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Ozet

Kimyasal bir reaksiyon olan transesterifikasyonydalizel Uretiminde en yaygin
kullanilan yontemdir. Mikrodalga Isitma sistemi lkuallarak gerceklgtirilen
transesterifikasyon reaksiyonlarinda, konvansiyosistemlere kiyasla buyik oranda
hiz ve verim arf1 saglandigi bilinmektedir. Yapilan literatlr taramasinda, mokalga
teknolojisi ile gerceklgirilen biyodizel Uretimlerinin yalnizca laboratuvélceklerinde
sinirli kaldgi, henliz pilot ya da buylk oOlgekte bir Uretimin @edeatirilemedigi
goralmiytir. Bu calpmada; tasarlanip imal edilen mikrodalga destekliydaizel
reaktort kullanilarak, bazik transesterifikasyonnygmi ile mikrodalga sima altinda
rafine ve atik aycicek yéarindan pilot 6lcekte biyodizeller Uretilgtir. Deneylerde
sabit reaksiyon kallari (6:1 molar metanol:iyg, %1.0 KOH (mon/mys), 60°C)
altinda reaksiyon suresinin transesterifikasyomaanlanma orani ve temel biyodizel
Ozellikleri Uzerindeki etkisi incelengtir. Ayrica, rafine aygicek yandan hem
mikrodalga sima altinda, hem de reaktérdeki konvansiyonel esisistemi (elektrikli
rezistans) kullanilarak biyodizel numuneleri tneti, boylece iki metodun net olarak
kiyaslanmasi sganmitir. Elde edilen sonuclara goére; mikrodalga Isitnsagstemi
kullaniminda rafine aycicek gatransesterifikasyonun 5 dakika sonunda tamamfandi
konvansiyonel 1sitma sistemi kullaniminda ise 6Rikdasonunda dahi yeterli ester
icerigine sahip biyodizelin Uretilemedlive reaksiyonun tamamlanabilmesi icin daha
uzun reaksiyon sirelerine ihtiya¢c duyuddu tespit edilmitir. Atik aycicek ya
kullaniminda ise belirlenen reaksiyon skbarinda istenen dizeyde ddintnin
sgglanamadgi, ancak literatirdeki benzer konvansiyonel trateefkasyon
reaksiyonlarina gore ¢ok daha kisa surede ve daliesak verimle metil ester elde
edilebildigi g6zlemlenngtir.
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Pilot scale biodiesel production from refined araste sunflower
oils in microwave assisted reactor

Abstract

Transesterification, which is a chemical reacti@the most commonly used method in
biodiesel production. It is known that in transegteation reactions, using microwave
heating system increases the reaction rate anciefity in comparison with the
conventional systemsiccording to the literature review, it is seen thaibdiesel
productions using microwave technology are limitedy with the laboratory scales,
and no pilot or large scale productions have no¢meealized yet. In this study, pilot
scaled biodiesels are produced from refined andtevasnflower oils with base-
catalyzed transesterification method under microsvakadiation by using the designed
and manufactured microwave assisted reaclar.the experiments, under constant
reaction conditions (6: 1 molar methanol:oil, 1.08H (mkon/myas), 60°C), the effect
of the reaction time on the transesterification ptgtion rate and the main biodiesel
properties are examined. In addition, the biodiesmihples are produced from refined
sunflower oil both with the microwave system andveational heating system (by
electric resistance) which is located in the reactbus a clear comparison of the two
methods is obtained. According to the resultssifaund that the refined sunflower
transesterification is completed at the end of3hminutes by using microwave heating
system, however the biodiesel having desired estetent level can not be produced
even in 60 minutes, and longer reaction times azeded in order to complete the
reaction by using conventional heating systénis also observed that with the use of
waste sunflower oil, under the defined reactiondibons, the conversion at the desired
level cannot be achieved, however the methyl estarde obtained in a much shorter
time and in a higher efficiency than the similarnegentional transesterification
reactions existing in the literature.

Keywords:Refined sunflower oil, waste sunflower oil, micave, biodiesel.

1. Giris

Gun gectikgce azalan fosil yakit rezervleri, artarerg ihtiyaci ve cevresel kaygilar
enerji Uretiminde petrol, kémir gibi fosil yakitlayerine yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimini @ik etmektedir. Biyokutle, yenilenebilir enerji kagklari

icinde en buyuk potansiyele sahip olan kaynak tiiriidiyokutleden elde edilen
biyoyakitlar icerisinde, dizel motorlarda kullamlanotorine alternatif en énemli yakit
biyodizeldir [1]. Motorine benzer yakit karakterfghe sahip olan biyodizel, dizel
motorlarda kismi modifikasyonlarla ya da modifikasy yapiimadan direkt olarak
kullanilabilmektedir [2]. Biyodizel, genellikle 16 20 aralginda karbon atomu iceren
hidrokarbon zincirlerinden meydana gelmektedir wodizel girliginin yaklgik %

11'i O2'den olwmaktadir [1, 3]. Biyodizelin yapisinda bulunan, anma odasindaki
oksidant miktarini artirarak HC ve CO emisyonlarinda o6nemli iyiiemeler

sailamaktadir. Ayrica biyodizelin aromatik ve sulfuiledigi icermemesi, egzoz
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emisyonlarinda poliaromatik hidrokarbon (PAH) ve #Mseviyesinin oldukca diik
ctkmasina neden olmaktadir [4].

Biyodizel genellikle bitkisel yglardan veya hayvansal glardan Uretilen, uzun zincirli
yag asidi mono alkil esteri olarak ifade edilmekteddiyodizel tretiminde kullanilan
bitkisel yaslarin c¢aidi, yag bitkisinin yetstirildigi bdlgenin iklimsel ve cgrafi
ozelliklerine gore dgismektedir. Orngin; Amerika Birlsik Devlerinde en yaygin
kullanilan hammadde soya fasulyesgiyken, Avrupa’da kanola (kolza) §g tropikal
bdlge ulkelerinde ise palmiye gair [5]. Biyodizel Uretiminde en yaygin kullanilan
yontem, kimyasal bir ester dégiim reaksiyonu olan transesterikasyondur. Bu
yontemde yglarin bir katalizor varfiinda metanol gibi kisa zincirli bir alkol ile
tepkimeye sokularak yeniden estenhesi sglanir. BOylece yain yapisinda bulunan
yogun ve viskozitesi ¢cok yiksek olan gliserol uzaklair ve molekuler girligi Gc kat,
viskozitesi ise yaklkak sekiz kat oraninda azaltilgnolan y& asidi metil esterleri
(YAME) diger adiyla biyodizel elde edilgiolur [6]. Sekil 1'de gosterdii Uzere ideal
bir transesterifikasyon reaksiyonunda; 1 mat,y& mol metanol ile reaksiyona girerek
3 mol metil ester ve 1 mol reaksiyon yan triniu ahserol olgturmaktadir.

H 0 4] H
I 1 n |
H-C-0-C-Ry CH30-C-R H-C-0H

L8]

Il
H-C-0-C-R; + 3CHOH CH:0-C-Rz + H-C-0H
0 0 |
] 1l
H-C-0-C-Ry CHyO-C - R4 H-C-0H
I
H H
Triglisernt Metanol Mdetil Ester Gliserol
(Yag) (Biyodizel)

Sekil 1. Transesterifikasyon reaksiyonu gosterimi.
Transesterifikasyon reaksiyonunu hizlandirmak véeregbiyodizel) dongimind
artirmak icin genellikle asit, baz (alkali) ya dazen gibi katalizor cgitleri
kullaniimaktadir. Dier katalizOrlere gore cok hizli olan baz kataliegrl disik
reaksiyon sicakii ve alkol miktari gereksinimi ve daha az koroihasi (aside gore)
gibi Ozelliklerinden dolay: ticari biyodizel Uretierinde (transesterifikasyon ile) ¢ok
yaygin olarak tercih edilmektedir [3]. Asit katdliter ise genellikle ylksek miktarda
reaksiyonlarinda (6n iyikirme) kullanilir. Transesterifikasyon reaksiyomtetta etanol,
isopropranol ve butanol gibi alkoller kullanilalsle dger alkollere kiyasla yuksek
verimli donkim sa&lamasi ve dgilk maliyeti gibi avantajlarindan dolayr en yaygin
tercih edilen alkol tirt metanoldir [7].

Konvansiyonel sistemler ile gerceftielen transesterifikasyon reaksiyonlarinda
karsilasilan; disuk secicilik orani, uzun reaksiyon ve faz ayrimiydlizel-gliserol)
sureleri ve reaksiyon karminin isitilmasi icin harcanan yuksek enerji mikigibi
olumsuzluklar argtirmacilari biyodizel Gretimlerinde mikrodalgsima gibi alternatif
Isitma sistemlerini kullanmaya yonelytni [8, 9]. Elektromanyetik bir dalga tirt olan
mikrodalga, elektromanyetik dalga spektrumunun 808z — 300 GHz bandindaki
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frekans grubunu ifade etmektedir. Gerbir kullanim alanina sahip mikrodalga,
kimyasal sentezlemede kullanilan reaktdrlerin gadel ve tim ev tipi mikrodalga
firnlarda 12.25 cm dalga boylu 2450 MHz frekangedende kullaniimaktadir [10].
Mikrodalga teknolojisi kullanilarak gercekte@ilen reaksiyonlarda; reaksiyon siresinin
cok kisalmasi, yan reaksiyonlari azalmasi ve vexitgl, kimyasal maddelerin direkt
olarak isitilmasi, 1sitmanin gilwudan ve merkezden gercegtidglmesiyle 1sitmada ener;ji
kaybinin azalmasi gibi avantajlar elde edilmektddit, 12]. Hernando ve ark [13]
mikrodalga ¢ima altinda gecek§@rdikleri bazik transesterifikasyon optimizasyon
calismasinda, soya ve kanolagyadan 1 ila 5 dakikalik reaksiyon slreleri sonunda
%97’'ye varan biyodizel verimi elde etgtardir. Aragtirmacilar, mikrodalga ile
gerceklgtirilen biyodizel Uretimlerinin konvansiyonel sistéere gore cok daha hizlh
gerceklatigini ve reaksiyon sonunda daha az yan urUrstofunu raporlangardir.
Azcan ve Daniman [14] mikrodalga sentez Unitesi kullanarak gdeséirdikleri bazik
pamuk y& biyodizel dongimlerinde, 7 dakika sonunda en yiksek domii verimi
(%92.7) ve en yluksek ester iggne (%99.7) sahip pamuk gametil esterini elde
etmislerdir. Aragtirmacilar ayni reaksiyon kallarinda (1.5% KOH, 6:1 molar
metanol:yg@, 60°C) gercekkgirdikleri konvansiyonel Uretim ile benzer reaksiyo
ciktilarina 30 dakikalik reaksiyon ile wghbilmislerdir. Encinar ve ark [15] soya
fasulyesi yaindan hem konvansiyonel hem de mikrodalga destgki¢eklstirdikleri
bazik transesterifikasyonlar ile biyodizel treghardir. 6:1 molar oraninda metanol, %1
KOH varlginda vyurutilen reaksiyonlarda; mikrodalggima ile 3 dakika,
konvansiyonel isitma ile ise 60 dakika sonundanoptn yakit 6zelliklerine sahip
biyodizel numuneleri elde edilgtir. Suryanto ve ark. [16] yaptiklar cginada,
hindistancevizi yaindan mikrodalgasima ile biyodizel tretimi icin optimum reaksiyon
kosullarinin; 6:1 metanol:ya orani, y&n airhkca %1'i kadar NaOH, 100 W
mikrodalga c¢ikg guici ve 5 dakika reaksiyon suresi @dou aktarnmglardir. Benzer
bircok calsmada, mikrodalga teknolojisi kullanilarak gercgkitdlen bazik
transesterifikasyon reaksiyonlar ile konvansiyometotlara gére ¢ok kisa sirelerde ve
yuksek verimde biyodizel Uretilebilgi belirtiimektedir. Ancak yapilan literattr
taramalarinda, mikrodalganin  biyuk hacimlerde kulfaasini  engelleyen
sinirlandirmalar (genellikle mikrodalganin kisdhlma derinkgi ve givenlik sorunlarr)
neticesinde bu c¢aimalarin yalnizca kicuk Olcekte ve laboratuvarsuklarinda
gerceklatirilebildi gi gorulmustdr.

Bu dagsrultuda ¢almanin amaci, pilot dlgekte tretim yapabilen bir rodalga destekli
biyodizel reaktorl tasarlayip imal etmek ve bu téede bazik transesterifikasyon
yontemi kullanarak temel yakit 6zellikleri EN 142P4rupa biyodizel standartlarina
uygun biyodizel Uretmek olarak belirlergtii. Yapilan deneysel camalarda; imal
edilen reaktorde, Turkiye’de en ¢ok uretimi geregtidilen yag olan aycicek ya ve bu
yagin kizartma gleminde kullaniimasi sonucu glan atik aycicek ya kullanilarak
mikrodalga gima altinda aycicek ya metil esterleri Uretilngtir. Deneylerde sabit
reaksiyon keullari (6:1 molar metanol:yg %1.0 KOH (nkon/Myss), 60°C)
kullanilarak, reaksiyon suresinin transesterifjkas tamamlanma orani ve temel
biyodizel 06zellikleri Uzerindeki etkisi incelengtir. Ayrica, mikrodalga ve
konvansiyonel metotlar ile aymgartlar altinda, ayni reaktorde aycicekgyalan
biyodizel Uretimleri gercekigirilerek iki metodun net olarak kiyaslamasglsamstir.
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2. Deneysel cagmalar

2.1. Mikrodalga destekli biyodizel reaktori

Bir batlin olarak biyodizel Uretim sistemi, guvenliosluguyla beraber 60 L dolum
kapasitesi olan mikrodalga destekli reaktor veasfina Unitesinden okmaktadir.
Saflgtirma Unitesinde konvansiyonel biyodizel Uretimtesislerinde yaygin olarak
kullanilan sulu yikama metodu ile safiama klemi yapiimaktadir. Sistemde sulu
yikamanin tercih edilme nedeni, bu tekni biyodizelin saflatirlmasi igin en iyi
yontemlerden biri olarak gdsterilmesi ve sulu yikafmitesi kurulumunun alternatif
sistemlere nazaran daha basit vgudtimaliyetli olusudur [17]. Unitede yikamalemi;
su tankinda isitilan suyun (ort. 55 °C), sgiftena tanki icinde kagtirilmakta olan ham
biyodizelin Uzerine dglama yontemiyle puskurtilmesiyle gerceitielmektedir.
Yikanan biyodizelin kurutulmasi yine bu Unite igénde, elektrikli rezistans
kullanilarak yapiimaktadir. Biyodizel Gretim sist@mn ana Unitesi olan reaktor ise gug
Unitesi, reaktor kaga ve reaktor tanki bikenlerinden olgmaktadir. Gug¢ Unitesinde;
yuksek gerilim transformatorleri ve diyotlari, karsatorler, kontaktérler, PLC sistemi
ve reaktor kontrolinin gkendgi kontrol ekrani bulunmaktadir. Reaktér kapala;
mikrodalgalarin dretildii, 2.45 GHz frekansta caan 0.9 kW gucunde 4 adet
magnetron, mikrodalgalari yonlendiren dalga kildauz emg fani, manometre,
emniyet ventili, mekanik kagtirici (elektrik motoru+reduktor) ve gaeaktan gig agzi
bulunmaktadir. Reaktérde asil (mikrodalga) ve ahléf (konvansiyonel) olmak tzere 2
adet 1sitma sistemi vardir. Reaktor kontrol ekrdam isitma sistemi ve reaksiyon
sicaklgl secilebilmektedir. Elektrik rezistansli konvarmmgl Isitma sistemi, ayni
reaksiyon keullarinda gercekigirilecek mikrodalga ve konvansiyonel Uretim
metotlarinin mukayese edilebilmesi ve mikrodalgana sisteminin arizasi durumunda
alternatif isitma sistemi olarak kullanilabilmegini reaktore eklenrgiir. Reaktor tanki
tasarim olarak mikrodalganin  bliyuk hacimlerde kut@ani  sinirlandirici
Ozelliklerinden dolayr konvansiyonel reaktorlerddrazi farkliliklar igcermektedir.
Mikrodalgalar etki etii maddelerin dielektrik 6zelliklerine gore gigen, penetrasyon
derinligi olarak da bilinen farkl dalma derinliklerine sptir. Mikrodalga teknolojisinin
blyuk hacimlerde etkin ve yaygin olarak kullanilanaginin temel nedeni, genellikle
¢cok kisa uzunluk deerlerinde olan dalma derinleridir [d Mikrodalga kullanimda
dikkat edilmesi ve mikrodalga teknolojisinin kull&hg! sistemlerde g6z o6ninde
bulundurulmasi gerekengr bir nokta, mikrodalganin metal malzemeler gidnsitic
yuzeylere veya sivri noktalara etki gttide meydana gelebilen ark glumlaridir. Bu
kistaslar hesaba katilarak pilot dlcekteki biyotisaktérl tasarimi yapilstir. Tablo
1'de 2.45 GHz mikrodalga frekansinda, genel olanak bitkisel yglarin 25°C ve 60°C
sicakliklardaki ortalama dielektrik 6zelliklers'( dielektrik sabiti;e”, dielektrik kayip
faktoru) ve dalma derinlikleri verilngiir. Bu dezerler goz dnine alinarak reaktér, tam
kapasite dolduruldtunda tank ici sivi yukseldi 25 cm olacalgekilde tasarlanmtir.

Tablo 1. 2.45 GHz m.dalga frekansinda bitkisellgran ort. dielektrik 6zellikleri [18].

Sicakhk e’ g da (cm)
25°C 2.5 0.1 23.7
60°C 2.6 0.2 19.5

Endustriyel mikrodalga Unitelerinde (kurutuculanrrflar vb.) ark olgumunun
Onlenmesi ve guvenli ¢ama ortaminin olgturulmasi igin cihazlarin i¢ hacimleri
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genellikle koruyucu boya ile boyanmaktadir. Biyaiziretiminde kullanilan metanol
ve asit/baz katalizorlerin boyayi ¢ozicu gendirici etkisi vardir. Bu nedenle reaktor i¢
hacmi ve reaktér tank bienleri koruyucu boya yerine endustride “teflon” \ddi
bilinen, mikrodalgay! gecirgen politetrafloroetilggolimer malzeme ile kaplangtur.
Kullanilacak ortamin 0Ozelliklerine ve temas @ttylizeye goére teflon malzemenin
¢esidi, dolayisiyla da karakteristik Ozellikleri gigmektedir. Reaktorde tercih edilen
teflon ¢eidi; akiskanin hizina asgari dizeyde etki eden ylzey pukigiiolan, yiksek
abrasiv ve kimyasal ssenma direncine sahip, 205°C’eye kadar ylksek sicakl
deserlerine dayanikl ve metallere iyi derece tututebMWhitfort Xylan®cf 884 marka
ve modelidir. Konvansiyonel biyodizel reaktorleraégkin bir kargtirma kleminin
gerceklatirilebilmesi icin genellikle tek bir kagtirma sisteminin kullaniimasi yeterli
gorulmektedir. Ancak tasarlanan reaktdrde hem hielihomojen bir kagim elde
etmek, hem de mikrodalganin tim kana etkiyebilmesi icin mekanik katirici (280
d/d) ve sirkilasyon pompasinin (60 L/ngg@manli olarak caitirildigl bir karstirma
sistemi tercih edilmstir. Sekil 2’de reaktdr ana govdesinin tasarimi icinleizj reaktor
bilesenlerinin gosterildii patlatiimg teknik resim; Sekil 3'te ise teflon kaplanmgi
reaktdr ic hacmi ve bikenleri gosterilmitir.

- Reaktdr kapagi
- Elektrik motoru
- Reduktor
- Magnetron
- Magnetron sgutucu fani
- Dalga kilavuzu
- Emg fani
- Manometre
- Emniyet ventili
10- Yag/reaktan gin agz!
11- Reaktdr tanki
12- Dalgakiran
13- Karstirict mili
14- Sicaklik sensérii
a) Tank ici
b) Tank ciky
15- Elektrik rezistansi
16- Kuresel vana
a) Tank cilg
b) Numune alma
c¢) Saflatirma tanki gid§
d) Tank girg
17- Sirkulasyon pompasi
18- Gig Unitesi
19- Kontrol ekrani
20- Acil durdurma tsu

OO ~NOOYUTD WN P

Sekil 2. Pilot dlgekli mikrodalga destekli biyodizedaktori tasarimi.
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Sekil 3. Teflon malzeme ile kaplanan reaktor i¢ haeenbilesenleri.

2.1. Biyodizel tretimi

2.1.1. Kullanilan y& ve kimyasallar

TUIK'in yayinladigi, 2011-2016 yillarini kapsayan Turkiye’nin 5 Wllyaglk bitki
uretim verilerine gore, Turkiye’de son yillarda eok yetstirilen yagh tohum bitkisi
aycicektir [19]. Dolayisiyla, biyodizel Uretimlerimtle bitkisel yg& olarak rafine aycicek
yagl (RAY) ve Balikesir yoresinde cokca tuketilen loknadhh hamur gl yiyecesin
kizartma gleminde kullanilan atik aycicek §a (AAY) kullaniimistir.
Transesterifikasyon reaksiyonlarinda alkol olaradtanol, baz katalizor olarak ise KOH
tercih edilmitir. Deneylerde kullanilan garin ya asidi kompozisyonlarl ve bazi
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Tablo 2 ve Tabldte verilmistir. Yaglarin ortalama
molekdl a&irliklar yag asit kompozisyonlarina gére hesaplagtmi

Tablo 2. Biyodizel tretiminde kullanilan glarin ygs asidi kompozisyonlari.

Yag cesidi
RAY AAY
Yag Asidi ng;lfa Kimyasal 'Xg:ﬁ‘f;' Kiitlesel (%)
Mistirik C14:0 | GaH2602 228.37 0.09 0.07
Palmitik C16:0 | GeH320:2 256.42 5.33 6.29
Palmitoleik C16:1| @H3d02 254.41 0.12 0.10
Heptadekanoik C17:0 &30 270.45 0.14 0.03
Heptadesenoik C17:1 &30, 268.44 0.09 -
Stearik C18:0| @H3zeO2 284.48 3.46 3.91
Oleik C18:1 | GgHz40O2 282.46 37.13 28.58
Linoleik C18:2 | GsH320: 280.45 52.01 57.04
Linolenik C18:3 | GgHs02 278.43 0.43 0.05
Arasidik C20:0 | GoH4O- 312.53 0.17 0.27
Gadoleik C20:1| &Hs3s0, 310.51 - 0.13
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Behenik C22:0| &HO: 340.58 0.66 0.71
Lignoserik C24:0| @HsOs 368.64 0.14 0.24
Tablo 3. Deneylerde kullanilan garin 6zellikleri.
. . Ozellik degeri
Ozellik Birim

RAY AAY
Yogunluk (15°C) glcm? 0.921 0.925
Viskozite (40°C) mm?/s 32.57 36.47

Asit dezeri mgKOH/g 0.26 0.69
Alt 1sil deger kJ/kg 39482 39212

Su igergi mg/kg 264 356
Ortalama molekil @rh g g/mol 879.59 879.14

2.1.2. Uretim ydntemi

Asit dezeri (<1.0 mgKOHY/qg) ve su icedii (<500 mg/kg) uygun araliklarda olan bitkisel
kokenli yalar (attk ya da kullaniimarg) icin optimum transesterifikasyon
parametreleri bircok ¢aimada; 6:1 metanol:gaorani ve %1 bazik katalizor olarak
onerilmektedir [20-22]. Deneylerde kullanilan RAYe \AAY'nin asit deseri ve su
icerigi sinir degerlerin altinda oldgu icin biyodizel Uretimleri 6nerilen reaksiyon
parametrelerinde ve metanolin kaynama noktasimaz baltindaki 60°C sicaklikta
gerceklatirilmistir. Tum Uretimlerde y& miktari 33 kg olarak alinngy kimyasal
malzemelerin miktarlari ya agirligina gore hesaplangtir. Biyodizel Uretiminde
oncelikle AAY filtre edilerek, icerisinde bulunaraganci maddelerin uzaktailimasi
sazlanmstir. RAY igin filtre islemi uygulanmantir. Metanol ve KOH’den meydana
gelen metoksit kagimini olwturmak icin hesaplanan miktardaki KOH, metanoliingg
dokilmis ve homojen bir metoksit karmi elde etmek icin kagtirma klemi
uygulanmgtir. Reaktdr igine doldurulnguolan ya& reaksiyon sicakiinin (60°C) biraz
Uzerindeki bir sicakgia kadar isitiing ve oda sicakginda hazirlanan metoksit kami,
Isitilan y& icine dokulmigtir. Daha sonra ygave metoksitten okan kargimin birbiri
ile tamamen etkilgne girmesi ve mikrodalganin keama homojensekilde etki etmesi
icin karstirma slemi balatiimistir. Karistirma klemiyle beraber reaksiyonun ghadigi
kabul edilmitir. Uretilen biyodizelin reaksiyon zamaninaghaolarak déisen ester
icerigi ve uretim verimi dgerlerinden transesterifikasyonun tamamlanma deir@ces
tespit etmek ve biyodizelin temel yakit 6zellikleolan yg@gunluk ve kinematik
viskozitesini dlgmek i¢cin mikrodalga destekli regkslarin 5., 10., 15., 20., 30., 45. ve
60. dakikalarinda reaktorden 300 giraginda numuneler alingtir. Konvansiyonel
Isitmanin  kullanildii  Gretimde ise reaksiyonun daha yavailerleyecgi
beklenildginden reaksiyonun 15., 30., 45. ve 60. dakikalarindmuneler alinrgtir.
Literatrdeki konvansiyonel Uretimlerde optimum k&igon slresinin 60 dakika
olmasindan dolayi deneylerde reaksiyonu siresiaikd (maks) ile sinirlandirilrgtir.
Numuneler reaktorden alindiktan sonrgidosu banyosunda gotulmus (reaksiyonun
durmasi icin) ardinda da ayirma hunilerine trangddilerek dinlendirme adimina
gecilmistir. Kisa bir dinlenme slresinin sonra biyodizakgtol faz aygmasi meydana
gelmis, daha ygun olan gliserol ayirma hunisinin alt kismina cdkigtir. Dinlendirme
sonunda c¢okelen gliserol fazi ortamdan uzgkigarak ham biyodizel elde edilstir.
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Biyodizel numunelerinin dinlendirmalemi ve olgan fazlarSekil 4'te gosterilmgtir.
Ardindan, ham biyodizelin safsizliklarindan (glser tri-di-mono gliserit vb.)
arindirilmasi icin safirma adimina gecilngiir. Biyodizel girhiginin tgte biri kadar
su, 55°C sicakia kadar isitilarak ham biyodizelin tGzerine dokignvé olwan yeni
karisim calkanarak suyun safsizliklari absorbe etmegiasmstir. Sonraki adimda
suyun ¢okelmesi icin yeniden dinlendirnggemine gecilmg, yogunluk farkindan dolayi
dibe ¢coken su biyodizelden uzaytialmistir. Yikama prosesi aynglem sirasiyla her
numuneye 4 defa uygulangtir. Ham biyodizelin 1. ve 4. yikamalemleri Sekil 5'te
gosterilmitir. Sekilden de goérulegg Gzere, ham biyodizel icerisinde ytksek miktarda
bulunan safsizliklar ilk yikama sonundagln atik su renginin beyaza yakin olmasina
neden olmstur. Son yikkama sonunda ise atik su icinde esetangi&a safsizlik oldgu
icin suyun rengi belirgirsekilde berraklgmistir. Saflgtirilan biyodizel, su ve metanol
artiklarinin buharlgtiriimasi icin ETUV firlninda 110 °C’de kurutulgtur. Son adim
olarak ise biyodizel filtrelenerek yakit analizlan yapilmasi igin stoklanrgtir.

Sekil 4. Ham biyodizel-gliserol faz ayrimi.

Sekil 5. Ham biyodizelin yikanmasamalari.

2.1.1. Y& ve biyodizel 6zelliklerinin belirlenmesi

Deneylerde kullanilan yarin ve uretilen biyodizel numunelerinin ganluklari 1SO
4787, kinematik viskoziteleri EN I1SO 310, asit saydeserleri ise EN 14104
standartlarinda belirtilen yontemlerce Balikesir iénsitesi Makine Muhendigli
Bolumu Biyoyakit Laboratuvarinda élgulstir. Biyodizel verimi, elde edilen biyodizel
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miktarinin kullanilan ya agirlhigina oranlanmasiyla (@odize/Myas) hesaplanngtir.
RAY’In yag asit kompozisyon iceti Uretici firmadan temin edilgj AAY’nin ise
TUBITAK MAM Gida Enstitist laboratuvarlarinda olculstir. Yaglarin ortalama
molekdl &irhklari yag asit kompozisyonlarina gore hesaplagtimi Yaglarin su icergi
ve biyodizel numunelerinin metil ester icerikldnizmet alimi yoluyla TS EN ISO/IEC
17025:2012 standardina goére akredite olan Malatydv.UAkaryakit ve Petrol
Arastirma Laboratuvarlarinda, EN 14214'te belirtilegilil test metoduna gore tespit
edilmigtir.

3. Sonuclar ve dgerlendirme

3.1. RAY’dan biyodizel Gretimi

Mikrodalga ve konvansiyonel yontemler ile; 6:1 maleetanol:yg, agirlikca %1 KOH
ve 60°C reaksiyon kallarinda gercekigdirilien RAY’dan pilot 6lcekte biyodizel
dretimleri icin transesterifikasyon siresinglbaegisen biyodizel numunelerinin temel
yakit 6zellikleriSekil 6, Sekil 7 ve Tablo 4'te gdosterilrgiir.

—@— Ester icerigi MD «+ -+ Ester icerigi KNV
—®— Biyodizel verimi MD +++&++ Biyodizel verimi KNV
100 100
~ S
= o
- 95 95 3
& '8
.)a 90 9 =
5 :
(# 3] —
ie 8
g 85 85 =
i 2
m
80 80

3 10 15 20 30 45 60
Reaksiyon siiresi (dak)

Sekil 6. Reaksiyon zamaninagbeester icergi ve dongum veriminin dgisimi.
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Sekil 7. Reaksiyon zamaninaghaviskozite ve ygunlugun degisimi.

Tablo 4. Reaksiyon zamaningghaRAY biyodizel yakit 6zelliklerinin dgisimi.

Yogunluk (15°C)| Viskozite (40°C)| Ester icerigi |Biyodizel verimi
(gcn3) (mm?s?) (kutlesel %) (kutlesel %)
Reaksiyon EN 14214 standardi limitleri
SUrest 0. 8600.90 3.55.0 min. 96.5 i
MD KNV MD KNV MD KNV MD KNV

5 0.885 - 4.554 - 97.34 - 98.21 -
10 0.880 - 4.483 - 98.14 - 98.18 -
15 0.882| 0.902| 4.529 5020 97.79 87.48 9746 88.31
20 0.877 - 4.628 - 98.3( - 96.92 -
30 0.888| 0.896| 4.641 4974 96.88 90.60 9583 91.56
45 0.873| 0.893| 4.395 4695 99.13 9240 9531 93.42
60 0.881| 0.888| 4.515 465 98.01 943833 9514 93.67

Sekil 6’daki grafik ve Tablo 4’deki veriler incelerginde; mikrodalga sima altinda
RAY’dan 5 dakikalik transesterifikasyon ile Uretilbiyodizelin ester icegi oraninin,
Avrupa Birligi Biyodizel Standartlari EN 14214'te belirtilen asg sinirin (%96.5)
Uzerinde oldgu ve bu dgerin reaksiyon suresi ile neredeyse hicgigimedii
gorulmektedir. Reaksiyonun 5. dakikasinda %97.38n okster icegi degeri, 30.
dakikada %96.88, en uzun reaksiyon suresi olan ddBikada ise %98.01 olarak
OlcUlmistar. Bu veriler, metil ester domiimiinin 5. dakikada pik noktasina gaigini
ve reaksiyonun biyuk o6lgtide tamamlanadi gostermektedir. Reaksiyon siresinglba
ester iceftindeki eser miktardaki dgsimlerin, yapilan 6lcim hatalarindan ve
saflgtirma  proseslerinde (ayirma hunilerinin  calkalanbhagyni hassasiyetin
uygulanamamasindan kaynaklahdisdylenebilir. Bircok cadmada, konvansiyonel
metotlar ile benzer reaksiyon parametrelerinde eadegtirilen aycicesi yagi
transesterifikasyonlarinin ¢cok daha uzun slrele@®amlandil rapor edilmgtir.
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Ornesin; Freedman ve ark. [3], 6:1 molar alkol ve baké#talizor (KOH veya NaOH)
kullaniminda aygicek ya ve diger bitkisel yglarin 60°C ve ustu sicakliklarda 60
dakikada, 32 °C sicaklikta ise 240 dakikada %9%10da metil, etil ve bitil esterlerine
donisebildiklerini belirtmglerdir. Konvansiyonel metot ile tretimin gercekleldi gi
bir baska calsmada, 60 dakikalik bazik transesterifikasyon ile6%9ester icegiine
sahip aycicek metil ester elde diktmi [23]. Bir diger calsmada ise Alptekin ve ark.
[24], 6:1 molar metanol vegalikca %1 KOH kullanarak aycicek §mdan %97.1 ester
icerigine sahip biyodizeli 240 dakikalik transesterifikas ile Uretmglerdir. Diger
taraftan mikrodalga altinda tretilen numuneleriyobizel verimleri incelenginde; bu
degerin reaksiyonun ilk dakikalarinda daha yuksekileleen reaksiyon zamanlarinda
ise kismi bir dgus egiliminde olduzu gorilmektedir. 5. (%98.21) ve 60. dakika
(%95.14) arasinda yaklk %3’ltk bir fark olismustur. Benzer sonuclarin elde edgdi
calismalarda, bu durumun transesterifikasyon tamamlaadilsonra devam ettirilen
reaksiyonlarda meydana gelen hidroliz reaksiyoeuesterlerin serbest gaasitlerine
(SYA) ve sabuna doninesinden, ayrica artan reaksiyon suresi ve sgaléi gliserol
¢ozunarliginin artmasindan kaynaklapdbelirtimektedir [25, 26]. 5. dakika sonunda
hesaplanan verim deri, benzer reaksiyon kollarinda konvansiyonel metotlar ile
gerceklatiriimis calsmalarda elde edilen verim gerinin bircgggundan daha yiksek
bulunmutur. Aycicek ya&indan bazik transesterifikasyon ile biyodizel rgérinde;
Dias ve ark. [27] 60 dakikada yaklk %97, Tomasevic ve Marinkovic [28] 30
dakikada > 90%, Rashid ve ark. ise [29] 60 dakik#®¥.1'lik biyodizel verimi elde
edebilmglerdir. Sekil 7 ve Tablo 4’teki ygunluk ve viskozite (kinematik) gerleri
incelendginde, 5 dakikalik reaksiyon sonunda Uretilen bigetinumunesinin EN
14214 biyodizel standartlarina uyumlugymluk ve kinematik viskozite gerlerine
sahip oldgu gorulmektedir. Reaksiyon 5 dakika sonunda tamadnaicin daha sonra
alinan numunelerin yunluk ve viskozite dgerlerinde bir dgisme yganmamgtir.
Tam bu verilere gore; mikrodalggima altinda, 6:1 molar oranda metanol ve %1 KOH
kullanimiyla gercekligirilen 60°C’deki pilot dlcekli RAY transesterifisgonunun 5
dakika sonunda tamamlagdve konvansiyonel metotlara gore ¢ok hizli sayiaek
bu surede icinde EN 14214 standartlarinda biyodirstilebilecgi goralmustar.

Konvansiyonel metotlar ile ayni reaksiyonsitbarinda gercekigirilen deney sonuclari
incelendginde, ester icegi ve biyodizel verim dgerlerinin reaksiyon sure ile paralel
olarak arttgl anlagiimaktadir. Reaksiyonun 15. dakikasinda %87.48 elster icegi,
60. dakika sonunda %94.33'e kadarsagidstermg ancak bu dger EN 14214 standardi
disinda kalmgtir. Kademeli olarak artan ester iggnin %96.5 bandina uganasi icin
reaksiyonun daha uzun surdurdlmesi gepeldgorulmistir. Biyodizel verimi de ester
icerigine benzer olarak reaksiyon suresiylesaggilimi gostermg; 15. dakikada %88.31
olarak hesaplanan bu g, 60. dakika sonunda %93.67 olarak bulustonu Yapilan
Olcimlerde, biyodizel numunelerinin ganluk ve kinematik viskozite derleri 15
dakikalik uretim icin standart gnda bulunmsgtur. 30 dakikada uretilen numunenin
viskozite dgeri 5 mnf/s’lik standart dgerinin hemen altinda 4.974 s olarak,
yogunluk deseri ise 0.896 g/ck olarak olcilmitir. Artan sire ile biyodizel
numunelerindeki ester icgrioraninin dolayisiyla saflik derecelerinin artmgagunluk
ve oOzellikle viskozite dgerlerinde iyilameye neden olmgur. Reaksiyonun 60.
dakikasi icin bu dgerler kinematik viskozite icin 4.655 n#fs, ygsunluk icin ise 0.888
g/lcmPe kadar dgmstir.

45



DEMIR V.G.,ILTEN N., SOYHAN H.S.

3.1. AAY’den biyodizel tretimi
Mikrodalga sima altinda; 6:1 molar metanolaagirlikca %1 KOH ve 60°C reaksiyon
kosullarinda gercekigiriien AAY’den pilot olcekte biyodizel Gretimi i

transesterifikasyon suresine gha degisen biyodizel numunelerinin  temel yakit
Ozellikleri Sekil 8, Sekil 9 ve Tablo 5'te gosterilrgir.
== Ester 10emifn =@=Bivodizel verm
1040 05
T L — i3 = e
& _._____""""-. =
= " g
= =
- o) =
IE ;_.I-
2 85 —
o 8 2
il 2,
Z
80 80
5 10 15 20 30 45 a0
Reaksiyon stiresi {dak)
Sekil 8. Reaksiyon zamaninaghaester icergi ve dongim veriminin dgisimi.
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Sekil 9. Reaksiyon zamaninagiekinematik viskozite ve ygunlugun degisimi.

Tablo 5. Reaksiyon zamaninggha@AY biyodizel yakit 6zelliklerinin dgisimi.

Yogunluk (15°C)| Viskozite (40°C)| Ester icerigi Biyodizel
Reaksiyon (gcnT3) (mm?s?) (kutlesel %) (k[;ltleensrg: %)
stresi EN 14214 standardi limitleri
0.8600.90 3.556.0 min. 96.5 -

5 0.894 4.732 93.11 93.61
10 0.887 4.685 93.64 93.55
15 0.887 4.746 93.02 93.34
20 0.882 4,592 94.41 93.45

46




BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(2), 34-50, (2018)

Tablo 5. (Devami).

30 0.893 4.793 93.35 93.15
45 0.895 4.731 93.98 92.87
60 0.890 4.719 93.27 92.31

Sekil 8 ve Tablo 5’teki verilere gore; tim numungeesceriklerinin %93.02 ila %94.41
aralgindaki sabit sayilabilecek gerlerde seyret#i ve reaksiyon suresiyle pantili bir
degisimin meydana gelmegii gortlmektedir. Biyodizel verim derlerinin reaksiyon
zamanina b#i degisimi de ester iceriklerine c¢ok benzer bir karaktsgkis
gostermektedir. Yapilan hesaplamalarda egtiklibiyodizel verimi %92.31, en yiksek
biyodizel verimi ise %93.45 olarak bulungtur. Bu deerlerden reaksiyonun 5
dakikada denge konumuna ggidive 0rin yoninde daha fazla ilerleyengdi
anlggilmaktadir. Transesterifikasyon reaksiyonlarindarien dongiim (>%95) ve EN
14214 standartlarindgart kasulan %96.5 ester icerik derlerine ulallamamasinin
nedeni, AAY'nin kullanilmamy yaglara gore ya kalitesinin digik olmasi olarak
yorumlanabilir. Atik y&larin kullaniimany yaglara gére daha yuksek olan serbegt ya
asidi (SYA) ve sabunima deeri, reaksiyonda ester i¢grive donigum verimini
azaltan faktorler olarak bilinmektedir. Atik yacindeki SYA reaksiyon kagiminda
bulunan baz katalizorii harcar ve sabunswhuna neden olur. Sabun ginuyla
azalan katalizor miktari reaksiyonun katalitik weridisurtr [30]. Kargim icindeki
sabun ise ester urtnlerini azalttir ayrica estgligserolin ve suyun awtiriimasini da
zorlastirir [31]. AAY metil esterlerinin ygunluk ve kinematik viskoziteleri, RAY metil
esterlerine gbre daha buyukgeeerde O6lcillse de, tim numunelerin bu ozelliklierin
EN 14214 standartlarinda uygun ctdutespit edilmgtir. Ayni reaksiyon keullarinda
mikrodalga gima altinda Uretilen AAY biyodizel numunelerinintalama ygunluk ve
kinematik viskozite dgerleri sirasiyla 4.714 mifs ve 0.890 g/chy RAY biyodizel
numunelerininki ise 4.535 mits ve 0.881 g/cAtur. AAY’den Uretilen biyodizelin
yakit 6zellikleri ve reaksiyon veriminin RAY gibilmasa da bu derlerin; literatirde
bulunan, konvansiyonel metotlar ile kiicik Olcekidx gaglar ya da pilot 6lgcekte atik
veya kullaniimany yaglar kullanilarak gercekigirilen transesterifikasyonlardan elde
edilen ester icegi ve biyodizel verim dgerlerine ¢ok yakin veya daha yuksek @du
goralmistar. Ornesin, Atapour ve ark. [32] gercekierdikleri biyodizel tretimlerinde,
optimum bazik transesterifikasyon parametreleriatie kizartma ygindan 45 dakika
sonunda %92.05 biyodizel verimi elde edebslendir. Sabudak ve ark [33], 50 L
hacimli bir biyodizel reaktéri kullanarak, o6n iyteme islemi uyguladiklarn atik
kizartma ydindan bazik transesterifikasyon ile 60 dakika salaursulu yikama
saflsgtirma slemi ile birlikte %95.6 ester icefine sahip biyodizel Uretrtir. Yapilan
bir bagka pilot 6lcekli (241 L reaktor hacmi) cstinada ise kullaniimaminétr pamuk
yagindan 120 dakikalik bazik transesterifikasyon ieak %86.12 ester icgrne sahip
biyodizel Uretilebilmgtir  [34]. Sonu¢ olarak mikrodalga altinda AAY
transesterifikasyonunda konvansiyonel metotlaradtey cok daha kisa sirede benzer
sonucglar elde edilse de, EN 14214 standartlaringumy biyodizel Uretimi
geceklatirilememisti. Bunun sglanmasi icin mevcut katalizér miktarinin (%21.0)
artinlmasi, farkli katalizor célerinin kullanilmasi ya da ya 0On iyiletirme
uygulanmasi gibi yontemler denenmesi geggktisinulmdstar.
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4. Sonuclar

Mikrodalga 1sitma sistemi pilot 6lcekli bir biyodik reaktoriine adapte edilgtir.
Tasarlanan reaktdrde; mikrodalgama altinda, rafine aygicek gmdan 5 dakikalik
transesterifikasyon ile temel yakit 6zellikleri EIM214 standartlarina uygun biyodizel
uretilmistir.  Ayni reaktdorde, ayni reaksiyon ¢udlarn kullanilarak gercekigirilen
konvansiyonel uretimde ise 60 dakikalik reaksiyonuda dahi mikrodalga isitma ile
elde edilen 5 dakikalik Gretim ciktilarina gillamamstir. Mikrodalga 1sitma sistemi
kullanilarak atik aycicek ya ile gerceklgtirilen Uretimlerde, konvansiyonel metotlara
gore daha iyi sonuglar alinsa da, EN 14214 staladerd uygun metil esterlerin
uretilebilmesi icin reaksiyon parametrelerinin opte edilmesi gerekti gorulmustir.
Sonug¢ olarak bu cama ile birgcok laboratuvar Olgekli biyodizel uretigalismasi
tarafindan aktarilan mikrodalga kullanim avantajler, ticari olarak kullanilabilecek
bir sistemde de elde edilebilgegbsterilmitir.
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