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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

ULTRASONIK YONTEM iLE ATIK KIZARTMA YAGINDAN BiYODIZEL
URETIMI

BUSRA KARAKURT

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

DISiPLINLERARASI NUKLEER ENERJI VE ENERJI SISTEMLERI
) HANéBiLiM DALI
DANISMAN: DR. OGR. UYESi MUSTAFA KEMAL BALKIi

Geleneksel yontemlere kiyasla ultrasonik teknolojinin uygulandigi proseslerde biyodizel iiretimi
daha hizli ve daha az enerji ile gergeklesmektedir. Bu ¢aligmada, ultrasonik destekli
transesterifikasyon islemi ile biyodizel iiretiminde optimum iiretim parametreleri aragtirilmigtir.
Uretim igin yapilan deneylerde hammadde olarak atik kizartma yag kullamilmistir. Prob
yiiksekligi, yag sicakligi, agirlikca KOH ve metanol miktari, gérev dongiisii, reaksiyon siiresi
olarak belirlenen parametrelerin doniisim verimi, viskozite ve yogunluk iizerine etkileri
arastirilmigtir. Deney tasariminda Taguchi metodundan yararlanilmis ve bunun igin Lis
ortogonal dizisi segilmistir. Varyans analiziyle doniisiim verimi, viskozite ve yogunluga hangi
parametrenin ne derece etkiledigi degerlendirilmistir. Yanit yiizey yoOntemi ile test
parametrelerinin doniisiim verimi, viskozite ve yogunluga etkileri ii¢ boyutlu grafikler ile
irdelenmis ve optimizasyon yapilmustir. Sonug olarak standartlara uygun biyodizel i¢in optimum
parametreler belirlenmistir. Optimizasyon sonrast 10 mm prob yiiksekligi, agirlikca %1 KOH,
%24 metanol, gérev dongiisii %65, yag sicakligi 30 °C ve 6 dakikalik reaksiyon siiresinin en
uygun parametreler oldugu belirlenmistir. Belirlenen bu parametrelere gore biyodizel Uretimi
gerceklestirilmistir. Elde edilen biyodizelin yakit analizi sonuglarina gére TSE EN 14214
standartlara uygun oldugu saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Atik kizartma yagi, Ultrasonik yéntem, Taguchi metodu, Yanit
ylizey yontemi
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ABSTRACT

MSC THESIS

PRODUCTION OF BIODIESEL FROM WASTE COOKING OIL WITH
ULTRASONIC METHOD

BUSRA KARAKURT

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS

DEPARTMENT OF INTERDISCIPLINARY NUCLEAR ENERGY AND
ENERGY SYSTEMS
SUPERVISOR: DR. OGR. UYESI MUSTAFA KEMAL BALKi

Biodiesel production with ultrasonic processes is carried out faster and with less energy
compared to traditional methods. In this study, optimum production parameters were
investigated in biodiesel production by ultrasonic assisted transesterification process. Waste
frying oil was used as raw material in the experiments for biodiesel production. The effects of
parameters determined as device probe height, oil temperature, amount of KOH and methanol
by weight, duty cycle, reaction time on conversion efficiency, viscosity and density were
investigated. The Taguchi method was used in the experimental design and the L18 orthogonal
array was chosen for this. The effect of test parameters on conversion efficiency, viscosity and
density was evaluated by analysis of variance. With the response surface method, the effects of
test parameters on conversion efficiency, viscosity and density were examined with three-
dimensional graphics, and optimization was made. As a result, optimum parameters were
determined for biodiesel production in accordance with the standards. After optimization, it was
determined that 10 mm probe height, 1% wt KOH, 24 wt% methanol, 65% duty cycle, 30°C oil
temperature and six minutes reaction time were the most suitable parameters. Biodiesel
production was carried out according to these determined parameters. According to the fuel
analysis results of the obtained biodiesel, it was determined that it complies with TSE EN 14214
standards.

KEYWORDS: Biodiesel, Waste cooking oil, Ultrasonic method, Taguchi methods, Response
surface methodology
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1. GIRIS

Insanin varolusundan itibaren baslayip niifusun artis1 ve teknolojinin gelisimi gibi
etkenlerle hizla artis gosteren enerjiye olan ihtiyag, diinyada farkli kaynaklardan
karsilanmaktadir. Bu ihtiyacin karsilanmasinda kullanilan kaynaklarin basinda fosil
kokenli enerji kaynaklar1 yer almaktadir. Ancak fosil kokenli kaynaklarin sinirlt olusu
ve beraberinde getirdigi olumsuz etkiler nedeniyle gelisen ¢evre bilinci; alternatif enerji

kaynaklaria olan ilginin ve arayisin artmasina neden olmustur.

Glinlimiizde ulasim ve tasimacilik sektdrlerinin hammaddesi olarak bilinen petrol, enerji
piyasasinda dnemli bir yere sahiptir. Bunun yaninda petrol tiirevli yakit kullaniminin
yayginlagsmasi; gevre ve ekosistem Uzerinde olumsuz etkiler gostermekte ve etkilerin
olusturdugu sorunlar kiiresel 1sinma gibi inanilmaz boyutlara ulasabilmektedir. Ayrica
petrol fiyatlarindaki dalgalanma ve kaynak dagiliminin orantisiz olusu dikkate
alindiginda yerli kaynaklara oncelik gosterilmesi kacinilmazdir. Bu baglamda petrol
tirevli kaynaklar1 ikame edebilecek olan biyodizelin kullanimi biiyiikk 6nem
tagimaktadir. Geleneksel dizel yakit ile benzer dzellik gosteren biyodizel motorlarda saf
halde ya da karisim olusturularak Kullanilabilmektedir (Simsek, 2019). Hammaddesi
yenilebilir kaynaklar ve atiklardan olusan biyodizel, biyogdziinlir olup toksik etki

gostermez (Koger & Durmus, 2019)

Petrol esasli dizel ile biyodizel kullanimiyla ortaya ¢ikan emisyonlar kiyaslandiginda,
biyodizel kullaniminin zararli emisyonlari 6nemli oranda azalttifi gdzlemlenmistir.
Bunun yaninda kanserojen etki gdsteren birgok bilesigin atmosfere yayilimini %75
oranda engellemektedir. Ornek olarak bir¢ok yakit igerisinde bulunan siilfiir biyodizel
iceriginde bulunmamaktadir. Boylece atmosfere kiikiirt dioksit gazi salinmaz ve asit

yagmurlarina sebep olmaz (Yiiriir & Abali, 2021).

Fosil yakit kullanimimin artisi sera gazi tehlikesine zemin hazirlayan onemli bir
etkendir. %28’1 ulagim araglarindan yayildigi bilinen sera gazlart (CO2, N2O, NOx)
insan sagligini olumsuz etkiler ve kirresel gevre sorunlarini beraberinde getirir (Durmaz,
2008). Tablo 1.1’de dizel ve biyodizel yakitlarinin yol agtigi karbondioksit (COz2)

emisyonlar1 kiyaslanmistir.



Tablo 1.1 Dizel ve biyodizel kaynakli karbondioksit (CO2) emisyonunun
karsilastirilmasi (Hussain & Samad, 2016)

Yakat Karbon Yogunluk(kg/L) Karbon C-0 Kilometre CO; Emisyonu
(%) Icerigi (kg/L)  oram (1/100 km) (kg/100 km)

Dizel 86 0,823 0,709426 3,67 5 13,0

Biyodizel 62 0,88 0,5456 3,67 5 10,0

Enerji alaninda yiiksek ithalat bagimlhiligimiz dikkate alindiginda iilkemizde yeni ve
yenilenebilir kaynaklara yonelerek kaynak cesitliliginin artmasimi saglamak biiyiik
Oonem tasimaktadir. Bu amagla 16.6.2017 tarihli ve 30098 sayili Resmi Gazetede Enerji
Piyasas1 Diizenleme Kurumu (EPDK) tarafindan yayimlanan teblige gére 01.07.2022
tarihinden itibaren kara tankeri dolum Uniteleri ile ikmal edilen motorinin toplamina en
az %0,5’lik (V/V) bir oranda biyodizel harmanlanmasi zorunlu kilinmistir. Ayrica,
biyodizelin iiretiminde kullanilan hammaddenin, yalnmizca yerli kaynaklar1 kapsamasi

zorunludur (Celik, Aksoy, Acar, & Gizlenci, 2019).

1.1 Calismanin Amaci

Atik yaglar degerlendirilmedigi takdirde cevreye verdigi zararlar inanilmaz boyutlara
ulagabilir. Yasal mevzuatlar geregi atik yaglarin biyodizel {iiretiminde kullanim
haricinde higbir geri kazanimina yonelik uygulama heniiz bulunmamaktadir. Bu
atiklarin biyodizele doniistiiriilmesinde yaygin olarak kullanilan geleneksel yontemlerin
yiiksek enerji tiiketimi ve uzun reaksiyon siiresi gibi olumsuz durumlari minimuma
indirecek yeni metotlarin gelistirilmesine yonelik calismalar devam etmektedir. Bu
olumsuz etkileri en aza indirmek i¢in bu ¢alismada atik kizartma yaglarindan biyodizel
eldesinde ultrasonik yontem tercih edilmistir. Biyodizel {iretimi siireci olan
transesterifikasyon reaksiyonu i¢in bu metotta en uygun biyodizel iiretim kosullari

belirlemek ve standartlara uygun biyodizel Gretmek amaglanmustir.



2. GENEL BIiLGILER

Biyokiitle enerjisi temelde canli organizmalardan {iretilen enerji olarak tanimlanabilir.
Zamanla artan nufus ve sanayi nedeniyle temiz, guvenli ve surdurulebilir kaynak olan
biyokiitle 6nemli bir yere sahip olmaya baslamstir. Iklimsel sartlara bagli olmaksizin,
yerli ve her cografyada elde edilebilirligi gibi bircok avantajiyla ekonomik kalkinmaya
biiyiilk oranda katki saglayabilecek bir kaynaktir. Biyokiitle enerji kaynaklar1 genel
olarak heterojen yapiya sahiptir. Yiiksek su ve oksijen igerigi, yogunluk ve 1sil degeri
diisiik olmas1 gibi ozellikleri nedeniyle elde edilen yakit kalitesini olumsuz etkiler.
Uygulanan farkli doniigim siiregleri ile biyokiitlenin bu olumsuz etkileri
giderilmektedir. Biyokiitle enerjisi yararlanilacagi sektore gore geleneksel ve modern
biyokiitle olarak iki ana gruba ayrilmaktadir. Geleneksel biyokiitle; gelismekte olan iilke
ve kirsal alanlardaki evlerde, 1sinma ve yemek pisirme amacli diisiik verimlilikte {ireten
dogrudan yakma yontemidir. Modern biyokiitle de ise, ileri kimyasal doniisiim
teknikleri araciligl ile elde edilen elektrik iretimi ve yakit amacl kullanilan biyoetanol,

biyodizel, ¢Op gazi, sentetik yag ve biyogaz gibi biyoyakitlari kapsar (Bayrag, 2018).

Son yillarda gelecek vadeden yenilenebilir yakitlardan biri olan biyodizel; toksik etki
gostermeyen ve biyolojik olarak kolay bozunabilen bir yakit olup motorlarda saf ya da
fosil kokenli yakitlarla karistirilarak kullanilabilmektedir. Biyodizel kullaniminin
yayginlagsmasiyla hava kalitesi iyilesir, enerjide disa bagimlilik azalir ve sinirli enerji
kaynaklarina alternatif secenek olarak karsimiza c¢ikar. Bunlarin  yaninda
karbonmonoksit (CO), yanmamis hidrokarbonlar, partikiil madde ve kikurt dioksit

(SOy) gibi zararli emisyonlarin1 azaltmaktadir (Dursun, 2020).

Yapilan arastirmalar sonucunda bir litre atik yagin yaklasik olarak bir milyon litre i¢me
suyunu kirlettigi ortaya c¢ikmustir. Biyodizel Uretiminde hammadde olarak bu atik
yemeklik yaglarin kullanilmasi hem atiklarin geri doniisiimi ile verecegi zararin
onlenmesi hem de hammadde maliyetini ortadan kaldirmasi agisindan biiyilk 6nem
tasimaktadir. Ulkemizde bu atik yaglar hazir yemek tesislerinden, lokantalardan,
otellerden ve hastane mutfaklarindan toplanabilmektedir. Otellerin mutfaklarindan elde
edilebilecek atik kizartma yaglarinin aylik olarak bir ile dort ton arasindaki bir degerde
olacagi tahmin edilmektedir (Durmaz, 2008). Bu veriler bize atik yaglarin biyodizel

olarak geri dontistimiiniin ekonomik olarak 6nemini anlatmaktadir.



2.1 Biyodizel Uretiminde Kullanilan Kaynaklar

Glinlimiizde enerji tarimi olarak bilinen tarim tiirlinde C4 olarak adlandirilan enerji
bitkileri; hizli biiyiiyebilen, kurakliklara dayanikli ve yiiksek verimlidir. Seker kamisi,
seker pancari, musir, kolza vb. bitkiler bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Biyokutle
enerjisinde tesvik politikalari uygulayan Finlandiya, Isve¢, Fransa, Almanya,
Avusturya, Cin, Hindistan, Brezilya ve ABD’nin i¢inde bulundugu iilkeler, ormansal ve
tarimsal kaynaklara dayali biyokiitle enerjisi sektoriine sahiptir. Bahsi gecen bu
ulkelerin uyguladigi politikalar, kiiresel biyokiitle piyasalarinin isleyisinde Onemi

blydktar.

Geleneksel ya da birinci nesil biyoyakitlar genellikle gida tariminda kullanilan bugday,
musir, patates, pancar, seker kamisi, soya, aycigcegi, kolza, palm gibi bitkilerin
biyoetanol veya biyodizel iiretmek amaciyla enerji tarimi igin kullanilmasiyla elde
edilir. Gida iriinlerinden biyoetanol ve biyodizel eldesi farkli siireclerden geger.
Biyoetanolde, nisasta ya da seker kdkenli bir {iriiniin fermantasyonuyla elde edilen yakit
tiirtidiir. Diger bir deyisle hammadde olarak; igeriginde nisasta, seker veya seliiloz
bulunan bitkilerin kullanilarak iiretildigi biyoetanol tasitlarda yakit olarak kullanilabilen
bir biyoyakittir. Biyoetanoliin en yaygin kaynagi seker kamisi ve misirdir. Biyodizel,
bitkisel veya hayvansal yaglarin bir katalizor ile kisa zincirli bir alkol esliginde
(metanol ya da etanol) reaksiyonu sonucunda dizel motorlarda yakit olarak kullanilan
bir alternatif enerji kaynagidir. Biyodizel iiretiminde bitkisel ve hayvansal ham yaglarin
yani sira evsel atik yaglar da kullanilabilir. Gida maddelerinin hammadde olarak
kullanilmasia dayali birinci nesil biyoyakit iiretimine yoneltilen olumsuz elestiriler
lizerine arastirmalar gida temelli olmayan biyoyakit iiretimine yogunlastirilmistir
(Ozutemiz, 2017). Ikinci ve iigiincii nesil biyoyakitlarin net ve uzlasma saglanan
tanimlarinin oldugunu sdylemek giictlir. Genel olarak yenmeyen yag bitkileri ve evsel
atik yaglarin hammadde olarak kullanildig: ikinci nesil biyoyakitlar iiretim igin genis
ekim arazisi varligma ihtiyag duymaktadir. Bunun aksine mikro ve makro alglerin
hammadde olarak kullanildig1 iiciincii nesil biyoyakitlar bu arazi ihtiyacini ortadan
kaldirmis ve yiiksek verim saglamis olsa da iiretimi igin ileri teknolojiye gereksinim
vardir (Gumba & Saallah, 2016).

Son yillarda petrol fiyatlariin hizla yiikselmesiyle gelecek vadeden, siirdiiriilebilir
enerji arayls ¢alismalart biyokiitle enerji kaynaklarindan alglerin lizerine yonelmesine

sebep olmustur. Dogada bulunan alglerin birgogunun enerji kaynagi olarak



degerlendirilmesini amaglayan {glincii nesil biyoyakit teknolojisi olarak bilinen
calismalarin, glinlimiizde kii¢iik 6lgekli tiretimleri yer alirken biiyiik 6lgekli iiretimlerde

uygun proseslerin olusturulamamasindan dolay1 halen istenilen verime ulasilmis degil.

Birinci nesil biyoyakitlarin {iretiminin ¢evresel sorunlar olusturmasi, ikinci nesil
biyoyakitlarin iretimi ise yliksek maliyet ve gelismis teknoloji gerektirmesi nedeniyle
aragtirmacilar ticlincii nesil biyoyakitlar1 tercih etmektedir. Bu biyoyakitlarin temel
bileseni mikroalglerdir. Bu biyoyakit teknolojisinde mikroalglerden; biyodizel ve
hidrojen tretimi gergeklestirilir. Hasat siireclerinin kisa olup (yaklasik 1-10 gin)
biiylimeleri uzun siireli olsa da yetismeleri i¢in kaliteli ve genis alanlara ihtiya¢ yoktur.
Karbon negatif biyoyakitlar olarak da adlandirilan dordiincii kusak biyoyakitlar genetigi
degistirilmis maddelerden iiretimi gergeklestirilip biyoyakitin egzoz gazindaki
karbondioksit, karbon tutma ve depolama teknolojisi ile atmosfere salinimi1 6nlenecektir
(Gogcer & Zaimoglu, 2018). Bunun yaninda karbondioksitin mikroorganizmalar
araciligiyla seker gibi maddelere ve sonrasinda da etanol ve hidrojen gibi yakitlara

doniisiimii hedeflenmektedir.

2.1.1 Atik kizartma yaglarimin biyodizel iiretiminde kullanim

Biyodizel iiretiminde hammadde olarak atik yag kullanilacaksa bu atik yagin kalitesi ve
cinsi yakitin kalitesini etkilediginden olduk¢a 6nemlidir. Yagin 6zelliklerini igerigindeki
asit sayis1 ve cinsi belirlemektedir. Hammaddenin tipine gore yag asitlerinin yapilar da

farkli 6zellikler gostermektedir.

Eski zamanlardan bu yana yaygin olarak uygulanan gida iriinlerinin kizartilmasindaki
ana amag; renk, tat ve doku olusturarak daha hizli pismesini saglamaktir. Kizartma
esnasinda gida maddesiyle kizartma yagi arasinda 1s1 ve kiitle aligverisinin
gerceklesmesiyle gida iriinii ve kizartma yaginda fiziksel ve kimyasal degisimler
meydana gelmektedir. Yagin sicakligt kizartma aninda yiikselerek hidroliz,
polimerizasyon ve oksidasyon reaksiyonlara neden olmaktadir (Koger & Durmus,
2019). Bu reaksiyonlar sonucunda da yagin Ozelliklerinde degisimler meydana

gelmektedir.

Evsel atik yaglarin 1siya maruz kalmasi ve icine su karigmasi, trigliseritlerin hidroliz
hizini, serbest yag asidi miktarini, yogunlugunu, viskozitesini, sabunlasma degerini
artirmakla beraber iyot miktarim1 diisiirmektedir. Kizartma esnasinda gergeklesen

reaksiyonlar sonucunda polar karaktere sahip farkli yapida bozunma iiriinleri



olusmaktadir. Kizartma aninda gida igerisinde bulunan su yol a¢ig1 yag hidrolizi
sonucunda monogliseridler, digliseridler, serbest yag asitleri elde edilirken gida
icerigindeki oksijen de doymamuis yag asitlerinden once hidroperoksitlerin olugsmasina
neden olmaktadir. Elde edilen bu ara liriinleri bozunarak, ¢esitli ikincil oksidasyon

uranleri ile polimerizasyon trunlerini meydana getirmektedir (Koger & Durmus, 2019).

Evsel atik kizartma yaglari, restoran atik yaglari ve yag fabrikalarindan elde edilen
yaglar ucuz olmalar1 nedeniyle biyodizel iiretiminde hammadde olarak kullanimi
yaygindir. Su igerigi olduk¢a yiiksek olan bu yaglardan elde edilen biyodizelin; ham
yaglardan elde edilen biyodizele gore viskozitesi, karbon igerigi ve soguk akis

Ozellikleri daha yiiksektir (Gemici, 2019).

Biyodizel dretiminin toplam maliyetinin %60-70’inin sadece hammadde maliyetini
olusturdugu goz Oniine alindiginda atik kizartma yaglarinin kullanildigi tretimlerde
maliyet biiyiik 6l¢tide diisecektir (Singh & Sharma, 2021). Yaglh tohum bitkilerinden
elde edilen yaglar, bitkisel ve hayvansal yaglar ve evsel atik yaglardan {iretilen
biyodizel, kisa zincirli bir alkol ve katalizor esliginde transesterifikasyon olarak
adlandirilan kimyasal reaksiyona sokularak elde edilmektedir (Kokdemir, 2019). En
yaygin kullanilan katalizorler potasyum hidroksit (KOH) ve sodyum hidroksit (NaOH)
olup yiiksek aktivite ve diisiik maliyet nedeniyle tercih edilmektedir.

2.1.2 Atk kizartma yaglarindan biyodizel Gretiminin ekonomik etkileri

Biyodizel tretiminde hammadde olarak kullanilan atik kizartma yaglari; yiiksek enerji
yogunlugu ve kolay bulunabilirlik sayesinde dnemli bir potansiyele sahiptir. Kizartma
esnasinda viskozite ve 6zgiil 1s1da artig, renkte koyulasma, yiizey geriliminde degisimler
ve kopilirme meydana gelir. Bu atik yaglar lavabolara dokiildiigiinde miknatis gibi baska
atiklarin da yapismasina neden olarak borularinin daralmasina ve bdylece kanalizasyon
sisteminin kullanilmaz hale gelmesine neden olur (Alptekin, 2013). Bu durum su aritma
tesisindeki ekipmanlarin zarar gérmesiyle beraber isletim maliyetinde artisa neden
olmaktadir. Ayrica yiizey sularina ulasan atik yaglar su yiizeyinde tabaka olusturarak
giines 15181 ve oksijen girisini engellemesiyle ortama zarar vermekte ve sudaki oksijenin
tikenmesine sebep olarak kus, balik ve diger canli tiirlerine zarar vermektedir. Su

kirliliginin %25’inin bu atik yaglarin sebebiyet verdigini tahmin edilmektedir. (Yilmaz,

2008)



Atik yaglar yakildigt zaman igerisindeki agir metaller atmosfere karisarak hava
kirliligine neden olmaktadir. Topraga dokiildiiklerinde ise; toprak yapisini bozar ve
verim kaybina dolayisiyla bitkilerde tahribe yol acgarlar. Yer altindaki sulara sizdiklari

zaman yine kirlilige sebep olacaklardir.

Atik yaglarin ¢op igerisine atilmasi kati atik depolama alanlarinda meydana getirdigi
yangmlar nedeniyle yasaktir. Ayrica, bu yaglar igerisindeki agir metal ve klor
bilesimleri hava ile karisip atmosfere yayilacagindan yakilmasi insan sagligin1 olumsuz
etkiler (Agca, 2019). Tablo 2.1°de petrol tiirevli bir dizel ile atik yaglardan elde edilen

biyodizelin 6zellikleri kiyaslanmistir.

Tablo 2.1 Dizel ve biyodizel karsilastirma (Zahan & Kano, 2018)

R - ) Atik Kizartma Yagindan
Ozellikleri Dizel o
Biyodizel
Parlama Noktas1, min (°C) 67-85 196
Akma Noktasi, min (°C) (-19) — (-13) -11
40°C’de Kinematik
. . 119_471 5,3
Viskozite(mm?/s)
15°C’de Yogunlugu (kg/m°) 75-840 897
Setan Sayisi,min 40-46 54
Kiil Icerigi (%) 0,008-0,010 0,004
Karbon Kalintis1 (%) 0,35-0,40 0,33
Kiikiirt Icerigi(%) 0,035-0,55 0,06
Su igerigi (%) 0,02-0,05 0,04
Daha Yiiksek Isitma Degeri
45,62-46,48 42,65

(M/kg)

Diinyadaki atik yag durumu incelendiginde Avrupa Birligi’nde yilda yaklasik 0,7
milyon ton kadar evsel atik yagin ortaya ¢iktig1 tahmin edilmektedir (Torun, 2021).

Japonya’da yilda 0,1 ile 0,5 milyon ton civarlarinda atik kizartma yag elde
edilmektedir. Cin’de ise bu rakam 5 milyon ton gibi ¢cok daha buyuk boyutlarda olup
g0z ardi edildigi takdirde ciddi problemlere yol agabilir (Goh & Chong, 2020)



Ulkemizde atik yag tehlikesi 1998 yilinda fark edilmis ve 2005 yilina kadar bu yaglari
toplama girisiminde bulunulmamistir. 2008 yilindan itibaren belediyelerin evsel atik
kizartma yaglarini toplama girisiminde bulunmasiyla daha once yalnizca isyerlerinden

temin edilen yag miktarlarinda artis gérillmistiir (Metin, 2018).

Ulkemizde bitkisel atik yag geri kazanimda Cevre ve Sehircilik Bakanligindan izin ve
lisans belgesine sahip 8 adet firma bulunmaktadir. Bitkisel atik yag ara depolama icin
Cevre ve Sehircilik Bakanhigindan izin alan lisansli Istanbul’da 9, Ankara’da 7,

Eskisehir’de 3, Balikesir ve Diyarbakir’da 1 adet firma bulunmaktadir (URL-1, 2022).

Ulkemizdeki belediyelerin 1390 tanesi geri kazanilabilir atik hizmeti (cam, yag, plastik
vb.) vermektedir. Gida amagh kullanilmak iizere satisa sunulan yillik 1,5 milyon ton
bitkisel yagim 350 000 tonu atik yag olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kisi basina diisen
bitkisel yag tliketimi ise 20 kg gibi bir rakama denk gelmektedir (Torun, 2021).
Gelismis iilkeler atik kizartma yaglarinin bilingsizce ylizeysel sulara dokiilmesini
yasaklayarak geri doniisiim bilinci olusturmaktadir. Almanya’da kisi yasadigi hanenin
¢opiinii/atigini ayristirmakla miikelleftir (URL-2, 2020). Yani atik yonetimi tiiketiciden

itibaren baslamaktadir.

Fosil yakiatlarin sebep oldugu ¢evre kirliligindeki artis, kiiresel 1sinma, enerji ihtiyacinin
artis1 gibi etkenler nedeniyle geri doniisiime olan ilgi artmaya baslamistir. Geri
doniistim aracilifiyla atiklar ve atik sularin ¢evreye herhangi bir olumsuz etkisi
olmaksizin yararli ham maddelere doniisiimii saglanabilir. Bu kapsama, atik bitkisel
yaglar da dahildir. Bitkisel yaglarin kullanim sonrasinda olusan atik yaglar geri

doniisiime kazandirilmazsa ciddi ¢evre sorunlari olusturabilir.

2.2 Biyodizel Uretim Yontemleri

Biyodizel en genel iiretim tanimi, kisa zincirli bir alkol ile katalizér varliginda
trigliseridlerin reaksiyona sokulmasi iglemidir. Elde edilen yakitin kalitesini, Uretiminde
kullanilan yagin cinsi, igerigindeki asit tiiri ve orami direkt olarak etkilemektedir.

(Agca, 2019).

Atik  kizartma yaglar1 yiiksek viskoziteye sahiptir. Bu sekilde yakit olarak
kullanilabilmeleri miimkiin olmadigindan viskozitelerinin diigiiriilmesi ic¢in farkl
islemlerden gegcirilir. Bunlar 1s11 ve kimyasal yontemler olarak iki gesittir. Kimyasal

yontemler  seyreltme, inceltme,  mikroemiilsiyon  olusturma, piroliz  ve



transesterifikasyondur (Inal, 2017). Tablo 2.2°de biyodizel iiretim ydntemleri avantajlart

ve dezavantajlariyla beraber verilmistir.

Tablo 2.2 Biyodizel iiretim yontemleri kiyaslama (Zahan & Kano, 2018)

Yontemler

Ana Islem

Avantajlar

Dezavantajlar

Seyreltme

Mikroemdlsiyon

Piroliz

Transesterifikasyon

Onceden 1sitilan
bitkisel/hayvansal yag petro-dizel
ile %10-40 oraninda karistirilip
elde edilen karigim dizel motora
uygulanir.

Bitkisel/hayvansal yaglar,
istenilen viskozite elde edilene
kadar bir ¢oziict (alkol) ve yiizey
aktif madde icinde ¢cozunduralur.

Bitkisel / hayvansal yaglar
onceden 1sitilmis ve Katalizor
esliginde veya yoklugunda yiiksek
sicaklikta (350°C’den fazla)
ayristirilir.

Bitkisel / hayvansal sivi ya da kati
yaglar alkol(etanol/metanol) ve
katalizor ile reaksiyona sokulur.
Sonra metil/etil esterler(biyodizel)
ve gliserol(yan {irlin) ayirma ve
saflastirma islemlerinden gegirilir.

Herhangi kimyasal
bir iglem
gerektirmez.

Kolay uygulama

Basit siire¢ ve kirlilik
icermez.

Etkili ve basit islem
(yikama,kurutma
veya filtreleme
gerektirmez).

Israfsiz ve kirlilik
icermez.
Nispeten diisiik
maliyet

Yiiksek dontisiim
Uriin 6zellikleri
petro-dizele daha

yakin

Hafif reaksiyon
kosullar1

Endustriyel dlgekli
uretim icin uygunluk

Yiiksek viskozite, diisiik
ucuculuk, eksik yakit yanmasi
ve geleneksel motorlardaki
kullaniminda zorluklar

Yiksek viskozite
Diisiik stabilite

Yapisma, eksik yanma ve
karbon birikmesine yol
acabilir.

Yiiksek sicaklik ve pahali
ekipman gerekliligi

Diisiik saflikta biyodizel
eldesi(Kiil ve karbon atiklar1
dahil heterojen molekiil
icerir.)

Kapsamli ayirma ve
saflastirma adimlari

Olugabilecek yan reaksiyon
olasiliklari

Biiyiik miktarda atik su
olusumu

2.2.1 Seyreltme (Inceltme)

Yontem; bitkisel yag veya atik kizartma yaglarimin belirli miktarda dizel yakiti

kanigtirilmasiyla gerceklesir. Boylece hem yagin viskozitesi azalir hem de daha az

miktarda dizel yakit: kullanilmis olur (Ozdemir & Mutlubas, 2016).



Seyreltme yonteminde aycicegi, soya, kolza ve aspir yaglarinin yaninda kizartma
yaglar1 da kullanilmaktadir. Bu yontem ile elde edilen yakit; daha diisiik maliyetli olup
dizel yakita kiyaslandiginda yakit 6zellikleri bakimindan benzerlik gostermektedir.
Ancak yanma sonu olusan emisyonlar bozulmakta ve motorun yanma odasinda kurum

olusumuna neden olabilmektedir.

2.2.2 Mikro-Emulsiyon

Mikroemiilsiyon; birbiri i¢erisine karigmayan iki siv1 ile yiizey aktif bir maddenin 0,01—
0,1 mikron c¢apinda damlaciklar olusturmasidir (Sagir, 2018). Bu sayede alternatif
yakitlarin eldesi miimkiindiir. Bitkisel yagin viskozitesini diisiirebilmek amaciyla
kullanilan organik maddeler; metanol, etanol gibi kisa zincirli alifatik alkollerdir
(Aksoy, 2010). Yagin viskozitesi bu uygulama ile diislirilmesine ragmen alkollerin
sahip olduklar1 diisiik setan sayist elde edilen emiilsiyonunkiyle benzer 6zellik
gostermesi nedeniyle karisim diisiik sicaklikta ayrigma egiliminde olacaktir. Bu durum

yakit deposunda tam bir karisim yakit1 olusumuna engel teskil eder.

2.2.3 Piroliz

Yiizyildan fazla bir siiredir 6zellikle fosil kokenli rezervlerinin az oldugu bolgelerde,
yaglarin termal par¢alanmalar {izerine arastirmalar yapilmaktadir. Havasiz ortamda bir
katalizor varliginda organik maddelerin ayrigsmasi piroliz olarak bilinmektedir. Pirolizin
maliyeti yiiksek olup {iiretimi zordur. Bitkisel yaglarda piroliz iki farkli sekilde
gerceklesir. Birinde kapali bir kap igerindeki bitkisel yaglarin 1s1 ile par¢alanirken diger
yontemde ise standart malzemelerin kullanildigi damitma ile bitkisel yaglarin 1s1l olarak
parcalanmasi seklindedir. Tkinci islemde elde edilen yakit dzellikleri bakimindan dizele
daha yakindir. Trigliseridlerin termal ayrisma sonrasinda elde edilen {irtinler; alkanlar,
alkenler, alkadienler, aromatikler ve karboksilik asitlerini igeren bilesik simiflarim
kapsamaktadir (Aksoy, 2010). Uygulamada kullanilan farkli bitkisel yaglar farkli termal
ayrisma Urilinlerini olugturur. Bu nedenle termal ayrisma mekanizmalar1 da kompleks

yapidadir.

Sekil 2.1 de bir piroliz uygulamasi i¢in kullanilan sabit yatakli paslanmaz reaktoriin

sematik sekli verilmistir.
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Wang ve arkadaglar1 c¢alismalarinda piroliz isleminde tasiyici gaz olarak nitrojeni
kullanmis ve yiiksek sicaklikta (500°C) gergeklestirilen bu islemi yaklasik 60 dk gibi bir

siirede tamamlamislardir.

Manometre

Rotametre

DUE], USOXIN

Gaz Deposu  Kondenser

Kontroller

Sekil 2.1 Piroliz i¢in kullanilan sabit yatakli bir reaktoriin sematik goriinimii (Wang &
Shang, 2019)

2.2.4 Transesterifikasyon

Bitkisel veya hayvansal yaglarin dizel yakitina doniigiimiinde en ¢ok tercih edilen
yontem transesterifikasyon (alkoliz) reaksiyonudur. Transesterifikasyon, yag asitlerinin
bir katalizér (NaOH, KOH ) esliginde kisa zincirli alkol (etanol veya metanol) ile
esterlesme tepkimesidir. Bu islemde kullanilan alkole olusan iiriine farkli isimler
vermektedir. Ornegin islemde etanol kullanildiginda elde edilen iiriin yag asidi etil
esteri olarak isimlendirilirken, metanol ile yapilan calismada ise yag asidi metil esteri
olarak adlandirilmaktadir. Bu iki metil ester genellikle biyodizel olarak ifade
edilmektedir. Literatiirde alkol olarak metanol kullanilirsa isleme metanoliz denir. Eger
etanol kullanilirsa islem etanoliz olarak isimlendirilir (Kesgin, 2011). Glnlmuzde
biyodizelin ticari olarak iiretiminde daha ¢cok metanoliz islemi tercih edilmektedir. Islem
temelde yag, alkol ve katalizoriin kimyasal reaksiyona girerek yag asidi esterlerine
ayrigsmasi, yan Uriin olarak da gliserin elde etmesine dayanir ve siire¢ Sekil 2.2°de

verilmistir.
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Sekil 2.2 Bitkisel yaglarin transesterikasyonu (Jabbari, 2018)

Transesterifikasyon isleminde genel siire¢ (2.1), (2.2) ve (2.3) esitliklerinde verildigi
gibi tc tersinir reaksiyonun art arda gerceklesmesiyle meydana gelir. ilk basamakta
trigliseridlerden digliserid elde edilir, sonra digliseridlerden monogliserid, son
basamakta da monogliseridlerden gliserin dretilir. Gergeklesen tiim basamaklarda
esterler elde edilmektedir. Alkol ve yag arasindaki stokiyometrik mol orani 3:1 dir.
(Tatuincd, 2013)

Trigliseridler + R’OH < Digliseridler + R’COOR; (2.1)
Digliseridler + R’0OH < Monogliseridler + R’COOR, (2.2)
Monogliseridler + R'OH < Gliserin + R'COOR; (2.3)

Transesterifikasyon reaksiyonlarinin daha hizli gerceklesmesi ve {iriin veriminin artmasi
nedeniyle katalizor kullanilmast 6nemlidir. Enzimler, algler ve mikrobiyal bakteriler
giniimuzde kullanilan yaygin olarak kullanilan biyolojik maddelerdir (Akgul, Sézer, &
Culfa, 2017). Enzim katalizorli reaksiyonlarda yaglari yag asitlerine doniistiirmek i¢in
katalizOr olarak lipaz kullanilmaktadir. Bu transesterifikasyon reaksiyonlari, enzim
yapisinin bozulmamasi i¢in diisiik sicakliklarda (30 -40 °C) gergeklesmektedir (AKsoy,
2010). Biyokatalizérler hem homojen hem heterojen olabilir. Alkali katalizor kullanilan
transesterifikasyon reaksiyonlarinda gliserit ve alkoliin su igerigi oldukg¢a diisiik
olmalidir. Ciinkii suyun varligi reaksiyonu kismen sabunlasmaya c¢evirir. Bu da
istenmeyen sabun olusumuna yol agar. Bu nedenle, yagin serbest yag asidi miktar
%]1'in lizerinde ise reaksiyon sonrasinda sabun olusumu nedeniyle ester ve gliserinin
ayrilmasi gili¢ olacagindan alkali katalizorler yerine asit katalizorler tercih edilmelidir.
Asit katalizorii olarak en ¢ok siilfiirik asit ve hidrolik asit kullanilir. On islem dedigimiz

uygulamada serbest yag asitleri monoesterlere dontistiiriiliir ve islem sonrasinda serbest
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yag asidi miktar1 azaltilmig olur. Bu metot i¢in, alkol ve katalizoriin miktar1 yagda

bulunan serbest yag asidi miktarina gore belirlenir.

Ancak asit katalizorlerin kullanimi reaksiyonun hem daha yavas ger¢eklesmesine hem
de daha fazla alkol kullanimina neden olur. Serbest yag asidi miktar1 fazla olan bir yag

bazik katalizorlerle tepkimeye girdiginde sabun olusumu olasidir.

Tablo 2.3 Alkali katalizli ve lipaz katalizli transesterifikasyonlarin karsilastirilmasi
(Aksoy, 2010)

Ozellikler Alkali Katalizli Metot Lipaz Katalizli Metot
Reaksiyon Sicaklig 60-70 °C 30-40 °C
Serbest Yag Asidi Varhigi Sabunlagma tirtinleri Metil ester
Su varligi Reaksiyonu bozar Su varligindan etkilenmez
Metil ester verimi Normal Yiksek
Gliserinin ayrilmasi Zor Kolay
Metil esterin saflastirilmasi Tekrarli yikama Saflagtirma islemi yok
Uretim maliyeti Ucuz Pahali

Tablo 2.3’te alkali ve lipaz katalizli transesterifikasyonlar karsilastirilmistir Tablo
incelendiginde lipaz katalizli reaksiyonlarin diisiik sicakliklarda gergeklesmesi, ek islem
gerektirmemesi ve ortam neminden etkilenmemesi gibi avantajlari bulunmaktadir.
Bunun yaninda alkali katalizor kullanilan reaksiyonlarda ortaya ¢ikabilecek ¢ok sayida

olumsuz durum olmasina ragmen lipaz katalizli metotlara kiyasla daha ekonomiktir.
Geleneksel yontem, stper kritik yontem, mikrodalga yontemi, elektrokimyasal ve
ultrasonik yontem transesterifikasyon islemi i¢in uygulanan farkl teknolojilerdir.
2.24.1 Geleneksel yontem

Bir katalizor varliginda bitkisel ve hayvansal yaglarin reaksiyona girmesiyle olusan

biyodizel son zamanlarda ilgi géren bir akaryakit haline gelmistir.

Uretim igin kullanilacak yagin cesidi igerdigi yag asidi tiiriiniin ve oranin direkt olarak

yakitin kalitesini etkileyecegi i¢in olduk¢a dnemli bir parametredir.
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Yaglarin transesterlesmesinde alkali, asidik veya enzimatik katalizorler kullanilabilir
(Demir, 2018). Ancak asit ve enzim katalizorler alkali katalizorlere oranla reaksiyonun
daha yavas gerceklesmesine neden olurlar. Ayrica korozif yapist nedeniyle asit
katalizorli genelde tercih edilmez. Hammadde olarak kullanilacak yag eger yiiksek
miktarda serbest yag asidi igeriyorsa o zaman bir asit katalizorii kullanimi1 daha
uygundur (Gdrsu, 2021). Cunki serbest yag asitleri ile baz katalizorii tepkime esnasinda
cok hizli bir sekilde sabunlagsma reaksiyonu gergeklestirirler. Sabun olusumu ester
doniisiim verimini distriir, viskoziteyi arttirir ve gliserin ile yilkama suyunun ayrisimini
zorlagtirir (Demir, 2018). Bu nedenle bu yaglar Sekil 2.3’te sunuldugu gibi 6n
Iyilestirme islemine tabii tutulur.

(0] O

| Asit Katalizér I
R—C—OH + R—OH ——R—C-—OH-—R' + H20

Serbest Yag Asidi Alkol Monoester Su

Sekil 2.3 On iyilestirme (Turk, 2018)

Transesterifikasyon reaksiyonunu etkileyen bir faktérde sicakliktir. Yiiksek sicaklik
reaksiyonu hizlandirarak daha kisa siirede doniisiimii gergeklestirir. Oda sicakliginda da
gerceklesebilen bu tepkime normalde alkoliin kaynama noktasina es bir sicaklik
degerine getirilir. Kizartma isleminden gegen atik yemeklik yaglar yiiksek yag asidi
miktar1 ve yiiksek molekiil agirligina sahiptirler. Bu durumda reaksiyon sirasinda
viskozitenin diismesi ve daha kisa silirede gergeklesmesinde yiiksek sicaklik olumlu

etkide bulunur. Sekil 2.4’te biyodizel iiretiminde sicakligin etkisi gosterilmistir.
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>
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Sekil 2.4 Biyodizel verimine sicakligin etkisi (Yasar, 2016)
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Transesterifikasyon reaksiyonunda izlenen adimlar su sekilde siralanabilir;

Alkol ve katalizoriin karistirilmasi

Genelde katalizor olarak sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum hidroksit (KOH) tercih

edilir. Kat1 katalizor alkol icerisinde eritilerek ¢ozelti elde edilir.
Reaksiyon

Elde edilen ¢ozelti karigimi kapali bir kaba doldurulup Uzerine bitkisel veya hayvansal
yag ilave edilir. Sistemin atmosfer ile temasini engellemek amagh iizeri kapatilir.
Boylece alkol kaybi onlenir. Reaksiyonun hizli gergeklesmesi igin 55-65°C gibi bir
sicaklikta tutulur ve slire¢ en az 1 saat sonra tamamlanir (Kafadar, 2010). Ginimuzde
kullanilan modern sistemlerde turbo mikserler ve sonik aygitlarin reaktorde

kullanilmastyla reaksiyon ¢ok daha kisa zamanda gerceklesebilmektedir.
Dinlendirme ile Biyodizel-Ham Gliserin Ayrismasi

Reaksiyon sonucunda ana urin biyodizel olup yan uriin olarak da gliserin elde edilir.
Her iki {irtin reaksiyon sirasinda kullanilan alkol (genelde metanol) igerir. Eger gerek
goriiliirse bu asamada karisim nétralize edilir. Gliserinin yogunlugu biyodizelden fazla
oldugu icin gliserin faz1 ¢oktliirme kabinda kolayca cekilebilir. Bu heterojen karisimda

ayrica iki fazi birbirinden ayirmak i¢in baz1 durumlarda santrifiij kullanilir.
Alkol Bertarafi ve Notralizasyon

Birbirinden ayrilan fazlara icerdikleri alkoliin uzaklagtirmak i¢in vakum evaporasyon

islemi veya ytiksek sicaklik uygulanmalidir.
Yikama ve Kurutma islemi

Biyodizel gliserinden ayrildiktan sonra igerigindeki katalizor ve sabun kalintilarindan
temizlenmesi i¢in 1lik suyla veya kuru yikama yontemi ile yikanir. Sekil 2.5°te

geleneksel yontemle iiretilen biyodizelin islem basamaklari verilmistir.
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Sekil 2.5 Geleneksel yontemle biyodizel tiretim diyagrami (Pugazhendhi, Alagumalai,
Mathimani, & Atabani, 2020)

2.2.4.2 Super kritik yoéntem

Bir madde igin kritik sicaklik; basing Onemli olmaksizin o sicaklik degerinin
yukarisinda maddenin sivi fazda olamayacagi sicakliktir (Biyukikiz, 2007). Katalizor
kullanmadan yapilan bu yontem, ¢ok yiiksek sicakliklarda hizli bir sekilde (240 saniye)
gerceklesmektedir. (Kaya, 2007)

S1vi ve gazlardan farkli olarak stiper kritik akigkanlarin fizikokimyasal 6zellikleri bu iki
fazin oOzellikleri arasindadir. Bu durumda onlarin daha etkili bir ¢oziicii 0Ozellik
gostermesini saglamaktadir. Siiper kritik bir akigkanin ¢ézme yetisi yogunluklariyla
dogru orantili degigsmektedir. Yiiksek yogunluk siiper kritik akiskanin ¢ézme giiciinii

arttirir ve gazlara kiyasla daha fazla madde ¢ozebilmelerini saglar (Arslan M. , 2015).

Geleneksel yontemde reaksiyon boyunca yapilan karistirma islemi siiperkritik metanol

yonteminde tiim reaktanlar tek faz durumunda olmasi nedeniyle gerekli degildir.

Super kritik metanol transesterifikasyonu yapilan bir ¢alisgmada ham alg yagi
kullanilmig olup Sekil 2.6’da sistem semast verilmistir. Ham alg yagi ile metoksit
(MeOH) onceden karistirilip reaktére konulmustur. Reaktor igerisindeki basing azot
(N2) gazinin aritimiyla korunmaktadir. Calisma igin reaksiyon siiresi, sicaklik ve
MeOH:yag molar orani parametreleri belirlenmistir. Alt ve iist sicaklik sinir1 240-300°C

olarak belirlenmistir.
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Ayrica super kritik reaksiyon yontemi hizli sonuglanan bir eylem olmasindan dolay1 60
dakikalik reaksiyon siiresi diisiikk verimlilikle sonuglanmistir. Bu nedenle deney

strecleri 15-45 dakika arasinda tutulmustur.

Karistirma Motoru
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Sekil 2.6 Yagin yag asidi metil esterlerine ayristirilmasi i¢in kullanilan stiperkritik
metanol otoklav reaktori (Srivastavaa, Paul, & Goud, 2018)

Yiiksek MeOH:yag orani ¢ogunlukla tavsiye edilmesine ragmen maliyet iizerindeki
olumsuz etkisi goz oniine alinarak MeOH:yag icin en uygun oran minimum 15:1 ve

maksimum 45:1 olarak belirlenmistir (Srivastavaa, Paul, & Goud, 2018).

Yontemde karsilasilan en buyik sorun, reaksiyonun yiiksek basing ve ylksek sicaklikta
gerceklesmesi nedeniyle yuksek maliyetli sistem ve cihazlara ihtiya¢ duyulmasidir. Bu

durum endustride kullanimina blyuk bir engel olusturur.

2.2.4.3 Mikrodalga yontemi

Biyodizel dretiminde daha verimli ve yenilik¢i teknolojilerin gelistirilmesi guncel
arastirma ve ¢alisma konularindandir. Yapilan incelemeler 1s18inda biyodizel {iretiminde
mikrodalga teknolojisinin kullanimi1 hem reaksiyonun daha hizli gergeklestiginin hem
de elde edilen Urin veriminde olumlu etkiler gosterdigi sonucuna varilmustir.
Alisagelmis 1sitma yontemlerin disinda gliniimiizde kimyasal tepkimelerde mikrodalga

1sitma yonteminden de yararlanilmaktadir.
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Yapilan ¢alismalar incelendiginde, mikrodalga teknolojisi kullanilarak gergeklestirilen
biyodizel Uretimlerinde reaksiyonlar genelde laboratuar sentez Uniteleri veya ev tipi
modifiye edilmis mikrodalga firinlarda gerceklestigi gézlemlenmistir. Sekil 2.7’°de

bunun i¢in bir modifiye mikrodalga firin 6rnegi verilmistir.

Su Cikis! -a—
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Sensor
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Sekil 2.7 Mikrodalga firindan biyodizel retmek igin duzenlenen bir sistem (Hsiao,
Liao, & Lan, 2021)

Mikrodalga yontemi ile 1sitma islemi mikrodalga enerjisinin madde igerisine nufuz
etmesiyle miimkiindiir. Burada dikkat edilecek nokta, 1sitilarak elde edilen bu enerjinin
blytikliigliyle beraber maddeye igerinse niifuz edebilmesi i¢in gerekli penetrasyon
derinligidir (Demir, 2018). Literatlirde bu teknolojinin yalnizca laboratuar olgekli
uygulamalarla sinirlt kalmis olmasinin en dnemli sebebi penetrasyon derinliginin kiiciik
olmast ve metal gibi yansitici yiizeylerde ark olusturma ihtimali nedeniyle tehlikeli
goriilmesidir. Endiistride kullanilmamasinin en biiyiik etkeni de emniyet acisindan

uygun gorilmemesidir (Kahraman, Haci, & Soyhan, 2018).

Yapilan bir ¢alismada heterojen bir katalizor siilfatlanmig  zirkonya  (S-
ZrO3) kullanilarak transesterifikasyon islemi mikrodalga yontemi ile
gerceklestirilmistir. Molar olarak 20:1 metanol ile gergeklestirilen bu reaksiyon
mikrodalga ile 20 dakikada %90'dan fazla doniisiim elde edilirken, ayni reaksiyon

geleneksel yontem ile 130 dakikada gergeklestirilmistir. Arastirmacilar ayrica kullanilan
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mikrodalga 1sitmadan harcanan elektrik enerjisinin, geleneksel 1sitmada kullanilan 1s1
enerjisinin yalnizca %67’si kadar oldugu sonucuna varmiglardir (Hoang & Bensaid,
2013).

2.2.4.4 Elektrokimyasal yontem

Anot ve katot uglarindan uygulanan diisiik gerilimle yapilan bu uygulamanin diger

yontemlere kiyasla avantajlar su sekilde siralanabilir:

o [liml1 deneysel kosullar (Oda kosullar1)
e Toksik, kuvvetli korozif ve ¢evreye zararli madde kullanilmaz

¢ Daha az atik yan iirlin olusur

Yapilan ¢alismalarda elektrokimyasal deneyleler platin levhalar kullanilmis olup 5-20
voltluk gerilimler uygulandigi goriilmistir. Caligmalarda ayrica %97°lik gibi yiiksek
verimlere ulasildigi da dikkat ¢ekmistir (Kokdemir, 2019).

Anodik Reaksiyon
2C1 = Cl + 2e”
2H;0 = Oz + 4H"+ 4¢
Pt Pt Katodik Reaksiyon
2H;0 + 4e == Oz + 20H

TG

MeOH Proton Transfer Reaksiyonu
THF CHsOH + OH™ =2 CHs0 + H:0
H-0

NaCl Transesterifikasyon

Té + 3CH30H == FAME + Gliserol

Sekil 2.8 Elektrokimyasal biyodizel iiretim diizenegi ve tepkimeler

Sekil 2.8'de goriildiigi gibi reaksiyona su ve NaCl ilave edildiginde anot tarafinda klor
ve oksijen birikir. Katot kisminda ise hidroksil iyonlar1 ve hidrojen yer alir. Metanol,

hidroksil iyonlari ile birleserek metoksit iyonlarin1 meydana getirir.

Metoksit iyonlar1 giiglii niikleofilik yapida olmasi nedeniyle trigliseritteki karbonil

grubuna katilip metil esterleri olustururlar (Kokdemir, 2019).

Bu avantajlarin yaninda elektrokimyasal yontemi uygulanmasinda o6zel cihazlara

gereksinim vardir. Bu cihazlarla deneyde kullanilan elektrotlar yiiksek maliyetli olup
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bu da yontemin uygulanmasinda biiyiikk bir engel olusturmaktadir. Bunlara ek olarak
cozeltiye uygulanan gerilimin yag asitleriyle beraber diger kimyasallar1 da etkileme
durumu da vardir. Suyun normal sartlardaki ayrisma gerilimi 1.23 V iken elektrotlar
arasma 1.23 V’tan daha yiiksek bir gerilim uygulanmasi gereksiz ara {iriin olusumuna ve
gaz birikmesine sebep olabilir. Bu olumsuzluklar istenilen verime ulasmay1 engeller ve

yaralanmalara neden olabilir (Kékdemir, 2019).
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Sekil 2.9 Biyodizel iiretiminde kullanilan elektro-katalitik reaktor

Sekil 2.9°da biyodizel iiretiminde kullanilan bir elektro-katalitik reaktor figurd
verilmistir. Caligmada kullanilan bu reaktor i¢in arastirmacilar atik yag kullanmislardir.
Yuksek tolerans (su igerigi, serbest asit degeri) gosteren bu islem, oda sicakliginda
gerceklestirilmis olup sonugta %90,3 doniisiim verimine ulasilmistir (Thangaraj,
Solomon, & Muniyandi, 2018).

2.2.4.5 Ultrasonik yontem

Ultrasonik cihazlar siv1 igerisine gonderdikleri ses dalgalari ortam basicini degistirir ve
stvi molekiilleri arasinda sikisma ve gerilmeler gerceklesir. Sivida yiiksek ve diisiik
basing bolgelerinin olugsmasina neden olan bu durum sonrasinda sivida kabarciklar
olusturur. Bu kabarciklarin iglerine ses dalgalarindan aldiklar1 enerjiyi depolarlar.
Kabarciklarin rezonans frekanslar1 uygulanan ses dalgasinin frekansiyla dengeleninceye

kadar iclerine buhar ve gaz absorbe ederek biiylimeye devam ederler.
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Kararsiz yapidaki bu kabarciklarin aniden biiyiiylp patlamasina kavitasyon olay1 denir
ve olay Sekil 2.10’da sunulmustur. Gergeklesen bu biiyiik patlama sonrasinda ylksek
sicaklik ve sok dalgalariyla giiclii bir enerji agiga ¢ikar (Keskin, 2015).

Basing¢ dalgasi

S1vl
molekiilerin

dagilimi w3 i, . i,

Kabarcik

biiyiimesi ve OOOOOOOOOO*
c¢o6kmesi

Sekil 2.10 Kavitasyon Olay1 (Bussemaker & Zhang, 2013)

Ultrasonik yogunluk, ultrasonikasyon periyodu, frekans, sivinin viskozitesi ve sicakligi
gibi degiskenler kavitasyonu etkileyen unsurlardir (Alper, 2019). Sistemde olusan
kabarciklar anlik 1000 atm basing ve binlerce derecelik sicaklik meydana getiren kiigiik
reaktorler olarak goriilebilir. Kisa omiirlii olan bu 1s1 agia cikar ¢ikmaz etrafindaki
soguk sivi tarafindan sogurulur ve sicaklikta ani degismeler ger¢eklesmez. Ultrasonik
cihazlarin yiiksek frekansli(20-400 kHz) sinyaller gondermesiyle ortamda bulunan
dontistiirticiiler bu etkiyi mekanik titresime g¢evirerek ultrasonik dalgalarin olusumunu
saglar (Keskin, 2015). Bu etki reaksiyonun baslangici igin gerekli aktivasyon enerjisini
karsilamaktadir. Sekil 2.11°de bir Chlorella yesil mikroalgden ultrasonik yontemle

biyodizel iiretim siireci verilmistir.

Biyodizel eldesi i¢in hazirlanan bir deney diizenegi Sekil 2.12°de verilmistir. Ultrasonik
yontem uygulanarak yapilan bu ¢alismada yiiksek hizli homojenizator (100-12000 rpm)
kullanilmig ve atik yemeklik yagdan biyodizel iiretimi gerceklestirilmistir. Katalizor
olarak da kalsiyum oksit (CaO) ve kalsiyum digliseroksit (CaDG) tercih edilmistir. CaO
reaksiyonlarda diisiik maliyetli ve metanolde daha az ¢oziiniir olmasi nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak bunlarin yaninda karbondioksit ve neme (CO2 ve H20)

kars1 olan duyarliligi nedeniyle atik yan {iriin olusumu kaginilmazdir.
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Sekil 2.11 Uretim esnasinda ultrasonik etki (Boonyubol & Kodama, 2020)

Sonucta metanol/yag molar oran1 7 noktasinda kalsiyum digliseroksit ile yapilan
reaksiyonda doniisiim oranm1% 51,49 iken, kalsiyum oksit ile sadece% 33,72'ye ulastigi
goriilmiistiir. Reaksiyon farkli devir sayilar ile tekrarlanmis ve devir sayisinin artist
dontisiimii olumlu etkiledigi sonucuna varilmistir. Ancak yapilan deneylerde cihazin
asir1 1sinmast ve yliksek enerji tiikketimi gibi durumlarla karsilasilmis ve en uygun doniis

hizinin 7000 rpm oldugu sonucuna varmislardir. (Hsiao & Chang, 2019).

Ayirma Armma
Yiiksek hizh homojenizator
: Ham Rafine
Shgy —» Dbiyodizel = biyodizel
! Ham "
Kondenser gliserin Su ve diger
Reaktor Su girigi ket

Termostatik Banyo

Sekil 2.12 Ultrasonik yontemle biyodizel iiretiminin sematik diyagrami (Hsiao &
Chang, 2019)

22



2.3 Biyodizel Genel Ozellikleri

Modern dizel motorlarinin biiyiikk bir kisminda bulunan direkt ptskiirtmeli yakat
sistemleri endirekt sistemlere gore yakit kalitesine daha duyarhidirlar. Bu nedenle
kullanilacak biyodizelin yakit 6zelikleri bakimindan motorin ile benzerlik gostermesi
beklenir. Biyodizelin yakit olarak dizel motorlarinda sorunsuz bir sekilde

kullanilabilmesi i¢in farkli uluslararasi kalite standartlar1 olusturulmustur.

Dizel yakit1 igin 6nemli &zellikler; setan sayisi, viskozite, parlama noktasi, soguk akis
ozellikleri, kararlilk ve yaglayicilik olarak siralanabilir (Onem & Sekmen, 2009).
Biyodizel yakiti i¢cin de gecerli olan bu parametrelerden yaglayiciligin digerlerine
kiyasla tanimlanmasi zordur. Siirtinmeden kaynaklanan motor pargalarinin asinmasinda
yakitin yaglayicilik 6zelligi rol oynamaktadir. Petrol esash dizel ile kiyaslandiginda

biyodizelin yaglayicilik 6zelligi daha iyidir (Yaqoob & Teoh, 2021).

Biyodizel genel olarak yapisinda 16 ve 18 karbon atomu igeren yag asit esterlerinin bir
karisimidir. Biyodizel igerigindeki yag asidi sayisi, ¢esidi( doymus yag asidi, tekli veya
coklu doymamis yag asidi vb.) ve zincir uzunlugu; viskozite, yogunluk, setan sayisi,
bulutlanma noktasi, iyot degeri, tist 1s1l deger gibi bir¢ok biyodizel dzellikleri izerinde
etkili oldugu saptanmustir. Biyodizel yakitinin setan sayisi, viskozitesi ve bulutlanma
noktast gibi Ozellikleri igerigindeki doymamis yag asitleri miktarinin artmasiyla ve
zincir uzunlugunun azalmasiyla azalir. Buna ek olarak yogunluk, st 1s1l deger ve iyot
degeri gibi oOzellikler de yakit igerigindeki doymamis yag asidi miktarinin artmasiyla

artmaktadir (Andeden, 2021).

Setan sayisi, yakitin tutugsma kabiliyetini temsil etmekte olup iceriginde yiiksek oranda
doymus yag asitleri bulunan biyodizellerde yiiksektir. Doymus yag asidinin sagladigi
yiiksek setan sayis1 ve oksidasyona kars1 gosterdigi yiiksek direng 6zelliklerinin yaninda
diisiik sicakliklarda jellesmeye daha yatkindirlar. Ayrica doymus yag asitlerinin
doymamis yag asitlerine oramiyla biyodizel yakitinin sogukta akis ozelligi
belirlenebilmektedir (Bedir, 2020). Biyodizel eger yiiksek miktarda ¢oklu doymamis
yag asidi igeriyorsa yakitin oksidasyon direnci diisiik olur ancak daha iyi soguk akis
ozelligine sahip olur (Cakan, 2016). Biyodizel icerigindeki karbon zincir uzunlugunun
artmasi daha fazla CO, yanmamis hidrokarbon ve egzoz emisyonuna sebep oldugu
bilinmektedir (Dalkiran, 2019).
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Viskozite akigkanlar i¢in akmaya kars1 gosterdikleri i¢ direng olarak ifade edilebilir.
Yakitlar sicaklikla incelir ve daha kolay akarlar. Sicakligin viskoziteyi dogrudan
etkilemesi sebebiyle bir viskozite degeri sicaklikla beraber verilmelidir. Biiyiik
viskozite enjektorden gecen yakitin yeterince kiigiik taneler halinde gegcmemesine ve
buna bagli olarak diizgiin yanmama, tikanmalar, diisiik verim gibi olumsuz etkiler
sergileyecektir. Bir sivinin belli bir hacimdeki akis hiz1 kinematik viskozite ile dogru
orantili olarak degismektedir (Celebi, 2017). Tablo 2.4 ‘te uluslararas1 dizel ve

biyodizel i¢in bu 6zelligin sinir degerleri beraber verilmistir

Tablo 2.4 Uluslararasi standartlarda dizel ve biyodizel yakitlari igin kinematik viskozite
sinir degerleri (Celebi, 2017)

Standart adi Standart no Birim Dizel deger Biyodizel deger
arahgi arahgi

ASTM D6751 mm? /s 1,9-6,0 1,9-6,0

DIN E51606 mm? /s 3,5-5,0 3,5-5,0

EN 14214 mm? /s 3,5-5.0 3,5-5,0

En Onemli parametrelerden biri olan yogunlugun yiiksek olmasi iiretilen biyodizelde
gliserinin tam ayrilmadigin1 gostermektedir (Nisanci, 2007). Motorine gore yogunlugu

daha yuksek olan biyodizelin uluslararasi sinir degerleri Tablo 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5 Uluslararas: standartlarda dizel ve biyodizel yakitlari igin yogunlugun simir
degerleri (Celebi, 2017)

Standart adi Standart no Birim Dizel deger Biyodizel deger
arahgi arahgi

ASTM D6751 kg/m3 820-845 860-900

DIN E51606 kg/m?® 860-900 875-900

EN 14214 kg/m?® 820-845 860-900

Dogrudan performansa etkileyen bir 6zellik olmamasina ragmen parlama noktasi

depolama ve emniyet acisindan 6nemli bir faktordiir.

24



Parlama noktas1 yakitin alev ile temast durumunda tutusmaya basladigi en diisiik
sicaklik degerini ifade eder (Solak, 2013). Motor yakitlari i¢in bu deger 65-150°C
arasinda olmalidir (Nisanci, 2007). Tablo 2.6’da dizel yakitlar1 i¢in parlama noktasi

siir degerleri verilmistir.

Tablo 2.6 Uluslararasi standartlarda dizel yakitlart i¢in parlama noktasi sinir degerleri
(Celebi, 2017)

Standart adi Standart no Birim (en az)
ASTM D6751 130°C
DIN E51606 100°C
EN 14214 120°C

Soguk akis karakteristigi, yakitin soguk havalardaki akis Ozelligini degerlendirmek
amactyla kullanilan bir parametredir. Yakitin tikanma olmadan 6rnek bir filtreden
gecebilecegi minimum sicaklik degeri olarak belirlenen bir olgiittiir (Yilancilar, 2020).
Biyodizel dizel yakitina gore soguk akis karakteristigi daha kotiidiir. Uretildigi
hammaddeye gore biyodizelin bu ézelligi degisiklik gosterebilmektedir. Ornek olarak
soya yagindan elde edilen biyodizelin 0°C’de kristallesebildigi go6zlemlenirken,
kizartma veya hayvansal yaglardan iiretilen biyodizelde bu sicaklik degeri 12-13°C
olarak saptanmistir. Bu kristallesme 6l¢iimii bulutlanma noktasi olarak bilinen yontem

ile degerlendirilmesi saglanmaktadir (Oner, 2011).

Biyodizel igerigindeki su ve tortu yakitin safligin1 belirleyen unsurlardir. Su biyodizel
biinyesinde ¢oziinmiis olarak veya zerrecik seklinde bulunabilir. Su / yakit emiilsiyon
oraninin makul degerde olmasi halinde yanma sicakligin1 ve azot oksitlerin (NOx)
emisyonlarin1 azaltabilecegi durumundan dolayr yakitin belirli miktarda su igermesi
dezavantaj sayilmaz (Kog, 2011). Bunun disindaki durumlarda yakit igeriginde su
bulunmas1 diisiik 1s1l degerine ve motorda asinmalara yol acabilmektedir. Ayrica

tortunun varligi hatlarda tikanmalara sebep olabilir.

Diinyada en yaygin kullanilan biyodizel standartlar1t EN 14214 (AB) ve ASTM D6751
(ABD)’dir. Ulkemizde 2005°te kabul gorilen AB biyodizel standartlar1 2014’te
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yenilenerek bu standart; TS EN 14214+A1, Dizel Motorlarda ve Isitma
Uygulamalarinda Kullanilan Yag Asidi Metil Esterleri (YAME/Biyodizel) seklinde
tanimlanmistir. Tablo 2.7°de Avrupa (AB) ve Amerika (ABD) standartlarinin

karsilastirilmasi verilmistir.

Tablo 2.7 Avrupa Birligi EN 14214 ve Amerika ASTM D-6751 biyodizel standartlari
(Yilancilar, 2020)

ASTM D6751 EN 14214
Ozellikler
Limit Limit
Soguk filtre tikanma noktast -8
Iyot sayist - 120 max
Su ve tortu 0,50 max. (%) 500 max. (mg/kg)
Akma noktast -35ile -15
Bulutlanma Noktas1 -15ile -5
Setan Sayisi 47 min 57 min

Biyodizelin Avrupa ve Amerika standartlar1 arasinda bir iki 6zellik disinda ¢ok fazla
fark yoktur. Ornek olarak biyodizelin setan sayis1 Amerika standartlaria gére minimum
47 iken Avrupa standartlarinda minimum 57 olarak belirlenmistir. Ek olarak Avrupa
standartlarinda biyodizel igerigindeki kiikiirt miktart maksimum 10 ppm olarak

belirlenmisken Amerikan standartlarinda bu deger 15 ve 500 ppm degerindedir.

2.4 Ddunya ve Tiirkiye’de Biyodizel

Diinya iizerinde harcanan enerjinin biiyiik bir kismi yenilenemez enerji kaynaklar
tarafindan karsilanmaktadir. Fosil yakitlar olarak bilinen bu kaynaklar, giderek azalan
rezervler ve yanma sirasinda agiga cikardiklari zararli gazlar ile bilinirler (Karakog,
Ayvaz, Kusakc1, & Oztiirk, 2018). Enerjiye olan talebin her gegen giin artmasiyla
beraber insanoglunun alternatif enerji kaynaklar1 yaratma cabasi da buna bagli olarak
artis gostermektedir. Bahsi gecen kaynaklardan farkli olarak biyokiitle hem yakit hem

de elektrik elde edilen istikrarli iiretimi saglanan ve bulundugu bdlgenin ekonomisinin
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biylmesinde rol oynayan tek kaynak denilebilir. Sekil 2.13’te dunya biyodizel Gretim

miktarlar1 tahmini olarak sunulmustur.
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Sekil 2.13 Yillara gore tahmini diinya biyodizel iiretimi (Cakmak & Ozcan, 2020)

Biyokiitle enerjisi, modern yontemler araciligiyla genel olarak biyoyakit seklinde ele
alinmaktadir. Biyoyakitlar grubunda en yaygin kullanilanlar; biyodizel ve
biyoetanoldir. (Kurtuldu, 2019). Biyodizel yeni is sahalar1 saglayan, ¢evreyle uyumlu
bir yakit olup 2000’lerde gorilen petrol fiyatlarindaki yiikselisler nedeniyle kullanimi
zamanla ivme kazanmistir. Biyodizelin yakit olarak kullaniminin yayginlastirmak
amaciyla diinyada cesitli uygulamalar yapilmaktadir. Ornek olarak 2008’de %2
biyodizel kullanim zorunlulugu olan Brezilya’da bu oran 2013’te %5 olmustur. Ayni
sekilde Arjantin’de zorunlu biyodizel kullannm %5’den %7’ye cikarilmistir.
(Gedikaslan, 2020). Fransa dizel yakitlar1 %5 oranda biyodizel igermekte ve satisa
sunulmaktadir. Almanya’da dizelden daha ucuz olan biyodizelin 1500’den fazla
istasyonda satis1 mevcuttur (Gemici, 2019). Bunlara ek olarak biyodizel Avusturya,
Fransa, Almanya, italya, Irlanda, Norveg, Isveg, Polonya, Slovakya ve Cek Cumhuriyeti
gibi bircok yerde yasal olarak vergiden muaftir. (Yasar, 2016) Avrupa Birligi
Komisyonu da bu durumu destekleyerek biyodizel kullaniminin yayginlastiriimasin

onermektedir.

Biyodizel ulasimda ihtiya¢ duyulan gibi farkli sektorlerde kullanimi ve uygulamalari
devam etmistir. Bunun en 6nemli 6rneklerinden Misir, Japonya, Meksika, Hollanda ve
Amerika’nin yakin gelecekte biyodizelin havacilik sektoriinde de i¢in calismalarin
basladigin1 duyurmuslardir. ABD’de buna ilk adim United Airlines olan havayolu
sirketinden gelmistir (Azi, 2017).
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Biyodizel i¢in yapilan ¢alismalar iilkemizde 1982 yil1 itibariyle baslandig1 bilinse de
ancak 2000’den sonra 6nemli gelismelerden bahsedilebilir. Tiirkiye’de yerli hammadde
ve teknolojinin kullanilarak biyodizel tretimini desteklemek amagli 2001 yilinda,
Sanayi Bakanligi ‘Biyodizel Calisma Grubu’ olusturmus ve 2003 yilinda da ilk kez
biyodizele, ‘5015 Sayili Petrol Piyasasi Kanunu’ nda yer verilmistir (Aslantas, 2018).
Ancak biyodizel eldesinde goriilen ilk engel maliyet olup iiretim i¢in yapilan
harcamalarin %84’ hammadde, %7 kimyasallar, %4’ su-elektrik ve % 5’i de diger

sabit giderler olarak ayrilmigtir. (Kesgin, 2011)

Cevre ve Sehircilik Bakanligi 2016 yilindaki verilere gore, Tiirkiye’de olusturulan 30
bin atik yag toplama noktasindan yaklagik 28 bin ton yag toplanildigina ulasilmistir.
Bunun yaninda yillik olarak ilkemizde 1,5 milyon ton bitkisel yag tiiketilip 350 bin ton
kadar da atik yagin ortaya ¢iktigi bildirilmistir. Bu atiklardan da yilda yaklasik 350
milyon kg biyodizel elde edilebilir (Aslantas, 2018). Ulkemiz, biyodizel (retiminde
kullanilacak gerekli hammaddeler olan aygicegi, soya, yerfistigi, kolza, aspir ve susam
gibi yagh tohum bitkilerin eldesi igin elverisli arazilere sahiptir. Bunun yaninda bu
kaynaklara kiyasla daha ucuz olan bitkisel atik yaglarin hammadde olarak kullanimi,
atiklarin  degerlendirilip ekonomiye katkida bulunmasi ve c¢evreye verecekleri

zararlarinda bertaraf edilmesi saglanir.

Diinyada biyodizel iiretimi ve kullanimin son yillarda artmasina ragmen iilkemizde bu
konudaki yapilan ¢alisma ve uygulamalar sinirhdir. Yerli kaynaklardan elde edilen
biyoetonoliin benzine, biyodizelin ise %2 oraninda motorin ile harmanlamasi
durumunda OTV’den muaf tutulmustur. (Sahin & Sural, 2020). Yapilan bu

diizenlemelerle biyodizelin zorunlu kullanim1 disa bagimlilig1 azaltmada etkili olacaktir.
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2.5 Literatiur Ozetleri

Bu boéliimde biyodizel iiretim teknikleri iizerinde yapilan onceki ¢aligmalar incelenmis
ve Kkilit noktalar (verim, katalizor ihtiyaci, reaksiyon siiresi vb.) vurgulanmustir.
Ozellikle ultrasonik ydntemin uygulandig1 ve hammadde olarak atik kizartma yaglarinin

kullanildig: farkli calismalar 6zetlenip sunulmustur.

Hsiao ve arkadaslar1 yaptiklar ¢alismada yiiksek hizli homojenizatér kullanarak atik
kizartma yaglarindan biyodizel iiretiminde daha verimli ve hizli yontemi belirlemeyi
amaglamislardir. Reaksiyonda kullanilmasi i¢in uygun heterojen katalizorii belirlemek
amaciyla kalsiyum oksit CaO ve kalsiyum digliseroksit (CaDG) uygulanip
kiyaslanmistir. CaDG ile doniisiim orant %51,49’a ulasirken bu oran CaO ile yalnizca
% 33,72’ye ulasabildigi goriilmiistiir. Ayrica katalizor i¢in en uygun miktar1 belirlemek
amaciyla ¢esitli miktarlarda (0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5) CaDG kullanarak deneyler
tekrarlanmigtir. Tekrar edilen deneylerde; doniis hizi 7000 rpm ve sicaklik ise 65°C
olarak belirlenen 30 dk’lik reaksiyon slrecleri sonucunda katalizor miktar1 0,5 g
kullanildiginda doniisiim oran1 %32,06, 2 g katalizor kullanilan reaksiyonda bu oran
%59,46’ya kadar ulasmis olup sonraki miktar artiglarinda doniisiim orani gerilemeye
baslamistir. Metanol-yag molar oraninin 7°den daha yiiksek tutuldugu reaksiyonlarda
donilisim oram1 diismesi sebebiyle sonraki deneylerde molar orani 7 olarak sabit

tutulmustur (Hsiao & Chang, 2019).

Yasvanthrajan ve arkadaglari ultrasonik destekli biyodizel iretimini lipaz katalizor
kullanarak gergeklestirmislerdir. Ortam sicakliginin 45°C oldugu reaksiyonda doniisiim
oraninin maksimum seviyede (%86,5) oldugunu ve bunun {izerindeki sicakliklarda
enzimlerin 1siya karst duyarli olmasi nedeniyle reaksiyon siirecinde doniisiimde
azalmalar gozlemlemislerdir. Bunun yaninda islem igin tiiketilen katalizor miktarinin
direkt olarak maliyeti etkilemesi sebebiyle agirlik¢a uygun miktar1 belirlemek amaglt
diger parametreler sabit tutularak katalizor oran1 agirlikga %2 ile %6 arasinda
degistirilerek tepkimeler tekrarlanmistir. Elde edilen verilere en diisiik doniisiim orani
(%48,6) agirlikga %2 enzim yiiklemesiyle yapilan deneylerde goriilmiistiir. Bu miktar
agirlikga %4,5’e ¢ikartildiginda hem ultrasonik destekli hem de geleneksel yontemdeki
tepkimelerde doniigiim oranini arttirmig olup sirasityla %90,2 ve %68,2 oranlar elde
edilmistir. Enzim yiiklemesi agirlik¢a %5’in lizerine ¢ikildiginda doniisiimde fazla fark

gostermedigi belirlenmistir (Yasvanthrajan, 2020).
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Aghbashlo ile arkadaglar1 atik kizartmadan biyodizel sentezlemek i¢in diisiik enerji
tiketimli yliksek frekansli bir piezoelektrik ultrasonik reaktoriin performansini
degerlendirme amaghi  calismalar  yiiriitmiistiir. ~ Metanol/yag molar orani,
transesterifikasyon sicakligi ve siire gibi birgok parametrelerin etkilerini dis ¢evre
degiskenleri lizerinde kapsamli olarak arastirilmistir. Caligmadaki amag¢ ultrasonik
destekli biyodizel firetimi siirecini termodinamik, ekonomik ve c¢evresel agidan
degerlendirmektir. Ekonomik ve dis ¢evre agisindan en uygun kosullar 60°C reaksiyon
sicakliginda 7,4 alkol-yag molar oran1 ve 10 dk tepkime siiresi olarak belirlenmis olup
proses verimi ASTM kosullarina uydugu goriilmiistiir. Bu kosullar altinda maliyet 2,23
USD/GJ olarak bulunurken cevresel etkinin gdstergesi olarak kulanilan mPts degeri
1,32 mPts/GJ olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda atik yagdan biyodizel sentezinin
endiistriyel boyuttaki uygulamalari tavsiye edilebilir (Aghbashlo, 2018).

Widayat ile arkadaslar1 900°C’de kalsinasyon iglemiyle hazirlanan CaO’in katalizor
olarak kullanildig1 bir reaksiyon ile biyodizel iiretimi gerceklestirmislerdir. Kullanilacak
yemeklik yaglar serbest yag asidi miktar1 0,5’in altina inene kadar siilfiirik asit ile 6n
isleme tabii tutulmustur. Reaksiyonlar agirlikca %2,6 KkatalizOr ilavesi, metanol- yag
mol oranit 9:1 sabit tutularak 28 kHz ve 42 kHz frekansta gerceklestirilmis olup metil
ester doniisiimii 28 kHz’de %64.68 iken 42 kHz ise %89,98 oranina ulasmistir.
Dolayisiyla frekansin artmasi reaksiyon verimin artmasina sebep oldugu goriilmiistiir

(Widayat, 2017).

Arslan calismasinda heterojen katalizorlerden CaO ve grafen oksidi tercih ederek soya
yagindan biyodizel iiretmistir. Bu iki katalizor varhi§inda gerceklestirdigi iiretimde en
yiiksek verimi CaO katalizorliigiinde elde etmistir. CaO’in aktiflestirme sicakligi,
katalizor miktar1 ve reaksiyon siiresinin donilisiim iizerindek etkisi gdézlemlenmistir.
Sentez sirecinde biyodizel verimi katalizér miktart ve reaksiyon siiresinin artmasiyla
artis gostermistir. 6 saatlik reaksiyon siiresinde ve 900°C de aktiflestirilmis CaO
katalizorliigiinde %99,4 doniisimle en yliksek verim elde edilmistir. Reaksiyon
sonrasinda CaO ortamdan alinip tekrar kullanilabilirligi test edilmistir (Arslan U. ,
2018).

Medeiros ve arkadaslar1 balik isleme atiklarindan elde ettikleri yag1 isleyerek ultrasonik
ve geleneksel yontemle metil esterlere doniisiimii {izerine ¢alismiglardir. Basta yag i¢in
zamk giderme ve asitligi nedeniyle nétralizasyonu gerceklestirilmistir. Metanol-yag

molar oran1 9:1 iken biyodizel sentezi 20 kHz ve 40 kHz ultrasonik frekanslarla 1, 2 ve
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3 dk’lik reaksiyon siirelerindeki verimleri kiyaslanmigtir. Her iki islemde de tepkime
stiresinin sicakligl arttirmast ve farkli fazlarin daha homojen duruma getirmesiyle
verimin artti1 belirlenmistir. Uretimden sonra karisim fazlari ayriminda geleneksel
yontemle {iretilen biyodizelin faz ayriminin daha zor oldugunu agiklamislardir

(Medeiros E. F., 2019).

Chipurici ile arkadaslar1 biyodizel iiretiminde farkli uygulamalar1 kiyaslamak amagli
akustik kavitasyon (ultrasonik ya da hidrodinamik uygulamalar) ve mikrodalgalar
tarafindan desteklenen sistemlerden sentez siireclerini ele almislardir. Uretim icin
aycicegi yagi ve katalizor olarak da NaOH kullanilmig olup test edilen sistemlerde
ortam sicakligi ve bekleme siireleri esit tutulmustur. Sonuglar mikrodalga sisteminin
diger sistemlere oranla daha fazla enerji harcadigi gézlemlenmistir. Reaksiyonda prob
sistemi ve cok modlu yuksek frekansli MMM ultrason destekli cihazlar kullanilmis olup
her iki tip icinde kugcik 6lgekli biyodizel tiretimi i¢in uygun oldugu saptanmistir. Ancak
penetrasyon derinliginden dolay1r hacimde sinirlamalar olabilecegi de belirtilmistir.
Bunun yaninda bu durum hidrokavitasyon reaktorii i¢in gegerli olmayip biiylik 6lcekli

uretimler igcin umut verici olduklari bildirilmistir (Chipurici, 2019).

Bhangu ve arkadaslart lipaz katalizli biyodizel {iretimlerinde ultrasonik yontemi
kullanmiglardir. Enzim konsantrasyonu agirlikca %0,23’ten %0,68’e c¢ikarildiginda
verim %35’ten %50’ye yiikselmis olup bu seviyenin {izerinde fazla etkisi
goriilmemistir. Frekansin reaksiyon iizerindeki etkiyi incelemek amaciyla farkli frekans
araliklarinda (22, 44 ve 98 kHz) tekrarlanmistir. Sonugta 44 kHz frekansta yapilan
uygulamada en yiiksek verim (~%35) elde edilmis olup daha yiiksek seviyelere
cikildikga daha diisiik aktivite gozlemlenip verimde azalma oldugu belirlenmistir

(Bhangu, Gupta, & Ashokkumar, 2017).

Oner biyodizelin iiretim sonrasinda safsizliklarindan ayrilmast igin su ile yikama yerine
farkli absorban maddeler kullanarak bu safsizliklar1 en uygun absorban madde ile
gidermeyi hedeflemistir. Magnezol, talk, tonsil, silikajel vb. malzemeleri biyodizel ile
muamele sonrasinda igerigindeki sabun, su, Na, K, Ca, Mg ve P degerlerini incelemistir.
Calismalarinda ulastig1 bulgular 1s5181inda ekonomik ve iiretiminin kolayligi sebebebiyle
silikajel temelli adsorban madde kullaniminin daha yararli oldugu bildirilmistir (Oner,

2011).
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Goh ve arkadaslari ultrasonik cihaz kullanarak kahveden soxhlet ekstraksiyonu
yontemiyle elde ettikleri yagi kullanarak biyodizel elde etmislerdir. Coziicii yardimiyla
(hekzan, kloroform veya metanol) uygulanan optimum 30 dakikalik ekstraksiyon islemi
sonunda numune 60°C sicaklikta buharlastirilmistir. Onceki calismalarda tercih edilen
etanol yerine, kahve yagi ile faz ayriminin daha kolay olmasi nedeniyle kahve yagimin
transesterifikasyonu i¢in bu calismada metanol kullanilmigtir. Metanol, KOH ve yag
karisiminda metanol-yag molar oranlar1 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 seklinde, katalizor
konsantrasyonunun agirlik¢a oranlar1 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 seklinde parametreleri
degistirilerek deneyler tekrarlanmistir. Daha ekonomik ve ¢evre dostu yakit eldesi igin
yapilan bu ¢alismada elde edilen biyodizel, diisiik viskoziteli ve yiiksek kalorifik degere
sahip olup biyodizel standartlarina ¢ogunlukla uyum sagladigi saptanmistir. Ancak
biyodizelin asit degeri ASTM standartlarmin iizerinde olmasindan dolayr motor
parcalarinda bozulmaya sebebiyet vermesi ihtimaline karsilik diger biyodizel

formlariyla karisim halinde kullanilmasi tavsiye edilmistir (Goh, 2020).

Sharma ile arkadaslari KOH ve CaO katalizli transesterifikasyon i¢in atik pamuk
tohumu yagini kullanarak kapsamli bir deneysel ¢alisma gergeklestirmiglerdir. KOH ve
CaO katalizorii i¢in ¢alisma kosullari olarak sirastyla; metanol-yag molar orani 6,1:1 ve
10,9:1, reaksiyon sicaklig1 53,2°C ve 48,3°C seklinde olup alinan verimler %97,76 ve
%96,16’dir. Transesterifikasyon islemleri hem ultrasonik yontemle ile hem de
geleneksel yontemle gerceklestirilmistir. Sonugta KOH ve CaO i¢in uygulanan kosullar
sonrasinda hesaplanan aktivasyon enerjisi 21,36 kJ/mol ve 33,83 kJ/mol olup geleneksel
yonteme kiyasla 1,5 ve 1,7 kat daha diisiik oldugu belirlenmistir. Uretilen biyodizelin
yogunluk degeri, kalorifik degeri ve viskozitesi biyodizel standartlarina uygun
bulunmustur. Parlama noktas1 dizele oranla yiiksek olmasina ragmen oksidasyon,
stabilite ve akma noktasi parametreleri dahil ASTM standartlarinin sinirlarinda degerler
elde edildigi agiklanmuistir (Sharma & Kodgire, 2020).

Chuah ile arkadaglari atik kizartma yagindan biyodizel iiretimini hidrodinamik
kavitasyon yontemiyle gerceklestirmislerdir. Toplanan kizartma yagini elekten gegirip
stizdiirdiikten sonra icindeki suyu buharlastirmak amaciyla 1 saatlik bir 1sitma
gergeklestirilmistir. Alkol-yag molar oran1 4:1 ve 7:1 olarak denemistir ve ortam
sicakligr 50-60°C sicakliklarinda tutulmustur. KOH katalizér molar oran1 agirlik¢a %1,0
iken doniisim verimi maksimum seviyeye(%98,1) ulasmistir. Hidrodinamik kavitasyon

yontemiyle transesterifikasyon isleminde %98’lik verimiyle optimum sicakligin 60°C
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sicaklik oldugu saptanmistir. Yan irlinlerden arinmast nedeniyle tekrarlanan
yikamalarin ardindan iirlinler ayirma hunisiyle fazlarindan ayrilmistir. Hidrodinamik
kavitasyon yontemiyle transesterifikasyon islemi 15 dakika gibi kisa bir siirede
gerceklestirilmistir. Geleneksel yonteme kiyasla 6 kat daha hizli ve yiiksek doniisiim
verimiyle (%96,5) endiistriyel 6lgekli tiretimlerde gelecek vadeden bir yontem oldugu
aciklanmistir (Chuah & Suzana, 2015).

Keskin yaptig1 ¢alismada kanola yagindan ultrasonik yontemle biyodizel Uretip bu
yakit1 bir dizel motorda farkli oranlarda karistirarak motor performansina ve
emisyonuna etkilerini arastirmistir. Sonuglara bakildiginda motorun farkli ¢alisma
yuklerinde efektif verimin BS yakitinda %1 ve B50 de %6 oraninda azalma goriildiigii
tespit edilmistir. Efektif verimdeki bu diislisiin, biyodizelin 1si1l degeri diisiikk ve
viskozitesi yiiksek bir yakit olmas1 nedeniyle olabilecegi tahmin edilmektedir. B5, B10,
B20, B50 yakitlarinin {izerinde yapilan deneyler sonucunda CO ve HC emisyonlarinda
gOzle goralur bir azalma gozlemlenirken NOx emisyonlarinda artis belirlenmistir
(Keskin, 2015).

Agustian ve arkadaglar1 yaptiklar1 deneysel ¢alismada atik kizartma yagindan biyodizel
sentezinde ester donilislimiine reaksiyon siiresi, katalizor miktar1, ultrasonik frekans,
giris ve ¢ikig glicii gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. Agirlikca %1 NaOH
katalizor(, reaksiyon siiresi 5 dk, frekans 20 kHz olarak sabit tutuldugunda; 350 W c¢ikis
gliciinde donisiim verimi %75,19 iken cikis giicii 650 W’a yiikseltildiginde verim
%96,54’e yiikseldigi gozlemlenmistir. Sonuglar atik yemeklik yagdan ultrasonik
yontemle elde ettikleri biyodizelin parlama noktasi, kinematik viskozite, yogunluk vb.
ozellikler bakimindan Avrupa standartlarina uygun oldugu belirlenmistir (Agustian,
2016).

Ramachandran ve arkadaslar1 ultrasonik enerji yardimiyla gerceklestirdikleri
transesterifikasyon islemi i¢in gerekli katalizor se¢imi lizerine aragtirmalar yapmislardir.
Katalizorler homojen, heterojen ve biyokatalizor olarak ayrimi yapilmaktadir.
Biyokatalizor olarak bilinen enzimlerin katalizor olarak kullanildigi durumlarda yan
reaksiyonlarin gerceklesmemesi Onemli bir avantaj saglamakla beraber endiistriyel
Olcekli Uretim icin oldukca pahali bir se¢imdir. Bunun yaninda homojen katalizor
kullanimi1 heterojen katalizore nazaran daha hizli bir doniisiim gergeklestirse de ayrigsma
sorunu ve yuksek maliyet gibi olumsuz 6zelliklere sahiptir. Yapilan bu calismada uygun

maliyette bir biyodizel 0retiminde heterojen katalizorlerin son yillardaki gelisimi
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arastirilmistir. Heterojen katalizorlerde metil ester donilisiimii yavas gerceklesir. Ancak
katalizor ayrimi kolaydir ve yeniden kullanilabilirligi nedeniyle ekonomiktir. Bu
nedenle biyodizel Uretiminde asidik ve bazik heterojen katalizorlerin gelecekte daha iyi

gelisme gosterecegi ongoriilmektedir (Ramachandran, 2013).

Cagatay yaptig1 calismada atik yemeklik yag (AYY) ile biyodizel sentezinde Taguchi
metodundan faydalanmistir. Laboratuar oOlgekli kesikli ve surekli sistemde CaO
katalizorli Tepkime Damitmali (TD) kolonda yaptigi biyodizel sentezini incelemis olup
kesikli sistem {irlinlerinin Avrupa Standardina EN 14214 uygun oldugu bildirilmistir.
Bunun yaninda CaO katalizor dolgulu surekli beslemeli sistemde TD kolonda Taguchi
yontemine uygun (Lo) olarak gergeklestirilen denemelerde donilisiim verileri sirayla
%72,99—%99,52 ve 1,67—6,25 saat araliginda elde edilmistir. ANOVA ve niimerik
optimizasyonla maksimum verim (%99,48) 1,69 saat yatiskin hal siiresinde elde
edilmis olup optimum kosullar; 2,90 ml/dak AYY akis hizi, 8,19 molar oran ve 419,74
W kazan 1s1 yiikii olarak belirlenmistir. Yaptig1 arastirmalar neticesinde sonu¢ olarak
Taguchi deneysel tasarimli biyodizel sentezi, ANOVA analizi ve numerik
optimizasyonuna basarili bir sekilde uygulanabildigi ve gerceklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen molar oran ve doniisiim verilerinin literatiirdeki kaynak
verileriyle uygun oldugu tespit edilmistir. Bu tasarim adi altinda dolgulu tepkime
damitmali kolonda basarili bir sekilde metil ester sentezinin gergeklestirilebilecegi

aciklanmistir (Cagatay, 2020).

Coban arastirmasinda biyodizel ile calisan bir dizel motorunun performans ve
emisyonlarini etkileyen parametreleri Taguchi metodu kullanarak belirlemistir. Farkl
yik ve devirde ¢alisan dizel motorunda farkli oranlarda biyodizel kullaniminin
performan ve emisyona etkileri incelenmistir. Incelemeler sonucunda en uygun faktor
seviyeleri Taguchi metoduyla belirlenmis olup bu faktorlerin etki dereceleri ANOVA
analizi teyit edilmistir. Sonugta en iyi verim B20 yakitinda, %100 yiik ve 2200 d/d’da
iken elde edilmistir. Ayn1 durum 6zgiil yakit sarfiyat: (OYS) i¢in B20 yakitinda, %80
yuk ve 1600 d/d’da, efektif verim %80 yiik 1600 d/d’da ve NOx emisyonlar1 da %40
kismi yiik ve 2200 d/d’da en iyi sonuglarin alindig1 parametreler olmustur. Taguchi
deney tasarim metodunun kullanilmasiyla Ucer kez tekrarli yapilarak toplamda 16 deney

ile zaman ve maliyette tasarruf edilmistir (Coban, 2021).

Encinar ile arkadaslar1 yaptiklar1 c¢aligmalarda kolza yaginin transesterifikasyon

islemlerinde ultrasonik cihaz kullanimmin uygunlugunu aragtirmiglardir. Katalizor
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olarak KOH kullandiklar1 bu deneylerin reaksiyon siireleri 15-20 dakika gibi kisa siirede
gerceklesmistir. Ultrasonik etki reaksiyon sicakligini arttirdigindan ek 1sitmaya ihtiyag
duyulmamustir. 320 W ultrasonik gucte, %0,7 katalizér konsantrasyonunda ve 9:1
metanol:yag molar oraninda %95 verimle biyodizel elde edilmistir. Aktivasyon enerjisi
Arrhenius denklemiyle bulunmustur. Elde edilen biyodizellerin yogunluklar1 861,9 ile
888,5 kg/m?® araliginda degerler almis ve belirtilen standart simirlar igerisinde kalmustir.
Ayrica viskozite degerleri de istenilen aralikta belirlenmis olup genel olarak iiretilen
biyodizeller EN 14214 standartina uygun bulunmustur (Encinar, Pardal, & Sanchez,
2018).

Medeiros ve arkadaslari pamuk yaginin transesterifikasyon islemlerinde ultrasonik
yontemi kullanmislardir. Farkli parametre kosullarinda tekrarladiklar: deneylerde en iyi
sonuca ulagsmak icin istatiksel yoOntemlerle beraber yanit ylizey yOntemini
kullanmiglardir. Katalizor olarak potasyum hidroksit tercih ettikleri bu deneyleri 1:8 ve
1:24 arasinda degisen molar oranlarla gergeklestirmislerdir. Deneyler gorev dongisi
%50 ile %90 arasinda ve 30°C, 40°C ve 50°C sicaklik degerlerinde tekrarlanmistir. En
yiiksek reaksiyon hizi 50°C’de gerceklesmis ve %67,3 gorev dongiisii degerinde
trigliseritlerin ortalama doniisim degeri %98,12 olarak hesaplanmistir. Geleneksel
yontem ile karsilastirdiklar1 bu ¢alismada ultrasonik yonteminin trigliserit doniisiimiinii

%14 arttirdig1 sonucuna varilmistir (Medeiros, Santos, & Azevedo, 2017).

Esmaeili ve arkadaglari soxhlet cihazi kullanarak moringa oleifera tohumlarini yag
ekstraksiyonu i¢in kullanmislardir. Ekstrakte edilen yagi sonrasinda damitilip
saflagtirilarak biyodizel tretiminde hammadde olarak kullanmiglardir. Magnezyum
oksit (MgO) Kkatalizorliigiinde iirettikleri biyodizelin viskozitesi 4,7 mm?/s olup ASTM
D6751 standartlarina uygundur. Taguchi yontemiyle en uygun kosullar belirledikleri
calismada sonug olarak 12:1 metanol-yag molar oran, agirlikca %1 katalizor, 45°C
sicaklik ve 4 saatlik reaksiyon siiresinde %93,69 doniisiim verimliliginde biyodizel elde

etmislerdir (Esmaeili & Yeganeh, 2019).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Bu calisma atik kizartma yaglarindan geleneksel ve ultrasonik metotlarin uygulandigi
biyodizel uretiminde gergeklesen islem basamaklarimi kapsamaktadir. Uretim esnasinda
yararlanilan hammaddeler(yag, alkol, katalizor vb.), 6l¢iim araclar1 ve diger materyaller

bu boliimde sunulmustur.

Calismada hammadde olarak kullanilan atik kizartma yaglari Sinop Belediyesinden

temin edilmistir.

Geleneksel ve ultrasonik yontemlerle yapilan biyodizel dretimlerinde alkol olarak
metanol ve katalizor olarak ise potasyum hidroksit kullanilmistir. Geleneksel yontemde
yogusturucu olarak cam Graham kondenserden yararlanilmigtir. Isitma ve karistirma

icin Dlab marka 1siticilt manyetik karistiric1 kullanilmistir.

Ultrasonik yontemle yapilan iiretimler igin Bandelin (HD 2200) marka ultrasonik

homojenizator kullanilmustir.

Uretim sonrasinda biyodizel yikama igin magnezyum silikat (magnezol) ve sonrasinda
filtreleme islemi icin filtre kdgidi kullanilmistir. Calisma sirasinda yapilan tartimlar
Swock marka bir hassas terazi ve sicaklik Olgtiimleri dijital bir termometre ile

gergeklestirilmistir.

Elde edilen biyodizelin viskozitesini Olgmek amaciyla da bir Ubbelohde tipi
viskozimetre kullanilmigtir. Biyodizelin yogunluk 6l¢iimleri ise dansimetre ile yapilmig

olup Sekil 3.1°de yapilan deneylerde yararlanilan materyaller verilmistir.

Uretim asamasindan sonra elde edilen yakit ozellikleri incelenmis ve standartlara
uygunlugu degerlendirilmistir. Deneylerde uygulanan yontemler ve yapilan ol¢timler

metot bashig1 altinda verilmistir.
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Sekil 3.1 Biyodizel eldesinde kullanilan araglar 1)Termometre 2)Isiticili manyetik
karistirict  3)Dansimetre 4)Ubbelohde tipi viskozimetre 5)Dijital hassas terazi
6)Kondenser 7)Ultrasonik homojenizator

3.2 Metot
3.2.1 Deneysel calismalarda kullanilan yontemler
Serbest yag asidi (FFA) icerigi

Calismaya hammadde olarak kullanilacak olan atik yaglarin serbest yag asidi igerigi
hesaplanarak baglanilmistir. Analiz i¢in beherde 5 gram yag 6rnegi tartilmis ve igerisine
50 ml etanol-dietileter ilave edilmistir.Tam ¢6ziinme igin yaklasik 1 dakika boyunca
calkalanmistir. Indikatdr olarak karisima birkag damla fenolftaleyn damlatilmistir.
Hazirlanan 0,1 N etanolli KOH ¢ozeltisi ile kalict pembe renk elde edene kadar
titrasyon islemi gergeklestirilir.Sekil 3.2°de yag asidi belirlenen numunenin titrasyon

isleminin Oncesi ve sonrasi sunulmustur.Bu islemler i¢in kullanilan formiil;

SYA (% oleik asit) = 22282 (3.1)

SYA =Serbest Yag Asidi
N:Titrasyonda kullanilan KOH ¢6zeltisinin normalitesi
V:Safriyat

m=Ornek Agirhg (g)
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Yapilan islem sonucunda sarfiyat 6,2 ml olarak belirlenmis olup formiilde yerine
yazdigimizda;
m=5 g V=6.2 ml

6.,2x0,1x28.2

SYA (% oleik asit) = -

Serbet yag asidi % 3,4968 olarak bulunmustur.

Sekil 3.2 Serbest yag asidi belirlenecek numunenin titrasyon 6ncesi (a) ve sonrasi (b)
Geleneksel yontemle biyodizel tretimi
Geleneksel yontemle biyodizel eldesi i¢in 6nce bir behere 500 g yag eklenip tartilmistir.

Agirlikga %20 metanol (100 g) ve %1 potasyum hidroksit (KOH) (5 g) alinip birbiri

icinde ¢ozlnmeleri i¢in karistirilmustir.

Kondenser

Su Cikis1
/Termometre

@Ll:@

Isitma ve Manyetik
Karistirma

Sekil 3.3 Geleneksel yontemle biyodizel liretiminde kullanilan diizenek
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Elde edilen karisim 500 g yaga ilave edilerek 60°C’de Sekil 3.3°te verilen diizenekte
reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon siireci boyunca (yaklasik 1 saat) diizenek manyetik
karistirict ile 500 rpm devirde sabit tutulmustur. Biten reaksiyon sonrasinda {iriin ayirma
hunisine konularak faz ayrimi i¢in dinlendirilmistir. Sekil 3.4’te biyodizel ile gliserinin

fiziksel olarak ayristig1 goriilmektedir.

ﬁ'

A

Sekil 3.4 Biyodizel ile gliserinin faz ayrisimi

Geri kalan biyodizelin sabun ve katalizor atiklarindan ayrisabilmesi i¢in kuru yikama
yapilmistir. Bu islemde agirlikca %1 magnezyum silikat biyodizel icerisine eklenerek
50°C sicaklikta sabit tutulup bir siire karistirilmigtir.  Yikama sonrasi biyodizel filtre
kagidindan gegirilerek filtrasyon islemi gerceklestirilmistir. Sonrasinda biyodizel
mikrodalga firinda 1sitilarak igindeki su vb. kalintilarindan ayrigmasi saglanmistir.
Gelencksel yontemle yapilan deney sonucuna gore Uretimde yaklasik % 96,2 verimlilik

elde edilmistir.

Ultrasonik yéntemle biyodizel tretimi

Biyodizel iiretimi i¢in geleneksel yontemde oldugu gibi icin alkol olarak metanol ve
katalizor olarak da potasyum hidroksit kullanilmigtir. Sekil 3.5°te ydntem igin
hazirlanan diizenek verilmistir. Bu yontemle yapilan iiretimde belirlenen parametreler
prob yiikseligi, yag sicaklhifi, gorev dongiisii reaksiyon siiresi, agirlikca KOH ve
metanol miktaridir. Bu parametrelerin optimum degerini belirlemek amaciyla Taquchi
metodu uygulanmistir. Deneyler farkli parametre sartlarinda yinelenip Gretilen
biyodizellerin doniisiim verimi hesaplanmis, viskozite ve yogunluk degerleri Olgiiliip

optimize edilmistir.



Sekil 3.5 Ultrasonik cihazla biyodizel Gretimi.

Deneyin ilk asamasinda, atik kizartma yaginin metoksit icerisinde ¢oziinme islemi
gerceklestirilmistir. ikinci asamada hazirlanan numunenin ultrasonik homojenizator

araciligiyla reaksiyona girmesi saglanmaistir.

Reaksiyon siiresi tamamlanan numune ayirma hunisine alinarak faz ayriminin
gerceklesmesi icin Sekil 3.6’da gosterildigi gibi bekletilmistir. Biyodizel ile gliserinin
fiziksel olarak ayristirilmasinin  ardindan biyodizel magnezol ile kuru yikama

yapilmistir. Devaminda filtreleme ve kurutma islemlerine tabii tutulmustur.

e Ao | » = - e -

e e — A e e /

Sekil 3.6 Uretilen biyodizellerin ayirma hunisinde faz ayrimlarmin gerceklesmesi
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Magnezol ile kuru yitkama

Biyodizel iiretimi sirasinda igerigindeki safsizliklardan ayrilmasi amaciyla genellikle su
ile yikama yapilmaktadir. Bu yontem ile iyi bir verim alinsa dahi kullanilan suyun,
cevre kirliligine neden olan atik su ve sulu atik madde olarak karsimiza ¢ikmasi
kagmilmazdir (Bilgili, Sevilmis, Seydosoglu, & Kahraman, 2019). Bunun yaninda
yapilan calismalar biyodizelden safsizliklari uzaklastirmak amaciyla su ile yikama
isleminin yalnizca suda ¢Ozlinen safsizliklarin giderebildigi belirtilmistir. Karsilasilan
bu tiir olumsuzluklardan dolay1 biyodizel iiretiminde gliserinin ayrilmasi sonrasinda
iiriin icerigindeki su, metanol, sabun vb. safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢cin adsorban

maddeler kullanilmas1 gerekmektedir.

Biyodizel igerigindeki kirleticilerin su yerine sentetik bir adsorban madde ile
giderilmesi islemine kuru yikama denir (Yildiz, 2008). Kuru yikamada ozellikle
magnezol ismi ile bilinen magnezyum silikat kullanilmaktadir. Magnezyum silikatin
sabun, serbest gliserin ve yag asitleri, digliseridler, monogliseridler, renk veren
maddeler, fosfor ve kikirt gibi Kirleticileri de adsorplayabilmesi ve su ile yikamaya
kiyasla daha kaliteli bir biyodizel eldesinin miimkiin oldugu agiklanmistir (Atag, 2005).
Bu ¢alismada kuru yikama islemleri igin magnezol (MgsSisO10(OH)2) kullanilmistir.
Islem, biyodizel kiitlesinin %1°i kadar1 alinan beyaz toz halindeki magnezoliin belli bir
stire (ortam sicakliginin 70-80°C olmas1 6nerilmektedir) karistirilmasiyla gergeklestirilir

(Y1ldiz, 2008).

Filtrasyon

Isitma- Manyetik /
\Biyodizel Karigtirma

SN /

Sekil 3.7 Magnezyum silikat ile yikama islemi
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Islem sonrasinda biyodizel filtreden gegirilerek igerigindeki magnezolden ayrilir ve
kullanima hazir hale gelmis olur. Agirlik¢a %1 kadar eklenerek yapilan kuru yikama

islemleri Sekil 3.7°de verilmistir.
Viskozite Ol¢limii

Sabit sicaklikta (40°C) tutulan bir su banyosu igerisine bir Sekil 3.8’de verilen bir
ubbelohde viskozimetre yerlestirilmistir. Viskozimetre icerisine 3 numarali borudan
hazneye biyodizel doldurularak isleme baglanmistir. Sonrasinda 1 numarali boru
parmakla kapatilip 3 numarali borudan bir puar yardimiyla biyodizel iist sivi deposuna
ulasincaya kadar basing uygulanmistir. Islem bitince 1 ve 3 numarali borular agilmus,
biyodizelin A; ve A kisimlarindan akisi saglanmistir. Bir kronometre yardimiyla da

Olciilen akis siiresi kaydedilmistir.

1 Havalandirma Borusu
2 Kilecal Boru

3 Doldurma Borusu

4 Ust Sivi Deposu

5 Zaman Olgme Haznesi
6 Kilcal Govde
7
8
9
1

Daldirma Seviyesi Haznesi
Daldirma Seviyesi
Baglanti Borusu

0 Alt Sivi Deposu

A1 ve Az : Zaman sayma
gizgileri

- As As: Doldurma gizgileri

Sekil 3.8 Ubbelohde viskozimetre
Yogunluk Olgiimii

Yogunluk 06lgmek ic¢in kullanilan dansimetrenin alt kisminda kursun veya civa
bulunmaktadir. Yogunlugu gosteren iist kisim derecelendirilmistir. Sekil 3.9 da

dansimetre ile yogunluk 6l¢iimii verilmistir.

Ik olarak 6l¢iim igin meziir icerisine sabit sicaklikta (15°) biyodizel eklenmistir.
Dansimetre meziir igerisine konulmus ve sabitleninceye kadar beklenmistir. Dansimetre

sabitlenince s1v1 yiizeyine denk gelen kisimdaki deger yogunluk olarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.9 Dansimetre ile yogunluk 6l¢timii

3.2.2 Optimizasyon
3.2.2.1 Taguchi metodu

Deney tasarimi metotlarindan biri olan Taguchi yontemi Genuchi Taguchi tarafindan
gelistirilmis kalitede devamliligin saglanabilmesi icgin sistemi etkileyen parametrelerin
iyilestirilmesi igin uygulanan bir yontemdir. Uriin veya prosese ait parametreler arttik¢a
yapilacak olan deney sayisi artisiyla maliyet de yiikselmektedir. Bdyle durumlarda
taguchi yaklagimimmin uygulanmasi daha verimli ve yararli olacaktir. Ydntemde

uygulanacak deney sayisi (3.1)’deki esitlik ile hesaplanmaktadir (Cagatay, 2020).
N=(L-1)*P+1 (3.2)

Burada N deney sayisini, L seviye sayisint ve P parametre sayisini ifade eder.
Parametrelerin iiriin veya prosesi ne denli etkiledigi ortalama ve varyans bilgileri

kullanilarak minimum deney sayisiyla tespiti yapilabilir.

Taguchi yaklasiminda kullanilan ortogonal dizinler daha 6nceden kesfedilmesine
ragmen onlar1 basitlestirme ve tablolagtirarak standart hale getirme Taguchi tarafindan

gerceklestirilmistir. Ornek olarak bir ortagonal dizin Tablo 3.1°de verilmistir.

Her parametrede esit miktarda farkli kademe mevcuttur. Burada verilen 4 adet
parametre 3 seviyeli olarak karsimiza ¢ikmaktadir.Lg olarak adlandirilan bu tasarimda L
ortogonal diziyi ifade ederken 9 ise 6n goriilen deney sayisini gosterir. Genellikle bu
dizinler 2 ya da 3 kademeli olmasina ragmen daha yiiksek seviyeli dizinlerde karsimiza

¢ikabilmektedir. Ornegin 13 parametreye sahip 3 dereceli bir uygulamada 3 adet
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konfigurasyon gerekli iken L7 dizininin kulanimi sayesinde 27 deney bu uygulama i¢in

yeterli olacaktir.

Tablo 3.1 Taguchi ve tam faktoriyel tasarim i¢in kombinasyonlar

Deney Sayilar

Tam Faktoriyel

Faktor Seviye Tasarim Taguchi Metodu
2 2 (2% 4
3 2 (2% 4
4 2 29 8
7 2 2" 8
15 2 (2%5) 16
4 3 (3% 9

Signal/Noise Oram (S/N)

Taguchi yonteminin uygulanmasindaki temel amag¢ hedeflenen kalite degerine miimkiin

oldugunca yaklagsmak ve hedef degerden sapmayi (varyansi) minimum degere

diistirmektir.

Tablo 3.2 Proses optimizasyon hedefine gére S/N hesaplamalari

Secim

Amag

Sonug

En buylk en iyi:

S 1
~ = —1000g( ) G5)/m)
Her deger en iyi:

S 2
~ = ~10(log(s%))
Hedef deger en iyi:

S _

N —10(log(Y?%)/s?)

En kicik en iyi :

s
—=—10 log(z Y2/n))

Sonucu maksimize etmek

Yalnizca standart sapmay1

azaltmak

Standart sapma ile ortalamanin

belli bir hedef degerde olmasi

Sonucu minimize etmek

Pozitif

Pozitif, sifir veya negatif

Ortalama sifir oldugu zaman

standart sapma da sifir

Pozitif
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Deney verileriyle hedeflenen deger arasindaki sapma kayip fonksiyonuyla hesaplanarak
SIN oranina gevrilir.. Bu oran en biiyiik en iyi, en kiigiik en iyi ve hedef deger en iyi
olarak (¢ farkli hedef degere tanimlanmistir. Bu oranlarin hesaplamalar1 Tablo 3.2’de

sunulmustur.

3.2.2.2 Varyans Analizi (ANOVA)

Istenen hedefe ulasma amaciyla hangi faktdrlerin etkili oldugunun tespit edilmesi igin
uygulanan metotlardan en yaygin olam1 ANOVA’dir. S/N analizi kullanilarak
parametrelerin optimum degeri ile bu degeri saglayan optimum kosullar belirlense de bu
parametrelerden hangisinin ne oranda katki sagladigi belirlenemez. Bu durumda
ANOVA uygulanarak her bir parametrenin katki oranin hesaplanabilmektedir. Bu
analize F testi de denmektedir (Taylan, 2009).Bu analize ait formiller;

Genel kareler toplami:
GKT = KT, + KTy + KT,5 + KT, (3.3)

Tiim verilerin kareleri toplami

GKT = [XL,¥7] - & (3.4)
A faktoriiniin kareleri toplama :
ka A7 T2
KT, = [zl.gl(n_Ai)] - (3.5)
A ve B etkilesiminin kareler toplamai:
(AXB)? T2

KTaxo = |Zia S0 = 5= KTy = KT, (36)
KTe= KTT_ KTA_ KTB_KTAXB (37)

Burada GKT genel kareler toplamini

KTA = A faktoriine ait kareler toplamu,

KTaxe = A ve B faktorlerinin etkilesim faktoriine ait kareler toplami
KTe = hata kareler toplamini,

N = toplam gozlem sayis1

Yi = gozlem degeri,
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T = tiim gozlemlerin toplami,

ka = A faktoriiniin kademe sayisi,

Ai = Ai seviyesindeki gozlemlerin toplama,

nAi = Ai seviyesi altindaki gozlem sayisi

¢ = etkilesim faktorlerinin kombinasyon sayisini

(AXB)i = A ve B faktorlerinin i. kosulundaki verilerin toplamini ifade etmektedir.
Varyans analizini ger¢eklestirmek icin serbestlik derecesine ihtiyag¢ vardir.

Sdr =Sd, + Sdg + Sdy,p + Sd, (3.8)
Burada;

Sdt = Toplam serbestlik derecesini

Sda = A faktortinun serbestlik derecesini

Sdaxs = AxB faktoriinuin serbestlik derecesini

Sde = Hata serbestlik derecesini gosterir.

Sdy=N—1 (3.9)
Sdaxg = (SdA)(SdB) (3-11)

Toplam serbestlik derecesinden ¢ikartilan tiim faktorlerin serbestlik derecesi hata

serbestlik derecesini verir.

Sd, = Sdr — Sdy— Sdp — Sdyxs (3.12)
Denemeler tekrarlandiginda serbestlik derecesi

Sd; = (Deneme sayisi) (Tekrar Sayisi) — 1 ile bulunur. (3.13)

Varyans degeri, faktorlerin kareler toplaminin serbestlik derecesine oramidir. Ayni

sekilde hata kareler toplaminin serbestlik derecesine boliimii bize hata varyansini verir.

V, = % , A faktoru icin 6rnek varyans (3.14)
KT,
v, = sa. (3.15)

Bu sekilde olusturulan varyans analiz (ANOVA) tablosundan elde edilen F degeri,

faktor varyansinin hata varyansina orani olarak bulunur.
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F, = Y4 A faktbriine ait F degeri (3.16)

Ve
Frapio = fa, V1 Ve (3.17)
a = anlamlilik diizeyi
v1 = Faktorun serbestlik derecesi
Ve = Hata serbestlik derecesidir.

Bulunan F degerleri Franio degerleriyle kiyaslanir ve F degeri > Fraplo durumunda 1- a
kabul edilir. Test sonucunda hangi faktoriin ne kadar 6nemli oldugu belirlenmis olur.
Tamamlanan varyans analizi sonras1 faktorler ve etkilesimlerden 6nemli olanlar1 tespit
edilip sonuglar yorumlanir. Sonrasinda ortalamanin tahmin edilmesi, tahmin edilen
ortalamanin etrafinda giiven araliginin belirlenmesi gerekir.

Kombinasyondaki faktdr seviyelrinin ortalama degerleri;

uA"11B1

n = Belirlenen faktor-seviye kombinasyondaki faktor sayisi

T = Secilen faktor-seviye kombinasyonundaki faktorlerin  tim seviyelerinin
ortalamasidir.
1 1
G.A.= ,/Fa,sdT_Sde.Ve[(neff)+(;)] (3.19)
N

¢ =p bulunurken kullanilan tiim faktdrlerin toplam serbestlik derecesi
I = Yapilan dogrulama deneyi sayisi

sdr= Ortalama ait serbestlik derecesi olup daima 1dir.

Sde= Hata serbestlik derecesi

Ve= Hata varyansi

N = Deney sayisi

G.A.= Giiven aralig1
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3.2.2.3 Yamt yiizey yontemi

Optimizasyon islemi, {izerinde ¢alisilan bir proseste belirlenen parametrelerin birbiriyle
etkilesimleri ve hedef {izerindeki etkileri arastirilir. Bir araya getirilen veriler g6z éniine

alinarak istenilen hedefler dogrultusunda en iyi sonuca varilir (Tung & Caliskan, 2014).

Geleneksel optimizasyon yontemlerinin ¢ogu prosesi etkileyen bir parametrenin
degisiminin incelenmesi diger parametreler sabit tutularak gerceklestirilmektedir. Bu
durum dogru ve hassas proses optimizasyonuna imkan tanimamaktadir. Ayrica, bu tiir
optimizasyon iglemlerinde parametrelerin en uygun degerlerinin saptanmasi i¢in ¢ok
sayida deney yapilmasi gerekir. Bu nedenle gerceklestirilen optimizasyonlar ekonomik
olmamakla beraber surecin tamamlanmasi i¢in ¢ok daha uzun ¢alisma siirelerine ihtiyag
duyulmaktadir (Akin, 2009).

Bir¢ok bilim dalinda basarili bir sekilde uygulanan optimizasyon metotlarindan yanit
ylzey yontemi ilk kez 1951 yilinda G.E.P.Box ve K.B.Wilson tarafindan ortaya atilmis
ve gelistirilmistir (Turan & Altundogan, 2011). Proses performansina etki eden
faktorler bagimsiz degiskenler olarak adlandirilirken yanitlar da bagimli degiskenler
olarak adlandirilir. Yanit ylizey metodu bagimsiz degiskenler ile yanitlar olarak bilinen
bagiml degiskenler arasindaki iliskiyi inceleyen matematiksel ve istatiksel tekniklerin

toplandig1 faydali bir yontemdir (Yogurtcu, 2019).

Yanit ylizey metodunda amag¢ yapilan deneysel caligmalarda sonucu etkileyen
parametrelerden olusan bir tasarim diizleminde belirli 6zellikleri gosteren bolgeyle o

bolgeye ait optimum noktayr tahmin etmektir. Bu amagla gergeklestirilen ¢alismalarda;
Y = f(X1, X, eon o ,X,) + € denklemi goze alinir. (3.21)

Burada Y bagimli yanit degiskeni, X1 Xo ve X, bagimsiz degiskenleri, f bagimsiz
degiskenlerin fonksiyonu ve ¢ rastlantisal hata terimi olarak karsimiza ¢ikar (Turan &

Altundogan, 2011).

Yanit yilizey metodunda ilk asama belirlenen bagimsiz degiskenler icin smir
degerlerinin belirlenmesidir. Maksimum ve minimum simir degerlerinin belirlenmesi
zaman ve maliyetten tasarruf edilmesine imkan tanimaktadir. Sinir degerlerine gore
yapilan deneyler sonunda elde edilen veriler ile en iyi uyumu yakalayacak modelin

bulunmasiyla ikinci agama tamamlanir.
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Son olarak en iyi cevap degerini veren en iyi bagimsiz degiskenler belirlenir ve bu
degiskenlerin farkli seviyelerinde dogrulama deneyleri yapilir. Sonuglar yanit yiizey
grafikleri olusturularak verilir. Bu grafiklerle ¢ok sayida parametrenin farkli
seviyelerinin cevap degiskeni tizerindeki etkileri U¢ boyutlu olarak verilir. Eger
parametreler ile cevap degiskenleri i¢in olusturulan model dogrusal ise grafik dogrusal
bicimde, model ikinci dereceden terimler igeriyorsa egrisel bicimde bir grafik elde edilir
(Corbacioglu, 2020).
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3.3 Bulgular ve Tartisma
3.3.1 GC-MS analizi bulgular:

Biyodizel igeriginde yalniz tek tiir yag asidi yiizdesinin biiyiik olmasi kaliteli bir yakat
icin uygun degildir. Yakitin arzu edilen formda olmasi i¢in yag asidi ¢esitlerinin (uzun
zincirli doymus yag asitleri, tekli veya ¢oklu doymamis yag asitleri) ideal bir karigimi
olmalidir.

Biyodizel igerigindeki yag asidinin zincir uzunlugu, doymamislik derecesi gibi
ozellikleri elde edilen yakitin setan sayisini, yanma 1sisini, viskozitesini ve duman
emisyonunu dogrudan etkileyen parametrelerdir. Bu nedenle toplanan atik yaglar ile bu
atik yaglardan geleneksel yontemle elde edilen biyodizel numunelerinin yag asidi
profillerini belirlemek amaciyla GC-MS analizi yapilip sonuglart bu bolimde
verilmistir. Analiz iki defa tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinarak tablolastirilmistir.
Tablo 3.3’te yer alan asit tlrleri Cx:y olarak tanimlanmistir.Burada x karbon atom

sayisini y ise yapisindaki ¢ift bag sayisini temsil etmektedir.

Tablo 3.3 Atik yaglarin GC-MS analiz sonuglari

Yag asitleri Alan% RT

Linoleik asit (C18:2n6c) 29,62 29,81
Oleik asit (C18:1n9c) 32,81 28,80
Arasidik asit (C20:0) 1,38 31,20
Behenik asit (C22:0) 1,90 34,17
Stearik asit (C18:0) 7,74 28,30
Miristik asit (C14:0) 1,31 20,40
Palmitik asit (C16:0) 20,25 24,57
Lignoserik asit (C24:0) 0,91 36,90
Cis_11 eikosenoik asit (C20:1) 0,83 31,80
Laurik asit (C12:0) 0,71 16,18

Yapisindaki karbonlar arasinda bir ya da daha fazla ¢ift bag bulunan yag asitleri
doymamus olarak isimlendirilmektedir. Eger tek ¢ift bag iceriyorsa tekli doymamis yag
asidi, birden fazla ¢ift bag iceriyorsa ¢oklu doymamis yag asidi olarak bilinirler (Uzun,
2018). Doymus yag asitleri ise yapilarinda ¢ift sayida karbon bulundurup karboksil
grubu haricinde ¢ift bag igermeyen organik asitlerdir (Kurusakiz, 2020).
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Analiz sonucuna gore toplanan atik yaglarin yaklasik olarak %65,03 oraninda
doymamis ve %34,97 oraninda doymus yag asidi igerdigi belirlenmistir. Tablo 3.4’te
verilen bilgiler 1s181nda doymamis yag asitleri igerisinde en yiiksek oranda bulunanlar
oleik asit (%32,81) ve linoleik asit (%29,62) olmustur ve bu asitler tekli doymamis yag
asitleridir. Tekli doymamis yag asidinin artmasi yakitin kalitesini arttiran bir parametre
oldugu bilinmektedir (Andeden, 2021).Tabloda yer alan doymus yag asitleri
incelendiginde palmitik asit %20,25 oraniyla basta gelmis ve bunu sirasiyla stearik asit,

behenik asit ve arasidik asit izlemistir.

Tablo 3.4 Atik yaglardan geleneksel yontemle elde edilen biyodizelin GC-MS analiz
sonugclari

Yag asitleri Alan% RT

Linoleik asit (C18:2n6c) 30,62 29,81
Oleik asit (C18:1n9c) 29,47 28,80
Avrasidik asit (C20:0) 1,33 31,18
Behenik asit (C22:0) 1,87 34,16
Stearik asit (C18:0) 10,55 28,23
Miristik asit (C14:0) 1,26 20,40
Palmitik asit (C16:0) 20,45 24,54
Lignoserik asit (C24:0) 0,88 36,90
Cis_11 eikosenoik asit (C20:1) 0,77 31,79
Laurik asit (C12:0) 0,66 16,17

Geleneksel yontemle elde edilen biyodizelin yag asidi analizi Tablo 3.4’te verilmistir.
Sonuglar incelendiginde biyodizel igeriginde yaklasik olarak % 62,33 oranda doymamais
yag asidi ve %37,67 oraninda da doymus yag asidi icerdigi belirlenmistir. Diger taraftan
doymamig yag asitlerinden linoleik ve oleik asidin en yiiksek orani olusturduklari
gozlemlenmektedir. Devaminda palmitik asit ve stearik asidin doymus yag asitleri
arasinda en bliylik payda yer aldiklar1 goriilmektedir. Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de atik
yaglarin ve atik yaglardan geleneksel yontemle elde edilen biyodizelin icerigindeki yag

asitlerinin GC-MS kromatogramlar: verilmistir.
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Sekil 3.10 Atik yaglarin GC-MS Kromatogrami
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Sekil 3.11 Geleneksel yontemle elde edilen biyodizelin GC-MS Kromatogrami



3.3.2 Ilstatiksel analiz ve yamt yiizey yontemi

Deney tasariminda kullanilan Taguchi metodu i¢in uygun ortogonal dizi segilerek deney
sayisinda azalma saglanmistir. Ayrica bu metot, ¢ok sayidaki faktorii daha az sayida
kullanarak seviyelerini es zamanli olarak degistirmeye olanak saglayan bir
optimizasyon teknigidir. Sonucta elde edilen veriler sinyal/giiriiltii (S/N) oranina
dontistiiriilir ve tic tip sekilde karsimiza ¢ikar. Bunlar en buylk en iyi, en kucuk en iyi

ve nominal en iyi seklindedir.

Reaksiyon, %75'lik Sonikorator genligini ve ultrasonik homojenlestiricinin % 70'inin
gorev dongusinu ayarlayarak g¢evre sicakliginda baslatilmistir. Her deney bu ayarlar
kapsaminda on dakikalik bir reaksiyon siiresi ile yapildi. Reaksiyon sicakliginin, on
dakikalik reaksiyon siiresinin sonunda 45-60 °C araliginda degistigi goriilmiistiir. Gorev
dongiisii, bir saniye iginde darbe tekrarmi belirtir. Gorev dongiisii, (3.22)’deki gibi
hesaplanmaktadir. % 70 gorev dongiisii, cihazin bir saniyelik islemde 0,7 saniye

darbeleri yaptig1 anlamina gelir, ancak kalan 0,3 saniye boyunca hareketsiz kalir.

Gorev Dongiisii (%) = —22—x100 (3.22)

tonttorF

Atik kizartma yaglarindan ultrasonik yontemle biyodizel iiretiminde Taquchi metodu

kullanilmis olup bu béliimde belirlenen parametrelerin optimum degerleri saptanmis ve

degerlendirilmistir.
Prob Yiikseklign (mm) | KOH {(agirhkca%s Metanol (agrhkeats) | Gorev dongiisi {%a) Yag sucaklig [C) Reaksivon siiresi {dk]

39,551
29,501

= 2945
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E 39,404
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Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 3.12 Biyodizel doniisiim verimi i¢in deney degiskenlerinin S/N oranlar1
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Degisen parametrelerin elde edilen yakitin verimine olan etkileri Sekil 3.12°de
sunulmustur. Verim icin en iyi kosullar; 15 mm prob yiiksekligi, 30°C yag sicakligi,
agirlikca %1 KOH ve %24 metanol, gorev dongusi %85 ve 6 dakikalik reaksiyon suresi

olarak belirlenmistir.

Prob Yilksekliz (mm) | KOH (agirhkca%) | Metanol {agirhkea%e] | Gorev dongiisii (991 Yazsicakliz [T Eeaksivon siires] {dk)

-58,96-
-58,97
-58,98

-58,99+ .\.

-59,00+

S/N Orani

-59,01

-59,02

10 15 Lo 12 14 18 21 24 a5 75 8% 30 35 40 ] 2 10

Signal-to-noise: Smaller is better
Sekil 3.13 Biyodizel yogunlugu i¢in deney degiskenlerinin S/N oranlar1

Deney i¢in belirlenen parametrelerin farkli degerlerdeki yakit yogunluguna etkileri

Sekil 3.13’te gdsterilmistir.

Prob Yilkseklig (mm) | KOH (afrhkra%) | Metanol (afrhkea%o) | Girev dingiisi (%) Yag sicaklii () Feaksivon siiresi {dk)

-12,40

-12,45

-12,50

-12,55

S/N Oram

-12,80

-12,65

-12,70
T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 1,0 1,2 14 13 21 24 &85 75 85 30 35 40 & 2 10

Signal-to-noise: Smaller is better

Sekil 3.14 Biyodizelin viskozite degeri i¢in deney degiskenlerinin S/N oranlari

Yakit yogunlugunu minimum yapan parametreler 15 mm prob yiiksekligi, agirlikca %1
KOH ve %18 metanol, 40°C yag sicaklig1 ve 6 dakikalik reaksiyon siiresidir.
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Bunun yaninda gorev dongiisii degeri iki seviyede de ayni etkiyi gostermis olup bunlar

%75 ile %85 olarak gézlemlenmistir.

Uretimde elde edilen biyodizelin farkli sartlarda viskozite degerindeki degisimleri Sekil
3.14°teki grafikte verilmistir. Viskoziteyi minimum yapan degerlerin 15 mm prob
yiiksekligi, agirlik¢a %1,4 KOH, %18 metanol, %75 gorev dongusi, 30°C yag sicakligi

ve 10 dakikalik reaksiyon siiresi oldugu saptanmistir.

Taguchi analizi sonrasinda ham veriler kullanilarak varyans (ANOVA) analizi
yapilmistir. Burada amac belirlenen parametrelerin sonug iizerindeki etkinliklerinin

derecesini ve en ¢ok etki eden parametreyi belirlemektir.

Elde edilen modelin deneysel verilerle uyumluluguna karar vermek igin bakilan diger
bir 6nemli nokta Adeq Precision (yeterli hassasiyet) degeridir. Modeldeki uyumlulugu
gosteren bu orana gore, yiiksek f degerine karsilik p degerinin de diisiik olmas1 beklenir.
Yine bu oranin 4’ten biiyilk olmasi beklenen diger bir Ozelliktir. (Kumari & Gupta,
2019). Yine degiskenin anlamliligini degerlendirmede dikkat edilmesi gereken deger
kareler toplamidir. Bu degerin artmasi degiskenin anlamliliginin arttifinin belirtisidir

(Sabuncu, 2014).

Biyodizel doniisiim verimine, prob yiiksekligi, gérev dongisti, yag sicakligi, reaksiyon
stiresi, KOH ve metanol miktar1 olarak belirlenen faktorlerin etkileri varyans analizi ile

incelenmis olup Tablo 3.5’te dontisim verimi i¢cin ANOVA tablosu verilmistir.

Tablo 3.5 Biyodizel doniisiim verimi i¢in varyans analizi

i Serbestlik Kareler Kareler .. .

Faktorler derecesi  Toplamu (SS) Ortalamasi (MS) F-Degeri P-Degeri
A-Praob Yiiksekligi (mm) 1 0,3641 0,3641 1,11 0,332
B- KOH (agirlik¢a%) 2 21,4574 10,7287 32,74 0,001
C-Metanol (agirlik¢a%) 2 8,8155 4,4077 13,45 0,006
D-Gorev donguisi (%) 2 3,4255 1,7127 5,23 0,049
E-Yag sicakligi (C) 2 3,9867 1,9934 6,08 0,036
F- Reaksiyon suresi (dk) 2 10,9736 5,4868 16,74 0,004
Hata 6 1,9664 0,3277
Toplam 17 50,9892

Tablo incelendiginde s6zii gecen bu parametrelerin hepsinin p degerleri istenilen deger
araligindadir (p<0,05). Bu durumda prob yiiksekligi, gorev dongiisii, yag sicakligi,
reaksiyon siiresi, KOH ve metanol miktarinin biyodizel donilisiim verimine istatiksel
anlamda 6nemli ol¢iide etkiledigi kanisina varilabilir. F degerinin yiiksek olmasi ilgili

faktorin etkisinin 6nemli oldugunu isaret etmektedir.
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Eger bu deger yeterli derecede yiiksek degil ise p degeri ile birlikte degerlendirmeye
almir. P degeri yeteri kadar kiigiikk ise degiskenin anlamliligin1 dogrular (Sabuncu,
2014).

Degiskenlerin f degerleri incelendiginde en yliksek degerin KOH miktarina ait oldugu
goriilmektedir. Ayrica, degiskenlerden en diisiik p degerine sahip KOH miktarinin
kareler toplam1 degeri diger degiskenlere kiyasla c¢ok daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu veriler 1s18inda biyodizel doniisiim verimine en ¢ok etki eden KOH

miktar1 oldugunu sdylenebilir.

Tablo 3.6 Biyodizel yogunlugu i¢in varyans analizi

i Serbestlik Kareler Kareler .. L.

Faktorler derecesi  Toplami (SS) Ortalamasi (MS) F-Degeri  P-Degeri
A-Prob Yiiksekligi (mm) 1 3,556 3,656 5,65 0,05504
B- KOH (agirlik¢a%) 2 109,000 109,000 86,56 0,00004
C-Metanol (agirlik¢a%) 2 34,333 34,333 27,26 0,00097
D-Gorev dongsi (%) 2 4,000 4,000 3,18 0,11459
E-Yag sicakligi (C) 2 1,000 1,000 0,79 0,49435
F- Reaksiyon siiresi (dk) 2 0,333 0,333 0,26 0,77595
Hata 6 3,778 3,778
Toplam 17 156,000

Tablo 3.6°da verilen varyans analizi sonuglarina gore faktorlerin biyodizel yogunluguna
etkileri gortlmektedir. Prob yiiksekligi, gorev dongiisii, yag sicakligi ve reaksiyon siiresi
faktorlerinin p degerinin yiiksek olmasi nedeniyle yogunluk {izerindeki etkilerinin
anlamsiz oldugu ifadesi ¢ikarilabilir. KOH ve metanol miktarinin yogunluk tizerindeki
etkileri incelendiginde ise p degerleri 0,05°ten diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da
onlara istatiksel olarak anlam kazandirmaktadir. Bununla beraber KOH miktarinin f
degerinin yiiksek olmasi yine yogunluk iizerindeki etkisinin 6nemli 6lgiide oldugunu

gOstermektedir.

Viskozite degeri i¢in varyans analizinin sonuglari Tablo 3.7°de verilmistir. Buradaki
degerler incelendiginde 0,05’ten biiylik p degerine sahip parametrelerin etkilerinin goz
ard1 edilebilecegi soylenebilir. KOH ve metanol miktarinin viskozite Uzerindeki etkileri
incelendiginde; f degeri, p degeri ve yiiksek kareler toplami degeri ile birlikte g6z dniine

alindiginda etkilerinin istatiksel agidan anlamli oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir.
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Tablo 3.7 Biyodizelin viskozite degeri i¢in varyans analizi

. Serbestlik Kareler Kareler .. ..
Faktorler derecesi  Toplam (SS) Ortalamasi (Ms) & Degeri  P-Degeri
A-Prob Yiiksekligi (mm) 1 0,000139 0,000139 0,20 0,6672
B- KOH (agirlik¢a%) 2 0,069116 0,034558 50,82 0,0002
C-Metanol (agirlikca%) 2 0,009453 0,004727 6,95 0,0274
D-Gdorev déngusi (%) 2 0,003886 0,001943 2,86 0,1343
E-Yag sicakligi (C) 2 0,003683 0,001841 2,71 0,1452
F- Reaksiyon siiresi (dk) 2 0,001890 0,000945 1,39 0,3192
Hata 6 0,004080 0,000680
Toplam 17 0,092248

Deney parametrelerin doniisiim verimi, yogunluk ve viskozite tizerindeki etkilerini

gorsel olarak belirlenebilmesi i¢in yanit ylizey yonteminden (RSM) yararlanilmistir.

Prob yiiksekligi, KOH ve metanol miktari, yag sicakligi ve gorev dongiisiiniin biyodizel

dontisiim verimine ortak etkilerini veren yanit yiizey grafikleri Sekil 3.15’te verilmistir.
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Sekil 3.15 Biyodizel doniisiim verimi iizerine “a. Prob yiiksekligi-KOH, b. Prob

yiiksekligi-Metanol, c. Prob yiiksekligi-Yag sicakligi ve d. Prob yiiksekligi-Gorev
dongiisii” gibi degiskenlerin etkisi
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Grafikler incelendiginde Sekil 3.15(a)’da agirlikga KOH degeri %]1’in iizerindeyken
prob yiiksekliginin artmasi verimde negatif yonde etki gosterdigi ve verimi gozle
goriiliir bir sekilde diisiirdiigli gériilmektedir. Bunun yaninda KOH degeri %1 oraninda
sabit tutuldugunda artan prob yiiksekligi verimi kiicik bir miktar arttirdigi
gozlemlenmistir. Agirlikga %18 metanol miktarinda artan prob yiiksekligi verime
herhangi bir etki gostermemistir. Sabit prob yiiksekliginde metanol miktarindaki artisin
verim iizerindeki etkileri incelendiginde artan metanol olumlu bir etki yaratmis ve
donilisiim verimini arttirmistir. ' Yag sicakligi ile prob yiiksekliginin doniisiim verimine
olan etkilerine bakildiginda yag sicakliginin sabit oldugu durumda prob yiiksekliginin
arttirilmasi doniistim verimini diisiirmiistiir. Prob yiiksekliginin 10 mm sabit tutuldugu
diger bir kosulda yag sicakliginin artis1 verimde yine diisiise sebep olmus ve minimum
degere ulastiginda sicakliktaki her artisin verimde kayda deger bir etkisi olmadigi

belirlenmistir.

Sekil 3.15(d)’deki grafikte de goriildiigli gibi sabit %65 gorev dongiisii degerinde prob
yiiksekliginin artmasi verimde olumlu ya da olumsuz bir etki gostermemistir. Ayrica en
diisiik verim degerlerinin gorev dongiisiiniin %75’ten az oldugu yerlerde oldugu
saptanmistir. Bu baglamda sabit prob yliksekliginde artan goérev dongiisli genel anlamda

verimin artmasini sagladigi sdylenebilir.

Sekil 3.16(a)’da reaksiyon siiresi ile prob yiiksekliginin doniisim verimine etkileri
sunulmustur. Sabit tutulan reaksiyon siiresince arttirilan prob yiiksekligi verimde diisiise
sebep olmustur. Ayni sekilde prob yiiksekliginin 10 mm de sabit tutuldugu durumda
reaksiyon siiresinin arttirilmasi verimde biiylik bir diisiise neden olmus ve minimum
degere ulagmasindan sonra arttirilan her siire sonrasinda verimde 6nemli miktarda bir
etki gostermemistir. Agirlikca KOH ve metanoliin donilisiim verime etkileri Sekil
3.16(b)’de verilmistir. Agirlikca %18 metanol igerigi olan durumlarda KOH
miktarindaki artis verimi biiyiik oranda disiirdiigii goriilmektedir. KOH degeri %1°de
sabit iken arttirilan metanol 6nce verimin diigmesine neden olurken %21°lik metanol
degerinden sonra verimde olumlu bir etki géstermis ve doniisiim veriminde maksimum

degerlere ulasilmistir.

Sekil 3.16(c)’deki grafik incelendiginde sabit %1,4’liik KOH degerinde arttirilan gorev
dongiisii verimde degisiklik gostermemistir. Gorev donglisliniin %65 degerinde KOH
miktarinin arttirilmasi verimi disiirdiigi ve agirlik¢a %1,2 degerinden itibaren verimi

etkilemedigi gozlemlenmistir.
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Sekil 3.16 Biyodizel doniisiim verimi tizerine “a. Prob yiiksekligi-Reaksiyon suresi, b.
KOH-Metanol, c. KOH-Gorev dongust ve d. KOH-Yag sicakligi” gibi degiskenlerin

etkisi
Son grafikte de sabit degerde tutulan yag sicakliginda KOH miktarinin arttirilmasi

verimi diislirdiigi ve sabit KOH degerinde de arttirilan yag sicakliginin verimi
etkilemedigi anlagilmaktadir.

KOH degeri ile reaksiyon siiresinin doniisiim verimine ortak etkileri Sekil 3.17(a)’da
verilmistir. Grafige gore reaksiyon siiresinin 6 dakika oldugu kosulda KOH degerindeki
artis verimi diigiirmiistiir. Bunun yaninda agirlikca KOH miktar1 %1°de sabit iken
reaksiyon siiresinin uzatilmasi doniisiim verimini 6nce negatif yonde etkilemis ve verim
8. dakikada minimum degere ulasmistir. Bu dakikadan itibaren arttirilan stire verimi

olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. Gérev dongiisiiniin %65°te iken artan metanol
miktar1 verimi etkilememistir (Sekil 3.17b).
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Sekil 3.17 Biyodizel doniisiim verimi tizerine “a. KOH-Reaksiyon siresi, b. Metanol-

Gorev dongusu, c. Metanol-Yag sicakligi ve d. Metanol-Reaksiyon siiresi” gibi
degiskenlerin etkisi

Buna kars1 sabit %24 metanol miktarinda arttirilan gérev dongiisii ise verimi arttirarak
maksimum degere ulagmasini saglamistir. Metanol ile yag sicakliginin verime etkileri
incelendiginde yag sicakligi 30°C oldugu durumda arttirilan metanoliin etkisi olumlu
yonde olsa da bu etkinin ¢ok diisiik seviyede oldugu goriilmektedir (Sekil 3.17c).
Metanol miktariin sabit (%24) oldugu diger bir kosulda arttirilan yag sicakligl verimi

belli bir noktaya kadar arttirmis ancak daha sonra etkisini negatif yonde gostermis ve
artan sicaklik verimde diisiise neden olmustur. Diger grafikte de metanol ile reaksiyon

siiresinin verim tizerindeki etkileri verilmistir. Bu grafikte verimde maksimum degere 6

dakika reaksiyon siiresi ve %24 metanol miktar1 sartlarinda ulasilmistir.
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Sekil 3.18 Biyodizel doniisiim verimi ilizerine “a. GOrev dongusu-Yag sicakligi, b
Gorev dongusu-reaksiyon suresi ve c.

Yag sicakligi-Reaksiyon siiresi” gibi
degiskenlerin etkisi

Sekil 3.18(a)’da gorev dongiisii ile yag sicakligmmin doniisiim verimine ortak etkisi
verilmistir. Yag sicakligi sabit degerdeyken (30°C) gorev dongiisii degerindeki artig

verimi Once distirmiis ve gorev dongiisii %75°te minimum degere ulastiktan sonra

tekrar verimin artmasina neden olmustur. Aym sekilde gorev dongiisii %85

degerindeyken artan yag sicakligi verimi once diisiirlip belli bir noktadan sonra tekrar
yiikselmesini saglamistir. Sekil 3.18(b)’de sabit 6 dakika reaksiyon siiresince arttirilan
gorev dongiisiin doniisiim verimine bir etkisi olmamistir. Bunun yaninda sabit gorev

dongiisii degerinde (%85) reaksiyon siiresinin artist yine dikkate deger bir etki

gostermedigi  goriilmektedir. Son olarak yag sicakligi ile reaksiyon

stiresi
degiskenlerinin verim iizerindeki

etkilerine bakildiginda yag sicaklign 40°C
degerindeyken artan siire verimi etkilememistir. Diger taraftan sabit degerdeki

reaksiyon siiresince arttirilan sicaklik verimde diisiise sebep olmustur.
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Sekil 3.19 Yogunluk iizerine “a. Prob yiiksekligi-KOH, b. Prob yiiksekligi-Metanol, c.
Prob yiiksekligi-Gorev donglsu ve d. Prob yiiksekligi-Yag sicakligi” gibi degiskenlerin
etkisi

Farkli parametrelerin yogunluk iizerindeki etkilerini gdsteren yamit yilizey grafikleri
Sekil 3.19°da verilmistir. ilk grafikte sabit 15 mm prob yiiksekliginde KOH miktarinin
artmasi yogunlugun diismesine sebep olmustur. Ote yandan sabit KOH degerinde artan
prob yiiksekligi ise yogunlugu etkilememistir. Sabit metanol miktarinda artan prob
yiiksekligi yogunluk iizerine belirgin bir etki gostermemistir. Ayni sekilde sabit degerde

tutulan prob yiiksekliginde artan metanol miktar1 yine yogunluga etki etmemistir (Sekil
3.19b).

Prob yiiksekligi-gorev donglsu ve prob yiiksekligi-yag sicakligi parametrelerinin
yogunluk {izerine etkilerini incelenen yanit yiizey grafiklerinde, degiskenlerin
degerlerindeki degisimlerin yogunluk tiizerine onemli Ol¢iide etki géstermedigi sz

konusu grafiklerde agikga goriilmektedir(Sekil 3.19c-d).
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Sekil 3.20 Yogunluk iizerine “a. Prob yiiksekligi-Reaksiyon suresi, b. KOH-Metanol, c.
KOH-Gorev dongusu ve d. KOH-Yag sicaklig1” gibi degiskenlerin etkisi

Prob yiiksekligi ve reaksiyon siiresinin yogunluk iizerindeki etkileri birlikte
incelendiginde degisken degerlerinin artmasi veya azalmasi yogunluga belirgin bir
etkisinin olmadigi Sekil 3.20(a)’daki grafikten anlagilmaktadir. Sabit metanol
miktarinda KOH degerindeki artisin yogunlugu diisiirmiistiir. Ayrica sabit KOH
degerinde de arttirllan metanol, yogunlugun ¢ok kiiciik degerlerde diisiisiine sebep
olmustur diyebiliriz(Sekil 3.20b). KOH ve gorev dongiisiiniin yogunluk tizerindeki
etkilerine baktigimizda s6z konusu grafikte de goriildiigii gibi sabit KOH degerinde
gorev dongiistiniin arttirilmast yogunluga etki gostermemistir. Ancak KOH miktarindaki

artis ise yogunlugu diisiirecek sekilde etki etmistir(Sekil 3.20c).

KOH degeri ile yag sicakligindaki degisimlerin yogunluga etkilerini gdsteren yanit
yiizey grafigi incelendiginde sabit tutulan KOH degerlerinde yag sicakligin arttirilmasi

sonucu yogunlukta énemli dl¢lide bir degisim gézlenmemistir.
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Buna ilaveten sicaklik sabit iken arttiritlan KOH degerinin de yogunlugu diisiirdiigiinii
Sekil 3.20(d)’deki grafikten yola c¢ikarak sOyleyebiliriz. Yogunluk iizerine etkileri

incelenen diger parametrelerin yanit ylizey grafikleri Sekil 3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.21 Yogunluk iizerine “a. KOH-Reaksiyon siresi, b. Metanol-Gérev dénguisu, c.
Metanol-Yag sicakligi ve d. Metanol-Reaksiyon siiresi” gibi degiskenlerin etkisi

Sekildeki ilk grafikte gorildiigii gibi sabit 6 dakikada tutulan reaksiyon siiresince
arttirtlan KOH miktariin yogunlugu diistirticii etki gosterdigi saptanmistir. EK olarak
sabit KOH miktarinda reaksiyon siiresindeki artis yogunlukta farklilik yaratmamuigtir.
Metanol ve gorev dongiisii ikilisinin yogunluk iizerine ortak etkilerine bakildiginda

degerlerdeki degisikler yine yogunluk {izerinde biiyilk Olgiide degisiklik
gostermemistir(Sekil 3.21Db).

Sekil 3.21(c)’deki verilen grafikte agirlikga %18 metanol ile 40°C yag sicakliginda
yogunlugun maksimum degerlere ve agirlikca %24 metanol ile 30°C yag sicakligi
durumunda yogunlugun minimum degerlere ulastigi okunmaktadir. Metanol ile

reaksiyon siiresi ikilisinin etkilerine bakildiginda; metanol miktarinin artmasi
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yogunlugu diisiirdiigii goriilmektedir. Ote yandan agirlikga %24 metanol degerinde sabit
tutulan durumda reaksiyon siiresinin arttirilmasi yogunlugu belli bir noktaya kadar

diisirmiis daha sonra bu noktadan itibaren arttirilan siire yogunlugu da arttirict yonde

etki gostermistir.
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Sekil 3.22 Yogunluk iizerine “a. Gorev dongusu-Yag sicakligi, b. Gorev dongulsu-
reaksiyon siresi ve c. Yag sicakligi-Reaksiyon siiresi” gibi degiskenlerin etkisi

Yogunluga etki eden parametrelerden gorev dongiisii ve yag sicakligi degiskenlerinin
etkileri Sekil 3.22(a)’da verilmistir. Yogunluk 40°C yag sicakliginda ve %85 gorev
dongiisii degerlerinde maksimum degerlere ulasmistir. Bunun disindaki konumlarda
genel olarak yogunluk degerleri dengeli bir izlenim vermistir. Diger grafikteki gorev
dongust ile reaksiyon siresinin etkileri incelendiginde bu parametrelerdeki
degisikliklerin yogunlugu onemli Olclide etkilemedigi sdylenebilir. Bunun yaninda
yogunluk maksimum degerlerine %80 gorev dongiisii ve yaklasik 8 dakikalik reaksiyon
siiresi kosullarinda ulastig1 sdylenebilir. Bu dakikadan itibaren yogunlugun artmadigi ve

kiigiik capta bir diisiis gosterse de degerinde kararli bir izlenim sundugu sdylenebilir.
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Son olarak yag sicakligi ile reaksiyon siiresinin etkileri ele alindiginda bu degiskenlerin

Ol¢iilerinde yapilan degisikliklerin yogunluga etkileri gbz ardi edilebilecek diizeyde

belirlenmistir.
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Sekil 3.23 Viskozite tizerine “a. Prob yiiksekligi-KOH, b. Prob yiiksekligi-Metanol, c.
Prob yiiksekligi-Gorev dongusl ve d. Prob yiiksekligi-Yag sicakligi” gibi degiskenlerin
etkisi

Viskozite lizerindeki etkileri incelenen degiskenlerin yanit ylizey grafikleri Sekil 3.23°te
sunulmustur. Prob yiiksekligi ile KOH miktarmin viskozite iizerindeki etkilerine
bakildiginda; sabit KOH degerlerinde prob yiiksekliginin artmasi veya azalmasi
viskoziteyi etkilemedigi gozlemlenmistir. Ancak sabit degerde tutulan prob

yiiksekliginde KOH miktarinin arttirilmasi viskoziteyi arttirmistir.

Prob yiiksekligi ve metanol degiskenlerinin viskozite (zerindeki etkileri Sekil
3.23(b)’de verilmistir. Grafikten yola c¢ikarak sabit metanol degerlerinde prob

yiiksekliginin arttirilmasi viskozitede degisiklik gdstermemistir.
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Prob yiiksekligi degerinin sabit tutuldugu kosulda metanol degerinin artis1 ise
viskozitede kugiik bir diisiiriise sebep olsa da belli bir noktadan itibaren degerde
herhangi bir degisiklige yol agmamistir. Bunun yaninda prob yiiksekligi ile gorev
dongiisii birlikte incelendiginde bu parametrelerin farkli 6l¢iilerindeki viskozite degeri
genel olarak stabil durumdadir. Bir diger degisken ikilisi olan prob yiiksekligi ve yag

sicakliginin ortak etkilerine bakildiginda bu parametrelerin artmasi ya da azalmasinin

viskozite degerine etki etmedigi saptanmistir.
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Sekil 3.24 Viskozite iizerine “a. Prob yiiksekligi-Reaksiyon suresi, b. KOH-Metanol, c.
KOH-Gorev dongisi ve d. KOH-Yag sicakligi” gibi degiskenlerin etkisi

Viskozite tizerindeki etkileri incelenen prob yliksekligi ve reaksiyon siiresinin viskozite
Uzerinde herhangi bir degisiklik gostermedigini Sekil 3.24(a)’da ki grafikten yola
cikarak soyleyebiliriz. Sekildeki ikinci grafik ele alindiginda sabit metanol degerinde
KOH miktarindaki artig viskoziteyi arttirict yonde etkilemistir. KOH degerinin %1.,4
degerinde sabit tutulan durumda arttirilan metanol ise viskoziteyi diisiirmiistiir. KOH ile

gorev dongiisiinlin yanit yiizey grafiginden gorev dongiisii degeri sabit iken artan KOH
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miktari ile viskozitenin de arttig1 gdzlemlenmektedir. Ayrica %1,4’liik KOH degerinde
gbrev dongislniin artis1 yine viskoziteyi arttirmistir. Ancak %75 goérev dongiisi
degerinden itibaren viskozite tekrar ayni degerine diisme egilimi gostermistir. Sekil
3.24(d) incelendiginde sabit %1 KOH degerinde artan yag sicakliginin viskoziteye etki

etmedigi sOylenebilir. Sabit 30°C yag sicakliginda artan KOH degeri ise viskozitenin
artmasina neden olmustur.
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Sekil 3.25 Viskozite iizerine “a. KOH-Reaksiyon siresi, b. Metanol-Gérev dongusu, c.
Metanol-Yag sicakligi ve d. Metanol-Reaksiyon siiresi” gibi degiskenlerin etkisi

Sekil 3.25(a)’da sabit degerde (%1) tutulan KOH miktarinda reaksiyon siiresinin
arttirilmasi viskozitenin degerinde degisiklik gostermemistir. Ancak sabit reaksiyon
stiresince arttirilan KOH viskoziteyi de arttirmigtir. Metanol ve gorev dongusu ikilisinin
viskozite Uzerindeki etkileri Sekil 3.25(b)’de verilmis olup, s6z konusu grafik
incelendiginde sabit %065°lik gorev dongiisiinde metanol degerinin arttirilmasina

ragmen viskozitenin sabit kaldig1 gériilmektedir. Ilaveten metanol degerlerinin sabit
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tutuldugu durumlarda gorev dongiisiiniin artig1 viskozitenin 6nce bir miktar artmasina
neden olmus daha sonra gorev dongiisiinlin artis1 viskoziteyi diisiirecek sekilde etki
gostermistir. Metanol ile reaksiyon sdresinin viskoziteye ortak etkileri verilen grafikten
ise viskozite minimum degerlere 6 dakika reaksiyon siiresi ve %24 metanol kosullarinda
diistiigli kanisina varilabilir. Ayrica %18 metanol ve 10 dakika reaksiyon siresi
kosullarinda da viskozitenin maksimum oldugu goriilmektedir. Metanol ile yag
sicakliginin etkileri de Sekil 3.25(d)’de verilmistir. Grafikten yola c¢ikarak bu

parametrelerde yapilan degisiklikler viskozite degerine 6nemli derecede yansimamastir.
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Sekil 3.26 Viskozite iizerine “a. Gorev dongusu-Yag sicakligi, b. Gorev dongusi-
reaksiyon slresi ve c. Yag sicakligi-Reaksiyon siiresi” gibi degiskenlerin etkisi

Sekil 3.26’da verilen ilk grafikte gorev doéngusu ile reaksiyon siresinin viskoziteye
ortak etkileri yer almaktadir. Burada degiskenlerin etkileri viskozite lzerinde biyuk
farkliliklar gostermemekle beraber, %75 gorev dongusu ve 10 dakika reaksiyon suresi
durumunda viskozitenin maksimum miktara ulastig1 belirlenmistir.Grafik (b)’de gorev

dongiisii sabit %85 iken yag sicakliginin artis1 viskoziteyi 6nce arttirmis daha sonra eski
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degerine distirmiistiir. Yag sicakligi 30°C’de sabit iken goérev dongiisiiniin %75’
cikarilmasi viskozitenin maksimum degere ulagmasina neden olmustur. GOrev
dongiisiiniin bu noktadan sonraki her deger atis1 ise viskoziteyi diisiiriicii yonde etki
etmistir. Son olarak yag sicakligi ve reaksiyon siliresinin viskozite iizerindeki ortak
etkilerine bakildiginda bu iki degiskenin etkileri 6nemli boyutlarda olmadigi grafikten
anlagilmaktadir. Burada maksimum viskozite degerine 30°C yag sicakliginda ve 10

dakika reaksiyon siiresinde ulastigi belirlenmistir.

3.3.3 Regresyon Modeli

Biyodizel doniisiim verimi, yogun ve kinematik viskozite sonuglarina gore yapilan
ANOVA analizinde her bir sonug i¢in deney degiskenlerinin p degerine bakilmistir. Bu
deger 0,05’ten biiyiik olan deney degiskenleri modeli iyilestirmek i¢in g¢ikarilmastir.
Daha sonra tekrar RSM analizi yapilarak regresyon esitlikleri elde edilmis ve bu
esitliklere gore doniisiim verimi, yogunluk ve viskozite i¢in modelin tahmini sonuglar

hesaplanmuistir.

(3.23), (3.24) ve (3.25)’te kodlanmis degiskenlerin yer aldigi regresyon esitlikleri
verilmistir. Verilen denklemler yardimiyla hesaplanan teorik degerler elde edilip
deneysel sonuclar ile karsilagtirma yapilmistir. Tablo 3.8’de parametrelerin kodlanmig

gosterimleri verilmistir.

Tablo 3.8 Deney degiskenlerinin kodlanmis gésterimleri

Deney degiskenleri

Prob Yiiksekligi (mm)
KOH (agirlik¢a%)
Metanol (agirlik¢ca%)
Gorev dongusi (%)
Yag sicakligi (C)
Reaksiyon suresi (dk)

'I'II'I'IUOUJ)>§
a

Déniisiim verimi = 163,1 — 7,083 - B — 2,123 - C — 0,153 -D — 0,3023 - E —
7,126 - F + 6,417 - B2 + 0,07204 - C2 + 0,0068 - D> — 0,002867 - E? + 0,3987 -
F2+0,2778-B-C — 0,5467-B-D + 0,4667 - B - E + 0,4417 - B - F — 0,007778 -
C-D—0,01289-C-E—0,005-C-F (3.23)

Yogunluk = 906,2 + 0,41-A—29,5-B—3,09-C +1,147-D + 11,38 - B? +
0,0483 - C* —0,00452-D* — 0,577 -A-B + 0,0305-A-C —0,0028-A4-D +

0,442-B-C —0,201-B-D — 0,006-C-D (3.24)
Viskozite = 5,31 — 0,58 - B — 0,0863 - C + 0,639 - B2 + 0,00265 - C2 — 0,0278 -
B-C (3.25)
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Optimal Prob Yiik KOH (ag Metanol Gorev do Yag sica Reaksiyo

High 15.0 140 240 850 40,0 10,0
e [10,0] [L1374] [24,0] [65.0] [30,0] [6.0]
Low 10,0 1.0 18.0 650 30,0 6,0
Composite ﬁm\\_\ i /
Desirability
D: 08294

Viskozit
Minimum /
¥=4,1433 e — — L T = - = I e I

d=1,0000
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y=BB74617 H - ——— =] —— = H— — — — — o He— — = = — — —

d=0,79485 \\\\ \
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Tal‘g: 1000 \ \‘\—// v
y=974923
d=071792

Sekil 3.27 Optimizasyon grafikleri

V

=

Sekil 3.27°de verilen grafiklerden yola c¢ikarak biyodizel verimi i¢in optimum
parametreler 10 mm prob yiiksekligi, agirlikca %1,14 KOH, agirlikca %24 metanol,
%65 gorev dongiisii 30°C yag sicaklig1 ve 6 dakikalik reaksiyon olarak belirlenmis olup
bu kosullarda beklenen verim degeri %97,49’dur.

Belirleme katsay1 olarak bilinen R? 0-1 arasinda bir degerde olup 1’e yakin olmasi
modelin uygunlugunu belirtir (Ozgiir, 2021). Regresyon dogrusunun iizerinde olmayan
her nokta atik olarak kabul edilmektedir. Eger tiim noktalar dogru {izerinde olursa atik
kareler toplamu sifir olup R? de alabilecegi maksimum degeri alir (Sirin, 2020). Bir
modelin iyi uyumu yakalayabilmesi icin R? degerinin minimum 0,80 olmasi1 gerekir
(Batur, 2021).

Hesaplama sonucunda tahmini ve gercek deger arasindaki iliskiyi gosteren grafikler
Sekil 3.28, Sekil 3.29 ve Sekil 3.30°da verilmistir. Donilisiim verimi, yogunluk ve
viskozite i¢in model korelasyon katsayr degerleri sirasiyla 0,99; 0,99 ve 0,88 olarak
belirlenmistir. Elde edilen R? degerleri 0,80’den biiyiiktiir ve bu da modelin deneysel

verilerle uyumunun yeterli diizeyde oldugu anlam1 tasimaktadir.
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Sekil 3.30 Modelin tahmin edilen ve gercek viskozite degerlerinin karsilastiriimasi
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Optimizasyon sonrasi prob yiiksekligi 10 mm, agirlikga KOH %1, %24 metanol, gérev
dongiisii %65, yag sicakligi 30 °C ve reaksiyon siiresi 6 dakika olarak belirlenen
sartlarda {iretilen biyodizelin yakit ozellikleri analiz edilip sonuclar Tablo 3.9’da

verilmisgtir.

Tablo 3.9 Yakit analizi sonuglari

TSE EN 14214 simirlan

Analiz Birim Analiz Analiz Metodu
Sonucu ..
Alt deger Ust Deger
Net Yanma Isis1 kJ/kg 37900 - - ASTM D 240
Parlama Noktasi °C 178 120 - TS ENISO 2719
(I)(Cmematlk Viskozite, 40 mme/s 4,28 35 5.0
TSEN ISO
- o 3
Yogunluk, 15°C kg/m 890,4 860 900 12185
Iyot Say1st g.lyot/100g 93 - 120 TS EN 14111

Sonuglar incelendiginde elde edilen biyodizelin TSE EN 14214 standardinin belirttigi

degerler igerisinde bulundugu saptanmustir.
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4. SONUC VE ONERILER

Gunidmduzde biyodizel tretimi petrol bazli yakitlara bagimliligin azalmasinda dnemli rol
oynamasi nedeniyle dikkat ¢eken bir uygulamadir. Yapilan ¢alismalarda biyodizel
uretiminde pek ¢cok metot ve kaynak kullanilmaktadir. Uygulanan geleneksel metotlarin
yuksek hammadde maliyeti, uzun reaksiyon stresi ve yogun enerjiye ihtiya¢ duyulan
proses adimlar1 gibi sorunlar neticesinde mevcut yontem ve tekniklerin gelistirilmesi
icin aragtirmalar yogunlastirilmistir. Bu g¢alismada hammadde olarak atik kizartma

yaglariin kullanildigi ultrasonik yontemle biyodizel iiretilmistir.

Ilk asamada atik yaglar ile bu yaglardan geleneksel yontemle elde edilen biyodizelin
yag asidi analizi yapilmis ve numunelerin hangi asidi ne oranda igcerdigi saptanmustir.
Her iki numunede de en yiiksek oranda doymamis yag asitlerinde oleik ve linoleik asit

icerdigi belirlenmistir.

Geleneksel yontemle 1 saat slren reaksiyon sirecinin sonunda % 96,2 verimlilik elde
edilirken ultrasonik yontemle %97,49 doniisiim verimi 6 dakika gibi ¢ok daha kisa
reaksiyon siirecinde elde edilmistir. Reaksiyon hizi ve iiretim siirecinin verimliligi goz
oniine alindiginda farkli Olcekli (kiiglik, orta vs) reaktor sistemlerinde ultrasonik

metodun uygulanabilecegi sonucu ¢ikarilmaktadir.

Deney tasariminda Taquchi metodundan yararlanilmigtir. Yapilan deneylerde prob
yiiksekligi, yag sicakligi, metanol miktari, KOH miktar1, gérev dongusi ve reaksiyon
stiresi olmak lizere alt1 faktor secilmis ve bu faktorlere ait seviyeler belirlenmistir. Lis
ortogonal dizisinin se¢imiyle yapilan deneyler sonucunda verim, yogunluk ve viskozite
tizerindeki degisimler MINITAB programi aracilifiyla sunulmustur. Varyans analizi
yapilip sonuglar tablo halinde verilmistir. Yapilan hesaplamalarla KOH ve metanol
miktarinin yogunluk ve viskozite iizerinde Onemli etkisinin oldugu, diger tiim
faktorlerinde dontisiim verimini etkiledigi sonucuna varilmistir. Biyodizel doniisiim
verimi, yogunluk ve viskozite 6zeliklerinin belirlenen parametrelerin etkileri tic boyutlu

gorliniimleri i¢in yanit yiizey yonteminden faydalanilarak sunulmustur.

Calismada uygulanan yanit ylizey metoduyla ¢ok sayida bagimsiz degiskenin bir arada
ve es zamanlt olarak incelenebilmesine imkan taninmistir. Ayrica bagimsiz
degiskenlerin sonuca etkileri minimum sayida deneme yapilarak saptanmasi ve farkli
proseslere basariyla uygulanmasindan dolayr yanit yiizey metodu diger optimizasyon

metotlar1 arasinda 6ne ¢ikmaktadir.
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Verilen regresyon esitlikleriyle hesaplanan degerler ile deneysel degerler
karsilagtirilmasi olusturulan regresyon grafikleriyle verilmistir. Verim, viskozite ve

yogunluk i¢in elde edilen kolerasyon katsay1 degerleri 0,80°den biiytiktiir.
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