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Proje No: NKUBAP.00.24.AR.14.08

Proje Adi: Mikrodalga yontemiyle mikroalg yagindan biyodizel Uretiminde optimum
reaksiyon kosullarinin belirlenmesi

Onsoéz

Buyluyen dinya ekonomisinde artan petrol kullaniminin yani sira petrol
kaynaklarinin azalmasi, pazardaki degiskenlik ve ham petrole ulasilabilirligin sinirh
olmasi alternatif enerji kaynaklarina olan talebi arttirmaktadir. Bununla birlikte petrol
kokenli yakitlarin hava kirliligine neden olmasi ciddi boyutlara ulasmaktadir.
Surdurdlebilir gelecek ve saglikli bir kalkinma igin dlinya ¢apinda biyodizelin énemi
alternatif yakit olarak gin gegtikge artmaktadir.

Ancak, biyodizel elde edilen bitkisel kdkenli aspir, kanola, fistik vb yaglarin
ayni zamanda gida sektorinde 6nemli yer tutmasi, biyodizel Uretiminin en dnemli
kisitlayici faktéradar.

Yag bitkilerden elde edilen yaglar biyodizelin hammadde kaynaklari icerisinde
onemli bir yer tutmaktadir. Bu nedenle, son yillarda alglerden elde edilen yaglar
biyodizel uUretiminde kullaniimaya baslamistir. Mikroalgler hizli blydyen, c¢evre
kosullarina kolaylikla uyum saglayan genis bir alana yayillan 6nemli bir tGrdur.
Mikroalgler, protein, vitamin ve bazi turlerinin yuksek oranlarda yag icermesinden
dolayi gida teknolojisinde énemli bir yer tutmaktadir. Bazi turlerinde yiksek oranlarda
yad bulunmasindan dolayi enerji teknolojisinde biyokitle hammaddesi olarak ele
alinmakta ve biyodizel eldesinde kullaniimaktadir.

Transesterifikasyon reaksiyonu ile elde edilen biyodizel, ayrica non-toksik ve
biyobozunur alternatif bir dizel yakittir. Geleneksel yontemle biyodizel Gretiminde, asit
veya baz katalizori kullanilarak termal isitma ile yag asidi alkil esteri elde
edilmektedir. Biyodizel Uretiminde transesterifikasyon reaksiyonu farkli 1sitma
sistemleri kullanilarak gerceklestiriimektedir. Geleneksel i1sitma sistemiyle yaklasik 1
saatte gergeklesen reaksiyon suUresi mikrodalga Isitma sistemi kullaniimasi
durumunda 3 ila 7 dakikaya indirgenmektedir.

Bu nedenle Namik Kemal Universitesi Bilimsel Arastirma Projesi destegi ile
yurutilen bu calismada, geleneksel yolla biyodizel Uretiminden farkli olarak
mikrodalga enerijisi 1s1 kaynagi olarak kullaniimigtir. Mikrodalga enerjisi, reaksiyonu
hizlandirici ve ayirma islemlerini kolaylastirici avantajlariyla birlikte, kontrola kolay bir
reaksiyona olanak saglar. Bu ¢alismada farkli proses sartlarinda, metanol varliginda
mikroalg yagindan mikrodalga yontemi ile biyodizel sentezi (yad asidi metil esteri)
yapilmistir. Katalizér orani, reaksiyon sicakhidl ve reaksiyon suresinin biyodizelin
kalite parametreleri Uzerine etkileri saptanmistir.



Ozet

Biyodizel gibi alternatif yakitlara talep, ¢evresel kaygilardan ve fosil kaynaklarin
azalmasindan dolayi surekli artmaktadir. Ancak, biyodizel elde edilen bitkisel kokenli
aspir, kanola, fistik vb yaglarin ayni zamanda gida sektdriinde 6nemli yer tutmasi,
biyodizel tUretiminin en dnemli kisitlayici faktoradur.

Mikroalgler yuksek yag iceriginden dolayi (%31-68), biyodizel Uretimi igin
onemli bitkisel yag kaynaklarindan biridir. Ayrica, mikroalg yaginin alkol icerisinde iyi
cobzunebilme 6zelligi, transesterifikasyon reaksiyonunu daha verimli hale getirir. Bu
calismada, mikroalg yagindan mikrodalga isitma ile biyodizel Uretiminin parametrik
olarak incelenmesi gergeklestirilmistir.

Transesterifikasyon reaksiyonunda katalizér olarak KOH kullanilimigtir.
Katalizor orani, reaksiyon sicakligi ve suresi gibi gesitli reaksiyon parametrelerinin
uruin verimine ve kalitesine etkisi incelenmistir. Mikroalg yaginin mikrodalga isitma ile
%1,5 katalizor orani, 60°C sicaklik ve 6 dakika transesterifikasyonu sonucunda
%91,7 biyodizel verimine ulasilimigtir.

Anahtar Kelimeler: Mikroalg, Mikrodalga, Biyodizel, biyokitle, transesterifikasyon,
biyoyakitlar



Abstract

Demands for alternative fuels such as biodiesel are increasing because of
decreasing of fossil fuel sources and its environmental concerns. However, the
resulting biodiesel plant origin safflower, canola, peanut oil, etc. at the same time
hold an important place in the food sector, the biodiesel production is the most
important limiting factor.

One of the most important vegetable oil source is microalgae oil, because of
high oil content of the seeds such as %31-68. The yield of transesterification reaction
is too high because microalgae oil can be dissolved in alcohol easily.

In this study, parametric experiments were done using microwave heating
system in order to obtain biodiesel by transesterification reaction of microalgae oil
using KOH as a catalyst. Effect of catalyst ratio, reaction temperature and time on
transesterification of microalgae oil were investigated. Microwave assisted
transesterification of cottonseed oil under the conditions of 1.5% catalyst-oil ratio,
60°C temperature and 6 minutes reaction time, resulted in a biodiesel yield of 91.7%.

Key Words: Microalgae, Microwave, Biodiesel, biomass, transesterification, biofuels.
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Giris

Arastirmanin konusu, yag icerigi yuksek olan veya yogun ve ucuz bir sekilde
ureyebilen mikroalglerden elde edilen yaglardan, mikrodalga yontemiyle biyodizel
yakiti Uretmektir.

Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan biyodizel, bitkisel ya da hayvansal
kokenli yaglarin bir katalizor egliginde, kisa zincirli bir alkol ile (metanol veya etanol)
reaksiyonu sonucunda aciga cikan ve dizel motorlarda kullanilan yenilenebilir, cevre
dostu bir yakit turudur (Ogut vd., 2003).

Motorlarda bitkisel kokenli yaglarin yakit olarak kullanimi, Rudolf Diesel'in 10
Agustos 1900 yilinda Paris Fuarinda sergiledigi ve yerfistigi yadi ile calismak uzere
tasarladigi motora kadar uzanmaktadir. Rudolf Diesel o tarihte “bitkisel yaglar onemli
bir motor yakitidir, bugun icin onemsiz gorunse de ileride onemi anlagilacaktir’
demistir. Bu fuarda, dizel motor bitkisel yagla calistirimis ve dizel motordaki benzer
calismalar St.Petersburg’da bitkisel ve hayvansal yaglarla devam etmistir. Bitkisel
yaglar Il. Dunya Savasl sirasinda bazi ulkelerce acil durum yakiti olarak
kullanilmigtir. Yine bu yillarda Ohio State Universitesi'nde, pamuk ve misir yaginin
petrodizel ile karigsimi uzerine yogdunlastigi ikiz yakit projeleri yapilmigtir (Ogut ve
Oguz, 2006).

Avrupa Birliginin 2003/30/EC Direktifi 2005 sonunda piyasaya arz edilen fosil
yakitlarina %2 oraninda biyoyakit konulmasi zorunlulugunu getirmistir. Her yil bu
oranin arttirilarak; 2006 yilinda %2.75, 2007 yilinda %3.50, 2008 yilyida % 4.25,
2009 yilinda %35,00, 2010 yilinda %5,75 olmasi hedeflenmektedir. Bu yuzden, 2005
yili verilerine gore yilda 12 milyon ton motorin kullanan Turkiye'nin 2005 yil verilerine
gore 240 bin ton, 2006 yili verilerine gore ise 330 bin ton biyodizeli ulagimda
kullanmasi gerekmektedir. 2010 yilina kadar ulagsimda kullanilan motorin miktari
degismez ise 2010 yilinda kullaniimasi gerekli biyodizel miktari 690 bin ton olacaktir
(Alptekin ve Canakgl, 2005).

Yaglarda bulunan ve yanmayi destekleyen bilesimler biyodizelin temelini
olusturmaktadir. Bunlar bilesimlerindeki karbon ve hidrojene bagli olarak farkh
Ozelliklere sahip yag asitleridir. Bu yag asitlerine steraic, oleic, linoleic, linolenic 6érnek
olarak gosterilebilir.

Bitkisel ve hayvansal yaglarda oldugu gibi alglerden biyodizel islemi de
transesterifikasyon ile gerceklestirilir. Transesterifikasyon isleminin basarili bir sekilde
gerceklesmesi, trigliserid ve alkolun sudan arinmis olmasina baghdir. Clnkd su
reaksiyonu onleyici etkiye sahiptir (Schuchardt, et al., 1998; Pintoa et al., 2005;
Agarwal, 2007).

Bu islem sirasinda yag ve metanol katalizor etkisiyle reaksiyona girmekte ve
bu islem sonucunda metil esterler (biyodizel) ve gliserin olusmaktadir. Olusan
biyodizelin hacimsel olarak hammadde kaynagi olarak giren yagdan cok fazla farki
olmaz. Biyodizel Gretim agsamasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar Sekil 1’de
verilmigtir.
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Sekil 1. Transesterifikasyon sonucu metil esterlerin (Biyodizel) olusumu

Biyodizel Uretim asamalarinin akis diyagrami Sekil 2’de verilmigtir.

Yag (<%2.5 DVA) Yag (»%2.5 DYA)

l Estetifikazyon F—Sulﬂrik asit+metanal

Metanal + MaOH
—.l Transesterifikasyon ‘

'

Ham biyodizel

!

‘ Yikarna ‘ | Metanal geri dénigim

'

Biyodizel

Gliserin

Sekil 2. Biyodizel tretiminde akis diyagrami

Reaksiyonun gergeklesebilmesi icin katalizor kullaniimaktadir. Katalizorler
reaksiyon sirasinda ortadan kaybolmazlar ve yikama suyu ve gliserinle ortamdan
uzaklagtirilirlar. Transesterifikasyon reaksiyonu sirasinda ester verimini etkileyen
degiskenler, yagin kalitesi, alkoliin yaga goére molar orani, reaksiyon sicakhgl ve
basinci, reaksiyon suresi, katalizbr cesidi ve miktaridir. Reaksiyon sonucunda
gerceklesen donisumun miktari, olusan Ust fazin gaz kromatografisinde veya ince
tabaka kromatografisinde analiz edilmesiyle bulunabilmektedir.

Yag bitkilerinden elde edilen yaglar biyodizelin hammadde kaynaklari
icerisinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Ayrica, atik yaglar ve son yillarda alglerden elde
edilen yaglarda biyodizel Uretiminde kullaniimaya baslamistir.

Alternatif bir enerji kaynagi olarak gundeme gelmesinden ¢ok daha once
mikroalglerin enerji kaynagi olarak kullaniimasi birgok arastirmaci tarafindan yillardir
onerilmektedir (Thomsen, 2010). Uzun yillar hayvan yetistiricilidinde besin katkisi
olarak uretilen mikroalgler son yillarda artan petrol fiyatlarinin da etkisiyle hizlanan
biyokltle enerjisi arastirmalari sonucu umut vadeden bir enerji kaynagi olarak
gbrilmeye baslanmistir. Ugtincli nesil biyoyakit teknolojisi olarak da adlandirilan ve
dogada yer alan bircok mikroalg turinU birer enerji kaynagdi olarak kullanmayi



hedefleyen galismalar genelde prosesten kaynaklanan zorluklardan dolayi teknolojik
olarak fazla gelisememis, ancak laboratuvar arastirmalari, pilot ve kuglk olcekli
denemelerle sinirli kalmistir.

ilk olarak Solar Enerji Arastirma Enstitlisii biyoyakit olarak algal yaglarin
kullanimi Gzerinde durmustur (Neenan ve ark., 1986).

Enerji kaynagi olarak yenilenebilir, toksik olmayan, biyodizel yakit kaynagi
mikroalglerden yararlanma olanaklari konusunda calismalar surduriimektedir. Bu
amacla yag icerigi ve buyume hizi yuksek mikroalg tirlerinin belirlenmesi
¢alismalarinin yaninda, htcre icinde mevcut yag igeriginin arttirilmasini uyaran stres
kosullarinin belirlenmesi arastirmalari pek ¢ok uUlkede surdurtimektedir. Mikroalgler
kara bitkileri ile glines 1s1g1 ve karbondioksiti kullanarak organik madde Uretmeleri
bakimindan benzerlik gdsterirken, saatler igerisinde bolunerek ¢ogalmalari ve vyil
boyunca Uretilebilmeleri sebebiyle kara bitkilerinden daha fazla Grln verimliligine
sahip organizmalardir. Bu fotosentetik canlilar fotosentez sonucu ortama oksijen
vermektedirler ve olumsuz cevre kosullarina (yuksek isik, yuksek sicaklik gibi) karsi
tepki olarak metabolizmalarinda degisiklikler yapabilmektedirler. Chlorophyceae
sinifina ait Chlorella ve Neochloris turlerinin N eksikligi olan ortamda kulture
alinmalar durumunda kuru hucre agirliklarinda yag oranlarini %60’a ¢ikardiklari
belirlenmistir (Siaut ve ark., 2007).

Mikroalgal kutleden yag eldesi konusunda dinyanin pek c¢ok Ulkesinde
calismalar gizlilik icerisinde surdurulmektedir. Yag igerigi yuksek tar arayiginin
yaninda mevcut tlrler icerisinde yag icerigini yukseltme olanaklari da
arastiriimaktadir. Mikroalg Uretiminin ve hasadinin nispeten maliyetli olmasina
ragmen, kara bitkilerine gbre avantajlarinin olmasi ve suyu en verimli kullanan
sistemler olmalari, arastiricilarin konuya ilgisini artirmaktadir. Blyuk hacimlerde
mikroalgal Uretimi, verimsiz arazilerde gergeklestirilebilmektedir. Enerji kaynagi depo
arunleri, hucre ceperi bilesenleri gibi fonksiyonel lipidler ve yag asitleri tim bitki
hdcrelerinin bilesenleridir. Alglerde lipid sentezi yuksek bitkilerdeki lipid sentezi ile
benzerdir (Sawayama ve ark., 1995).

Mikroalglerin yakit kaynagi olarak kullanilabilecegi fikri birgcok arasgtirmaci
tarafindan farkli yillarda bildirilmistir. Ancak fosil yakitlarin kullaniminin artmasi
sonucunda kuresel 1sinmanin yikselmesi ve buna bagl gelisen ¢evre bilinci son
yillarda konuyu daha da dénemli hale getirmistir (Chisti, 1980, 1981; Nagle and
Lemke, 1990; Chisti, 2007; Hu et al., 2008). Cizelge 1.’de mikroalglerin ve biyodizel
amagcl Uretimi yapilan karasal yagli tohumlu bitkilerin hektar basina yillik lipit Gretim
miktarlari verilmistir.



Cizelge 1. Bazi biyodizel kaynaklarinin karsilastirilmasi (Chisti, 2007)

ABD’de l?laglm icin
Tar Lipit (L.ha") Duyular:r}-t\lr);az? (Milyon
hektar)

Misir 172 1540
Soya 446 594

Kanola 1190 223
Jatropha 1892 140
Hindistan cevizi 2689 99
Mikroalga 136,900 2
Mikroalgb 58,700 4,5

Kuru agiriginin %70’i lipit olan algler
pKuru agirliginin %30’u lipit olan algler

Biyodizel Uretimi icin temel olarak yag orani yuksek yagl tohum bitkileri
kullanilmaktadir. Fakat bu bitkilerden elde edilen ve gida sektdriinde énemli olan bu
yaglarin; yag konusunda ciddi sorunlari olan ve ithalatgi konumunda bulunan
Ulkemizde biyodizel Uretimi amaciyla kullanilmasi 6nemli bir dezavantaj olarak
karsimiza ¢gikmaktadir.

Cizelge 1.deki verilere gore mikroalglerden elde edilen biyodizel fosil yakitlar yerine
gecebilecek tek kaynak olma potansiyeline sahiptir. Soya, kanola, aspir, aycicegdi gibi
yagli tohumlu bitkilere oranla daha hizli ¢odalma kapasitesi olan mikroalglerin
birgogu 24 saat icinde biyomaslarini iki katina gikarabilmektedirler. Hizli biyomas
artisindan dolayr mikroalglerin, biyodizel Uretiminde karasal bitkilere oranla daha
verimli olacagi dusunulmektedir (Metting, 1996; Spolaore et al., 2006).

Yenilenebilir biyoyakit dretimi igin kullanilabilecek, yag icerigi yuksek farkli
birgok mikroalg turt bulunmaktadir (Metting and Pyne, 1986; Banerjee et al., 2002;
Spolaore et al.,, 2006; Chisti, 2007). Cizelge 2.’de biyodizel Uretiminde
kullanilabilecek bazi mikroalglerin lipit icerikleri verilmistir.

Biyodizel Uretimi icin algal yaglarin ¢codu kullanilabilir. Fakat tip, gida, sanayi,
gibi alanlarda iz miktarda ki urunlerin eldesinde kullanilan mikroalgleri biyodizel
uretimi icin harcamak ekonomik dedildir. Biyodizel Uretiminde kullaniimak uzere,
Ozellikle yag icerigi yuksek olan mikroalgler tercih edilmelidir (Ratledge, 1993;
Ratledge and Wynn, 2002). Tarlerine bagl olarak mikroalgler, cok sayida ve farkl
turde lipitleri, hidrokarbonlari ve diger kompleks yaglari Uretebilmektedirler (Banerjee
et al., 2002; Metzger and Largeau, 2005; Guschina and Harwood, 2006).



Cizelge 2. Bazi mikroalglerin lipit icerikleri (Spolaore ve ark., 2006; Carioca ve ark.,
2009)

Lipit Miktan Lipit Miktan
Alg Turi (% Kuru Alg Turi (% Kuru
Agirhk) Agirhk)
BOtLyOCOQCUS 25-75 Nannochloropsis sp. 31-68
raunii
Chiorella sp. 28-32 Neochloris 35.54

oleoabundans

Crypthecodinium

cohni 20 Nitzschia sp. 45-47
Cylindrotheca sp. 16-37 Phaeodactylum 20-30
tricornutum
Dunaliella sp. 23 Schizochytrium sp. 50-57
Isochrysis sp. 25-33 Tetraselmis sueica 15-23
Monallanthus - .
salina 20 Spirulina platensis 5-7
Nannochloris sp. 20-35

Biyodizel Uretiminde kullaniimasi dusunudlen alglerde bulunmasi gereken en 6nemili
Ozellik, yag igeriginin ylksek olmasi veya yogun ve ucuz bir sekilde Ureyebilmesidir.
Nannochloropsis sp, Neochloris oleoabundans ve Chlorella sp. mikroalgleri Cizelge
3.ten anlasilacagl gibi ylksek oranda lipit igerigine sahiptirler. Yuksek lipit
iceriginden dolayi, biyodizel uretiminde kullanilabilecek potansiyel kaynak olarak
gorulmektedirler.

Biyodizel Uretiminde transesterifikasyon reaksiyonu farkli 1sitma sistemleri
kullanilarak gergeklestiriimektedir. Geleneksel 1sitma yontemlerinin hepsinde 1si,
reaksiyon kabinin duvarlarina ve buradan da reaksiyon ortamina iletilir. Bu iglem
oldukga yavas gerceklesmektedir (Kingston, 1997). Mikrodalga Isitmada ise
reaksiyon ortamindaki maddeler mikrodalga enerjisini  belirli  kosullarda
absorplamakta olup sistemin iginden disina dogru bir 1Isinma gergeklesmektedir. Bu
Isinma sekli, sistemin disindan iceriye dogru i1sinmasini saglayan iletim-tasinim ile
ters olarak caligmaktadir (Nuchter, 2003). Mikrodalga 1sinimin reaksiyon ortaminda
esit bir dagilim goésterdigi ve reaktiflerin etkin karistigi disunudlirse mikrodalga ile
Isitmadan sicaklik degisimi olusmaz. Bdylece istenmeyen yan reaksiyonlar minimum
dizeyde olur ve diger geleneksel i1sitma sistemleri kullanildiginda, kaynaginin
reaksiyon karisimi ile dogrudan temasta olmadigi ve sicak reaktdr duvarlari ile daha
soguk olan reaksiyon ortami arasindaki sicaklik degdisiminin olustugu sistemlerden



daha avantajlidir. Mikrodalga i1sitmanin gergeklestigi reaksiyonlarda reaktor duvari
reaksiyon karisimdan daha soguktur. Klasik isitma ve mikrodalga ile 1sitmada 1sinin
akis sekli sematik olarak Sekil 3'te verilmektedir (Bogdal, 2005).

= . Feshie Duvane
Iitiors e Nesbersn P iMisrodalgay Absorplamarh
Mhkrodega Iskma

Sekil 3. Geleneksel Isitma ve Mikrodalga Isitma

Hizli 1sitma, dusuk 1sil iletkenlikten bagimsiz olarak katalizor ya da herhangi
bir kimyasalin mikrodalgay!r absorplayarak isinmasidir. Mikrodalga ile Isitma
reaksiyon hizini arttirir ¢ginkd mikrodalgada, geleneksel isitmada oldugu gibi disuk
Isi transferi yoktur. Hacimsel 1sitma, mikrodalga firin igindeki numunenin tim hacmini
merkezden yani geleneksel i1sitmaya gore zit ydonden (reaksiyon ortamindan reaktore
dogru) isitmak anlamina gelmektedir. Boylece numune daha hizli 1sitilimaktadir
(Loupy, 2002).

Es zamanli sogutma isleminde, reaksiyon ortamina mikrodalga verilirken ayni
zamanda, ortam hava ile disaridan sogutulmaktadir. Bu islem, reaksiyon ortamina
daha fazla mikrodalga gonderilmesini neden olmakta fakat reaksiyon sonucu aciga
¢ikan 1sinin surekli olarak uzaklastiriimasini saglamakta ve bdylece fazla isinmayi
onlemektedir (Kappe, 2005).

Geleneksel 1sitma sistemiyle yaklasik 1 saatte gergeklesen reaksiyon suresi
mikrodalga 1sitma sistemi kullaniimasi durumunda 3 ila 7 dakikaya indirgenmektedir
(Azcan, 2007; Sinha, 2008).

Bu sebeple proje bu konuya uygun olarak mikroalglerden elde edilen yadlar,
laboratuvar 6lgekli modifiye edilmis standart bir mikrodalga firin kullanilarak biyodizel
elde edilmesini, elde edilecek biyodizelin kalitesi Uzerine etki edecek faktorlerin
saptanmasini kapsamaktadir.



Gereg ve Yontem

Gereg
Arastirma Namik Kemal Universitesi, Biyosistem Muhendisligi Bolumu Biyoyakit
laboratuarinda yaratalmustar. Mikroalglerden biyodizel Uretiminin tamami bes ana
adimdan olugmaktadir (Sekil 4).

« Fotobiyoreaktoérin tasarimi ve
kurulmasi

+ Alglerin hasat edilmesi

*Yag cikariimasi

+ Alg yagindan mikrodalga yontemiyle
biyodizel eldesi

Sekil 4. Alglerden Biyodizel Uretim Asamalari

Fotobiyoreaktor tasarimi ve kurulmasi

Gunumuzde alg Uretimi acik havuzlarda ve fotobiyoreaktorlerde yapiimaktadir.
Fotobiyoreaktorler, alg kualtirinden yuksek verimin alindigi tam kontrolli kapali
sistemlerdir. Alg kadltirinin ihtiyacina gore sisteme besin ve CO, girisi otomatik
olarak vyapilir. Fotobiyoreaktorler; CO,, su, sicaklik, i1sik gecirgenligi, kultar
yogunlugu, karisim ve pH gibi degerleri optimal seviyede tuturak Uretimi kolaylastirir.

Arastirmada diger kapali sistemlere goére daha kolay temizlenmesi,
havalandirma igleminin daha kolay olmasi ve maliyetlerinin diger sistemlere goére
daha dusuk olmasindan dolayi panel tip fotobiyoreaktor kullaniimistir (Sekil 5.)(
Richmond and Zou, 1999; Posten, 2009).

Paneller dikdortgen seklindedirler. Yukseklik ve geniglikleri yetistirilen
mikroalge gore degisiklik gosterebilir. Her mikroalg i¢in uygun isik yolu uzunlugu
fotobiyoreaktor yapiminda onemli bir rol oyar. Kullanilan sistemlerde karistirma
islemi; karistinimadan, hava tagsinmasi veya hava kopukleri seklindedir.

Tasarlanan panel tip fotobioreaktdrin boyutlari 90x60x10 cm. uzunluga
sahiptir (Richmond and Cheng-Wu, 2000; Cheng-Wu ve ark., 2001; Richmond and



Cheng-Wu, 2001). Karistirma iglemi hava pompasi tarafindan saglanan %1,5 - 2 CO,
ile zenginlestiriimis basingli havanin fotobiyoreaktoriin tabanina yerlestirilen hava
tasindan kabarciklar seklinde ¢ikmasi ile saglanmigtir. Boylece mikroalg huicreleri
mekanik bir zarar gérmemigstir (Posten, 2009; Dipasmita ve ark. 2011; Zou ve
Richmand, 2000).

Sekil 5. Tasarimi yapilan fotobiyoreaktor

Deneyler boyunca suyun sicakligi, elektrikli 1sitici yardimi ile mikroalg tlrandn
yetistiriimesi i¢cin optimum sicaklik olan 25 ° C'de tutulmustur (Dipasmita ve ark.
2011; Tuccar 2011; Zitelli ve ark., 2000; Zitelli ve ark., 2003). PH degeri CO, gazi
dahil edilmesi ile 8,22 ayarlanmistir (.Richmond and Cheng-Wu, 2001)

Aydinlatma 12 saat aydinlik 12 saat karanlik olacak sekilde ayarlanmis ve
aydinlatma icin 18 w/m? yogunlugunda harici beyaz floresan lambalar kullanilmistir.
Aydinlatma panel tip fotobiyoreaktdorin her iki yuzinden yapilmistir. Yapilan
calismalar her iki yuzden yapilan aydinlatmanin mikroalg yag verimini %14 artirdigini
gOstermigtir (Dipasmita ve ark. 2011; Dogan ve Obbard, 2011; Reichardt ve ark.,
2012; Sukenik ve Carmeli, 1990; Shen ve ark., 2013; Zou ve Richmand, 2000; Doan
ve ark, 2011)

Alglerin Yetigtirilmesi

Nannocholoropsis sp. Migroalg turi Ege Biyoteknoloji A.$. firmasindan temin
edilmistir.. Elde edilen stok kiltir 250 ml’'lik erlenler’de Uretime alinarak ve laboratuar
kosullarinda 500 ml, 1L’ye ¢og@altilip ve 5 litrelik kavanozlara asilanmasindan sonra
panel tipi fotobiyoreaktdrde Uretime alinmistir (Sekil 6). Erlenlerde yapilan
uretimlerde karistirma el ile yapiimistir. 5 It'lik ¢ogaltma kabinda hava yardimi ile
karigtirma saglanmistir.



Sekil 6. Stok kulturin ¢ogaltiimasi

Nannochloropsis sp. mikroalginin kultru igin besin ortami olarak F/2 solUsyonu
kullanilmigtir (Guillard, 1975). Kaltir ortaminin icerigi (Cizelge 3)'da verilmigtir.

Cizelge 3. Nannochloropsis sp. Uretimi i¢in kullanilan besin ortami (F/2)

F/2 sollisyonu F/2 iz Element Soliisyonu FI2 }_htamln
Soliisyonu
Kimvasal Bilesik Miktar Kimyasal Miktar | Kimyasal | Miktar
y $ (9) Bilesik (9) Bilesik (9)
NaNO; 759 MnSQO,.H,O 18 ¢ Thiamin 249
Na,HPO,.7H,O 59 CoCl,.6H,0O 19 B12 0,1g
FeCl;.6H,0O 3,15g | CuS0,4.5H,0 19 Biotin 0,1g
Na,EDTA 4,35g | 2ZnS0,4.7H,0O 2,29 Saf su | 1000 mi
Iz element 10ml | NaMoO,2H,0 | 0,6 g
solisyonu
Vitamin solisyonu | 0,1 ml Saf su 1000 ml
Tath su 1000 ml




Alglerin Hasat Edilmesi

Yapilan galismalar algal lipit Gretiminin logaritmik blUylime evresi sonrasinda
gelen durgunluk evresinde oldugunu gdstermistir (Casadevall et al., 1985; McGinnis
et al., 1997; Tuccar 2011). Bu nedenle alg hasati i¢cin uygun zamani segmek ¢ok
onemlidir. Uygun zaman, pH, optik yogunluk (OD) ve kuru agirhk degerlerini
belirlemek igin, her bir asilamadan sonra gunlik olarak takip edilmistir. Durgunluk
fazina ulasan algler dretim periyodunun sonunda Hettich Universal 32-R model
santrifij (Sekil 7) kullanilarak 4000 rpm’de 10 dakika santrifijlenmis ve Ustte kalan
besin ortami uzaklastirlmistir. Bu islemden sonra geriye kalan iz miktardaki besin
ortamini da temizlemek igin U¢ kez algal biyomasin Uzerine saf su ilave edilerek
santrifijlenmistir (Cirik ve ark., 2011).

Sekil 7. Hettich Universal 32-R model santrifij

Nannocholoropsis sp. denemeler boyunca optik yogunlugu 6lgmek igin gunlik
olarak kultirler homojen olarak karigtirildiktan sonra bir pipet yardimiyla 3 ml érnek
alinmistir.  Tuplere alinan  Ornekler kuartz tuplere  konularak  goérunar
spektrofotometrede 750 nm dalga boyunda okuma yapilmistir (Liu ve ark., 2007). Her
bir dlcim igin 4 tekrar uygulanmigtir. Optik yogunlugu élgmek i¢in Shimadzu UV-1208
model spektrofotometre kullaniimistir (Sekil 8).

Sekil 8. Shimadzu UV-1208 model spektrofotometre

Laboratuarda yapilan galismalar sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda,
biyomasin ve lipit Uretiminin en iyi oldugu sartlarda algler, biyodizel Uretiminde
kullaniimak Uzere yogun kultare alinmigtir.



Kaltdrd tamamlanan algler, kurutma islemi icin santrifijlenmis, dnceden darasi
alinan petri kaplarina konulmus ve 100 °C’ye ayarlanan etiivde 12 saat boyunca
kurutulmustur (Lee et al.,1998). Kurutma igleminden sonra tekrar agirliklar dlgtlerek
ve petri kabinin darasi ¢ikarilarak alglerin kuru agirliklari bulunmustur.

= -

Sekil 10. Kurutulrr{ug mikroalg 6rnegi

Alglerden Yag c¢ikarilmasi (Ekstraksiyonu)

Lipit ekstraksiyonu igin kurutulan algler tiplere koyulacaktir. Santrifiujde 4800 rpm’'de
3 dakika calistirilarak alglerin pargalanmasi saglanmistir (Lee et al., 1998). SantrifQj
tuplerine alinan alglerin Uzerine yag ¢6zlcu olarak hekzan ilave edilerek ve 4000
rom'de 5 dakika santrifUjlenmigtir. Oran olarak 1 g kuru 6érnek 6 mL hekzan ile
karigtirilarak, 24 saat bekletildikten sonra filtre kagidindan stzllerek alg posasi, yag
hekzan karigsimindan ayrilmistir. Hekzan ve lipit karisiminin igcinden, hekzan 60 °C’ye
ayarlanan etlivde ucgurulmus ve geriye kalan algal lipitler gravimetrik olarak



Olculmustar (Cirik ve ark., 2011). Kurutulan algler ayrica solventle karistirilip mekanik
preste yag ¢ikarma igslemi uygulanmistir (Sekil 11).

Sekil 11. Soguk preste alg yaginin ¢ikartiimasi

Sekil 12. Soguk preslemeden sonra olusan mikroalg peletleri



Alg yagindan mikrodalga yontemiyle biyodizel eldesi

Aragtirmada mikroalg yagindan transesterifikasyon ile biyodizel eldesinde
modifiye edilmis mikrodalga firin 1sitma sistemi kullaniimistir (Sekil 13).

Sekil 13. Deneyler igin modifiye edilmis mikrodalga firin

Yontem
Biyodizel uretimi

Biyodizel Uretimi igin gergeklestirilecek asamalar asagida verilmistir;

1.

2.

Metanol ve katalizorin karistirlmasi : Bu asamada Uretim ydntemlerinde
belirtilen oranlarda metanol ve katalizor karistiriimaktadir.

Yagin hazirlanmasi : Biyodizel elde edilecek algal yag yonteme gore on
Isitmaya tabi tutulur ve bu sirada karistirma islemi yapilir.

Metanol-katalizor karisiminin reaktordeki algal yaga eklenmesi: Reaktordeki
yag istenen reaksiyon sicakligina getirildikten sonra metanol-katalizor karigimi
reaktore eklenir. Bu islemden sonra belirlenen reaksiyon suresince karigtirma
islemi yapilir.

. Gliserinin uzaklastiriimasi : Transesterifikasyon iglemi bittikten sonra olusan

biyodizel ve gliserin karisiminin ayrigsmasi islemi yapilir. Yogunlukca daha
fazla olan gliserinin dibe ¢okmesi igin bir middet beklenir. Bekleme suresi 8
saate kadar ulasabilir. Cokme islemi tamamlandiktan sonra reaktorin altindaki
vanadan gliserin alinarak gliserin tankinda toplanir.

Biyodizelin yikanmasi : Gliserinin alinmasi isleminden sonra biyodizel bir vana
yardimiyla reaktérden alinarak ylkama tankina goénderilir. Burada tankin Ust



kismindan ciseleme yontemiyle su uygulanir. Su biyodizelin igcinden gecerken
katalizor ve diger yabanci maddeleri de alarak alt tarafta toplanir. Bu islem
bittikten sonra yikama tankinin altindaki vana agilarak su uzaklastirilir.

6. Biyodizelin depolanmasi : Yikama igleminden sonra elde edilen biyodizel
filitrasyon islemine tabi tutularak depolanir.

Mikroalglerden biyodizel Uretiminin enerji girdisini azalmak icin mikrodalga
yontemiyle biyodizel Uretiminin optimum reaksiyon kosullarini belirlemek amaciyla
gerceklestirilen deneylerde 6:1 metanol/lyag molar orani sabit tutularak; katalizor
(KOH) orani (%0,5, %1,0, %1,5), reaksiyon sicakhg! (50°C, 55°C, 60°C, 65°C) ve
reaksiyon surelerinin (3, 4, 5, 6, 7, 8 dakika) transesterifikasyon verimi Uzerindeki
etkileri incelenmistir (Danisman, 2008). Calismalarda, oncelikle katalizér alkol
icerisinde ¢Ozulip ve daha sonra yagin Uzerine ilave edilerek, mikrodalga Unitesinde
geri sogutucu altinda belirlenen sicaklik ve surede reaksiyonunun gerceklesmesi
saglanmigtir. Reaksiyon slresince karigtirma islemi 600 d/d’'da tutulmustur
(Noureddini ve Zhu, 1997; Tuccar, 2011).

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon Urind buz banyosunda oda
sicakligina sogutularak, 4000 d/d’ da 10 dk santrifdj islemine tabi tutulup metil ester
ve gliserin fazlari ayrilmistir. Metil ester (Ust faz) fazinin icermis oldugu safsizliklari
uzaklastirmak igin distile su ile yikanip, pH degeri 7’ye ulasincaya kadar yikamaya
devam edilmistir. Yikama sonrasinda kalan su ve metanolin asirisi doner
buharlastiricida uzaklastiriimistir (Azcan, N. ve O. Yilmaz, 2011).

Biyodizelin Ozelliklerinin saptanmasi

Mikroalg yagindan elde edilen biyodizelin kalitesini karsilastirmak amaciyla
asagida belirtilen fiziksel ve kimyasal analizler yapilmistir. Bu amaglar i¢in Parlama
Noktasi (Flash Point) testi ve Akma Bulutlanma Noktasi test cihazlari bu proje
kapsaminda alinmistir (Sekil 14 ve Sekil 15).

Alevlenme noktasi, sivi buharinin alevlenebilir bir atmosfer meydana getirdigi
en yuksek sicaklik olarak ifade edilebilir. Bu 6zellik biyodizelin kullanim, taginim ve
depolanmasinda daha guvenli bir yakit olmasini saglar. Bu bakimdan dnemlidir.

Sekil 14. Parlama noktasi test cihazi
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Sekil 15. Akma ve bulutlanma noktasi test cihazi

Akma ve Bulutlanma noktasi; dngorilen kosullar altinda sivinin sogutulmasiyla kristal
Soguk havalarda dizel yakitlarin performansi igin
bulutlanma noktasi kritik faktordir. Bu durum yakitlarin gok soguk hava sartlarinda
Bulutlanma noktasi +%5 hatayla ester bilesimine bagli
olarak tahmin edilen diger bir parametre olmasina ragmen Ureticilerin spesifik cihazla

bulutlarinin ilk goéraldigu noktadir.

kullaniminda sorun ¢ikarir.

belirlemeleri tavsiye edilmektedir.

1.

il

Biyodizel veriminin saptanmasi

Bulgular ve Tartigma/Sonug¢

Mikroalg yaginin mikrodalga isitma ile transesterifikasyonunda 60°C sicaklik
ve 6 dakika reaksiyon suresinde katalizor oraninin biyodizel verimi Gzerindeki etkisi

incelenmis olup elde edilen sonuglar Cizelge 4’de verilmigtir.

: Reaksiyon sonucu elde edilen biyodizel
ile kullanilan yagd oranlanarak saptanacaktir (Zheng ve ark., 2006; Lou ve
ark., 2008)

Parlama noktasi tayini (TS EN ISO 3679 )
Kinematik viskozite tayini (TS 1451 EN ISO 3104)
Yogunluk tayini (TS EN ISO 12185)

Akma bulutlanma noktasi tayini (TS 1233 ISO 3016)



Cizelge 4. 60°C sicaklik ve 6 dakika reaksiyon siresinde katalizor oraninin biyodizel
verimi

Katalizor Orani Biyodizel Verimi
(%) (%)
0,5 88,3
1 91,2
1,5 91,7

Katalizér oraninin Gran verimine etkisi incelendiginde (Cizelge 4), %1,5 KOH
kullanilarak en yuksek verim degerine ulasildigi gorulmiustur. mikroalg yaginin
mikrodalga Unitesinde transesterifikasyonunda %1,5 katalizér orani optimum deger
olarak belirlenmistir.

Bu katalizor orani kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneysel
calismalarin sonucunda elde edilen biyodizel verim degerleri Cizelge 5'te
verilmektedir.

Cizelge 5. %1,5 katalizor orani, 6 dk reaksiyon kosullarinda sicakligin biyodizel
verim degerleri

Sicaklik Biyodizel Verimi
(°C) (%)
50 91,3
55 91,2
60 92,3
65 91,4

Farkh sicakliklarda %1,5 KOH kullanilarak gergeklestirilen ¢alismalar sonucu
en uygun calisma sicakliginin 60°C oldugu belirlenmistir. Bu calismada %92,3
biyodizel verimine ulasilmistir (Cizelge 5).

60°C sicaklik, %1,5 KOH katalizér kullanilarak farkli sirelerde yapilan
calismalarin sonucu Cizelge 6’da verilmistir.

Cizelge 6. 60°C, % 1,5 KOH reaksiyon kosullarinda stirenin biyodizel verim degerleri

Sure Biyodizel Verimi
(dk) (%)

3 91,3

4 91,3

5 92,2

6 92,5

7 91,6

8 904




Belirlenen reaksiyon kosullarinda 6 dakika reaksiyon suresinin en uygun deger
oldugu belirlenmigtir (Cizelge 6).

%1,5 KOH, 60°C, 6 dk reaksiyon kosullarinda verimi %92,5 olan biyodizel
orneginin bazi yakit dzellikleri belirlenmis olup yapilan ¢alismalarla karsilastiriimigtir

(Cizelge 7).

Cizelge 7. Elde edilen biyodizelin yakit 6zellikleri

AVRUPA
. . . STANDART BiYODIZEL
OZELLIK BIRIM SINIRLARI ORNEGI
Enaz | En Cok KOH

Verim % 90 - 92,5
Yogunluk 25°C’de kg/m3 860 900 892
Viskozite 40°C’de mm?/s 3,5 5,0 4 37
Parlama noktasi °C 120 - 152
Bulutlanma noktasi °C - - 3
Akma noktasi °C - - -1

Yogunluk biyodizelin akiskanhiginin élgiisidiir. Yogunlugun 860-900 kg/m®
arasinda olmasi istenmektedir. Bu deger 892 kg/m’> degeriyle istenen degerler
arasinda olmustur.

Viskozite biyodizelin en 6nemli karakteristik ozelliklerinden birisidir. Yuksek
viskozite yakitin fakir atomizasyonuna, koétl yanmaya, enjektorlerin ttkanmasina ve
segmanlarda karbon birikmesine neden olmaktadir. Biyodizel i¢in bu deger 3.5-6
mm?/s arasinda olmalidir. Viskozite degeri 4,37 mm?s ile sinir dlgller icerisinde
olmustur.

Akma ve Bulutlanma noktasi; 6ngorilen kosullar altinda  sivinin

sogutulmasiyla kristal bulutlarinin ilk géraldigu noktadir. Soguk havalarda dizel
yakitlarin performansi i¢in bulutlanma noktasi kritik faktordir. Bu durum yakitlarin gok
soguk hava sartlarinda kullaniminda sorun gikarir.

Bulutlanma noktasi biyodizelin elde edildigi hammadde yagin 6zelliklerine gore
degismektedir. Ornegin ASTM D2500 standartlariyla yapilan 6lgiimde, kolza yagi ile
elde edilen biyodizelde bulutianma noktasi -3 °C iken, gida nitelikli don yaginda bu
deger 19 °C olmaktadir (Ogut ve Oguz, 2006). Mikroalg yagi kullanilarak biyodizel
elde edilen bu arastirmada, akma ve bulutlanma noktasi sirasiyla -1 °C ve 3 °C
olmustur.



Sonug¢

Yurutilen bu projede Mikroalg yagindan biyodizel eldesinde mikrodalga
Isitmanin etkisi incelenmistir.

Mikrodalga 1sitma ile gerceklestirilen c¢alismalarda oncelikle sabit sicaklik

(60°C) ve reaksiyon siresinde (6 dakika) katalizor oraninin etkisi incelenmistir
(Cizelge 4). Artan katalizor orani ile biyodizel safligi artmis olup, %1,5 katalizor orani
ile en ylksek safliga ulagildigindan deneysel calismalarda bu oran optimum deger
kabul edilmistir.
Mikrodalga 1sitma ile farkli sicaklik ve reaksiyon surelerinde gergeklestirilen
calismalar incelendiginde (Cizelge 5), en iyi sonuglara 60°C sicaklik ve 6 dakika sire
sonunda %92,5 verime ulasiimistir. En yuksek verimin elde edildigi kosulda biyodizel
safiginin belirtilen minimum degerin Ustinde hatta elde edilen en ylksek degerde
olmasi nedeniyle bu kosul mikrodalga isitma ile biyodizel eldesi i¢in en iyi kosul
olarak belirlenmistir.

Bu kosullarda elde edilen biyodizel 6rnegine yapilan analizlerin sonuglari
Avrupa Biyodizel Standart degerleriyle karsilastirlmasi sonucunda biyodizel
orneginin standartlara uygun oldugunu gdéstermektedir.

Ayrica proje neticesinde universitemiz biyoyakit Uretiminin ve analizlerinin
yapilabilecegi, sonraki projelere altyapi olabilecek, ayrica bu konuda egitim gdren
ogrencilerimize tanitim ve uygulama olanaklari saglayabilecegi modern bir
laboratuar, fakultemize kazandiriimistir.
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