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Ozet — Bu calisma, atik pisirme yaglarmdan biyodizel iiretiminde reaksiyon sicakliginm etkisini ve
transesterifikasyon reaksiyonunun kinetik ve termodinamik 6zelliklerini incelemektedir. Calismada, atik
pisirme yaglarinin metanol ve potasyum hidroksit (KOH) katalizorii kullanilarak transesterifikasyon
yoluyla biyodizele doniistiiriilmesi i¢in 45, 55 ve 65 °C sicakliklarinda ve 30, 60, 90 ve 120 dakika siireyle
reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Sonuglar, biyodizel veriminin reaksiyon sicakligi ve siiresiyle arttigini, en
yiiksek verimin ise 65 °C ve 120 dakika sonunda elde edildigini gostermistir. Kinetik analizler, reaksiyonun
pseudo birinci dereceden oldugunu ve hiz sabitinin sicaklikla arttigini ortaya koymustur. Termodinamik
analizler ise, reaksiyonun endotermik oldugunu ve yiiksek bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duymadan
gerceklestirilebildigini gostermektedir. Bu calisma, atik pisirme yaglarinin siirdiiriilebilir bir biyodizel
tiretimi i¢in ekonomik ve ¢evresel olarak uygun bir hammadde oldugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler — Biyodizel, Atk Pisirme Yagi, Transesterifikasyon, Kinetik Analiz, Termodinamik Analiz.

I. GIRIS

Kiiresel enerji talebinin artmasi ve fosil yakit kaynaklarmin hizla tiikkenmesi, alternatif ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina olan ilgiyi artirmaktadir. Ayn1 zamanda, fosil yakitlarin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan
sera gazi emisyonlari, ¢evresel kirlilik ve iklim degisikligi gibi 6nemli sorunlara yol agmaktadir. Bu
baglamda, ¢evre dostu ve yenilenebilir bir yakit kaynagi olan biyodizel, giderek daha fazla ilgi gérmektedir.
Biyodizel, yenilenebilir ve biyolojik olarak par¢alanabilir olmasinin yani sira diisiik karbon ayak izi ve daha
az zararli emisyonlar liretmesi gibi avantajlariyla 6ne ¢ikmaktadir.

Diinyada biyodizel endiistrisi halen gelisim asamasindadir ve siirdiiriilebilir bir biyodizel iiretimi i¢in
mevcut kaynaklarin etkin bir sekilde kullanilmas1 gerekmektedir. Ancak, Tirkiye'nin tarim sektorii ve
siurli tarimsal arazi kaynaklari g6z oniinde bulunduruldugunda, yenilebilir yaglarin biyodizel liretimi igin
kullanilmas1 ekonomik olarak siirdiiriilebilir degildir. Ayrica, lilkemizdeki yemeklik yag tiretiminin sinirh
olmasi ve bu yaglarin ithalatina duyulan bagimliligin artmasi, biyodizel {iretimi icin alternatif ve
stirdiiriilebilir bir hammadde kaynaginin bulunmasini zorunlu kilmaktadir. Bu noktada, atik pisirme yaglari,
biyodizel iiretimi i¢in uygun bir alternatif kaynak olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Atik pisirme yaglari, yemek hazirlama siireglerinden sonra genellikle atik olarak birakilmaktadir ve bu
yaglarin ¢cevreye zarar vermeden bertaraf edilmesi gerekmektedir. Ancak, atik pisirme yaglarinin biyodizele
dontstiirilmesi hem atik yonetimi agisindan hem de biyodizel iiretim maliyetlerinin digiiriilmesi
bakimindan biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Sekil 1, 2017 ve 2019 yillar1 arasinda diinya genelinde ve
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onde gelen tilkelerde kisi basina diisen bitkisel yag tiiketimini (kg cinsinden) ve 2029 yil1 projeksiyonunu
gostermektedir [1]. 2029'da tiikketimin diinya genelinde %8 artmasi beklenmektedir. Bu nedenle, bu
kaynaktan elde edilen atik yakin gelecekte de bir sorun olmaya devam edecektir ve atik pisirme yaginin
uygun degerlendirme yollarindan biri, biyodizel hammaddesi olarak kullanilmasidir. Tiirkiye'de yilda kisi
bas1 yaklasik 26 ila 26.5 kg bitkisel yag tiiketilmektedir ve bu yagin yaklasik %30'u atik olarak kalmaktadir.
Atik pisirme yaglarmin biyodizele doniistliriilmesi, sadece yakit {iretim maliyetlerini azaltmakla
kalmayacak, ayni1 zamanda ¢evreye yonelik olumsuz etkilerin de azalmasina katki saglayacaktir.

Bu calismada, atik pisirme yaglarindan biyodizel iiretiminde ana faktor olan reaksiyon sicakligi optimize
edilmistir. Calismada reaksiyon kinetigi ve termodinamigi incelenerek atik pisirme yaglarinin biyodizele
donilisiim mekanizmasi detayli bir sekilde ele alinmistir. Calismanin sonuglari, Tiirkiye'de atik pisirme
yaglarinin biyodizel iiretiminde siirdiiriilebilir bir hammadde olarak kullanilmasinin, biyodizel
endiistrisinin gelisimine katki saglayabilecegini gostermektedir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

A. Biyodizel Uretimi

Transesterifikasyon Reaksiyonu: Transesterifikasyon reaksiyonu icin, 6:1 molar oraninda metanol
karigimi ve agirlik¢a %1 oraninda potasyum hidroksit (KOH) katalizorii kullanilmistir. Reaksiyon, 45, 55
ve 65 °C sicakliklarinda 30, 60, 90 ve 120 dakika olarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon islemi, geleneksel
biyodizel liretim yontemi esas alinarak gergeklestirilmistir ve reaktor olarak {ic boyunlu bir joje balon
kullanilmistir. Reaktor, manyetik karistiricili bir 1siticinin iizerine yerlestirilen su dolu bir banyoya
yerlestirilmistir [2,3].

Reaksiyonun Kurulumu ve Kontrolii: Reaktoriin ii¢ ¢ikisindan biri reaksiyon sicakligini izlemek ve
kontrol etmek amaciyla bir termokupl ile donatilmistir. Ikinci ¢ikis, reaksiyon sirasinda buharlasan
metanoliin yogunlasarak tekrar reaktor igine donmesini saglamak amaciyla bir sogutma iinitesine
baglanmustir. Uciincii ¢ikis ise, reaksiyon sirasinda drnek almak icin bir siringa yerlestirilmistir. Reaksiyon
karisiminin homojen bir sekilde karigsmasini saglamak i¢in reaktor igerisine manyetik bir karistirict
yerlestirilmistir ve karistirma hizi1 600 rpm olarak ayarlanarak sabit tutulmustur. Sekil 1°’de deney diizenegi
sematik olarak gosterilmistir.

Sogutma tinitesi
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Sekil 1. Geleneksel biyodizel {iretim prosesinin sematik gosterimi

Reaksiyon Prosediirii: Su igeriginden arindirilmis atik yemek yagi, 100 ml Slgiilerek tartilmis ve reaktor
icerisine konulmustur. Transesterifikasyon reaksiyonu 45, 55 ve 65 °C sicakliklarinda 30, 60, 90 ve 120
dakika olarak gerceklestirilmis olup, atik yemek yagi belirtilen sicakliklara kadar isitilmistir. Katalizor
cozeltisi, atik yemek yaginin agirliginin %1'i oraninda KOH ve belirlenen oranda metanol ile karistirilarak
hazirlanmis ve reaktor igerisine ilave edilmistir. Reaksiyon siiresi her sicaklik igin 30, 60, 90 ve 120 dakika
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olarak belirlenmis ve metanol karisiminin reaktore ilave edilmesiyle reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon
boyunca sogutma suyu siirekli olarak ac¢ik tutulmustur.

Numunenin Islenmesi ve Temizlenmesi: Transesterifikasyon reaksiyonunun tamamlanmasinin ardindan,
reaktor oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Soguyan numune, biyodizel ve gliserin karigimindan
olustugu i¢in yogunluk farkindan yararlanilarak ayrigsmasi saglanmistir. Bu amagcla, karisim ayirma
hunisine alinmis ve bir giin boyunca ayrismasi i¢in bekletilmistir. Alt tabakada biriken gliserin alinarak
uzaklastirilmis ve elde edilen biyodizelin safsizliklarindan arindirilmasi i¢in 80 °C’de saf su ile yikanmustir.
Ardindan, biyodizel kurutulmus ve elde edilen biyodizelin agirligi belirlenmistir.

Verim Hesaplamasi: Biyodizel liretim verimi (BV), Denklem (1) esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Bu
hesaplamada BV biyodizel verimini (%), BA biyodizelin agirligini (g) ve AY YA ise baslangicta kullanilan
atik yemek yaginin agirligini (g) ifade etmektedir [2,3].

BV (%) = % x 100 @)

B. Kinetik Parametreler ve Termodinamik Analiz

TER'in (transesterifikasyon reaksiyonu) pseudo birinci dereceden bir reaksiyon oldugu tanimlanmistir [4-
7]. Reaksiyon sicakliklar1 biyodizel iiretimi igin ise 45, 55 ve 65°C olarak se¢ilmistir. Reaksiyon hiz sabiti
genellikle reaksiyon sicakligi ve zaman arasindaki iliskiye baghdir [4, 5, 8]. Bu nedenle, her iki reaksiyon
igin reaksiyon hiz sabitleri Denklem (2)'a gore hesaplanmistir. Ayrica, aktivasyon enerjisi Denklem (3)'da
sunulan Arrhenius denklemine gére hesaplanmistir [4-7].

in() = )
k = Ael = @)

Burada P(y) (%) liretim verimini gosterir ki bu, biyodizel iiretimi i¢in biyodizel verimini (%) ifade eder,
k (1/dak) hiz sabitini belirtir ve t (dak) reaksiyon siiresini gosterir. A (1/dak) frekans faktoriinii belirtir, E(a)
(J/mol) aktivasyon enerjisidir, R evrensel gaz sabitini (8.314 J/(mol K)) ifade eder, T ise mutlak sicakliktir
(K). k, -In(1-y)'ye kars1 t grafiginin egimi olarak hesaplanabilir. Reaksiyonlarin E(a) ve A degerleri In(k)'ya
kars1 1/T grafiginden belirlenmistir. Grafigin egimi E(a)'y1 gosterirken, y ekseninin kesisim noktas: A'y1
gosterir.

Entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerjisi gibi reaksiyon parametreleri, reaksiyon 6zelliklerini belirlemek
icin 6nemlidir. Bu parametreler arasindaki iliski Denklem (4) ve (5)'de verilmistir. Termodinamik analizde,
reaksiyonun termodinamik parametreleri Denklem (6)'de verilen Eyring denklemi ile tanimlanabilir.

AG = AH — TAS (4)
kpT _AG
k = Te RT (5)
k AH AS kp
11’1;——(;)4— ?+ln7+lnk] (6)

Burada AG (kJ/mol), AH (kJ/mol) ve AS (kJ/(mol K)) sirasiyla reaksiyonlarin Gibbs serbest enerji, entalpi
ve entropi farklarini belirtir. ky (1.38x10°% K) ve h (6.63x10%* Js) sirastyla Boltzmann ve Planck sabitlerini
ifade eder. x bir faktordiir ve genellikle 1 olarak kabul edilir [4, 8].
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M. BULGULAR VE TARTISMA

A. Biyodizel Verimi

Sekil 2, biyodizel tiretiminin farkli sicaklik (45, 55 ve 65 °C) ve siirelerde (30, 60, 90 ve 120 dakika) elde
edilen verimlerini gostermektedir.

Sekilde de goriilebilecegi gibi, reaksiyon siiresi ve sicaklik arttik¢a biyodizel verimi de artis gdstermistir.
30 dakika sonunda 45 °C'de 9%22.45 verim elde edilirken, bu oran 65 °C'de %27.65’e yiikselmistir. Benzer
sekilde, 120 dakika boyunca reaksiyona tabi tutuldugunda, 45 °C'de %77.35, 55 °C'de %86.11 ve 65 °C'de
en yiiksek verim olan %89.83 elde edilmistir. Bu sonuglar, transesterifikasyon reaksiyonunun sicaklik ve
zaman faktorlerine olduk¢a duyarli oldugunu ve biyodizel {liretim veriminin bu parametrelerin
optimizasyonuyla artirilabilecegini gostermektedir. Reaksiyon siiresi ve sicakligin artmasi, sistemdeki
kinetik enerji ve molekiillerin hareketliligini artirarak daha etkili bir transesterifikasyon saglamistir.

Bu sonuglar, biyodizel tiretiminde optimum kosullarin belirlenmesinde sicaklik ve siire faktdrlerinin kritik
rol oynadigin1 gostermektedir ve bu caligmada, atik yemek yaglarindan biyodizel {iretimi i¢in en verimli
sonuclarin 120 dakika ve 65 °C sicaklikta elde edildigi belirlenmistir.
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Sekil 2. Sicaklikla birlikte reaksiyon siiresinin biyodizel verim tizerindeki etkileri

B. Transesterifikasyon Reaksiyon Icin Kinetik ve Termodinamik Parametrelerin Belirlenmesi

Kinetik ve termodinamik parametreler, reaksiyonlar hakkinda bilgi edinmek i¢in 6nemlidir. Aktivasyon
enerjisi ve hiz sabiti, reaksiyonlarin kinetik ¢aligmasi ile belirlenebilirken, Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve
entropi termodinamik inceleme ile tanimlanabilir. transesterifikasyon reaksiyonu kinetik parametreleri, 45,
55 ve 65 °C olmak tizere ¢ farkli reaksiyon sicakligi altinda incelenirken, diger reaksiyon parametreleri
olan %1 KOH katalizor yiiklemesi, 6:1 metanol ve yag molar orant ve 120 dakika reaksiyon siiresi
degistirilmeden tutuldu. Yukarida bahsedildigi gibi, reaksiyon sicakligmin biyodizel doniisiim orani
tizerinde olumlu bir etkisi vardir. Sicaklik 45°C'den 65°C'ye yiikseldiginde, biyodizel verimi
strastyla %77.35'tan %89.83'ye yiikseldi. Kiitle transferi diflizyonunun, 6zellikle metanol ve yag gibi ¢ok
fazli bir reaksiyonda, reaksiyon sicakliginin artmasiyla degistigi bildirilmistir [5]. Bu nedenle, diger
reaksiyon parametreleri degistirilmeden farkli sicakliklarda reaksiyon kinetigini ve termodinamik analizini
incelemek uygun bir yaklasimdir. Reaksiyon hiz sabiti, Sekil 3 (a)'da goriildiigi gibi -In(1-y)'ye karst zaman
grafiginin egimi olarak belirlenir. Biyodizel {iretiminin hiz sabitleri 45, 55 ve 65 °C ig¢in sirastyla 0.0126,
0.0169 ve 0.0198 dk! olarak bulundu. Elde edilen regresyon degerleri tiim durumlar i¢in 0.95'ten yiiksekti.
Reaksiyon sicakligi arttik¢a hiz sabitinin de arttig1 gézlemlendi. Ayrica, frekans faktorii (A) ve aktivasyon
enerjisi (E(a)) Arrhenius grafiginden sirasiyla y-ekseninin kesisimi ve grafigin egimi olarak bulundu, bu
Sekil 3 (b)'de goriilebilir. Transesterifikasyon reaksiyonu E(a) ve A degerleri R*>>0.98 ile sirasiyla 21.53
kJ/mol ve 27.34 dk™! olarak hesaplandi. En yaygin baz katalizorlerin aktivasyon enerjisinin KOH i¢in 21.36
ile 57.82 J/mol arasinda [4, 9], NaOH igin ise 38.7 ile 73.15 J/mol arasinda [10, 11] oldugu rapor edilmistir.
Transesterifikasyon reaksiyonu daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip oldugu, sonug olarak reaksiyonun
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yogun enerji gerektirmedigi goriilmektedir. Bu nedenle, katalizoriin biiyiik 6l¢ekli biyodizel iiretimi i¢in
uygun oldugu ve daha diisiik aktivasyon enerjisi nedeniyle siirecin ekonomik olmasi gerektigi sonucuna

varilabilir.
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Sekil 3. Transesterifikasyon Reaksiyonun kinetik parametresi i¢in -In(1-y) ile zaman grafigi (a) ve Transesterifikasyon

Reaksiyonun grafigi (b)

AG, AH ve AS gibi termodinamik parametreleri belirlemek icin, Sekil 4'de gosterildigi gibi Eyring
Polanyi denkleminin grafigi kullanildi. Transesterifikasyon reaksiyonu i¢cin AG, AH ve AS, 55°C reaksiyon
sicakliginda sirasiyla 92,40 kJ/mol, 18,60 kJ/mol ve -0.25 kJ/(mol K) olarak hesaplandi. Sonuclara
dayanarak, pozitif AG degeri reaksiyonun endergonik ve kendiliginden ger¢eklesmedigini gosterdi. Ayrica,
AH 0'dan biiyiiktii ve bu reaksiyonun endotermik oldugunu dogruladi. Ek olarak, AS negatif bir deger olarak
hesaplandi, bu da reaktanin iiriine ¢ok iyi doniistiiglinii gosterir. Bu ayn1 zamanda gegis durumunun, temel
durumdaki reaktanlara kiyasla daha yliksek derecede diizenli bir hizalamaya sahip oldugunu ve reaksiyonun
temel durumdaki reaktana ulagmak i¢in 1s1ya ihtiya¢c duydugunu anlamina gelir [5, 16, 17].
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Sekil 4. Biyodizel iiretimi i¢in Eyring grafigi

IV. SONUCLAR

Bu arastirma, atik pisirme yaglarindan biyodizel iiretiminin siirdiiriilebilir bir alternatif yakit kaynagi
olusturma potansiyelini kanitlamaktadir. Biyodizel iiretiminde sicaklik ve siire gibi faktorlerin
optimizasyonu, verimi 6nemli dl¢iide artirmis ve 65 °C'de 120 dakikada en yiiksek verimin %89.83 olarak
elde edildigini gostermistir. Kinetik analizler, transesterifikasyon reaksiyonunun verimli bir sekilde
gerceklestigini ve disiik aktivasyon enerjisi sayesinde ekonomik olarak uygulanabilir oldugunu
dogrulamistir.  Termodinamik  bulgular, reaksiyonun endotermik dogasini  vurgulamaktadir.
transesterifikasyon reaksiyonu i¢in Gibbs serbest enerjisinin (AG) 92.40 kJ/mol oldugunu ortaya koyarak
reaksiyonun kendiliginden gerceklesmedigini géstermistir. Entalpi (AH) 18.60 kJ/mol olarak hesaplanmis
ve reaksiyonun endotermik oldugunu goéstermistir. Entropi (AS) ise -0.25 kJ/(mol K) bulunarak,
reaktanlardan tirlinlere gegiste diizensizligin azaldigini ortaya koymustur. Bu c¢aligmanin sonuglari, atik
pisirme yaglarinin biyodizel iiretiminde kullanilmasinin hem ¢evresel kirliligi azaltmada hem de biyodizel
endiistrisinin siirdiirtilebilirligini artirmada 6nemli bir katki saglayabilecegini gostermektedir.
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