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Figure A shows from the FTIR spectra that the transesterification process did not occur with complete
conversion in the biodiesel sample obtained from hazelnut oil. It was determined that keeping the FO (Not
ultrasonically treated) samples in the 80 Hz sonication bath for 1, 2, and 3 hours caused different changes in
the structure of the biodiesel. Namely, while similar results were obtained with sonication for 1 and 2 hours,
it was determined that the 3-hour sonication process essentially reversed these changes and brought the
properties closer to FO. Primary alcohol and free fatty acid peaks observed in FO and F3 (180 minutes
ultrasonically) treated were not observed in F1 (60 minutes ultrasonically treated) and F2 (120 minutes
ultrasonically treated) samples. It has been determined that applying sonication for 1 to 2 hours after
obtaining biodiesel increases the reaction of glyceride, free fatty acid, and methyl alcohol structures that
have completed their conversion in the medium and increased their conversion to methyl esters. It is seen in
the F3 samples that with the prolonged sonication time, the rate of back reaction increases in these reactions
and decomposes into re-entrants.
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Figure A. Analysis of FTIR spectra of biodiesel samples produced from hazelnut oil
Biodiesel-specific peaks are shown in green, glycerol and vegetable oil-specific peaks in blue, and sonication-related
peaks in red.

Purpose: After forming methyl esters of triacylglycerol with NaOH catalysis, various chemical and physical
analyses investigated the changes in the chemical structure of biodiesel caused by using an ultrasonic bath.

Theory and Methods: Biodiesel was produced using hazelnut oil using the traditional method, and the
ultrasonication method was tried to approximate the physical properties of biodiesel to natural diesel.
Considering the properties of ultrasonic sound waves, a different application from the literature has been
carried out.

Results: According to the FTIR results, Sonication of the samples after biodiesel production by
transesterification process promoted the formation of fatty acid methyl esters by promoting the reaction of
glyceride and methyl alcohol species that did not react in the medium at short-term exposure (1 and 2 hours).
It was determined that the reactivity rate increased at sonication exposure over 2 hours.

Conclusion: The ultrasonication applied method resulted in the formation of shorter chain fatty acid-methyl
esters with high efficiency and showed that it has fast and high application potential since it does not involve
the removal of chemicals.
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e  Transesterifikasyon sonrasi biyodizelin ultrasonikasyona maruz birakilmasi
e  Biyodizel numunelerinin 6zelliklerindeki degisikliklerin tespiti
e  Ultrasonikasyona maruziyet siiresinin, biyodizelin 6zellikleri iizerine etkisinin FTIR analizi ile aragtirilmasi.
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Bu ¢alismada bitkisel kokenli findik yagina baz katalizle transesterifikasyon islemi uygulanarak, gliserinle
biyodizelin ayrigmasi saglanmistir. Calismada iretilen biyodizele, saflastirilmak ve reaksiyon verimini
artirmak amaciyla ultrasonik banyo muamelesi gergeklestirilmistir. Elde edilen biyodizel numunelerine
farkli siirelerde ultrasonikasyon uygulanarak, biyodizelin yapisinda meydana gelen kimyasal degisikliklerin,
fiziksel dzelliklere etkisi arastirlmistir. Oncelikle, serbest yag asitligi tespit edildikten sonra rafine findik
yagi, NaOH Kkatalizorliigiinde 55°C'de metil alkol ile transesterifikasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir.
Akabinde, biyodizel 6rneklerine belirli siirelerde ultrasonik banyo islemi uygulanarak biyodizelin yapisina
ve karakteristik 6zelliklerine etkisi test edilmistir. Sonug olarak, ultrasonik banyo islemi gérmiis findik yag1
biyodizel numunelerinin FTIR analizleri, sonikasyon uygulama siiresinin transesterifikasyonu dogrudan
etkiledigini gostermis, diisiik uygulama siirelerinde reaksiyon verimi artarken yiiksek uygulama siirelerinden
biyodizel veriminin diistiigii belirlenmigtir. Bu yontem, biyodizel eldesinde en 6nemli sorun olan uzun yag
zincirlerinin kisaltilmasinda kimyasal yontemler kadar iyi bir etki gostermistir. Yontemin yiiksek verim ile
daha kisa zincirli yag asidi-metil esterlerinin olusumunu sagladig1 ve yardime1 kimyasallarin uzaklastirilmasi
adimini icermemesi nedeniyle hizli ve yiiksek uygulama potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir.

Investigation of the effects of ultrasonic bath application on the characteristic properties
of biodiesel obtained from hazelnut oil
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This study synthesized plant-based biodiesel by applying a base-catalyzed transesterification process to
hazelnut oil with high unsaturated fatty acid content. Ultrasonic bath treatment was carried out to purify the
study's biodiesel and increase the reaction efficiency. The effects of chemical changes in the structure of
biodiesel on physical properties were investigated by applying ultrasonication to the obtained biodiesel
samples at different times. First, after the free fatty acidity was determined, a refined hazelnut oil
transesterification reaction was carried out with methyl alcohol at 55°C under NaOH catalysis. Afterward,
ultrasonic bathing was applied to biodiesel samples for specific periods, and its effect on the structure and
characteristics of biodiesel was tested. As a result, FTIR analyses of ultrasonically treated hazelnut oil
biodiesel samples showed that sonication application time directly affected transesterification; it was
determined that while reaction efficiency increased at low application times, biodiesel yield decreased at
higher application times. This method showed as good an effect as chemical methods in shortening the long
oil chains, which is the most critical problem in biodiesel production. It has been seen that the process has a
fast and high application potential because it provides the formation of shorter-chain fatty acids and fatty
acid methyl esters with high efficiency and does not include the removal of auxiliary chemicals.
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1. Giris (Introduction)

Diinya niifusuyla birlikte enerji ihtiyacinin hizla artmasi sonucu,
insanoglu fosil enerji kaynaklarina alternatif yeni enerji kaynaklarina
yonelmektedir. Ozellikle fosil enerji rezervlerinin hizla azaliyor
olmasi ve ¢evre sagligi bakimindan siirdiiriilemez olmasi gibi temel
sebeplerle, siirdiiriilebilir enerji kaynaklarna yonelik arastirmalar
artarak devam etmektedir [1]. Bu baglamda diinyada, petrole dayali
olmayan siirdiiriilebilir alternatif kaynaklardan enerji ihtiyacinin
karsilanmasi lizerine ¢ok sayida ¢alisma yiriitilmektedir. Akaryakit
sektorii igin alternatif enerjinin temin edilebilecegi en Onemli
kaynaklardan biri ise siirdiiriilebilir kaynaklardan biyodizel
iretimidir. Genel olarak biyodizel, yaglarin mono-alkoller ile verdigi
transesterifikasyon reaksiyonu ile elde edilen yag asidi-metil esteri
karigimlari igin kullanilan bir terimdir. Biyodizel tiretimde kullanilan
yaglar, hayvansal yaglardan, geri doniistiiriilmiis atik yaglardan,
yenilebilir (kanola yagi, keten tohumu yagi, aspir yagi, zeytinyagi,
palmiye yagi, ay cicek yagi, soya yafi vb.) ve yenilemez bitkisel
yaglardan elde edilebilir [2, 3].

Biyodizel petrol kaynakli motorine gore kiikiirt ve karbon salimi
acisindan ¢evreci bir yakit olmakla birlikte, performans olarak
yetersiz kalabilmektedir. Biyodizelin B100 ( %100 biyodizel igeren
yakit) seklinde saf olarak kullanilabildigi gibi dizel yakita 6rnegin B5,
B20, B50 (sirasiyla %5, %20, %50 biyodizel, %95, %80, %50 dizel
yakit) gibi degisik oranlarda karistirilmasiyla da kullanilabildigi
bilinmektedir [4]. 2015 yili verilerine gore benzine %3 etanol,
motorine ise %2 biyodizel yakit karistirilmasi zorunlulugu mevcuttur
[5]. Ardindan 2017 yilinda yayimlanan mevzuata gore ithal edilen ve
kara tankeri dolum iiniteleri hari¢ rafinericiden temin edilen petrol
dizeli toplamna, en az %0,5 (v/v) oraninda bitkisel atik yaglardan,
yerli tarim driinlerinden, vb. kaynaklardan {iretilmis biyodizelin
karistirilmasi zorunlu tutulmustur [6]. 2022 yilinda yayimlanan teblig
degisikligi ile ise benzine %3 (v/v) oranindaki etanol harmanlama
yiiktimliiliigiiniin, %2 (v/v) olarak uygulanacag: seklinde diizenleme
getirilmistir [7]. Bu sayede cari agiga sebebiyet veren petrol
bagimlilig1 sorununu azaltict bir tedbir uygulamaya konulmustur [5].
Cari agik bakimindan bitkisel kaynakli enerjinin lilkemiz refahi igin
¢ok onemli bir ekonomik kaynak olusturacagi muhakkak olup,
kullaniminin mutlak surette arttirilmast ve bu konuyla ilgili Ar-Ge
caligmalarinin desteklenmesi onem arz etmektedir.

Literatiirde bitkisel kaynakli yaglardan elde edilen biyodizel
caligmalarina iligkin yapilan pek ¢ok ¢aligma mevcuttur. Singh vd.
yaptigi caligmada, 52 ¢esit hammadde kullanarak elde edilen
biyodizellerin ve 31 ham yagm kimyasal bilesimi ve fizikokimyasal
ozellikleri incelenmistir. Caligmada, farkli yag asidi metil esterlerine
ait yapilarin, farkli davranig gostermesi nedeniyle yag asidi metil
esterlerinin optimum bilesimini elde edecek mitkemmel bir yaklagim
gelistirmenin miimkiin olmadig1 belirtilmistir. Sonugta biyodizel
hammaddesinin se¢imine karar verirken performansinin yeterliligine,
diistik sicaklikta ¢caligma potansiyeline, stok durumuna ve oksidasyon
kararliligina dikkat edilmesi gerektigi ifade edilmistir [8]. Yasar’in
yaptig1 c¢aligmada, ayni transesterifikasyon reaksiyon sartlarinda
hammaddesi soya fasulyesi, ay¢icegi, misir, pamuk tohumu, kanola,
zeytin, aspir, findik, kolza tohumu ve algler olan on farkli bitkisel
yagdan metil ester biyodizel yakiti iiretilmistir. Bu yaglardan elde
edilen biyodizel yakitlarinin fizikokimyasal o&zellikleri, asit
dagilimlart ve bazi kritik yakit 6zellikleri biyodizel iretimi i¢in en iyi
hammadde tipini belirlemek amaciyla birbirleriyle karsilagtirilmistir.
En yiiksek ester icerik degeri alg (%98,7) ve zeytinyagindan (%98,6)
iretilen biyodizel yakitlari igin Ol¢iilmiis ve setan sayilarin da en
yiiksek degerler, alg biyodizeli i¢in 59 ve zeytinyagi biyodizeli igin
58 olacak sekilde tespit edilmistir. En iyi soguk akis ozellikleri; alg,
misir ve kanola yaglar igin, filtre tikanma noktasi degerleri ise

sirastyla -14°C, -13°C ve -13°C olarak elde edilmistir [2]. Paul vd.
yaptig1 caligmada, yenilebilir olmayan {i¢ adet yagm (atik yemeklik
yag, hint yag1 ve kauguk tohumu yagin), bu yaglarin metil esterlerinin
ve metil esterlerinin petrol dizeli ile karigimlarinin (hacimce %5, %10
ve %15) fizikokimyasal Ozellikleri ve reolojik davranislari
aragtirllmistir. Metil esterlerin ve petrol dizeli karigimlarinin yakit
6zelliklerinin, ASTM D6751 biyodizel yakit standartlarina uygunlugu
aragtirllmistir. Numunelerin dinamik viskozitelerinin yag asidi zincir
uzunluguna, doymamigliga ve sicakliga bagli oldugu tespit edilmistir
[9]. Siirer vd. yaptig1 caligmada, biyodizelin yiiksek viskozitesinin
iyilestirilebilmesi amaciyla karbon nanotip (MWCNT) katki
maddesinin kullanildig1 biyodizel-petrol dizeli karisimi ile ¢alisan bir
dizel motorunda, performans ve emisyon karakteristikleri
aragtirllmigtir. Maksimum 1s1l verim, karbon nanotiip katkisinin 100
ppm kullanilmasi1 durumunda, %39,3 olarak belirlenmis olup, ayrica
karbonmonoksit, hidrokarbon ve is emisyonlarinin azaldigi, NOx
emisyonlarinin arttify tespit edilmistir [10]. Eryilmaz vd. ketencik
yagli tohum bitkisinden {irettikleri B100, B20, B7, B2 oranlarindaki
biyodizel-petrol dizeli karigimlarin yogunluk, parlama noktasi,
kinematik viskozite, kalorifik deger, su igerigi, soguk filtre tikanma
noktasi, bakir serit korozyonu gibi fizikokimyasal 6zelliklerini TS EN
ISO 14214, TS EN ISO 16709, TS EN ISO 590 standartlarina gore
incelemiglerdir [11]. Brahma vd. yapmis oldugu ¢alismada;
reaksiyonun, fizikokimyasal ozelliklerin, yag asidi bilesiminin ve
karisik yaglardan elde edilen {iriiniin, yakit kalitesinin biyodizel
dretimine etkisi arastirilmigtir.  Karigim  oraninin,  biyodizelin
doniigiimii ve kalitesi {lizerinde 6nemli bir faktor oldugu tespit
edilmistir. Biyodizel kalitesinin iyilestirilerek toplam maliyetinin
diistirilmesi ve hammadde temini sikintisinin giderilmesi durumunda,
karisitk yag kullanimmin biyorafineri sektoriinii  gelistirecegi
belirtilmigtir [12]. Alptekin vd. yaptig1 ¢alismada, atik ve bitkisel
yaglardan iiretilen (ay¢igek yagi, atik palm yag1, misirdzii yagi, kanola
yag1, pamuk yag1, soya yag1) metil esterlerinin baz1 yakit 6zellikleri
tespit edilip, bu degerlerin biyodizel standart degerlerine uygunlugu
arastirilmistir. Ayrica, yag asidi esterlerinin {iretiminde yan {iriin
olarak olusan gliserinin baz1 Ozellikleri, saf gliserin ile
karstlastirlmistir. Uretilen yag asidi-metil esterlerin yogunluklari
ortalama 0,88 g/cm?, viskozitesi ise 3,97-4,34 mm?/s araliginda
bulunmustur. Bununla birlikte, bitkisel ve atik yaglardan elde edilen
metil esterlerin yaglara gore viskozitelerinde yaklagik dokuz kadar kat
azalma meydana geldigi belirlenmistir. Atik palm yagindan iiretilen
yag asidi-metil esterinin, diger yag asidi metil esterleri arasinda en
yiiksek akma-bulutlanma noktasina sahip oldugu goriilmiistir [13].
Veza vd. yaptiklar ¢alismada, hurma yagindan elde edilen biyodizel
karigimlarinin (B10 ve B20), dizel motor yakit sisteminin fiziksel ve
mekanik Ozellikleri {izerindeki etkisini arastirmiglardir  [14].
Keskin’in yaptig1 calismada tek silindirli direkt piiskiirtmeli bir dizel
motorda, pamuk yagindan elde edilen metil esterleri ile eurodizel
yakiti karigimlarinin  kullanilmasinin motor performansi, yanma
karakteristikleri ve egzos emisyonlar1 iizerinde olusturdugu etkiler
arastirtlmistir. Pamuk yagi metil esterlerinin farkli oranlarda (%10,
%20 ve %50) ilave edildigi eurodizel yakit karisimlarinin 1s1 yayilim
oranlarinin, saf eurodizelden daha yiiksek oldugu ve tutusma
gecikmelerinin de daha uzun oldugu gériilmistiir. Eurodizele ilave
edilen metil ester karigim orani arttik¢a, 6zgiil yakit tiikketiminin ve 1s1l
verimliligin azaldig1 tespit edilmistir [15]. Firat vd. yaptig1 ¢alismada,
RCCI motorda biyodizel ve dizel karigimi kullanmanin yanma ve
egzoz emisyon karakteristiklerine etkisi arastirilmistir. Hacimsel
olarak B20 (%20 biyodizel ve %80 dizel) yakit karisimi kullanilan
deneylerde, diisiik yiiklerde c¢alisirken NOx emisyonunda azalig
oldugu, motor yiikiiniin artmasina bagl olarak ise artis oldugu
gozlenmigtir [16]. Sunulan ¢alismada yenilebilir bitkisel kokenli
yaglar grubuna giren findik yagi, transesterifikasyon reaksiyonlari ile
biyodizel iretimi i¢in tercih edilmistir. Dizel motorlarda
kullanilabilen, bitkisel ve hayvansal yag endiistrilerinden elde edilen
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biyodizelin iiretim kapasitesi, diinyanin bugiinkii ve gelecekteki dizel
yakat ihtiyacini kargilamakta oldukg¢a zorlanmaktadir. Bu nedenle gida
maddelerinden elde edilebilecek biyodizel kaynaklarinin da artan
dizel yakit talebini karsilamada devreye alinmasi gerekliligi soz
konusudur. Bu baglamda findik yagi, biyodizel iiretimi i¢in ¢ok ilgi
¢ekici bir hammadde olarak goriilmektedir [17]. Diinyadaki findik
iretim alanlar1 dikkate alindiginda, Tirkiye’nin diinyadaki findik
ihtiyacini kargilama potansiyeli, hem iiretim hem de ihracat anlaminda
olduk¢a onemli bir rol oynamaktadir. Nitekim 2018 verilerine gore,
diinya findik  dretiminin = %74,48°1  Tirkiye tarafindan
karsilanmaktadir [18]. Tirkiye, findik ve findik yagi piyasasinda
diinyada ilk sirada yer alacak kadar fazla tarimsal kaynak avantajina
sahiptir. Bu nedenle hammadde temininin kolay olmasi, hasat edilen
findigin belirli bir kismmin (%4-7) rutinde yag {iretiminde
kullanilmas: ve tiretilen findik yagimin biyodizel iiretimi i¢in diger
bitkisel yaglara kiyasla istiin 6zellikler tagimasi, yiiriitiilen ¢aligmada
findik yaginin tercih edilmesini saglamstir.

Ulkemizde ve diinyada ciddi manada gida giivenligi konusu
tartisgilmaktadir. Gidanin korunmasi hususu ile alternatif enerji
kaynaklarinin temini agisindan findik yaginin biyodizel iiretimine
ayrip  ayrilamayacagi hakkindaki irdelemeler incelenmistir.
Yenilebilir bitkisel yaglar grubuna giren findik yagindan elde edilen
biyodizelin, sahip oldugu iistiin 6zellikler nedeniyle biyodizel iiretimi
icin findik yaginin gz ard1 edilemeyecek bir kaynak oldugu sonucuna
varilmaktadir. Fimdik biyodizelinin {stiin 6zellikleri arasinda,
yapisinda kiikiirt, aromatik hidrokarbonlar ve ham petrol atiklar
bulundurmamasi, setan sayist ve parlama noktasinin yiiksek olmast,
dizel yakita gore yaglama 6zelliginin daha iyi olmasi, yogunluk, akma
noktasi, 1s1l deger ve viskozite degerlerinin petrol dizeli yakita yakin
olmasi sayilabilmektedir [19]. Bununla birlikte yiiksek oleik asit-
linoleik asit orani da yagin oksidasyon direncini artirmaktadir. Ayrica
findik yagindan geleneksel yontemlerle biyodizel elde edilmesi
tizerine literatlirde ¢caligmalar mevcuttur [20-21]. Bunlardan Cetin ve
Yiiksel’in yaptigi ¢alismada findik yaginin, yakitlarda herhangi bir
degisiklik ve On 1sitma olmaksizin performans ve emisyon
parametreleri  agisindan  ¢ogu  dizel yakit c¢aligmasi ile
karsilastirildiginda, dizel motorlar igin alternatif yakit olarak
kullanilabilecegi tespit edilmistir [22]. Xu vd., icerdigi yag asiti
dolayisiyla, termal ve oksidatif stabilitesi kotii ve istenmeyen soguk
akis ozelliklerine sahip olan soya yag yerine, istiin yag 6zelliklerine
sahip hibrit bir findik yagini arastirmislardir. Yag asidi bilesimini ve
diger bazi 6nemli Ozelliklerini arastirdiklari hibrit findik yaginin
(Corylus sp. L.) 25 farkli Orneginin, yag asidi profillerini gaz
kromatografisi ile analiz etmislerdir. Yapilan analizler sonucunda
incelenen hibrit findik yagimin oleokimyasallar i¢in potansiyel bir
hammadde oldugunu bildirmislerdir [23]. Gilimiis’iin yaptit
caligmada, bir dizel motorda alternatif yakit olarak kullanilmak t{izere
mensei Tiirkiye olan bir findik (Corylus avellana L.) yagindan metil
ester elde edilmistir. Transesterifikasyon igleminde katalizor olarak
potasyum hidroksit kullanilan galigmada, dizel motorun performans
ve emisyonlarini incelemek igin, elde edilen biyodizel yakit ve
karisimlariyla deneysel arastirma yapilmistir. Sonuglar, séz konusu
biyodizel yakit ve karigimlarmin genel olarak petrol dizeli ile
karsilastirilabilir oldugunu ve fiyatinin petrol dizeli yakittan daha
diisiik olacaginin 6ngoriildiigi belirtilmistir [24]. Yine Xu vd. yaptig1
bagka bir ¢aligmada, transesterifikasyon yoluyla bir alkali katalizor
kullanilarak iiretilen findik yag1 bazli biyodizelin; reaksiyon sicakligi,
sliresi ve katalizor konsantrasyonunun biyodizel verimi ve segilmis
Ozellikleri {izerine etkileri incelenmistir. Biyodizelin veriminin,
25%C’den 65°C' ye artan sicaklik ve agirlikga %0,1'den %0,7'ye artan
katalizor konsantrasyonu ile arttigini tespit etmislerdir. Ayrica findik
yagl biyodizelinin ortalama yanma 1sis1 degerinin, 40,23 kl/g
oldugunu ve bu degerin dizel yakitin enerji igeriginin yaklasik %88
ini olusturdugunu belirtmislerdir [17]. Keven vd. yaptig1 ¢alismada,
ham findik yagindan transesterifikasyon reaksiyonu ile elde edilen
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findik yag etil esterinin, bir dizel motorunda alternatif yakit olarak
kullanilabilirligi  incelenmistir. Findik yag1 etil esterlerinin
viskozitesinin ¢ok diigiik olmasi nedeniyle saf olarak kullanilmast
yerine, motorin ile hacimsel olarak %350 oraninda karistirilarak
kullanilmas1 durumunda, findik yagi etil esterinin 1s1l degerinin dizel
yakita gore daha yiliksek olmasi nedeniyle, motor performans
degerlerinde dizel yakita gore iyilesme saglandigi goriilmistiir. Fakat
NOx emisyonun da artig oldugu tespit edilmistir [25]. Eligin vd., dort
zamanlt bir dizel motorda yakit olarak, belirli oranlarda findik
yagi/petrol dizeli karigimlarin1 ve transesterifikasyon yontemi ile
iretilen findik yagi etil ve metil esterlerini kullanmigtir. Giiciin, 6zgiil
ve saatlik yakit tiiketimlerinin parametre olarak incelendigi ¢aligmada,
findik yag alkil esterlerinin petrol dizeli yakita benzer bulgular ortaya
koydugunu belirtmislerdir. Sonugta iiretim fazlasi ham findik
yaglarinin, saf olarak iiretilen metil esterlerinin petrol dizeline
alternatif yakit olarak dizel motorlarda kisa siireli kullanilabilecegini
6nermislerdir. Ayrica findik yag: kullanildiginda NOx emisyonlarinin
6nemli oranda azaldifi, yag asidi metil esterlerinin kullanilmasi
durumunda ise ham findik yaglarina oranla NOx emisyonlarinin
kismen arttigini tespit etmislerdir [26]. Bilgin vd. yapmis oldugu
caligmada, findik yag1 metil esterinin bazi yakit dzellikleri lizerine,
cesitli  transesterifikasyon parametrelerinin  (katalizor miktari,
reaksiyon sicaklig1 ve siiresi ile molar metil alkol/yag orani) etkileri
parametrik olarak degistirilerek incelenmistir. Sonugta minimum
viskozite degerinin 50°C sicakta, 60 dakika reaksiyon siiresinde %1
NaOH Kkatalizér kullanimi ve 9:1 molar metil alkol/yag oraninda
saglandig: tespit edilmistir [27]. I¢ingiir vd., findik yag1 metil esterini
dizel motorda yakit olarak kullandiklart bir ¢alismada; findigin
ortalama %62,7 oraninda yag icerdigini, %83 oraninda yiiksek oleik
asit iceren bir kimyasal yapiya sahip oldugunu ve bu kimyasal yapist
bakimindan biyodizel {iretimi i¢in en uygun yaglarin basinda geldigini
belirtmislerdir. Petrol dizeli yakita gore daha pahali olan findik yag1
metil esterinin, 1s1l degerinin dizel yakittan daha disik ve
karbonmonoksit  emisyonunun, duman koyulugunun, NOx
olusumunun dizel yakita gore sirasiyla ortalama %24,67, %61,80,
%1,44 oraninda daha az oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica yakit
olarak dizel yakit yerine, findik yagi metil esteri kullanilmasi
durumunda, 6zgiil yakit tiiketiminde ortalama %11,58 oraninda bir
artig oldugunu belirtmislerdir [28].

Sonu¢ olarak findik biyodizeli ile ilgili yapilan literatiir
arastirmalarindan elde edilen bilgiler ve findik yagnin yukarida
belirtilen avantajl 6zellikleri nedeniyle, hammaddesi gida dis1 olan
bitkisel yaglar yerine, findik yaginin motor performans katkisinin
daha fazla olacagi Ongériilmiistiir. Ayrica biyodizel iiretiminde
kullanilan bitkisel ve hayvansal kokenli yaglarin cogu yenilebilir
niteliktedir. Biyodizel iiretimi i¢in findik yaginin tercih edilmesinin
oncelikli sebebi, yiiksek yag icerigi (%50-73 araliginda) olup, bunun
da 6nemli bir kisminin biyodizel iiretiminde tercih edilen doymamis
yag asitlerinden (~%80 oleik asit, ~%12 linoleik vd) olusmasidir [3,
29]. Coklu doymamis bag igeren linoleik asite gore tekli doymamis
baga sahip oleik asiti yiiksek oranda igermesi oksidasyona Kkarsi
diregli olmasimi da saglamaktadir [30]. Bu durumda oleik asitce
zengin olan findik yagindan iretilen biodizel i¢in yapilan
arastirmalarin 6nemini ortaya koymaktadir. Tiirkiye’de findik yagi
iretimi toplam findik tirinleri arasinda %4-7°lik [29] paya sahip olup,
halk arasinda diger bitkisel yaglar kadar tercih edilmemektedir [31].
Biyodizel iiretim prosesi pahali bir proses olup bu konuda en biiyiik
pay yagl tohumlarin maliyetidir. Maliyetteki artis yan {irlin olarak
elde edilen katma degeri yiiksek gliserolin ve atik kiispenin
degerlendirilmesi ile dnemli dlgiide geri kazanim saglar. S6z konusu
calisma proje kapsaminda (KUBAP-2015-28) gergeklestirilmis olup,
literatiirde diger yagl tohumlar kadar kullanimi tercih edilmemis olan
ancak, yiiksek yag icerigindeki (~%62) basta oleik asit olmak iizere
yiiksek oranda doymamis yag asitlerini icermesi ve diger siv1 yaglar
igerisinde oksitlenmeye kars1 en direncli yag olmasi [3, 29] nedeni ile
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iyi bir biyodizel ham maddesi olabilecek findik yag: tercih edilmistir.
Calismada biyodizel {iretimindeki veriminin, elde edilen biyodizelin
saflastirllmas1  ve  {rlinlin  Ozellikleri  lizerine  sonikasyon
uygulamasinin etkinliginin belirlenmesi hedeflenmistir. Ultrasonik
ses dalgalarinin kullanimu ile findik yagi biyodizelinin 6zelliklerinin
gelistirilmesi ve biyodizelin 6zelliklerini etkileyen yag asidi metil
esterlerinin zincir uzunluklarinin kisaltilmasi amaciyla bu ¢alisma
yapilmustir.

Literatiirde ultrasonik banyo destekli biyodizel iiretimi ile ilgili
caligmalar mevcuttur [32-36]. Kentish vd. tarafindan yapilan
caligmada, alkali transesterifikasyon yoluyla biyodizel iiretimi igin
kolza tohumlar1 kullanilmistir. Dogrudan ve konvansiyonel
transesterifikasyon sirasinda dogrudan sonikasyonun (24 kHz) etkisi,
harici 1sitma kullanilmadan incelenmis ve mekanik karigtirma (600
rpm, 60°C) ile karsilastirilmistir. Kolza tohumu yagi metanoliz
isleminin, dogrudan sonikasyon ve mekanik karistirma yoluyla
yapilan kinetik ¢aligmasi, reaksiyon hiz sabitinin belirli kosullar
altinda karistirma yonteminden etkilenmedigini gostermistir. Kolza
tohumu biyodizelinin belirlenen 6zelliklerinin, TS EN 14214 Avrupa
Standardi'na uygun oldugu goriilmistiir. Kisaca kolza tohumunun
hem geleneksel hem de yerinde transesterifikasyonunda harici bir
1sitma olmadan ultrasonikasyon kullaniminin, mekanik karistirma ile
karsilagtirildiginda, islem hizimi arttirdign goriilmiistiir. Boylece
ultrasonikasyon kullanarak dogrudan transesterifikasyon ile daha
diisiik miktarda metanol kullanarak (mekanik karigtirmaya kiyasla)
daha kisa siirede ekstrakte edilmis metil esterlerinden son derece
yiiksek bir verim elde edilmistir [37]. Martinez-Guerra vd. tarafindan
alglerden biyodizel iiretiminde mikrodalga ve ultrasonik etkilerinin
karsilastirmali olarak ele alindig1 bir ¢aligma yiiriitmiistiir. Caligma
sonucunda iki asamali bir ekstraksiyon ve transesterifikasyon
yontemini izleyen geleneksel tezgah {istii Bligh ve Dyer yontemine
gore, yag asidi etil esteri (FAEE) verimleri ve doniigiimlerinin
mikrodalga ve ultrasonik etkilerinin sirasiyla %13,9 ve %78,1 daha
iyi performans gosterdigi belirlenmistir. Tek kapla doniistiirme
islemlerinde reaksiyon iiriinlerinin kayiplari ortadan kaldirildigindan,
ekstraktif-transesterifikasyonda verim ve doniisiim oranlarinin daha
yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle mikrodalga ve ultrasonik
islemlerinin kimyasal, enerji ve ekonomik agidan tasarruf saglayacagi
belirtilmigtir [38]. Xu ve Hanna’ nin yaptigi ¢alismada findik yagi
bazli biyodizelin (25°C'de 8,82 cP sartlarinda), ticari soya bazli
biyodizelden (25°C'de 7,92 cP sartlarinda) ortalama viskozitesinin
biraz daha yiiksek oldugu goériilmiistiir. Findik yagi biyodizelinin yag
asidi bilesiminin dogal yag ile ayni oldugu ve biyodizel {iretimi igin
milkemmel bir hammadde oldugu belirtilmistir [17].

Bir sivinin ultrasonik igleme maruz birakilmasi sonucunda olugan
ultrasonik kavitasyon, etkili bir karistirma saglayarak sivi-siv1 (alkol-
yag) kiitle transferini iyilestirme seklinde transesterifikasyona fayda
saglar. Bu sayede diisiik sicakliklarda bile transesterifikasyon
reaksiyonunu baslatmak i¢in gerekli aktivasyon enerjisi saglanarak,
reaksiyon verimi ve hizi arttirtlir, dolayisiyla reaksiyon siiresi de
kisalir [39-41]. Transesterifikasyon igleminin ultrasonik banyoda
gerceklestirildigi bagka ¢aligmalarda ise bu yontemin, hem daha basit
oldugu hem de geleneksel yontemle karsilastirildiginda daha az enerji
tiiketimine yol agmasi nedeniyle, gelecek vadeden bir {iretim yontemi
oldugu belirtilmektedir [42, 43]. Gholami vd. tarafindan yapilan
caligmada, kanola yagindan ultrasonik kavitasyon yoluyla biyodizel
iretiminin tekno-ekonomik agidan degerlendirmesi yapilmustir.
Geleneksel  islemle  biyodizel elde  edilen  ydntemle
karsilastirildiginda, ultrasonik sistem kullanimi iiriin maliyetlerini
%35,2 oraninda diigiirmistiir. Ultrasonik kavitasyon hem tiiketilen
enerjide hem de atiklarin {iretiminde anlaml bir azalma saglamstir.
Ultrasonik kavitasyon kullamldiginda, toplam enerji tiiketimi %6,9
oraninda azalmistir. Ultrason destekli biyodizel iiretiminde acia
¢ikan atik miktarinin, mekanik karigtirma islemiyle agiga ¢ikan atik

miktarinin beste biri kadar oldugu belirtilmistir [44]. Saatlerce
slirebilen ve yavas bir reaksiyon olarak tanimlanan transesterifikasyon
islemini kisaltmak, biyodizel iretimini artttrmak ve siirdiiriilebilir
kilmak i¢in yapilan ¢aligmalar dnem arz etmektedir. Bu nedenle
yiiriitillen calismada dizel yakita gore yaglama oOzelligi iyi olan,
bununla birlikte viskozite, yogunluk ve 1sil deger gibi fiziksel
ozellikleri dizel yakita olduk¢a yakin degerlerdeki findik yagi
kullanilarak, literatlirden farkli olarak biyodizel iiretildikten sonra,
biyodizelin fiziksel 6zelliklerinin (viskozite, yogunluk vb.) dogal
motorine yaklagtirilmasi igin ultrasonikasyon islemi uygulanmis ve
findik biyodizeli {izerine etkileri incelenmistir. Bu dogrultuda,
ultrasonik su banyosundaki ses dalgalarmin ozellikleri dikkate
alinarak, literatiirden farkli olarak ultrasonik banyo uygulamasi
biyodizelin transesterifikasyon reaksiyonunda kullanmak yerine,
geleneksel yontemle elde edilen biyodizele farkli maruziyet
siirelerinde uygulanmis ve biyodizelin karakteristik 6zelliklerine olan
etkisi  incelenmigtir. Bu amagla, NaOH Kkatalizorliigiinde
triagilgliseroliin metil esterleri olusturulduktan sonra, ultrasonik
banyo kullaniminin biyodizelin kimyasal yapisinda meydana getirdigi
degisiklikler FTIR analizi ile incelenmistir. Ayrica, ultrasonik banyo
muamelesi sonucunda yapisinda olusan degisikliklerin biyodizelin
viskozite, yogunluk, parlama noktas1 gibi fiziksel 6zellikleri lizerine
etkisi aragtirilmustir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

Findik yag1 piyasadan, gerekli olan kimyasallar analitik saflikta
Sigma, ABD’den temin edilerek kullanilmistir. Oncelikle biyodizel
iretim prosesinde sabunlagsmayi arttirict etki gostermesi nedeniyle
istenmeyen bir bilesen olan serbest yag asidi miktari, etil alkolde
hazirlanan 0,1 N KOH ile titre edilerek yilizde oleik asit cinsinden Es.
1 ile tespit edilmistir. Harcanan her mililitre 0.1 N KOH, 0.028 g oleik
aside es degerdir. (Es. 1)

(Oleik asit cinsinden) %Serbest Yag Asidi = [%] x0,028x100 (1)

V = Harcanan 0,1 N KOH (etil alkolde) ¢6zeltisinin hacmi (ml)
m = Ornegin kiitlesi (g)

TS EN14104 standardina uygun olarak serbest yag asidi miktar
9%0,33 degeri ile %0,5°1 asmadigindan ek islem uygulanmasina gerek
kalmadan biyodizel iretimine gegilmistir. Elde edilen biyodizel
orneklerinin  FTIR analiz sonuglarinin incelenmesi sonrasinda
sonikasyon uygulanmis 6rneklerin icerdigi serbest yag asidi miktarlart
ayni1 volumetrik analiz metodu ile dl¢tilmiistiir.

2.1. Biyodizel Uretimi (Biodiesel Production)

Biyodizel iiretiminde esas, transesterifikasyon iglemi gergeklestikten
sonra bitkisel yagin (veya hayvansal yagin vb.) igerisinde olusan, yagi
kalin ve yapiskan yapan gliserolii esterden ayirmaktir. Boylece yag
daha fazla inceltilerek, viskozitesinin diisiiriilmesi saglanmis olur.
Transesterifikasyon i¢in mol kiitlesi ve sterik engeli en diisiik mono
alkol olan metil alkol (CH3OH) kullamlmistir. Findik yag:
transesterifikasyon iglemi Sekil 1A, biyodizel-gliserol ayirma islemi
Sekil 1B ve gergeklesen reaksiyon denklemi Sekil 1C’de verilmistir.

Transesterifikasyon islemi ii¢ basamakta gergeklestirilmis olup,
katalizor olarak kuvvetli bir baz olan NaOH kullanilmistir. Biyodizel
dretimi igin literatiir ve inkiibasyon siirelerini igeren deneysel
parametreler denenmis olup en uygun {iretim yontemi belirlenmistir
(Verinin ¢oklugu nedeniyle data sunulmamugtir). Tespit edilen
optimal yonteme gore Oncelikle katalizoriin, metil alkol icerisinde,
oda sicakliginda ¢6ziinmesi saglandiktan sonra; 1000 ml findik yagi,
dar agizli bir boroksilat cam sise igerisine konularak 55°C’ ye
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Sekil 1. Findik yagina ait transesterifikasyon iglem basamaklari: A. Transesterifikasyon iglemi B. Biyodizel-gliserol ayirma islemi C.
Transesterifikasyon reaksiyon denklemi
(ChemSketch programu ile yazilmistir) (Transesterification process steps of hazelnutoil: A. Transesterification process B. Biodiesel-glycerol separation
process C. Transesterification reaction equation (Drawnwith Chem Sketch program))

sitilmigtir. Sicak yagin igerisine oda sicakliginda alkol-katalizor
karisimi molar olarak 5:1 alkol/yag oraninda kontrollii olarak
eklenmis ve sisenin kapagi kapatilmistir. Elde edilen karisim
manyetik karigtirici iizerinde 55°C sabit sicaklikta 1 saat siireyle
karistirtlarak, reaksiyonun tamamlanmasi saglanmistir. Reaksiyonun
tamamlanmasinin ardindan iriin olarak elde edilen gliserin ve
biyodizel bir ayirma hunisine aktarilmistir. Yogunluk farki nedeniyle
gravite etkisi sonucu 2 fazli bir sisteme ulagilana kadar beklenmistir
(Sekil 1). Akabinde biyodizel ve gliserin birbirinden ayrilmistir.

2.2. Sonikasyon Islemi (Sonication Process)

Sonikasyon isleminin kontrollii olarak gergeklestirilmesi istenmistir.
Prob tipi homojenizasyon saglayan sonikatorlerde sonikasyon gok
daha yiiksek frekanslarda yapilabilmekte ancak ortamdaki kimyasal
yapilara kontrolsiiz olarak daha fazla etki etmektedir. Bu nedenle
iretilen biyodizel, sonikasyon banyosu kullanilarak isleme tabi
tutulmus ve sonikasyonun etkisini artirabilmek igin standart bir
sonikasyonlu su banyosu ile elde edilen en yiiksek frekans degeri olan
80 Hz uygulama frekansi olarak tercih edilmistir. 1000 ml findik yag1
biyodizeli, agz1 kapali cam kaplar igerisine konulduktan sonra, 80 Hz’
de %100 giigte ultrasonik ses dalgalar1 uygulanarak, 60, 120 ve 180
dakikalik farkli maruziyet siirelerinde isleme tabi tutulmustur (Tablo
1). Sonikasyon isleminde Elmasonic P marka ultrasonik banyo cihazi
kullanilmistir.  Elde edilen biyodizel numunelerinin kimyasal
yapisindaki degisim Bruker Optics ALPHA model FT-IR
spektrometre  ile  test  edilerek  karsilagtirmali  olarak
degerlendirilmistir.

1588

Tablo 1.Sonikosyona tabi tutulan biyodizel numuneleri ve kontrol
numunesi
(Sonicated biodiesel samples and control sample)

FO0 : Ultrasonik islem gérmemis findik yag1 biyodizeli

F1: 60 dakika ultrasonik iglem gormiis findik yagi biyodizeli
F2 : 120 dakika ultrasonik iglem gérmiis findik yagi biyodizeli
F3 : 180 dakika ultrasonik islem gérmiis findik yag1 biyodizeli
FY : Findik Yagi

2.3. Analizler (Analyzes)

ASTM D975 standartlarina gore, daha diisiik uguculuga sahip
damitilmis gaz yaglarini igerdigi i¢in nispeten daha yiiksek ytikler ve
tek tip hizli motorlarda kullanimi uygun oldugu i¢in dizel motorlarda
yakit olarak petrol tiirevi dizel yakiti esas alinmaktadir. Bundan dolay1
biyodizel genelde bu yakitla karsilastirilmaktadir [45]. Analiz
sonuglarinin degerlendirilmesinde, dizel ile biyodizel yakit igin
olusturulan ve Tirkiye’de gecerli olan Avrupa Birligi dizel yakit
standardi TS EN ISO 590 ve biyodizel i¢in TS EN ISO 14214
standartlar1 dikkate alinmustir.

Findik yagindan sentezlenen biyodizel numunelerinin serbest yag
asidi miktar1 biyodizel {iiretim deneylerine baslanmadan Once
gergeklestirilmistir.  Findik  yagindan  sentezlenen  biyodizel
numunelerinin kimyasal yapilar1 ve ultrasonikasyon siiresine bagli
olarak meydana gelen degisimler, Fouirer doniigiimlii infrared
spektroskopisi (Bruker ALPHA ATR-FTIR, Almanya) ile 400-4000
cm’! dalga sayisi araliinda 4 cm™' okuma hizinda spektroskopik
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olarak aragtinlmigtir. Elde edilen sonuglar karsilagtirmali olarak
degerlendirilmigtir. Biyodizel numuneleri i¢erisindeki Na (11)-U (92)
araligindaki element igerigi ve kiikiirt yilizdesi Spectro Xepos I marka
(Almanya) X- 1511 floresans spektroskopisi (XRF) cihazi ile tespit
edilmistir. Sonuglar, dizel igerigi ile karsilastrmali olarak
degerlendirilmis ve ilgili standartlara uygunlugu belirlenmistir.

Biyodizel igin en 6nemli ozelliklerden biri olan vizkozite tayini
testleri, Herzog HVM 472 (ABD) marka, otomatik kinematik
viskozite tayin cihazi (ASTM D445, ASTM D446, IP 71, ISO 3104,
ISO 3105, GOST 33 standartlarina sahip) ile dl¢tilmiistiir.

Parlama noktasi tayini, Tablo 1’de verilen biyodizel numuneleri igin
TS EN ISO 2719:2016 parlama noktasi tayini Pensky-Martens kapali
kap metotu ile Pensky-Martens marka FP93 5G2 model parlama
noktasi analiz cihazi ile gergeklestirilmigtir.

Ultrasonik banyoda islem gdérmemis kontrol grubu ve 60, 120 ve 180
dakika islem gormiis findik yagmna ait biyodizel numunelerinin
yogunlugu, 15°C’de Kem Kyoto 640B marka otomatik yogunluk
Olcer cihazi ile Olgiilmiistiir. Yogunluk degerleri ve API Gravite
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degerleri, ilgili standartlar ile karsilagtirmali olarak verilmistir. TS EN
ISO 590:2013+A1 standartlarina ve EN 23015 deney yontemine gore
dizelin bulutlanma-akma noktas1 (soguk filtre ttkanma noktast) analizi
Koehler (Almanya) marka cihaz kullanilarak 3 tekrarli olarak
gerceklestirilmistir.

3. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. FTIR Analizi Sonuglart (FTIR Analysis Results)

Yapilan 6n caligmada, ultrasonik banyo islemi gérmemis findik
biyodizeli i¢in elde edilen FT-IR spektrumu incelendiginde,
numuneye ait spesifik pik bolgelerinde kayma gozlemlenmis olup, pik
siddetlerinde kismen de olsa artis oldugu dikkat ¢ekmistir. Ultrasonik
banyo islemi gdrmemis biyodizel numunesiyle, farkli maruziyet
stirelerinde iglem goren biyodizel numunelerinin, FTIR Analizi
karsilastirmasinin yapildigi bu ¢alismada, findik yagina uygulanan
transesterifikasyon reaksiyonunun basariyla gerceklestigi
gorlilmiistiir. Biyodizel eldesinden sonra farkl siirelerde uygulanan
ultrasonikasyonun, érneklerin kimyasal yapisinda degisimlere neden
oldugu belirlenmistir.

1.900 1.400 900 400

Dalga Sayisi/s-1

FO—F]1

k2. —F3 FY

Sekil 2. Findik yagindan elde edilen biyodizel numunelerine ait FTIR spektrumlar
(FTIR spectra of biodiesel samples produced from hazelnut oil)

Tablo 2. FTIR spektrumunda gozlemlenen pikler (Peaks observed in the FTIR spectrum)

Bant Konumu (cm™) Atanan Baglar

3600-3200 -OH Gerilmesi

3000-3050 =CH Doymamis bag esnemesi

2950-2840 Simetrik -CH> gerilmeleri

2950-2840 Asimetrik -CH>, -CH3 gerilmeleri
1735-1750 -C(=0)- Doymus asiklik ester esnemesi
1700-1725 -C(=0)-OH doymamus alifatik karbonil esnemesi
1425-1449 -CH3 asimetrik biikiilme, biyodizele spesifik
1370-1390 -O-CH2- gliseritler

1230-1250 O-H deformasyonu

1188-1200 -O-CHjs gerilme biyodizele spesifik

1170 C-O-C simetrik gerilmesi, C-C gerilmesi
1097-1115 Asimetrik -O-CHz2-C

1031 -C-OH (primer alkol)

700-750 Cis -C=C-
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Findik yagindan sentezlenen biyodizel numunelerinin genel FTIR
spektrumlar1 Sekil 2’te verilmis olup, detayli olarak Sekil 3’te
incelenmistir. Genel olarak ultrasonik islem géren ve gdrmeyen
numunelere ait spesifik pik bolgelerinde kayma gozlemlenmis olup,
pik siddetlerinde kismen de olsa farkliliklar dikkat ¢ekmektedir.
Ayrica FTIR analizleri, olusan yag asidi-metil esterleri oraninin
sonikasyon siiresi ile degistigini gdostermigtir. Ayn1 zamanda zincir
yapisinin da sonikasyon islemi sirasinda degisime ugradigi tespit
edilmigtir.  Findik yagindan hazirlanan Orneklerin parmak izi
bolgelerindeki pik degerlerinde de degisiklik olmamakla birlikte bazi
piklerin siddetinde kismen degisim gozlenmistir. Gozlemlenen
6nemli pikler, Tablo-2’de sunulmustur.

Transesterifikasyon sonunda elde edilen ham biyodizel 6rnegine ait
(FO) FTIR spektrumlarmin detayli incelemesi $ekil 3’te verilmistir.
Sekil 3’te findik biyodizeline ait spesifik pikler yesil, gliserol ve
bitkisel yaga bagl spesifik pikler mavi, sonikasyon ile degisime
ugrayan pikler kirmizi ile gosterilmistir. FTIR spektrumunun 3000-
3500 cm™! araliginda gdzlemlenen O-H gerilmeleri (Sekil 3A) ve 1031
cm’deki primer alkole ait -OH titregsimleri (Sekil 3E) reaksiyon
sonunda ortamda reaksiyona girmeden kalan metil alkol molekiillerini
gostermektedir. Doymamis yag asitlerine ait pikler; 3000-3050 cm'!
=CH doymamuis yag esnemesi (Sekil 3A) ve 700-750 cm™’de gériilen
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cis C=C (Sekil 3F) alkil zincirlerindeki alken yapilarmi
gostermektedir. Cis- yapisindaki doymamis zincirler FY’ de daha
fazla goriilmektedir. Alifatik zincirlere ait simetrik -CHz ve asimetrik
C-H, -CHa, -CH3s gerilmeleri 2950-2840 araliginda (Sekil 3B) tiim
orneklerde gozlenmistir [46-48].

Saf findik yaginda (FY) gliserole bagli olarak artan konsantrasyonlari
nedeniyle bu pikler daha genis ve siddetli goriilmistir.
Triagilgliserollerde  1370-1390 c¢m™ arahginda gdzlemlenen
trigliseritlere 6zgli pik (Sekil 3D), incelenen tiim O&rneklerde
izlenmektedir [46-48]. Ancak bu pik, FY omeginde siddetli olarak
gbzlemlenirken, biyodizel drneklerinde siddetinde azalma ile birlikte
pikte yarilma dikkati ¢ekmektedir. Bu durum, transesterifikasyon
reaksiyonuna tamamen giremeyen mono- ve di-gliseritlerden
kaynaklandig1 kanaati olusturmaktadir. Gliseritlere 6zgii 1097-1115
cm! de gozlemlenen asimetrik -O-CH2-C ve -CH2-OH piklerinin
(Sekil 3D), biyodizel orneklerinde diisiik siddette gozlenmesi bu
kanaati desteklemektedir. Mono- ve di-gliseritlere ait piklerin diisiik
siddette de olsa, genel olarak biyodizel Orneklerinde gozlenmesi
transesterifikasyon reaksiyonun %100 doniigiimle tamamlanmadigin
gostermektedir. Buna karsin gliserole ait piklerin ¢ok diisiik siddette
biyodizel orneklerinde gozlenmesi, biyodizelin ortamdan ayirma
islemi sirasinda, yoOntemin hassasiyetinin diigiik olmasindan
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Sekil 3. Findik yagindan elde edilen biyodizel numunelerine ait FTIR spektrumlarinin detayli incelemesi: A. 4000-2950 cm™! B. 2950-
2840 cm! C. 1790-1650 cm™ D. 1495-1045 cm™ E. 1059-749 cm™! F. 770-400 cm!
(Detailed analysis of FTIR spectra of biodiesel samples produced from hazelnut oil. A. 4000-2950 cm-1 B. 2950-2840 cm-1 C. 1790-1650 cm-1 D.
1495-1045 cm-1 E. 1059-749 cm-1 F. 770-400 cm-1)
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kaynaklanmaktadir. Ester yapilarina 6zgii olarak 1735-1750 cm’!
araliginda gozlemlenen pik (Sekil 3C), esterin tiiriinden bagimsiz
olarak gozlenmektedir. Bu nedenle tiim 6rneklerde bu bolgede ester
piki gozlenmistir. Ancak, FO ve ii¢ saat sonikasyona tabi tutulmus F3
orneginde pik siddetindeki azalma, ester miktarlarinin bu 6rneklerde
daha diisiik konsantrasyonda oldugunu isaret etmektedir. Ayrica,
1700-1725 cm™ araliginda, diger 6rneklerden farkli olarak FO ve F3
orneklerinde gozlemlenen doymamus alifatik karbonil esnemesine (-
C(=0)-OH) ait pik, serbest yag asitlerinin varligim gostermektedir
[46-48].

Biyodizel 6rneklerinde 1425-1449 cm™’de gozlenen -CH3 asimetrik
biikiilme titresimlerine ait pik (Sekil 3D), tiim orneklerde yaklasik
olarak ayni1 ¢ikmis olup, F2 6rneginde en fazladir. Bu pik biyodizele
spesifik olmakla birlikte, ortamda bulunan alkil ve/veya alkol
kaynakli diger metil tiirlerini de kapsamaktadir. Bu nedenle
transesterifikasyonun  birincil belirteci kabul edilmemektedir.
Bununla birlikte 1188-1200 cm'araliginda gériiliin -O-CH3 gerilme
titresimlerine ait pik (Sekil 3D), metil esterlerine ait olup,
transesterifikasyon iiriinlerini dolayisiyla biyodizeli tam olarak temsil
etmektedir. FY* de goriilmeyen, F1 ve F2 orneklerinde ise daha
yiiksek siddette gozlemlenen bu pik yag asidi metil esterlerinin
konsantrasyonunun  bu  Orneklerde daha fazla  oldugunu
kanitlamaktadir. Bu frekans degerinde, F1 ile F2 ve FO ile F3
orneklerinde benzer siddette gozlemlenen metil esteri pikler
arasindaki fark, ester yapisinda olmayan metil yapilarinin
konsantrasyon farkini gostermektedir. En siddetlisi FY Orneginde
gozlenen 1170 cm™’de C-O—C simetrik gerilmelerine ait pik (Sekil
3D), genel olarak gliseritleri ve esterleri de igeren karbonil yapilarina
atfedilir. Bu bolgede, biyodizel drneklerinde goriilen pik siddetindeki
diistis, transesterifikasyon ile gliserit yapilarin bozulmasi ve 1188-
1220 cm’de metil esterlerine ait pikin [46, 47] (Sekil 3D), olusmasi
ile dogrulanan konsantrasyon azalmasina baghdir.

Findik yagindan elde edilen biyodizel 6rneginde transesterifikasyon
isleminin tam doniigiimle gerceklesmedigi, FTIR spektrumlarindan
acikca goriilmektedir. FO orneklerinin 80 Hz’e ayarli sonikasyon
banyosunda 1, 2 ve 3 saat siireyle bekletilmesinin biyodizelin
yapisinda farkli degisiklikler yaptigi belirlenmistir. Soyle ki, 1 ve 2
saat siireli sonikasyon iglemleri ile benzer sonuglar elde edilmisken, 3
saatlik sonikasyon isleminin bu degisimleri biiyilk oranda geri
dondiirerek ozellikleri FO’a yaklastirdig1 belirlenmistir. FO ve F3’te
gbzlemlenen primer alkol ve serbest yag asidi pikleri F1 ve F2
orneklerinde gozlenmemistir. Buna kargin metil esterlerine (-O-CH3
gerilme titresimlerine) ait 1188-1200 cm™! araliginda goriilen [28, 29]
(Sekil 3D) pik siddeti F1 ve F2 6rneklerinde daha fazladir. Ayrica, F1
ve F2 &rneklerinin ester bagi konsantrasyonu FY 6rnekleri ile hemen
hemen ayni olup, sadece ester bag tiiriiniin degisiminden kaynakli bir
pik kaymas goriilmektedir. Bu durum, findik yagindan biyodizel elde
edilmesinde, diisiikk sicaklik kullanilarak yag asitlerinin geometrik
izomeri  doniisimlerinin  azaltilmasimin  biyodizel  verimini
diigiirdiigiinii  gostermektedir. Bununla birlikte biyodizel elde
edildikten sonra 1 ila 2 saatlik sonikasyon uygulanmasinin ortamda
doniigiimiinii tamamlamamis gliserit, serbest yag asidi ve metil alkol
yapilarinin reaksiyona girmesini ve metil esterlerine doniisiimiinii
arttirdigi belirlenmigtir. Ancak, uzayan sonikasyon siiresi ile bu
reaksiyonlarda geri tepkime hizinin artarak yeniden girenlere
parcalandig1 F3 orneklerinde agikga goriilmektedir.

3.2. Serbest Yag Asidi Ol¢iim Sonuclar:
(Free Fatty Acid Measurement Results)

Findik yaginin serbest yag igerigi biyodizel iiretimi dncesinde 0,1 N
KOH ¢ozeltisi ile titre edilerek volumetrik olarak ol¢iilmiis ve sonug
%0,33 olarak bulundugundan ek bir islem uygulanmadan biyodizel
iiretimine gecilmistir. Uretilen findik yag1 biyodizel 6rneklerinin

FTIR spektrumlar1 incelendiginde ortamdaki serbest yag asidi
degerlerinde degisim oldugu goriildiiglinden sonikasyon islemi
uygulanmamis (F0), ve sonikasyon islemi uygulanmis (F1, F2, F3)
orneklerindeki serbest yag asidi miktar1 % oleik asit cinsinden
Denklem 1’e gore hesaplanmig ve Tablo 3’te sunulmustur. Oleik asit
cinsinden en yiiksek serbest yag asidi miktart %1,008 ile F3 ‘de
Ol¢iilmiis olup, F1 ve F2 6rneklerinde birbirine ¢ok yakin degerler
elde edilmistir. Sonikasyon uygulanan 6rneklerden F1 6rneginin oleik
asit cinsinden serbest yag asitligi FO’a en yakin olarak hesaplanmigtir.

Tablo 3. Biyodizel numunelerinin oleik asit tiirlinden yiizde serbest
yag asidi miktarlar1
(Percent free fatty acid amounts from oleic acid type of biodiesel samples)

Numune Serbest Yag Asidi Miktari (%)
Findik Yagi (FY) 0,33

FO 0,56

F1 0,789

F2 0,784

F3 1,008

3.3. Viskozite Analiz Sonuglart (Viscosity Analysis Results)

TS 3082 EN590 [49] ve TS EN14214 (EN ISO 3104 deney yontemine
gore) [50] standartlariyla karsilastirilan findik biyodizel numune
viskozite degerleri, Tablo 4’te verilmistir. Bu standartlarin disinda
ayrica ASTMD975 standardina [51] gore dizel yakit viskozite deger
arahg 1,9-4,1 mm?%s, ASTM D6751-08 standardinda (D 445
metoduna gore) [52] bu aralik 1,9- 6 mm?/s olarak kabul edilmektedir.
Keskin vd. yaptigi calismada, findiktan elde edilen biyodizelin
kinematik viskozitesi (38°C’da) 5,1 mm?/s, Efe vd. yapt1§1 ¢alismada
(40°C’ de) 4,54 mm?/s olarak tespit edilmistir. [19, 53]. Bu ¢aligmada
sonikasyonla islem gormis ve gérmemis findik biyodizel numuneleri
icin elde edilen viskozite degerlerinin, Keskin vd. elde ettigi viskozite
degerine gore yaklasik %25,4 , Efe vd. elde ettigi viskozite degerine
gore ise %16,29 oraninda daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ultrasonik
banyo siiresi uygulamanin biyodizelin biinyesinde olusturdugu
kimyasal faydalarin yaninda, viskozite fiziksel 6zelligini de maruziyet
stiresi 1 ve 2 saat olanlarda ¢ok azda olsa artirdigi, 3 saat olanlarda ise
kismen de olsa azalttig1 goriilmiistiir. 1 saat maruziyetle baslayan
viskozitedeki artigin, sonraki saatlerde azaliga doniigii, ultrasonik
kavitasyondan kaynaklanan etkilesmelerin, ilk saatte biyodizelin
yapisinda esterlesmeyi ve diizenli konformasyonu destekleyen trans
geometrik izomeriyi artirdigi FTIR spektrumunda goriilmektedir.
Bunun sonucunda, molekiil kiitlesinde nispi artisin ve molekiiler
hacimdeki daha siki paketlenmenin viskoziteyi artirici etki
olusturdugu disiindiirmektedir. Ayrica findik biyodizelinin 3 saat
siireyle sonikasyona maruz birakilmasi sonucu ortamdaki mono alkol
miktarinda artis oldugu FTIR spektrumunda goriilmektedir. Bu durum
yag asidi metil esterlerinde nispi bir bozulma oldugunu gostermekte
olup, sonucunda viskozite degerinin kismi olarak diismesinde etkili
oldugu diigiiniilmektedir. Findik biyodizeli 6rneklerinin yogunluk
6l¢iim sonuglar da bu savi giiclendirmektedir.

Tablo 4.Biyodizel numunelerine ait viskozite degerleri
(Viscosity values of biodiesel samples)

Kinematik Viskozite

Findik Yagi Biyodizel Numuneleri (mm?s , 40°C)

FO 3,8007

Fl1 3,8287

F2 3,8207

F3 3,8107
Dizel Yakit 245
(TS 3082 EN590) [49] ’
Biyodizel B100 3.50 — 5,00

(TS EN14214) [50]

1591



Simsek / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 39:3 (2024) 1583-1595

3.4. Yogunluk Olgiim Sonuclart (Density Measurement Results)

Hazirlanan biyodizel numunelerinin yogunluk analiz sonuglar1 Tablo
5’te verilmistir. API gravitesi de yine ayni cihaz ile dl¢iilmiis olup,
sonuglar ayni tabloda verilmistir. Petrol yogunlugunun, su
yogunluguna oranini ifade eden API gravitesi, yogunlugun artmasi ile
diismektedir. Bu nedenle, elde edilen biyodizellerin yogunlugunun
nispi 6lgiide daha yiiksek olmasi API gravitesininde, dogal motorinin
API degeri olan 37,56’dan daha diisiik olmasina neden olmustur.
Keskin vd. yaptig1 ¢alismada, findik yagindan iiretilen biyodizelin
yogunluk degeri 0,863 kg/m’ tespit edilmisken, Efe vd. yaptigi
caligmada ise findik biyodizeli i¢in yogunluk degeri 0,8619 kg/m?
olarak tespit edilmistir [19, 53]. Bu c¢aligmada ultrasonik islem
gormemis findik biyodizeli igin yogunluk degeri, 0,8743 kg/m? olarak
elde edilen analiz sonucunun, Keskin ve Efe’nin ayni1 yagdan elde
ettigi degerlerden %1 oraninda fazla oldugu goriilmiistiir.

Findik yagindan biyodizel elde eden Keskin ve Aydin, iiretilen
biyodizeli, dizel yakita gére motorda tork, gii¢ ve 6zgiil yakit tiiketimi
yoniinden aragtirmiglardir. Sonug¢ olarak, findiktan elde edilen
biyodizelin motor performans degerlerinin dizel yakit degerlerine
yakin oldugunu bulmuslardir [19]. Oguz yaptig1 arastirmada, findik
yagindan biyodizel elde etmek i¢in bir tesis olugturmus ve elde ettigi
biyodizelin yakit 6zellikleri dizel motorda incelemistir. Aragtirma
sonucunda elde edilen biyodizelin yakit 6zellikleri, dizel yakitinki ile
karsilastirilmis ve fark olmadigi belirtilmistir [54]. Sunulan bu
caligmada ise elde edilen viskozite ve yogunluk degerlerinin, Oguz’un
caligmasinda oldugu gibi dizel yakit araliginda bulunmustur. Bagka
bir ¢alismada da, bitkisel kaynakli yaglardan biyodizel eldesinde en
uygun yaglarin tespiti i¢in, dizel motorlar lizerinde yapilan deneme
caligmalart ve yakit Ozellikleri dikkate alinarak 55°C’de NaOH
katalizorligiinde metil alkol ile biyodizel elde edilmesinin uygun
oldugu bildirilmigtir [55]. Sunulan bu ¢aligmada ise 55°C sicaklikta
ve NaOH katalizorliiglinde metil alkol kullamimiyla basarili bir
transesterifikasyon islemi gerceklestirdigi goriilmiistiir. Gogate ve
Pandit, optimum c¢aligma sartlar1 altinda biyodizel iiretimi igin
hidrodinamik ve ultrasonik kavitasyon ile mekanik karistirma teknigi
lizerine benzer deneyler gerceklestirmislerdir [56]. S6z konusu
caligmada oldugu gibi, sunulan bu c¢alismada da ultrasonik
kavitasyonunun olumlu etkiler gosterdigi goriilmiistiir. Hanh vd. da
biyodizel iiretmek i¢in kisa zincirli alkollerle serbest yag asidini
esterlestirmede daha verimli, ekonomik ve zamandan tasarruf
saglayan ultrasonikasyon yoOntemini denemislerdir. Ultrasonik
dalgalarla muamele sonucu, kisa zincirli alkollerle oleik asitten, yag
asidi etil ester liretimi incelemiglerdir. Biyodizel yakiti {iretiminde
ultrasonik dalgalarin kullaniminin, verimli oldugu ve zamandan
tasarruf sagladig1 ayrica kisa zincirli alkollerle serbest yag asidinin
esterlestirilmesinde ekonomik olarak fonksiyonel oldugu goriilmiistiir
[57].

Ultrasonik dalgalar altinda etil ester {iretimi i¢in optimum sartlarin,
agirlikca %5 H2 SOs konsantrasyonuyla, etanoliin oleik asite molar
oraninin  3:1 ve maruziyet siiresinin 60°C'de 2 saat oldugu

belirtilmigtir. Molar artig oraninin yani sira sonik dalgalara maruziyet
stiresindeki artigin doniisiim ve ester kalitesine katkida bulundugu
goriilmiistiir. Sonug olarak ultrasonik maruziyet altinda, yag asidinin
etanol ile esterlestirilmesi isleminin, ucuz alternatif yakitlar iiretme
olanag1 sagladigi, hava kirliligini azaltabilir oldugu ve g¢evreyi
koruyabilecegi 6nerilmistir [57]. Stavarache vd. ultrasonik dalgalart
kullanarak, gerekli katalizor miktarimi iki ila ti¢ kat diigiiren ve
reaksiyon siiresini mekanik karistiriciya gére (10-40 dakika) daha
kisaltan bir yontemle biyodizel tiretmeyi denemislerdir [58]. Sunulan
bu calisgmada da transesterifikasyon isleminin ultrasonik dalgalar
yardimiyla gerceklesmesinin saglanmasi yerine, transesterifikasyonu
geleneksel yontemle tamamlanarak tiretilen biyodizelin bu asamadan
sonra ultrasonik dalgalara maruz birakilmasinin etkisi, ayrintili olarak
incelenmistir. Sonu¢ olarak uygulamanin elde elen biyodizelin
kimyasal yapismna olumlu neticeler sagladigi ozellikle FTIR
analizleriyle agik¢a belirtilmistir.

Kesgin vd. yaptig1 bir ¢calismada, findik yagmin siirdiiriilebilir bir
biyodizel hammaddesi olarak kullanilabilecegi ve findik biyodizelini
elde etmede, ultrasonik dalgalar kullanarak transesterifikasyon
islemini gerceklestirmenin, hizli bir sentez yontemi olabilecegi
goriilmiistiir. Bu ¢alismada findik yaginin transesterifikasyonu, hem
ultrasonik maruziyetin iki farkli tipi olarak bir prob (20 kHz, 200 W)
ve bir banyo (35 kHz,400W) ile metanol, etanol, potasyum hidroksit
ve sodyum metoksit katalizorliiglinde; hem de geleneksel yontemle
gerceklestirilmistir.  Ultrasonik dalgalarin  bir prob kullanilarak
uygulanmasinin, enerji tiikketimini azalttig1 ve transesterifikasyonda
metanol kullanilmasinin etanolden daha yiiksek bir yag asidi alkil
ester verimi sagladigi gorilmiistiir. Geleneksel liretim ydntemiyle
elde edilen metil ester yag asidi veriminin, ultrasonik destekli
yontemden daha diisik oldugu belirtilmistir. Ultrasonik dalgalarin
prop kullanimi ile saglanmasi durumunda en yiiksek metil ester
veriminin, 20 dakikada agirlikga %1 KOH konsantrasyonu ve 5:1
metanol yag molar orani kullanildiginda saglandigi bulunmustur [59].
Ultrasonik prob ve ultrasonik banyo kullanilan Kesgin vd. ¢aligmasi
da incelenerek, s6z konusu c¢aligmadan farkli olarak ultrasonik ses
dalgalarinin  kullanimi iizerine yiiriitiilerek sunulan bu mevcut
caligmanin sonuglarmin da ultrasonik banyoda ses dalgalarinin
etkisinin olumlu netice verdigi goriilmistiir. Martinez-Guerra ve
Gude mekanik bir karistirict ve disardan bir 1sitma mekanizmasi
olmadan, atik sebzelerin transesterifikasyonu iizerine dogrudan
darbeli sonikasyonun ve alkol tiiriiniin (etanol ve metanol) etkilerini
aragtirmiglardir. Biyodizelin verimini iyilestirmek ve optimum proses
kosullarini belirlemek iizere yapilan bu ¢aligmada, degisken numune
hacimleri ve farkli reaktdr boyutlar1 i¢in ultrasonik gii¢
yogunluklarinin etkilerini etanol, metanol ve bunlarin karigimi (%50-
50) i¢in  incelemislerdir.  Etanol veya metanol bazl
transesterifikasyonun optimum proses kosullarinin 9:1 alkol/yag
orani, agirlikca %1 katalizor miktar1 ve 75 ile 150 W arasinda bir gii¢
¢ikis hizinda, 1-2 dakika reaksiyon siiresinde gerceklestigini
belirlemislerdir. ~ Etanol-metanol  karisimlarinin  kullamldig1
transesterifikasyon reaksiyonlarinin, diigiik sicakliklarda >%99’a
kadar yiiksek biyodizel verimleri ile sonuglandigini bildirmislerdir

Tablo 5. Ultrasonik islem gérmiis biyodizel numunelerine ait yogunluk degerleri (Density values of ultrasonically treated biodiesel samples)

Biyodizel Numunesi Yogunluk (kg/m?, 15°C) 15°C Fuel API Yogunlugu 15°C Fuel API Gravitesi
FO 0,8743 0,87423 30,21

F1 0,8789 0,87881 29,37

F2 0,8800 0,87978 29,19

F3 0,8742 0,87416 30,22

Dizel Yakat

(TS 3082 EN590) [49] 0,820-0,845

Biyodizel B100

(TS EN14214) [50] 0,860 - 0,900
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[60]. Sunulan bu mevcut ¢aligmada da mekanik bir karstirict ve
digardan bir 1s1tma mekanizmasi olmadan, ultrasonik ses dalgalarinin
numune maruziyet siiresinden nasil etkilendigi agiklanmis ve FTIR
analiz sonucglarinda belirtildigi gibi biyodizelin kimyasal yapisi
iizerine olumlu etki sagladig1 goriillmiistiir.

Ultrasonik ses dalgalari, insan kulaginin isitebileceginin iizerindeki
frekansa sahip ses dalgalaridirlar ve materyalin ylizeyine
carptiklarinda bir gii¢ yaratirlar. Ultrasonik ses dalgalari, igerisinden
gectikleri materyaldeki molekiillerin bazi sikisma ve basinglarinin
azalmasi halleri sonucu agiga ¢ikan dalgalar seklinde olusurlar.
Ultrasonik ses dalgalarinin yukarida agiklanan ozellikleri dikkate
aliarak, literatiirden farkli bir caligma gergeklestirilmistir. Biyodizel
ornekleri elde edildikten sonra ultrasonik banyo uygulamasi, farkli
stirelerde tatbik edilerek kimyasal yapidaki degisimler ve buna bagli
olarak fiziksel 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.

3.5. Bulutlanma-Akma Noktasi Analiz Sonuglar
(Cloud and Pour Point Analysis Results)

TS EN 590:2013+A1 standartlarina ve EN 23015 deney yontemine
gore dizelin akma-bulutlanma noktasi iklim tiplerine gore en ¢ok -10
ile -34°C arasinda degiskenlik gosterebilir. Tablo 6’de ultrasonik
banyoda 0, 60, 120 ve 180 dakika islem gérmiis findik yag: biyodizel
orneklerine ait akma-bulutlanma noktasi ve donma noktasi degerleri
verilmektedir. Elde edilen sonuglar her 6rnek i¢in benzer degerler
vermistir. Bulutlanma-akma noktas1 her orekte ayniyken donma
noktasi -13+1°C olarak belirlenmistir.

Tablo 6. Ultrasonik banyoda 0, 60, 120 ve 180 dakika islem gormiig
findik biyodizel numunelerinin akma-bulutlanma noktasi
degisimleri.

(Cloud and pour point changes of hazelnut biodiesel samples treated in
ultrasonic bath for 0, 60, 120 and 180 minutes.)

Biyodizel Numunesi Akma Bulutlanma Noktas1 Donma Noktasi

FO -11 -12
F1 -11 -13
F2 -11 -14
F3 -11 -13

Findik yagindan biyodizel elde edilmesi iizerine Giimiis’iin [24]
yaptig1 calismada bulutlanma-akma noktasi -14°C, Xu vd. [17]
yaptig1 ¢aligmada ise findik yagi metil esterinin bulutlanma-akma
noktasi -14,7 £ 0,5°C olarak ol¢iilmiistiir. Calisma kapsaminda elde
edilen sonuglar literatiir ile uyumluluk gostermektedir.

3.6. Parlama Noktast Analiz Sonuglari (Flash Point Analysis Result)

TS EN 590 dizel standartlarina gore en az 55°C’nin {istiinde, ASTM
standardina goére de 93°C ve biyodizel igin TS EN 14214
standartlarina gore 55°C’nin iistiinde olmasi belirtilen parlama noktasi
degeri, findik yag1 biyodizel 6rneklerinin hepsi i¢in 90£2°C araliginda
Olclilmiistiir. Findik yagi metil esterleri olusturularak elde edilen
findik biyodizeli icin, Igingiir vd. yaptig1 ¢alismada [28] parlama
noktasi 180°C olarak, Glimiis’lin [24] yaptig1 caligmada ise parlama
noktas1 182,5°C olarak Ol¢lilmistiir. Literatiirden elde edilen bu
degerler petrol dizeline gore ¢ok yiiksektir. Ancak, findik yaginin
transestrifikasyonu sonrast uygulanan ultrasonikasyon isleminin
parlama noktasina etki ederek, bu degeri belirtilen literatiirlere gére
yaklasik %50 diisiirdiigii ve hem petrol dizeline hem de ilgili
standartlardaki parlama noktast degerlerine yaklastirdigi agikca
goriilmektedir.

3.7. Kiikiirt Igerigi (Sulfur Content)
Findik yagindan elde edilen biyodizel 6rneklerinin XRF cihazi ile

yapilan element analizlerinde Onemli olarak kiikiirt miktarina
bakilmig olup, beklenildigi iizere degerler %0 civari elde edilmistir.

Findik yap1 oraninda protein igermekte olup, bilesimindeki -SH igeren
amino asit kalintilarinin ortamda bulunmasi halinde kiikiirt salimima
neden olabilirler. Elde edilen biyodizellerin kiikiirt —orani
petrokimyasal dizel numunesi ile karsilagtirildiginda, petrol dizeli
90,2579 oraninda kiikiirt [28] igerirken findik biyodizeli i¢in bu
degerler sifirdir. Yakitlarda kiikiirt miktarinin fazla olmasi istenmez
ve petrokimya {irlinii dizellerde ¢evre kirliligi agisindan en 6nemli
problem kiikiirt oranidir. Bu bakimdan biyodizel 6rneklerinin kiikiirt
icermemesi ¢evresel kirlilik faktorlerinin bertarafi i¢in 6nem arz
etmektedir [45]. Bu sonuglar findik yaginmn ayristirilmast ve
saflagtirilmas1 sirasinda protein bilesenlerinden yiiksek saflikta
ayrildigini da gostermektedir.

4. Sonuclar (Conclusions)

Uretimi gergeklestirilen biyodizel bir yakitin, petrol tiirevi dizel yakit
Ozelliklerini tagimasi disinda sadece biyodizele o6zgli olan bazi
ozellikleri de igeriyor olmasi gerekmektedir. Tiirkiye’de TS EN14214
Standard1 esas almarak TSE Standardi hazirlanmigtir. Amerikan
biyodizel ASTM D6751standardina gore, daha hassas ve kati
araliklara sahip olan TS EN 14214 Avrupa Birligi standardina gore
biyodizel yakitlarin (B100) igermesi gereken deger araliklari ilgili
tablolarda verilmistir. Bu c¢aligmada findik biyodizelinin incelenen
ozellikleri, dizel yakit ve biyodizel ile ilgili standartlara gore
karsilagtirmali olarak incelenmis olup, Ozetle asagidaki sonuglara
ulasilmistir.

¢ Sonikasyon banyosunda 80 Hz frekansa sahip sonik dalgalarin
kullanim1 ile doymamis yag metil esterlerine sahip biodizel
numunesinin  zincirlerinde  kismi  olarak  kisaltmalarin
gerceklestirilmesi ve viskozite gibi degerlerin petrol dizeline
yakinlastirilmasi, ortamda reaksiyona girmemis tiirler agisindan
ileri reaksiyon hizinin artirilmasi ile daha yiiksek verimde biyodizel
elde edilmesi amaglanmigtir. Bu frekansa sahip sonik kavitasyon
isleminde inkiibasyon siiresine bagli olarak belirli bir asamaya
kadar ortamda kalan metil alkol ve yag asidi kalintilari ile
transesterifikasyonun ilerledigi, biyodizele 6zgii bazi 6zelliklerin
iyilestigi goriinmesine kargin yiiksek maruziyet siirelerinde
transesterifikasyon reaksiyonunun geri tepkime hizinin kismen
arttig1 ve metanol ile serbest yag asidi miktarinda artis oldugu FTIR
analizi ile belirlenmistir.

e FTIR sonuglarma gore; transesterifikasyon islemi ile biyodizel
iiretiminden sonra drneklerin sonikasyona tabi tutulmasi, kisa siireli
(1 ve 2 saat) maruziyette ortamda reaksiyona girmemis olan gliserit
ve metil alkol tiirlerinin reaksiyonunu ilerleterek yag asiti metil
esterlerinin olugumunu desteklemistir. Buna karsin sonikasyona 2
saatin {izerindeki maruziyetlerde geri tepkime hizinin arttig
belirlenmistir.

e Tim findik biyodizel numunelerinde, petrol yogunlugunun su
yogunluguna oranim ifade eden API gravitesi, yogunlugun eser
diizeyde artmasi ile diismektedir. Bu nedenle, elde edilen
biyodizellerin yogunlugunun nispi 6l¢iide daha yiiksek olmast API
gravitesinin de dogal motorinden diisiik olmasina neden olmustur.

¢ Biyodizel numunelerinin kinematik viskozite degerlerinin 3,8007-
3,8287 mm?/s araliginda, yogunluk degerlerinin ise 0,8742-0,8800
kg/m?® araliginda ulusal ve uluslararasi standartlara uygun olarak
degistigi Olciilmustiir. Vizkozite ve yogunluk parametrelerinde
kismen de olsa degisim oldugu ve bu degerlerin FO ile F3 ve F1 ile
F2 orneklerinde benzer ve biyodizel ile petrol dizeline ait veriler
arasinda yer aldig tespit edilmistir.

e Ultrasonik kavitasyon uygulanmis findik biyodizel orneklerinin
filtre tikama degerlerini belirlemede kullanilan bulutlanma-akma
degerlerinin literatiirdeki geleneksel yontemlerle {iretilen findik
biyodizeli 6rnekleri ile benzer oldugu belirlenmistir.

o Ultrasonik kavistasyon uygulanmis Orneklerin parlama noktasi
degerleri, literatiirdeki sonuglarla karsilagtirildigindan ¢ok daha
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diisiik degerlerde elde edilmis ve petrol dizeline daha yakin degerde
sonug elde edilmistir.

Sonik dalgalar su yiizeyinde belirli bir frekans olusturmakta ve
artan frekans ortamdaki bilesiklerin kimyasal baglar1 lizerinde 1s1l
enerji artisina (kavitasyona) neden olmaktadir. Baglarin artan
enerjisi bag kirllmalarina neden olarak zincir kisalmalari meydana
getirebildigi gibi, ortamda reaksiyon verebilecek tiirlerin bulunmasi
durumunda, bu tiirlerin etkin carpismaya ugrayarak reaksiyona
girmesini kolaylagtirmigtir. Bu asamada baglarda artan frekansla
birlikte yiikselen enerji bag kopmasini ve farkli tiirlerin (metil
alkol) ortamda olmas1 (kalintilar) durumunda yeni baglarin (ester
baglar1) olusmasini saglamaktadir. Artan maruziyet siirelerinde ise
geri tepkime etkinligi artarak bag kirilmalar1 sonucu yag asitleri ve
metil alkol olusumu da gozlemlenmistir. Bu asamada ortamda
gliserol bulunmadigindan yag asidi metil eserlerinin geri tepkimesi
ile triagilgliseroller olusmanmus, bunun yerine serbest yag asidi ve
metil alkole doniisiimii ger¢eklesmistir.

Sonug olarak 1 ve 2 saat siireyle uygulanan sonikasyon isleminin yag
asidi-metil esteri olusum oranini artirarak biyodizel verimini artirdig1
ve ortamdaki daha kisa zincirli bilesikleri arttirarak biyodizelin
kimyasal ozelliklerini degistirdigi belirlenmistir. Bununla birlikte
ultrasonik iglem goren biyodizel numunelerinin motorine yakin olan
fiziksel ozelliklerinin de ultrasonik banyo uygulamasindan olumsuz
etkilenmedigi tespit edilmistir. flgili uluslararas1 standartlara uygun
6zelliklere sahip oldugu belirlenen findik yag: biyodizel 6rneklerinin
genel olarak petrol kaynakli dizele yakin 6zellikler tasimakla birlikte,
en uygun sonuglar 2 saatlik sonikasyona maruz kalan F2 6rneginde
tespit edilmistir. Bu bakimdan siirdiiriilebilir bir bitkisel kaynak olan
findiktan elde edilen F2 6rneginin hem gevreci yapist hem de petrol
kaynakli dizele yakin Ozellikleri nedeniyle alternatif yakit olarak
kullanilabilecegi 6nerilmektedir.
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