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KIZARTMA YAGININ VE BIiYODIZELIN ADSORPSiYON YONTEMI iLE
SAFLASTIRILMASI

OZET

Gidalarin pisirilmesi amaciyla yaygin olarak kullanilan kizartma islemi sirasinda
sicaklik, nem ve oksijen etkisi ile olusan oksidasyon, polimerizasyon ve hidroliz
reaksiyonlart nedeni ile kizartma yaginda cesitli bozunma {iriinleri olusur. Polar
yapidaki bu safsizliklarin bir kismi1 sagliga zararli oldugundan, miktarlari izin verilen
siir degere ulasmadan kullanimdan ¢ekilirler. Kullanilmis kizartma yaglar ¢esitli
adsorplayicilarla rejenere edilerek tekrar kizartma isleminde kullanilabilmektedir. Bu
yaglarin degerlendirilmesinde en akilc1 yontemlerden birisi de biyodizel iiretiminde
ham madde olarak kullanilmasidir. Bu amagla 1990 yillarinda yogunlasan ¢aligsmalar
sonucunda 1994 yilinda Avusturya’da endiistriyel Ol¢ekte kullanilmis kizartma
yagindan biyodizel iiretimi ve tiiketimi baslamistir. Halen bu kaynaktan yapilan
tiretim miktar1 toplam biyodizel iiretiminin %1°1 seviyesine ulagsmistir.

Biyodizelin yakit 6zellikleri, transesterlesme reaksiyonu sirasindaki ve sonrasindaki
tiretim ve saflagtirma kosullarina oldugu kadar kullanilan ham maddenin kalitesine
de baghdir. Ozellikle kullanilmis kizartma yaginin toplam polar madde ve
oligomerik madde igerikleri, bu yagdan {iretilen biyodizelin viskozitesini ve
Konradson karbon bakiyesini dogrudan etkileyen ozellikleridir. Dolayisiyla
kullanilmis kizartma yagindan iiretilen biyodizelin standartlara uygun olmasi i¢in
{iretim sonras1 rafinasyon isleminden ge¢mesi zorunludur. Uretim sonrasi ham
biyodizele yaygin olarak uygulanan rafinasyon islemi su ile yapilan yikama
islemidir. Su ile yikama sirasinda ham biyodizelde bulunan alkali katalizor, sabun,
metanol ve gliserin gibi safsizliklar suda ¢oziinerek biyodizelden ayrilirlar. Ancak su
ile yitkama islemi, ham biyodizelde bulunabilen dimerik maddelerin giderilmesi i¢in
yeterli degildir. Son yillarda kullanilmis kizartma yaginin rejenerasyonunda oldugu
gibi, adsorpsiyon islemi ile biyodizelin saflagtirilmasi onerilmektedir. Bu amagla
denenen ve olumlu sonuglar alinan adsorplayict magnezyum silikattir.

Bu c¢alismada da hem kullanilmis kizartma yaginin hem de bu yagdan iiretilen
biyodizelin magnezyum silikat ile adsorpsiyonu incelenerek, bu isleme sicaklik ve
adsorplayict miktarmin etkisi belirlenmistir. Elde edilen en onemli sonug, hem
biyodizelin hem de biyodizelin magnezyum silikat ile adsorpsiyonunda, sicaklik
arttikca adsorpsiyon sirasinda, magnezyum silikatin katalitik etkisi ile yagmn
oksidasyonunun da yiiriidiigiiniin saptanmasidir. Bu nedenle rafinasyon islemi
mutlaka 100° C ‘mn altindaki sicakliklarda yiiriitiilmelidir. Bu durumda adsorplayict
miktar1 arttikca, serbest yag asitleri ile polar maddelerin adsorplanan miktarlari
artmaktadir. Caligmanin son kisminda, magnezyum silikat ile rejenere edilen
kizartma yagindan biyodizel iireterek, elde edilen biyodizelin 6zellikleri dogrudan
kizartma yagindan iiretilen biyodizelin 6zellikleri ile karsilastirilmistir. Sonug olarak
magnezyum silikat ile adsorpsiyon islemi, hem kizartma yaginin hem de biyodizelin
saflastirilmasinda kullanilabilecek etkin bir saflagtirma yontemidir.
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PURIFICATION OF USED FRYING OIL AND BIODIESEL WITH ADSORBENT
TREATMENT

SUMMARY

Deep-fat frying is one of the most popular procedures for food preparation, and due
to the thermal, oxidative, or hydrolitic reactions occurring during frying, used oil
contains many degradation compounds such as cyclic monomers, dimers, polymers
of triglycerides, partial glycerides, FFA. All these degradation products are defined
as polar compounds, and in most countries used frying oil assesses according to its
total polar content (TPC). Belgium, the Czech Republic, France and Italy have set a
maximum PC level of 25%. Discharged frying oil still contains a large proportion of
valuable compounds, 40-70 % unchanged triglycerides, and are evaluated as a cheap
material for biodiesel production. The fuel quality of biodiesel depends upon factors
that arise during and following transesterification, and on the quality of the used
frying oil. In order to obtain biodiesel to meet all specifications, a refining step must
be performed after transesterification. This is usually carried out by water washing of
crude biodiesel. Adsorbent treatment is an another process which can be used with or
instead of water washing.

In this study, the treatment of an used sunflower oil which contains 18.6 % of TPC,
and the treatment of the biodiesel produced from it with an synthetic magnesium
silicate as adsorbent were investigated. The effects of the temperature and the
adsorbent amount on the adsorption were determined, and it was found that at 150 °C
which is the temperature usually used for the regeneration of used frying oil,
magnesium silicate acts as catalyst to increase the TCP and also as adsorbent to
decrease the TPC. At temperature below 100 °C, treatment with magnesium silicate
of both of the used frying oil and of the biodiesel improves the fuel properties of the
product, and showed some advantages compared to the water washing step.



1. GIRIS VE AMAC

Diinyada yemeklik bitkisel yag tiiketimi yilda 60 milyon ton civarindadir ve bu
miktarin 6nemli bir kism1 gidalarn kizartarak pisirmek i¢in kullanilir [1]. Kizartma
sirasinda sicaklik, nem ve oksijen etkisi ile yiirliyen polimerizasyon, oksidasyon ve
hidroliz reaksiyonlar1 sonucu yagda gesitli bozunma iiriinleri olusur. Polar yapidaki
bu safsizliklarin bir kismi sagliga zararli oldugundan, miktarlar izin verilen sinir
degere ulasmadan kullanimdan g¢ekilirler. Atik kizartma yaglarinin biyodizel
tiretiminde ham madde olarak kullanimi 1990‘l1 yillarin basinda Avusturya’da
baslamis ve Hollanda, ingiltere, Fransa gibi iilkelerde giderek yaygmlagmustir [2].
Avrupa Birliginin {iye iilkelere 2005 yilinda tiim tasit yakitlarinin en az % 2’sinin ve
2010 yilinda ise % 5.75’inin biyoyakitlarla saglanmasini tavsiye etmesinden sonra,

bu ucuz hammaddenin yakit amagli degerlendirilmesi 6nem kazanmustir.

Biyodizelin yakit 6zellikleri, baglica transesterifikasyon reaksiyonu sirasindaki ve
sonrasindaki iiretim ve saflastirma kosullarina bagli olan  metil ester igerigi,
katalizor ve alkol kalintilar1 gibi Ozelliklerine gore degisebilir [3]. Biyodizelin
ozelliklerine etki eden bir diger 6nemli faktor iiretiminde kullanilan ham yagin veya
kullanilmis kizartma yagimin kalitesidir. Kizartma sirasinda sicakligin ve oksijenin
etkisi ile baslayan serbest radikal olusumunu takiben doymus ve doymamis
aldehitler, ketonlar, hidrokarbonlar, laktonlar, alkoller, asitler gibi ¢esitli oksidasyon
trlinleri olusur. Polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda da bir¢ok dimerik ve
oligomerik asitlerin, gliseridlerin miktar: artar. Hidroliz reaksiyonu ile de serbest
yag asitleri ve kismi gliseridler olusur. Tiim bu safsizliklar yagin toplam polar madde
igerigini olusturur ve pek ¢ok iilkede kizartma yaglarinin kullanimdan ¢ekilmesi i¢in

izin verilen maksimum polar madde igerigi % 24- 25°dir [4].

Kizartma yaginin degerlendirilmesinde bir diger kriter, toplam oligomer trigliserid
icerigidir ve bunun st smir degeri de % 10-16 arasinda degismektedir. Biyodizel

tiretiminde kullanilan kizartma yaginin 6zellikle oligomerik madde igerigi bu



yagdan iiretilen biyodizelin viskozitesinin ve Konradson Karbon artigi degerinin
artmasina neden olmaktadir [3]. Sonug¢ olarak kullanilmis kizartma yagindan
biyodizel iiretildiginde, reaksiyon iiriinii ham biyodizel, hem transesterifikasyon
reaksiyonuna bagl olarak hem de kizartma yaginin kalitesine bagli olarak degisen
cins ve miktarlarda yakit 6zelliklerini bozan safsizliklar igermektedir. Bu nedenle
biyodizel iiretiminde 6nemli bir kademe, ham iiriiniin biyodizel spesifikasyonunu

saglayabilmesi i¢in saflastirilmasi iglemidir.

Transesterifikasyon reaksiyonundan ve gliserin fazinin ayrilmasindan sonra ele
gecen ham biyodizele siklikla uygulanan rafinasyon islemi sirasi ile, metanolii
gidermek i¢in distilasyon, alkali katalizor, sabun, metanol ve gliserini gidermek igin
su ile yikama, santrifujleme, son olarak da kurutma kademelerinden olusmaktadir.
Ham biyodizeli saflagtirmak iizere kullanilan bir diger etkili yontem yag asidi metil
esterlerinin distilasyonudur [5]. Son yillarda ise ham biyodizelin adsorpsiyonla
saflastirilmasi lizerine ¢alismalar baglamistir. Aslinda kullanilmis kizartma yaglariin
bazi ticari adsorplayicilarla rejenere edilerek tekrar kullanima sokulmasi daha eski
bir teknolojidir. Bu maksatla en ¢ok kullanilan adsorplayici sentetik magnezyum
silikattir. The Dallas Group of America Firmasi Magnesol XL isimli driinlerini
kullanilmis kizartma yaginin rejenerasyonu igin pazarlamaktadir. Ayni firma son
yillarda ham biyodizelin magnezyum silikat ile 75-80° C sicakliklarda muamele
edilmesinin, su ile ykama islemine alternatif olarak kullanilabilecegini
bildirmislerdir [6,7,8].

Literatiirde Ozellikle kullanilmis kizartma yaglarimin rejenerasyonu amact ile
adsorpsiyon isleminin uygulandig1 calismalar incelendiginde, bazilarmin 150°C
sicakliginda, bazilarmin ise ortam sicaklifinda yiiriitiildiigii goriilmektedir. Piring
kabuklarindan iretilen magnezyum silikatin kullanilmis kizartma yagmin ve
biyodizelin rafinasyonu igin denendigi bir calismada, 150°C sicaklikta yiiriitiilen
adsorpsiyon deneyleri sonunda, kizartma yagmin asit degerinde bir azalma
goriiliirken toplam polar madde iceriginde bir artma saptanmistir [9]. Bu artis 6nce
deney hatasi1 olarak yorumlanmis, ancak Buczek ve Czepirski’nin bulgular ile bu
gorlis degismistir. SOyle ki Buczek ve Czepirski kullanilmis kizartma yaginin
75°C’de magnezyum silikat ile muamele edilmesinin yagm asit sayisi ile rengini
azalttigini, buna karsin oksidasyon firiinleri ile doymamis madde miktarini artirdigini

saptamislardir [10]. Kizartma yaginin adsorpsiyonunun incelendigi pek ¢ok calisma



tekrar incelendiginde, bazilarmin oda sicakhiginda, bazilarinin ise 150°C’de
yirlitilmelerine ragmen higbir calismada Buczek ve Czepirski’nin sonuglarini
dogrulayan bulgulara rastlanilmamistir. Biyodizelin adsorpsiyonu ile ilgili sinirh
calismada da adsorpsiyon sirasinda herhangi bir reaksiyon olduguna iliskin bir bilgi
yaymlanmamistir. Bu nedenle bu calismada, adsorpsiyon sicakligi onemli bir
degisken olarak ele alinarak, hem kizartma yaginin hem de biyodizelin magnezyum

silikat ile adsorpsiyonun incelenmesi amag¢lanmustir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Biyodizel

ASTM biyodizeli, bitkisel veya hayvansal yaglardan tiiretilen yag asidi zincirinin
mono alkil esteri olarak tanimlamaktadir. “Bio” kelimesi yakitin yenilenebilir ve
biyolojik oldugunu, “Dizel” kelimesi ise dizel motorlarinda kullanimini ifade eder

[11].

Biyodizel, hayvansal ve bitkisel yaglar gibi trigliseridlerin alkol ve katalizor
varligindaki transesterifikasyonuyla {iiretilir. Her ¢esit kompleks yag asidi biyodizel
ve gliserin iretiminde kullanilabilir [11]. Gilinimiizde soya fasulyesi kullanilmis
kizartma yagi, donyagi, kolza yagi, orman atiklari, kompleks yag asitleri i¢in iyi

kaynaklardir, dolayisiyla biyodizel tiretimi igin de iyi kaynaklardir.

Biyodizel iiretiminde kullanilan kaynaklar asagidaki gibi siralanabilir [12,13].

e Soya fasulyesi, kolza, aygigegi yagi, misir yagi, pamuk yagi, palm yagi gibi
bitkisel kaynaklar

e Hayvansal yaglar

e Restoran atig1 kizartma yaglari

e Yenilebilir yag teknolojileri yan iirtinleri ( asit yag1, soapstock)

e Bitkisel yaglarin rafine edilmesinde kullanilan agartma topragin

Biyodizel kaynaklarinin kullanimi iilkeden iilkeye degisiklik gostermektedir. Her
iilke kendi iklim kosullarina ve tarimsal iretimine bagli olarak en ¢ok iiretilen
kaynaktan biyodizel iiretiminde yararlanmaktadir. Avrupa’da biyodizel {iretimi i¢in
yaygin olarak kolza yagi kullanilirken, Fransa ve Italya’da daha ¢ok aygigek yag
kullanilmaktadir. Biyodizel iiretimi icin Ingiltere’de soya yagi, Malezya’da ve

tropikal iklimin oldugu diger yerlerde genellikle palm yag1 kullanilmaktadir [2].



1970’lerde pek c¢ok gelismis iilke, ozellikle Amerika, petrol krizi ile karsi karsiya
kalmistir. Bu da yerli kaynaklardan alternatif yakit elde etmek amaciyla arastirmalar
yapilmasini saglamistir. 1982°de Avusturya’da dizel yakitin ve biyodizelin bir

karisimi gelistirilmis ve 1989’da da Amerika’da uygulama alani bulmustur [2].

Kanola yagi metil esteri, ticari olarak iiretilen ilk biyodizeldir (1988). Bu ilk
zamanlarda biyodizel teknolojisi ve yakit kalitesi sorgulanabilir durumdadir. Fakat o
zamanlardan giiniimiize kadar gecen yillar boyunca, biyodizel kaynaklarinin artisi,
yiiksek verimle ¢ok kaynakli iiretimlerin gergeklestirilebildigi proses teknolojisindeki
geligsmeler, biyodizel standartlarindaki carpici gelismeler ve boylece yiiksek yakit
kalitesinin saglanabilmesi, diinya genelinde pek c¢ok {ilkede biyodizel iiretim
kapasitelerinin artmasi, dizel makine treticilerinin garanti vermeleri gibi pek ¢ok

alanda biiyiik gelismeler saglanmustir [2].

Biyodizelin yenilenebilir olmasi, yanma sonu iiriinlerindeki karbondioksitin tekrar
fotosentez ¢evrimine katilimini saglar. Boylece, biyodizel dizel yakitinin sera gazlari

tizerindeki etkisini minimize etmektedir [14].

Biyodizel zehirli degildir ve dizel yakita oranla dort kat daha hizli bozunur. Buna
bagli olarak Ozellikle dogal parklar, nehirler, goller gibi kolay bozulabilecek

cevrelerde biyodizel kullanilabilecek en uygun yakit tiirtidiir.

Biyodizelin avantajlari asagidaki gibi siralanabilir [2,14].

e Geleneksel dizel makinelerde kullanimi i¢in ek bir modifikasyona ihtiya¢ yoktur

¢ Dizel makinelerdeki performansi 2 numarali dizel yakitinin performansina yakindir
¢ 2 numaral dizel yakit1 her oranda karistirilarak kullanilabilir

e Bitkisel yaglar gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretilmektedir

e Ulkelerin petrole daha az bagimli olmalarini saglar

e Yaglama performansi yiiksektir bdylece makinenin aginmasint minimuma indirir

e Dizel yakita gore ¢ok daha diisiik oranda toksin egzoz emisyonuna sahiptir

e Cok cabuk bozunur

Pek cok avantajinin yani sira, biyodizel kullaniminin getirdigi baz1 dezavantajlar da
vardir. [12,14]
e Egzoz emisyonlarinda azot oksitler (NOx) bakimindan bir artig goriilebilir

e Diisiik sicakliklarda (0°C) akma problemleri gosterebilir



e Zaten okside oldugundan 6 aylik periyotlarin {izerinde depolanmamalidir
Tablo 2.1°de 2004 yilinda bazi iilkelerdeki biyodizel iiretim miktarlar1 verilmistir.

Tablo 2.1: 2004 yilinda iilkelere gore biyodizel liretim kapasiteleri [3]

Ulke Biyodizel iiretimi (ton/y1l)
Almanya 1.200.000
Fransa 440.000
Italya 350.000
Cek Cumhuriyeti 63.000
Danimarka 60.000
Avusturya 40.000
Isvec 30.000
ABD 136.000
DIGER 300.000
TOPLAM 2.619.000
AB Dizel ihtiyaci 243.650.000
Yag Uretimi 15.556.000

Sekil 2.1.’de biyodizel iiretiminde kullanilan bitkisel kaynaklarin, tiretimdeki paylari

verilmistir.

0,
1% 2% 13%

O Soya Fasulyesi
B Aygicegi

O Kanola
OKizartma Yagi

83%

Sekil 2.1: Biyodizel iiretiminde kullanilan bitkisel kaynaklarin tiretimdeki paylari [3]



Sekil 2.1’den de goriildigi gibi, kullanilmis kizartma yaglart mevcut Biyodizel
tiretiminin ancak % 1’lik kismina kaynak olusturmaktadir. En ¢ok kullanilan kaynak

ise % 83’liik oranla Kanola yagidir.

2.1.1. Transesterifikasyon

Yaglarin transesterifikasyonu 1800’lerin ortasindan beridir kullanilmaktadir. Bu
yontem ilk zamanlarda sabun yapimi i¢in gliserinin ayrilmasi i¢in kullanilmistir. Bu
prosesin yan iriinleri ise metil ve etil esterlerdir. Biyodizel bu esterlerin karisimidir.
Transesterifikasyonun temel prosesi bir katalizor varliginda hayvansal veya bitkisel
yaglarin bir alkol ile reaksiyonu sonucu, gliserin ve etil veya metil esterlerinin

olusmasidir [15]. Trigliseridlerin alkolle transesterifikasyonu Sekil 2.2.’de

verilmistir.
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CH,— 0O — C—R CHi— O — C— R
‘ ° (0] CH— OH
I - I
Kataljzor .
CH—0— C— R + 3R — OH 4—_> CH3s— O — C— R + CH,— OH
‘ |O| |O| CH>— OH
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igliseri Yag asidi alkil esterleri Gliserol
Trigliserid Alkol g

Sekil 2.2: Trigliseridlerin alkolle transesterifikasyonu [11]

Alkoliz reaksiyonlari denge reaksiyonlari olup alkol fazlasi genellikle reaksiyonu
tirtin lehine dondiiriir. Bu reaksiyon i¢in stokiyometrik oran 3 mol alkole karsilik 1
mol yag olmasina karsin pratikte iiriin verimini arttirmak adina stokiyometrik
orandan farkli olarak genellikle daha yiiksek alkol mol oranlarinda calisilmaktadir
[14,16].

Alkoliz reaksiyonunu hizlandirmak igin asit, alkali veya enzimatik katalizorler
kullanilabilir. Alkali katalizorler olarak NaOH, KOH, sodyum metoksit, sodyum
etoksit, sodyum propoksit veya sodyum butoksit tercih edilir. NaOH ise hem ucuz

olmast hem de kolay temin edilebilmesi sebebiyle bu reaksiyon i¢in en ¢ok



kullanilan alkali katalizordiir. Genel olarak bakildiginda da ise alkali katalizorler
reaksiyonu asit katalizorlere gore daha hizli yiiriittiigiinden daha ¢ok tercih edilirler
[17]. Alkali katalizorlii alkolizde, gliserollerin ve alkollerin susuz olmasi gerekir;
¢linkii su sabunlagma reaksiyonuna sebep olur. Sabun olusumu ester miktarini azaltir,

ester ve gliseroliin ayrilmasini zorlastirir [14].

Alkolizde kullanilan asit katalizorler ise siilfuirik asit, fosforik asit, hidroklorik asit,
ve organik sulfonik asitlerdir. Alkali katalizorlii reaksiyonlara gére daha yavas
gerceklesmelerine ragmen, su ve serbest yag asidi igeren triagilgliserollerin alkolizi

icin uygundur [17].

Enzimatik  katalizorler olarak genellikle lipazlar kullanilir. Ancak enzimin
aktivitesini korumak igin reaksiyon kosullarinin ¢ok iyi denetlenmesi gerekmektedir
[17]. Alkoliz reaksiyonu i¢in katalizor olarak lipaz kullanildiginda triagilgliseroller
ve kismi gliseroller lipaz varliginda hidrolize olarak kismi gliserol ve serbest yag
asidi verirler. Metil esterler de, metanol ve serbest yag asidinin esterlesme

reaksiyonu sonucu olusur [14].

Alkoliz reaksiyonlarinda sadece metanol, etanol, propanol, biitanol ve amil alkol
gibi basit alkoller kullanilir. Bu alkoller arasinda en ¢ok tercih edilen alkol

metanoldiir. Ciinkii metanol en kisa zincirli alkoldiir ve ayrica polar bir bilesiktir

[16].

Alkali katalizor ile transesterifikasyon reaksiyonu igin trigliserid ve alkol sudan
armmmig olmalidir. Ciinkii su reaksiyonu Onleyici etkiye sahiptir. Ayrica reaksiyonda
olusan sabun, ester Trlinlerini azalttigi gibi, esterin, gliserinin ve suyun
ayristirtlmasint da zorlastirir. Trigiliseridde diisiik serbest yag asidi igerigi varsa
alkali katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonu daha verimlidir. Eger trigliseridde
daha fazla su ve serbest yag asidi varsa asidik katalizorlii transesterifikasyon
reaksiyonu kullanilir. Asidik katalizorlii reaksiyon trigliseridleri
sadelestirebileceginden daha sonra bir alkali katalizor ile transesterifikasyon
yapilabilir. Asidik katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonunda alkol-trigliserid

molar orani daha yiiksek, reaksiyon siiresi daha uzundur. [14]

Baz katalizorliiglindeki transesterifikasyon yontemi ekonomik ve yiiksek verimli bir

prosestir. Bunun baslica sebepleri sunlardir [18]:



e Diisiik sicaklik ve basingta calisilmasi

e Minimum yan reaksiyon ve kisa reaksiyon siiresi ile beraber yiiksek verimli (%98)
bir proses olmasi

¢ Bagka herhangi bir ara basamaga gerek kalmadan metil esterlere direkt doniisiimiin

saglanmasi

Gliniimiiz ticari iiretiminde egemen olan proses baz katalizorliiglindeki prosestir. Baz

katalizorliigiinde biyodizel tiretimi i¢in akim semasi Sekil 2.3°de verilmistir.
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Sekil 2.3: Biyodizel iiretimi blok akim diyagrami [18]

Alkali katalizli biyodizel iiretimi genellikle asagidaki kademelerden olusur [18].
Alkol ve katalizoriin karistirilmasi: Katalizor genellikle sodyum hidroksit ya da
potasyum hidroksittir. Katalizor standart bir karistiric1 kullanilarak alkolde ¢oziiliir.
Reaksiyon: Alkol-katalizor karigimi kapali bir reaktore beslenir ve yag eklenir.
Alkol kaybini engellemek i¢in sistem tamamen atmosfere kapalidir. Reaksiyonu
hizlandirmak i¢in reaksiyon alkoliin kaynama noktasi civarinda gerceklestirilir. (65-
70°C). Ester olusumunu arttirmak igin alkoliin fazlas1 beslenir.

Ayirma: Reaksiyon tamamlandiginda gliserol ve biyodizel olmak {izere iki esas {liriin
ele gecer. Bu reaksiyon karisimi bazen notralizasyonu gerekli kilabilir. Gliserol
biyodizele gore ¢ok daha yogun oldugunda gravity seperatorii ile iki faz birbirinden
ayrilabilir. Bazi durumlarda daha hizli bir ayirma igin santrifiij seperator de

kullanilabilir.



Alkoliin uzaklastirilmasi: Gliserol ve biyodizel fazlar1 birbirinden ayrildiktan sonra
her iki fazda da mevcut olan alkol fazlasi flas evaporasyon ya da distilasyon ile
uzaklastirilir. Diger sistemlerde alkol Once uzaklastirilir ve gliserol-biyodizel
karisimi ayrilmadan once nétralize edilir. Baz1 proseslerde ise alkol distilasyon ile
kurtarilarak sisteme geri beslenir.

Yikama: Gliserolden ayrildiktan sonra bazen biyodizel safsizliklarin giderilmesi i¢in
yikama islemine tabi tutulur. Bazi proseslerde ise bu adima gerek duyulmaz. Bu
adim petrol yakitlar1 ile ayni viskoziteye sahip biyodizelin ele gegtigi son iiretim
kademesidir. Baz1 sistemlerde daha berrak, acik renkli biyodizel elde edebilmek i¢in

ek bir distilasyon islemi uygulanir.

Uretim islemi sonrasinda elde edilen biyodizelin &nceden belirlenmis bazi
standartlara uymasi gerekmektedir. Biyodizel belirlenen EN 14214 standartlar1 Tablo

2.2°de verilmistir.

2.2. Kizartma Yag ve Rejenerasyonu

Kizartma islemi, en basit olarak gida maddesinin sicak yag i¢ine dalmasi ve pismesi
olarak tarif edilir [19]. Gegmisi muhtemelen M.O. 6. yiizyilla kadar uzanan bu
islemin amac1 6zel bir kabuk, renk, tat ve doku olusturarak gidanin hizli pismesini
saglamaktir. Bu iglem gida maddesine, kullanilan yaga ve kizartma yaginin bizzat
kendisine bagli olan pek c¢ok degiskeni iceren kompleks bir prosestir. Esas olarak
kizartma bir dehidrasyon islemidir ve su ii¢ temel karakteristigi igerir:

e Yiiksek yag sicakligi ( 160-180 C) hizli 1s1 iletimi ve kisa pigme siiresi saglar,

e Uriin sicaklig1 ( kabuk bélgesi harig) 100° C ‘1 gegmez,

e Suda ¢oziinen madde kayb1 minimumdur.

Kizartma isleminde 1s1 enerjisi bir 1s1 kaynagindan pisirilecek olan gida maddesine
yag ortaminda iletilir. Derin kizartma (deep-frying) 1s1 iletim ortaminin tiim yag
kiitlesi oldugu, bagka bir deyisle gida maddesinin tamaminin veya tamamina yakin
bir kisminin yaga battig1 islemdir. Bu islemde 1s1 ve kiitle iletimi birlikte yiiriir. Is1
yagdan gidaya transfer olurken, su gidadan buharlasir ve yag gida tarafindan

adsorplanir.

10



Tablo 2.2: EN 14214 Biyodizel standartlari [18]

Ozellik Birim Limitler Test Yontemi
Minimum | Maksim
um
Ester Icerigi % 96.5 EN 14103
Yogunluk (15°C°de) kg/m? 860 900 EN 1SO 3675EN /
ISO 12185
Viskozite (40°C’de) mm?/s 3.5 5.0 EN I1SO 3104
Alevlenme Noktast oC >101 - ISO/CD 3679
Kiikdirt icerigi ma/kg - 10
Karbon At181(%10) % 0,3 EN 1SO 10370
Setan Sayisi 51.0 EN 1SO 5165
Siilfat Kiil Icerigi % - 0.02 | 1SO 3987
Su Igerigi mg/kg - 500 EN ISO 12937
Bakir Korozyon (50°C, Smif 1 Smifl | ENISO 2160
3 Saat)
Oksidasyon Stabilitesi, saat 6 EN 14112
110°C
Asit degeri mg KOH/g 0.5 EN 14104
Iyot Degeri % 120 EN 14111
Lino!enik asit metil % 12 EN 14103
esteri
Coklu doymamis metil % 1
esterleri
Metanol icerigi % 0.2 EN 14110
Monogliserid igerigi % 0.8 EN 14105
Digliserid igerigi % 0.2 EN 14105
Trigliserid igerigi % 0.2 EN 14105
Serbest Gliserol % 0.02 EN 14105/ EN
14106
Toplam Gliserol % 0.25 EN 14105
Alkali Metal (Na,K) mg/kg 5 EN 14108/ EN
14109
Fosfor Igerigi mg/kg 10 EN 14107
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Yagin gida tarafindan tutulmasi baglica iki mekanizma iizerinden agiklanmaktadir

[19]:

(i) Yag ile buharlasan su arasindaki yer degistirmenin bir pargasi olarak siirekli yag
adsorpsiyonu

(if) Kizartma islemi tamamlandiktan sonra olusan bir adsorpsiyon prosesi.

Birinci mekanizmaya gore, gidanin hiicre yapisinin  degismesi ve su
buharlagsmasindan dolay1 porlarin olugsmasi yagin olusan bosluklara dolmasina neden
olur. Su buhar fazina gecerek gidadan uzaklastik¢a geride tiniform siinger gibi bir

yapt birakir. Yag bu tiinellere ¢ekilerek kizartmanin ilk 20 saniyesinde adsorplanir.

Ikinci mekanizmaya gore ise kizartma sirasinda kizarmus iiriiniin i¢indeki nemin bir
kismi buhara doniiserek bir basing farkinin olusmasina neden olur. Buhar kapiler ve
tiinellerden hiicresel dokuya dogru ilerler. Gida yiizeyine yapisan veya suyun
biraktig1 bazi bosluklara sizan yag disar itilir. Buhar olustuk¢a yagin bosluklara
dolmast engellenir. Yagin bu hareketi, baslica buhar basincina ve kapiler yapiya
bagli olarak gelisen met-cezir olay1 gibi agiklanabilir. Soguma ile kondenzasyondan
dolay1 i¢ buhar basinci azalarak bir vakum etkisi yaratir. Bu ise yagin gidanin igine

¢ekilmesine neden olur. Yag penetrasyonu yaklasik 1 mm ile sinirlanmigtir [19].

2.2.1. Kizartma Sirasinda Yagda Meydana Gelen Degisimler

Kizartma sirasinda yiirliyen reaksiyonlar nedeni ile yagda bazi fiziksel ve kimyasal
degismeler olur. Sekil 2.4’te kizartma sirasinda yagda olusan bu degisimler sematik
olarak gosterilmistir. Havadaki veya gidadaki oksijen, gidanin nemi ve yliksek
sicaklik nedeniyle yagda baslica ii¢ temel bozunma reaksiyonu gergeklesir: suyun
neden oldugu hidroliz, oksijen ve 1smnin neden olduklart oksidasyon ve termal
bozunma. Tiim bu reaksiyonlar ¢ok sayida polimerizasyon iiriinlerinin olugsmasina
neden olan kompleks reaksiyonlardir. Teshis edilebilen polimerizasyon {iriinii sayisi
400°den fazladir [19]. Yiiksek sicaklikta, gidadan buharlasan suyun yag yiizeyinde
olusturdugu koruyucu tabaka nedeni ile oksijen temini zorlastigindan, olusan ana
reaksiyon oksidasyondan polimerizasyona kaymaktadir. Bu reaksiyonlardan baska
yag ile gida bilesenleri arasindaki reaksiyonlar sonucu da bozunma iiriinleri
olusabilmektedir. Sonu¢ olarak kizartma nedeni ile yaglarda, ucucu maddelerden

ucucu olmayan monomerik ve polimerik maddelere kadar degisen genis bir aralikta
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tirtinler olugur. Isitmaya ve kizartmaya devam edildiginde bu maddeler bozunmaya
devam eder. Parcalanma {irtinleri kotii koku ve muhtemel zehirli etki olusturacak
seviyeye ulasir ve yagir kizartma i¢in uygun olmayan hale getirir. Olusan bu
maddelerin miktar1 ve kimyasal yapilar1 yag ve gida tipleri, kizartma kosullar1 ve
oksijen bulunmasi gibi pek ¢ok faktdre baglhidir. ilave olarak s6z konusu kimyasal
reaksiyonlar birbirleriyle ilgili olarak bir kompleks {iriin karigimi tiretebilir [19]. Tim
bu bozunma iiriinleri polar karakterli maddeler oldugundan, kizartma yaglarinin
toplam polar madde icerikleri (TPM), meydana gelen bozunma reaksiyonlarin
miktar1 hakkinda saglikli degerlendirmeler vermektedir. Pek ¢ok iilkede kizartma
yaglarinin kullanimdan ¢ekilmesi i¢in TPM igerikleri i¢in sinirlayici degerler kabul
edilmistir. Bu deger birgok Avrupa iilkesi i¢cin % 24-25°dir. Bazi iilkeler ise bu
degere ek olarak % oligomerik madde igerikleri igin % 10-16 gibi yasal sinirlamalar

getirmislerdir [19].

2.2.1.1. Hidroliz

Gida kizartma sicakligindaki yaga konuldugu zaman hava ve su birbiriyle iliskili bir
dizi reaksiyon baslatir. Su ve buhar trigliseridleri hidrolizleyerek, mono ve
digliseridler ve sonugta da serbest yag asitleri ve gliserol iiretirler. Gliserol 150°C nin
iistiinde kismen buharlagsmaya basladigindan reaksiyon dengesini hidroliz iirlinleri
lehine degistirir. Hidrolizlenme derecesi yag sicaklii, yag ve sulu fazlarin ara
yiizeyi, su ve buhar miktar1 gibi ¢esitli parametrelerin fonksiyonudur. Su, buhardan
daha hizli hidrolizler. Serbest yag asitleri ve yagin oksidasyonunda agia cikan
kiigiik molekiil agirlikli asidik tiriinler kizartma sirasinda buhar varliginda hidrolizi
ilerletirler [19]. Sekil 2.5’te kizartma yaginda meydana gelen hidroliz reaksiyonlari

gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Kizartma sirasinda meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimler [19]

2.2.1.2. Oksidasyon

Taze yagda ¢Ozlinmiis oksijen ve yiizeyden yaga transfer olan oksijen, gidanin
ilavesiyle serbest radikal, hidroperoksit ve konjuge dienoik asit olusumlarini igeren
bir dizi reaksiyonu tetikler. Oksidasyon sirasinda olusan reaksiyonlar hem ugucu hem
de ucucu olmayan bozunma iiriinleri olusumuna neden olurlar. Ornegin, etil lineleat
oksidasyonu konjuge hidroperoksit olusumu iizerinden ilerler. Bu da uzun zincirli
siklik olmayan {iriinler veya siklik peroksit polimerleri olusturur. Kizartma yaginin
oksidasyon mekanizmasi, 25°C’deki otooksidasyon ile aynidir. Sadece stabil
olmayan primer oksidasyon iiriinleri (hidroperoksitler) 190°C’de daha hizh
parcalanarak aldehit ve ketonlar gibi ikincil oksidasyon iiriinlerine doniistirler. Ugucu
olan ikincil oksidasyon {iriinleri yagin kokusunu ve kizarmis gidanin tadin etkileyen
baslica maddelerdir. Sayet ikincil oksidasyon iriinleri, 2,4-dekadienal, 2,4-
nonadienal, 2,4-oktienal, 2-heptanal veya 2-oktanal gibi doymamis aldehitler ise

yagda istenen karakteristik kizarmis tadini olustururlar. Ancak hekzanal, heptanal,
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oktanal, nonanal ve 2-desenal gibi doymus veya doymamis aldehitler kizarmis yagin

koku analizinde farkl1 bir kotii kokuya neden olurlar [19].
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Sekil 2.5: Kizartma sirasinda yaglardaki hidroliz reaksiyonlari [19]

Kizartma isleminin herhangi bir aninda hidroperoksitler gibi birincil oksidasyon
tirlinlerinin analizi (peroksit sayist tayini) ¢ok az bilgi verir, ¢iinkii olusumlar1 ve
bozunmalari hizli ve diizensiz bir degisim gosterir. Coklu doymamis yag asitlerinin,
linoleik gibi, seviyesinin Ol¢iilmesi termal oksidasyonun biiyiikliigiiniin tayininde
daha yaralidir. Oksidatif par¢alanma hidroperoksit, epoksi, hidroksi ve keto gruplari
iceren oksitlenmis trigliseridler ve dimerik yag asitleri veya dimerik trigliseridleri
olusturur. Ugucu bozunma iirlinler1 doymus ve tekil doymamis hidroksi, aldehitik,
keto ve dikarboksilik asitler, hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler, ketonlar ve aromatik
bilesiklerdir [19]. Sekil2.6’da kizartma sirasinda meydana gelen oksidasyon

reaksiyonlart gosterilmistir.
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Sekil 2.6: Kizartma sirasinda yaglardaki oksidasyon reaksiyonlari [19]

2.2.1.3. Polimerizasyon

Kizartma sirasinda polimerizasyon olarak, yliksek molekiil agirliklt ve polariteli
bilesikler olusturan pek ¢ok reaksiyon gerceklesir. Polimer serbest radikallerden veya
Diels-Alder reaksiyonu ile trigliseridlerden olabilir. Bir cins yag asidi arasinda siklik
yag asitleri, iki yag asidi arasinda dimerik yag asitleri, hem ayni trigliserid i¢inde
h0Oem de iki trigliserid arasinda olusabilir ve bu molekiillerin ¢apraz baglanmaya
devam etmesiyle biliyiik molekiil agirlikli polimer olur. Polimerizasyon devam ettikge
yagin viskozitesi de artar [19]. Sekil.2.7°de kizartma yaglarindaki polimerizasyon

reaksiyonlar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Kizartma sirasinda yaglarin polimerizasyon reaksiyonlari [19]

Tablo 2.3’de Kizartma sirasinda yagda olusan fiziksel ve kimyasal degisimler

Ozetlenmistir.

Tablo 2.3: Kizartma yaginda olusan degisimler [19]

Fiziksel Degisimler Kimyasal Degisimler
Viskozite, renk ve kopiirme artisi Serbest yag asidi, karbonil bilesikleri,
Dumanlanma noktas1 azalmasi yiiksek molekiil agirlikln iirtin artist

Doymamuslik, tat kalitesi ve besleyici

deger azalmasi

Kizartma yaglarinin termal parcalanma mekanizmasini tam olarak anlamak oldukca
zordur, ¢linkii gidanin dogasi, yag ve gidadaki metaller, oksijen adsorpsiyonu, yagin
doymamishik derecesi gibi pek ¢ok faktorden etkilenir [19]. Tablo 2.4‘te bu
faktorlerin bir listesi verilmistir. Tablo 2.5‘te ise u¢ucu ve ucucu olmayan bozunma

trtinleri listelenmistir.
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Tablo 2.4: Kizartma yag1 bozunmasini etkileyen faktorler [19]

Yag/Gida/Katki Islem

Yag asitlerinin doymamislig1 | Yag sicakligi

Yagin cinsi Kizartma siiresi

Gidanin cinsi Havalanma/oksijen adsorpsiyonu
Yag/gidadaki metaller Kizartma ekipmani

Baslangi¢ yag kalitesi Stirekli veya aralikli olarak 1sitma/kizartma

Yagdaki par¢alanma iiriinleri | Kizartma hizi
Antioksidanlar Is1 iletimi

Kopiik onleyici katkilar Cevirme hizi, yeni yag ilavesi

Yagin siizlilmesi, kizartici temizligi

Tablo 2.5: Kizartma yaginin ugucu ve ugucu olmayan bozunma iiriinleri [19]

Ugucu Olmayan Ugucu
Monoagilgliseroller Hidrokarbonlar
Diagilgliseroller Ketonlar
Oksitlenmis triagilgliseroller Aldehitler
Triagilgliserol dimerleri Alkoller
Triagilgliserol trimerleri Esterler
Triagilgliserol polimerleri Laktonlar
Serbest yag asitleri

2.2.2. Kullanilmis Kizartma Yagimin Rejenerasyonu

Yates ve Caldwell kullanilmis bir kizartma yagindan polar yapidaki bozunma
driinlerini gidermek amaciyla 12 ticari adsorplayicinin performanslarini ortam
sicakliginda karsilastirdiklart ¢alismalarinda, bir gram adsorplayicinin kizartma
yaginin hegzandaki ¢6zeltisinden adsorpladigi polar madde miktarlarini saptamislar
ve en az polar maddenin diatome topragi tarafindan (0.1 mg), en yiiksek miktarin ise
magnezyum silikat ( Magnesol XL ) tarafindan (150 mg) tutuldugunu bildirmislerdir
[20]. Silika Gel 60 A ile bu degeri 140 mg olarak bulmuslardir. Dogal olarak her

adsorplayicinin tuttugu polar madde cinsinin de farkli oldugunu belirtmislerdir.
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Arastirmacilar daha sonra yayinladiklart bir baska calismalarinda ayni adsorbentleri
kullanarak, bu defa sicak (150°C) kizartma yagimi adsorplayici iizerinden 5 dakika
sirkiile ettirdikten sonra tutulan polar madde miktarlarini ve cinsini saptamiglardir.
Bu calismada diatome topragi 2 mg/g miktarinda; magnezyum silikat ise 200 mg/g
miktarinda polar madde tutmuslardir [21]. The Dallas Group of America firmasi igin
calisan Yates ve Caldwell 1994 yilinda yayinladiklar1 ¢aligsmalarinda kizartma yagi
sanayinde kullanilan ¢esitli adsorplayicilarin asidik ve bazik aktif merkezlerinin
konsantrasyonlarini inceleyerek magnezyum silikatin en fazla sayida bazik merkez
sayisina sahip oldugunu, asidik merkezler agisindan da magnezyum silikatin agartma

topragindan sonra ikinci sirada geldigini saptamislardir [22].

Akoh ve calisma arkadaglari, kizartma yaglarinin rejenerasyonu icin cesitli
adsorplayicilarin performanslarini karsilastirdiklar1 calismalarindan sonra en iyi
sonu¢ aldiklart dort adet ticari adsorbentin gesitli kombinasyonlarini kullanarak
kizartma yaginin rejenerasyonunu ile c¢alismalarina devam etmislerdir [23]. Bu
adsorplayicilar Britesorp (silisyumdioksit + aliiminyum hidroksit), Hubersorp 600
(kalsiyum silikat), Frypowder (rhyolite + sitrik asit) ve Magnesol’diir (magnezyum
silikat). Arastirmacilar ¢esitli kizartma yaglarina degisik miktar ve kombinasyonlarda
liclii asdorbent karisimlarmi 150°C’de ilave etmisler ve en fazla 15 dakikaya kadar
degisen siirelerde karistirdiktan sonra siizmiislerdir. Deneylerin sonunda %3 HB
(hubersorp 600) + %3 MG (Magnesol) + %2 Fr (Frypowder) karigimi ile 6-9 dakika;
%2 HB + %3 MG + %2 Br (Britesorp) karisimi ile 3-6 dakika siireli islemlerin
incelenen ¢esitli bilesimdeki kizartma yaglarinda tutarli iyilesmeler sagladigini ve bu
islemlerin tekrarlanmasiyla kizartma yaglarinin kullanim siirelerinin uzayabilecegini
belirtmislerdir.  Aragtirmacilar  calismalarinin ~ devaminda ayni  adsorbent
kombinasyonlari ile rejenere edilmis yaglar1 yeniden kizartma isleminde kullanarak
bu goriislerini dogrulamislardir. Bu amagla her iki karisimla optimum siirelerinde
islem goren yaglar, baglangic kullanilmis kizartma yag1 ve baslangi¢ taze yaglar ile
toplam 32 saat olmak {izere 4 giin tavuk kizartma deneyleri yapilmis ve her iki saatte
bir yag numuneleri alinarak 6zellikleri tayin edilmistir. Buna gore tekrar kullanimda,
baslangi¢ kullanilmis yagda toplam polar madde (TPM) igerigi 32 saat sonunda
%9’dan %16’ya; taze yagda %3’den % 8’e; HB+MG+Fr ile rejenere olanda % 4°ten
%10’a; HB+MG+Br ile rejenere olanda % 4’ten %14’¢ yiikselmistir. Aragtirmacilar,

HB+MG+Fr ile rejenere olan yagm tekrar kullaniminda yagi her 8 saatte bir
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adsorplayici ile stizdiiklerinde polar madde igerigindeki artisin daha diisiik oldugunu
da saptamislardir [23].

Miyagi ve Nakajima 2003 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda kullanilmis kizartma
yagmin rejenerasyonu amaci ile silika jel, magnezyum oksit, aktiflestirilmis kil ve
aliminyum hidroksit jel ile adsorpsiyonunu incelemisler ve en iyi iyilesmeyi silika
jel ile elde etmislerdir. Arastirmacilar ortam sicakliginda ylriittiikkleri deneylerinde
adsorplayiciy1 bir kolona doldurduktan sonra yagi besleyerek gravite etkisi ile
akmasini saglamis ve topladiklar1 yaglari analiz etmislerdir. Silika jel miktarini yagin
%151, %281 ve %43’ miktarlarinda degistirdikleri deneylerinde toplam polar
madde igeriginde sirasiyla 9%32.7, %72.0 ve %81.3 oranlarinda iyilesme
saglamiglardir [24].

Buczek ve Crepirski, biyodizel iretiminde kullanilan kizartma yaglarinin
saflastirilmast igin aktif karbon, hidrojen peroksitle aktiflestirilmis aktif karbon ve
magnezyum silikatin adsorplayici olarak denenmesi iizerinde calistirdiklarin
bildirmisler ve elde ettikleri sonuglara gore bir saflastirma prosesi tasarladiklarini
aciklamiglardir [10]. Aymi arastirmacilar 2004 yilinda Edinburg’da yapilan 3. Euro
Fed Lipid Kongresine verdikleri bildirilerinde kullanilmis kizartma yagimnin
adsorpsiyonu igin, yag1 15:1 oraninda magnezyum silikat ile 75°C sicaklikta yarim
saat muamele etmisler ve daha sonra siizdiikleri yagin viskozitesi, yogunlugu ve su
igeriginde hafif bir artis saptamislardir [25]. Arastirmacilar, magnezyum silikatin
yagin asit degerini, ester degerini, sabunlagsma sayisin1 ve renk icerigini azalttigini,
ancak saflastirtlmis yagin oksidasyon iriinleri ve doymamis madde miktarlarinin
islem goérmemis yaga gore daha yliksek saptandigini belirtmislerdir. Arastirmacilar
bu sonuglara gore yagin magnezyum silikat ile temasi sirasinda aktif merkezler
tarafindan katalizlenen dehidrojenasyon ve izomerizasyon reaksiyonlarinin oldugunu

aciklamiglardir.

Ayni kongrede kizartma yaglarinin magnezyum silikat ile rejenerasyonu konusunda
bir bildiri sunan The Dallas Group of America’dan Cooke, bu konuda yaptiklar tiim
caligmalar1 Ozetleyerek, her sabah bir giin once kullanilan yagin % 1 miktarinda
Magnesol ile siiziilmesinin, yagin kullanim siiresini, TPM % 25 kriterine gore % 31;

% SYA % 2 kriterine gore de % 58 oraninda arttirdigini belirtmistir [7].

20



2.3. Kullamlms Kizartma Yagindan Biyodizel Uretimi ve Saflastiriimasi

Daha once belirtildigi gibi, halen diinyada biyodizel {iretiminin ancak %1’i
kullanilmis kizartma yagindan yapilmaktadir [3]. Teorik olarak geri donen kizartma
yag1 miktarinin daha fazla olmasi gerektigi halde, bu ucuz hatta bedava olan yagin
biyodizel iiretiminde degerlendirilmemesinin en Onemli nedeni, yagin igerdigi
bozunma friinleri nedeniyle, tiretiminin ve standartlara uygun biyodizel iiretiminin

zorlagsmasidir.

Literatiirde kullanilmig kizartma yaglarinin dizel yakit1 olarak degerlendirilmesine ait
en eski makale Nye ve arkadaslari tarafindan 1983 yilinda yaymlanmistir [26].
Arastirmacilar bu caligmalarinda, kullanilmis bir kismi hidrojenlenmis soya yagi ile
kullanilmis bir margarinin ¢esitli monohidroksiksi alkollerle asidik ve bazik
kosullarda transesterlesmesini inceleyerek, alkol cinsinin ve katalizOriin ester
verimine etkisini belirlemislerdir. Arastirmacilar en iyi sonuglarin metanol ve KOH

kullanima ile elde edildigini bildirmislerdir.

1988 yilinda Mittelbach ve Tritthart [27], ev ve restoranlardan topladiklar1 yaklagik
200 kg miktarinda Kkarigik kullanilmis atik yaglari, KOH ve metanol ile
esterlestirerek elde ettikleri yakitt bir dizel motorda kullanarak HC, CO, NOyx ve
tanecik emisyonlarini dizel yakitinkilerle karsilastirmiglardir. Arastirmacilar higbir
rafinasyon islemi uygulamadiklari ester yakiti kullanildiginda, HC ve CO
emisyonlarinin biraz azaldigini, NOx emisyonunun arttigini, tanecik emisyonunun ise
onemli Ol¢lide azaldigini bildirmislerdir. PAH emisyonlar1 her iki yakit i¢in ¢ok

diisiik olmakla birlikte, ester yakitinda biraz daha fazla saptanmistir.

1990’1 yillarin sonlarina dogru, kullanilmis ev ve restoran atiklarmin biyodizel
kaynagi olarak ‘“kesfedilmesi” neticesinde bilimsel ve endiistriyel c¢alismalar
yogunlasti. Buna en iyi 6rnek, Avusturya’da 135 tane McDonald’s Restoranlarindan
yilda toplanan 1400 ton kullanilmis yagm standartlara uygun biyodizele
dontistiiriilerek Graz sehrinde otobiislerde kullanilmasidir [2]. 1994 ‘de kullanilmig
yaglardan biyodizel iireten ilk tesis Avusturya- Murec’te iiretime basladi. 1998
yilinin sonuna dek iiretilen 3500 ton kullanilmis kizartma yag1 metil esterleri % 100
biyodizel olarak cesitli araglarda kullanildi [3]. Hollanda, Ingiltere ve baska Avrupa
iilkeleri de kullanilmis yaglar1 biyodizele doniistiirmektedirler. Sadece Belgika’da

kullanilmis yaglarin yakita doniisiimii, gida sektoriindeki dioksin probleminden

21



dolayr yasaktir ve bu iilkede yilda yaklasik 50.000 ton miktarinda toplanan
kullanilmis yaglar baska iilkelere satilmaktadir. Tiirkiye’de ise Cevre ve Orman
Bakanlig1 tarafindan hazirlanan ve Nisan 2005°de yiirlirliigli giren “Bitkisel Atik
Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi’'ne” gore, atik yaglardan biyodizel iiretimine izin

verilmektedir [28].

Kullanilmis kizartma yaginin bilesiminin iretilen biyodizel kalitesine etkisini
saptayan en 6nemli ¢alismalardan biri 1999 yilinda Mittelbach ve arkadasi tarafindan
yaymlanmustir [3]. Bu calismada arastirmacilar 180° C sicaklikta ve farkl: siirelerde
wisittiklart  yemeklik kanola yagindan aldiklari numunelerden ayni1 kosullarda
biyodizel tireterek yakit Ozelliklerini saptamiglardir.  Arastirmacilar baslangic
yaginin polar madde igerigini % 2.8 olarak saptamislar ve toplam 20 saat 1sitma
sonunda bu degerin % 16.8’e ulastigin1 bulmuslardir. Aragtirmacilar ayni yaglarin
polimer madde igeriklerini de HPLC yontemi ile saptadiklarinda yagin polimer
igeriginin 20 saat sonunda % 1.2’den %14.6’ya yiikseldigini ve bu maddelerin
baslica dimerik maddeler ile bir miktar trimerik maddeler den olustugunu
belirtmislerdir. Arastirmacilar iirettikleri metil esterlerinin de analizlerini yaparak,
esterlerde safsizlik olarak sadece dimerik yag asidi metil esterlerinin bulunmasina ve
dimerik yag asidi esterlerinin miktarinin yagdaki polimer madde miktarindan ¢ok
diisik olmasina dayanarak, transesterlesme sirasinda  dimerik ve trimerik
trigliseridlerin, monomerik ve dimerik yag asidi esterlerine doniistiiklerini
bulmuglardir. Arastirmacilar biyodizelin icerdigi oligomerik maddelerin yakit
ozelliklerine etkisini de inceledikleri c¢alismalarinda, biyodizelin  40°C’deki
viskozitesini tayin ederek, 16 saat 1sitilmig yagdan iiretilen biyodizelin viskozitesinin
standartlarda (EN 14214) smir deger olan 5.0 cSt degerine ulastigini ifade
etmislerdir. Arastirmacilar biyodizelin igerdigi kismi gliseridler, serbest yag asitleri,
sabunlar, katalizor gibi safsizliklarin en 6nemli Ol¢iisiiniin -~ Konradson Karbon
Bakiyesi tayini oldugunu ve pek cok spesifikasyonda biyodizel i¢in bu degerin
maksimum % 0.05 olarak verildigine dikkat ¢ekerek, biyodizelin icerdigi dimerlerin
miktar1 ile Konradson Karbon Bakiyesi arasinda iyi bir korelasyon oldugunu
gostermislerdir. Yapilan dl¢limlerde 6 saat 1sitilmis yagdan ( TPM = % 7-8 ) iiretilen
biyodizelin karbon bakiyesinin sinir degere ulastigini bildirmislerdir.

1999 yilinda A.B.D. ‘inde biyodizel ¢alismalarinin yogun olarak yiiriitiildiigii lowa

State Universitesi’nde de atik yaglardan biyodizel iiretimi ¢alismalar1 yaymlasmaya
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baslamistir [29]. Canakci ve Van Gerpen, ¢esitli atik yaglardan biyodizel tiretmek
amaci ile yiiriittiikkleri ¢alismalarinda, atik yaglarin 6nemli miktarda serbest yag asidi
igerdiklerini ve bu asitlerin alkali katalizor ile sabun olusturarak reaksiyon sonunda
ester, gliserin ve yikama sularinin ayrilmasii engellediklerini  belirtmislerdir.
Arastirmacilar bu sorunu ¢6zmek icin gelistirdikleri pilot tesiste Once atik yagin
serbest asit i¢erigi, bir 6n hazirlama {initesinde % 1’in altina disiirtiliir [30]. Bu islem
yagin asit katalizor ortaminda metanol ile esterlestirilmesi ile saglanir. Bir saatlik bir
reaksiyondan sonra karisim bir dinlenme tankina alinarak 24 saat olusan suyun
ayrilmasi beklenir. Bir ikinci kademe asit katalizorlii esterlesme ve dinlendirmeden
sonra, serbest asit icerigi % 1’in altina diisen yag esas alkali katalizorlii esterlesme
reaktoriine alinir. Burada 8 saatlik bir reaksiyondan sonra karisim gliserin ayirma ve
su yikama tankina alinir. Gliserinin ayrilmasindan sonra ester faz1 60° C sicakliktaki
su ile yikanir. Son olarak da kurutulur. Arastirmacilar pilot tesiste % 9 oraninda
serbest yag asidi i¢eren restoran atigindan % 90.2 verimle biyodizel trettiklerini

bildirmislerdir.

Supple ve arkadaslar1 2002 yilinda yaymnladiklar1 ¢aligmalarinda kullanilmig
yaglardan biyodizel tretmek igin, yaglarin Once rafine edilmeleri gerektigini
vurgulayarak rafinasyon igin su buhari ve slizme isleminin biyodizel verimine
etkisini aragtirmiglardir [31]. Arastirmacilarin inceledikleri rafinasyon isleminde, sivi
atik yaglar once delik agikligt 5 mm’den 1 mm’ye kadar degisen bir seri elekten
gecirilerek kati taneciklerden armdirilir. Eger atik yag kati ise énce 65° C sicakliga
sitilarak eritilir ve bdyle siizliliir. Stiziilmiis yaglar bir dinlendirme tankina alinarak
su ve askidaki maddelerin ¢okmeleri, i¢in beklenir. Bu islem I.rafinasyon
kademesini olusturur ve 2. kademe igin 1. rafinasyondan g¢ikan yaga su buhart
enjekte ederek 65° C’a 1sitilir ve tekrar dinlendirilerek su fazi atilir. Arastirmacilar
yaptiklar1 deneyler sonucunda ham yagin % 1.4 olan nem igeriginin 1. ve 2.
rafinasyon islemleri sonunda sirasiyla % 0.6 ve 0.4 degerlerine; 6.3 olan asit
degerinin 4.9 ve 4.3 degerlerine; 6.3 olan peroksit sayisinin 5.7 ve 5.4 degerlerine
diistiiklerini saptamiglardir. Ham yagin biyodizel verimi de % 67.6 ‘dan, 2 rafinasyon
isleminden sonra % 83.4 degerine yiikselmistir. Sedimantasyon yerine santrifiijleme

yapildiginda verim biraz daha artmistir.

Tomasevic ve Siler-Marinkovic 2003 yilinda yayinladiklart “ Methanolysis of Used

Frying Oil” isimli makalelerinde viskoziteleri 90.2 m?/s ile 179.9 ve asit degerleri
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3.81 ile 491 arasinda degisen ili¢ farkli  kullanilmis yaginin esterlesmesini
inceleyerek, optimum {liretim kosullarini agiklamiglardir. Aragtirmacilar metanol:yag
mol oran1 6:1, % 1 KOH, 25° C ve 30 dakika olarak saptadiklar1 optimum kosullara
uyuldugunda, kizartma yaginin Kkalitesinin iiretilen ester kalitesini ¢ok fazla

etkilemedigini belirtmislerdir [16].

Zhang ve arkadaslar1 da 2003’de yayinlanan iki derleme makalelerinde ham ve atik
yaglarin metanol ile alkali ve asit katalizorlii esterlesmelerinin simiilasyonlarini
yaparak tasarim ve ekonomik analizlerini karsilastirmislardir. Buna gore, ham yagin
alkali katalizor ile esterlesmesi en az ve en kiigiik ekipman, fakat en yiiksek ham
madde maliyeti tasimaktadir. Arastirmacilar biyodizel {iretiminin ekonomikliginin en
fazla iiretim kapasitesi, ham madde ve biyodizel satis fiyatlarina bagli oldugunu ifade
etmislerdir [11,32].

Slovak Cumbhuriyetinden Cvengros ve Cvengrosova 2004 yilinda kizartma yagi ve
metil esterleri {iretiminde kullanilmasi hakkinda en detayli calismayi
yayinlamiglardir [5]. Arastirmacilar yaglardan alkali katalizor ile metil esteri tiretmek
icin 65°C’da yiiriiyen iki kademeli bir proses gelistirmislerdir. Bu proseste metanol
fazlas1 teorik miktarin % 40’1 kadar ve katalizor miktar1 yagin % 1’inden az olarak
belirtilmistir. 1. kademede yag, reaktanlarin % 80’1 ile ve 2. kademede kalan % 20’si
ile reaksiyona sokulur. Arastirmacilar beslenen yagin asit degeri maksimum 3.0, su
icerigi maksimum %1 ve fosfor icerigi 70 ppm’den az olur ise ve iretilen metil
esterine bir son efektif rafinasyon islemi uygulanirsa, iretilen tiim iriinlerin
standartlara uyacagin1 belirtmislerdir. Bu kosullarda biyodizel verimi % 96 ‘dir.
Arastirmacilar iiretimin en 6nemli adimimin ham metil esterin son rafinasyonu
oldugunu belirterek, bu islemin metanoliin giderilmesinden sonra alkalilerin mineral
asitle bozunduruldugunu, bu asidin daha sonra amonyak ile nétralize edildigini ve
tuz, su ve gliserin karistminin santrifiijleme veya filtrasyon ile metil esterlerinden
ayrildigini  belirtmislerdir. Bu yonteme ek olarak atik su c¢ikartmayan baska
yontemlerde gelistirdiklerini agiklayarak, bu yontemlerin (diatome topragi ile
adsorpsiyon, polar bir sivi ile ekstraksiyon) patent miiracaatlarini yapmislardir.
Aragtirmacilar metil esteri saflastirilmasinda en etkili yontemin distilasyon oldugunu
vurgulayarak, bu yontemin istiinliiklerini ve sakincalarini tartigmislardir. Cvengros
ve Cvengrosova yukarida agiklanan iiretim prosesi igin taze yaglarin istenen

kriterleri karsilamasina ragmen, kullanilmis kizartma yagi i¢in on islemler
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gerektigini belirterek, bu islemlerin su ile veya su buhari ile yikama, alkali
ndtralizasyon ve/veya kil veya aktif komiir ile adsorpsiyon ve kurutma
asamalarindan olusabilecegini sdylemislerdir. Asit giderme ve kurutma isleminin
vakum evaporasyonu ile de olabilecegini ifade ederek, kendilerinin kizartma yaginin
once kimyasal bir reaksiyonla birlikte polar bir sivi ile ekstraksiyon veya serbest
yag asitlerinin once asit katalizor ile esterlesmesi proseslerini gelistirerek patent

miiracaat1 yaptiklarini bildirmiglerdir.

2003 yilinda The Dallas Group of America firmasindan B. Cooke, Bordeaux’da The
International Society for Fat Research (ISF) tarafindan diizenlenen 25.Diinya
Kongresi’nde, daha once kullanilmis kizartma yaglarinin rejenerasyonu igin
gelistirdikleri Magnesol isimli ve magnezyum silikat yapisindaki adsorplayicinin
biyodizelin saflagtirilmasinda kullanilmasin1  6nermislerdir [6]. Cooke bildiri
Ozetinde ham biyodizelin icerdigi safsizliklar1 gidermek i¢in su ile yikama isleminin
yapildigini ve bu igslemin sadece suda ¢oziiniin safsizliklart giderebildigini belirtmis
ve bu islem yerine sentetik magnezyum silikat ile adsorpsiyonun kullanilabilecegini
Onermistir. Arastirmaci, magnezyum silikatin sabun, serbest gliserin, serbest yag
asitleri, digliseridler, monogliseridler, renk veren maddeler, fosfor ve kiikiirt gibi
safsizliklar1 adsorplayabildigini ve su ile yikamaya gore daha kaliteli bir biyodizel
tiretilebilecegini agiklamistir. The Dallas Group of America, Magnesol isimli
tirlinlerinin performansin1 lowa State Universitesindeki pilot tesiste soya yagindan ve
bir de restoran atigi yagdan iiretilen biyodizellerin saflastirilmasinda deneyerek,
sonuglart 2004 yilinda 3. Euro Fed Lipid Kongresi, Edinburg’da agiklamiglardir [7].
Buna gore ham soya yagindan iiretilen biyodizelin bir kismi su ile yikandiktan sonra
ve geri kalan1 da 77° C sicaklikta 20 dakika siire ile % 1 miktarinda Magnesol ile
muamele edildikten sonra analiz edilmislerdir. Her iki biyodizelde ASTM D6751
spesifikasyonlarini gecerken, Magnesol ile islem gormiis numune ilave olarak daha
diisiik sabun ve sodyum igerigi gostermistir. Ayrica yikanmig numunenin oksidasyon
stabilitesi 0.2 saat iken, Magnesol ile muamele edilenin OSI degeri 3.7 saat olarak
saptanmistir. Ayn1 tesiste restoran atig1 yagdan iiretilen ham biyodizelin bir kismi
yine su ile yikanarak; diger kismi ise 77°C sicaklikta 20 dakika % 2 miktarinda
Magnesol ile muamele edilerek saflastirilmis ve analiz edilmistir. Sonuglara gore

yikanmig numune ASTM D 6751 Standardim1 gegemezken, Magnesol ile muamele
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edilmis biyodizel biitiin spesifikasyonlari ge¢mistir [7]. Arastirmaci Magnezyum

silikat ile adsorpsiyon yonteminin istiinliiklerini;

. atik su olugturmamasi,

. emiilsiyon olusmamasi,

. oksidasyon stabilitesinin iyilesmesi,

. kayiplarin minimum olmasi,

o minimum yatirim sermayesi gerektirmesi

J stirekli isleme uygun olmasi

. saflastirma islemini hizlandirmasi olarak siralamiglardir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada kullanilmis kizartma yaginin ve biyodizelinin adsorpsiyon yontemiyle
saflagtirilmasini incelemek {izere yiirlitiilen deneysel ¢alismalar baglica dort asamada
gerceklestirilmistir:

a. Kullanilmis kizartma yaginin karakterizasyonu

b. Kullanilmis kizartma yaginin magnezyum silikat ile adsorpsiyonu

o

Bu yagdan iiretilen biyodizelin magnezyum silikat ile adsorpsiyonu

o

. Kullanilmis kizartma yagindan biyodizel tiretiminde magnezyum silikatla bir

On adsorpsiyon igleminin incelenmesi

Bu boliimde 6nce deneylerde kullanilan kimyasallarin ve ¢aligma yontemlerinin
aciklamas1 yapilacak, daha sonra da her bir asamada elde edilen sonuclar

verilecektir.

3.1. Kullanilan Ham Maddeler

3.1.1. Kullamlmis Kizartma Yag

Bu ¢alismada ham madde olarak kullanilan kizartma yagi, ITU yemekhanesinden
temin edilmistir. Yemekhanede kizartma yagi olarak aygicek yagi kullanilmaktadir.
ITU yemekhanesinden saglanan yaklasik 10 litre hacminde kizartma yagi, icindeki
kat1 atiklarin uzaklastirilmasi amaciyla 6nce siizilmistiir.Daha sonra polar madde
icerigi tayin edilmis ve % 11.2 olarak bulunmustur. Bu deger kizartma yaglarinin
kullanimdan ¢ekilme degeri olan % 20-25 polar madde igerigine gore oldukca diisiik
bir degerdir. Dolayistyla ITU yemekhanesinden alinan yagin, biyodizel iiretiminde
kullanilabilecek pek ¢ok atik yagi temsil edemeyecegine karar verilmistir. Bu
nedenle bu yagdan alinan 2’ser litrelik kisimlar, ev tipi bir fritézde (Bright, Tiirkiye)

150%C sicaklikta 4 saat siire ile 1sitilarak polar madde iceriginin % 20 civarina

27



cikartilmas1 amaglanmistir. Ayr1 ayri 1sitilan porsiyonlar birlestirdikten sonra tiim

calisma boyunca kullanilmistir.

Calismada ayrica kizartma yaginin 6zelliklerini karsilastirmak {izere piyasadan temin

edilen Sok marka rafine aygicek yaginin bazi 6zellikleri de saptanmustir.

3.1.2. Kimyasal Maddeler

Deneylerde adsorplayict olarak kullanilan sentetik magnezyum silikat, The Dallas
Group of America isimli firma tarafindan iretilen ve Magnesol XL ticari ismi
altinda pazarlanan bir iiriindiir. Uretici firmanin Magnesol XL icin verdigi 6zellikler

Tablo 3.1°deki gibidir.

Tablo 3.1: Magnesol XL’in 6zellikleri [33]

Mol oran1 MgO:SiO» 1:2.7
Yiizey Alan1 (BET), m?/g 600
pH 9.5
% SO4 <0.1
%ClI 0.3
Kurutmada kayip @ 105°C 9.5
Tutusmada kayip @ 900°C 12.5
Yogunluk g/cc 0.42
Partikiil Dagilimi (um)

Ortalama 47
<% 10 7
<% 50 38
<% 90 101

Deneysel caligma boyunca kullanilan diger kimyasal maddeler ise; Silika jel 60
(0.063-0.200 mm, kolon kromatografisi i¢in, Merck), Hekzan (HPLC Analiz, JT
Baker), Dietileter (Carlo Erba), Metanol ( HPLC Analiz, JT Baker), Etanol (%96, JT
Baker), Asetik Asit (Merck), Heptan (Merck ), KOH (Merck), CCls (JT Baker),
NaOH (Merck).
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3.2. Calisma Yontemi

3.2.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Hem kullanilmis kizartma yagmin hem de bu yagdan iiretilen biyodizelin
adsorpsiyon deneylerinde ayni yontem uygulanmigtir. Bu amagla 50 gram hassas
olarak tartilan numuneler bir behere alinarak ve magnetik olarak karistirilarak deney
sicakligia kadar 1sitilmislardir. On goriilen sicakliga ulasan numunelere agirlikca %
1 ile % 18 oraninda degisen oranlarda Magnesol XL ilave edilerek 30 dakika
siiresince karistirilarak 1sitilmiglardir. Bu siirenin sonunda derhal vakum altinda
stiziilerek agzi1 kapakli kaplara alinmiglardir. Analizlerin yapilacagi zamana kadar

numuneler azot gazi altinda ve karanlik dolapta bekletilmislerdir.

3.2.2. Biyodizel Uretimi ve Rafinasyonu

Biyodizel iiretimi kizartma yaginin transesterifikasyonu ile gerceklestirilmis, bunun
icin 6:1 mol oraninda Metil alkol:kizartma yagi ve katalizor olarak da kizartma
yaginin agirlikca %1°1 kadar KOH kullanilmistir. Biyodizel su sekilde tiretilmistir:

600 g kizartma yag1 1 litrelik dibi diiz cam bir balona konulup karistirilarak 65°C’ye
kadar 1sitilmistir. Isinan yagin icine 164,4 ml metanol ve bu metanolde ¢oziinmiis
olan 6 g KOH eklenmis, geri sogutucu altinda 1 saat karistirildiktan sonra karigim 1
litrelik bir ayirma hunisine alinmistir. Ester fazi ve gliserin fazinin ayrilmasi igin
karisim ayirma hunisinde 18 saat bekletildikten sonra alt faz olan gliserin fazi
atilmig, tst faz olan ester fazinin metanolii ugurulduktan elde edilen biyodizel

(Biyodizel 1) daha sonra azot gazi altinda saklanmistir.

Elde edilen biyodizel I’den 50’ser gramlik tartimlar alinarak alinarak agirlikga %2,
%4 ve % 6 Magnesol XL kullanilarak adsorbsiyonlari yapilmistir. Adsorbsiyon
islemi her bir adsorbent orami igin dort farkli sicaklikta (24, 65, 100, 150° C)
manyetik karistirict ile yarim saat karistirilarak gergeklestirilmis ve vakum altinda
stizme yapilarak iirlinler elde edilmistir. Tiim {iriinler azot gazi1 altinda ve karanlikta

muhafaza edilmistir.

Benzer sekilde 200 g kizartma yagi 500 ml’lik dibi diiz cam bir balona konulup
karistirlarak 65°C’ye kadar 1sitilmistir. Isinan yagin icine 54.78 ml metanol ve bu

metanolde ¢o6ziinmiis olan 2 g KOH eklenmis, geri sogutucu altinda 1 saat
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karigtirildiktan sonra karisim 500 ml’lik bir ayirma hunisine alinmistir. Ester fazi ve
gliserin faziin ayrilmasi i¢in karisim ayirma hunisinde 1 saat bekletildikten sonra
fazlar ayrilmustir. Ust faz olan ester fazi nétral olana kadar 1lik destile su ile
yikanmustir (7x50 ml). Metanolii ve suyu ugurulduktan sonra NaSOg ile kurutma

yapilarak siiziilmiis ve biyodizel Il elde edilmistir.

3.2.3. Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.3.1. Asit Degerinin Saptanmasi [34]

Bu yontem ile hayvansal ve bitkisel yaglarin serbest yag asidi igerikleri belirlenir.
Asit degeri (AD), 1 g yag i¢indeki serbest yag asitlerini notralize etmek i¢in gerekli
potasyum hidroksitin mg sayisidir. Numune i¢indeki mineral asit igerikleri de serbest

asit olarak hesaba katilir.

Analiz edilecek belirli miktardaki yag, 1:1 hacim oranindaki etenol: dietil eter
karisimi ig¢inde c¢oziindiikten sonra fenol ftaleyn indikatorliiginde ayarli NaOH
¢Ozeltisi ile titre edilir.

Asit degeri (AD) asagidaki formiille hesaplanir.

_ 56.1XTxV
m

AD (3.1)

V: Kullanilan potasyom hidroksitin hacmi (ml)
T: Potasyum hidroksit ¢zeltisin normalitesi (N)

m: Numune kiitlesi (g)

3.2.3.2. Polar Madde i¢eriginin Saptanmasi [35]

Yaglardaki polar maddeler (PM) kolon kromatografisi kullanilarak tespit edilebilir.
Kolon kromatografisi yontemiyle kizartma yaglarimin polar ve polar olmayan
bilesenlerine ayrilmasi saglanir. Kolondan gegirilen kolon ¢ozeltisiyle kolondan
oncelikle polar olmayan fraksiyonlar alinir. Polar madde igerigi kolona konulan
numune ile kolondan alinan polar olmayan madde fraksiyonu arasindaki farkin
hesaplanmasi ile bulunur. Bu ¢alismada, polar madde igeriginin belirlenmesi i¢in

ayrica Testo polar madde 6l¢me cihazi (Test 265, Cooking Oil Tester, Almanya)
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kullanilmistir. Cihazin 6l¢tiigli sonuglar ¢ok hassa olmamakla beraber TPM

iceriginin nasil degistigi konusunda bilgi verir.

3.2.3.3. Oksidasyon Stabilitesinin Saptanmasi [36]

Tim yaglar, doygunluk derecelerine, dogal ve katki antioksidanlara bagli olarak,
oksidasyona karsi bir dirence sahiptir. Oksidasyon bu direng asilincaya kadar
yavastir bu noktadan sonra oksidasyon baslar ve c¢ok hizli bir hale gelir.
Oksidasyonun hizlandig1 bu diren¢ noktasina kadar olan zaman oksidasyona karsi

direncin bir 6l¢iistidiir ve oksidasyon stabilitesi olarak adlandirilir.

Bu yontemle oksidasyon satabilitesinin tayini i¢in, belirli bir sabit sicaklikta tutulan
yag numunesinden hava gegirilir. Yag numunesinden gecen hava, ince kapiler
borularla bidestile su iceren kaplara gider. Bu suyun iletkenligi siirekli olarak
bilgisayar tarafindan Olclilmektedir. Yagdan gecerek suya karigsan hava okside olan
yagdan ayrilan ugucu organik asitleri igerir ve yagdaki oksidasyon ilerledik¢e suyun
iletkenligi artar. Oksidasyon stabilitesi indeksi (OSI), oksidasyon oraninda
maksimum degisim gerceklestigi nokta olarak belirlenir. Bu yontem her sicaklikta
OSI degeri Ol¢limiinii miimkiin kilmaktadir. Sonuglar ifade edilirken, OSI degerleri

ile birlikte 6l¢limiin hangi sicaklikta yagildig: verilmelidir.

Oksidasyon stabilitesi, Metrohm 743 Rancimat cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Cihaza ait cam
tiiplerin i¢ine 3.5 g yag numunesi konulmus ve makineye yerlestirilmis ve 6l¢iim

gerceklestirilmistir.

3.2.3.4. Absorbans Degerinin Saptanmasi [37]

Rengin Spektrofotometrik tayini tiim hayvansal ve bitkisel yaglara uygulanabilecek
standart bir yontemdir. Bu standarda gore yaglarin rengi spektrofotometrik yontemle

goriiniir 15181 (400-700 nm) transmisyonlar1 6l¢iilerek belirlenir.

Numune temiz olmalidir, gerektiginde numune rengi degistirmeyecek bir siizgec
kagidi yardimiyla stiziilebilir. Kati yaglar onceden eritilmis ve erime noktalarinin

10°C {izerinde berrakliginin saglanmast icin yeteri kadar bekletilmelidir.

Absorbans Ol¢timleri Hewlett-Packard 8452A marka spektrofotometre (Hewlett-
Packard 8452A diode Array Spectrophotometer, Almanya) kullanilarak yapilmustir.

31



Olgiimde, numuneler 1 cm’lik cam kiivete konulur ve blank olarak CCls kullanilir.

Bu caligmadaki absorbans 6l¢iimleri 490 nm’de gergeklestirilmistir.

3.2.3.5. Yag Asidi Bilesiminin Saptanmasi

Kizartma yagmin yag adisi bilesimi kapiler gaz kromatografisi yontemiyle
belirlenmistir. Bu yontemde Hewlett-Packard 5890 Il (Hewlett-Packard Waldron,
Almanya) cihaz1 kullanilmistir. Yagmn analizi i¢in Once metil BF3 —Metanol
kompleksi ile yagin metil esteri hazirlanarak gaz kromatografisi cihazina besleme

yapilmistir. Tablo3.2’de gaz kromatografisi analiz kosullar1 belirtilmistir.

3.2.3.6. ince.Yiizey Kromatografisi ile Yaglarin ve Biyodizelin Kalitatif
Bilesiminin Incelenmesi

Ince yiizey kromatografisi i¢in numunelerin hegzanla %10’luk ¢dzeltileri hazirlanir.
Kapiler pipetler ile cam plakalar iizerine numuneler enjekte edilir. Hazirlanan tank
¢ozeltisi tanka bosaltilir, i¢ine siizge¢ kagidi yerlestirilir ve cam plakalar tanka
konulur. 35 dakika sonra plaka ¢ikarilarak ¢dziiciiniin ugmasi saglanir, daha sonra
plaka iyot tankina konularak, polar ve polar olmayan bilesenlerin tabaka tizerindeki

yiiriiyiisleri takip edilir.

Tablo 3.2: Gaz kromatografisi analiz kosullar

Dedektor tipi FID®
Dedektor sicakligi ( °C) 280
Enjektor tipi Dagitmali
Enjektor sicakligi ( °C) 250
Gaz hizlar1 (mL/dak)
Tastyict gaz (Na) 4.5
Hidrojen 30
Hava 400
Dagitma orani 88:1
Firin sicaklig ( °C) 150 (5 dak)

150-275 (5 °C/dak)
275 (10 dak)

Kolon tipi Kapiler kolon
Ultra 1@

(1) Alev iyonizasyon dedektorii
(2) 25 m x 0,32 mm, 0,52 um kalinliginda %100 dimetil polisiloksan
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4. DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIiRILMESI

4.1. Kizartma Yaginin Karakterizasyonu

Yapilan analizler sonucunda kizartma yagmin ve aygicek yagmin belirlenen
Ozellikleri Tablo 4.1°de verilmistir. Kizartma yaginin yag asidi bilesimi ise Tablo
4.2°de verilmigtir. Sekil 4.1 de ise kizartma yaginin ince ylizey kromatografisi

sonucundaki kromatogram 6rnegi goriilmektedir.

Tablo 4.1: Kizartma yagmin 6zellikleri

Ozellik Kizartma Yag1 | Aycicek Yag
Asit Degeri (mg KOH/ g yag) 0.65 0.24
Polar Madde (% Agirlik) 18.6 4.20
Polar Olmayan Madde (% Agirlik) 81.4 95.8
Absorbans 0.64 0.02
Oksidasyon stabilitesi | 110°C 1.95 4,47
(saat) 120°C 0.74 .

4.2. Kullanilmis Kizartma Yagimin Magnesol XL ile Adsorpsiyonu

Kizartma yaginin 24°C’de, %1, %2, %3, %4, %6, %9, %12, %15, %18 oranlarindaki
Magnesol XL ile adsorpsiyonu sonucunda elde edilen yagin, asit degeri, polar madde
icerigi, absorbansi ve oksidasyon stabilitesi Tablo 4.3’te verilmistir. Bu degerlerden
yararlanarak her adsorpsiyon deneyinden sonra tayin edilen ozelligin iyilesme

derecesi hesaplanmuistir.

YolyilesmeDerecesi — Ads.OnceS|Oz?II|k —éds.Sfonquelllk 100 (4.1)
Ads.OncesiOzellik
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Oksidasyon stabilitesi i¢in bu formiil su sekilde kullanilmalidir:

YolyilesmeDerecesi = £9>SONUOS! = AdSONCesiOST 4.2)
Ads.OncesiOSI

Tablo 4.2: Kizartma yagmin yag asidi bilesimi

Yag asidi % Agirhik
Cuao 0.1
Ci6a 0.15
Ciso 7.8
Ciss@ 0.12
Cis2 72.5
Cisa 13.8
Ciso 4.54
C201 0.39
C200 0.37
Caa0 0.22
Ortalama yag asidi molekiil agirhigi (g/g-mol) 279.4
Ortalama trigliserid molekiil agirligi (g/g-mol) 876.2

Tablo 4.3: 24°C’de Magnesol XL ile adsorpsiyon sonunda elde edilen yaglarin
ozellikleri

% M-XL | AD (mg KOH/ g yag) TPM % Abs. OSI” (saat)
Testo K.K.

0 0.65 15.5 18.6 0.64 0,74

1 0.59 15.5 - 0.61 0.59 (19 giin)
2 0.56 15.5 - 0.57 0.59 (19 giin)
3 0.51 15.0 16.7 0.49 0.68 (14 giin)
4 0.46 15.0 - 0.45 0.83 (14 giin)
6 0.40 14.0 - 0.42 0.47 (15 giin)
9 0.34 14.0 14.7 0.37 0.59 (15 giin)
12 0.29 13.5 16.2 0.33 0.67 (13 giin)
15 0.27 13.5 - 0.25 0.94 (13 giin)
18 0.21 13.5 13.0 0.24 0.57 (32 giin)

* 24°C igin OSI degerleri 120°C°de 6lgiilmiistiir.
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1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4.1: Kizartma yag1 ve polar ve polar olmayan bilesenlerinin kromatogram
ornegi, 1: kizartma yagi, 2,3,4,5: 50’ser ml halinde kolondan alinin polar olmayan
fraksiyonlar; 6,7: 50’ser ml halinde kolondan alinin polar fraksiyonlar

Tablo 4.3 incelendiginde, adsorblayici miktar1 arttikga adsorblanan madde miktari
arttigindan, islem gormiis yaglarin serbest yag asidi ve toplam polar madde

iceriklerinin giderek azaldig1 goriilmektedir.

Ayni sekilde 490 nm’deki absorbans degerleri de giderek azalmaktadir. Absorbans
degerleri yagin renginin bir 6l¢lisii oldugundan, absorbansin azalmasi yagin renginin
giderek acildigim gostermektedir. Buna karsilik baslangigta 120°C°de 0.74 olarak
Olciilen OSI degeri, adsorpsiyondan sonra bir azalma egilimi gostermektedir. Sadece

% 4 ve % 15 Magnesol XL kullanildiginda OSI degerlerinde bir artis saptanmustir.

Tablo 4.4°te de Tablo 4.3’te verilen deneyler igin serbest yag asitleri, toplam polar
madde, absorbans ve OSI degerlerine gore saglanan iyilesme dereceleri verilmistir.
Her iki tablo’da da kullanilan adsorplayici miktar1 arttiginda yagin serbest asit
igeriginin, toplam polar madde igeriginin ve renginin giderek azaldigi, yani yaglarda
bir iyilesme oldugu goriilmektedir. OSI degerleri icinse bir iyilesmeden ziyade
kotiilesmeden bahsetmek miimkiindiir. Zaten OSI degerleri i¢in hesaplanan iyilesme
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yiizdelerinin negatif olmasi bunu gostermektedir. Ancak OSI degerlerinin azalmasi,
yani yaglarin oksidasyona direncglerinin azalmasi beklenen bir sonugtur. Ciinki
yaglarin oksidasyona karsi direnglerini arttiran antioksidan maddeler polar yapida
olduklarindan adsorpsiyondan sonraki yaglarin OSI degerleri baslangica gore

azalmalidir.

Tablo 4.4: 24°C°deki adsorpsiyon sonucu saglanan iyilesme degerleri

% lyilesme Dereceleri
% M-XL AD TPM Abs. OSl
0 0 0 0 0
1 8.0 - 5.0 -20.3
2 145 - 111 -20.3
3 21.2 10.4 24.1 -8.11
4 30.0 - 29.5 13.5
6 38.0 - 35.2 -36.5
9 47.2 15.5 42.0 -20.3
12 55.8 12.9 48.6 -9.46
15 57.7 - 61.7 27.0
18 68.3 30.1 62.9 -22.9
80
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Sekil 4.2: Adsorplayici miktarina gore SYA, TPM ve absorbans degerlerinde
saglanan iyilesme ylizdelerinin degisimi
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Sekil 4.2°de Tablo 4.4’deki sonuglar, yani adsorplayict miktarina gore SYA, TPM ve
absorbans degerlerinde saglanan iyilesme yiizdelerinin degisimi bir grafik {izerinde

gosterilmistir.

Ortam sicakliginda yiiriitiilen bu deneylerden sonra ayni islemler 65°C 100°C ve
150°C sicakliklarda da tekrarlanmistir. Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de tiim
deney sonuglar1 verilmistir. Tablo 4.8’de de bu deneylerde saglanan iyilesme

dereceleri toplu olarak verilmistir.

Tablo 4.5: 65°C°de adsorpsiyonu yapilan kizartma yaginin 6zellikleri

% MXL | AD(mg KOH/ g yag) TPM % Abs. OSI” (saat)
Testo |[K.K

0 0.65 155 | 186 0.64 0,74

1 0.58 145 | 16.3 0.53 0.50 (20giin)
2 0.49 14.5 - 0.47 0.35 (13 giin)
3 0.45 14 | 15.68 0.39 0.65 (13 giin)
4 0.42 14 - 0.39 0.81 (1 giin)
6 0.34 135 | 145 0.25 0.79 (7 giin)

* 65°C i¢in OSI degerleri 120°C’de 6l¢iilmiistiir.

Tablo 4.6: 100°C’de adsorpsiyonu yapilan kizartma yaginin 6zellikleri

% MXL | AD (mg KOH/g yag) TPM Abs. oSl
Testo K.K.

0 0.65 155 | 186 0.64 1.95
1 0.55 145 | 14.2 0.39 1.26 (1 giin)
2 0.47 14.0 - 0.29 1.44 (1 giin)
3 0.42 135 | 12.0 0.26 1.66 (1 giin)
4 0.39 135 - 0.32 1.89 (21 giin)
6 0.31 14.0 - 0.23 1.89 (3 giin)
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Tablo 4.7: 150°C"de adsorpsiyonu yapilan kizartma yagmin 6zellikleri

% MXL |AD (mg KOH/g yag) TPM Abs. oSl
Testo K.K.

0 0.65 155 18.6 0.64 1.95
1 0.55 16.5 18.4 0.44 0.85 (20 giin)
2 0.46 16.0 - 0.40 1.22 (21 giin)
3 0.37 150 | 165 0.38 0.97 (20 giin)
4 0.31 14.5 - 0.35 1.39 (21 giin)
6 0.22 140 | 162 0.28 2.34 (20 giin)

Tablo 4.8: Farkli sicakliklardaki adsorpsiyonla saglanan iyilesme dereceleri

Sicaklik | % MXL % 1.D
(°C) AD TPM Abs. (ON]|
0 0 0 0 0
1 10.3 12.5 18.1 -32.4
2 23.8 15.8 25.9 -54.1
65 3 30.4 22.1 38.2 -12.2
4 35.2 - 39.3 9.45
6 47.7 - 60.8 6.75
0 0 0 0 0
1 15.6 23.8 38.8 -35.4
2 27.2 35.6 55.2 -26.2
100 3 34.1 - 59.4 -14.9
4 40.6 - 50.5 -3.07
6 51.5 - 64.6 -3.07
0 0 0 0 0
1 15.4 0.90 30.7 -56.4
2 28.7 11.6 37.1 -37.4
150 3 43.1 12.9 40.6 -50.3
4 52.2 - 454 -28.7
6 66.5 - 56.5 20.0
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Sekil 4.3b’de dort farkli sicaklikta yiirtitiilen adsorpsiyon deneylerinde yaglarin asit
degerlerinde saglanan iyilesme derecelerinin degisimi bir grafik {izerinde ¢izilmistir.
Bu grafikte, ayn1 adsorplayict miktarinda sicakligin artmasi ile iyilesme derecesinin
artigi, bir baska deyisle adsorplanan yag asidi miktariin arttigi agikca
goriilmektedir. Yag asitlerinin magnezyum silikat lizerine adsorpsiyonun incelendigi
caligmada [38] oleik asidin magnezyum silikat iizerine adsorpsiyonunun hem
hidrojen kopriileri ile, yani fiziksel kuvvetlerle ve hem de karboksilat grubunun
(RCOO) yiizeydeki metal iyonlar1 ile kimyasal olarak baglanmasi tizerinden
yiridigi saptanmistir. Sicakligin artmasi ile adsorplanan yag asitlerinin miktarinin

artmasi, kimyasal adsorpsiyonun artmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.3a: Dort farkli sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda yaglarin
asit degerlerinin degisimi
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Sekil 4.3b: Dort farkli sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde yaglarin asit
degerlerinde saglanan iyilesme derecelerinin degisimi
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Sekil 4.4b’de yine ayni deneylerde farkli sicakliklar icin Magnesol XL miktariin
artmasiyla yaglarin toplam polar madde iceriklerinde saglanan iyilesme derecelerinin
degisimleri gosterilmistir. Grafikte, sicakligm 24°C ‘den 65°C ve 100°C‘a ¢ikmasi
ile adsorbe olan polar maddelerin miktarlarinin arttigi agik¢a goériilmektedir. Ancak
sicakligin 150°C’a ¢ikmasi ile adsorbe olan polar madde miktarlarinda énemli bir
azalma olmustur. Daha 6nce belirtildigi gibi kolon kromatografisi ile yapilan toplam
polar madde tayinleri olduk¢a zaman alic1 bir islem oldugundan, her adsorpsiyon
deneyinden sonra kolon kromatografisi ile polar madde tayinleri yapilamamis, ancak

yaklagik 6l¢iim yapan Testo cihazi ile yapilabilmistir.
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Sekil 4.4a: Farkli sicakliklar icin Magnesol XL miktarinin artmasiyla yaglarin
toplam polar madde igeriklerinin degisimleri

40
35 /

30 »
/ ——24°C

—&—65°C

2 L N —e— 100°C
S~ —&— 150°C

10 -

5

74 | |

0 5 10 15 20

% Magnesol

Sekil 4.4b: Farkli sicakliklar igin Magnesol XL miktarinin artmasiyla yaglarin
toplam polar madde igeriklerinde saglanan iyilesme derecelerinin degisimleri
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Sekil 4.5’te ayn1 deneylerde Testo cihazi ile dlgiilen toplam polar madde igeriklerinin

degimleri cizilmistir. Bu grafikte de 6lgiilen polar madde igeriklerinin 25, 65 ve 100°

C sicakliklarda giderek azalma egiliminde oldugu, 150° C da ise 6nce hafif bir artisin

ardindan adsorplayici miktariin artmasi ile giderek azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5: Testo cihazi ile dlgiilen toplam polar madde igeriklerinin degisimleri
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Sekil 4.6a: Dort farkli sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda
absorbans degerlerinin degisimi
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Sekil 4.6b: Dort farkli sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde absorbans
degerlerinde saglanan iyilesme derecelerinin degisimi

Sekil 4.6b’de verilen absorbans degerlerindeki iyilesme grafiginde de ayni durumu
gdérmek miimkiin olmustur. Burada da 100°C’a kadar vyiiriitiilen deneylerde yagin
renginde bir iyilesme saptanirken, 150°C‘deki deneyde elde edilen yaglarin
absorbans degerlerinde bir artis, yani iyilesme derecesinde bir azalma saptanmustir.
Bu olayin  agiklamasi, Buczek ve Chwialkowski’nin saptadiklart gibi [25],
kullanilmig kizartma yagimin magnezyum silikat ile adsorpsiyonu sirasinda sicakligin
artmasi ile adsorbe olmadan yagda kalan yag asitlerinin ve renk maddelerinin
azalmasma Kkarsi, adsorplayicinin aktif merkezleri tarafindan katalizlenen
reaksiyonlar sonucu oksidasyon firiinlerinin miktarinin artmasi ile yapilabilir.
Magnezyum silikatin katalizor etkisi, TPM igerigi % 4.2 olan rafine aygigek yag ile
yapilan basit bir deneyle kanitlanmigtir. Bu deneyde Magnesol XL ilave edilmemis
ve % 1 oraninda ilave edilmis aycicek yaglar1 yarim saat siire ile karistirilarak 150° C
sicaklikta bekletildikten sonra siiziilerek ele gecen yaglarin asit degerleri ve kolon

kromatografisi ile TPM igerikleri saptanmistir. Sonuglar Tablo 4.9’de verilmistir.

Baslangicta % 4.2 miktarinda polar madde iceren aycicek yagiin polar madde
icerigi, yarim saat 150°C’de 1sitildiginda % 8.16 degerine; % 1 Magnesol XL ile
beraber 1sitildiginda ise % 9.52 degerine ulasmistir. Buna karsilik asit degeri 0.17
iken Magnesol XL ile adsorpsiyondan dolayr 0.14 degerine diismiistiir. Aslinda
yaglardan adsorpsiyon yontemi ile 100 -180° C sicakliklarda yiiriitiilen renk giderme

islemi sirasinda agartma topraginin katalitik etkisi ile olusan oksidasyon reaksiyonu
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uzun zamandan beri bilinen bir reaksiyondur. Bu reaksiyonu engellemek {izere,
agartma islemi vakum altinda veya inert ortamda yiritilir [39]. Tim bu
degerlendirmelere gore, 150°C’da kizartma yagi Magnesol XL ile birlikte
isitildiginda, adsorplayici miktarina bagli olarak toplam polar madde igeriginin
davranigina gore oksidasyon ve adsorpsiyon isleminin beraber yiiriidiiklerini
sOylemek miimkiin olmustur. %1 gibi diisiik adsorplayici miktarlarinda ortamda
baslangicta bulunan polar maddelere ek olarak yeni olusan polar maddeler toplam
polar madde miktarinda bir artisa neden olurken, adsorplayici miktar1 arttik¢a
adsorbe olan polar madde miktar1 da arttigindan, adsorpsiyon sonrasinda yagin polar

madde icerigi azalmaktadir.

Tablo 4.9: Aygigek yagmin magnesol XL olmadan ve magnesol XL ile birlikte
150°C’de 1s1t1lmas1 sonuglari

% M-XL AD TPM
0 0.17 8.16
1 0.14 9.52

Farkli sicakliklarda ve farkli Magnesol XL miktarlar1 ile yapilan adsorpsiyon
deneyleri sonunda elde edilen yaglarin oksidasyon stabilitelerin degisimi ve saglanan
iyilesme dereceleri Sekil 4.7°deki grafikte goriilmektedir. Oncelikle 24 ve 65°C’da
yiiriitiilen deneylerin OSI 6l¢iimlerinin 120°C sicaklikta yapildigini, 100 ve 150°C
‘da vyiiriitiilen deneylerinin ise 110°C’deki ol¢iimler oldugunu sdylemek
gerekmektedir. Bu karigikligin en O6nemli nedeni biyodizel i¢in EN 14214
standardinda verilen OSI degerinin 110°C*deki deger oldugunun ge¢ anlasilmasidir.
AOCS Oil Stability Index standardina gore yaglarin OSI degerleri 4 saatten daha
kisa olabilecek olan herhangi bir sicaklikta yapilabilmekle birlikte, biyodizel i¢in bu
deger 110° C olarak standartlastirilmistir. Bu nedenle ¢alismanin devaminda tiim

OSl &lgiimleri 110° C ‘da yapilmustir.
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Sekil 4.7a: Farkli sicakliklarda yiiriitiillen adsorpsiyon deneyleri sonucunda OSI
degerlerinin degisimi
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Sekil 4.7b: Farkl sicakliklarda yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde OSI degerlerinde
saglanan iyilesme derecelerinin degisimi

Farkli sicakliklarda yiiriitiillen deneyler icin OSI degerlerinin karsilastirilmasi
yukarida agiklanan nedenlerden dolayr OSI iyilesme dereceleri ile yapildiginda bir
karmaga goze batmaktadir. Tiim deney sonuglarinin verildigi Tablo 4.4, 4.5, 4.6 ve
4.7°deki OSI sonuglarma bakildiginda parantez i¢inde 10 giin vs. gibi siirelerin
verildigi goriilmektedir. Bu siireler deneyin yapildigi giinden OSI 6lgiimiiniin
yapildig1 giine kadar gegen stireleri gostermektedir. Kosullar nedeni ile bu siireler
bazen 20 giine kadar uzamistir. Her ne kadar numuneler azot gazi altinda ve

karanlikta bekletilse de soguk ortamda bekletilme olanagi bulunamamigtir. OSI
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degerlerindeki sapmalarin 6l¢iim yapilan tarihe kadar gegen siire i¢in de yagda
meydana gelmis bir degismeden kaynaklanabilecegi diisiiniildiigiinden deneysel
olarak bu durum incelenmistir. Bu amagcla kizartma yag1 100°C sicaklikta % 3
miktarinda Magnesol XL ile yarim saat siire ile karistirilmis ve siiziilen yag bir hafta
stire ile ayn1 kosullarda bekletilmistir. Bu yagdan belirli zaman araliklarinda alinan
orneklerin asit degerleri, toplam polar madde icerikleri ve 110°C’da oksidasyon
stabiliteleri saptanmistir. Sonuglar Tablo 4.10°da verilmistir. Bir hafta i¢inde yagin
serbest asit iceriginde hicbir degisme olmamis, toplam polar madde igeriginde % 5
civarinda bir azalma, OSI degerinde ise % 30 civarinda bir azalma saptanmistir.
Normal olarak TPM igeriginin bekleme sirasinda olabilecek oksidasyon reaksiyonu
sonucu artmasi gerekirken saptanan azalmanin analiz hatasi oldugu kabul edilmistir.
Buna karsilik OSI degerindeki azalma, bekleme sirasinda antioksidan maddelerin
harcanmasindan  dolayr  yaglarin  oksidasyon direnclerinin  azalmasindan

kaynaklanmustir.

Tablo 4.10: Adsorpsiyonu yapilan bir yagin zamanla 6zelliklerindeki degisimler

Giin AD TPM OSl
1 0.40 15.2 2.28
2 0.38 - 1.74
3 0.39 14.9 1.52
8 0.40 14.4 1.49

Yukarida agiklanan bulgularin saptanmasindan sonra OSI dl¢limlerinin adsorpsiyon
deneylerinden hemen sonra yapilmasina 6zen gosterilmistir. OSI degerlendirmeleri
icin de, sadece 100°C’de yapilan deney sonuglar1 géz oniine alinmustir (Tablo4.6).
Buna gore %1 Magnesol XL kullanildiginda OSI degeri baslangica gére azalirken
adsorplayict miktarinin artmasi ile OSI degerleri giderek artmigtir. Bunun nedeni

polar maddelerin se¢imli ve kompetitif adsorpsiyonu olabilir.

4.3. Biyodizelin Adsorpsiyonu

Calismanin bu kisminda biyodizelin Magnesol XL ile adsorpsiyonu sistematik olarak

incelenerek, bu saflagtirma islemine etki edebilecek bazi degiskenlerin etkisinin
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belirlenmesi, oOzellikle sicakligin etkisinin ve daha sonra da magnezyum silikat
adsorpsiyonunu biyodizel iiretiminin farkli asamalarinda uygulayarak son iiriin verim
ve kalitesine etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Sistematik inceleme i¢in 600 gram
kizartma yagmdan % 1 KOH, 6:1 metanol:yag mol oraninda ve 1 saat 65°C’da
reaksiyon sonunda iiretilen tiriin biyodizel | olarak isimlendirilmistir. Bu asamada
biyodizel I’e herhangi bir yikama ve kurutma islemi uygulanmamustir, glinkii
literatiirde biyodizelin magnezyum silikat ile saflagtirilmasi, su yikamasina alternatif
bir yontem olarak sunulmustur. Fazlarin ayrilmasindan sonra metil ester fazindan
sadece metanol buharlastirilmistir. Ayni1 kosullarda, fakat fazlarm ayrilmasindan
sonra su ile yikanan ve sonra sodyum siilfat ile kurutulan {iriin ise Biyodizel II olarak

isimlendirilmistir. Biyodizel I ve II’nin 6zellikleri Tablo 4.11°de verilmistir.

KKY Biyodizel

Uretimi

—— Biyodizel |

.

Yikama Kurutma —— Biyodizel Il

KKY | Biyodizel
Uretimi

A\ 4

Tablo 4.11: Kizartma yagindan tiretilen biyodizel | ve 1I’nin 6zellikleri

Biyodizel | Biyodizel 1l
Asit Degeri (mg KOH/ g yag) 0.09 0.14
Polar Madde (%) 5.70 4.97
Polar Olmayan Madde (%) 94.3 95.0
Absorbans 0.53 0.30
Oksidasyon Stabilitesi (saat) 110°C’de 2.70 0.58

Tablo 4.11°de verilen sonuglar incelendiginde asagida agiklanan degerlendirmeler
yapilmistir:

1. Su ile yikanmayan Biyodiel I’in asit degerinin daha diisiik olmas1 yontemden
degil, fakat ortamda katalizor olarak bir  miktar = KOH kalmasindan

kaynaklanmaktadir.
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2. Baglangicta % 18 civarinda olan polar madde igerigi, transesterlesme
reaksiyonu sirasinda dimerlerin monomerlere doniismesi nedeni ile azalmistir. % 5
civarindaki polar maddeler ise literatiire gore dimerlere doniisen polimerlerden
kaynaklanmaktadir.

3. Su ile yikama sonunda biyodizelin rengi daha fazla agilmistir. Ciinkii renkli
bozunma {irlinlerinin biiyiik bir kismi suda ¢éziinmektedir.

4, Su ile yikama sonrasinda biyodizelin oksidasyon stabilitesi daha azalmstir,

¢linkii antioksidanlarin biiyiik bir kismi1 suda ¢éziinmektedir.

Tablo 4.12°de biyodizel | numunesi ile 24, 65, 100 ve 150°C de %1, 4 ve 6
miktarinda Magnesol XL kullanilarak yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde elde
edilen iirlinlerin asit degerlerinin sonuglar1 gosterilmistir. Tabloda elde edilen
sonuclarin ayni kosullarda yiiriitiillen kizartma yagi sonuglarina benzemeyerek
karmakarigik oldugu goriilmektedir, ¢iinkii yukarida agiklandigi {izere ortamda
bulunan NaOH ‘den dolayr ortamin pH’1 yiiksek oldugundan asit degerini tayin
etmek iizere yapilan alkali titrasyonda sarfiyatlar1 etkilemektedir. Bu nedenle bu

sonuclar herhangi bir degerlendirmeye alinmamislardir.

Tablo 4.12: Biyodizel | numunesinin adsorpsiyon sonrasi asit degerleri

Asit Degeri (mg KOH/g yag)
% Magnesol 24°C 65°C 100°C 150°C
0 0.09 0.09 0.09 0.09
2 0.17 0.38 0.41 0.61
4 0.14 0.13 0.15 0.23
6 0.39 0.31 0.35 -

Tablo 4.13’de ayni deneylerde saptanan toplam polar madde sonuglari verilmistir.
Hem bu Tabloda hem de bu degerlere gore TPM iyilesme derecesinin degisimlerinin
cizildigi Sekil 4.8’e gore, 24 ve 65°C’da yiiriitiilen adsorpsiyon sonunda adsorplayici
miktar1 artik¢a giderilen polar madde miktar1 artmistir, beklendigi lizere. Buna karsin
100°C da dnce polar madde miktarinda artis; adsorplayict miktar1 arttikca bir azalma
saptanmigtir. Bunun agiklamasi, kizartma yaginda oldugu gibi, Magnesol XL ‘in
katalizor etkisi ile oksidasyon sonucu TPM’de artma ve sonra Adsorplayict arttikca

TPM’de azalma ile agiklanmistir. 150°C’da ise TPM’deki artis daha fazla olmustur.
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Tablo 4.13: Biyodizel | numunesinin adsorpsiyon sonrast TPM igerigi

Toplam Polar Madde Icerigi (%)
% Magnesol 24°C 65°C 100°C 150°C
0 5.70 5.70 5.70 5.70
2 6.71 5.12 9.21 10.1
4 5.80 5.04 4.65 10.7
6 3.99 3.58 3.52 -
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Sekil 4.8a: Biyodizel I’in adsorpsiyonu sonucu polar madde igeriginin degisimi
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Sekil 4.8b: Biyodizel I’in adsorpsiyonu sonucu polar madde ve iyilesme
derecelerinin degisimi
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Tablo 4.14’te verilen ayni deneylerde saptanan absorbans degerleri ve Sekil 4.9°da
bu degerlere gore cizilen grafikler incelendiginde hem sicakligin artmasi ile hem de
adsorplayict miktar1 artis1 ile absorbans degerleri azalmistir. Biyodizellerin rengi
acisindan bu giizel sonuglar aslinda kizartma yagiin adsorpsiyonunda elde edilen
sonuglara uymayan ve ger¢ek olamayacak kadar iyi sonuglardir. Ciinkii kizartma
yagimin adsorpsiyon deneylerinde 150°C’da absorbans degerlerinde artis saptanmusti.
Biyodizelde ayn1 mekanizma ile yiirliyen oksidasyon reaksiyonu toplam polar madde
degerlerindeki artis ile saptandigina gore, absorbans degerlerinde de bir artis olmal
idi. Adsorpsiyon deneyleri sirasinda, adsorplayiciyr ilave etmeden biyodizel 1
numunesi deney sicakliina kadar 1sitilirken numunelerin renginin gozle goriiniir bir
bicimde acildigi gozlenmis idi. Bu olayin deney sonunda olgiilen absorbans
degerlerine etkisini gormek tizere bu defa, biyodizel 1l numunesi hi¢ bir adsorplayici
ilave edilmeksizin yarim saat siire ile 65°C, 100°C ve 150°C sicaklikta bekletildikten

sonra absorbans degerleri 6l¢iildiigiinde Tablo 4.15’de verilen degisim saptanmustir.

Tablo 4.14: Biyodizel | numunesinin adsorpsiyon sonrasi absorbans degerleri

Absorbans
% Magnesol 24°C 65°C 100°C 150°C
0 0.53 0.53 0.53 0.53
2 0.29 0.23 0.22 0.11
4 0.23 0.18 0.17 0.12
6 0.22 0.14 0.12 -

Tablo 4.15: Biyodizel II igin absorbansin sicakliga bagl degisimi

Sicaklik ( °C) Absorbans
Ortam sicaklig1 (24) 0.30
65 0.28
100 0.24
150 0.19
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Gortildigu tizere sadece 1sitmak ile absorbans degerlerinde bir azalma saptanmustir.
Bunun agiklamasi yapilamadigindan adsorpsiyon deneylerinin degerlendirilmesinde

absorbans degerleri de kullanilmamuistir.
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Sekil 4.9a: Biyodizel I’in adsorpsiyonu sonucu absorbans degerinin degisimi
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Sekil 4.9b: Biyodizel I’in adsorpsiyonu sonucu absorbans iyilesme derecelerinin
degisimi

Biyodizel I’in Magnesol XL ile adsorpsiyonu sonunda elde edilen iiriinlerin OSI
Olctim sonuglar1 Tablo 4.16°da verilmistir. Bu 6l¢timlerin deneyden hemen sonra
yapilmasina dikkat edilmistir. Bu sonuglar ve OSI degerlerini ve iyilesme
derecelerinin degisimlerini gosteren Sekil 4.10°deki grafikler incelendiginde

asagidaki degerlendirmeler yapilmistir:
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a. 24, 65 ve 100°C’da yiiriitiilen adsorpsiyonlar sonunda biyodizelin OSI degeri
adsorblayict miktar arttikca artmistir. kizartma yagi da benzer egilimi gostermistir
(Sekil 4.7).

b. % 2 Magnesol XL miktarinda sicaklik arttik¢a biyodizelin OSI degerleri giderek
azalirken % 4 ve 6 Magnesol XL miktarlarinda sicakligin artmasi ile OSI degerleri
de artma egilimi gostermistir.

€. Su ile yikanan Biyodizel II’nin oksidasyon stabilitesi 0.58 iken Magnesol XL ile

rafine edilen biyodizelin OSI degeri 3 saat degerine kadar artmistr.

Tablo 4.16: Biyodizel 1 numunesinin adsorpsiyon sonrast OSI degerleri

OSI
% Magnesol 24°C 65°C 100°C
0 2.70 2.70 2.70
2 2.42 1.95 1.46
4 2.62 3.04 2.81
6 2.69 2.70 3.01

Su ile yikanmamis biyodizelin Magnesol XL ile adsorpsiyonu sonunda elde edilen
sonuglar 6zetlendiginde, kizartma yaginda oldugu gibi 100°C’nin iistiindeki
sicakliklarda gergeklesen oksidasyon reaksiyonu nedeni ile adsorpsiyon yontemi ile

rafinasyon sonunda biyodizelde iyilesme saglanamadigi anlagilmistir.

Su ile yikanmis biyodizelde de ayni reaksiyonu gormek i¢in bu defa Biyodizel Il
numunesi  150°C’da %2 Magnesol XL ile muamele edildikten sonra rafine
biyodizelin ozellikleri ayn1 kosullarda tek basina sitilan biyodizel 11 numunesinin

ozellikleri ile Tablo 4.17°de karsilagtirilmistir

Tablo 4.17: 150°C’de biyodizel 11 ve biyodizel 11+%2 M-XL ‘in 6zellikleri

Biyodizel 1I Biyodizel 1l Biyodizel 11
Ozellik (baslangic) (150 C’de) Rafine (%2 M-XL)
AD 0.14 0.45 0.45
TPM 4.97 10.2 11.0
Abs. 0.30 0.19 0.16

51




(O8]

—e— 24°C
—a— 65°C
—— 100°C

% Magnesol

Sekil 4.10a: Biyodizel I’in adsorpsiyonu sonucu OSI degerlerinin degisimi

20
10

% 1.D.

Pl

7~
A

5 6

\

7

A\ /

—e— 24°C
—a— 65°C
—— 100°C

N/
~~

% Magnesol

Sekil 4.10b: Biyodizel I’in adsorpsiyonu sonucu OSl iyilesme derecelerinin degisimi

Tablo 4.17°den de gortldigi gibi % 2 Magnesol XL ile 1sitilan Biyodizel I1‘nin

polar madde artist daha fazla olmustur. Dolayisiyla bu sicaklikta

biyodizel

orneginde de hem oksidasyon hem de adsorpsiyon reaksiyonu beraber ylirlimiislerdir.

Literatiirde magnezyum silikatin oksidasyon reaksiyonu ile birlikte dehidrojenasyon

reaksiyonunu da katalizledigi belirtilmistir [25]. Bu etkiyi gormek iizere, Biyodizel |

numunesinin farkl sicakliklarda % 2 Magnesol XL ile muamelesi sonrasinda elde

edilen iirlinlerin yag asitleri bilesimi saptanmis ve Tablo 4.18 ‘de verilen sonuglar
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elde edilmistir. Bu sonuglara gore herhangi bir dehidrojenasyon reaksiyonundan

bahsetmek miimkiin degildir.

Tablo 4.18: Farkli sicakliklarda %2 magnesol ile rafine edilmis biyodizellerin yag
asidi bilesimleri

Yag Asidi % Agirhik

24°C 65°C 100°C 150°C
Ciao 0.13 0.12 0.12 0.12
Ci6a 0.18 0.16 0.17 0.19
Cis0 9.36 8.54 8.52 9.14
Ci8:3(a) 0.06 0.05 0.06 0.06
Cis2 70.9 69.3 713 66.8
Cisa 12.9 16.1 14.1 17.4
Ciso 4.95 4.25 4.26 4.65
C201 0.23 0.19 0.18 0.21
Ca0:0 0.40 0.35 0.35 0.48
Ca20 0.71 0.61 0.60 0.63
Caa0 0.22 0.19 0.20 0.23

4.4. Rafine Edilmis Kizartma Yagindan Elde Edilen Biyodizel ve Adsorbsiyonu

Calismanin bu kisminda kizartma yaginin biyodizel iiretiminden 6nce magnezyum
silikat ile adsorpsiyonunun iiriin biyodizel kalite ve verimine etkisinin saptanmasi
amaglanmistir. Bu nedenle once kizartma yagi 50°C sicaklikta % 4 miktarinda
Magnesol XL ile yarim saat karigtirildiktan sonra siiziillerek bir 6n rafinasyonu
yapilmis kizartma yagi elde edilmistir. Bu 6n rafinasyon isleminden % 95.4 verimle

elde edilen yagin 6zellikleri Tablo 4.19°de verilmistir.

Tablo 4.19: Rafine kizartma yaginin 6zellikleri

Asit Degeri (mg KOH/ g yag) 0.47
Polar Madde (%) 16.5
Polar Olmayan Madde (%) 83.5
Absorbans 0.37
Oksidasyon stabilitesi (h) 110°C’de 1.55
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On rafinasyonu yapilmis kizartma yagindan ayni kosullarda iki biyodizel iiretimi
yapilmustir. ( 65°C, % 1 KOH 6:1 mol orani, 1 saat) . Birinci iiretimde fazlarin
ayrilmasi1 yaklasik 17 saat sonra yapilmis ve ester fazina hi¢bir yikama islemi
uygulanmadan sadece metanol giderilmesi gerceklestirilmistir. Bu deneyde elde
edilen iiriin B I11-1 olarak isimlendirilmistir, ve miktar1 iiretime giren 6n rafine yagin
% 89.0 olarak saptanmistir. Dolayist ile baslangi¢ kizartma yagina gore verim % 84.9

olarak bulunmustur.

1%4 M-XL
KKY - KKY | ivodi
.| Adsorbsiyon o Bivodizel 1 i odizel 111-1
ve Siizme Uretimi

On rafinasyonu yapilmis yagdan ikinci biyodizel iiretimi sonunda su ile yitkama ve
kurutma iglemleri uygulanmis ve % 81.0 miktarinda B IV-1 Olarak isimlendirilen

tirtin elde edilmigstir. Baslangi¢ kizartma yagina gore bu {iriiniin verimi % 77.2 olarak

bulunmustur.
1%4 M-XL l Su
KKY - KKY | ivodi
N Adsqrbswon | ?lyqdl;el > Yikama pBivodizel V-1
ve Stizme Uretimi ve Kurutma

Blll-1 ve B IV-1 iirlinleri daha sonra ayri ayr1 % 4 miktarinda Magnesol XL ile
50°C’da muamele edilereck B 1l1-2 ve B IV-2 iiriinleri elde edilmistir. Her iki
adsorpsiyon deneyinde de verim % 96.3 olarak saptanmistir. Tablo 3.22 ‘de bu dort

tirlinlin 6zellikleri verilmistir.

1%4 M-XL

Adsorbsiyon

Biyodizel 3-1 ——»] 3
ve Stizme

— Biyodizel I11-2
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1%4 M-XL

Adsorbsiyon

Biyodizel 4-1 ——»] 2
ve Siizme

—— Biyodizel IV-2

Tablo 4.20: B 111-1, B I11-2, B V-1 ve B V-2 iirtinlerinin ozellikleri

Uriin AD TPM Abs. oSl % Verim
B Ill-1 0.07 6.26 0.42 3.38 84.1
B I11-2 0.16 4.49 0.11 2.97 81.0
BIV-1 0.12 6.27 0.25 3.21 79.4
B IV-2 0.20 5.52 0.1 2.77 76.4

Tablo 4.20 “de ayrica her bir deneyde elde edilen biyodizel verimi, yani prosese giren
kizartma yag1 miktarina gore lretilen biyodizel yiizdesi verilmistir. Tablonun
incelenmesi ile su sonuglar elde edilmistir:

1. Biyodizelin su ile yikanmast (B IV‘ler ) yerine Magnesol XL ile
adsorpsiyonu (B IllI‘ler) kullanildiginda biyodizel verimi artmistir. Buna karsilik
biyodizellerin tayin edilen 6zellikleri agisindan 6nemli bir fark gériilmemektedir.

2. Kizartma yagdan On rafinasyon igslemi olmadan biyodizel iiretildiginde elde
edilen biyodizel 65° C sicaklik, % 4 Magnesol XL ile yarim saat siire ile rafine
edildiginde son iriiniin 6zellikleri i¢in Tablo4.12, Tablo4.13, Tablo4.14 ve Tablo
4.16°da verilen sonuglara gore ( yikama olmadan);

AD=0.13, TPM % =5.04, Abs. = 0.18 ve OSI = 3.04 olarak saptanmis idi. Buna
gore bu degerler 6n rafinasyonu yapilmis Biyodizel I1I-2 ile karsilastirildiginda 6n
rafinasyona pek de gerek olmadigi sonucu ¢ikmaktadir. Ancak son segimin
biyodizellerin tiim yakit &zelliklerinin saptanarak verilmesi gerekmektedir. On
rafinasyon yerine adsorpsiyon isleminin tekrarlanmasi daha uygun olabilir. Ancak
serbest asit igerigi % 0.5°den fazla olan kizartma yaglarinda asit igerigini diisiirmek
icin alkali noétralizasyonu yerine bir 0n adsorpsiyonun uygulanmasi daha akilc

olabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Kullanilmis kizartma yagindan yakit standartlarina uygun biyodizel iiretmek igin ,
hem kullanilmis kizartma yagmin hem de iiretilen ham biyodizelin magnezyum
silikat ile adsorpsiyonunun incelendigi bu ¢aligmada elde edilen sonuglar asagida

kronolojik sirada 6zetlenmistir.

1. % 18.6 TPM igeren ve asit degeri 0.65 olan kullanilmis kizartma yaginin ortam
sicakliginda magnezyum silikat ile adsorpsiyonu sonunda, adsorplayict miktari
arttikca giderilen yag asitleri ve polar madde miktarlari artmustir. Ornegin yagm %
18’1 miktarinda magnezyum silikat ile muamele sonunda kizartma yaginin asit degeri
0.21 ve % TPM igererigi % 13.5’e diismiistiir. Ancak sicaklik 150° C’a kadar
yiikseldiginde, asit degerinde giderek bir azalma saptanirken, TPM igeriginde dnce
bir azalma, 100° C’dan sonra ise bir artis saptanmustir. Ornegin % 3 adsorbent

miktarinda elde edilen yaglarin 6zellikleri;

AD % TPM
240 C sicaklikta 0.51 16.7
65° C sicaklikta 0.45 15.7
100° C sicaklikta 0.42 12.0
150° C sicaklikta 0.37 16.5

olarak bulunmustur. Yapilan incelemeler sonunda polar madde igerigindeki artigin,
magnezyum silikatin katalitik etkisi ile yagin oksitlenerek polar madde iceriginin
artmasindan kaynaklandigi anlasilmistir. Bu durumda kullanilmis kizartma yaginin
magnezyum silikat ile saflastirilmasi ig¢in mutlaka 100°C sicakhigin altinda

calisiimalidir.

2.  Calismanin ikinci kisminda kullanilmis kizartma yagindan bir Biyodizel

numunesi tretilmis ve hicbir rafinasyon islemine tabi tutulmadan magnezyum silikat
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ile adsorpsiyonu incelenmistir. Farkli sicaklik ve adsorplayict miktarlarinda
yiirlitiilen deneyler sonunda, kullanilmis kizartma yagina benzer sonuglar alinmstir.
Ornegin % 5.7 miktarinda polar madde iceren ham biyodizelin % 4 miktarinda
magnezyum silikat ile adsorpsiyonu sonunda , elde edilen yaglarin polar madde

icerikleri;

24° C sicaklikta % 5.80;

65° C sicaklikta 9% 5.04;

100° C sicaklikta % 4.65 ve

150° C sicaklikta ~ % 10.7 olarak saptanmistir. Bu sonuglara gore biyodizelin
magnezyum silikat ile muamelesi sirasinda bir oksidasyon reaksiyonu gercekleserek
irliniin polar madde artisina neden olmustur. Dolayisiyla biyodizelin magnezyum

silikat ile rafinasyonu diisiik sicakliklarda yiiriitiilmelidir.

3. 1. ve 2. maddelerde aciklanan kullanilmis kizartma yagmin ve biyodizelin
adsorpsiyonunda elde edilen farkli sicakliklarda kimyasal adsorplayict miktarina
bagli olarak % TPM degisimlerini gosteren grafikler karsilastirildiginda (Sekil 3.4 ve
Sekil 3.9) adsorpsiyonun ve oksidasyonun her iki maddede farkli hizlarla
gerceklestigini  sdylemek miimkiindiir. Ornegin incelenen her sicakliktaki
adsorpsiyon deneylerinde magnezyum silikat miktar: arttikca kizartma yaginin polar
madde igerigi baslangi¢c degerine gore hep azalmistir. Oysa biyodizelin adsorpsiyon
deneylerinde, rnegin 100° C sicaklikta biyodizelin polar madde igerigi dnce artmis,
artan adsorbent miktarlarinda ise azalmistir. Bir bagka deyisle kizartma yaginin aym
miktar magnezyum silikat ile adsorpsiyonunda, adsorbe olan polar madde miktar
olusan polar madde miktarindan fazla iken, biyodizelin adsorpsiyonunda olusan
polar madde miktari adsorbe olandan daha fazladir. Kisaca biyodizel daha kolay
oksitlenmektedir. Bu sonu¢ yag asidi metil esterlerinin yag asitlerine goére kimyasal
stabilitelerinin daha yiliksek oldugu bilgisi ile celismektedir [40]. Bu durumda
biyodizelin kizartma yagina gore daha kolay okside olmasi, ham biyodizelin i¢erdigi
alkali katalizorden dolayr magnezyum silikat ile muamele sirasinda dimerlesme

reaksiyonunun daha kolay ger¢eklesmesinden kaynaklanmistir [41].

4. Literatiirde magnezyum silikatin oksidasyon reaksiyonu yani sira bir de
dehidrojenasyon reaksiyonu katalizledigi belirtilmektedir. Ancak bu c¢alismada bu

sonucu dogrulayan bir bulguya rastlanilmamustir.
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5. Calismanin son bolimiinde magnezyum silikat ile muamele edilerek rejenere
edilmis kizartma yagindan Biyodizel iiretilerek, 6n rafinasyon isleminin Biyodizel
verim ve kalitesine etkisi arastirilmistir. On adsorpsiyon isleminde % 5 civarinda bir
kayip oldugu bulunmus, ancak biyodizellerin asit sayis1 ve polar madde igeriklerinde
onemli bir fark saptanamanustir. On rafinasyon hakkinda son degerlendirmeyi
yapmak {izere biyodizelin yakit 6zelliklerinin de saptanmast daha dogru olacaktir.
Yiiksek oranda serbest yag asidi igeren kizartma yaglarmin 6n rafinasyonla asit

degerinin diisiiriilerek biyodizele dontistiiriilmesi daha anlamli goriilmektedir.

6. Deneyler sirasinda adsorpsiyon islemi sonrasinda alinan numunelerin hemen

analiz edilmesi daha saglikli sonuglar agisindan 6nemlidir.

7. Magnezyum silikat ile rafinasyon iglemi sirasinda gerceklesen oksidasyon
reaksiyonuna engel olmak i¢in sicakligin onemi kadar reaksiyon siiresinin de ¢ok

etkin olacagi kesindir. Bu nedenle reaksiyon siiresinin etkisi mutlaka incelenmelidir.
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