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Bu tezde melastan etil alkol ve hayvansal yaglardan biyodizel iiretimi
arastirilmis, hayvansal yaglardan etanol yardimiyla elde edilen biyodizelin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Saccharomyces cerevisiae mayast kullanilarak seker pancari melasindan
fermantasyonla %90,69 verimle etanol iiretildi. Hayvansal yag esteri ve iiretilen bu
etanoliin karisimlarinin  fiziksel ozellikleri, dizel yakitin viskozitesiyle ayni
viskoziteye sahip ester/etanol karigimini bulmak i¢in tayin edildi. Hayvansal yag
esteri ve etanoliin %65:35’lik (v/v) karisiminin dizel yakitla ayn1 viskozite degerini
verdigi gozlendi. Hayvansal yag esteri ve etanol karisiminin bir dizel yakiti tlirevi

olabilecegi anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Melas, Saccharomyces cerevisiae, Fermantasyon, Etanol,
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In this thesis, production of ethanol from molasses and production of
biodiesel from animal fats was searched. In addition, physical and chemical
properties of biodiesel obtained from animal fats and bioethanol were investigated.

During the investigation, ethanol was produced - with an efficiency of
90,69% - from beet molasses by means of fermentation of Saccharomyces cerevisiae
yeast. The physical properties of the animal fat ester and the produced ethanol were
also determined in order to confirm that the viscosity of an ester/ethanol mixture has
the same value with that of diesel fuel. Then, the viscosity values of diesel fuel and
animal fat ester — ethanol mixture (65:35%, v/v) were compared and it was observed
that the former and the latter has the same viscosity. As a result, it has been observed
that the mixture of animal fat ester and ethanol is a derivative of diesel fuel.
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1. GIRIS

Son yillarda fosil yakit stoklarinin azalmasiyla birlikte enerji bunaliminin
biiylimesi yaninda rezervlerin gelecek i¢in yeterli olmayacagi tartigmasi, geleneksel
olmayan diger enerji kaynaklarmin uygun ve verimli bir bicimde kullanilmasi
lizerine arastirmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur. Gliniimiizde enerji ve temel
kimyasal iiretimlerin en az bir boliimiiniin tarimsal {irinler veya bunlarin atiklarindan
kargilanmasi elverigli ve avantajli bir duruma gelmistir. Karbonhidratlardan elde
edilen etanoliin petrol yerine kullanilabileceginin tespiti {izerine bazi iilkeler fazla

miktarda alkol {iretimi i¢in genis kapsamli projeler hazirlamisglardir (Clement, 1993).

Glinlimiizde tretilen etanoliin %90’ 1ndan daha fazlasi fermantasyon yontemiyle
saglanmaktadir. Cesitli sekerleri iceren meyve ve sebzeler; patates, tahillar vb.
nisasta iceren sebze ve tohumlar, seliiloz igeren sap, saman, tarimsal atiklar gibi
cesitli  Ozellikteki  hammaddeler teorik  olarak etil alkol iiretiminde
kullanilabilmektedir. Ancak hangi tiir hammaddenin kullanilabilecegini ekonomik
kosullar belirlemektedir. Ornegin iilkemizde icki olarak kullanlacak etanol
iretiminde, kuru {izlim, endistriyel {retimde ise seker pancart melasi

kullanilmaktadir. Etanol iiretiminde, birim maliyeti etkileyen faktorlerden en



onemlisi hammadde oldugundan, kaliteli, kolay bulunabilen, ucuz hammaddeler ele

alinmalidir (D6nmez, 1993).

Endiistriyel boyutlarda etanol {iretimi, bir¢ok Avrupa iilkesinde daha ortacagda
baslamigken, ilkemizde ancak son yiizyilda baglamistir. Ulkemizde iiretimde oldugu
gibi, bu konuda yapilan arastirmalarda da ge¢ kalinmis ve alkol iiretimi ile ilgili

arastirmalar smirl kalmustir (Sahin ve Ozgelik, 1979).

Yerli kaynaklara dayali enerji tiretimi bakimindan iilkemizde bugiin i¢in en bol
ve en ucuz alkol hammaddesi olan melas 6nemli bir potansiyel gostermektedir. Seker
enddistrisi yan iriinii olan melas ortalama 400-500 bin ton/yil miktarda olmasina
ragmen bunun ancak 1/3’1 alkol icin islenmektedir. Bu sebeple seker sanayi

yetkilileri i¢in bir problem oldugu belirtilmektedir (Taygun, 1974).

Teknik diizeyde, kii¢iik miktarlarda (%2-15) alkoliin benzine karistirilmasiyla,
havay kirletici etkisi bilinen kursun tetraetilin benzine karistirllmasindan kurtulma
imkan1 veren daha iyi bir yakit elde edilir. Alkoliin bunun gibi kiiciik dozlarda
karistirilmast durumunda, yanmali motorlarda 6nemli degisiklikler yapmaya gerek
yoktur. Motorlu tagitlarda alkoliin petrol iriinlerine katki olarak veya tiimiiyle onlarin
yerine kullanilabilmesinin  gergeklesmis olmasi, gelismekte olan iilkelerin
ekonomilerini diizeltmeleri agisindan 6nemli bir imkanin dogmasmi saglamistir.
Konunun ekonomik yoniinden baska stratejik yonii de onemlidir. Uluslararasi
diizeydeki petrol kaynaklarinin tliikenmesi, catigmalar, petroliin tasinmasindaki
giicliikler ve dolarin asir1 deger kazanmasi gibi siyasal ve ekonomik kosullar,
ozellikle enerji gereksinimini dis kaynaklardan saglamak zorunda kalan iilkelerin

disa bagimliligin1 ortadan kaldirmalar1 geregini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu gereklilik,



iilkelerin savasta ve barista geleceklerini giivence altina almalari i¢in kaginilmazdir

(Clement, 1993).

Diinya tizerinde 6zellikle tasimacilik ve enerji liretimi amaciyla kullanilan icten
yanmali motorlarda enerji, petrol {iriinlerinden saglanmaktadir. Petroliin smirh
rezervi ve fiyatindaki dalgalanmalardan dolay1 petroliin yerini tutabilecek ve igten
yanmalt motorlarda kullanilabilecek enerji kaynaklar1 iizerinde ¢ok g¢esitli
arastirmalar yapilmaktadir. Buji ile ateslemeli motorlarda, etil alkol, metil alkol,
hidrojen, LPG, dogal gaz ve biyogaz gibi yakitlarin kullanilabilirligi arastirilmis ve
bazi iilkelerde alkole dayali, metil ve etil alkol yakit olarak kullanilmistir. Yine bir
kisim tlkelerde LPG ve dogal gaz buji ateslemeli motorlarda yakit olarak

kullanilmakta ve kullanim1 her gegen giin artmaktadir (Yiicesu ve Ark 2001).

Mevcut enerji kaynaklarinin sinirli olmasi ve yasanan enerji
krizlerinden sonra yeni enerji kaynaklarina ilgi de artmaktadir. Bu kaynaklar arasinda
biyokiitle en biiyiik potansiyele sahiptir. Bu biyokiitle kdkenli en 6nemli alternatif
yakit dizel motorlar1 i¢in lretilen ve biyodizel, biyomotorin, diesel-bi olarak
adlandirilan alternatif yakittir. Kullandigimiz ithal enerjinin fiyatt ve emisyon
degerleri nelerdir? Yerli potansiyelimizi nasil degerlendirebiliriz? Sorularina

cevaplar bulmak tilkemizin gelecegi agisindan 6nem arz etmektedir (Oguz, 2004).



2. TEORIK BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Melas

Melas; seker iiretiminde, teknik ve ekonomik sartlar altinda suruplardan
maksimum kristal seker alindiktan sonra geriye kalan ana suruptur. Baslica
fermantasyon teknolojisinde en 6nemli hammaddelerden biri olarak kullanilmasinin
yaninda, iire gibi azotlu bilesiklerle karistirllarak hayvan yemi olarakta
degerlendirilmektedir. Ayrica melasin igerdigi sekerin kimyasal yoldan ya da iyon
degisimi yoluyla kristallestirilip kazanilmasi yararli olmakta ve ticari olarak

uygulanmaktadir (Norris, 1985).

Seker fabrikalarinda seker pancarindan, kristal seker elde edilirken, hasat sekli,
depolama sartlar1 ve seker elde etme yontemine bagli olarak kristallendirilemeyen en

son surup seklinde yaklasik %4 oraninda melas kalir (Schneider, 1971).

Melas alkol iiretimi yaninda, ¢esitli mikroorganizmalar kullanilarak aerobik ve
anaerobik fermantasyonla protein ve ¢esitli kimyasal maddelerin (formik asit, asetik
asit, sitrik asit, glukonik asit, glukarik asit, okzalik asit, aseton, glikol vs.) iiretiminde
ilag sanayinde (antibiyotikler), dokiim kaplamada baglayici madde ve piiriizsiiz

ylizey ¢ikarmada kullanilmaktadir (Giirel, 1996).

Melasin bilesimi; inorganik maddeler, su, seker ve seker dis1 organik
maddelerden olusan kompleks bir karisimdir. Melas, ortalama %75-80 kuru madde
ve bu kuru maddenin %48-52’si toplam seker ve %25-28°1 seker dis1 maddelerden
olusur. Melasta seker olarak baslica sakaroz bulunur. Seker dis1 maddeler hiicre

gelisimini ve fermantasyonu uyaric1 ve baskilayict maddelerden olusur. Ornegin



azot maddeleri fermantasyonu uyarirken, eser elementlerin toksit miktarlari
baskilayicidir. Ticari amagla kullanilan melasta toplam seker %47°’den daha az, pH

degeri 6,8’den asag1 olmamali ve SO2 igerigi %0,15°1 gegmemelidir (Pamir, 1978).

Biiyiik bir boliimii betainden olusan melastaki toplam azot miktar1 %1,2-2,4

arasinda bulunmaktadir (Fidan ve Sahin, 1979).

Melasta nitrat %0,8 ve nitrit %0,03’ten fazla olmamalidir. Melaslarin ugucu
asitleri (asetik asit, biitirik asit) toplam olarak %0,1-0,3’ten fazla olmamali, eger
ucucu asit miktar1 %0,35-1,0 arasi1 ise melas 6n islemlere (asitlendirme ve kaynatma)
tabi tutulmalidir. %0,005’ten fazla biitirik asit mayay1 olumsuz yonde etkiler, %1
biitirik asit ise fermantasyonu tamamen durdurur. Ulkemizde seker fabrikalarinda
elde edilen melaslar genelde bu olumlu miktarlar1 icermektedirler. Melasta, sadece
ucucu asitlerin miktarlar1 fazladir ve inorganik fosfor miktar1 da diistiktir.
Fermantasyonda bu olumsuz durumlar1 diizeltmek icin melas 6nce asitlendirilir ve
kaynatilir. Boylece ugucu asitler uzaklastirilmig olur. Fermantasyondan oOncede
ortama inorganik fosfor kaynagi olan maddeler ilave edilerek de fosfor eksikligi

tamamlanmalidir ( Taygun, 1974).

2.1.1 Karbonhidrat Metabolizmasi

Genel formiilii CaH2nOn seklinde olan polihidroksi aldehit veya polihidroksi
ketonlara karbonhidrat denir, burada n>2’dir. Karbonhidrat molekiiliindeki ‘n’ li¢ten
birka¢ bine kadar degisebilmekte ve bunun sonucu olarak ¢ok farkli biiyiikliiklerde

karbonhidrat molekiillerine rastlanmaktadir. Hayvansal ve bitkisel dokularda yaygin



bir sekilde bulunan karbonhidratlar, monosakkaritler, oligosakkaritler ve

Polisakkaritler olmak tizere 3 ana boliime ayrilmaktadir ( Tiiziin, 1992).

MonosakKkaritler: Bu sinifa girenler CnH2nOn formiiliine tamamen uyarlar ve
karbon sayilar1 3-7 arasinda degisir. 4 ve 7 karbonlulara tabiatta ¢cok ender rastlanir.
Heksozlardan yalniz D-glukoz ve D-fruktoz serbest ya da oligo ve polisakkaritlerin
birimi halinde kanda ve meyve sularinda dogal olarak bulunur. Biyokimyasal
olaylarda 6nemli rol oynayan bazi monosakkaritler soyle verilebilir; L-arabinoz, D-

riboz, D-ksiloz, D-fruktoz ve D-deoksiriboz (Tiiziin, 1992).

Oligosakkaritler:Yapisinda 2-10 arasinda monosakkarit igeren karbonhidrat
bilesikleridir. Disakkaritlerin en 6nemlileri sakaroz, maltoz ve laktozdur. Kamig yada
pancar sekeri olarakta bilinen sakkaroza bir¢ok bitkide rastlanmaktadir. Sakkaroz
birer molekiil  a-D-glukoz ile B-D-fruktozun 1a-O-2p seklinde baglanarak birer
molekiil suyun ayrilip bu iki monosakkaritin birlesmesi sonucunda olusmaktadir. Bu
birlesme sonucunda glukoz ve fruktozda serbest halde bulunan hidroksi gruplari

asetal bag1 olusturduklari i¢in sakkaroz indirgen 6zellik gostermez ( Tiiziin, 1992).

Sakkarozun kararliligi, ortamin pH degeri ile yakindan ilgilidir. Ortam nétral
veya bazik oldugunda sakkaroz molekiilii dayanikli bir yapiya sahiptir. pH 7'nin
altinda diistiigiinde 1 mol H20 alarak kendini olusturan glukoz ve fruktoza doniisiir.
Ancak bu dontisiim, pH 4,5-5,0 degerine yaklastiginda yavas, 4'lin altinda ise ¢ok
hizli cereyan eder. Bu olaya "inversiyon" denir. Olusan glukoz ve fruktoz karisimi
ise invert seker olarak adlandirilir. Sakkarozun inversiyonunda, ortamin pH degeri
yaninda sicaklikta Onemlidir. Yiiksek sicakliklarda invert sekerin pargalanmasi

sebebiyle inversiyonun 55-60°C sicaklikta yapilmasi gerekmektedir (Tiiziin, 1992).



Polisakkaritler:Pekcok sayida monosakkarit yada tlirevlerinin glukozit bagi ile
birbirlerine baglanmasiyla olusturduklar1 yiiksek kiitleli maddelere polisakkarit
denilmektedir. Eger birlesen birimlerin hepsi ayni ise homopolimer, farkli ise
heteropolimer meydana gelir. Biyohomopolisakkaritlerin en onemlileri nisasta ve

seliilozdur (Tiiziin,1992).

2.1.2 Fermantasyon Teknolojisi

2.1.2.1 Fermantasyonun tanimi

Hiicre icine giren glukoz stoplazmada bir seri tepkimeye girerek sonucta
piirivik aside doniisiir. Maya hiicreleri oksijensiz solunum yapabildikleri i¢in, piirivik
asit kademesinden ancak biraz daha ileri bir pargalanmay1 gergeklestirebilirler.
Fermantasyonda son elektron alicisi, oksijenin yerine, hayvanlarda laktik asit,
mayalarda etanol, bazi bakterilerde gliserol ya da sirke bakterilerinde asetik asittir.
Maya hiicrelerinde piirivik asit Oonce dekarbolsile (CO2 ¢ikarilarak) edilerek
asetaldehite dontigiir. Daha sonra asetaldehit etanole indirgenir. Bu enzim olmadigi
icin hayvanlarda ve insanlarda asetaldehit ve etanol meydana gelmez. Ancak
oksijenin varliginda asetil koenzim A’y1 meydana getirecek enzimler vardir. Bu tip

oksijensiz solunuma “fermantasyon” denir.



Standart bir mikroorganizmayla baslayip, uygun ortamlar saglayip, biyolojik
degisime ugratip istenilen iirlinlin elde edilmesi fermantasyonun temelini olusturur.

Alkol fermantasyonunda yer alan esas reaksiyon;

Ci12H22011 + H20 - »CsH1206 + CeH1206
nvertaz
sakkaroz D-glukoz D-fruktoz

Fermantasyon:
Ce6H1206 > 2C2H50H + 2CO2 AH = -31,2 kcal
Glukoz, Fl'uk"EOZ Etanol
(Monosakkarit) (Alkol)

Fermantasyon sonuna dogru, asidite ve gliserin miktarinda artma olur.

2 CéH1206 + H20 > (C2HsOH + CH3COOH + 2CO:2 + 2C3Hs0s3
Glukoz Ftanol Asetikasit Gliserin

Alkol fermantasyonun da her zaman az miktarda gliserin bulunur (Asan, 1997).



2.1.2.2 Sakkarozun Alkolik Fermentasyon Mekanizmasi

Maya hiicreleri ortamdaki sakkarozu invertaz enzimleri yardimiyla D-glukoz ve
D-fruktoza doniistiirtirler. Bu olaym adi inversiyondur. Bundan sonraki (etanol elde
edilinceye kadar) tiim basamaklar enzimleriyle birlikte asagidaki Sekil 2.1'de

verilmistir (Tiiziin,1992).

Sakkaroz
D-Fruktoz D-Glikoz
C ATP =
ATP Heksokinaz, Mg
ADP
o L
Heksokinaz, Mg Glikoz6-fosfat
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Fostoheksoizameraz
VEYE
fozfoglukoizomeraz

Y
Fruktoz-6-fosfat

ATF =
Fosfofruktokinaz, Mg

v ADP
Fruktoz-1,6-difosfat

T Aldalaz

Triozfosfatizomeraz ¥

Dihidroksiasetonfosfat *— Gliseraldehit-3-fosfat

l
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® Hl Glizeraldehit-3-fosfat

dehidrogenaz

1,3-Difosfogliserik asit

ADP —-
@:gliseril kinaz, Mg
v ATP

3-Fosfogliserik asit
1

fostfoglizeril mutaz

¥
2-Fosfogliserik asit

-~
++

+H
Enalaz, Mg weya Mn

¥
Fosfoenol pirlivik asit

ADP

@ckinaz,hﬂg, P{+

v ATP
Pirlivik asit

.
+
CO2 | pirivik dekarboksilaz, TPP, Mg

Y
Asetaldehit
NADH + HY

Alkol dehidrogenaz

Mant

k
| ETANOL

Alkolik fermantasyon
A

Sekil 2.1 Sakkarozun alkolik fermantasyon mekanizmas.

2.1.2.3 Etanol Metabolizmasi

Fermantasyon ortaminda etanol konsantrasyonu en yiiksek degere ulastiktan
sonra zamanla azalmaya baslar. Bunun anlami maya hiicrelerinin metabolik olarak
enerji iretmek icin etil alkolii de kullandigidir. Maya hiicrelerindeki etanol

metabolizmas1 asagidaki sekilde verilmistir (Goziikara, 1989).
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NAD"

Lkol dehidrojenaz

I

Asetaldehit

CoASH

W

Asetil-CoA

Sitrik
Asit
Déngiisil

WV

ADH + H”

NAD"

Alkol dehidrojenaz

NADH + H

CO, + H,O + ATP

Sekil 2.2 Etanol Metabolizmasi

2.1.2.4 Melasin Hazirlanmasi, Asilama ve Fermentasyon

Cesitli fermantasyon alanlarinda birlikte melas maysesinin (melas+maya)

hazirlanmasinda; bulaniklik ve kirletici maddelerin, kolloid ve renk maddelerinin,

zararlt mikroorganizmalarin azaltilmasi, ayrilmasi veya zararsiz hale getirilmesine

dikkat edilmelidir. Havalandirilmis sekerli bir ¢ozeltiye maya asilandigi zaman maya

gelisimi ve seker fermantasyonu genellikle

birlikte cereyan eder. Havalandirma,

sicaklik, seker konsantrasyonu, asilama orani, asilamada kullanilan mayanin 6zelligi
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gibi bir takim faktorlere bagl olarak ortamdaki seker maya g¢ogalmasimma veya
fermantasyonla olusan {iriinlere harcanir. Kullanilan mayanin ¢esidine gore 20-40 °C
arasinda seker kullanilabilmektedir. Mayanin yasayabildigi maksimum sicakliga
dogru gidildikce maya gelisimi azalir ve fermantasyon hiz1 artmaya baslar.
Metabolizma iiriinlerinin ortamda birikmesiyle birlikte cogalma orami azalir,
fermantasyon sirasinda amino asitlerin par¢alanmasiyla meydana gelen bazi yiiksek
karbonlu alkoller maya gelisimini durdurucu etki gosterirler. % 10°dan daha yiiksek
seker konsantrasyonlarinda CO2  ve alkol birikiminin de etkisiyle fermantasyon

oraninin azaldigi belirtilmistir (White and Munns, 1951).

Maya asilama orani ve baglangi¢ seker konsantrasyonu fermantasyon kinetigi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Baslangic seker konsantrasyonunun %10-15
olmas1 gerektigi ve asilama oraninin 25 g/L’ye kadar yiikseltilmesiyle fermantasyon
hizinin artti§1, daha yiliksek asilama oranlarinda diizenli bir sekilde azaldigi

belirtilmistir ( White, 1955).

Melas fermantasyonu sirasinda alkol kayiplar1 teorik olarak elde edilebilen

alkoliin %3,25°1 kadardir (Barta and Zvacek, 1959).

Mayalarin ¢ogunun %12 alkol olusacak kadar derisik mayseleri tamamen
fermente edemedikleri, birka¢ susun %]l1’e kadar alkol olusturabildikleri

aciklanmistir (Taygun, 1974).

2.1.2.5 Biyolojik reaktorlerin tanimi ve siniflandirilmasi

Giliniimiizde gelismis lilkelerde bilgisayar aracilifiyla kontrol edilen ¢ok iyi

gelistirilmis fermentorlerden yararlanilarak fermantasyon arastirmalari yiiriitiilmekte
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ve bu c¢alismalar teknolojiye aktarilmaktadir. Biyolojik tepkimeleri olusturmaya
yarayan reaktorlere biyoreaktorler denir ve kullanilig alanlarina gore asagidaki gibi

siniflandirilabilir (Pekin,1979).

Biyolojik Reaktorler
I
Mikrobiyal Reaktorler Enzim Reaktorleri
i l - Kesikli reaktorler
- Siirekli karistirmali

Fermantasyon Atiksularin Biyolojik ve geri doniistimlii
Reaktorleri Yoldan Artilmasinda reaktorler

Kullanilan Reaktorler - Akus reaktorleri

- Kesikli reaktorler

- Siirekli
karistirmali reak.

- Siirekli
karigtirmal1 ve
geri doniigimlii
reaktorler

- Membran, tiip
silindir reaktorleri
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2.1.2.6 Fermantasyon Yoluyla Endiistriyel Boyutlardaki Onemli Uretimler

Fermantasyon yoluyla endiistriyel boyutlardaki 6nemli iiretimler asagida

Tablo-2.1’de verilmistir ( Norris, 1985).

Yivecek ve Endiistrivel Farmasatik Witarmnler
Icecelder CAntbiyotikder)
Bira (1) Azetle Asit Amfoterasin B Ergosterol (Y we M)
Ekmek {1 Azeton Basitrasin Eiboflavin (B we T)
Peymr ( 3 wveyva B |Aspartik Asit Bleomisin Witamin & (B)
Kakao (B ve T) 2 3 Butandicl Eandisidin Vitarmin By (T
Eahve () n- Butl Allcol Eapramuisin Vitarnin B12 (B ve M)
Eonvlve ) Earbondicksit sefalosponn C
Zevtinler (B ve T Stk A st Eloramfenilcol
Turgular (B we ) Delstnin Elortetrasildin
Tel Hicre Proteird  |[Dibtdroksiazeton Silclohel simit
(Y, B veya I} Eiil Alleol Siloserin
Cav(B) Fumarils Aait Dalttinomisin
sSitke (B weva 1) Fuzel Tag Doksorubisin Enzimmler
Carap(¥) Gallik A=t Eritrotmsin Amilaz
Wiskd (1) Glukontle & sit (Jentatnisi =elilaz
Slizerin Griseofialvin Diastaz
Trolssin E anamizin Invertaz
Ttakcomb Asit Linkornisin Ilaltaz
2-Eetoglulomb Iufitratmsin Zitnaz
Asit Llitomisin C
a-Eetoghikonil Meomisin
Asit Nowabiosin
Eolile Asit HMistatin
Laktil: A=t Pararnomizsin
Limin Penisilin
Stlesinile Asit Politmisin
Elkoirtten Sulfirde Eleandrormsin
At Eifampin
Tartarilc & sit Spektinotmisin
Warulin Streptomisin
Ilaya Tetrasiklin
Wanlcotmsin
Wictrisin
T Maya E: Bakten MEaf

Tablo 2.1 Fermantasyon Yoluyla Endiistriyel Boyutlardaki Onemli Uretimler
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2.1.3 Fermantasyon Mikrobiyolojisi

2.1.3.1 Fermantasyonda Kullanilan Mikroorganizmalar

Fermantasyonda kullanilabilen mikroorganizmalar kiifler, mayalar ve bakteriler
olmak iizere 3’e ayrilirlar. Bu organizmalara ornek olarak asagidakiler sayilabilir

(Cohen, 1980).

Kiifler : Mucor, Rhizopus ve Aspergillus tiirleri

Mayalar:  Saccharomyces cerevisiae, Saccharomyces carlbergeneses,

Schizosaccharomyces pombe, Toralopsis cremoris, Candida tropicalis

Bakteriler : Zymomonas mobilis

2.1.3.2 Mayalar

1) Mayalarin Tanmm: Mayalar sekeri etanole doniistiirecek enzimlerin
sentezini saglayan Okaryotik ve tek hiicreli canlilardir. Faydali mayalar cesitli
maddelerin (alkol, enzim, vitamin, organik asit v.b.) liretiminde kullanilirlar (Cohen,
1980).

2) Mayalarin Ekolojisi: Mayalar dogada cok yaygin halde bulunurlar.
Toprakta, Ozelliklede seker ve karbonhidrat bakimindan zengin olan besin
maddelerinde bulunurlar (Pamir, 1985).

3) Mayalarin Morfolojisi: Maya hiicreleri uzun, yuvarlak, elips ve yumurta
seklindedirler. Hiicre sekli tiire, hatta bireye gore degisebildigi gibi yetisme ve

saklanma kosullar1 ile de degisebilir. Maya hiicrelerini morfolojik olarak ayirt etmek
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zor olmasina ragmen kural olarak Saccharomyces cerevisiae genellikle yuvarlak veya

eliptik bir sekil gosterir ve ¢aplart 5-10 um’dir ( Mc Millam, 1970).

Sekil 2.3. Saccharomyces cerevisiae mayast

4) Mayalarin Bilesimi: Mayalarin bilesiminin iyi bilinmesi organizmanin
ihtiyag duydugu besin maddelerinin ve biyokiitle olarak beslenmedeki yerinin
tayininde 6nemli bir rol oynar. Mayada baslica su, azotlu maddeler, karbonhidratlar,
organik tuzlar, yaglar, enzimler ve vitaminler bulunmaktadir. Taze mayanin ortalama
%751 su ve %25’1 kuru maddeden ibarettir. Kuru maddeninde yaklasik %45-601
protein, %?25-35’1 karbonhidrat, %6-9’u mineral maddeler, %1-7’si yaglardan
ibarettir (Pamir, 1985).

5) Mayalarin Cogalmasi: Mayalar eseysiz ve eseyli olmak lizere iki sekilde
cogalirlar. Eseysiz ¢cogalma; tomurcuklanma ile ¢ogalma, sporlanma ile ¢ogalma ve
boliinme ile cogalma olarak 3’e ayrilir. Eseyli ¢ogalma ise, a ve a olmak iizere iki
esey hiicresi vardir. Bu iki hiicre birleserek once zigotu, sonra zigot geliserek sporlari
olusturur ( Conde and Fink, 1976).

6) Mayalarin beslenmesi: Mayalarin gelisebilmesi ve ¢ogalabilmesi i¢in basta
su olmak iizere karbon ve azot kaynaklar1 ve madensel maddeler gereklidir. Bunlara
gelisme maddeleri adi verilen ve Ozellikle sentetik besiyerleriyle calisirken onem

kazanan bazi maddelerinde ilave edilmesi gerekir. Melas, yukarida sayilan gelisme
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maddelerini igerir. Bu sebeple melasa zorunlu olarak disaridan ilave edilmesi

gereken madde yoktur (Deamin, 1972).

7) Mayalarin Gelisme Sartlari: Mayalarin yasamasi, gelismesi ve faaliyetlerini

siirdlirebilmesi ¢esitli etkenlere baghidir. Bu etkenler, iceriklerine ve devam

stirelerine gore mayalar lizerine tesvik edici, durdurucu veya oldiiriicii olabilir.

Mayalarin faaliyetlerini kontrol etmek, istenilen 6zellikleri azami derecede tesvik

etmek ve zararli etkenleri de miimkiin oldugu derecede onleyebilmek icin bu

etkenlerin maya yasamina oynadig rolleri bilmek gerekir. Pamir’e gore bu etkenler

sunlardir.

a)

b)

d)

Su etkeni: Hiicrede suyun bulunmasina kesin gereksinim oldugu gibi besin
maddelerinin ¢oziinmesi i¢in de yeterli miktarda suyun bulunmasi gerekir.
Cilinkii besin maddeleri ancak suda ¢oOziinmiis bir halde hiicre igine
gecebilirler.

Oksijen etkisi: Bir ¢ok saccharomyces tiirleri, yalniz ¢ogalma devresinde
oksijen ihtiyac1 gosterirler. Oksijensiz ortamda da seker molekiiliinii
parcalayarak fermantasyonu tercih ederler.

Sicakhik etkeni: Maya belli bir sicaklik araliginda en iist diizeyde etkenlik
gosterir. S.cerevisiae i¢in optimum sicaklik 30°C’dir.

Isik etkeni: giines 15181 mayaya dolayli olarak geldiginde mayaya herhangi
bir etkide bulunmaz. Fakat direkt olarak geldiginde mayanin gelisimini
durdurur.

Besiyeri ozmotik basing etkisi: Besiyerindeki seker ve tuzun toplam
ozmotik basinct mayanin hiicre i¢i ozmotik basincindan ytiksek olursa, hiicre

icinden disina dogru bir su ¢ikist olur. Eger su ¢ikis1 fazla olursa maya oliir.
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f) Metabolizma iiriinleri etkeni: Fermantasyon sirasinda olusan etanoliin
ozmotik basincida maya iizerine etkilidir. Eger fermente olmus sividaki
etanol konsantrasyonu, tiim seker tiiketilmeden 6nce maya tizerinde olumsuz
etki gosterecek seviyeye ulasirsa (%12 etanol ) kalan seker tiiketilemez ve
atik olarak kalir.

g) pH etkeni: pH degismeleri mayanin zar gegirgenliginin degismesine sebep
olur. Mayalar genelde 3-6 pH degeri arasinda, optimum 4,5 pH‘ta etkinlik

gosterirler.

8) Saccharomyces Cerevisiae Mayasimin Ozellikleri: Saccharomyces
cerevisiae mayast ekmek yapimi, etil alkol iiretimi ve genetik miihendisliginde
oldukca fazla kullanilan endiistriyel bir mikroorganizmadir. Saccharomyces

cerevisiae mayasinin karakteristik 6zelligi asagida verilmistir (Wiimpelmann, 1984).

- Okaryotik mikroorganizmalardir.

- Besin kaynagi olarak glukoz, fruktoz ve maltoz gibi sekerlerin yaninda
laktik, tartarik, siiksinik asitleri ve etanolii kullanirlar. Bundan dolay1
hetetrof bir mikroorganizmadir.

- Havali ve havasiz ortamda iireyebilirler.

- Geligmeleri i¢in en uygun sicaklik aralig1 27-30°C, en diisiik ve en yiiksek
sicakliklar sirastyla 1-3°C ve 40°C’dir.

- Enuygun pH 4-5 arasi degisir.
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2.1.4 Etanoliin Kullanim Alanlar:

Baslangicta yalnizca icki liretiminde kullanilan etanol, {iretiminin artmasi ve
teknik gelismelerle birlikte ucuz ve kolayca elde edilmesi sonucunda ¢ok genis ve
farkli alanlarda kullanilmaktadir. Icki iiretimi disinda kullanilan etanol, kullanim
yerine ve amacina gore yapilacak katkilarla igilemez hale getirilmelidir. Etanol
kimya sanayinde suni ipek, seliiloz ve patlayict yapiminda, boya ve lak iiretiminde
¢Oziici ve ¢Oktiirme maddesi olarak kullamilir. Eczacilikta, parfiimeride, sirke
tiretiminde de kullanilir. Etanoliin motorlu tasitlarda yakit veya yakit katki maddesi
olarak kullanilmasi fikri 1900’1 yillarda ortaya atilmis ve 1920°1i yillarda bir¢ok
tilkede yakit katki maddesi olarak kullanilmaya baglanmistir. Etanoliin enerji olarak
kullanilmasinin yarari ise, yenilenebilir ve yerel kaynaklara dayali olmasi, tiikenebilir
ve giderek pahalilasan bir enerji kaynagi olan petroliin yerine alternatif olmasidir.
Etanoliin otomobil yakit1 olarak en yaygin kullanimi1 Brezilya’da uygulanmaktadir.
Bu iilkede otomobillerin biiyiik ¢ogunlugu ya benzin-etanol karigimi (gasohol), ya da
saf etanolle c¢alismaktadir. 1930-1975 wyillarn arasinda tasit araclar1 arasinda
kullanilan benzine %35 etanol karistirilmasi zorunlu tutulmus, 1975°ten sonra bu oran
%15’e cikartilmistir. Bilindigi gibi oktan sayisi otomobil yakitlarimin 6nemli bir
ozelligidir. Siiper benzinden daha yliksek oktan sayisina sahip olan etanol, benzine
katki olarak ilave edildiginde, benzinin oktan sayisini artiracak, boylece benzine
kursun bilesiklerinin ilavesi gerekmeyecektir. Temiz ve yenilenebilir bir enerji
kaynagi olan etanol, giiniimiiz otomobillerinde, karbiirator sisteminde yapilacak
kiiciik bir degisiklikle yakit olarak kullanilabilir. Ancak etanolle calisacak sekilde
0zel olarak gelistirilmis motorlar ile yakit tiiketimi iizerinden %15-20 daha yiiksek

verim alinabilecektir (Donmez, 1993).
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2.2 Biyodizel

Biyodizel, kolza (kanola), aycicek, soya, aspir gibi yagh tohum bitkilerinden
elde edilen yaglarin veya hayvansal yaglarin bir katalizor esliginde kisa zincirli bir
alkol ile (metanol veya etanol) reaksiyonu sonucunda aciga c¢ikan ve yakit olarak
kullanilan bir iiriindiir. Evsel kizartma yaglar1 ve hayvansal yaglar da biyodizel

hammaddesi olarak kullanilabilir.

i i

H —C— QOCR H—C—OH
l , katalizir I ,

H—C—ODCR  + 3C,H,O0H —/———— H—iT"—OH + RCOOC,Hg
| +

(S Ee H=C—=0CH  R'cooc,H,

H H
Yald asiti atil esteri
Triglizerid Etanol Glizeraol (kivodizel)

RCOOC Hg

Sekil 2.2.1. Trigliseritin etanol ile Katalizor Esterlesme Reaksiyonu

HH o
H -'.:‘.-i.:'. -0 —cl.l—[cn,}“cn,
H 0 H HH _
H “é -O—Il.;—{CH,},,CH; H -I:I!-CIH + el searat
‘ 0 HH Eat. | H H 0
H ‘C“"-‘"g‘lc“ghc“zc“lc"'zhcﬂa + 3H -'::-i::—ou —» H-C-OH + H -H ho—g-[cl-lal7CH=CH[cH,],¢H,
‘ i " ‘ " el ofea
H -CI:-O-G-'[GH:],GH=GHCHEGH=GH[CH,]4GH:, H -L'li-Dl'I +
" ' o
Trighserid ool o H ~C~C -0-C~(CH,), CH=CHCH, CH=CH(CH,) CH,

HH
et Imolat

Sekil 2.2.2. Yag asitlerinin etil esterine doniisiim reaksiyonu (Ali, 1995).
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Biyodizel petrol icermez; fakat saf olarak veya her oranda petrol kokenli dizelle

kanistirilarak yakat olarak kullanilabilir.

Saf biyodizel ve dizel-biyodizel karigimlar: herhangi bir dizel motoruna, motor
tizerinde herhangi bir modifikasyona gerek kalmadan veya kiiciik degisiklikler

yapilarak kullanilabilir.

2.2.1 Biyodizelin Genel Kullanim Ozellikleri

Biyodizel orta uzunlukta C;s-Cis yag asidi zincirlerini i¢eren metil veya etil
ester tipi bir yakittir. Oksijenli zincir yapis1 biyodizeli, petrol kokenli dizelden ayirir.
Biyodizelin genel kulanim o&zellikleri asagida maddeler halinde oOzetlenmistir

(Karaosmanoglu, 2004):

Cevre dostu

* Yenilenebilir hammaddelerden elde edilebilen

» Atik bitkisel ve hayvansal yaglardan tiretilebilen

* Anti-toksik etkili

* Biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilen

» Kanserojenik madde ve kiikiirt icermeyen

* Yiiksek alevlenme noktasi ile kolay depolanabilir, taginabilir ve kullanilabilir
* Yaglayicilik 6zelligi milkemmel

* Motor dmruni uzatan

* Motor karakteristik degerlerinde iyilesme saglayan

+ Kara ve deniz tagimaciliginda kullanilabilen

* Isitma sistemleri ve jeneratorlerde kullanima uygun

* Stratejik 6zelliklere sahip

* Mevcut dizel motorlarinda higbir tasarim degisikligi gerektirmeden
kullanilabilen

* Ticari basarty1 yakalamis bir yesil yakattir.
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Biyodizel saf ve dizel-biyodizel karisimlar1 seklinde yakit olarak
kullanilmaktadir. Bu yakitlar agagidaki gibi adlandirilmaktadir.

BS5 : % 5 Biyodizel+ %95 Dizel

B20 : % 20 Biyodizel+ %80 Dizel

B50 : % 50 Biyodizel+ %50 Dizel

B100 : %100 Biyodizel

Biyodizelin ozelliklerine genel olarak deginecek olursak (Karaosmanoglu,

2004) ;

Biyobozunabilirlik; Biyodizeli olusturan C;6-C;s etil esterleri dogada
kolayca ve hizla pargalanarak bozunur, 10.000 mg/L'ye kadar herhangi bir olumsuz
mikrobiyolojik etki gostermezler. Suya birakildiginda biyodizelin 28 giinde % 95',
dizel yakitin ise %401 bozunabilmektedir. Biyodizelin dogada bozunabilme 6zelligi

dekstroza (seker) benzemektedir.

Toksik Etki; Biyodizelin olumsuz bir toksik etkisi bulunmamaktadir.
Biyodizel icin agizdan alinmada o6ldiiriicii doz 17,4 g biyodizel/kg viicut agirligi
seklindedir. Sofra tuzu icin bu deger 1,75g tuz/kg viicut agirhigi olup, tuz
biyodizelden 10 kat daha yiiksek oldiiriicii etkiye sahiptir. Insanlar iizerinde yapilan
elle temas testleri biyodizelin ciltte %4'liikk sabun ¢ozeltisinden daha az toksik etkisi
oldugunu gostermistir. Biyodizel toksik olmamasina karsin, biyodizel ve biyodizel-
dizel karigimlarinin kullaniminda; dizel i¢in zorunlu olan standart kosullarin (goz

koruyucular, havalandirma sistemi v.b.) kullanilmas1 6nerilmektedir.

Depolama; Dizel igin gerekli depolama yontem ve kurallar1 biyodizel i¢in de
gecerlidir. Biyodizel temiz, kuru, karanlik bir ortamda depolanmali, asir1 sicaktan

kacinilmalidir. Depo tanki malzemesi olarak yumusak celik, paslanmaz ¢elik,
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florlanmis polietilen ve florlanmis polipropilen secilebilir. Depolama, tasima ve
motor malzemelerinde bazi elastomerlerin, dogal ve butil kauguklarin kullanimi
sakincalidir; ¢linkii biyodizel bu malzemeleri pargalamaktadir. Bu gibi durumlarda

biyodizelle uyumlu Viton B tipi elastomerik malzemelerin kullanimi 6nerilmektedir.

Sogukta Akis Ozellikleri; Biyodizel ve biyodizel-dizel karisimlari, dizelden
daha yiiksek akma ve bulutlanma noktasina sahiptir; bu durum yakitlarin sogukta
kullaniminda sorun ¢ikarir. Akma ve bulutlanma noktalar1 uygun katki maddeleri
(anti-jel maddeleri) kullanimu ile diisiiriilebilmektedir. Biyodizel-dizel karisimlari
4°C ilizerinde harmanlama ile hazirlanmalidir. Sogukta harmanlamada biyodizelin
dizel iizerine eklenmesi, sicakta harmanlama da ise karisimda daha fazla olan kismin
az kisim iizerine eklenmesi Onerilmektedir. Eger harmanda sogumaya bagl olarak
kristal yapilar olusursa, harmanin tekrar normal goriinlimiinii kazanmasi igin

bulutlanma noktasi {izerine 1sitilmasi ve karistirilmasi gerekmektedir.

Motor Yakit1 Ozellikleri; Biyodizelin 1s1l degeri dizelin 1s11 degerine oldukca
yakin degerde olup, biyodizelin setan sayisi dizelin setan sayisindan daha yiiksektir.
Biyodizel kullanimu ile dizele yakin 6zgiil yakit tiiketimi, giic ve moment degerleri
elde edilirken, motor daha az vuruntulu ¢aligmaktadir. Biyodizel motoru gii¢ azaltic

birikintilerden temizleme ve dizelden ¢ok daha iyi yaglayicilik 6zelliklerine sahiptir.

2.2.2 Biyodizelin Diger Yakit Tiirlerine Gore Ustiinliikleri

Biyodizelin diger dizel (motorin veya mazot), fueloil gibi yakit tiirlerine gore

gbzlenen Ustlinliikleri genel olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir:

* Bir iilkenin disa bagimli olmadan tiretebilecegi bir yakattir.
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» Hayvansal ve bitkisel yaglardan elde edilebilir.

» Tarimsal sanayinin giiglenmesini saglar ve kirsal alandan gocti azaltir..

e Zchirli atik icermez.

* Bakterilerle ayrigabilir, kiikiirtstizdiir.

*Seker gibi dogada hizli ve gilivenli ¢Oziiniir, mazotla karistirilarak
kullanildiginda karigimin ¢oziiliimiinii hizlandirir.

* Egzoz duman gazlarini azaltir.

+ Saf veya karisim olarak kullanildiginda kokusu mazotunkinden daha iyidir.

* Yenilenebilir ve ¢evreci bir yakattir.

* Dizel yakit yerine dogrudan kullanilabilir.

* Atiklar1 giibre ve yem olabilir, dogaya zarar vermez.

2.2.3 Biyodizelin Emisyonlar:

Tablo 2.2'de B100 ve B20 emisyonlarmin (Life Cycle Emissions) dizel
emisyonlar1 ile karsilastirilmasi verilmektedir. Biyodizel ve dizel- biyodizel karigimi
kullanimi ile CO, PM, HF, SOx , ve CH4 emisyonlarinda azalma, NOx , HCI ve HC

emisyonlarinda ise artma goriilmektedir (Karaosmanoglu, 2004).

Sera gazlar i¢ginde biiylik bir pay sahibi olan CO; diinyanin en 6nemli ¢evre
sorunu olan kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir ve yanma sonucu ortaya ¢ikan bir
emisyondur. Yine yanma sonucu agiZa ¢ikan ve sera gazlari arasinda yer alan CO,

SOx, NOx emisyonlar1 insan sagligina da zararlidir.

Biyodizel emisyonlar1 incelendiginde, CO, SOx emisyonlarinin, partikiil
madde ve yanmamis hidrokarbonlarin (HC) daha az salindigi goriilmistiir.
Biyodizelin NOx emisyonlar1 da dizel yakita gore daha fazladir. Emisyon miktari
motorun biyodizel yakita uygunluguna bagli olarak degisir. NOx emisyonlarinin

%14,7 oranina kadar arttig1 test edilmistir. Bununla birlikte biyodizel kiikiirt icermez.
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Bu yilizden NOx kontrol teknolojileri biyodizel yakiti kullanan sistemlere
uygulanabilir. Konvansiyonel dizel yakiti kiikiirt icerdigi i¢in NOx kontrol
teknolojilerine uygun degildir. Ozon tabakasina olan olumsuz etkiler biyodizel
kullaniminda dizel yakita nazaran %50 daha azdir. Asit yagmurlarina neden olan
kiikiirt bilesenleri biyodizel yakitlarda yok denecek kadar azdir. Biyodizel
yakitlarinin yanmasi sonucu ortaya c¢ikan CO (zehirli gaz) orani dizel yakitlarin

yanmast sonucu olusan CO oranindan %46 daha azdir (Peterson, 1995).

Saf biyodizel (B100) ve %20 oraninda (B20) biyodizel kullanilmasi
durumunda ortaya cikabilecek emisyon degerlerinin dizel yakitlarla karsilastirmali
degerleri Tablo 2.2'de verilmektedir. Ayrica, biyodizelin sudaki canlilara karsi
herhangi bir toksik etkisi yoktur. Buna karsilik 1 litre ham petrol 1 milyon litre igme

suyunun kirlenmesine neden olabilmektedir (E.I.E. 2005).

HCI ve HF emisyonlar1 motorin ve biyomotorin i¢in oldukga diisiik seviyede ve
komiir emisyonlarindan ¢ok daha diisik degerde olup, c¢evre i¢in asit tehlikesi

olusturmazlar (Karaosmanoglu, 2004).
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Tablo 2. 2. Biyomotorin ve Motorinin Emisyonlarinin Karsilastirilmast

EMISYONLAR B20 B100
CO: Karbonmonoksit -6.90% -34.50%
PM: Partikiil Madde -6.48% -32.41%
HF: Hidroflorik Asit -3.10% -15.51%
SO x : Kiikiirt Oksitler -1.61% -8.03%
CH 4 : Metan -0.51% -2.57%
INO x : Azot Oksitler 2.67% 13.35%
HCI: Hidroklorik Asit 2.71% 13.54%
HC: Hidrokarbonlar 7.19% 35.96%

Biyodizelin HC emisyonu, dizelinkinden yiiksektir. Bu deger biyodizel iiretim
siire¢ asamalarindan (yagl tohumun ziraati ve islenmesi) kaynaklanmaktadir. Ancak
biyodizel, dizelden daha diisik HC egzoz gazi emisyonu vermektedir. Egzoz gazi
emisyonu yoniinden incelendiginde CO, HC, SOx, PM (Partikiil Madde)
emisyonlarinin  dizelden daha az, NOx emisyonlarinin ise fazla oldugu

goriilmektedir. NOx emisyonu katalitik konvertor kullanimu ile azaltilabilir.

2.2.4 Biyodizel Pazarimin Uretim, Tiiketim Alanlar
Biyodizel sanayi 6l¢ekli modern tesislerde iiretilebildigi gibi kiigiik 6lgekli

evsel uretim tesislerinde de tretilebilmektedir.

Biyodizelin sahip oldugu &zellikler, alternatif yakitin dizel motorlar1 disinda

da yakit olarak kullanimina olanak vermektedir. Biyodizel bu nedenle, "Acil Durum
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Yakit1" ve "Askeri Stratejik Yakit" seklinde adlandirilabilir. Biyodizelin jenerator

yakit1 ve kalorifer yakiti olarak da degerlendirilmesi miimkiindiir.

Kiikiirt icermeyen biyodizel, seralar i¢in miikemmel bir yakit olabilir. Ayrica
yeraltt madenciliginde, sanayide (gida isleme sanayii de dahil) kullanimi

Onerilmektedir.

Ulkemizde de biyodizel ¢ok soguk bdlgelerimizin disinda dizelin kullanildig1
her alanda kullanilabilecek bir yakittir. Biyodizel ulastirma sektoriinde dizel yakiti
yerine kullanildigi gibi konut ve sanayi sektorlerinde de fuel oil yerine

kullanilabilecek bir yakauttir.

2.2.5 Biyodizelin Yakit Ozellikleri

Biyodizelin yakit Ozellikleri; viskozite, spesifik gravite, API gravitesi,
destilasyon aralig1, setan sayisi, enerji icerigi, flash noktasi, su icerigi, kiikiirt igerigi,
erime noktasi, bulutlanma noktasi, asitlik degeri, karbon kalintisi, bakir g¢ubuk

korozyon testi, kiil i¢cerigi, akma noktas1 olarak siralanabilir.

Hayvansal ve bitkisel yaglarin, alkol ile transesterfikasyonu sonucu elde edilen
esterlerinin (biyodizel) baslica 6gelerini belirlemede gaz kromatografi analizleri
kullanilir. Gaz kromatografi analizleri gostermistir ki, hayvansal yag ve esterleri %2-
5 myristic asit, %25-30 palmitik asit,%?2-4 palmitikoleik asit, %13-15 stearik asit,

%45-50 oleik asit ve %5-10 linoleik asit icerir.

Soya yag1 ve esterleri ise yaklasik olarak %10 palmitik asit, %3-5 stearik asit,
%20-25 oleik asit, %55-60 linoleik asit ve %7-10 linolenik asit igerir (Ali, 1995).
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Tablo 2.3. Cesitli Yaglarda Bulunan Yag Asidi Bilesimleri (Kincs, 1985)

Yag Asiti Soya Yagi P{a{r;lgulk Palm Yagi Ha};;/:gsal Cgi?g;%zllgl
Lirik 0,1 0,1 0,1 0,1 46,5
Miristik 0,1 0,7 1,0 2,8 19,2
Palmitik 10,2 20,1 42,8 23,3 9,8
Stearik 3,7 2,6 4,5 19,4 3,0
Oleik 22,8 19,2 40,5 42,4 6,9
Linoleik 53,7 55,2 10,1 29 22
Linolenik 8,6 0,6 0,2 0,9 0,0

Bitkisel ve hayvansal yaglar sikistirmali ateslemeli motorlarda alternatif yakit
olarak kullanilabilir. Dizel yakitla karistirilabildigi fiziksel ve yakit 6zelliklerine
sahiptir. Biyodizelin dizel motorlardaki kullanimi viskozite gibi en azindan bir

fiziksel 6zellikle sinirlandirilmastir.

Yaglarin viskoziteleri dizel yakita gore daha yiiksektir, ayrica diisiik enerji
icerigi, yliksek yogunluk, karbon kalintisi, partikiil miktar1 degiskenleri de farklilik
gostermektedir. Yaglarin bu tip sorunlar1 seyreltme, piroliz, mikroemiilsiyon,

transesterifikasyon yontemleriyle giderilebilir.

Transesterifikasyon yaglar1 yakit olarak kullanmak i¢in uygulanan en yaygin
metottur. Bu metot da yaglar, gliserin ve yagin metil ya da etil esterine doniistiiriiliir.
Bu sayede viskozite dizel yakitin viskozite degerine indirilmis olur, fakat 3-4 birim

daha dizel yakittan yiiksek degerdedir.

Son yillarda alternatif dizel yakitlarin kalitesini artirma yoniinde ¢aligmalar
yapilmaktadir, 6zellikle yakit emisyonu iizerinde etkili olan yeni yakit 6zellikleri
arastirilmaktadir. Bu sayede hava icin daha az kirletici etkiye sahip yakit
kullanilabilecek, cevresel olarak da diizelme gbzlenebilecektir. Hayvansal ve bitkisel

yaglarin alternatif yakit olarak dizel motorlarda kullanilmasi bu yaglarin fiziksel
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Ozelliklerini inceleme gerekliligi getirmistir. Rafineri, kullanicilar, saf homojen iiriin,
yeni formiilasyonlar ve ilave edilen katki maddeleri bu yakitlarin fiziksel 6zellikleri

sonucu ortaya cikar.

2.2.6 Etanol-Dizel ve Biyodizel-Dizel Karisimlar:

Biyodizel ve etanol, dizel motorlar i¢in yenilenebilir alternatif yakitlardir ve
farkli oranlarda dizel yakita karigtirilarak dizel motorlarda kullanilabilirler. Etanol
tek bir kimyasal yapiya ve belli ozelliklere sahip yakit olmasina ragmen,
biyodizellerin 6zellikleri elde edildikleri yagin cinsine ve esterlestirme metotlarina
bagli olarak degismektedir.

Yapilan ¢aligmalarda etanol ve iki farkli biyodizelin 6zellikleri dizel yakit ile
karsilastirilmig, etanol ve biyodizellerin 6n yanma odali turbo dizel bir motorun
performans ve emisyonlarina etkileri incelenmistir (Usta, Can, Oztiirk, 2005).

Kullanilan alternatif yakitlar CO, is ve SO, emisyonlarinin azalmasini saglarken,
NOx emisyonunda artisa sebep olmustur. Etanol ilavesi giicte bir miktar diismeye
sebep olurken, biyodizel ilavesi dizel yakita gore ¢ok az oranda gii¢ artis1 saglamustir.
Alkollerin dizel yakita eklenmesi ile dizel yakitin 6zelliklerinde hem kimyasal hem
de fiziksel baz1 degisiklikler olmaktadir. Ozellikle setan sayisi, viskozite ve 1s1l deger
diismektedir (Henham, 1991).

Sekil 2.2.3’de etanoliin, dizel yakiti icerisinde sicakliga gore c¢oziinme yetenegi
gosterilmektedir. Ortam sicakligi yiiksek oldugunda 200 derece (proof) etanol dizel
yakiti igerisinde kolayca ¢oziinebilmektedir, fakat 10°C’nin altinda iken faz farki

olusturmaktadir (Eugene, 1984, Hansen, 2001).
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Sekil 2.2.3. Etanol’iin Dizel Yakit1 D;erisinde Sicakliga Gore Coziinme Yetenegi
(Eugene, 1984)

Etanoliin karisim seklinde dizel motorlarda kullanimi az oranlarda (%5 civari)
daha iyi sonuglar vermektedir (Bilgin, 2002). Ancak, karisima farkli polarizede olan
agir alkoller (Co-Cyj, propanol, biitanol v.b.) eklenerek karisimin termodinamik
olarak daha kararli bir karisim olmasi saglanabilmektedir (Eugene, 1984, Satge de
Caro and Moloungui, 2001; Asfar and Hamed, 1998). Bu da emiilsiyon teknigi
olarak adlandirilmaktadir.

Etanoliin aksine biyodizeller dizel yakit ile iyi bir sekilde karisabilmektedirler ve
daha kararli halde karisim olusturabilmektedirler. Etanoliin 1sil degeri %35-40
mertebelerinde dizel yakittan daha diisiik olmasina ragmen, biyodizellerin 1sil
degerleri yaklasik olarak %10-12 oraninda dizel yakittan daha diisiiktiir. Diisiik 1s1l
deger motor momenti ve giiclinde diismelere sebep olan 6nemli bir etkendir (Altin,
2001; Nwafor, 2000; Bari, 2002; Antolin, 2002). Bununla birlikte, belirli oranlarda
biyodizelin dizel yakit ile karisimlar1 yapilarak giicte beklenen olasi diisiis daha 1yi

yanma, bir miktar yiliksek yogunluk ve viskozite ile kismen karsilanabilmektedir.
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Dizel yakitina oksijenli bilesikler olan etanoliin ve biyodizelin eklenmesi CO, is
ve SO, emisyonlarini azaltirken, NOx emisyonlarini bir miktar artirmistir. Yapilan
calismalarda etanol ilavesi ile giigte azalma ve oOzgilil yakit tiikketiminde artig
goriiliirken, biyodizel karigimlari ile dizel yakita oldukca yakin giic ve 6zgiil yakit
tilkketim degerleri elde edilmistir. Etanol karisimlarina %1 oraninda izopropanol ilave
edilerek karigimin stabilizesi saglanmis olmasina ragmen giicteki dikkate deger diisiis
ve Ozgiil yakit tiilketimindeki artisin iyilestirilmesi i¢in etanol-dizel karigimlarina
setan sayist iyilestirici katki maddelerinin ilavesinin gerekli oldugu ortaya

cikmaktadir (Usta, Can, Oztiirk, 2005).

2.2.7 Hayvansal Yag Esteri ve Dizel Yakit Karisimlarin Fiziksel Ozellikleri

Saf hayvansal yag esteri ve etanol karigimlarinin fiziksel 6zellikleri ester-etanol
karisgtminin  viskozitesinin, dizel yakit viskozitesi ile ayni degerde tutularak

belirlenmistir.

Hayvansal yag esteri ve etanoliin hacimce %65:35 oraninda karigimi dizel
yakiti ile aymi viskozite degerini vermektedir. Karigim dizel yakiti ile %0-100
arasinda degisen oranlarda karistirilmig, viskozitesi ve yogunlugu belirlenmistir.

Sicakligin yiikselmesiyle karisim viskozitesi diigmektedir.

Petrol tabanli enerji kaynaklarmin fiyatlarindaki degismeler caligmalar1 yeni
alternatif enerji kaynaklar1 bulmaya sevk etmistir. Bununla birlikte petrolde disa
bagimlilik, yakit emisyonundan kaynaklanan c¢evresel sorunlar da petrol tabanl

olmayan, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arama ve gelistirmeye neden olmustur.
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Bu yakitlar1 bir¢ok bitkisel ve hayvansal yaglardan elde etmek miimkiindiir.
Alternatif yakit olarak tabir edilen bu {irlinler dizel motorlar1 i¢in uygun bir yakittir,
fakat tizerinde daha yogun ve genis bir ¢alismaya ihtiyag duyulmaktadir. Baglica
sorun yaglarin saf olarak kullanilmasinin dizel motorlarin atomizer ve atesleme
kisminda tikanmalara neden olmasidir. Yiiksek viskoziteli yaglar motorun yanma
odasinda diizgiin olmayan yakit karisimini ve yetersiz yanma olayini meydana
getirmektedir, ayrica enjektor basliginda tikanmalara da neden olmaktadir. Diger bir
sorun ise hayvansal yag esteri oda sicakliginda kat1 fazdadir, erime noktasi 45°C’dir.
Buda otomobil yakiti olarak direkt kullanilmasini imkansiz hale getirmektedir.
Yapmamiz gereken hayvansal yagi miimkiin olan en diisiik sicaklikta sivi fazda
tutmaktadir. Yapilan calismalarda viskozite problemine dort ayr1 yonden

yaklagilmistir;

1- Transesterifikasyon
2- Seyreltme
3- Piroliz

4- Mikroemiilsiyon

Transesterifikasyon sayesinde yag, gliserin ve yagin metil yada etil esterine
doniistiiriiliir, bu yontemle viskozite diistiriiliir fakat dizel yakita gore viskozite hala

3-4 birim yiiksektir.

Seyreltme islemi ise yagi dizel yakitla karigtirarak yapilir, bu islemde de
viskozite degeri asagi cekilir, fakat seyreltme oranina bagli olarak viskozite

degiskendir.
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Piroliz islemi iizerinde ise sinirli sayida caligma yapilmistir. Bitkisel yaglarin
pirolizi yapilmis enerji gereksinimi ve son iiriinde sorunlarla karsilasilmistir. Piroliz
sade bir anlatimla uzun karbon yapilarinin 1s1 etkisiyle daha basit yada daha kiigiik
yapilara pargalanmasi olarak izah edilebilir. Endiistriyel kullanimda termal kraking

ya da piroliz ifadeleri ayn1 anlamlarda kullanilmaktadir ( Hanna, 1987).

Oda sicakliginda kati halde bulunan C;s daha yukar1 karbon sayili
hidrokarbonlar 1s1 etkisiyle (300-400°C) parcalanarak g¢esitli boyutlarda yapilar
meydana getirirler bu sayede de viskozite degeri diisiiriilmiis olur. Ciinkii viskozite

karbon zincirinin uzunluguyla dogru orantil1 olarak artar ( Ali, 1995).

Mikroemiilsiyon yontemi ile biiyiik 6l¢iide viskozite problemi asilmis, fakat
diisiik setan sayis1 ve kabul edilebilir miktarin disinda gliserol agiga ¢ikmistir, buda
tekrar seyrelme islemini gerekli kilmistir (Ali, 1995). Bitkisel yaglarin yiiksek
viskozitesinin azaltilmasi i¢in metanol, etanol, iyonik ve iyonik olmayan kimyasallar

gibi karigmayan sivilarla ¢aligilmstir.

Hayvansal yagi1 yakit olarak kullanmak i¢in, dizel motorlara adapte etmek
amaciyla hayvansal yag viskozitesi transesterifikasyon yontemi yada diger yakitlarla
karistirllarak yada her iki yontemde uygulanarak disiiriilmiistiir. Bu nedenle
calismada hayvansal yag esteri elde edilmis, elde edilen bu esterin etanol ve dizel
yakit ile karigiminin fiziksel oOzellikleri belirlenmeye c¢alisilmis karigimin ve

hayvansal yag esterinin viskozitesi, 6zgiil agirlig1 6zellikleri incelenmistir.
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2.2.8 Biyodizel Uretim Yéntemi

Biyodizel iiretiminin ¢esitli metotlar1 olmakla birlikte glinlimiizde en yaygin
olarak kullanilan yontem transesterifikasyon yoOntemidir. Transesterifikasyon;
yaglarin (bitkisel yaglar, evsel atik yaglar, hayvansal yaglar) uygun bir katalizor

esliginde alkol (metanol, etanol vb.) ile esterlesme reaksiyonudur.

Bitkisel veya Hayvansal yag

J L

On islem

iyt

Etanol |:> On Karistirma <::| Katalizor

~ _—
Reaksiyon Basamagi

~ _—
Faz Ayirma Islemi |:> Gliserin

\ /
Yikama

JL

Biyodizel

Sekil 2.2.4. Biyodizel Uretim Semasi

Hayvansal yaglar da basit reaksiyonlarla biyodizele déniistiiriilebilir. Once
bitkisel ve hayvansal yag icinde bulunmasi muhtemel kat1 maddeler filtre edilmelidir.

Sonra yag icinde olmasi gerekli su 1sitilarak bertaraf edilir. Ortamda su
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bulunmamalidir, asagidaki reaksiyonda goriilecegi gibi ortamda su bulunmasi
halinde yazili olan denge reaksiyonu tersine hareket ederek etoksit olusumunu

olumsuz etkiler.

C.H:OH+NaOH &= NaOC,H; +H,O

Ayrica alkolde ve yagda da su bulunmamalidir, aksi halde;

Biyadizel + 3u =2 Vaf asidi + Alkal

Tag+su &=  VaF asidi+Glizerol

Yukaridaki izahattan anlagilacagi lizere reaksiyon ortaminda su bulunmasi
halinde hem olusan biyodizel harcanir hem de yagin kendisi harcanir. Bu da toplam

verimi diigiirerek biyodizelin olusumunda ekonomik olumsuzluk meydana getirir.
Biyodizel {iiretiminde dikkat edilmesi gereken Onemli unsurlardan biri de

tiretimde kullanilacak yag i¢indeki serbest yag asidi miktaridir, yagin i¢cinde bulunan

serbest yag asidi miktar1 da diigiik olmalidir (%1,5- 2)

Yag asidi + NaOH —>» Sabun + Su

Bu reaksiyondan da goriilecegi gibi serbest yag asidi igerigi fazla olursa hem
katalizorii harcar, hem biyodizel olusumunu azaltir. Yani biyodizel yerine sabun
olugsur. Ayrica bu reaksiyon sonunda olusan su katalizorlii zehirler, yag asidi
olusturur. Burada olusan sabun ayni zamanda biyodizel ve gliserol fazlarmin

ayrilmasini zorlagtirir.

Yapilan ¢alismalarda serbest yag asidi miktar1 %1,5- 2’den daha fazlaysa asit

giderme islemi ya da asit katalizor (genellikle HCI, H,SO4) kullanilmalidir. Eger s6z
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konusu miktar belirtilen oranlardan diisiikse alkali katalizor (genellikle NaOH, KOH)

esliginde reaksiyon gerceklestirilir.

Asit katalizorler baz katalizorlere gore ¢ok daha yavas calisirlar. Ornegin;
reaksiyon ayni miktarda asit ve baz katalizér kullanildiginda baz katalizor i¢in 4000
kat daha hizli gergeklesir. Baz katalizor kullanildiginda oda sicakligr yeterli iken asit
katalizor durumunda reaksiyon sicakligini artirmak gerekir. Baz katalizér i¢in
kiitlesel olarak reaksiyona sokulan yagin %0,1-1’1 yeterli iken, bu oran asit katalizor
icin %3-5’e ¢ikar. Ayrica, asit katalizor kullanildiginda kullanilmasi gereken alkol
miktar1 da artar. Baz katalizor ile 6:1°lik oraninda elde edilen ester doniistimiinii ayni
stire icinde asit katalizor ile elde etmek igin 30:1°lik bir oran gerekli olabilir.
Yukarida anlatilan bu olumsuz o&zellikler nedeniyle biyodizel iiretiminde biiyilik

cogunlukla baz katalizor kullanilir (Cildir, Canake1, 2006).
2.2.8.1 Alkol ve Katalizoriin Karistirilmasi

Katalizor tipik olarak sodyum hidroksit (kostik soda) veya potasyum
hidroksittir. Katalizér standart bir karistirict veya mikser kullanilarak alkol icerisinde

¢Ozilir.

C.H:OH + Na0H =2 NaQC,H; + H,0

2.2.8.2 Reaksiyon

Alkol/katalizor karisimi kapali reaksiyon kabi igerisine doldurulur ve bitkisel
veya hayvansal yag ilave edilir. Daha sonra alkol kaybin1 6nlemek amaciyla sistem
tamamen atmosfere kapatilir. Reaksiyon karisimi, reaksiyonu hizlandirmak amaciyla
belli bir sicaklikta tutulur ve reaksiyon gergeklesir. Onerilen reaksiyon siiresi 1 ile 8
saat arasinda degismektedir ve bazi sistemler reaksiyonun oda sicakliginda olmasini

gerektirir. Hayvansal veya bitkisel yaglarin kendi esterlerine tamamen
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dontstiirilmesinden emin olunmasini saglamak icin normal olarak fazla alkol

kullanilir.

Beslemedeki hayvansal veya bitkisel yaglarin icerisindeki su ve serbest yag
asitlerinin miktarmin izlenmesi konusunda dikkatli olunmalidir. Serbest yag asidi
veya su seviyesinin yiiksek olmasi sabun olusumu ve gliserin yan iirliniiniin alt akim

olarak ayrilmasi problemlerine neden olabilir.

Sekil 2.2.5. Biyodizel Uretiminde Reaksiyon Diizenegi

2.2.8.3 Ayirma

Reaksiyon tamamlandiktan sonra iki ana iiriin gliserin ve biyodizeldir. Her
biri reaksiyonda kullanilan miktardan arta kalan 6nemli miktarda etanol igerir. Gerek
goriiliirse bazen reaksiyon karisimi bu basamakta noétralize edilir. Gliserin fazinin
yogunlugu, biyodizel fazininkinden ¢ok daha fazla oldugundan bu iki faz gravite ile
ayrilabilir ve gliserin fazi1 ¢oktiirme kabinin dibinden kolayca cekilebilir. Bazi

durumlarda bu iki malzemeyi daha hizli ayirmak amaciyla santrifiij kullanilir.
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Sekil 2.2.6 Biyodizelin Gliserinden Ayrilmasi Esnasinda Fazlarin Gortiiniimii

2.2.8.4 Alkoliin Uzaklastirilmasi

Gliserin ve biyodizel fazlar1 ayrildiktan sonra her bir fazdaki fazla alkol bir
flas buharlagtirma veya distilasyon prosesi ile uzaklastirilir ve reaksiyon karigimi
notralize edilir. Gliserin ve ester fazlar1 ayrilir. Her iki durumda da alkol distilasyon
kolonu kullanilarak geri kazanilir ve tekrar kullanilir. Geri kazanilan alkol igerisinde

su bulunmamalidir.

2.2.8.5 Gliserin Notralizasyonu

Gliserin yan {riinii, kullanilmamis katalizor, alkol, bir miktar biyodizel, su,
sabun igerir ve ham gliserin olarak depolanmak {izere depolama tankina gonderilir.
Bazi durumlarda bu fazin geri kazanilmasi sirasinda olusan tuz, giibre olarak
kullanilmak tizere geri kazanilir. Pek ¢cok durumda tuz gliserin icerisinde birakilir. Su
ve alkol, ham gliserin olarak satisa hazir olan %80-88 saflikta gliserin elde etmek
amactyla uzaklastirilir. Daha sofistike islemlerde gliserin %99 veya daha yiiksek

safliga kadar destillenir, kozmetik ve ilag sektoriine satilir.
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2.2.8.6 Etil Ester Yikama Islemi

Gliserinden ayrildiktan sonra biyodizel, kalinti katalizor ve sabunlar
uzaklastirmak amaciyla 1lik suyla yavasca yikanir, suyu uzaklastirilir ve depolamaya
gonderilir. Baz1 proseslerde bu basamak gereksizdir. Bu normal olarak, agik amber-
sar1 renkte, petrodizele yakin viskoziteli bir sivi veren liretim prosesinin sonudur.

Bazi sistemlerde de biyodizel distillenerek safsizliklarin uzaklastirilmasi saglanir.

Sekil 2.2.7. Biyodizelin Yikanmasi Isleminde Su ve Biyodizel Fazlariin Goriiniimii
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2.3 Kaynak Arastirmasi

Oderine (1985), melasin alkolik fermantasyonu i¢in kurulan kesikli pilot
sistemde  saccharomyces cerevisiaeile melastan etanol {iiretiminde potasyum
ferrosiyaniir ve EDTA’nin etkilerini incelemistir. Bu islem iic basamakta
gergeklestirilmistir. Asilama aninda ferrosiyaniir eklendiginde etil alkol iiretimi artar,
261 ppm ferrosiyaniir ile maksimum iirline ulagilmistir. Mayanin iiremesi esnasinda
ferrosiyaniir ilavesi ile etil alkol tiretimi %4 azalirken, EDTA ilavesi ile %2 artis
saglanir. Fermantasyon basamaginda eklenen ferrosiyaniiriin alkol iiretiminde 6nemli
etkileri olmazken belli konsantrasyonlarda EDTA ile iiretilen alkolde kararli artis

saglanmistir.

Sa-Correa ve Uden (1982), calismalarinda saccharomyces cerevisiae ve
Kluyveromyces fragillis mayalarinin biiylimesi i¢in, maksimum ve minimum
sicakliklarin, ortama eklenen etanol ile degisimini incelemislerdir. Ortama eklenen
%11 konsantrasyonunda etanol maksimum biiylime sicakligin1 42°C’den 27°C’ye
diistirmiis, yine ortama eklenen %11 etanol minimum biiyiime sicakligini 3°C’den
13°C’ye artirmustir. %3 konsantrasyonuna kadar etanol eklenmesi maksimum,
minimum biiyiime sicakligini etkilememistir. %3’ten sonra maksimum ve minimum
sicakliklar degismeye baglamistir. Elde edilen etanol konsantrasyonu sicaklik
profilinden, ortama  %Il1 oraninda etanol eklenmesinin 13-17°C arasindaki

sicakliklarda, mayanin ¢ogalmasi lizerine olmadigini géstermistir.

Thatipamala (1992), yiiksek iiriin ve substrat inhibisyonlar: ile ilgili bir

calisma yapmustir. Bu calismada saccharomyces cerevisiae mayasi i¢in hazirlanan
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ortamda farkli baslangic sakkaroz ve baslangic etanol konsantrasyonlarinin

saccharomyces cerevisiae hiicrelerindeki canlilik tizerinde etkilerini incelemistir.

Paul, Obi ve Slaughter 1983’te yaptiklar1 calismada Saccharomyces
cerevisiae’dan etanol iiretimini artirmak icin NH4  etkisini incelemisler. Aym

calismada Zn’nin ve ortama yag ilavesinin de sonuglarini gézlemlemislerdir.

Shukla 1984’te yaymladiklar1 makalede kesikli kiiltiirde Saccharomyces
cerevisiae mayasini kullanarak glukozun etanole doniisiimii sirasinda elde ettikleri
verileri kinetik agidan incelemislerdir. Etanol ve biyolojik kiitle olusum hizlari, D-
glukoz kullanim hiz1 ve pH degisimi gibi farkli kinetik parametrelerin etkisi tizerinde

calismislardir.

Orlowski ve Barford 1987°de yaptiklari calismada Saccharomyces cerevisiae
mayasinin ayri ayri glukoz, fruktoz ve glukoz fruktoz esit molardaki karisimlarini
iceren substratlar iizerinde havali, kesikli kiiltiirde biiyliime kinetigini uygun transport
mekanizmalarin1 referans alarak incelemislerdir. Farkli iki tiiketimin olustugu
bulunmustur. Birincisinde hem glukoz hemde fruktoz esit olarak tiiketildigi,

digerinde ise glukozun fruktoza gore dncelikli olarak tiiketildigi ifade edilmistir.

Converti, Attilio ve calisma arkadaslaria (1985) gore enerji krizi, alternatif
enerji kaynaklar1 olarak kullanilabilir bilesiklerin iiretimini gerceklestiren ¢alisma
islemlerine bir sebep olarak O©ne siiriilebilir. Bu islemler arasinda alkolik
fermantasyon oOnemli bir Ornek teskil eder. Alkolik fermantasyonda ilging bir
arastirma sahasi, Saccharomyces cerevisiae tarafindan endiistriyel uygulamada

genellikle fermente edilmis seker konsantrasyonlarindan daha derisimli seker
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coOzeltilerini kullanma yetenegine sahip maya suslar1 veya yeni mikroorganizmalari
arastirmistir. Bu calismada Saccharomyces cerevisiae ve S.oviformis mayalarinin

etanol iiretimindeki etkileri birbiriyle karsilagtirilmistir.

Castro ve calisma arkadaslarina (1990) gore diinyada etanol iiretiminde besin
stogu olarak nisasta veya sakarozdan biri kullanilir. Nisasta subsratlar1 i¢in
fermantasyon sirasinda veya Once bir hidrolik basamaga ihtiya¢ vardir. Sukroz
melastan daha ucuz elde edilmesine ragmen melas gibi fermente olmayan organik

maddeler ve tuzlarin ytiksek bir miktarini icermez.

Ngang, Essia ve arkadaslarina (1989) gore alkol fermantasyonunda kullanilan
endiistriyel pancar melasi bazi bakteriler ile 6zellikle laktik asit bakterileri i¢in iyi bir
substrat degerindedir. Mikroorganizmalar icin laktik asit Onemlidir. Alkolik
fermantasyonun bu inhibitorii materyallerin ozmotik basincina bagl farkli yollardan
spesifik alkol iiretim hizin1 ve mayanin spesifik gelisimin hizim1 etkiler. Mayanin

asilamada yiiksek oranda kullanilmasi gozlenen inhibisyonda azalmaya neden olur.

Raghav ve arkadaslari (1989) yaptigi calismada seker kamisi melasinin
alkolik fermantasyonunda Saccharomyces cerevisiae Y 10 ile birlikte s.uvarum
ATTC 26602 suslar1 karsilastirilmistir. Fermantasyon isleminin basarili olabilmesi
icin yiiksek olabilmesi i¢in yiiksek sicaklikta {iriin verebilen etanol iiretimi yiiksek

olabilen ve substrata tolerans gosterebilen maya suglarinin olmasi gerekir.

Shankar, ve arkadaslar1 (1985) besin olarak %13,5 fermente olabilir seker

igeren seker kamis1 melasi kullanilarak, 30°C de, bir reaktorde, sea plaque agarose
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1simli diistik sicaklikta jellesebilen bir agarazda hareketsizlestirilmis s. uvarum ile

stirekli etanol liretimi yapmiglardir.

Park ve ¢alisma arkadaslar1 (1991) tarafindan z.mobilis inceleme yeni bir
ozmotolerant mutant susu pancar melasindan etanol iiretimi i¢in iyl sonu¢ vermistir.
Z.mobilis 2M4 (ATTC 31821)’lin osmotolerant mutant bir susu igeren se¢ilmis bir
ortamda kimyasal mutasyon olayinda sonra izole edilmistir. Bu mutant hidroliz
olmus melas igeren ortamda yetistirildigi zaman hiicre gelisimi ve etanol iiretimi
anlamli bir artig gostermistir. Ama bu sonuclar eksraktli ortamda elde edilmistir. Bu

pahali ilave endiistride miimkiin olmayabilir.

Laplace, ve ¢aligma arkadaslarina (1993) gore; melas gibi ¢esitli seker iceren
numunelerde bu sekerlerin tamaminin kullanilarak daha fazla etanol elde edilmesi
icin baz1 mayalar1 birlikte kullanmislardir. Ornegin; melastaki glukoz ve fruktozu
fermente etmek iizere Saccharomyces cerevisiae ile ksilozu fermente etmek tizere
p.stipitis veya candida shehatae mayalarindan biri ayni1 anda ayni fermantasyon

ortaminda kullanilabilir.

Pandey and Agarwal’a (1993) goére melaslar ham bir substrat olmasina
ragmen ana substrat olan sekere ilaveten biiylimeyi tesvik eden birgok bilesikleri
ihtiva eder. Bununla beraber maya ekstrakti ve NH4CIl, MgSO4, CaCl2 vb. bazi
bilesiklerin ilavesi fermantasyon hizini artirarak daha yiiksek etanol geri kazanimini

saglar.
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Preez ve calisma arkadaslarina (1986) gore ezilip suyu cikarilmis seker
kamig1 gibi lignoseliiloz igeren atik maddelerin seyreltik asitle hidrolizi sonucu
meydana gelen ksiloz, glukoz, arabinoz ve galaktozun fermantasyon sonucu

ekonomik olarak etanol uretilebilir.

Kazuhito ve ¢alisma arkadaslar1 (1989) yaptig1 caligmada 2-deoksiglukoza ve
etanol fermantasyonundan sonra pancar melasi ezmesinin distilasyonu sonucu olusan
atik suya direncli bir Saccharomyces cerevisiae mayasi tarafindan seker pancari
melasinin etanol fermantasyonunda bilinen maya suslarima gore iyi sonuglar elde

etmistir.

Pancar melas1 gibi kompleks materyallerin  endiistriyel alkolik
fermantasyonunda alkol tiiretim hizi, organik ve inorganik bilesiklerin toksit
miktarlariin toplanmasindan meydana gelen bazi inhibitorler tarafindan sinirlanir.
Webb ve Ingraham (1963) tarafindan tanimlanan daha yaygm olan bu maddelerin
arasinda laktik asit en Onemlilerindendir ve laktik asit bakterisinin bulunmasi

sebebiyle uzaklastirmak zordur.

Chen ve Mou (1990) ise steril olmayan seker kamis1 melasi kullanarak siirekli

etanol fermantasyonu ¢aligsmasi yapmustir.

1982’de Avusturya’da Tarim ve Orman Bakanligi’nin destegi ile yiiriitiilen
arastirmalarda kolza yag1 metil esterinin iyi bir dizel yakit alternatifi olabilecegi
ortaya konulunca iilkenin tarimsal fazlasini kolza ve ay¢icegi ekimi yoniine ¢evirerek
2000 y1lina kadar hem dizel yakit alternatifi iiretimine hem de kendi talebine yetecek

ol¢iide bitkisel yag elde etmesi Ongdriilmiistiir (Oguz, 2004).
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Almanya bitkisel yaglarin alternatif dizel yakiti olarak degerlendirilmesi
konusunda onemli c¢alismalarin Onderligini yapmaktadir. Devlet destekli biiyiik
projeler, uluslararasi iine sahip otomobil fabrikalarinin gerceklestirdigi uygulamalar

oldukca 6nemli sonuglar vermistir (Oguz, 2004).

Scharmer (1994), dizel yakitina alternatif olarak, bitkisel yag metil esteri
(biyodizel) ve o6zel motorlar i¢in dogal dizel {iiretim yontemlerini sunmustur.
Arastirmaci ayn1 zamanda biyodizelin ekonomik analizini yaparak, kanola yagi metil
esterinin (RME) madeni yag vergisi kapsamina girmediginden, diinya bitkisel yag
piyasasina 0,80 DM/L fiyatindan verilebilecegini ve bu fiyatla 1,16 DM/L olan dizel

yakitina rakip olabilecegini belirtmistir.

Goodrum (2002), hayvansal yag atiklarindan biyodizel iiretimi ve bu
biyodizelin petrol kokenli dizel yakita katki karigimi seklinde kullanilabilirligini
arastirmiglardir. Bu amagla sigir etinden elde edilen donyagi, domuz eti yagi ve
kiimes hayvanlarindan elde edilen yag gibi ¢esitli hayvansal yaglarin dizel katki
materyali olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. Yapilan karigimlarin, dizel yakit

performans degerlerine ¢ok yakin oldugunu gdzlemislerdir.

Stavarache (2005), bitkisel yaglarin, kiicik molekiilli  alkollerle
transesterifikasyonunun baz katalizli ortamda, 28-40 kHz gibi diisiik frekansh
ultrasonik ses vasitasiyla gergeklestirerek, biyodizel elde etmistir. Ultrasonik ses
kullanildiginda reaksiyon zamaninin mekanik karigtirmaya gore 10-40 dakika daha
kisa oldugunu bulmuslardir. Ayrica kullanilan katalizér miktarinin da 2-3 kat
diistiglinii gozlemislerdir. Alkol/yag oraninin da 6/1 seklinde diistiigli goriilmiistiir.

Kiiciik molekiillii alkollerle reaksiyonun ¢ok hizli oldugu, buna karsin sekonder ve
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tersiyer alkollerle reaksiyonun 60 dakika civarinda veya daha uzun oldugu

gbzlenirken, reaksiyon veriminin % 98-99 civarinda oldugunu tespit etmislerdir.

Tiirkiye'de alternatif yakit konusu Cumbhuriyetin ilk yillarinda glindeme
gelmigtir. 1936 yilinda Atatiirk'in hazirlattigi 2. Bes Yillik Kalkinma Planinda
yakitlarin ithal yolu ile saglanmamasi, {ilkenin hammadde kaynaklarindan
faydalanilmas1 6ngoriilmiistiir. Ancak II. Diinya Savasi ardindan diinya ham petrol
liretiminin artmasi, fiyatlarin diismesi konunun ilgi gérmemesine neden olmustur.
1973 yilindan sonra petrol fiyatlarindaki artis ve enerji krizleri sonucu bu konu
cercevesinde cesitli girisimler olmussa da dizel yakit alternatifi olarak bitkisel
yaglardan yararlanma konusu ancak c¢ok az sayidaki bilimsel c¢alisma ile smirl
kalmistir. 2003 yilinda Enerji Bakanhg Elektrik Isleri Etiit idaresi Genel Miidiirliigii
biyodizel konusunda c¢aligmaya baslamis ve tarlasinda biyodizel liretmek maksadi ile
aspir yetistirmektedir. Enerji Bakanhig Elektrik Isleri Etiit idaresi Genel Miidiirliigii
200 L/saat kapasiteli bir biyodizel reaktorii yaptirarak biyodizel iiretmeye baslamis ve

bu reaktdrii ¢esitli fuarlarda sergileyerek tanitimlar yapmaktadir (Oguz, 2004).

Yasanan petrol sikintilart bitkisel yaglarin dizel motorlar igin yakit alternatifi
olabilirligini yeniden gilindeme getirmis ve boylece yaglarin hangi kimyasal ve
fiziksel ozellikleri ile dizel motorlarinda daha sorunsuz kullanilabilecegi konusu
arastirilmistir. Kimyasal yap1 olarak uzun, dallanmis ve tek ¢ift bag igeren yag asidi
esterlerinin dizel motorlar1 i¢in uygun yakit olabilecegi, artan doymamisligin setan
sayisini olumsuz yonde etkiledigi ortaya konulmustur. Bunun yani sira viskozitenin
karbon zinciri uzunlugu ile orantili olarak arttig1 yag asidindeki doymamisligin artisi

ile de azaldig1 bilinmektedir. Yiiksek oleik ve yiiksek linoleik bitkisel yaglarinin her
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ikisi de dizel yakiti alternatifi olabilme Ozelligine sahip goriinmektedir (Isigigiir

1982, Schmidt ve Gerpen 1996, Ikwuagwu ve Ark 2000, Vita 2000).

Ali ve Hanna (1994), hayvansal yagin metil esterini etanolle karistirarak
viskozitesini diisiirmeye ¢alismislardir. Bitkisel yag numunesi iizerinde yapilan yakit
ozellikleri belirleme ¢aligmalarinda su sonuglar aciga ¢ikmistir; Bitkisel yaglar ¢cok
viskozdur, oksijene reaktifligi ¢cok fazladir, ayrica yliksek bulutlanma noktasi ve

yiiksek akma noktasina sahiptirler.

Schwab (1987), soya yagi esterlerinin yakit 6zelliklerini belirlemis ve soya
yagimin metil, etil, biitil esterlerinin dizel yakitla ayni sonuglar verdigini
gozlemlemistir. Ayrica bu esterlerin dizel yakittan diisiik enerji igeriginin olduguna,
yiiksek kalinti miktarina, yiiksek flash noktasina, yiiksek viskozite degerine sahip

oldugunu belirlemistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal
Bu calismada etanol iiretimi i¢in kullanilan melas, Cumra Seker Fabrikasindan,

miroorganizma, maya lreticisi bir firmadan alinan saccharomyes cerevisiae mayasi
ve biyodizel liretimi i¢in kullanilan hayvansal yaglar da Konya ilinde mevcut ¢esitli
kesimhanelerden alinmastir.
3.2 Metot
3.2.1 Mayalarin Cogaltilmasi

Mayalarin ¢ogaltilmasinda; toplam seker oranmi damitik suyla 120 g/L
diizeyine kadar seyreltilmis melas ¢ozeltisine, 10 g/ maya o6ziitii, 1 g/L (NH4)2SO4
ve 0,5 g/ KH2POs ilave edilerek pH’s1 H2SOs4 ile 4,5’e¢ ayarlanip 120°C’de 30
dakika sterilize edildikten sonra hazirlanan besiyeri kullanilmistir (Sahin, ve Ozgelik,
1979-1984).
3.2.2 Fermantasyon islemi

Fermantasyon isleminde toplam seker oran1 150 g/L olan, 1 g/L (NH4)H2PO4
ilave edilmis ve pH’s1 H2SO4 ile 4,5’e¢ ayarlanmis melas ¢ozeltisi kullanilmastir.
Melas ¢ozeltisi fermantasyon sisesine almip 115°C’de 30 dakika siire ile tutulmus,
soguduktan sonra ¢ogaltilmis olan 48 saatlik kiiltiirle %2,5 oraninda asilanarak
30°C’de 3 giin inkiibasyona birakildi. Fermantasyonun gidisi siseden belirli zaman
araliklarinda almman Orneklerde olgiilen etilalkol konsantrasyonundaki degisimler
izlenmistir. Fermantasyon sonunda olusan etanol, damitilarak ¢ozeltiden alinmis ve

saflastirilmistir.
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3.2.3 Hayvansal Yaglardan Biyodizel Eldesi

Hayvansal yag kaynagi olarak siir kemikleri ve i¢ yagi kullanildi, ncelikle
kemiklerden hayvansal yag elde edildi. Bunun i¢in kemikler 0,5-1 cm boyutlarinda

kirilarak 80°C’de etiivde 2 saat kadar bekletildi, daha sonra 250°C’de 8 saat 1s1t1ldi.

Yaglar firindan alinarak ayri1 bir kaba siiziildii, sodyum etoksit c¢ozeltisi ile
reaksiyona tabi tutuldu. Reaktére 1L yag ve %20 oraninda sodyum etoksit ¢ozeltisi
ilave edilerek 8 saat 65°C’de karistirmak suretiyle reaksiyona sokuldu.
Swern (1979), hayvansal yagda serbest yag asidini %1,67 bulmustur, ¢alismamizda
bu literatiir bilgisi kullanilarak reaksiyon, asit giderme islemi yapilmadan, alkali

katalizor ile yapilmustir.

Reaksiyon sonunda karisim dinlenmeye birakildi, dinlenmede 24 saat
bekletildi, alt faz karisimdan ayrilarak uzaklastirildi, {ist faz (biyodizel) yikama
kabina alindi, 8 saat kadar 55°C’de sicak su ile fiskiye yapmak suretiyle yikandi. Bu
isleme su berrak olana kadar devam edildi. Islemin sonunda iiriin tekrar 12 saat
dinlenmeye birakildi. Altta biriken su fazi ayrildi ve iist faz (biyodizel fazi) stiziilerek

depolandi.

3.3. Fiziksel Ozelliklerin Tayini

Melasta seker tayini; Dr.kernchen marka Sucromat model otomatik
polarimetre ile yapilmistir.

Destilatta alkol tayini; %99,5’lik saf etanol ile standart konsantrasyonlari
hazirlandiktan sonra refraktometre ile kirilma indisleri Olgiiliip, bu degerlerle

kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Degerler tablo 3.1°de verilmistir. Destilasyondan
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alinan destilatin kirma indisleri refraktometre ile Olgiildiikten sonra kalibrasyon
egrisinden alkol %’si (v/v olarak) bulunmustur.

Refraktometre ile kirma indisi 6l¢iimii madde tanima ve miktarini tayin etme
metodlarindan birisidir (Glindiiz, 1990).

Tablo 3.1. Degisik konsantrasyonlardaki etanol-su ¢ozeltilerinin kirma indisi

Etanol %’si Kirma Indisleri

99,5 1,3650

96 1,3638
50,0 1,3598
25,0 1,3480
12,5 1,3407
6,25 1,3370
3,125 1,3357
1,562 1,3349
Saf su 1,3342

Viskozite; ilk olarak dizel yakitin viskozitesi 40°C’de &lciilmiistiir, bu
islemde Oswald viskozimetresi kullanilmistir. Numunenin sicakligi +0,5°C olacak
sekilde su banyosunda kararli hale getirilir. Daha sonra hayvansal yag esteri ve bu
esterin ¢esitli oranlarda etanol ile hazirlanan karigimlarinin viskozite degeri 40°C’de

Olciiliir.

Yogunluk; Biyodizelin yogunlugu Anton Paar dansimetresi ile 6l¢iilmiistiir.
Hayvansal yaglarin yogunlugu 0,92g/mL civarinda olup dizel yakit i¢in tespit edilen
0,84g/mL den biraz yiiksektir. Bu nedenle hayvansal yaglardan elde dilen

biyodizeller etanol ile karistirllmak suretiyle yogunluklar: diigiirilmiistir.
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Tablo 3.2. Hayvansal Yag Esteri/Etanol ve Dizel Yakit Karigimlarinin Yogunlugu

Dizel Yakit : Yogunluk, g/mL
(%65 Hay.Yag Esteri + %35 Etanol) (v/v)
0:100 0,835
10:90 0,833
20:80 0,832
30:70 0,830
40:60 0,831
50:50 0,831
60:40 0,832
70:30 0,832
80:20 0,830
90:10 0,832
100:0 0,830

Donma Noktasi: Donma noktas1 dlgtimii Sekil 3.1°deki diizenek ile tayin
edildi. Diizenekte numune deney tiipiine konuldu, sicaklik okumak amaciyla numune
icine termometre yerlestirildi, buz banyosu icin %15’lik CaCl, (kalsiyum kloriir)
¢Ozeltisi hazirlanarak sicakhigin -20°C civarlarina kadar diismesi saglandi. Tip

-20°C‘ye kadar 0,2°C araliklarla sogutuldu.

Sekil 3.1. Donma Noktasi, Bulutlanma Noktas1 ve Akma Noktas: Olgiimlerinde

Kullanilan Diizenek
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Bulutlanma Noktasi: Bu parametreyi tayin etmek amaciyla Sekil 3.1.°deki

diizenek kullanildi.

Yakit numunesi, i¢ine termometre daldirilmis ceketli silindirik kaba konularak,

buz banyosuna daldirildi. Sicaklik diiserken ilk kristalin gozlendigi sicaklik degeri

kaydedildi.

3.4. Biyodizel, Alkol ve Dizel Karisimlari

Akma Noktasi: Bulutlanma noktasi diizenegine benzer olarak tayin edildi.

Hayvansal yaglardan elde edilen biyodizel, etanol ve dizel karigim oranlari,

bu karisimlarin bulutlanma, akma, donma noktalar1 ile viskozite degerleri Tablo

3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3. Biyodizel, Etil Alkol ve Dizel Karisimlarina Ait Fiziksel Ozellikler

Ornek | Hay. | Dizel | Biyodizel | Etanol | Bult. Akma | Donma | Viskozite
No Yag | % % % Noktast | Noktasi | Noktast | g/cm.s
°C °C °C (40°C)
1 100 | 0 0 0 - - 43" | 0,5105
2 0 | 100 0 0 85" | -18™ | 20™ | 0,0197
3 0 0 100 0 20 16 14 0,0401
4 0 0 65 35 12 11 10,5 0,0213
5 0 80 13 7 -8t -20 -25 0,0178
6 0 70 20 10 -8 -17,5 -19,5 0,0177
7 0 60 26 14 41 -8 -12 0,0181
8 0 80 20 0 -1 -17 -19 0,0250
9 0 70 30 0 2 -7 -9 0,0271
10 0 60 40 0 4 -1 -5 0,0297

lit: Literatiir bilgisi ( Ali, Y., Beef Tallow As a Biodieselfuel, 1995)
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4. SONUC TARTISMA
Fermantasyonda toplam sekeri 150g/L olan melas ¢ozeltisi kullanilmistir.

Fermantasyon sonunda olusan etanol damitilarak ayrilmis ve rekraktometre ile kirma
indisi bulunup grafik 4.1°den faydalanilarak etanoliin hacimsel yiizdesi bulunmustur.
Buna gore elde edilen etanol 96,5 mL olup (kirma indisi= 1,3637) %96 safliktadir.

Viskozite, yogunluk, donma noktasi ve GC 6l¢iimlerinden elde edilen degerlere
gore asagidaki sonuglara ulagilmistir;

1-Hayvansal yag esteri %65:35 v/v oraninda etanolle karistirildiginda bu
karisimin viskozite degeri, dizel yakitin viskozite degeriyle uygunluk gosterir.

2-Hayvansal yag esteri/etanol karigiminin viskozite degeri sicakligin artmasiyla
diiser.

3-Hayvansal yag esterinin etanol ile karigimmin yogunlugu dizel yakitla ayni
degerlerdedir.

Deneysel verilerden elde edilen sonuglar Tablo 3.3.’de verilmistir.

Tablo 3.3.’de goriildiigii gibi hayvansal yaglarin viskozitesi 0,5105 g/cm.s iken
bu yaglardan elde edilen esterleri (biyodizel) 0,0401 g/cm.s civarina diismiistiir.
Dizel yakitin viskozitesi 0,0197 g/cm.s dir. Bu durumda hayvansal yaglardan elde
edilen biyodizelin viskozitesi normal dizelden daha yiiksektir, dogrudan
kullanilmasinda ciddi problemler ortaya c¢ikabilir, bunun i¢in hayvansal yaglardan
elde edilen biyodizel uygulamalarda genel olarak viskozitesi 0,0081g/cm.s olan
etanol ile karisim halinde veya etanol ve dizel ile karisim halinde kullanilmaktadir.

Bu suretle standartlara uygun biyodizel yakit1 elde edilmesi miimkiindiir.
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Yine Tablo 3.3’den goriildiigii gibi hayvansal yagin donma noktas1 43°C
civarinda esterlerin ise 14°C civarindadir. Dolayisiyla hayvansal yagdan elde edilen
biyodizelin dogrudan dogruya yakit olarak kullanilmasinda biiyiik bir sakinca
gozlenmektedir. Alkol veya dizel yakit ile karigtirmak suretiyle kullanilmasi bu

sorunu da ortadan kaldiracaktir.

Hayvansal yag esteri, alkol ve dizelin farkli karisimlarinin viskozite ve donma
noktalar1 incelendiginde viskozite ile farkli karisim oranlar1 grafiginden %65 :35 v/v
hayvansal yag esteri/etanol ve % 60:26:14 dizel yakiti/hayvansal yag esteri/etanol
karistminin  uygun sonuglar verdigi gorlilmiistiir. Yine karisimlarin donma
noktalariin %65:35 hayvansal yag esteri/etanol karigimi igin 10,5°C ve %60:26:14
dizel yakiti/hayvansal yag esteri/etanol karigimi i¢in -12°C civarinda uygun degerlere
ulastig1 goriilmektedir. Bu nedenle hayvansal yaglardan elde edilen biyodizelin

soguk iklim bolgelerinde kullanimi sakincalidir.

4.1. Etanole Doniisiim Oram

Asagidaki denklemden goriilecegi lizere 1 mol sakkarozdan 4 mol etanol
olusur. Burada sakkarozun molekiil kiitlesi 342 g/mol, etanoliin molekiil kiitlesi 46
g/mol’diir. Dolayistyla teorikte 342 g sakarozdan 4x46 g yani 184 g etanol olusur.

Ci12H22011 + H20 — CsH1206 + CsH1206 — 4C2H50H + 4CO2
sakkaroz D-Glikoz  D-Fruktoz Etanol

(Alkol)

Baslangictaki fermantasyon ¢ozeltisindeki sakaroz miktar1 = 150g

Teorikte olusmasi gereken etanol miktar1 = 150*184/342 = 80,7 g etanol
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Gergekte olusan etanol = 96,5 ml (96,5x0,79x0,96=73,19 g) etanol

%Verim = (73,19/80,7)*100 = 90,69

kirma indisi-%etanol v/v

1,3650
1,3600 -

1,3525 -

1,3450 - e L DLl

1,3375 -

1,3300

100

Grafik 4.1. Degisik konsatrasyonlarda etanol-su ¢ozeltisinin kirma indisi

4. 2. GC (Gaz Kromatografisi) Sonuclari

Hayvansal yag ve elde edilen biyodizel gaz kromatografisi ile analiz edilerek,
hayvansal yag ve biyodizeldeki yag asitleri tespit edilmistir. Sekil 4.1.-Sekil 4.2 ve
Tablo 4.1°de hayvansal yag ve biyodizel i¢in elde edilen kromatografik veriler

goriilmektedir.

Kullanilan GC Cihazi GC 15A Shimadzu marka, GP %10 SP 2330
Chromosorb Carbowax kolon dolgu malzemesine sahip, 3,2-1,6 inch kolon uzunlugu
olan, FID dedektorlii cihazdir. Numune 190°C’de 31 dak, daha sonra 1dak’da 30°C
artisla 220°C’ye getirilen kolon ic¢inde 8 dak kalmustir. Toplam islem siiresi 40
dak’dur.

Gaz kromatografisi sonuclarindan anlasildigi gibi hayvansal yagda sirayla
%40,16 oleik asit ( C 18:1), %25,88 stearik asit (C 18:0) ve %24,32 palmitik asit
(C 16:0) biiyiik oranda goriilmekte, diger yag asitleri ise genel olarak, %1’in altinda
kalmaktadir.



Sekil 4. 1. Yag Numunesi I¢in Elde Edilen Gaz Kromotogrami

C-RdA CTHROMATOPAC
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Sekil 4. 2. Biyodizel Numunesi I¢in Elde Edilen Gaz Kromotogrami

C-f4A CHROMATOPAC CH=1  REPORT No.=11  CHROMATOGRAM=1:8CHRM).COD 00/90/00  21:40:37

T R T SR i iy, 475
] 2.317 2.608 3 110 3 240 H
H 4. 244
: : 1132 8. 224
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15.445
4 J 16.383
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Tablo 4. 1.Hayvansal Yag ve Biyodizelin Yag Asidi Bilesimi Verileri (%)
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YiiZeds

Hayvansal Yag Yag Asit Biyodizel Yag Asit
Yag Asiti Yiizdesi Yag Asiti Yiizdesi
C16:0 24,32 C 16:0 24,32

C 18:0 25,88 C 18:0 26,29
C18:1 40,16 C18:1 40,19
Digerleri 90,36 Digerleri 90,80
Toplam 100,00 Toplam 100,00
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4. 3. Biyodizele Doniisiim Orani

Biyodizel {iiretimi i¢in 250 mL hayvansal yag ve 100 mL etoksit ¢ozeltisi
kullanilmig, reaksiyon sonunda 245 mL biyodizel fazi, 105 mL ise gliserin fazi
olarak ayrilmistir.

Biyodizelin yogunlugu 0,88 g/mL, hayvansal yagin yogunlugu ise 0,92 g/mL
olarak Ol¢lilmiistiir ( d= yogunluk, V= hacim, m= kiitle, kisaltmalar: bd=biyodizel,
hy=hayvansal yag, tr=trigliserit ).
dpa= 0,88 g/mL  dyy= 0,92 g/mL V= 245mL V= 250mL

m=d*V esitliginden; my,= 0,92*250 mpg = 0,88*%245
myy =230 g mpg =215,6 g

Teorik olarak, biyodizelde bulunan C atomu sayisi, trigliseritte bulunan C
atomu sayisindan 3 atom fazla ve H atomu sayisi, trigliseritte bulunan H atomu
sayisindan 10 atom fazladir. Bunun nedeni trigliseritte bulunan;

H,C —) formunun etil alkolden gelen hidroksil gruplartyla birleserek gliserin
| olusturmak {izere ayrilmasi, bu formun yerine ise yine etil alkolden
HC - } gelen etil gruplarinin baglanarak biyodizel olusturmalaridir.

| Biyodizel olusum reaksiyonu sekil 2.2.2.°de a¢ik olarak verilmistir.

J
H,C - Burada trigliseridin molekiil kiitlesi = 884 g/mol

Biyodizelin molekiil kiitlesi = 930 g/mol diir

Dolayisiyla 884 g trigliserit reaksiyona girdiginde, etil alkolden gelen C ve H
atomlar1 nedeniyle 930 g biyodizel elde edilecektir.

Teorik olarak 230 g hayvansal yagdan = 230*930/884 = 241,96 g biyodizel

elde edilmelidir. Gergekte elde edilen biyodizel ise 215,6 g’dir. Buna gore verim;

% Verim = 215,6/241,96*100 ——» % Verim = %89,1’dir
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4. 4. Viskozite

Iyi bir yakitin yakit ozelligi yiiksek oranda viskozitesine bagldir. Sivi
yakitlarin viskozitesi, yakitin borulardan akisi, enjektdr deliklerinden gecisi gibi
cesitli noktalarda olduk¢a 6nem arz etmektedir. Viskozite 6lgiimlerindeki hassasiyet
yakitin fiziksel Ozelliginin belirlenmesi agisindan ¢ok gereklidir. Hayvansal
yaglardan elde edilen biyodizel ile ilgili elde edilen viskozite degerleri Tablo 3.3°de
verilmigtir. Hayvansal yaginin viskozite degeri 0,51 g/cm.s olup dizel yakittan 25 kat
daha viskozdur. Dizel yakitin viskozitesi 0,0197 g/cm.s civarindadir.
Transesterifikasyonla hayvansal yagdan elde edilen biyodizelin viskozitesi 0,0401
g/cm.s degerine disliriilmiistiir. Etanol ile biyodizel/etanol %65:35 (v/v) oraninda
karistirildiginda dizel yakitin viskozite degerine yaklasik sonug elde edilmistir. Bu
karistmin viskozite degerleri hayvansal yaglardan elde edilen biyodizel karigtirma
miktartyla orantili olarak artip, azalmistir. %80:20 %70:30 %60:40 dizel/hayvansal
kaynakli biyodizel karigim oranlarinin viskozite degerleri; 0,025-0,0271-0,0297

g/cm.s seklinde artmustir.

4. 5. Yogunluk

Yogunlugun belirlenmesi petrol yakitlarinda hacim doniisim hesaplamalari
bakimindan ¢ok Onemlidir. Bu faktér ham petrol kalitesini de belirlemektedir.
Bununla birlikte diger ozellikler ile iligskilendirilmedik¢e tek basina yakit kalitesi
hakkinda bilgi vermez.

Hayvansal yaglarin 6zgiil agirligi 0,92 g/mL civarinda olup dizel yakit i¢in

tespit edilen 0,84 g/mL degerinden biraz daha yiiksektir. Bu nedenle hayvansal



59

yaglardan elde edilen biyodizel etanol ile ¢esitli oranlarda karistirilarak 6zgiil kiitlesi

0,85 g/mL civarlaria distiriilmiistiir.

4. 6. Donma Noktasi

Yaglarin donma noktalar1 yagin safligi hakkinda veya kristal yapisiyla ilgili
acik bir fikir vermez. Donma noktasi sivi hale getirilmis yaglar icin belirli sartlarda
belirli bir sicaklik dikkate alinarak tespit edilir.

%35 hacimce etanol/ester karisimlarinda donma noktasi 14°C’den 10,5°C’ye
kadar diismektedir. Hayvansal yag esterlerinin petrol dizeli ile %40:60 v/v ve

%20:80 v/v karisimlarinda donma noktasi -5°C’den -19°C civarina diisiiriilmiistiir.

4. 7. Bulutlanma Noktasi

Petrol tirlinleri i¢in bulutlanma noktasi sivi sogutuldugunda ilk gézlenen vaks
bulutunun olustugu sicakliktir. Bulutlanma noktasi genel olarak 40 mm kalinliktaki
tabaka {izerinde tespit edilir. Hayvansal yag esteri ile bunlarin dizel yakit1 ve etanol
ile karigimlarinin bulutlanma noktasi degerleri Tablo 3.3’de goriilmektedir. %40:60 -
%20:80 v/v oranlarinda hayvansal yag esteri ve petrol dizeli karistirildiginda
bulutlanma noktasi 4°C’den -1°C’ye diismektedir. Bu karisim oranlarina etanol ilave

edildiginde bulutlanma noktasi daha da agagilara diiser.
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4. 8. Akma Noktasi

Akma noktasi degerleri tiim karisimlar i¢in donma noktast ve bulutlanma
noktasi ile benzerdir. Dizel yakitin akma noktasi -18°C’dir. Hayvansal yag etil
esterinin akma noktasi1 16°C’dir. Ester olmayan formlarda bu degerler 37 ile 21°C
arasinda olup dizel yakitinin degerinden daha yiiksektir. Esterlere etanol ilave
edildiginde (%65:35 v/v), akma noktas1 11°C’ye diismektedir. %60:40 v/v - %80:20
v/v petrol dizeli / hayvansal yag esteri karisimlarinin akma noktas1 -1°C ile -17°C
arasinda degismektedir. Petrol dizeli/etanol/hayvansal yag dizeli karisimlarinda ise

akma noktasi -8 ile -20°C arasinda degismektedir.
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5. EKLER

EK-1

Cesitli Ulkelerde Uygulanmakta Olan Dizel ve Biyodizel Standartlar

Ozellik Birim Dizel EN | Avusturya Fransa italya Almanya AB
590 (ONORM | (ARRETE (CUNA (DINV EN
C 1190) | 20/12/1993) | NC 635- 51606) 14214
01)
Yogunluk kg/m’ 830-880 870-890 880-900 3,5-5 860-900
15°C
Viskozite | mm?*/s 2-43 3,3-3 3,5-5 3,5-5
40°C
Kiikiirt Icerigi | kiitlesel % <0,05 <0,02 <0,01 <0,01 <0,01
Su igerigi mg/kg <200 <200 <700 <300 <500
Kati Madde | kitlesel % <24 <300 <20
Icerigi
Kiil Icerigi kiitlesel % <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Setan Sayis1 >49 >48 >49 >51
Oksidasyon | g/m’ <25 <25
Kararlilig:
Alevlenme | °C >55 >100 >100 >100 >101
Noktast
Sogukta Filtre | °C | Yaz <0 <20 <0
Tikanma
Noktas1 Kisg <15 <-15
Notrallesme | mg KOH/g <0,80 <1 <0,5 <0,5 <0,5
Sayist
Metanol & kiitlesel % <20 <0,1 <0,2 <0,3 <0,2
Etanol Icerigi
Ester Icerigi | kiitlesel % >96,5 >95.0 >96,5
Monogliserid | kiitlesel % <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
Serbest kiitlesel % <0,02 <0,05 <0,02 <0,02
Gliserin
Bagli Gliserin | kiitlesel % <0,24 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
Iyot Indisi <115 <120
Fosfor mg/kg <20 <10 <10 <10 <10
Alkali mg/kg <3 <5
Metaller
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EK -2
TS EN 14214 Biyodizel Standard:
Ozellik Birim Minimum Maksimum Test metodu
Yogunluk 15°C’deki kg / m? 860 900 ENISO 3675
ENISO 12185
Akiskanlik 40°C’deki mm?/s 3,50 5,00 ENISO 3104
Parlama Noktas1 °C 120 - ISO/DIS 3679
Karbon Artig1 % (m/m) - 0,30 EN ISO 10370
(10% damitma arti81)
Bakir Serit Korozyonu Siniflama 1.Smf EN ISO 2160
(50°C’de 3 saat)
Toplam Kirlilik mg / kg - 24 EN 12662
Oksidasyon Kararliligi, 110°C Saat 6,0 - prEN 14112
Setan numarasi 51,0 EN ISO 5165
Asit degeri mg KOH / g 0,50 prEN 14104
Iyod degeri 120 prEN 14111
Kiil Icerigi % (m/m) - 0,02 ISO 3987
Su lgerigi mg / kg - 500 ENISO 12937
Metanol & Etanol Icerigi % (m/m) 0,20 prEN 14110
Siilfiir Igerigi mg / kg - 10,0 prEN ISO 20846
prEN ISO 20884
Fosfor Icerigi mg/ kg - 10,0 prEN 14107
Ester Icerigi % (m/m) 96,5 prEN 14103
Linolenic asit metil esteri % (m/m) 12,0 prEN 14103
Cokludoymamiglik (en az 4 ¢ift % (m/m) 1
bagli metil ester)
Monogliserit icerigi % (m/m) 0,80 prEN 14105
Digliserit icerigi % (m/m) 0,20 prEN 14105
Trigliserit icerigi % (m/m) 0,20 prEN 14105
Serbest gliserol % (m/m) 0,02 prEN 14105
prEN 14106
Toplam gliserol % (m/m) 0,25 prEN 14105
Grup I metaller (Na+K) mg / kg 5,0 prEN 14108
prEN 14109
Grup II metaller (CatMg) mg / kg 5,0 prEN 14538
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