbest yag asidi igerigi transesterlesmeyi
negatif yonde etkileyen 6nemli degerlerdir. Reaksiyondaki su miktari, serbest yag
asidi varligindan daha fazla olumsuz etki yaratir. Yagin asitlik degeri yiikseldikce
doniisiim verimi diismektedir. Katalioze miktar1 yetersiz oldugunda ya da asir1 fazla
oldugunda sabun olusur (Meher vd., 2006). Yagin biinyesinde bulunan su reaksiyon
esnasinda sabun olusumuna neden oldugundan kullanmilan katalizér miktarinin ve
dolayisiyla katalizoriin etkisizlesmesine neden olur. Olusan sabun gliserinin
ayrismasint  giiclestirdigi gibi, viskoziteyi ve jellesmeyi de arttirir. Sabunun
biyodizelden ayrilmasi i¢in biyodizelin su ile birka¢ defa yikanmasi gerekir ve bu
tiretim maliyetlerini arttirir.

e Katalizor cinsi etkisi; trigliseritlerin transesterlesmesinde kullanilan katalizorler asit,
alkali, enzim veya heterojen katalizorler olarak gruplandirilir. Bunlar i¢inde sodyum
metoksit, sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, potasyum metoksit gibi alkali
katalizorler daha etkindir (Meher vd., 2006). Kullanilan yag, yiiksek serbest yag asidi
ve fazla su orani igeriyorsa, asit katalizorlii ( fosforik asit, siilfiirik asit, hidroklorik
asit veya organik siilfonik) transesterlesme tercih edilir (Ma ve Hana, 1999). Clinkii

esterlesme reaksiyonunda alkali katalizorler yag asitleri ile cok daha hizli bir sekilde
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sabunlagsma reaksiyonu gergeklestirirler (Tyson, 2001). Yaglarin serbest yag asidi
miktar1 %0,5 ten fazla oldugunda asit katalizorler kullanilarak serbest yag asitleri
esterlestirilir. Serbest yag asitlerinin esterlestirilmesi ile noétrlestirilen iiriin, alkali
katalizor kullanilarak esterlestirilir.

Alkol/yag orami ve alkol cinsinin etkisi; alkoliz reaksiyonu stokiyometrik oran
olarak, {i¢ mol alkol ve bir mol trigliserit, {i¢ mol yag asidi alkil esterleri ve bir mol
gliserin olusturmak i¢in kullanilir. Transesterlesme, reaksiyonu sag tarafa kaydirmak
icin olduk¢a fazla alkol kullanilmasi gereken bir denge reaksiyonudur. Ester
doniistimiintin maksimum yapilmasi i¢in mol oran1 6:1 kullanilir. Molar oranin metil
esterlerdeki peroksit, asit ve iyot miktari iizerine bir etkisi bulunmaz (Tomasevig ve
Siler-Marinkovig, 2003). Alkoliz reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan alkoller etil ve
metil alkol olmasma ragmen butanol ve izopropanol de kullanilmaktadir. Alkali
katalizor ile yapilan etil ester olusumunun metil ester olusumu ile karsilastirilmasi
giictiir. Etanoliz sirasinda kararli emiilsiyon olusumu sorun yaratir. Etanol ve
metanol ortam sicakliginda trigliseritlerle karismaz ve reaksiyon karisimini kiitle
transferini artirmak i¢in karistirmak gerekir. Reaksiyon sirasinda genellikle
emiilsiyonlar olugsmaktadir. Bu emiilsiyonlar metanoliz reaksiyonunda diisiik gliserin
faz1 ve yiiksek metil ester fazi olusturmak {izere ¢abuk ve kolay bozunurlar. Bu
emiilsiyonlar etanolizde daha kararlidir ve esterlerin ayrilmasini ve saflagtiriimasini
oldukca zorlastirirlar. Bazi caligmalarda ayni sartlar altinda metil alkoliin reaksiyon
veriminin etil alkoliin reaksiyon veriminden daha diisiik oldugu ortaya ¢ikmustir.
Metil alkol esterlerinin yakit 6zellikleri, etil alkol esterlerinin yakit 6zelliklerine gore
dizel yakiti Ozelliklerine daha benzerdir. Yiiksek kapasiteli biyodizel iiretim
tesislerinde metil alkoliin, etil alkole gére daha iyi sonug¢ vermesi, daha ekonomik
olmasi ve temininde problem olmamasi tercih nedenlerini olusturur. Esterlesme
reaksiyonu sonunda alkoliin az miktarlarda da olsa biyodizel i¢inde kalmasi
sonucunda, conta, yakit pompasi ve plastik aksamlarda olumsuz etkiler ortaya ¢ikar.
Ayrica, parlama noktasi ve setan sayisi diiger.

Reaksiyon siiresi ve sicaklik etkisi; doniisiim orani reaksiyon zamanina bagl olarak
artmaktadir. Cesitli ¢alismalarda, reaksiyonun ilk dakikalarinda, karistirmaya ve
alkoliin yag icerisindeki dagilmasina bagli olarak farkli verimler elde edilmesine
ragmen, zamanla verimlerin birbirine yaklastigi goriilmiistir. Alkali katalizor
kullanildiginda transesterlesme reaksiyon siiresi genelde bir saat civarinda iken asit

katalizorlerde daha fazla zamana ihtiya¢ duyulur. Reaksiyon sicakliginin alkoliz
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verimi ve reaksiyon hizi iizerinde Onemli etkisi vardir. Reaksiyon alkolizde
kullanilan yaga bagl olarak farkl sicakliklarda gerceklesmektedir.

e Karigtirma siddeti etkisi; Hayvansal veya bitkisel yaglar metanol-sodyum hidroksit
¢ozeltisi ile karismadigi i¢in, karistirma islemi alkoliz reaksiyonunda olduk¢a 6nemli
bir etkendir. Iki faz karistirilip reaksiyon baslatildiktan sonra daha fazla karistirmaya

ihtiya¢ duyulmaz (Tomasevig ve Siler-Marinkovig, 2003).
2.7.2. Mikrodalga Yontemi

Elektromagnetik spektrumda mikrodalgalar radyo dalgalar ile infrared dalgalar1 arasinda
yer almaktadir. Manyetik ve elektrik alandan olusan mikrodalgalar, elektromanyetik
dalgalardir. Frekans araligi 300 MHz ile 30 GHz arasinda degismektedir. Laboratuar
reaksiyonlarinda 2,45 GHz frekansi tercih edilir (Taylor, 2005).

Kimyasal bir baga ait enerji 84-335 kJ/mol seviyeleri arasindadir. Mikrodalga fotonlarinin
enerjisi ise 0,123 kJ/mol degerindedir. Bu foton enerjisine sahip mikrodalgalar yapiy1 direkt
olarak etkileyip, iyonlastiramaz ve baglar1 kiramazlar. 2450 MHZz'lik frekans ile sadece
molekiillerdeki donme hareketleri etkilenir. Mikrodalga enerjiyi absorbe ederek uyarilan
molekiillerin sadece kinetik enerjileri artirmaktadir. Aktivasyon enerjisini ge¢cmek ic¢in

gerekli enerji bu sekilde elde edilir ve reaksiyon daha hizli yiiriir (Strauss, Tranor, 1995).

Mikrodalgalar manyetik alan ve ona 90° dik olarak yer alan elektrik alan bilesenlerinden
olusmaktadir. Mikrodalgalarda 1sitma islemi i¢in gereken enerji transferini elektrik alani
saglamaktadir. Manyetik alanla ilgili etkilesimler 6nemsiz kalmaktadir (Lidstrém, 2001).
Klasik 1sitma yontemlerine alternatif olarak giiniimiizde, kimyasal sentezlerde mikrodalga
1sinlarmin 1sitma 6zelliginden faydalanilir. Mikrodalga 1sitma ile hem reaksiyon hizinda hem
de reaksiyonun veriminde artis saglanmaktadir. Onemli avantajlara sahip olmasina ragmen
mikrodalga ile biyodizel eldesinin baz1 dezavantajlar1 s6z konusudur. Sadece laboratuvar
ortaminda kiiciik 6lgekte liretimlere imkan vermesi, endiistriyel boyutta liretim olanaginin
olmamasi bu yontemin en biiyiik dezavantajidir. Bagka bir 6nemli dezavantaji ise materyalin
mikrodalga 1s1mayr absorbe edebilmesi, elektrik oOzelligine gore degiskenlik
gosterebilmesidir. Endiistride kullaniminin emniyet agisindan da cazip olmamasi bir diger

dezavantajidir (Yoni, Aharon, 2008).
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2.7.3. Ultrasonik Yontem

Kulagimizla duyamadigimiz ses dalgalaria ultrasonik adi verilmektedir. Insan kulag 16-18
kHz frekans araligindaki sesleri isitebilirken ultrasonik ses dalgalar1 20 kHz-100 kHz frekans
araliginda olusmaktadir (Mason, 1997). Sekil 2.8'de ultrasonik ses dalgasmin ¢alisma
prensibi sematik olarak gosterilmistir. Sistemde bulunan gii¢ jeneratorii 120/240 V gerilim
ve 50/60 Hz' lik frekansa sahip alternatif akimli sehir sebeke elektrigini dogru akimli 35000
Hz titresimli yiiksek frekansa doniistiirecek sekilde tasarlanmistir. Endiistride kullanilan
jeneratorler 20-120 kHz arasinda ultrasonik frekans tretir. Bu yiiksek frekansli akim, bir
dondiistiirticii tarafindan alinmakta ve mekanik titresime ¢evrilmektedir. Boylece elektrik

enerjisi, mekanik enerjiye dontistiiriiliir (Ay, Anag, 2002).
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3
| 9 .
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Sekil 2. 8 Ultrasonik ses dalgas1 olusumu

Bu sekilde tasarlanan ultrasonik cihazlar akis olmayan sistemlerde siviya uygulandiginda
ortam basincini degistirerek molekiiller arasinda ilerlerken sikisma ve gerilmelere yol agar.
Bu durum siv1 igerisinde yiiksek ve diisiik basing alanlar1 meydana getiren bir dizi sikisma
genlesme dongiisiine neden olmaktadir. Bu sikisma ve genlesme dongiileri sivida
kabarciklar meydana getirir. Ultrasonik etki ile etkilestirilen kiiclik kabarciklar ses
dalgalarindan enerji absorblarlar. Bu kabarciklarin rezonans frekanslari, uygulanan ses
dalgasinin frekansiyla eslesinceye kadar ortamda bulunan buhar ve gazi absorblayarak
biiyiirler. Ultrasonik etkiyle meydana getirilen kabarciklar, ¢evresinde meydana gelen diger
kabarciklar sebebiyle kararli degildir. Bunun sonucu olarak bazi kabarciklar aniden kararsiz

bir yap1 meydana getirecek sekilde biiyiir ve ¢ok gii¢lii bir sekilde patlar, Sekil 2.9.
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Sekil 2. 9 Kabarcigin biiylimesi ve patlamasi (Mason, 1997)

Kavitasyon olay1 da denen bu giiclii patlama esnasinda noktasal ama ¢ok yiiksek bir sicaklik
etkisi (5000°C) ve her yone yayilan sok dalgalar meydana getirir. Kabarciklarin patlamasi
kimyasal ve mekanik etkileri olan bir enerji meydana gelmesine yol agar. Her bir kabarcik
stvi sisteminde anlik olarak 1000 atm'i agkin basing ve birkag¢ bin derecelik sicaklik meydana
getiren kiigiik bir reaktordiir. Kabarcigin patlamasiyla ortaya ¢ikan 1s1, anlik olustugu i¢in
kabarcigin etrafini saran soguk sivi tarafindan sogurulur. Olusan sicak noktanin dmrii cok
kisa oldugu i¢in s1vinin sicakliginda ani yiikselmeler meydana gelmez. Sivi i¢inde meydana
gelen anlik noktanin sicaklig1 yaklasik 5000°C, basinc1 1000 atmosfer civarina ulasabilir ve

Omrii bir mikro saniyeden daha kisadir (Quintana, E.E.B., 2002).

Dontistiiriictiler bir elektrik sinyali ile uyarildigi zaman aniden seklini degistirebilme
Ozelligine sahiptir. Ultrasonik sinyal jeneratorleri yiiksek frekansli sinyaller (20-400 kHz)
iiretir ve temizleme tanki tabanina yapistirilmis doniistiiriiciiler (transducers) ise lizerlerine
uygulanan bu sinyallerle temizleme tanki icindeki sivida basinci artirilmis ve azaltilmig
ultrasonik dalgalar meydana getirir (Ay, Anag, 2002). Diisiik frekansli bu ultrasonik etki ile
transesterlesme reaksiyonunun baglamasi i¢in gereken aktivasyon enerjisi saglanabilir.
Ultrasonikasyon ile reaksiyon hizi artar ve verim yiikselmis olur (Ozgimen, 2011).

Ultrasonik yontemle gerceklesen transesterlesme reaksiyonun avantajlari:

e Daha kisa reaksiyon siiresi,
e (Geleneksel metoda kiyasla daha az enerji tiiketimi (Jianbing, 2006),

e Asgari miktarda alkol/yag mol oran1 gereksinimi,
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Yontemin basitligi seklinde siralanabilir (Siatis, 2006).

Ultrasonik yontemle biyodizel iiretiminde reaksiyon verimine etki eden unsurlar asagidaki

gibidir;

2.74.

Giig: Ultrasonik cihazinin giicii liretilen frekansin degerini belirlemektedir. Giiciin
yiiksek olmasi doniisiim sirasinda sivi igindeki etkilesimleri hizlandirarak verimi
artirabilir. Ultrasonik cihazin gii¢ degerinin biyodizel olusumuna etkisi ilizerine
yapilan c¢alismalarda giiciin artmasiyla reaksiyon veriminin de arttigi goriilmistiir
(Mahamuni, 2009).

Vurus (Pulse): Ultrasonik sinyal, kesikli bir bigimde belli periyotlarla veya kesiksiz
bir bigimde gonderilebilir. Pulse' da denilen bu etki biyodizel iiretiminde etki eden
Oonemli bir faktordiir. Yiiksek pulse degerlerinde ¢alisildiginda yiiksek doniisiimlere
ulasilmaktadir.

Frekans: Frekans degeri biyodizel dontisiimiinde etkili bir faktordiir. Farkli frekans
degerlerinde NaOH veya KOH katalizorliigiinde, kisa zincirli alkollerle yaptiklar
dontisimde yiiksek frekans degerlerinin reaksiyon siiresini kisalttigi (reaksiyon
hizlanir) ancak verimi bir miktar azalttigi belirtilmistir. 40 kHz frekansta yapilan
doniistim 28 kHz'te yapilana gore reaksiyon siiresini kisaltirken, 28 kHz'de daha
yiiksek verimlere ulasildigini saptamislardir. Bunun sebebi yiiksek frekansta sabun
olusumunun artmasidir. Sabun miktar1 arttik¢a esterler sabun miselleri arasina sikigir
ve saflagtirma islemi zorlasir, dolayisiyla bu da reaksiyon verimini diisiirtir. Uzun
zincirli alkollerle farkli frekanslarda yaptiklar1 deneylerde ise alkol zincir
uzunlugunun artmasiyla reaksiyon veriminin arttigi goriilmiistiir. Sonug olarak
ultrasonik frekans degerinin yiiksek olmasi reaksiyonu hizlandirmaktadir ancak
doniisiim verimini azaltmaktadir (Starvarache, 2005).

Prob Ucunun Yeri: Ultrasonik biyodizel iretiminde kullanabilen ultrasonik

homojenizatér prob ucunun konumu biyodizel doniisiimiinii etkilemektedir. Prob
ucunun farkli konumlarda kullanilmasiyla yapilan deneylerde farkli reaksiyon

verimleri elde edildigi goriilmiistiir.

Siiperkritik Yontem

Stiperkritik akiskan, kritik basing ve kritik sicaklik degerlerini asmis maddeleri

tanimlamaktadir. Bir madde icin kritik sicaklik, basing ne olursa olsun o sicakligin lizerinde

maddenin s1v1 bir faz olarak bulunamayacagini ifade eder. Kritik basing ise, maddenin kritik
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sicakligindaki buhar basincidir. Yani siiperkritik akiskan bir baska deyisle hem sicakligi hem
de basinci kritik noktanin lizerinde olan maddeleri ifade etmektedir. Son yillarda zaman
zaman karsilagilan ayirma problemlerine siiperkritik akigskanlar ile ¢éziim getirilmistir.
Stiperkritik akigskanlarin en 6nemli 6zelligi, bu tiir akigkanlarin ¢6zme giliciinlin yogunluk
degisimi ile kontrol edilmesidir. Siiperkritik akiskanin yogunlugu, c¢ozlinlirligi ve

diflizyonu yiiksektir.

Saka and Kusdiana, (2001) ¢alismalarinda klasik transesterlesme yonteminin tek basina 4,3
MJ/I enerjiye gerek duyarken siiperkritik metanol yonteminde bunun 3,3 MJ/L oldugunu
ortaya koymustur. Klasik transesterlesme yonteminde reaksiyon boyunca karistirma gerekli
ve onemli bir kriterdir. Siiperkritik metanol yonteminde tiim reaktanlar tek faz durumunda
oldugu i¢in karistirmaya ihtiya¢c duyulmaz. Ayrica reaksiyona girmemis metanoliin
uzaklastirilmasi disinda bagka bir saflastirma islemine de ihtiyag kalmaz. Bu durum klasik

yonteme gore maliyette yaklasik %20 azalma saglar (Saka,Kusdiana, 2001).

Bu yontemin en 6nemli avantajlari sunlardir:
e Karistirmaya gerek duyulmamasi,
e Daha az atik/yan {iriin olusumu,
e Katalizére gerek duyulmamasi,
e Uriinde ¢bziicii kalintis1 birakmadigindan, kurutma basamagini ortadan kaldirmast,
e Ileri derecede iiriin saflastirma islemine ihtiya¢ gdstermemesi,
e Enerji tasarrufu saglamasi,
Bu yontemin en 6nemli dezavantaji ise yliksek sicaklik ve basingta ¢alisildigindan reaktor
sistemi ve cihazlarin yliksek maliyet olusturmasi ve endiistriyel boyutta {iretime imkan

vermemesidir (Jian-Zhong, 2008).
2.7.5. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem sulu ¢ozelti igerisine anot ve katot uclari ile verilen diisiik gerilimle
sentezleme yontemidir. Bir ¢alismada sulu ¢ozelti i¢cine grafit elektrot ve karsit elektrot
olarak platin tel levhalar kullanilmistir. Yag olarak doymus bir yag asidi olan stearik asit
(CH3(CH2)16COOH), oleik asit (Ci8H3402) ve kanola bitkisinden elde edilen yaglar
kullanilmistir. Yapilan sentez isleminde oOrganik c¢oziicli ve sulu ¢Ozilicii ortaminda
gerceklestirilen tepkimelerde gézlemlenen olaylar ve elde edilen ana ve ara iirlinler Tablo
2.7°de goriilmektedir. Tablo 2.7°de yer alan deneyler 3 V sabit potansiyelde ve 17 mA/cm?

akim yogunlugunda gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak organik ¢ozeltilerde yag asitlerinin
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etkin bir sekilde dizel benzeri olefin (alken) ve eter karisimlarina doniistiiriildiigii ortaya
konmustur. Ayrica, sulu c¢ozeltilerde trigliseritlerin alkenlere sonoelektrokimyasal
dekarboksilasyon teknigi ile direkt olarak doniisiimii saglanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda
uygulanan elektrokimyasal tekniklerin klasik biyodizel iiretim tekniklerine gore, i1limh
deneysel kosullar, ¢evre dostu bir ¢dziicii olarak suyun kullanimi, herhangi bir kuvvetli
korozif maddenin kullanilmamasi, gorece ucuz sayilabilecek elektrotlarin kullanilmasi ve
daha az atik iiriin olusumu gibi ¢esitli avantajlar sagladigi goriilmektedir (Dos Santos et al.,

2015).

Tablo 2. 7 Yag asitlerin organik ve sulu ¢oziiciilerde gergeklestirilen elektrokimyasal
dekarboksilasyon islemi sonucu elde edilen tiriinler

Deney Hammadde Coziicii Ana iiriin ﬁ‘rr:n Gozlemler
1 Yag Asitleri Organik Alken+Eter Ester
2 Yag Asitleri Sulu Kopiik olusumu nedeni ile bagarisiz deney
3 Yag Asitleri + Gliserol ~ Organik Alken+Eter Ester
4 Yag Asitleri + Gliserol  Sulu Teai
gerceklesmedi
5 Trigliserit Sulu Alken -
6 Trigliserit Organik - Ester adece

transesterifikasyon

Elektrokimyasal yontemin kullanildigi diger bir calismada misir yagi ve atik kizartma
yaglarindan oda sicakliginda gerceklestirilen biyodizel dontisiimiinde %97 gibi oldukga
yiiksek bir verim elde edilmistir. Klasik teknige nazaran yiiksek sayilabilecek su miktar
(%2) ile FAME elde edilmistir. Yontemde metil alkol/yag molar orani, yardimci ¢oziicii
eklentisi, su miktari, tuz miktar1 ve uygulanan potansiyel gibi deneysel parametrelerin
FAME verimi lizerine etkisi incelenmistir. Elektrokimyasal deneyler i¢in anot ve katot
olarak platin levhalar kullanilmis olup, 5- 20 V araliginda potansiyel fark uygulanmistir.
Deney sonunda elde edilen karisim HPLC ile analiz edilerek FAME verimi belirlenmistir.
Sekil 2.10°da kullanilan deney diizenegi ve gergeklesen tepkimeler goriilmektedir (Guan &
Kusakabe, 2009).
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Anodik reaksiyon
Pt Pt 207 = Cly+2e
ZH,0 —> O, +4H +4¢”

TG

MelH Katodik reaksiyon

THF 2H,0+ 48" — = H,+20H
H.O

Macl Proton transfer reaksiyonu

CH;OH + OH &7 CH50 +H,0

Transesterifikasyon
TG+ 3CH30H {__3 FAME + Gliserol

Sekil 2. 10 Elektrokimyasal biyodizel iiretim diizenegi ve gerceklesen tepkimeler

Reaksiyon karisimina su ve NaCl eklendiginde anotta klor ve oksijen aciga ¢ikarken katotta
hidroksil iyonlar1 ve hidrojen olusur. Metanol, hidroksil iyonlar1 ile metoksit iyonlarin
olusturur. Metoksit iyonlar1 gli¢lii niikleofilik yapilar oldugu i¢in trigliseritteki karbonil

grubuna saldirirlar ve metil esterleri olustururlar.

Yapilan arastirmalar sonunda elde edilen veriler Sekil 2.11°de gosterilmektedir. Grafiklerde
metil alkol/yag molar oran1 ve elektroliz hiicresine uygulanan potansiyel farka karsilik gelen
FAME verimleri goriilmektedir. Buna gére misir yaginda yapilan denemede metil alkol/yag
orani 24/1 oldugu zaman, ¢ozelti i¢inde kiitlece %2 NaCl ve yardimc1 ¢oziicii olarak THF
bulunmasi1 durumunda 18,6 V potansiyel fark uygulanmasiyla 2 saat sonunda %97 verimle
biyodizel sentezlendigi goriillmektedir. Ayrica, en yiiksek verimin 18,6 V potansiyel farkta
gerceklestigi tespit edilmistir. Ancak grafiklerde artan bir egilim devam etmektedir. Bu
nedenle artan potansiyel fark ve buna bagli olarak ¢ozeltinin degisen iletkenligi ve ¢ozeltiden

gecen akim ile birlikte verimin daha da artacag: diistintilmektedir.
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Sekil 2. 11 Metil alkol/Yag molar oran1 ve elektroliz hiicresine uygulanan potansiyel farka karsilik

elde edilen FAME verimleri

Sekil 2.12° de THF/metil alkol molar oran1 ve elektroliz siiresinin FAME verimi iizerine

etkisi goriilmektedir. Sekilden goriilecegi gibi, misir yagindan elde edilecek en yiiksek

biyodizel verimi i¢in THF’ nin metil alkole gére molar oranin 0,25, ¢ozeltideki NaCl

miktarinin kiitlece %0,56, hiicreye uygulanan potansiyel farkin 18,6 V ve elektroliz siiresinin

1 saat olmast durumunda elde edildigi goriilmektedir. Ayrica artan elektroliz siiresi ile

birlikte beklendigi tizere FAME veriminin artti1 ancak transesterifikasyon tepkimesinin 60

dakika sonunda tamamlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 2. 12 THF/metil alkol molar oran1 ve elektroliz siiresinin FAME verimi {izerine etkisi

Sekil 2.13’de girdi maddesi olarak kullanilan misir yagi ve atik kizartma yaginin

karsilastirilmasi goriilmektedir. Tlging bir sekilde, 2 saat sonunda ayn1 verime ulasilmasina

ragmen, ¢ozelti icinde NaCl miktarina bagli olarak verim degerlerinin degistigi

goriilmektedir. Bu durumda NaCl’ nin tepkime mekanizmasii etkileyen/belirleyen en
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onemli faktdrlerden biri oldugu sdylenebilir. Keza ortamda bulunan su miktariin NaCl’ nin
¢oziinlirliiglint arttirdig1 da bilindiginden, ortamdaki su miktariin da tepkime mekanizmasi

tizerinde etkin bir faktér oldugu sdylenebilir.

100
Misir Yagi
80 \
S
E 60 -
§ Elektroliz : 18.6V, 2 saat
w 40 [ MeOH/Yag molar orani = 24
= THF/MeOH molar orani = 0.25
[T
20
Atik Kizartma Yagi
0 | 1 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
NaCl Konsantrasyonu (Agirlikca %)

Sekil 2. 13 Misir yagi ve atik kizartma yaginin karsilastiriimasi

Uriin verimi, deney siiresi ve maliyeti (elektrotlar haricinde) gibi konulardan bakildiginda
elektrokimyasal teknigin biyodizel sentezinden yeni bir teknik olarak degerlendirilebilecegi
ve geleneksel yontemle kiyaslandiginda bir¢ok avantaja sahip oldugu goriilmektedir. Bu

avantajlar asagidaki sekilde siralanabilir:

e Ilimli deneysel kosullar (Oda kosullar1)
e Toksik ve gevreye zararl ¢oziiciilerin kullanilmamasi
e Herhangi bir kuvvetli korozif maddenin kullanilmamasi

e Daha az atik yan iiriin olusumu

Bu avantajlarina ragmen elektrokimyasal teknigin uygulanmasi icin 6zel sistemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu cihazlarin temin maliyetleri yiiksek olmakla birlikte deney sirasinda
kullanilabilecek olan elektrotlar da hatir1 sayilir bir maliyete sahiptir. Bu durum
elektrokimyasal tekniklerin genis ¢apli uygulamalari konusunda ciddi bir kisitlamaya neden
olmaktadir. Buna ek olarak ¢ozeltiden gegen akimin, yag asitleri ile birlikte diger kimyasal
maddeleri de etkileme durumu bulunmaktadir. Gergekte de suyun ayrisma gerilimi 1,23
volttur ve elektrotlar arasina 1,23 volttan daha yiiksek potansiyel fark uygulanmasi, elektrot
yiizeylerinde radikal olusumuna, istenmeyen ara iiriinlerin olusumuna ve gaz birikmesi gibi
problemlere neden olabilir. Bu durum hem istenilen tepkimenin yiiksek verimlerle

gerceklestirilmesini engeller hem de deney sirasinda ciddi yaralanmalara sebebiyet verebilir.
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Bu nedenle elektrot se¢imi, incelenecek parametreler, kullanilacak olan su ve tuz miktari

konular1 olduk¢a dikkatli belirlenmelidir.
2.8. Biyodizel Doniisiimiinde Kullanilan Katalizor Cesitleri

Biyodizel iiretimi sirasinda doniisiimii hizlandirmak i¢in kullanilan katalizorler, fiziki ve
kimyasal yapisina gore ¢ok farkl tiirlerde bulunmaktadirlar. Katalizoriin faz durumuna gore
homojen ve hetarojen Kkatalizor olarak ayrilirken, kimyasal 6zelligine gore asidik ve bazik,
hammadde kaynagi ve yontemine goére enzimatik katalizor olarak gruplandirilmaktadirlar.

Katalizor tiirleri hakkindaki bilgiler asagida basliklar halinde irdelenmistir.
2.8.1. Homojen Katalizorler

Homojen katalizor endiistriyel 0Olgekli biyodizel iretiminde kullanilir. Asidik
transesterlesme tepkimesinde siklikla kullanilan katalizor siilfiirik asitken (H2SOa), alkali
transesterlesme tepkimesinde potasyum hidroksit (KOH) ve sodyum hidroksit (NaOH)
kullanilmaktadir (Sharma, 2008). Sodyum metoksit (CH3ONa) ve potasyum metoksit
(CH30K) de homojen katalizor olarak kullanilir ve NaOH ve KOH gore daha etkilidir.
Ciinkii CH3ONa ve CH3OK ile yiiriitiilen transesterlesme tepkimesinde yan {iriin olarak su
olugsmazken, NaOH ve KOH ile ger¢eklesen tepkimede az miktarda su olusur (Leung and
Guo, 2006). Homojen katalizorlerin baz1 dezavantajlari bulunur. Bu katalizorlerin {iriinden
uzaklastirilmasi i¢in ¢gok miktarda damitilmis suyla yikanmasi gerekir. Bu yikama sonunda

cok fazla miktarda atik su meydana ¢ikar (Granados, 2007).
2.8.2. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler tepkime sonrasi karisimindan ayrilip tekrar kullanilabilen bir katalizor
tiridir. Mg-Al hidrotalsit, CaO, Mg/La (magnezyum lantan oksit) gibi katalizorler
heterojen katalizorlere 6rnektir. Heterojen katalizdrler de kimyasal (asidik ve bazik) ve
biyokimyasal (tutuklanmis enzim/mikroorganizma) heterojen katalizorler olmak iizere
gruplandirilabilir (Sharma and Singh, 2009). Biyodizel iiretiminde homojen siv1 katalizor
yerine tekrar kullanilabilir kati1 heterojen katalizor kullanmak iiretim maliyeti acisindan
bliyiik avantaj saglar (Suppes, 2004) ve ayrica transesterlesme ve esterlesme tepkimelerinin
es zamanlt yiriitilmesine olanak saglayabilir (Furuta, 2004). Heterojen katalizor
kullanimimin diger bir avantaji ise daha az katalizor kullanimina olanak saglamasidir.
Ornegin; 8000 ton biyodizel iiretimi igin 88 ton sodyum hidroksit gerekliyken (Mbraka and

Shanks, 2006), 100.000 ton biyodizel iiretimi i¢in sadece 5,7 ton kat1 MgO kullanilmaktadir
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(Dossin, 2006). Heterojen katalizor kullanim ile, yag ve alkolle birlikte ortamda {i¢ faz
olugmaktadir. Bu durum difiizyon sinirlamasina sebep olur ve reaksiyon hizi diiser (Mbraka

and Shanks, 2006).

Bu kiitle transfer sinirlamasi; ortama tetrahidrofuran (THF), dimetil stilfoksit (DMSO), n-
hekzan, etanol gibi ¢oziiciiler eklenerek ortadan kaldirilabilir. Coziicii, yag ve alkoliin birbiri
icinde ¢oziinmesini saglayarak reaksiyon hizini arttirir. Reaksiyon ortaminda katalizor
desteklerinin kullanilmasi, 6zel bir yiizey alan1 ve gozeneklilik saglayarak aktif gruplarin
bliyiik trigliserid molekiilleriyle reaksiyona girmesine olanak saglayarak kiitle transfer

siirlamasini engeller (Zabeti, 2009).
2.8.3. Asit Katalizorler

Fosforik asit, siilfiirik asit, hidroklorik asit ve organik siilfonik asit transesterlesme
tepkimesinde kullanilan asitlere 6rnektir. Bu katalizorler ile yiiksek verim elde edilebilir
fakat tepkime c¢ok yavas ilerler. Asit katalizorler, katalizledikleri tepkimenin uzun
stirmesinin yaninda, fazla miktarda serbest yag asidi ve su iceren gliseridlerin

transesterlesme tepkimesi i¢in kullanilabilecek uygun katalizorlerdir (Felizardo, 2006).
2.8.4. Bazik Katalizorler

KOH, NaOH, karbonatlar, sodyum etoksit, sodyum metoksit, sodyum propoksit, sodyum
butoksit gibi alkaliler transesterlesmede kullanilan katalizorlerdir (Fukuda, 2001). Asit
katalizore gore, alkali katalizli transesterlesme 4000 kez daha hizlidir ve daha az asindirici
etkiye sahiptir. Bu nedenle biyodizel iiretiminde daha ¢ok alkali katalizorler kullanilir. Alkali
katalizor ile biyodizel iiretiminde kullanilacak alkol ve yag sulu olmamalidir. Ortamda
bulunan serbest yag asitleri ve su sabun olusumuna sebep olarak katalizoriin etkinliginin

azalmasina ve gliseroliin ayrilma gii¢liigiine sebep olmaktadir (Ma and Hanna, 1999).

Bazik katalizor ile gerceklesen transesterlesme tepkimesinde ilk olarak bazik katalizor ile
alkol tepkimeye girerek alkoksit olusur ve katalizre proton transferi gerceklesir. Olusan
alkoksit trigliseridin karbonil grubuna niikleofilik tutulma ile tutunur ve tetrahedral ara {iriin
meydana gelir. Bir sonraki asamada ara iirlinden alkil ester ve ilgili digliseridin anyonu
ayrilir. Son basamakta katalizor proton kaybederek diger bir alkol molekiiliiyle tepkimeye
girmek tizere aktif hale gelir. Digliseridler ve monogliseridler ayn1 mekanizma ile alkil ester

ve gliserole doniisiirler (Schuchardt, 1998).
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Bazik katalizorler arasinda, alkali metal alkoksitler (metanoliz i¢cin CH3ONa) kisa siirede (30
dakika.) yiiksek verim (>%98) elde edilebilmesi nedeniyle en aktif katalizorlerdir. Alkali
metal alkoksitler, alkali metal hidroksitlerden (KOH, NaOH) daha pahalidir. Fakat daha
fazla aktiftirler. Ancak bitkisel yag doniistimiinde bu katalizorler ortama daha yiiksek
derisimlerde eklenerek, metal alkoksitlerle elde edilen verime ulagilabildigi i¢in iyi bir

alternatiftir.
2.8.5. Enzim Katalizorler

Enzim katalizli biyodizel iiretimi hem hiicre i¢i hem de hiicre dis1 lipazlarla
gerceklesebilmektedir. Hiicre disi lipaz, oncelikle sivi besi yerindeki mikroorganizmadan
elde edilen enzimin saflastirilmasiyla iretilir. Lipaz iireten baslica mikroorganizmalar;
Rhizpus oryzae, Mucor miehei, Candida antarctica ve Pseudomonas cepacia‘dir. Hiicre i¢i
lipaz ise mikroorganizmanin kendisini ifade eder. Reaksiyon ortaminda mikroorganizma
kullanilir. Lipazlar trigliserid hidrolizi, transesterlesme ve esterlesme tepkimelerinde
kullanilabilmektedir. Enzim katalizli transesterlesme tepkimesi, yan iiriin olusumunun
olmamasi, {irliniin reaksiyon ortamindan kolay ayrilmasi, 1limli reaksiyon kosullari, yiiksek
serbest yag asidinden etkilenmemesi ve katalizoriin tekrar kullanilabilirligi gibi avantajlara
sahiptir (Kulkarni and Dalai, 2006). Bu sebeple, enzim katalizli biyodizel iiretimi ¢cevre dostu
bir proses olarak kimyasal proseslere alternatif olarak diisiiniilebilmektedir. Ancak; enzimin
yiiksek maliyeti, yavas reaksiyon kosullar1 ve enzim etkinliginin kaybolmas1 gibi endiistride

kullanimin1 engelleyen bazi etkenler bulunmaktadir (Bajaj, 2010).
2.9. Literatiir Ozetleri

Farkl1 yag tiirlerinden biyodizel iiretimine yonelik literatiirde bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Bu
calismalardan bazilar1 bu boliimde 6zetlenmistir. Nye ve arkadaslari tarafindan 1983 yilinda
yayinlanan ¢aligmada, kullanilmis bir magrin ile bir kismi hidrojenlenmis soya yaginin
cesitli monohidroksi alkollerle bazik ve asidik kosullarda transesterlesmesini inceleyerek,
katalizoriin ve alkol cinsinin ester verimi lizerine etkisini ortaya koymuslardir. Buna gore
KOH ve metanol kullanimi ile en iyi sonuglarin elde edildigini aciklamislardir (Nye vd.,

1983).

Fangrui ve Milford, biyodizel iiretim maliyetinin diisiiriilmesi i¢in atik yaglarin ve atik
kizartma yaglarinin kullanilmasi, siirekli transesterlesme reaksiyonunun kullanilmasi ve
yiiksek kalitede biyodizel iiretimi i¢in, ayirma ve saflastirma islemlerinin hassasiyetle

yapilmasini 6nermislerdir. Transesterlesme reaksiyonunun gliserit ve alkol mol oranindan,
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katalizorlerden, reaksiyon sicakligindan ve siiresinden, yag asitlerinden ve yaglarin su

iceriginden etkilendigini tespit etmislerdir (Fangrui, Milford, 1999).

Mittelbach ve Tritthart, restoran ve evlerden aldiklar1 kullanilmis karisik atik yagi, metanol
ve KOH ile esterlestirip elde ettikleri yakiti bir dizel motorda kullanmig ve CO, HC, NOx ve
partikiil emisyonlari1 dizel yakitinkilerle kiyaslamislardir. Rafinasyon islemi
uygulamadiklart bu yakit kullanildiginda, CO ve HC emisyonlarinin az miktarda azaldigini,
NOx emisyonunda artma oldugunu, partikiil emisyonunun biiyiik oranda azaldigini1 ortaya

koymuslardir (Mittelbach, Tritthart, 1988).

Leung ve Guo, 2006 atik yaglardan biyodizel iiretimi ile ilgili kapsamli bir optimizasyon
calismasi yapmislardir. Bu ¢calismada; sadece atik yagi degil kanola yagini da karsilastirma
amagh kullanmislardir. Biyodizelin yakit kalitesini degerlendirirken ester icerigini,
viskozitesini ve asit degerini dikkate almislar. Kataliz6r olarak sodyum hidroksit, potasyum
hidroksit ve sodyum metoksiti, mol orani olarak da 3-11:1 oranlarini kullanmiglardir. Bunun
sonucunda katalizorler i¢cinde en iyi sonucun sodyum metoksit ile elde edildigini ancak
sodyum hidroksit fiyatinin da ucuz olmasi nedeniyle daha kullanish katalizér oldugunu
belirtmislerdir. Maximum ester icerigini veren mol orani ise kanola yagi i¢in 6:1 kizartma
yag1 icin ise 7:1 olarak tespit etmislerdir. Biitiin deneylerde atik yagdan elde edilen
biyodizelin daha diisiik ester igerigine sahip oldugunu bunun da yagin safsizligindan
kaynaklandigini belirtmiglerdir. Sicaklik ve zamanin katalizor ve alkol:yag mol oranina gore
daha az etkili parametre oldugunu gézlemlemislerdir. Biyodizel iiretiminde eski ¢alismalarin
aksine reaksiyon sonrasindaki karigimi yaklasik bir giin bekletip ondan sonra gliserin fazim
ayirma ve yikama islemine ge¢cmisler; bunu biitiin 6rneklere uygulayarak optimizasyonda
herhangi bir hata olmasmi engellemislerdir. Bu bir giinlik bekleme siiresi boyunca
reaksiyonun devam ettigini sonuclarin degerlendirilirken bunun da dikkate alinmasi

gerektigini belirtmisler (Leung, Guo, 2006).

Mittelbach ve arkadaslar tarafindan 1999 yilinda yayinlanan ¢alismada; 180 °C de ve farkli
stirelerde 1sittiklar1 yemeklik kanola yagindan aldiklart numunelerle ayni kosullarda
biyodizel elde ederek yakit 6zelliklerini belirlemislerdir (Mittelbach, Enzelsberger, 1999).
Caligmada yagin baslangic polar madde igerigi %2,8 olarak saptanmis ve 20 saat 1sitma
tamamlandiginda bunun %16,8’e ulastig1 bulunmustur. Urettikleri metil esterlerde safsizlik
olarak sadece dimerik yag asidi metil esterlerinin bulunmasi ve dimerik yag asidi esterlerinin
miktarinin yagdaki polimer madde miktarlarindan c¢ok diisiik olmasi nedeniyle,

transesterlesme sirasinda dimerik ve trimerik trigliseritlerin, monomerik ve dimerik yag
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asidi esterlerine doniistiiklerini tespit etmislerdir. Yakit 6zelliklerine biyodizelin muhteva
ettigi oligomerik maddelerin etkisini de arastirdiklar1 ¢alismalarinda, biyodizelin 40 °C’de
ki viskozitesini Olgerek, 16 saat 1sitilmis yagdan iiretilen biyodizel viskozitesinin
standartlarda (EN 14214) simir degere ulastigin tespit etmistir. Aragtirmacilar biyodizelin
icerdigi serbest yag asitleri, kismi gliseritler, sabunlar ve katalizor gibi safsizliklarin en
onemli 6l¢iisiiniin Konradson Karbon Bakiyesi tayini oldugunu ve pek ¢ok spesifikasyonda
biyodizel icin bu degerin maksimum %0,05 olarak verildigini, biyodizelin igerdigi
dimerlerin miktar1 ile Konradson Karbon Bakiyesi arasinda iyi bir korelasyon oldugunu

ortaya koymuslardir.

Wang ve arkadaslari, Cin restoranlarindaki atik yemek yaglarinin biyodizel tiretiminde
geleneksel asit ve yeni iki asamali kataliz kullanma islemini karsilastirmali olarak analiz
etmislerdir. Asit katalizorlii reaksiyonda, atik yemek yaglarini siilfiirik asit katalizorliiglinde
95°C’de metanol ile reaksiyona sokarak, metanol miktari, reaksiyon siiresi ve katalizor
miktarinin reaksiyon verimi tizerine etkilerini aragtirmiglardir. Cift katalizli reaksiyonda ise
atik yemek yaglarini ilk asamada demir siilfat katalizorliiglinde metanol ile karistirmislar,
ikinci asamada da ilk asama sonunda elde edilen yag fazin1 %1 potasyum hidroksit
katalizorliigiinde metanol ile karistirarak yine reaksiyon siiresi, metanol miktari ve katalizor
miktarmin reaksiyon verimi iizerine etkilerini analiz etmislerdir. Asit katalizli isleminde
%20 metanol ile 10 saat sonunda doniisiimiin %90 oldugunu, cift katalizli islemde ise %10
metanol ile 4 saat sonunda doniisiimiin %97,22 oldugunu tespit etmislerdir. Yapilan
calismada elde edilen biyodizel, igerisindeki sabunun uzaklagmasi i¢in 80 °C’de su ile
yikanmistir. Analizler sonucunda, iki asamali reaksiyonun atik yemek yaglarinin biyodizele

dontistiiriilmesinde kolay ve ekonomik bir metot oldugu ortaya ¢ikmistir (Wang, 2006).

Canakci ve Van Gerpen, ¢esitli atik yaglardan biyodizel elde etmek amaciyla yaptiklar
caligmada, atik yaglarin 6nemli miktarda serbest yag asidi igerdiklerini ve bu asitlerin alkali
katalizor ile sabun olusturarak reaksiyon sonunda gliserin, ester ve yikama sularinin
ayrilmasimi engellediklerini tespit etmislerdir. Bu problemi ortadan kaldirmak icin
olusturduklart pilot tesiste Once atik yagin serbest asit igerigi, bir 6n hazirlama iinitesinde
%1’in altma distirmislerdir. Bu islem yagin asit katalizor ortaminda metanol ile
esterlestirilmesi ile saglanmistir. Reaksiyon bir saat siirdiikten sonra karisim bir dinlenme
tankina alinarak, olusan suyun ayrilmasi 24 saat beklenmistir. Bir ikinci kademe asit
katalizorlii esterlesme ve dinlendirmeden sonra, serbest yag icerigi %1’in altina diisen yag
esas alkali katalizorlii esterlesme reaktoriine alinmistir. Burada 8 saatlik bir reaksiyondan

sonra karisim gliserin ayirma ve su yikama tankina alimmustir. Ester fazi gliserinin
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ayrilmasindan sonra 60°C sicakliktaki suyla yikanmis ve en son kurutulmustur.
Arastirmacilar pilot tesiste %9 oraninda serbest yag asidi igeren restoran atigindan %90,2

verimle biyodizel elde ettiklerini agiklamislardir (Canakc1, Van Gerpen, 2003).

Ozsezen tarafindan 2007 yilinda yapilan ¢alismada, palmiye yag1 kokenli atik kizartma
yagindan elde edilen biyodizeli, dort silindirli, dogal emisli, direkt piiskiirtmeli bir dizel
motorda performans, yanma, piiskiirtme ve egzoz emisyon karakterlerini belirlemek
amaciyla, motor tam ytik, 60, 40 ve 20 Nm sabit yiik ve degisik devirlerde incelemistir. Tam
yiik sartlarinda biyodizel ve karisimlarinin kullanimi ile motor performansinda az bir diisme
oldugunu kaydetmistir. Karigim igerisinde biyodizelin artan yiizdesi ile birlikte dondiirme
momentinde azalma oldugunu ve ortalama olarak B100, B50, B20, BS5, kullanimi ile
doéndiirme momentinde, sirasiyla %7,16, %5,6, %4,28 ve %2,01 dizele gére azalma meydana
geldigini belirtmistir. Tam yiik, 60, 40 ve 20 Nm sabit yiik ve degisik devirlerde yapilan tiim
testlerde maksimum dondiirme momenti ve minimum 6zgiil yakit tiikketimi 2000 d/d’de elde
edildigini bildirmistir.

Tomasevic ve Siler-Marinkovic viskoziteleri 90,2 ile 179,9 m?/s ile ve asit degerleri 3,81 ile
4,91 arasinda degisen ii¢ farkli atik yagin esterlesmesini inceleyerek, optimum iiretim
kosullarini tespit etmislerdir. Buna gore; metanol:yag mol orani 6:1, katalizér miktart %1
KOH, reaksiyon siiresi 25°C ve reaksiyon siiresi 30 dakika oldugunda, kizartma yaginin
kalitesinin iiretilen ester kalitesini onemli 6l¢iide etkilemedigi aciklanmistir (Tomasevig

,Siler-Marinkovig, 2003).

Zhang ve arkadaslar atik ve ham yaglarin metanol ile asit ve alkali katalizoér ortaminda
esterlesmelerinin simiilasyonlarini yaparak tasarim ve ekonomik analizlerini incelemislerdir.
Calismaya gore, ham yagin alkali katalizor ile esterlesmesi en az ve en kiigiik donanim, fakat
en yiiksek ham madde maliyeti tasidig1 belirtilmistir. Arastirmacilar biyodizel {iretiminin
ekonomikliginin temel olarak iretim kapasitesi, hammadde ve biyodizel satis fiyatlariyla

ilgili oldugunu agiklamislardir (Zhang, 2003).

Yapilan diger bir ¢alismada atik ay¢icegi yagindan transesterifikasyon yontemi ile biyodizel
elde edilmis, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ortaya ¢ikartilmistir. Ayrica iiretilen biyodizel
dogrudan saf olarak (B100) ve %50 oraninda dizel yakit ile karigtirilarak (B50) sikistirma
ateslemeli bir motorda yakit olarak kullanilmistir. Dizel yakitin 40°C’ deki viskozitesi
belirlenmis ve bu deger referans alinarak B100 ve B50 yakitlarina 6n 1sitma yapilmistir.
Dizel yakit1 40°C” de, B50 yakit1 40°C ve 50°C’ de, B100 yakit1 40°C, 50°C ve 60°C’ de 6n

1sitma uygulanarak motor performans ve egzos emisyonlarina etkisi belirlenmistir.
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Biyodizele 6n 1sitma uygulama sonucunda 60°C’ deki B50 yakit1 viskozitesinin 40°C” deki
dizel yakitin viskozitesine esit oldugu bulunmustur. B50 ve B100 yakitlarina 6n 1sitma
uygulandiginda ve dizel yakit ile karsilastirildiginda, motor momenti ve giicliniin azaldigi,

Ozgiil yakit tiikketiminin ise arttig1 tespit edilmistir (Mesut, 2011).
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3. METARYEL ve METOD
3.1. Atik Kizartma Yaglarinin Toplanmasi ve Ozellikleri

Bu ¢alismada iki farku tiir kizartma yagi tercih edilmistir. Bunlar balik kizartmada ve patates
kizartmada kullanilan atik yaglardir. Patates atik kizartma yaglar1 Sinop ilinde faaliyet
gosteren bir otelden, balik kizartma atik yaglari ise balik restoranindan temin edilmistir.
Kizartma isleminde kullanilan yaglar bitkisel kaynakli olup aycicek ve palm yag
icermektedir. Atik kizartma yaglar1 biyodizel tiretiminde kullanilmadan once igerisindeki
partikiillerden temizlenmesi i¢in filtre kagidi kullanilarak slizme islemine tabi tutulmustur.

Sekil 3.1 ve 3.2°de atik kizartma yaglarin siizme dncesi ve sonrasi resimleri gosterilmektedir.

Sekil 3. 2 Balik kizartma atik yagi a) siizme Oncesi b) siizme sonrasi
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3.2. Biyodizel Uretimi
3.2.1. Kullanilan Kimyasal ve Arac-Gerecler

Biyodizel doniisiimiinde geleneksel ve elektrokimyasal olmak {izere iki farkli yontem tercih
edilmistir. Geleneksel yontemde transesterifikasyon islemini gergeklestirebilmek icin alkol
olarak metanol kullanilmistir. Sigma-Aldrich marka Metanol %99,7 safliktadir. Katalizor
olarak da Isolab marka potasyum hidroksitten yararlanilmistir. Geleneksel yontemde 1sitma
ve karistirma islemi Thermomac marka manyetik karistirict ile saglanirken anlik sicaklik
degeri termometre ile gercgeklestirilmistir. Reaksiyon sirasinda alkoliin ortamdan
uzaklasmamasi i¢in geri sogutucu kullanilarak buharlasan alkoliin reaksiyon kabina geri

donmesi saglanmistir.

Elektrokimyasal yontem i¢in Merck marka yardimci ¢oziicti Tetrahidrofuran ve sodyum
kloriir kullanilmistir. Ayrica, ¢ozelti i¢ine gerilim SS304 paslanmaz ¢elik elektrotlarla
verilmistir. Uygulanan gerilim bir gii¢c kaynagindan saglanmistir. Her iki yontemde de farkli

hacimlerde cam beher kaplar ve ayirma hunisi kullanilmistir.

Yontemlerden elde edilen dort farkli biyodizel numunelerinin asitlik degeri 0,01 pH 6lgme
hassasiyetine sahip Hanna HI 2211 marka pH 6lger ile belirlenmistir. Calismada kullanilan

arag-gere¢ ve sarf malzemeler asagida 6zetlenmistir.

e Metanol, GC saflikta (%99,7) Sigma-Aldrich marka

e Sodyum Kloriir, Merck marka

e Potasyum Hidroksit, Isolab marka

e Tetrahidrofuran, Merck marka

e Hanna HI 2211 pH Olger (0,01 pH hassasiyetine sahip, masa tipi)
e Manyetik karistiricilt 1sitic

e Geri sogutucu

e Termometre

e Farkli hacimlere sahip cam beherler

e Ayirma hunisi

e Paslanmaz ¢elik (SS 304) elektrod
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3.2.2. Geleneksel Yontem ile Biyodizel Elde Edilmesi

Bu yontemde tercih edilen alkol orani, katalizor ¢esidi, reaksiyon sicakligi ve siiresi literatiir
taramasi1 sonucunda doniisiim verimi agisindan optimum olan degerler alinmistir. Buna gore
alkol oran1 6:1, katalizor olarak potasyum hidroksit ve 45 °C reaksiyon sicakligi yapilan
deneylerde uygulanmigtir. Ayrica, her iki yontemde de reaksiyon siiresi 2 saatle

sabitlenmistir.

Bu yontemde 16 ml metil alkol 0,6 gram potasyum hidroksit i¢erisinde ¢6zdiiriildiikten sonra
70 gram atik kizartma yagna ilave edilerek 45 °C de 2 saat Sekil 3.3’de goriinen deney
diizeneginde reaksiyona sokulmustur. Iki saatlik reaksiyon siiresi boyunca sicaklik degeri
termometre ile siirekli kontrol edilmis ve manyetik karistirici ile ¢ozelti sabit bir devirde

karigtirilmastir.

Sekil 3. 3 Geleneksel yontem ile biyodizel {iretim deney diizenegi

Reaksiyon sonucu olusan ham {iriin Sekil 3.4’de gosterilmektedir. Elde edilen degisik fazlara
ayrilmis ham iirlin igerisinden gliserini ayirmak ic¢in Sekil 3.5’deki gibi bir ayirma hunisine
alinarak bir siire bekletilmistir. Boylece alt fazda gliserin iist fazda yag asidi metil esteri
ayrilmistir. Bu islemler hem patates atik kizartma yagi i¢in hem de balik atik kizartma yagi
i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir.
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Sekil 3. 4 Geleneksel yontem ile edilen 6rnek bir {irlin

Sekil 3. 5 Ayirma hunisinden gliserinin alinmasi
3.2.3.Elektrokimyasal Yontem ile Biyodizel Elde Edilmesi

Bu yontemde, gii¢ kaynagi, SS304 paslanmaz ¢elik elektrotlar, elektrik baglant1 aparatlari,
manyetik karistirici, metanol, yardimer ¢oziicli, sodyum kloriir, az miktarda saf su, cam
beher ve termometre kullanilmistir. Kullanilan kimyasallarin oranlar literatiirden optimize

edilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.6’da verilmistir.

Y TR e

Sekil 3. 6 Elektrokimyasal yontem ile biyodizel liretim diizenegi
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Paslanmaz ¢elik elektrotlar ile hazirlanan deney diizeneginde 34 gram atik kizartma yag1 30
gram metil alkol, 0,2 gram NaCl ve 17 gram THF ve su varliginda 2 saat reaksiyona
sokulmustur. Reaksiyon sonunda ortaya ¢ikan iirlin ayirma hunisinde bekletilerek gliserin
ve yag asidi metil esterinin ayrilmasi saglanmistir. Reaksiyonda; THF ¢ozelti karisiminin
¢ok daha iyi karigmasi i¢in kullanilirken, su NaCl ¢oziiniirliigiiniin artirmasint ve katodik
tepkimenin baglamasini saglamasi icin tercih edilmistir. Patates atik kizartma yag1 ve balik
atik kizartma yagi aym sartlarda ayr1 ayr1 reaksiyona sokulmustur. Her iki atik yagda
yontemin uygulanisi sirasinda elektrot mesafesi ve uygulanan gerilimde esit sartlarin
saglanabilmesi i¢in degisiklik yapilmistir. Buna gore, patates atik kizartma yaginda
elektrotlar arasi mesafe 1 cm ve uygulanan gii¢ 15,5 V iken balik kizartma atik yaginda
elektrotlar aras1 mesafe 1,2 cm ve uygulanan gii¢ 18,6 V olmustur. Bu yontemle elde edilen

ornek bir metil esterin goriiniimi Sekil 3.7°de gosterilmektedir.

Sekil 3. 7 Elektrokimyasal yontem ile patates atik kizartma yagindan elde edilen metil ester ve
gliserin fazlar

3.3. Uriinlerin Analiz Yontemi
3.3.1. Goéz lile Kontrol

Goz ile kontrol da cam beher kap igerisindeki ¢ozeltinin faz ayrimi olup olmadigina
bakilabilir. Eger transesterifikasyon reaksiyonu sonunda reaksiyon kabinda iki ayri faz
gbzlemleniyorsa reaksiyon gerceklestigi anlamina gelmektedir. Genellikle tist faz alt faza
gore daha acik renkli ve oran olarak %80-%90 seviyelerindedir. Bu faz biyodizel (metil
ester) fazidir. Bu faz igerisinde reaksiyon durumuna gore bir miktar alkol, yag ve gliserin
kalmis olabilir. Alt faz gliserin, katalizér ve alkol igermektedir. Gozle kontrol ettigimizde

reaksiyon kabindaki karistm homojen bir halde duruyor ise reaksiyonun ger¢eklesmedigi
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anlamma gelir. Yapilan biitiin ¢aligmalarda gozle yapilan kontrollerde faz ayrimlarinin

gerceklestigi gozlemlenmistir.
3.3.2. Yogunluk Ol¢iimii

Yogunluk yakit tiiketim miktarina ve yanma 1sisina etki eden bir parametredir. Bu nedenle
elde edilecek biyodizelin yogunlugu belirlenmeli ve sonuglarin EN1424 standardina
uygunlugu kontrol edilmelidir. Yogunlugun yiiksek ¢ikmasinin nedenlerinden biri gliserinin
tamamen uzaklastirilmamasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan deneysel ¢alismada tiretilen
yag metil esterlerinin yogunluklar1 belirli bir hacmin agirligi o6lgiilerek formiil ile
hesaplanmistir. Agirlik 6l¢iimiinde Shimadzu ATX 224 marka analitik hassas terazi

kullanilmistir. Kullanilan hassas terazinin teknik 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3. 1 Hassas terazinin teknik ozellikleri

Ozellik Deger
Tartim kapasitesi 220 g
Hassasiyet 01g
Tekrarlana bilirlik 01g
Dogrusallik +0,2 g
Tipik stabilizasyon siiresi 3s

3.3.3. pH Ol¢iimii

Transesterlesme reaksiyonunda kullanilacak atik kizartma yaglarinin ilk pH degerleri ve
reaksiyon sonrasinda elde edilen biyodizel (metil ester) 6rneklerinin pH dl¢iimleri yapilarak
biyodizelin olmasi gereken 7-10 pH araligina uygunlugu kontrol edilmektedir. Yag metil
esterinin pH degeri Hanna HI 2211 pH 6lger ile tespit edilmistir. pH 6lgerin teknik 6zellikleri
Tablo 3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3. 2 pH 6lgerin teknik 6zellikleri

Ozellik Deger
Olgiim aralig1 -2 ile 20 pH
Coziintirligi 0,01 pH
Dogrulugu +0,01 pH
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3.3.4. Asit Sayisimin Belirlenmesi

Calismada tiretilen metil esterlerin asit sayilar esitlik 3.1 ile hesaplanmistir. Asit sayis1 19
yag i¢indeki serbest yag asitlerinin nétralize edilmesi i¢in gereken potasyum hidroksitin mg
sayis1 olarak ifade edilir.

56,1-N-V
D="7—-—

T (3.1

Burada;

AD: Asit degeri (mg KOH/g)
N: NaOH normalitesi

: NaOH hacmi (ml)

W: Yagin agirligini (g) ifade etmektedir.
3.3.5. GC-MS ile Metil Ester Iceriginin Belirlenmesi

Yapilan ¢alismada elde edilen yag metil esterlerinin yag asit degerleri Sinop Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezinin GC-MS
Laboratuvarinda bulunan GC-MS cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Kullanilan cihaz

Thermo Scientific ISQ LT model GC/MS gaz kromatografisi kiitle spektrometresidir.

Analiz yapilmadan once metil ester (biyodizel) numunesindeki metanol 50° C’de su
banyosunda rotary evaparator kullanilarak ugurulmustur. Daha sonra numuneyi iceren
balonlar etiivde 1 saat siireyle 90 °C’de bekletilmis ve ardindan bir desikator igerisinde oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Numunenin GC-MS cihazinda (Thermo Scientific Trace
1310) analize uygun hale gelmesi igin yag asitleri, metil esterlerine dontstiiriilerek
tirevlendirme yapilmistir. Bunun igin, elde edilen yagdan 0,25 g alinarak 4 ml heptan
ilavesiyle ¢ozdiiriilmiis ve tizerine 0,4 ml 2N KOH eklenmistir. Bu karigim santrifiij
edilmistir. Santrifiij isleminin ardindan olusan 6rnekten 1,5-2 ml alinarak GC/MS analizi
icin cam tiiplere aktarilmistir. Ornegin cihaza enjeksiyonu otomatik &rnekleyici
(Autosampler Al 1310) ile gerceklestirilmistir. Ornekler Thermo Scientific ISQ LT modeli
GC/MS gaz kromatografisi kiitle spektrometresi ile analiz edilmistir. Bu analiz i¢in sarmal
sekilde 60 m uzunlugunda 0,25 pum i¢ ¢apinda, 0,25 um film kalinligina sahip Trace Gold
TG-WaxMS kapiller kolon (Thermo Scientific kod: 26088-1540) kullanilmistir. Enjeksiyon
blogu sicakligi 240 °C ye ve kolon sicaklik programi da 100°C den 240 °C ye yiikselecek

sekilde ayarlanmistir. Tas1yic1 gaz olarak sabit akista helyum gazi (1 ml/dk) kullanilmis ve
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1:20 split oran1 uygulanmistir. MS unitesi (ISQ LT), elektron iyonizasyon modunda
kullanilmistir. Yag asitleri, 37 bilesenden olusan standart FAME (Fatty acid methyl esters)

karisiminin gelme zamanlarina bagli olarak karsilastirilmasiyla tanimlanmistir.
3.3.6. Isil Degerin Belirlenmesi

Isil deger, yakitin birim kiitlesine denk gelen enerji miktaridir. Icten yanmali motorlarda
kullanilmak {izere {iretilen alternatif yakitlarin bu degeri motor performansi agisindan
oldukca oOnemlidir. Isil deger iiretilen yakitin hammadde kaynagi, iiretim yontemi ve
igerigine gore degismektedir. Doymus hidrokarbonlarin zincir uzunlugu arttik¢a 1s11 deger
artmakta, doymamislik arttik¢a (hidrojen sayisi azaldikga) 1sil deger azalmaktadir. Bu
caligmada tiretilen metil esterin 1s1l degeri GC/MS den elde edilen yag asitlerindeki C, H ve
O sayilarmin agirliklar: oranindan tiiretilen yakitin kimyasal formiiliinden yararlanilmigtir.
Ik &nce her bir metil esterin C, H ve O elementlerinin atom sayilar1 belirlenmis ve daha
sonra esitlik 3.2 ve 3.2 formiilleri kullanilarak alt 1s1l degerleri belirlenmistir.

Transesterifikasyon sonucunda elde edilen biyodizellerin 1s1l degerleri hesabinda kullanilan

Dulong formiilii asagidaki gibidir.

UID =337-C+ 1429 -(H—-0,125-0)+ 93-S+ 23N (3.2)
AID = UID (9 - 2466) 33

B 100 (3:3)
Burada;

UID: Ust 1s1l deger (kJ/kg)

AID: Alt 1s11 deger (kJ/kg)

C: Karbonun bilesikteki yiizdesi (%)

H: Hidrojenin bilesikteki ytizdesi (%)

0: Oksijenin bilesikteki ytizdesi (%)

S: Karbonun bilesikteki yiizdesi (%)

N: Karbonun bilesikteki yiizdesini (%) ifade etmektedir.

Ornegin, patates kizartma atik yagindan geleneksel yontemle elde edilen yag metil esterinin

kimyasal formiilii C17,04H34,7602 olarak bulunmustur. Buna gore yakitin 1s1l degeri;

Oncelikle her bir atomun bilesikteki yiizdelerini bulacak olursak,
Bilesigin mol agirhig
C17‘94H34‘7602 = 17,94‘ - 12 + 34‘,76 " 1 + 2 - 16 = 282,04‘ kg/kmOI
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Buradan C atomunun bilesikteki yilizdesel agirlik orani

Ci704 = 17,94 - 12 = 215,28 kg/kmol ise

215,28
0 = . =0
%C 282,04 100 = %76,3296 oraninda C bulunmaktadir
H3476 = 34,761 = 34,76 kg /kmol ise
34,76
%H = 8204 - 100 = %12,32450raninda H bulunmaktadir

0,=2-16 =32 kg/kmol ise

%0 =

. — 0

282,04 100 = %11,346 oraninda O bulunmaktadir
Yakitin iist 1s11 degeri (UID) ise formiilden

UID =337-C+1429-(H—-0,125-0) +93:S+ 23N

Burada yakit bilesigi i¢inde kiikiirt (S) ve azot (N) bulunmadigindan sifir (0) olarak
alinmalidir. Boylelikle UID;

UID = 337 - 76,3296 + 1429 - (12,3245 — 0,125 - 11,346) + 93 -0 + 23 - 0
UID = 41308,11 k] /kg

Alt1 151l deger ise,

9-H-2466

AID = UID — ( ) denkleminden

(912,324 - 2466)
100

AID = 41308,11 —

AID = 38572,81 k] /kg olarak hesaplanir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Atik yaglardan geleneksel ve elektrokimyasal yontemlerle edilen dort adet metil ester
numunelerinin GC-MS analizi sonuglar1 bu béliimde sunulmustur. Geleneksel yontem ile
balik kizartma yagindan elde edilen yag metil ester icerigindeki yag asitleri Sekil 4.1°de

gosterilmektedir.

RT: 0.00-41.09 SM: 116G

2455 2575 ML:
100 2 44E8
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alikG1
&0
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——
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Sekil 4. 1 Gelencksel yontem ile balik kizartma atik yagindan elde edilen metil ester GC-MS
Kromatogrami

Sekil 4.1 incelendiginde yag asitlerinin belirlendigi bolgelerde egri pikler olusturmustur.
Elde edilen piklerin toplam alandaki payr %1’den fazla olan yag asitleri Tablo 4.1°de

verilmistir.

Tablo 4. 1 Balik kizartma atik yagindan geleneksel yontem ile elde edilen metil esterinin  yag
asidi bilegimi

Yag asitleri Alan% RT

Laurik asit metil esteri (C12:0) 1,9 16,18
Linoleik asit metil esteri (C18:2n6c) 9 29,81
Oleik asit metil esteri (C18:1n9c) 32,19 28,79
Avrasidik asit metil esteri (C: 20:0) 2,24 31,18
Stearik asit metil esteri (C18:0) 4,52 28,32
Miristik asit metil esteri (C14:0) 3,95 20,48
Cis_11 eikosenoik asit metil esteri (C20:1) 1,15 31,78
Palmitik asit metil esteri (C16:0) 39,19 2451
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Toplam alandaki payr %1’den fazla alana sahip olan metil ester yag bilesimleri dikkate
alinarak hazirlanan bu tablo incelendiginde elde edilen metil esterin %55,02 oraninda
doymus yag asidi icerdigi doyamamis yag asidi oraninin ise %44,98 oldugu belirlenmistir.
Tabloda yer alan oleik asit, eikosenoik asit ve linoleik asit doyamamis yag asidi sinifinda
olup C atomlar1 arasinda cift bag bulundurur. Digerleri ise C atomlar1 arasinda ¢ift bag
bulundurmaz ve doymus yag asidi sinifindadir. Balik kizartma atik yagindan iiretilen yag

metil esteri (biyodizel) i¢erisinde yer alan yag asitlerinin GC-MS kromatogrami Sekil 4.2’de

verilmistir.
Time [min}
RT: 0.00-41.11 SM: 11G
28.58 NL:
100 24 19 2 27E8
= TIC MS
50 Biyodizel_B
= alikE1
803 4.26
g 707
8 607
B
= .
2 509
2 9
B 407
b
305
204 3713
] 20.39
105 16.17
3 8.21 31.11 L,
= [ 11.89 2238 |, bl i
0 S I S I O s I ey O B B B O e O B B e B B B B B B S B R |
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Time {mimn)

Sekil 4. 2 Elektrokimyasal yontem ile balik kizartma atik yagindan elde edilen metil ester GC-MS
kromatogrami

Sekil 4.2 incelendiginde yag asitlerinin deney sirasinda ortaya cikan yag asitleri
goriilmektedir. Agirlik oranlar belirlenen degerin iizerinde olan bazi asitlerin isimleri ve

agirlik oranlar1 Tablo 4.2°de gosterilmektedir.
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Tablo 4. 2 Balik kizartma atik yagindan elektrokimyasal yontem ile elde edilen metil
esterinin yag asidi bilesimi

Yag asitleri Alan % RT

Laurik asit metil esteri (C12:0) 1,57 16,18
Linoleik asit metil esteri (C18:2n6c) 11,83 29,59
Elaidik asit metil esteri (C18:1n9t) 1,01 28,67
Oleik asit metil esteri (C18:1n9c) 34,73 28,57
Stearik asit metil esteri (C18:0) 5,81 27,89
Miristik asit metil esteri (C14:0) 2,29 20,39
Kaprilik asit metil esteri (C8:0) 1,01 8,21

Palmitik asit metil esteri (C16:0) 38,39 24,39

Tablo 4.2 incelendiginde balik kizartma atik yag metil esterin %49,74 oraninda doymus yag

asidi igerdigi, doyamamis yag asidi oraninin ise %50,26 oldugu tespit edilmistir.

Balik kizartma atik yagindan elde edilen biyodizeller yag asidi metil esteri icerigi

bakimindan degerlendirildiginde;

¢ Elektrokimyasal yontem ile elde edilen biyodizel igeriginde daha fazla doymamis
yag asidi oldugu,

e Geleneksel yontem ile elde edilen biyodizel iceriginde ise daha fazla miktarda
doymus yag asidine sahip oldugu belirlenmistir.

e FElektrokimyasal yontem ile elde edilen biyodizel igerisindeki doymamis yag
asitleri nedeniyle setan sayisi, geleneksel yontem ile elde edilen biyodizel setan

sayisindan daha fazla olacagi tahmin edilmektedir.

Sonuglara gore balik kizartma atik yagindan elektrokimyasal yontemle biyodizel eldesinin

geleneksel yonteme gore daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Patates kizartma atik yagindan geleneksel yontemle elde edilen metil estere ait GC-MS
sonuglar1 Sekil 4.3’de verilmistir. Ayrica bu grafikte yer alan yag asitlerinin belirli bir

degerinden yukarida olan kisimlar1 Tablo 4.3’de belirtilmistir.
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Sekil 4. 3 Geleneksel yontem ile patates kizartma atik yagindan elde edilen metil ester GC-MS
kromatogrami

Tablo 4. 3 Patates kizartma atik yagindan geleneksel yontem ile elde edilen metil esterinin yag
asidi bilesimi

Yag asitleri Alan % RT

Laurik asit metil esteri (C12:0) 2,13 16,18
Linoleik asit metilesteri (C18:2n6c) 16,14 29,86
Oleik asit metil esteri (C18:1n9c) 17,51 28,79
Avrasidik asit metil esteri (C20:0) 2,35 31,18
Stearik asit metil esteri (C18:0) 7,05 28,33
Miristik asit metil esteri (C14:0) 41 20,42
Gama_linolenik asit metil esteri (C18:3n6) 1,39 30,93
Cis_11_eikosenoik asit metil esteri (C20:1) 1,32 31,79
Palmitik asit metil esteri (C16:0) 43,10 24,50

Geleneksel yontemle patates kizartma atik yagindan elde edilen metil ester icerisindeki
%1’den fazla alana sahip olan yag asit bilesimleri dikkate alinarak hazirlanan bu Tablo 4.3
incelendiginde elde edilen metil esterin %61,76 oraninda doymus yag asidi igerdigi
doyamamis yag asidi oraninin ise %38,24 oldugu belirlenmistir. Tabloda yer alan linoleik
asit, oleik asit ve gama linolenik asit C atomlar1 arasinda ¢ift bag icerdigi i¢cin doymamis yag
asidi smifindadir. Digerleri C atomlar1 arasinda ¢ift bag icermedigi icin doymus yag asidi

simifinda yer almaktadir. Elektro kimyasal yontem ile patates kizartma atik yagin metil esteri
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icerisindeki yag asit dagilimlar1 Sekil 4.4°de verilirken bu yag asitleri igerisinde alanca

%1°den yliksek olan yag asitlerin isimleri ve alanlar1 Tablo 4.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 4 Elektrokimyasal yontem ile patates kizartma atik yagindan elde edilen metil ester GC-
MS kromatogrami

Tablo 4. 4 Patates kizartma atik yagindan elektrokimyasal yontem ile elde edilen metil esterinin
yag asidi bilesimi

Yag asitleri Alan % RT

Laurik asit metil esteri (C12:0) 2,07 16,18
Linoleik asit metil esteri (C18:2n6c) 18,85 29,65
Elaidik asit metil esteri (C18:1n9t) 1,00 28,70
Oleik asit metil esteri (C18:1n9c) 32,70 28,63
Stearik asit metil esteri (C18:0) 5,78 27,93
Miristik asit metil esteri (C14:0) 2,35 20,39
Palmitik asit metil esteri (C16:0) 34,12 24,40

Patates kizartma atik yagindan elektrokimyasal yontem ile iiretilen biyodizelin Sekil 4.4 ve
Tablo 4.4 deki yag asit oranlari incelendiginde doymus yag asidi i¢erdiginin toplam yag
asitlerinin %45,75’1 oldugu, doymamis yag asidi oraninin ise %54,25 oldugu belirlenmistir.
Patates kizartma atik yagindan elde edilen biyodizeller yag asidi igerigi bakimindan
degerlendirildiginde;

e FElektrokimyasal yontem ile elde edilen biyodizel iceriginde daha fazla doymamais

yag asidi oldugu,
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e (Geleneksel yontem ile elde edilen biyodizel igeriginde ise daha fazla miktarda
doymus yag asidi oldugu belirlenmistir.

e Elektrokimyasal yontem ile elde edilen biyodizel igerisindeki doymamis yag
asitleri nedeniyle setan sayisi, geleneksel yontem ile elde edilen biyodizel setan
sayisindan daha fazla olacagi literatiirdeki bilgiler dogrultusunda tahmin
edilmektedir.

GC-MS cihazindan alinan veriler neticesinde elde edilen biyodizel 6rnekleri igerisindeki
doymamislik iceren (C=C) yag asidi metil esterleri en fazla linoleik asit ve oleik asit olarak
belirlenmistir. Balik kizartma ve patates kizartma atik yaglardan geleneksel yontem ve
elektrokimyasal yontemle elde edilen metil ester igerisindeki linoleik ve oleik asitlerinin

yiizde agirlik oranlar Sekil 4.5°de verilmistir.

B (C18:2n6¢) linoleik asit % [ (C18:1n9c¢) oleik asit
204
18 %1
16 4 30 4
14 25 4
£ €
12 4
i £x]
10 4
2 ® 5]
o B -
6 10 4
4 54
2 -
0 T - - -
0- P-G P.E B-G B-E
P-G P-E B-G B-E Sample
Sample

Sekil 4. 5 Patates ve balik kizartma atik yagindan elde edilen biyodizele ait linoleik ve oleik asit
miktarlari

Grafiklerde; P-G: geleneksel yontem patates kizartma atik yag metil ester 6rnegini, P-E:
elektrokimyasal yontem patates kizarma atik yag metil ester 6rnegini, B-G: geleneksel
yontem balik kizartma atik yag metil ester 6rnegini ve B-E: elektrokimyasal yontem balik

kizartma atik yag metil ester 6rnegini ifade etmektedir.

Sekil 4.5 incelendiginde oleik asit miktar1 artis1 patates atik kizartma yaginda balik atik
kizartma yagina gore ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Linoleik asit miktari ise her iki

yag tipinde hemen hemen ayni oranlarda oldugu tespit edilmistir.

GC-MS cihazindan alinan veriler neticesinde elde edilen biyodizel 6rnekleri icerisindeki
doymus yag asidi metil esterleri en fazla stearik asit ve palmitik asit olarak belirlenmistir.

Bu asitlerin toplam asitler i¢erisindeki alan oranlar1 Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4. 6 Patates ve balik kizartma atik yagindan elde edilen biyodizele ait stearik ve palmitik asit
miktarlarn

Stearik asit ve palmitik asit grafikleri incelendiginde ise balik atik kizartma yaginda dnemli
bir degisiklik olusmamasina ragmen patates atik kizartma yaginda yag asidi metil ester

miktarinin arttig1 tespit edilmistir.

Atik kizartma yaglariin biyodizel doniisiimii 6ncesi ve sonrasi pH 0lger ile yapilan dl¢tiim
sonuglar1 Tablo 4.5’de verilmistir. Tablo’da pH degerleri her iki iiretim yonteminden elde

edilen sonuglar goriilmektedir.

Tablo 4. 5 Atik kizartma yaglarinin ve metil esterlerinin pH degerleri

Patates kizartma Balik kizartma

Uriin atik yagi atik yagi
Ham Yag 6,4 6,6
Geleneksel yontem sonrasi biyodizel 8,7 8,9
Elektrokimyasal yontem sonrasi biyodizel 8,2 8,3

Tablo 4.5 incelendiginde pH degerlerinin genel olarak balik kizartma atik yaginda yiliksek
ciktigr tespit edilmistir. Ayrica, elektrokimyasal yontemde geleneksel yonteme gore pH
degerleri diisiik kalmistir.

Yapilan caligmada atik kizartma yaglarindan geleneksel ve elektrokimyasal yontemlerle elde
edilen biyodizellerin esitlik 3.1°deki formiil kullanilarak elde edilen asit degerleri Tablo

4.6’da verilmistir.

53



Tablo 4. 6 Atik yag metil esterlerinin (biyodizel) asit sayilart

. . Patates kizartma Balik kizartma TSE 14214 en
Uretim yontemi

atik yagi atik yagi az/en ¢ok
Geleneksel Yontem 0,35 0,36
-105
Elektrokimyasal Y6ntem 0,32 0,33

Atik kizartma yaglarmin biyodizele doniisim sonrasi asit sayist Ol¢iimii i¢in belirli
miktardaki yag 1:1 hacim oranindaki etanol/dietil eter karigimi iginde ¢ozdiiriildiikten sonra
fenolftaleyn indikatorliigiinde ayarli NaOH c¢ozelti ile titre edilmistir. Sonuglara gore
elektrokimyasal yontem ile elde edilen metil esterlerin asit sayisinin geleneksel yonteme
gore diisiik kaldigr gortilmiistiir. Dahasi balik kizartma yaginin asit sayist patates kizartma
yagina gore bir miktar yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. Asit sayist bakimindan bu c¢alismada
elde edilen biyodizellerin Tablo 2.3’de verilen TSE 14214 yag metil esteri standardindaki

siir deger icerisinde kaldigi tespit edilmistir.

Her iki yontemle iiretilen biyodizellerin yogunluklar1 Tablo 4.7°de goriilmektedir. Atik
kizartma yaglarinin metil esterleri belli miktardaki biyodizelin meziire alinip hacminin
belirlenmesi ve bu hacmin hassas terazide tartilmast sonucu yogunluk formiili ile

hesaplanmustir.

Tablo 4. 7 Atik yag metil esterlerinin (biyodizel) yogunluk degerleri

Patates atik yag metil Balik atik yag metil TSE 14214 en

Uretim yontemi esteri yogunlugu esteri yogunlugu az / en cok
(kg/m®) (kg/m’) (kg/m°)
Geleneksel Yontem 895 890
860 / 900
Elektrokimyasal Yontem 880 870

Yogunluk degerlerine bakildiginda biyodizel iiretim reaksiyonunda gliserinin ortamdan
uzaklastirildigr soylenebilir. Sonuglara gore balik kizartma atik yagindan {irretilen
biyodizelin yogunlugu patates kizartma atik yagma gore diisiik kalmistir. Ozellikle
elektrokimyasal yontemde yogunluklarin daha az oldugu tespit edilmisti. Biitiin numunelerin

yogunluk degeri TSE 14214 standardindaki sinir deger igerisinde kaldig1 gézlemlenmistir.
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Atik kizartma yaglarindan elde edilen biyodizelin kapali kimyasal formiilleri GC-MS
kromatogramlar1 sonuglarindan yararlanilarak asagidaki yontemler ile bulunmustur.
Bulunan degerler Tablo 4.8’de gdsterilmektedir.

e Yag asidi metil esterlerinin molekiil agirliklar1 hesaplanmistir.

e Her bir yag asidi metil esterinin toplam karigimdaki agirligi bulunmustur.

e Her bir yag asidi metil esterinin kiitlece C, H ve O yiizdeleri hesaplanmistir.

o  %C, %H ve %O miktarlar1 karisim i¢indeki kiitle miktari ile garpilarak toplam karsim

icindeki kiitlece C, H ve O miktarlar1 bulunmustur.
e Toplam molekiil agirligi, hesaplanan %C, %H ve %O miktarlar ile ¢arpilip atom

agirligina boliindigiinde toplam karsimin C, H ve O sayilari ortaya ¢ikarilmistir.

Tablo 4. 8 Atik yag metil esterlerinin (biyodizel) kapali kimyasal formiilleri

.. Patates atik yag metil Balik atik yag metil
Uretim yontemi

esteri formiilii esteri formiilii
Geleneksel Yontem C17,04H34,760> C17,95H34,8402
Elektrokimyasal Yontem  Cis,02H34,610 C17,93H34,6502

Tablo 4.8 incelendiginde, genel olarak elektrokimyasal yontem ile elde edilen biyodizel
orneklerinde H sayisinin daha az oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeni elektrokimyasal
yontemde doymamis yag asidi metil esterlerinin daha ¢ok olusmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Kapal1 kimyasal formiilii belli olan biyodizel numunesinin esitlik 3.2 ve 3.3’deki formiiller

kullanilarak hesaplanmis olan alt 1s1l degerleri Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4. 9 Atik yag metil esterlerinin (biyodizel) alt 1s1l degerleri (kJ/kg)

Uretim yontemi Patates atik yag metil esteri ~ Balik atik yag metil esteri
Alt Isil Degerleri (kJ/kg) Alt Isil Degerleri (kJ/kg)

Geleneksel Yontem 38572,81 38594,02

Elektrokimyasal Yontem 38512,72 38542,83

Tablo 4.9 incelendiginde alt 1s1l degerlerin geleneksel yontemde bir miktar fazla oldugu

gbzlemlenmistir. Dogrudan yakit bilesenlerine gére hesaplanan bu degerlere yag asitlerinin

tirii ve bilesendeki agirliklar etki etmektedir. Ayrica atik yaglar arasinda bir kiyaslama

yapildiginda her iki yontemde de balik kizartma atik yagindan elde edilen biyodizelin daha
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yiiksek ciktig1 tespit edilmistir. Aradaki bu farkliligin kizartma esnasinda balik yaginin atik

yaga karigsmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Fosil yakit kaynaklarinin hizla tiikendigi glinimiizde alternatif yakit ihtiyaci son derece

onem kazanmistir. Bu amag i¢in kullanilabilecek en uygun hammadde atik yaglardir. Clinkii

atik yaglar asil islevini tamamlamis atik duruma gelmistir. Imhas1 zor olan bir atik tiiriidiir.

Gerekli 6nlemler alinmadan kanalizasyona dokiildiigiinde tikanmalara ve ¢evre kirligine

neden olmaktadir.

Bu calismada iki farkli atik kizartma yagi kullanilarak transesterifikasyon reaksiyonu hem

geleneksel hem de elektrokimyasal yontem ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucu elde

edilen {irlin yakit 6zelliklerinden bazilarinin sonuglari irdelenmistir. Calisma esnasinda balik

kizartma atik yagi ve patates kizartma atik yagindan geleneksel ve elektrokimyasal yontem

ile toplamda dort fakli tiriin elde edilmistir. Sonuglara gore;

Geleneksel yontem ile elde edilen biyodizellerin pH degerleri Elektrokimyasal
yontem ile elde edilen biyodizele gére daha yiiksek ¢ikmistir. Her iki iirliniin pH
degerleri TSE 14214 standardindaki sinir deger igerisinde kalmugtir.

Yogunluk degerleri incelendiginde geleneksel yontem ile elde edilen biyodizel
tirtinlerinin yogunluk degerleri elektrokimyasal yontem ile elde edilen degerlerden
yiikksek ciktig1 gorilmiistiir. Ayrica, patates kizartma atik yagdan elde edilen
biyodizel yogunlugu genel olarak daha fazla ¢iktig1 goriilmiistiir. Biitiin yogunluk
degeri ilgili standardin limitleri arasinda kalmistir.

Asit sayisi geleneksel yontemde elektrokimyasal yontem ile elde edilen biyodizellere

gore daha yiiksek bulunmustur.

Metil ester icerigi incelendiginde;

Geleneksel yontem ile atik patates kizartma yagindan elde edilen biyodizel
orneklerinde stearik asit ve palmitik asit metil esterleri miktarlari, elektrokimyasal
teknik ile elde edilen 6rneklere gore cok daha fazla ¢ikmistir.

Atik patates kizartma yagindan elde edilen biyodizel 6rnegindeki oleik asidin artis
miktar atik balik kizartma yaginda elde edilene gore ¢cok daha yiiksek olmustur.
Doymamis yag asidi metil esterleri miktarlarinin elektrokimyasal sentez teknigi ile
artt1g1, doymus yag asidi metil esterleri miktarlarinin ise geleneksel sentez teknigi ile
arttig1 belirlenmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda atik kizartma yaglarindan biyodizel elde edilmesinde

secilecek yontemin belirlenmesindeki Onemli parametrenin atik yagin icerdigi
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doymusluk orani oldugu bunun belirlenmesi i¢in de analizlere atik yagin yag asidi
analizi yapilarak baglanmas1 gerektigi ortaya ¢ikmaistir.

Bir bagka ifade ile, doymamislik orami yiiksek olan yaglarda elektrokimyasal
doniisiim tekniginin daha etkin, doymus yag orani yiiksek yaglarda ise geleneksel
doniisiim tekniginin daha etkin oldugu sonucuna varilmistir.

Elektrokimyasal yontem ile elde edilen biyodizel setan sayisi geleneksel yontem ile
elde edilen biyodizel setan sayisindan i¢erdigi doymamis yag asitleri nedeniyle daha
fazla olacagi tahmin edilmektedir. Literatiire bakildiginda doymamis yag
asitlerinden olan oleik asitin yakita yiiksek setan sayisi kazandirdig1 belirtilmektedir
(Shahidi, 2005).

Isil degerler incelendiginde ise elde edilen biyodizel molekiil formiiliine gore tiriinler
arasinda fark olmasina ragmen 1sil degerlerinin uygun kalite de oldugu tespit
edilmistir.

Calisma sonunda elde edilen veriler degerlendirildiginde hem geleneksel yontem
hem de elektrokimyasal yontem ile elde edilen biyodizellerin yakit 6zelliklerinin
standart degerler arasinda oldugu tespit edilmistir.

Elektrokimyasal yontemin, su gibi ¢evre dostu bir ¢oziicii kullanilmasi ve olusan
iirtiniin kalitesi de degerlendirildiginde kullanilabilir bir yontem oldugu sonucuna
varilmigtir.

Elektrokimyasal yontemde biyodizel dontisiimiinde farkli elektrot, alkol veya katki
maddesi kullanilarak her bir hammadde tiiriine gbre optimizasyon yapilmalidir.
Biyodizel doniisiimiinde dogru yontemi kullanabilmek i¢cin hammaddenin yag

asitleri 6nceden belirlenmelidir.
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