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Yenilenebilir ve cevre dostu bir yakit olan biyodizelin dizel yakiti ile
kiyaslandiginda en énemli avantajlarindan bazilari, parlama noktasi
sicakliginin ve setan sayisinin yliksek olmasidir. Enerji Piyasasi
Diizenleme Kurulu tarafindan yayinlanan “Motorin tiirlerine biodizel
harmanlanmasi” hakkindaki teblige gore, 1.1.2018 tarihinden itibaren
biyodizelin hacimsel olarak %0.5 oraninda motorine ilave edilmesi
zorunlu hale getirilmistir. Ayrica, Avrupa Parlamentosu’nun
2003/30/EC sayili biyoyakitlar konulu direktifi, iiye iilkelerin 2020
yilinda en az %10 oraninda yenilenebilir yakitlarin kullantimini mecburi
hale getirmistir. Diinyada ve iilkemizde bu denli 6nemli bir noktaya
gelen biyodizelin bir¢ok tistiin ézelliklerine ragmen, tiretim maliyeti ve
viskozitesi yiiksektir. Uretim maliyetinin yiiksek olmasi biyodizelin daha
yaygin olarak kullanilmasini engellerken, viskozitesinin yiiksek olmasi
ise motor performansi ve eksoz emisyonlarini olumsuz yonden
etkilemektedir. Bu yiizden, sunulan ¢alismada, viskozitenin ve tiretim
maliyetinin  azaltilmast i¢in, transesterifikasyona etki eden
parametrelerin iiretilen atik kizartma yagi biyodizelinin viskozitesine
etkileri tam bir matris seklinde incelenerek en diistik viskoziteyi veren
reaksiyon parametreleri belirlenmistir. Optimum parametrelere gire
tiretilen biyodizelin viskozite degeri, farkli ¢alismalarda liretilen
biyodizellerin viskozite degerleri ile kiyaslanmigstir. Deney sonuglarina
gore, %1.25 oraninda potasyum metoksit ve 10.5:1 alkol/yag mol
oraninda etil alkol kullanilarak 70 °C reaksiyon sicakliginda ve
121 dk. reaksiyon stiresi sonunda iretilen biyodizelin 3.595 mm?2/s (cSt)
ile en diistik viskoziteye sahip oldugu belirlenmistir. Uretilen biyodizelin
yakit ozelliklerinin EN 14214 standardina uygun oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, bu c¢alismada elde edilen viskozite degerinin
(3.595 mm?/s) literatiirdeki diger calismalarda elde edilen viskozite
degerlerine gére daha diisiik oldugu belirlenmigtir.

Anahtar Kkelimeler: Biyodizel, Etil ester, Viskozite, Potasyum
metoksit, Etanol.

Abstract

Some of the most important advantages of biodiesel, which is a
renewable and environmentally friendly fuel, are that it has higher flash
point and cetane number, compared to diesel fuel. According to the
notification on "blending of biodiesel with diesel fuel" published by the
Energy Market Regulatory Authority, it has become mandatory to add
0.5% volume ratio of biodiesel to diesel fuel as of 1.1.2018. In addition,
The European Parliament's Directive on biofuels (2003/30/EC) makes
compulsory the use of renewable fuels at least 10% in 2020 for member
countries. Despite the superior properties of biodiesel, its production
cost and viscosity are high. The high production cost prevents the more
widespread use of biodiesel, and the high viscosity decreases engine
performance and increases exhaust emissions. Therefore, in this study,
for reducing production cost and viscosity, the effects of
transesterification reaction parameters on the viscosity of produced
waste cooking oil biodiesel were investigated as a full matrix to
determine the optimal values giving the lowest viscosity. The viscosity
value of biodiesel produced under the optimal parameters in this study
was also compared to that of biodiesels produced in different studies.
According to experimental results, it has been specified that the
biodiesel, produced the optimal reaction parameters such as potassium
methoxide concentration of 1.25%, ethyl alcohol to oil molar ratio of
10.5:1, the reaction temperature of 70 °C and reaction duration of
121 minutes, has the lowest viscosity of 3.595 mm?2/s (cSt). The fuel
properties of produced biodiesel are in accordance with EN 14214.
Moreover, it has been determined that the viscosity value
(3.595 mmZ/s) obtained in this study is lower than the viscosity values
reported in the literature.

Keywords: Biodiesel, Ethyl ester, Viscosity, Potassium methoxide,
Ethanol.

1 Giris

Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismim kargsilayan fosil
kokenli yakitlarin sinirli olan rezervlerinin giin gectikce
azalmas1 ve fiyatlarindaki dalgalanmalar nedeniyle bilim
insanlari, yeni, yenilenebilir ve c¢evre dostu yakitlarin
arastirilmasia ve gelistirilmesine yonelik birgok c¢alisma
yapmaktadirlar.  Ulkemizin tarim potansiyeli dikkate
alindiginda biyodizel, sikistirma-ateslemeli motorlar i¢in son
yillarda 6nemli bir alternatif yakit olarak gériilmektedir.

Orta uzunluktaki yag asidi zincirlerini (C16-C18 karbonlu)
iceren mono-alkil esterlerin karisimi olarak tanimlanan
biyodizel, genellikle transesterifikasyon (alkoliz) reaksiyonu ile
diretilir [1]. Diger bir anlatimla, biyodizel, uygun bir katalizor

*Yazisilan yazar/Corresponding author

esliginde, bitkisel veya hayvansal yaglarin kisa zincirli bir alkol
(genellikle metanol (CH30OH) veya ethanol (C:HsOH)) ile
reaksiyonu sonucunda iretilir [2]. Transesterifikasyon
reaksiyonunda biyodizel, ethanol kullanilarak iiretilmisse yag
asidi etil esteri, methanol kullanilarak iiretilmisse yag asidi
metil esteri olarak da adlandirilabilir. Etil esterlerin metil
esterlere gore daha yiiksek 1sil degere, setan sayina ve
oksidasyon stabilizesine sahip olduklari, fakat diisiik
sicakliktaki akis 6zelliklerinin daha kotii oldugu bilinmektedir
[3]. Ayrica, yenilenebilir bir alkol olan etil alkol metil alkole
daha az toksiktir.

Yenilenebilir bir yakit olan biyodizelin, dizel yakiti ile
kiyaslandiginda bazi tstiin dzellikleri su sekilde siralanabilir:
(1) Yapisinda aromatik ve silfiir bilesigi bulunmaz. (2) Parlama
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noktasi sicakligl (>130 °C), setan sayisi (48-67) ve yaglayicilik
ozelligi daha yiiksektir. (3) Yapisinda kiitlece yaklasik %10-12
oranlarinda  oksijen  bulundugundan karbonmonoksit,
hidrokarbon ve is emisyonlar1 daha azdir [4]. Bir¢ok istiin
yanlarina ragmen, sogukta akis 6zelliklerinin (akma noktasi ve
sogukta filtre ttkanma noktasi) koéti, viskozitesinin ve liretim
maliyetinin yiiksek, 1s1l kapasitesinin (35-40 M]/kg) ise diisiik
olmasi biyodizelin en 6nemli yetersizlikleri olarak soylenebilir
[5].

Yiiksek viskozite yakitin iyi atomize olamamasina, damlacik
boyutunun artmasina, sprey oOzelliklerinin kotiilesmesine,
dolayisiyla motor performansinin azalmasina ve egzoz
emisyonlarinin artmasina neden olmaktadir [6]. Ozellikle
viskozitesinin ve liretim maliyetinin yliksek olmasi biyodizelin
ticarilesmesindeki ve yayginlasmasindaki en oOnemli iki
engeldir. Biyodizelin {istiin ve yetersiz 6zellikleri ile lilke olarak
petrole olan bagimhligimiz dikkate alindiginda, sunulan
calismanin amact “bu en o6nemli iki soruna (viskozite ve
maliyet) ¢6zliim getirerek biyodizelin tasitlarda kullaniminin
yayginlastirilmasini saglamak ve bu sayede petrole olan
bagimhiligimiz1 bir dl¢lide azaltmak” olarak belirlenmistir. Bu
amac¢ dogrultusunda, biyodizel tretimi ile ilgili literatiirdeki
énemli calismalarin kisa bir 6zeti verilmistir. Ornegin, Samuel
ve arkadaslar1 [7] tarafindan yapilan c¢alismada, hindistan
cevizi yagl, C2HsOH ve potasyum hidroksit (KOH) kullanilarak
en yiiksek ester verimine sahip biyodizelin {retilmesi
amaclanmistir. Bunun i¢in dncelikle, 60 °C reaksiyon sicakligi,
6:1 alkol/yag mol orani ve 60 dk. reaksiyon siiresi sabit
tutularak  farkli  katalizér  oranlarinda  (%0.5-%2.25)
biyodizeller tretilmistir. %1.00 katalizor oraninda en yiiksek
ester verimi (%97.2) elde edilmistir. Bunun tizerine, %1.00
katalizor orani, 60 dk. reaksiyon siiresi ve 60 °C reaksiyon
sicakligl sabit tutulmus ve farkl alkol/yag mol oranlarinda
(3:1-12:1) etil esterler iiretilmistir. Deney sonuglarina gore, en
ylksek etil ester veriminin 6:1 mol oraninda elde edildigi
belirlenmistir. Calismanin diger asamasinda, 6:1 mol orani,
%1.00 katalizoér orani ve 60 dk. reaksiyon siiresi igin farkli
reaksiyon sicakliklarinda (30 °C-80 °C) iiretilen biyodizeller
arasindan 70 °C’de {retilenin en yliksek ester verimine
(%97.20) sahip oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon siiresinin etkisi
incelenirken, 6nceden belirlenen optimum degerler (70 °C,
%1.00 ve 6:1) sabit tutularak, 30, 35, 40, 50, 55, 60 ve 70 dk.
reaksiyon siirelerinde biyodizeller lretilmistir. 60 ile 70 dk.
reaksiyon stirelerinde %97.20 ile en yiiksek ester verimine
ulasilmistir. Sonug olarak, en yiiksek ester veriminin elde
edildigi optimum reaksiyon parametreleri %1.00, 6:1, 70 °C ve
60 dk. olarak belirlenmistir. Kumar ve arkadaslar1 [8]
tarafindan yapilan c¢alismada, Jatropha curcas yagindan
biyodizel tiretiminde, 2 sa. reaksiyon siiresi ve 65 °C reaksiyon
sicakligl sabit tutularak, KOH miktarinin (kiitlesel olarak
%1.00, %1.50, %2.00, %2.50 ve %3.00) ve etil alkol/yag mol
oraninin (hacimsel olarak %25, %30, %35 ve %40) ester
verimine olan etkileri incelenmistir. Deney sonuglarina gore,
%3.00 katalizor miktar1 ve %30 alkol/yag mol orani optimum
degerler olarak belirlenmistir. Ayrica, %60.33 ile en ytiksek etil
ester donlsiim verimine ulagimigtir. Sanchez ve dig. [9]
tarafindan yapilan c¢alismada, aycicegi yagindan etil ester
iiretiminde, reaksiyon sicakliginin (30 °C-70 °C), alkol/yag mol
oraninin (3:1 ve 4.25:1) ve sodyum etoksit (CzHsNaO)
miktarinin (%0.7, %1.00, %1.30, ve %1.60) ester doniisiim
verimine olan etkileri incelenmistir. Tiim deneyler 120 dk.
slirede gergeklestirilmistir. Optimum reaksiyon parametreleri,
55 °C, %1.60 ve 4.25:1 olarak belirlenmistir. Silva ve dig. [10],

sodyum hidroksit (NaOH) kullanarak soya yagindan etil ester
iretimini yiizey metodolojisi yontemi yardimiyla optimize
etmislerdir. Bunun icin, alkol/yag mol oranim (3:1-15:1),
katalizér miktarini (%0.1-%1.70), reaksiyon sicakligini (40 °C-
80 °C) ve reaksiyon siiresini (40-120 dk.) incelemislerdir. En
yliksek ester icerigini veren optimum reaksiyon parametreleri
40 °C, 80 dk., 9:1 ve %1.30 olarak belirlenmistir. Encinar ve
arkadaslar1 [11], Cynara cardunculus L. yagindan etil ester
iretimini ve transesterifikasyon reaksiyonuna etki eden
parametrelerin ester verimine olan etkilerini incelemislerdir.
Deneylerde reaksiyon siiresi 120 dk. olarak sabit tutulmustur.
Bir parametrenin etkisi incelenirken diger parametreler sabit
tutulmustur. Deney sonuglarina gore, %1.00 oraninda KOH ile
9:1 alkol/yag mol oraninda alkol kullanilarak 75 °C reaksiyon
sicakliginda tretilen biyodizelin en yiiksek etil ester verimine
sahip oldugu belirlenmistir.

Bir kismi yukarida o6zetlenmis olan literatiirdeki birgok
calismada, transesterifikasyon reaksiyonuna etki eden
parametrelerin  herhangi biri sabit tutulup digeri
degistirilmistir. Ayrica, reaksiyon parametrelerinin tretilen
biyodizelin metil veya etil ester verimine olan etkileri
incelenmistir. Son olarak, transesterifikasyon reaksiyonunu
optimize etmek i¢in yapay sinir aglary, Taguchi veya yiizey
metodolojisi gibi yontemler kullanilmistir. Oysaki, sunulan bu
calismada, 6zgin deger olarak, reaksiyon parametrelerinin
hepsi tam bir matris seklinde degistirilerek (tiim olasiliklar
denenerek yani hepsi degistirilerek) transesterifikasyon
reaksiyonu egrisel interpolasyon yontemiyle optimize edilip,
biyodizel (etil ester) tretilmistir. Diger bir anlatimla,
transesterifikasyon reaksiyonuna etki eden parametrelerin
(katalizér miktari, reaksiyon sicakligl, reaksiyon siiresi ve
alkol/yag mol orani) liretilen biyodizelin ester verimine degil
de viskozitesine olan etkileri incelenmistir. Boylece, ¢calismanin
amacina uygun olarak en diisiik viskozitenin elde edildigi
parametre degerleri belirlenmistir. Biyodizel {liretiminde,
maliyeti azaltmak ve gevre Kkirliliginin dniine gegmek icin atik
kizartma yagini, yukarida bahsedildigi gibi metil esterlere gore
etil esterler daha avantajli oldugundan  %99.80 saflikta etil
alkolii (C2HsOH), ve hidroksitlere gére metoksitler daha verimli
oldugundan [12] potasyum metoksiti (CH30K) kullanmak da
calismanin diger bir 6zgiin tarafidir.

2 Deneysel calisma

2.1 Kimyasal malzemeler

Biyodizel tretiminde kullanilan atik kizartma yaginin bazi
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Atik kizartma yaginin bazi 6zellikleri.

Table 1. Some properties of waste cooking oil.

Ozellikler Atik yag

Serbest yag asidi icerigi?, (% m/m) 0.76

Su igerigib, (mg/kg) 600
Yag asidi kompozisyonue, (Kiitlesel %)

Palmitik (C16:0) 18.791

Stearik (C18:0) 1.402

Oleik (C18:1) 41.513

Linoleik (C18:2) 33.794

Linolenik (C18:3) 4.500

a: Titrasyon yontemi yardimiyla potasyum hidroksit ¢ozeltisiyle belirlenmistir
(EN 14104); b: Karl Fischer titrasyonuyla belirlenmistir (ISO 8534:2008 ve EN ISO
12937);e: Gaz kromatografisi ile 6l¢tiirilmiigtiir.
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S6z konusu tablodan goériildigi gibi, kullanilan yagin serbest
yag asit degeri %0.76 (m/m) ve su icerigi 600 mg/kg olarak
belirlendiginden, asidik esterifikasyon reaksiyonuna gerek
duyulmadan, direkt bazik katalizér potasyum metoksit
(CHs30K) kullanilmistir. Bilgin ve dig. [3] tarafindan yapilan
calisma ve literatiirdeki diger c¢alismalar [13]-[15]
incelendiginde, bazik katalizorler ve ethanol kullaniminda
genellikle, katalizér orami %0.75, %1.00, %1.25, reaksiyon
sicaklig1 60 °C, 65 °C, 70 °C, reaksiyon siiresi 90, 120, 150 dk. ve
alkol/yag mol orani 9:1, 12:1, 15:1 degerlerinde {iretilen
biyodizellerin uluslararasi standartlari sagladigi belirlenmistir.
Bu yiizden, yukarida belirtilen parametre degerlerinde iiretilen
biyodizellerin viskoziteleri tam bir matris seklinde incelenmis
ve en diisik viskoziteli atitk kizartma yagi biyodizelinin
tiretildigi reaksiyon parametreleri tespit edilmistir. Diger bir
anlatimla, 3xX3%x3x3=81 adet (3 farkl katalizor (CH30K) orani,
reaksiyon sicakligl, reaksiyon siiresi ve alkol/yag mol oram
icin) atik kizartma yagi biyodizeli iiretilmis ve aralarindan en
diisiik viskoziteli olami1 belirlenmistir. Biyodizel iiretimi ile
viskozite (40 °C’de) ve yogunluk (15 °C ve 40 °C’'de) 6l¢iimleri
Karadeniz Teknik Universitesi, Makina Miihendisligi, Otomotiv
Laboratuarinda gercgeklestirilmistir. Yogunluk dl¢imii hassas
terazi ve piknometre yardimiyla ISO 4787 standardina uygun
olarak ol¢iilmiistiir. Dinamik viskozite ol¢ciimii ise HAAKE
Diisen Kiire Viskozimetresi ve kronometre yardimiyla
DIN 53015 standardina uygun olarak gerceklestirilmistir.
Kinematik viskozite degerleri ise ayni sicaklik i¢in dinamik
viskozitenin yogunluga boéliinmesiyle belirlenmistir. Biyodizel
tretimi ve olgiimler ile ilgili ayrintili bilgi yazarlarin diger
calismalarinda da bulunabilir [16],[17]. Uretilen biyodizelin
parlama noktasi (EN ISO 3679), sogukta filtre tikanma noktasi
(EN 116) ve iist1s1l degerleri (DIN 51900-2) Prof. Dr. Saadettin
GUNER Yakit Arasurma ve Uygulama Merkezi'nde
Olgtlirtilmuistir.

2.2  Belirsizlik analizi

Deneysel c¢alismalarda, ©6l¢iim cihazlarinin hassasiyeti
nedeniyle 6lgiilen fiziksel biiyiikliik bir miktar belirsizlik yani
hata igerir. Bu belirsizlik, sz konusu biiyiikliik kullanilarak
hesaplanan diger fiziksel biiyiikliiklerde de hataya neden olur,
yani belirsizlik yayilarak devam eder. Bu nedenle, sunulan
deneysel calismada, olgiilen ve hesaplanan biiyiikliklerin
anlamliligin1 ve giivenilirliginin incelemek amaciyla Kline ve
McClintock [18] tarafindan Onerilen yontem ile belirsizlik
analizi yapilmistir. Bu ¢alisma ile ilgili ayrintili belirsizlik analizi
hesap 6rnegi Ek A’da verilmistir. Ayrica, bir baska belirsizlik
analizi 6rnegi Referans [6]'da bulunabilir. Viskozite ve
yogunluk ol¢iimlerinde kullanilan kronometre ve hassas
terazinin belirsizlikleri sirasiyla 0.001 sn. ve 0.01 g olmak
lizere, hesaplanan belirsizlikler %0.02126 ile %0.03856
araligindadir. Bu degerler dl¢iimlerin ve sonuglarin oldukea
yiiksek giivenilirlige sahip oldugunu géstermektedir.

3 Sonuglar ve tartisma

Sekil 1-9 a-c’de C2HsOH ve CH30K kullanilarak farklh katalizor
oranlarinda (%0.75, %1.00 ve %1.25) ve farkhh reaksiyon
sicakliklarinda (60 °C, 65 °C ve 70 °C) lretilen atik kizartma
yag1 biyodizellerinin kinematik viskozitelerinin C2HsOH/yag
mol orani (9:1, 12:1 ve 15:1) ve reaksiyon siliresine
(90, 120 ve 150 dk.) gore degisimleri 3- ve 2-boyutlu grafikler
seklinde verilmistir. S6z konusu sekillerde, noktalar tiretilen
biyodizellerin deneysel olarak o6lciilen viskozite degerlerini
temsil etmektedir. 2 boyutlu yiizeyler ise, bu deneysel viskozite
degerleri dikkate alinarak egrisel interpolasyon komutu

yardimiyla elde edilmistir. Boylece, parametrik degerlerin
degisimi daha ayrintili olarak incelenmis, belirli sartlarda en
disik  viskoziteli  biyodizelin  iiretim  parametreleri
belirlenmeye ¢alisiimistir.

60C,%0.75 CHOK

60+C, %075 CHiOK

Sekil 1. 60 °C ve %0.75 reaksiyon parametreleri i¢in iiretilen
biyodizelin viskozitesinin degisimleri.

Figure 1. Changes of viscosity of biodiesel produced at 60 °C and
0.75%.

65°C, %0.75 CH;OK

65°C, %0,75 CH;0K b

o 95 10 105 11

s 12
Enl alkolyag

651€,%0.75 CH;0K ¢

Sekil 2. 65 °C ve %0.75 reaksiyon parametreleri icin iiretilen
biyodizelin viskozitesinin degisimleri.

Figure 2. Changes of viscosity of biodiesel produced at 65 °C and
0.75%.
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Figure 3. Changes of viscosity of biodiesel produced at 70 °C and Figure 5. Changes of viscosity of biodiesel produced at 65 °C and
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Sekil 4. 60 °C ve %1.00 reaksiyon parametreleri i¢in iiretilen

Sekil 6: 70 °C ve %1.00 reaksiyon parametreleri i¢in liretilen
biyodizelin viskozitesinin degisimleri.

biyodizelin viskozitesinin degisimleri.

Figure 4. Changes of viscosity of biodiesel produced at 60 °C and Figure 6. Changes of viscosity of biodiesel produced at 70 °C and
1.00%. 1.00%.
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Sekil 7: 60 °C ve %1.25 reaksiyon parametreleri i¢in liretilen
biyodizelin viskozitesinin degisimleri.

Figure 7. Changes of viscosity of biodiesel produced at 60 °C and
1.25%.
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Sekil 8: 65 °C ve %1.25 reaksiyon parametreleri i¢in liretilen
biyodizelin viskozitesinin degisimleri.

Figure 8. Changes of viscosity of biodiesel produced at 65 °C and
1.25%.
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Sekil 9: 70 °C ve %1.25 reaksiyon parametreleri i¢in iiretilen
biyodizelin viskozitesinin degisimleri.

Figure 9. Changes of viscosity of biodiesel produced at 70 °C and
1.25%.

Sekil 1-9’a gore, viskozitenin etil alkol/yag mol oram ve
reaksiyon siiresine gore degisimi icin farkli reaksiyon
sicakliklarinda benzer karakteristikler elde edilmistir. Diisiik
etil alkol/yag mol oranlarinda (6rnegin 9:1) ve kisa reaksiyon
stirelerinde (6rnegin 90 dk.), bir denge reaksiyonu olan
transesterifikasyon girenler yoniine kaydigindan ve ester
donlisiimiine  yeterli siire verilmediginden iretilen
biyodizellerin viskozite degerleri yiiksek ¢ikmistir [3]. Mol
oraninin ve reaksiyon siiresinin belirli bir degere kadar
artisiyla reaksiyon irilinler yoniine kaymistir. Bu durum,
reaksiyon veriminin artip viskozitelerin azalmasina ve en
diisiik viskozite degerlerinin elde edilmesine neden olmustur
[4]. Fakat yiiksek miktarda alkol (6rnegin 15:1) kullanildiginda
ve reaksiyon siiresi (6rnegin 150 dk.) asir1 uzatildiginda,
gliserinin etil ester fazindaki ¢6ziiniirliigiiniin artmasi, ester ve
gliserin fazlarinin ayrismasinin zorlasmasi ve reaksiyon
sirasinda gliserinin ortamda ¢6ziinmiis olarak bulunmasi
reaksiyonu tekrar girenler yoniine kaymistir. Boylece,
viskoziteler tekrar artmaya baslamistir [9] (Sekil 1-9 a, b).
Ayrica, Sekil 1-9 a incelendiginde, 60 °C gibi diisiik reaksiyon
sicakliklarinda (Sekil 1, 4 ve 7 a) transesterifikasyon
reaksiyonunun yeterli sekilde tamamlanamamasi nedeniyle
viskozitelerin digerlerine gore (Sekil 2, 3, 5, 6, 8 ve 9 a) yiiksek
degerler aldig1 gorilmistiir. Reaksiyon sicakhigl arttikca
reaksiyon verimi artmis, viskoziteler azalmis ve 70 °C'de
(Sekil 3, 6 ve 9 a) en diisiik degerler elde edilmistir. Etil alkoliin
kaynama noktasi sicakliginin 78.37 °C olmasi nedeniyle
70 °C'den daha yiiksek sicakliklarda biyodizel {retimi
gerceklestirilmemistir [3]. S6z konusu kaynama noktasi
sicakligindan daha yiiksek reaksiyon sicakliklari secilseydi,
alkol buharlasip reaksiyon ortamindan ayrilacagl igin
muhtemelen reaksiyon verimi azalip lretilen biyodizellerin
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viskoziteleri yliksek degerler alacakti. Bu durum yazarlarin
daha 6nceki ¢alismalarinda gézlemlenmistir [3],[4].

Viskozitenin etil alkol/yag mol oranina gére degisiminde genel
olarak, diigiik ve yiiksek mol oranlarindaki (6rnegin 9:1 ve
15:1) degisimin daha genis, orta mol oranlarindaki (6rnegin
12:1) degisimin ise daha dar bir araklikta gerceklestigi
gorilmigtir (Sekil 1-9 b). Bu durum, segilen etil alkol/yag mol
orani araliigmin (9:1, 12:1 ve 15:1) uygun oldugunu, daha
diisitk veya yiiksek mol oranlarinin secilmesinin gereksiz
oldugunu gostermektedir. Diger taraftan, %1.00 ve %1.25
oranlarinda katalizor kullanildiginda, her ii¢ reaksiyon sicakligi
icin de, viskozitenin reaksiyon siiresiyle degisimi nispeten dar
bir aralikta gergeklesmistir (Sekil 4-9 c). Diger bir anlatimla,
reaksiyon stiresiyle viskozite degerleri cok fazla degismemistir.
Ote yandan, %0.75 oraninda katalizér kullaniminda, viskozite
degerleri reaksiyon stiresiyle gorece daha genis bir aralikta
degismistir (Sekil 1-3c). Genel olarak, %0.75 ve %1.00 katalizor
oranlari i¢in, hem diisiik hem de ytiksek etil alkol/yag mol
oranlarinda, reaksiyon siiresiyle viskozite degerlerinin
degisimi parabolik bir karakter géstermistir (Sekil 1-7c). Fakat,
%1.25 Kkatalizor oraninda ve 65 °C ve 70 °C reaksiyon
sicakliklarinda bu parabolik karakter diisiitk mol oranlarinda
yaklasik dogrusal karaktere doniismiistiir (Sekil 8 ve 9 c).

%0.75, %1.00 ve %1.25 oranlarinda CHsOK kullanilarak farkli
reaksiyon sicakliklarinda (60 °C, 65 °C ve 70 °C), reaksiyon
stirelerinde (90, 120 ve 150 dk.) ve alkol/yag mol oranlarinda
(9:1, 12:1 ve 15:1) deneysel olarak elde edilen viskozite
degerleri kullanilarak, 60 °C, 65 °C ve 70 °C’de tiretilebilecek en
diisiik viskoziteli biyodizellerin viskozite degerleri ve ilgili
reaksiyon parametreleri egrisel interpolasyon yontemiyle
tahmin edilmistir. S6z konusu degerler Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2: Farkli katalizér orani ve reaksiyon sicakliklarinda
iiretilebilecek biyodizellerin tahmini viskozite degerleri ve
ilgili parametreleri.

Table 2. The predicted viscosity values of biodiesels which can be
produced at different catalyst amounts and reaction
temperatures, and the reaction parameters.

reaksiyon sicakligiyla degismekle birlikte 10.5:1, 11.5:1 ve 12:1
mol oranlarinda lretilen biyodizellerin en diisiik viskoziteye
sahip olabilecekleri gorilmiistiir. Ayrica, %1.00 katalizoér
kullaniminda reaksiyon sicaklifi arttikea en diisiik viskozitenin
elde edilebilecegi reaksiyon siiresinin az daha olsa azalabilecegi
belirlenmistir. Her ii¢ reaksiyon sicakhigl icin de, %1.25
katalizor orani kullaniminda en diisiik viskoziteli biyodizellerin
iretilebilecegi goriilmiistir. Deneysel olarak, %1.25 katalizor
orani ve 12:1 alkol/yag mol orani kullanilarak 70 °C reaksiyon
sicakliginda ve 120 dk. reaksiyon siiresi sonunda en diistik
viskoziteli biyodizel (3.597 cSt) iretilmistir. Fakat, Tablo 2,
yine ayni reaksiyon sicaklig1 ve katalizor oraninda, mol oram
10.5:1’e disiiriildiigiinde ve reaksiyon siiresi 121 dakikaya
cikarildiginda daha da disiik viskoziteli (3.5935 cSt)
biyodizelin tretilebilecegini gostermektedir. Belirlenen bu
reaksiyon parametreleri ile (%1.25, 70 °C, 10.5:1 ve 121 dk.)
biyodizel iiretimi gerceklestirilmis ve iretilen biyodizelin
viskozitesi 40 °C’de 3.595 cSt olarak belirlenmistir. Optimum
reaksiyon kosullarinda tahmin edilen viskozite degeri (3.5935
cSt) ile deneysel olarak iiretilen biyodizelin viskozite degeri
(3.595 cSt) arasindaki hata oraninin %0.0417 gibi oldukca
distik bir degerde olmasi yapilan optimizasyonun gecerliligini
gostermektedir. Boylece, Giris kisminda belirtilen ¢alismanin
amacina ulasilmis ve en diisiik viskoziteli biyodizel tiretilmistir.
Uretilen bu biyodizelin bazi énemli yakit 6zellikleri
Olctiiriilmiis ve saf dizel yakitiyla karsilastirmali olarak
Tablo 3’te verilmistir. Biyodizelin yakit 6zelliklerinin EN 14214
standartlarina uygun oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3: Dizel yakitinin ve iiretilen biyodizelin baz1 yakit

Katalizér Reaksiyon Sicaklig
orani 60 °C 65 °C 70 °C
10.5:1 mol 12:1 mol 12:1 mol
orani ve orani ve orani ve
9%0.75 113 dk. 110 dk. 112 dk.
reaksiyon reaksiyon reaksiyon
stiresinde siiresinde siiresinde
3.8337 ¢St 3.7130 cSt 3.6990 cSt
12:1 mol 12:1 mol 11.5:1 mol
orani ve orani ve orani ve
9%1.00 118 dk. 114 dk. 114 dk.
reaksiyon reaksiyon reaksiyon
sliresinde sliresinde sliresinde
3.6607 cSt 3.6136 cSt 3.6111 cSt
11.5:1 mol 12:1 mol 10.5:1 mol
orani ve orani ve orani ve
%1.25 107 dk. 118 dk. 121 dk.
reaksiyon reaksiyon reaksiyon
sliresinde sliresinde sliresinde
3.6399 cSt 3.6018 cSt 3.5935 ¢St

ozellikleri.
Table 3. Some fuel properties of diesel fuel and produced
biodiesel.
Atik
Ozellikler  Birimler ~ D1zl Kizartma pyg 1514
yakiti yagl etil
esteri
40°C'de oSt
kinematik (mm2/s) 2.700 3.595 3.50-5.00
viskozite
15V Cde kg/m?3 833.33  878.17 860-900
yogunluk
Parlama
°C 63.0 175 101<
noktasi
Sogukta
i <+5 (yaz
filtre oC 6.0 50 (vaz)
tikanma -15< (kis)
noktasi
Ustisil
1
deger K] /kg 45950 39880

Tablo 2 incelendiginde, %0.75 ile %1.00 katalizér oranlari igin
genellikle 12:1 mol oraninda; %1.25 katalizér oraninda ise

1: Belirtilmemis.

Son olarak, Tablo 4’te, bu c¢alismada iiretilen etil esterin
40 °C'deki viskozitesi (3.595 mm?/s) ile, bazik
transesterifikasyon reaksiyonuyla literatiirdeki bazi
calismalarda iretilmis olan etil esterlerin aym sicakliktaki
viskozite degerleri kiyaslanmistir. Goriildiigii gibi, yukarida
belirlenen optimum sartlarda tretilen atik kizartma yag: etil
esterinin viskozitesi digerlerine gore daha diisiiktiir.
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Tablo 4: Uretilen etil esterin viskozitesinin literatiirdeki diger
etil esterlerin viskoziteleri ile kiyaslanmasi.

Table 4. Comparison of viscosity of produced ethyl ester with the
others in the literature.

40 °C’'de kinematik

Kullanilan yag ve katalizor viskozite, (mm?/s) Calisma
Atik kizartma, NaOH 4.347 [3]
Hindistan cevizi, KOH 4.629 [7]
Jatropha curcas, KOH 7.330 (37 °C) [8]

Aycicegi, CzHsNaO 4.700 [9]

Cynara cardunculus, KOH 4.590 [11]

Aycicegi, NaOH 4.630 [14]
Kolza, NaOH 4.840 [14]
Zeytin, NaOH 4.000 [14]
Atik kizartma, NaOH 5.810 [14]
Kolza, KOH 6.170 [15]
Aycicegi, KOH 5.000 [19]
Keten, KOH 4.900 [19]
Soya, KOH 5.300 [19]

Atik kizartma, KOH 5.200 [19]
Hardal, KOH 5.330 [20]
Atik kizartma, CH30K 5.760 [21]
Atik kizartma, CH3ONa 7.590 [21]
Hurma ¢ekirdegi, KOH 4.839 [22]
Atik kizartma, NaOH 5.030 [23]
Atik soya, KOH 7.800 [24]
Atik kizartma, KOH 4.380 [25]
Jatropha curcas, CH3ONa 5.800 [26]
Hint, KOH 19.700 [27]

Soya, KOH 4.900 [27]
Kanola, KOH 4.900 [28]
Atik kizartma, KOH 8.800 [28]

4 Sonuglar

Bu c¢alismada, atik kizartma yagindan C:HsOH ve CH3OK
kullanilarak transesterifikasyon reaksiyonuyla en diisiik
viskoziteli biyodizel tiretilmistir. Bunun icin, katalizér orani
%0.75, %1.00, %1.25, reaksiyon sicakhigr 60 °C, 65 °C, 70 °C,
reaksiyon siiresi 90, 120, 150 dk. ve C2HsOH/yag mol oran1 9:1,
12:1, 15:1 degerlerinde degistirilerek 81 adet (3X3Xx3X3)
biyodizel iiretilmistir. Ayrica, reaksiyon parametrelerinin ara
degerlerinde, 6rnegin 12.5:1, 96 dk. ve 64 °C, lretilebilecek
biyodizellerin viskozite degerleri, gercek o6l¢iim degerleri
referans alinarak egrisel interpolasyon yontemiyle tahmin
edilmistir. Boylece, iretilebilecek en diisiik viskoziteli
biyodizelin optimum reaksiyon parametreleri belirlenmistir.
Elde edilen bazi sonuglar kisaca su sekildedir:

1) Genel olarak, diisiik alkol/yag mol oranlarinda
(6rnegin  9:1) yeterli reaksiyon verimi elde
edilemediginden tiretilen biyodizellerin viskoziteleri
yuksek  cikmistir. Mol oraninin  artisiyla
transesterifikasyon {iirtinler yoniine kayip dontisiim
verimi arttigindan viskoziteler azalmistir. Asir1 alkol
(6rnegin 15:1) kullaniminda ise gliserinin ester
fazindaki  ¢ozlinirliigiiniin  artmasi  nedeniyle
viskoziteler tekrar yiiksek degerler almistir.

2)  Kisareaksiyon siirelerinde (6rnegin 90 dk.), biyodizel
donilisiimiine yeterli siire verilmediginden
reaksiyonun verimi disiik, tretilen biyodizellerin
viskoziteleri yiliksek degerler almistir. Siirenin
uzamaslyla biyodizel doniisiim verimi artarak
viskoziteler azalmistir. Fakat, reaksiyon siiresinin
asir1 uzatilmasi durumunda (6rnegin 150 dk.) esterler
tekrar hidrolizlenerek sabunlasmis ve viskoziteler
tekrar artmaya baglamistir.

3) Reaksiyon sicakliginin  artisiyla  molekiillerin
hizlarinin artmasindan dolay1 transesterifikasyon
reaksiyonu lriinler yoniine kayip reaksiyon verimi
iyilesmis ve viskozite degerleri siirekli azalmistir.

4)  Deneysel olarak, %1.25 katalizér oraninda CH3OK ve
12:1 alkol/yag mol oraninda CzHsOH kullanilarak 70
°C reaksiyon sicakliginda ve 120 dk. reaksiyon
stiresinde 3.597 cSt ile en diisiik viskoziteli biyodizel
uretilmistir. Fakat, egrisel interpolasyon ydntemiyle
elde edilen optimum reaksiyon parametreleri
(%1.25,70 °C, 10.5:1 ve 121 dk.) kullanilarak iiretilen
biyodizelin az da olsa daha da diisiik viskoziteye
(3.595 cSt) sahip oldugu belirlenmistir.

5) En digiik viskoziteli atik kizartma yag etil esterinin
(3.595 cSt) diger oOnemli yakit Ozelliklerinin
(yogunluk, iist 1s1l deger, parlama noktasi sicakligi ve
sogukta filtre tikanma noktast sicakligl) de
uluslararasi standardi sagladigi belirlenmistir.

6) Son olarak, bu g¢alismada iretilen biyodizelin
viskozite degerinin (3.595 cSt), literatlirdeki benzer
calismalarda iretilen (transesterifikasyon
reaksiyonuyla bazik Kkatalizor kullanilarak) etil
esterlerin viskozite degerlerinden daha diisiik oldugu
gorilmistiir.

5 Conclusions

In this study, waste cooking oil biodiesel with the lowest
viscosity was produced using ethanol (C2HsOH) and potassium
methoxide (CH30K) by means of the transesterification
reaction. For this, the effects of catalyst amount (0.75%, 1.00%,
1.25%), reaction temperature (60 °C, 65 °C, 70 °C), reaction
time (90, 120, 150 minutes), and alcohol/oil molar ratio (9:1,
12:1, 15:1) on viscosities of produced biodiesels were
investigated as a full matrix. In other words, 81 biodiesel
samples were produced for each different reaction parameter
(3%3%3x3). Moreover, the viscosity values of biodiesels which
can be produced at the intermediate reaction parameters (i.e.
alcohol/oil molar ratio of 12.5:1, reaction time of 96 minutes,
and reaction temperature of 64°C) were predicted by means of
the cubic spline interpolation. Therefore, the optimal reaction
parameters giving the lowest viscosity were determined. The
main findings can be listed as follows:

1) The viscosities of biodiesels produced at the lower
molar ratio (i.e. 9:1) are generally higher because of
lower ester yield. When the molar ratio is increased,
the ester yield increases and the viscosities decrease.
However, the use of excess molar ratio (i.e. 15:1) again
results in the increase of viscosity because of
increasing solubility of glycerol in the ester phase.

2) The viscosities of biodiesels produced at short
reaction times (e.g. 90 min.) are higher because of
lower reaction yield. With the increase in reaction
time, the ester yield increases, and viscosities
decrease. However, the further increase in reaction
time (i.e. 150 min.) increases viscosities because of the
saponification reaction.

3) As the reaction temperature increases, since the
velocities of molecules increase, the reaction yield
improves (transesterification reaction shifts towards
the expected products), and viscosities continuously
decrease.

4)  The biodiesel with the viscosity value of 3.597 cSt was
produced with the following reaction parameters: the
catalyst concentration of 1.25%, molar ratio of 12:1,
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reaction temperature of 70 °C, and reaction time of
120 minutes. However, the optimal reaction
parameters providing the lowest viscosity of 3.597 cSt
were determined by means of the cubic spline
interpolation as follows: the catalyst concentration of
1.25%, molar ratio of 10.5:1, reaction temperature of
70 °C, and reaction time of 121 minutes.

5) Some fuel properties (density, higher heating value,
flash point temperature, and cold filter plugging
point) of final waste cooking oil ethyl ester (with the
lowest viscosity value of 3.595 cSt) were found to be
within the limits of international biodiesel standard.

6) Finally, the viscosity value of the final biodiesel
produced in this study (3.595 cSt) was shown to be
lower than that of other ethyl esters produced by
different authors in the literature.

6 TesekKiir

Yazarlar, bu c¢alismayr 217M088 proje No.du hizli destek
projesiyle destekleyen TUBITAK a tesekkiir eder.
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8 EkA

Kline ve McClintock tarafindan dnerilen yonteme gore, 6l¢iilen
veya hesaplanan hedef fiziksel biiyiikliik R ve bu biiytiklige etki
eden n adet bagimsiz degiskenler x4, X,, X3, ..., X, ise,

R =R (x1, X3, X3, e, X) 9]

yazilabilir. Her bir bagimsiz degiskene ait belirsizlik
Wy, Wy, W3, ..., W, ve R bliylikligiiniin belirsizligi wy, ise,

R \* (R V R\
=[(=- —_. v [—- 2
Wk [(axl Wl) +<6x2 Wz) + +<6xn W")] (2)
seklinde hesaplanmaktir. Bu ¢alismada, hedef fiziksel
biiytikliikler yogunluk ile dinamik ve kinematik viskozitelerdir.

Ornegin, en diigiik viskoziteli biyodizelin 40 °C’deki
yogunlugu,
Meopltam — Mpik t
Pbiyodizel = rer poomee *Psu 3)

msu

seklinde hesaplanmistir. Belirsizlik analizi icin Denklem (3),
Denklem (1) ve Denklem (2)’ye uyarlanirsa:

PBp = PBD (mtoplamr mpiknametre) (4)

R =ppp ()

X1 = mtoplam (6)

Xy = mpiknometre (7)
dp 1

___PBD - s (8)

anll.‘opla.m Mgy

9psp -1

a‘mpik‘nom(—;’tre Mgy

*Psu 9

olarak belirlenir. Ilgili degerler (wmtoplam =0.01g, psya0oc =
992.30 kg/mS3 ve Wi iknometre = 0.01 g) yerine yazildiginda,

= 40.28049 kg/m3 (10)

priyudizel,w °C

elde edilir. ilgili biyodizelin 40 °C’deki yogunlugu 872.11 kg/m3
olarak hesaplanmistir. O halde, oransal olarak belirsizlik yiizde
cinsinden,

028049

Ponoaesos = gz 77 100 = + %0.03216 (11)

seklinde hesaplanir. Benzer sekilde dinamik viskozite igin
Witgiyodizetaoc = + 6:66505+ 107*cP  ve

+ %0.02126, kinematik viskozite icin Wopisodizelaosc =
+1.38591-1073 ¢St ve WVbiyodizel,z}O“C =+ 9%0.03856 olarak
hesaplanmistir.

Wubiyodizel,m oc
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