MUSTAFA KEMAL UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

BiYODIZEL SENTEZIi VE BiYODIiZEL KATKI MADDELERININ

ARASTIRILMASI

VILDAN KOCA YENIOGLU

YUKSEK LiSANS TEZi

Antakya/ HATAY
TEMMUZ-2009




MUSTAFA KEMAL UNiVERSITESI

FEN BiLiMLERIi ENSTITUSU

BiYODIZEL SENTEZI VE BiYODIZEL KATKI MADDELERININ

ARASTIRILMASI

VIiLDAN KOCA YENIOGLU
YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIM DALI

Prof. Dr. Nureddin COLAK danigsmanliginda hazirlanan bu tez 15/07/2009 tarihinde

asagidaki jiiri iyeleri tarafindan oybirligi ile kabul edilmistir.

Prof.Dr.Nureddin COLAK  Prof.Dr. Sermin ORNEKTEKIN Prof.Dr.Mehmet ERBIL
Baskan Uye Uye

Bu tez Enstitiimiiz Kimya Anabilim Dalinda hazirlanmigstir.
Kod No:
Prof. Dr. Biilnyamin YILDIZ
Enstitii Miidiir V.
Bu calisma Mustafa Kemal Universitesi Bilimsel Arastirma Komisyonu tarafindan

desteklenmistir.

Proje No: 07M0503

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, cizelge, sekil ve fotograflarin kaynak
gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ICINDEKILER
SAYFA
OZET . .o, I
ABSTRACT ..., IT

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.............ccocooiiiiiiiieeceeee M
CIZELGELER DIZINT .......cooiiiiiiiiiiiiiice eIV

SEKILLER DIZINT ..., VI
LGIRIS oo 1
I P 4 - N 1

1.1.1. Doymus Yag ASItIerT ......vviuiiiiiiii i e e en 3

1.1.2. Doymamis Yag ASItIOTT .......oiniiiiii e 3
1.2. Tohumlardan Yag Elde Edilmesi ...........ccoocoviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeen 4
1.3. Bitkisel Yaglarin Yakit Olarak Kullanimi................ooooiiiiiiiiiii e, 6

1.3.1. Seyreltme ile Bitkisel Yaglarin

Yakat Olarak Kullanimi .........oooiiiii e 11
1.3.2. Piroliz Reaksiyonuyla Bitkisel Yaglarin

Yakat Olarak Kullanimi ..o 12
1.3.3. Mikroemiilsiyon ile Bitkisel Yaglarin

Yakat Olarak Kullanimi ..o 15
1.3.4. Transesterifikasyon ile Bitkisel Yaglarin

Yakat Olarak Kullanimi .........oooiiii e, 15

1.3.4.1. Baz Katalizorlii
Transesterifikasyon Reaksiyonlart ..., 18

1.3.4.1.1 Baz Katalizorlii Transesterifikasyon

Reaksiyonunu Etkileyen Faktorler..................oooiiiii, 20
1.3.4.2. Asit Katalizorlii Transesterifikasyon Reaksiyonlart..........ccccceeeuveeneee. 23
1.3.4.3. Enzim Katalizorlii Transesterifikasyon Reaksiyonlart..................... 24

1.3.4.4.Siiper Kritik Sicaklikta Alkollerle

Ester Degisimi Reaksiyonu.............c.ooiiiiiiiiiiiiiiiii, 25
1.4. BIYODIZEL
1.4 1. Biyodizel NEdir?.......coeoiiiiiiiiieniineneeeee ettt 28

1.4.2. Biyodizelin Tarithi Geligimi..........oouiiuiiiiiii e, 28



1.4.3. Biyodizel Uretimi Icin Kaynaklar...................cocooiiiiiiiiiiiiiiiiieen 31
L1431 Kanola. ..o 34
1.4.4. Biyodizel Uretim YONtemIEri ..........ccoovuiuiieieiieieie e, 36
1.4.4.1. Biyodizel Uretim SiStemleri.............ccoovuniuniiiiiiiiiiieiieiieeennns, 41
1.4.4.1.1 Kesikli S1Stem.......ovueiieiiii e 41
1.4.4.1.2. Yart Kesikli SIStemM......co.oiiiiiiiiii e 43
1.4.4.1.3. SUreKIi SIStem. .....ooueine i 44
1.4.4.1.4. Yiiksek Serbest Yag Asitli Sistemi...........ccovvvvviiiiiiiininiannn.. 45
1.4.4.1.5. KatalizOrstiz SISt . ......ouiitiitiit i 46
1.4.4.1.5.1. BIOX SISTEIM .. otuvintiitiit i, 46

1.4.4.1.5.2. Stiper Kritik Sistem ..........cccoviiiiiiiiiiiiiiiinen, 47

1.4.5. Biyodizelin OzelliKIeri ... .........oouiiuiiiiiie e 48
1.4.6. Biyodizelin Standartlart ... 54
1.4.7. Biyodizelin Avantajlar1 ve Dezavantajlart ...............c..coooiiiiiiiiiin. 58
1.4.8. Biyodizelin Kullanim Yo6ntemleri ve Kullanim Alanlart ......................... 59
1.4.9. Biyodizel Uygulamalart ............ooiuiiiiiiiiiii i 61
1.4.9.1. Diinyada Biyodizel Uygulamalar: .............cccoooiiiiiiiiiiiiinnn. 61
1.4.9.2. Tiirkiye’de Biyodizel Uygulamalart ...............c.ooiiiiiiiiiiin. 61
1.4.10. Biyodizel Ozelliklerinin Dizel Yakit ile Karsilastirilmasi ...................... 65
1.5. Biyodizel Katki Maddeleri ...........oooeviiiiiiiiiiii e e 72
1.5.1. Akas lyilestirici Katkt Maddeleri ...............ooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeen 72
1.5.2. Korozyon Onleyici Katki Maddeleri .....................coeeuieiieiiiieiieainn... 73
1.5.3. Yanmayi lyilestirici Katki Maddeleri .....................c.cooeiieeiineiineainn... 73
1.5.4. Buzlanmay1 Onleyen Yakit Katkt Maddeleri .................coooviueineininnn.. 73
1.5.5. Biyolojik Olusumlar1 Onleyici Yakit Katk1 Maddeleri ........................... 74
1.5.6. Koku Onleyici Yakit Katki Maddeleri .............coc..oeiuneiinieiiaiieainnn., 74
2. ONCEKI CALISMALAR ......ooiiiiiiiiiiie e 75

3. MATERYAL VE YONTEM

T8 L 2115 o7 1 82
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ..............c..coociiiiiiiiiiiii 82
3.1.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar ..o 83

RIVA €111 1= 1 1 RN 83



3.2.1. Biyodizelin Elde EAilmesi ..........cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 83

3.2.2. Katki Maddelerinin Sentezlenmesi ...........c..eoveiiiiiniiiiiiiinneneennenn. 85

3.2.3. Performans Deneyleri ..........coevviiiiiiiiiiiii i 86
3.2.3.1. Kinematik Viskozite Tayini ............ccooiiiiiimieiiiiniinineennnnn, 86

3.2.3.2. Akma NoKtast Tayind .....o.eevieiinniiiiiiiiiiiin i, 87

3.2.3.3. Soguk Filtre Tikanma Noktas1 Tayini ................coooeiiiiin 88

3.2.4. Motor Performans Deneyleri ... 89

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ... 90
4.1. Katki Maddelerinin Kinematik Viskoziteye Etkisi .................coooiiiiii. 91
4.2. Katki Maddelerinin Akma Noktasma Etkist ..............ccoociiiiin. 92
4.3. Katki Maddelerinin Soguk Filtre Tikanma Noktasina Etkisi ........................ 94
4.4. Katki Maddelerinin Motor Performansina Etkisi ................c.oc. 96
5.SONUC VE ONERILER ........ccouiiiiiiiiiie et 100
KAYNAKLAR . 103
TESEKKUR. ... oo, 110

OZGECMIS ..o, 111



I
OZET
BiYODIZEL SENTEZIi VE BiYODIiZEL KATKI MADDELERININ

ARASTIRILMASI

Bu calismada baslangicta; biyodizel olarak kullanilabilen metil esterler alkali
katalizorlii transesterifikasyon yontemiyle kanola yagindan elde edilmistir. Biyodizel
tiretiminde; katalizor olarak NaOH, 60 + 2° C tepkime sicakligi, kiitlece % 20 metil
alkol/ yag orani ve 1 saat tepkime siiresi olarak belirlenmistir.

Ikinci asamada; bir tiir recine asiti olan abiyetik asit metalik yapili yakit katki
maddeleri sentezlemek icin stokiyometrik olarak MnO,, CaO, CuO ile tepkimeye
sokulmugtur. Belirlenen oranlarda her bir katki maddesi biyodizele eklenmistir. Sonra
metalik yapili yakit katki maddelerinin akma noktasi, viskozite ve soguk filtre ttkanma
noktas1 gibi fiziksel ozellikleri ve 1000-2400 devir/dakika araliinda motor performans
degerleri iizerindeki etkileri arastirilmistir. Yapilan deneysel caligmalarin sonuglarina
gore; metalik yapili yakit katki maddelerinin biyodizelin fiziksel 6zelliklerinde motor

performans degerlerine gore daha etkin iyilesmeler sagladig goriilmiistiir.

2009, 121 sayfa

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, dizel yakit, kanola yagi metil esteri, katki maddeleri,

motor performansi
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ABSTRACT
THE SYNTHESIS OF BIODIESEL AND RESEARCHING THE ADDITIVE
MATERIALS OF BIODIESEL

In this study, firstly methyl esters which can be used as biodiesel, were obtained from
canola oil by alkali-catalyzed transesterification method. NaOH as a catalyst, 60+2°C
reaction temperature, 20% of methanol/ oil mass rate and 1 hour reaction time were
determined at producing biodiesel.

At the second part; abietic acid ,which is a kind of resinic acid, were reacted with
MnO,, CaO and CuO stoichiometrically for production of metallic fuel additives. Each
metallic based fuel additive determined rates was added in biodiesel. Then; effects of
metallic based additives on physical properties as pour point, viscosity and cold filter
plug point values and engine performance values between 1000-2400 rpm were
researched. According to results of experimental study, metallic fuel additives was
observed more effective improvement on physical properties than engine performance

of biodiesel.

2009, 121 pages

Key Words: Biodiesel, diesel fuel, canola oil methyl ester, additives, engine
performance
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

ASTM : Amerikan Standart Test Metotlar1

¢St : Sentistok (mmz/s)

EN : Avrupa Standartlari

EPDK : Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu

GC-MS : Gaz Kromotografisi — Kiitle Spektroskopisi
ISO : Uluslararas: Standardizasyon Kurumu

K : Kelvin Sicaklik Birimi

F : Fahrenheit Sicaklig1

TSE : Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

YAME : Yag Asidi Metil Esteri

B: Ham kanola yagi

B100 : %100 biyodizel (ham kanola yagindan iiretilen)
D100 : Dizel No.2 yakiti
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1. GIRIS

Enerji insan yasaminin temel girdilerinin karsilanmasinda en biiyiik paya sahip
oldugu gibi ayn1 zamanda {ilkelerin de sosyal ve ekonomik olarak biiyiimesini saglayan
en temel ogelerin basinda gelir. Icinde yasadigimiz donem, kullanimdaki enerji
kaynaklarinin riskinin arttig1 bir siirecin baslangicidir. Bu risk bircok faktorii igerir.
Birincisi, klasik enerji kaynaklarinin bircogu hesaplamalara gore yaklasik bir siire sonra
tilkenecektir. Ikincisi, bu tiir kaynaklar cevre icin biiyilk ve geri doniisiimii olmayan
tehlikeler yaymaktadir. Ugiinciisii, klasik enerji kaynaklarinin artan ihtiyac1 ve gelisen
teknolojiyi beslemekte yetersiz kalmasidir. Dordiinciisii ve en onemlisi, gelismis iilkeler
enerji ¢esitliligini arttirmakta, yaymakta ve belli enerji kaynag tiirlerine biiyiik
oranlarda bagimli olmamaya caligmaktadirlar.

Bu nedenle alternatif enerji kaynaklarina ilgi artmistir. Bu kaynaklar arasinda
yenilenebilir biyo kiitle enerjisinin Onemi biiyiiktiir. Ana bilesenleri karbonhidrat
bilesikler olan bitkisel ve hayvansal kokenli tiim maddeler biyokiitle enerji kaynagidir.
Kokeni biyokiitleye dayanan, bitkisel veya hayvansal yaglardan iiretilen ve son yillarda
tizerinde yogun olarak calisilan dizel motor yakiti alternatifi biyomotorin(biyodizel)dir.
1.1. Yaglar

Bitkisel yaglar, bazi tarim iiriinlerinin meyve, cekirdek ve tohumlarinin islenmesi
sonucunda elde edilmektedir. Bunlar petrol esash yaglardan farkli bir kimyasal yapiya
sahiptirler. Dizel yakiti biiyilk oranlarda parafinler ve aromatiklerden olusmasina
karsilik, bitkisel yaglar yag asitlerinin gliserinle yapmis oldugu esterlerdir. Bu esterlere
gliserit ad1 verilir. Gliserin molekiiliinde bulunan 3 alkol grubunun yag asitleri ile
esterlesmesi sonucu trigliserit olusur. Trigliseritteki doymamis yag asitlerinin cinsi ve
miktari, kullanilan bitkisel yagin ozelliklerine baghdir (Acaroglu,2003). Bitkisel yag

icerikleri Cizelge 1.1 de verilmistir.
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Cizelge 1.1. Bitkisel yag igerikleri [Karahan,2005]

Bilesenler Ornekler (% k{ig;'i;jll{{ii tle)
Trigliserit - 95
Serbest yag asidi - 0,3-2
Mono ve di gliserit : 0,3-1
Fosfo gliserit Sefalin, 0,1-2
Sabunlasmayan madde Sterol 0,5-2

hidrokarbon
Vitamin tokoferol 0,1
Renk veren madde karoten 35 ppm
Mineral, metaller - 5-20 ppm
Kiikiirt kiikiirt iceren glikositler 5-15 ppm

Bitkisel yaglarin motor yakiti olarak kullanilabilecek olanlari; findik, hashas, susam,
yag keteni, misir 6zii, hintyagi, defne, ceviz, badem, aycicegi, aspir, soya, hurma, kolza,
yerfistigi, keten tohumu, pamuk tohumu, palm tohumu ve meyvesi yaglaridir. Bazi

bitkilerin yagli tohum ozellikleri Cizelge 1.2° de ve bitkisel yaglarin yag asidi profili

Cizelge 1.3’ te verilmistir.

Cizelge 1.2. Bazi bitkilerin yaglh tohum 6zellikleri [ Karahan,2005]

Uriin Yag Icerigi
Soya 17,8
Kanola 38,8
Palm Meyvesi 21,0
Palm Tohumu 49,1
Aygigegi 32,5
Yerfistigi 42.5
Pamuk Tohumu 16,2
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Cizelge 1.3. Bitkisel yaglarin yag asidi profili [Karahan,2005]

Ozellik % Kanola % Soya % Aycicegi % Palm Yag
Doymus yag 5,2 15 10,8 43...55
asidi
C18:1 60.3 23 19,4 37
C18:2 19.6 54 67.2 9.5
C18:3 10,7 8 2 0,5
Serbest yag Max 2 Max 2 Max 2 9’a kadar
asidi
Diger Fosfolipit Lesithin Vaks icerikleri Cl2veCl4
bilesenler asitleri,

1.1.1. Doymus Yag Asitleri

Yapilarinda c¢ift bag bulunmayip sadece tekli baglar bulunmaktadir. Bitkisel
yaglarda doymus yag asidi olarak genellikle palmitik asit, stearik asit ve mistrik asit
bulunur. Doymus yag asitlerinin mol kiitlesi arttikca erime ve kaynama sicakligi
yiikselmektedir. Ayrica doymus yag asitlerinin kimyasal tepkimelere yatkinligi

azdir(Keskin, 2007).

1.1.2. Doymamuis yag asitleri

Bir ya da daha fazla c¢ift bag iceren yag asitleri doymamis yag asitleri olarak
adlandirilirlar. Yag asitleri bir tek cift bag icerdikleri zaman tekli doymamis yag asitleri,
birden fazla c¢ift bag igerdikleri zaman c¢oklu doymamis yag asitleri olarak
adlandirilirlar. Bitkisel yaglarda en cok bulunan doymamis yag asitleri oleik asit,
linoleik asit ve linolenik asittir (Keskin, 2007). Cizelge 1.4’ de yag asitlerinin kimyasal

yapis1 verilmistir.
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Cizelge 1.4. Yag asitlerinin kimyasal yapis1 (Tyson 2001)

Yag Karbon Kimyasal Yapi
Asidinin Sayis1/ Cift
Adi Bag sayisi
Kaprilik C8/0 CHj3(CH; ) COOH
Kaprik C10/0 CHj3(CH; )s COOH
Laurik C12/0 CH3(CH; )0COOH
Miristik C14/0 CH3(CH» )1, COOH
Palmitik C16/0 CH3(CH; )14 COOH
Palmitoleik Cle6/1 CHj3(CH,; )s CH=CH(CH,);COOH
Stearik C18/0 CH3(CH» )16 COOH
Oleik C18/1 CHj3(CH,; ); CH=CH(CH,);COOH
Linoleik C18/2 CH3(CH; )4 CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Linolenik C18/3 CH;(CH; ), CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Aragsidik C20/0 CHj3(CH; )3 COOH
Eikosenoik C20/1 CHj3(CH; );CH=CH(CH,),COOH
Behinik C22/0 CH3(CH3 )2,0COOH
Erusik Cc22/1 CHj3(CH; );CH=CH(CH,);;COOH

1.2 Tohumlardan Yag Elde Edilmesi

Yagli tohumlar ham yaga islenmeden Once temizleme, tohumun nemlendirilmesi ve

kavurma, kabuk kirma ve ayirma, pulcuk haline getirme gibi 6n islemlerden

gecirilmektedir. Uygulanacak 6n islemler yaglhh tohumun yapisal 6zeliklerine ve ham

yag iiretiminde kullanilacak yonteme gore degismektedir (Ogiit, H. ve Oguz, H., 2005).

On islemlerden gecirilen yagli tohumlardan ham yag iiretiminde, ham maddenin yag

icerigine bagh olarak mekanik presleme, solvent ekstraksiyonu ya da iki kademeli

solvent ekstraksiyonu ve siiperkritik sivi ekstraksiyonu yontemleri kullanilmaktadir.

Bu yontemlerden mekanik presleme islemi, kati-sivi faz ayrimi yontemi olarak
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tanimlanabilir. Genellikle yag oran1 % 20" nin iizerinde olan yagh tohumlara mekanik
ekstraksiyon uygulanir. Mekanik presleme sonucu, esas iiriin olarak ham yag, yan iiriin
olarak kiispe elde edilmektedir.

Kullanilan preslerin calisma prensibi agisindan en yaygin olami vidali preslerdir.
Elektrik motoru ile tahrik edilen bu tip preslerde materyal besleme miktar1 saatte 4-8 kg,
elde edilen yag miktar1 ise 0,25-2 litredir. Vidali preslerin endiistriyel amagl olanlar1 da
vardir. Bu presler elektrik motoru ya da dizel motor ile tahrik edilebilmektedir. Pistonlu
presler ise cok daha biiyiik kapasitelere hizmet ederler. Presleme sonucunda elde edilen
yag, birkac giin tankta bekletilerek, kati fazin tankin dibine ¢tkmesi saglanmalidir.
Daha sonra s1v1 kisim filtre edilmelidir.

Solvent ekstraksiyonu; mekanik presleme yontemi ile ham yag iiretiminde, 6zellikle
tohumlarin yag icerikleri azaldikca verimi diismekte ve alinamayan yagin tohumdaki
toplam yaga oram yiikselmektedir. Bu nedenle yag icerigi diisilk tohumlarda solvent
ekstraksiyonu yontemi daha verimlidir.

Yag oran1 % 20 den yiiksek yagl tohumlarin ise 6n presleme- solvent ekstraksiyonu
ya da dogrudan Solvent ekstraksiyonu ile ham yaga islenmesi onerilmektedir. On
presleme- Solvent ekstraksiyonu yonteminde yag oran ilk kademede % 14 —20 degerine
diisiiriilmekte kalan yag ikinci kademede alinmaktadir.

Stiperkritik s1vi ekstraksiyonu, son yillarda onemli gelismelerin kaydedildigi bir
tekniktir. Yag ekstraksiyonunda solvent olarak kullanilan hidrokarbonlarin insan ve
cevre sagligina olumsuz etkileri vardir. Yagli tohumlardan yagin, kritik noktasinin
tizerindeki sicaklik ve basing degerlerinde solvent gibi davranan bir sivi(siiperkritik
akiskan)ile ekstraksiyonu saglanabilmektedir. Islem vyiiksek basing altinda
gerceklesmektedir. Sistemin kurulus ve isletme maliyeti yiiksektir. Cizelge 1.5 ° de

bitkisel yaglarin yag icerigi yiizdeleri verilmistir.
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Cizelge 1.5. Bitkisel yaglarin yag igerigi yiizdeleri (Tickell 2003)

Yag Bitkisinin Adi | Bilimsel ad: kg yag/ha | Yag Icerigi
Yo
Misir Zea mays 145 5-6
Mahun Cevizi Anacardium occidentale 148 38-46
Palm Erythea salvadorensis 189 50
Aci Bakla, Termiye | Lupinus albus ' 195 6-9
Pamuk Gossypium spp. 273 20
Kenevir Cannabis sativa 305 30-35
Soya Glycine max 375 17-26
Keten Linum usitatissimum 402 38
Findik Corylus avellana 405 65-75
Bezir Yag: Perilla frutescens 442 49-51
Bal Kabag: Cucurbita pepo 449 24-30
Hardal Brassica alba 481 27-35
Susam Sesamun indicum 585 50
Aspir Carthamus tinctorius 655 - 25-37
[ "Aycicesi Helianthus annus 800 35-40
Kakao Theobroma cacao 863 50
Yer Fistig1 Arachis hypogaea 890 36-50
Hashas Papaver somniferum 978 40-50
Kolza _ Brassica napus 1000 33-40
Zeytin Olea europaea 1019 35-70
Zencibar Telfairia pedeta 1119 35-38
Badem Prunus dulcis 1125 25-50
Jajoba Simmondsia chinensis 1528 48-52
Jatropha Jatropha curcas 1590 50
Ceviz Juglans nigra 4500 60

1.3. Bitkisel yaglarin yakit olarak kullanimi

Bitkisel yaglar suda ¢oziinmeyen hidrofobik karakterli maddeler olup, %90-98
oraninda trigliserit ve az miktarda monogliserit ve digliserit igerirler. Trigliseritler ii¢

mol yag asidi ve bir mol gliserinden olusmus esterlerdir. Yapilarinda énemli miktarda
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oksijen ve uzun zincirli hidrokarbon kisminda doymamishk icerirler. Trigliseride ait
yapt Sekil 1.1°de verilmistir.
O
HzC—O—ICI.‘—(CHg)mCH_;

@)
Il
HC—O—C —(CH,),CH=—CH(CH,),CH3;

O
1
H,C —O—C—HCH;);CH—CHCHCH=— CH(CH,)4,CH;

Sekil 1.1. Bir trigliserit molekiilii 6rnegi

Bitkisel yaglarda %1-5 oraninda serbest yag asidi bulunur. Bu yag asitleri genel
olarak stearik, palmitik, linoleik ve linolenik asitlerdir. Cizelge 1.6’de bitkisel yaglar
icindeki yag asidi miktarlar1 ve Cizelge 1.7°de ise bazi yag asitlerinin formiilleri ve
sistematik isimleri verilmistir. Bitkisel yaglar fosfolipitler, tokoferoller, karotenler,

stilfiir bilesikleri ve eser miktarda su icerir (Acaroglu,2003).
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Cizelge 1.6. Cesitli yaglarin yag asidi icerikleri (Srivastava A., Prasad, R., 2000)

Yag Asidi
Karbon Sayisi: Cift Bag Sayisi

Miristik | Palmitik | Stearik | Oleik | Linoleik | Linolenik | Arasidik | Erusik

Yag Asit Asit Asit Asit Asit Asit Asit Asit
14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 ) 18:3 20:0 22:1
Soya yagt 6-10 2-5 20-30 | 50-60 5-11
Misiryagn | 12 812 | 25 |1949| 3462 | Eser
Findik
Y, i 4-10 i3 71-_85' 7—22 1.5 1
Yer fistigs 89 | 23 |5065] 20-30
Zeytin yafit 9-10 2-3 73-84 | 10-12 Eser
vamukioh- | 0p | 2025 | 12 |2335| 4050 | Eser
Yiiksek
linoleikli 59 1.5 8.8 83.8
Aspir
Yiiksek
Oleikli 4.8 1.4 74.1 19.7
Aspir
Yiiksek
Oleikli 4.3 1.3 59.9 21.1 13.2
kolza
Yiiksek .
erusikli 3.0 0.8 13.1 14.1 97 7.4 50.7 .
kolza )
Tere yag1 7-10 24-26 10-13 | 28-31 1-2.5 2-5
Don yag1 3-6 24-32 20-25 | 3743 2-3
Keten
tohumu 4-7 2-4 25-40 35-40 25-60
 yai

Cizelge 1.7. Cesitli yag asitlerinin sistematik isimleri ve formiilleri (Srivastava A.,

Prasad,R., 2000)

Yag Asidinin Ad1 Sistematik Isim Yap1 Formiil
Laurik Dodekanoik 12:0 C,H,,0,
Miristik Tetradekanoik 14:0 C4Hy50,
Palmitik Hegzadekanoik 16:0 C,6H3,0,
Stearik Oktadekanoik 18:0 C,3H360,
Arasidik Eikosanoik 20:0 C,oH400,
Behenik Dokosanoik 22:0 Cy,H440,
Lignoserik Tetrakosanoik 24:0 C,4H50,
Oleik Cis-9-oktadekadienoik 18:1 C,3H3,0,
Linoleik Cis-9,cis-12- oktadekadienoik 18:2 C,sH3,0,
Linolenik Cis-9,cis-12,cis15-oktadekadienoik 18:3 C,3H300,
Erusik Cis-13-dokosesenoik 22:1 C,,H,,0,
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Bitkisel yaglarin karbon ve hidrojen degerleri dizel yakitina yakin; oksijen degeri
ise yiiksektir. Isi1l degerleri ise dizel yakitimin 1s1l degerinden yaklasik %10-15 kadar
daha azdir. Fakat yag asitleri ve bunlar1 iceren biyolojik maddeler i¢inde en yiiksek 1s1l
degere sahiptir. Ornegin bu degerler seliiloz igin 18.83 MIJ/kg, protein icin 23.44 MJ/kg,
odun i¢in 17.58 MJ/kg, et i¢in 24.28 MJ/kg, bitkisel yag i¢cin 38.93 MJ/kg ve petrol i¢in
ise 43.95 MJ/kg. Bu ozellik iki hidrojen atomu tasiyan tek bir karboksil grubuna
baglanmis nispeten uzun hidrokarbon zincirine hastir. Bu nedenle bitkisel yaglar sivi
yakitlara en yakin biyolojik maddelerdir. Arastirma ve uygulamalar; kimyasal yapi
olarak uzun, dallanmis ve tek cift bagl yag asitlerini iceren yaglarin uygun dizel
alternatifi oldugunu ve artan doymamislik derecesinin setan sayisini olumsuz yonde
etkiledigini ortaya koymustur. Bu durum, oleik asit¢ce zengin yaglar1 6n plana
cikarmaktadir (Isigigiir, A.,1992), Cizelge 1.8’de cesitli bitkisel yaglarin yakit

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 1.8. Cesitli bitkisel yaglarin yakit 6zellikleri (Acaroglu,2003)

Kinematik Setan Ll Ak .

Bitkisel | viskozite - .. Bulutlanma | ~ -mg Parlama Yogunluk

vag 40°C say1si degeu nokiast (°C) noktasi 11o£ctas1 (ke/)

2 (°C) | (MJ/Kg) C) O
(mm/s)

Misir 349 37.6 39.5 -1.1 -40 277 0.9095
Pamuk 335 41.8 39.5 1.7 -15 234 0.9148
Kolza 37.0 37.8 39.7 -39 -31.7 246 09115
Soya 32.6 37.9 39.6 -39 -12.2 254 0.9138
Aygigek 33.9 37.1 39.6 7.2 -15 274 0.9161
Dizel 3.06 50.0 438 -12 -16 76 0.855

Bitkisel yaglarin dogrudan motorin alternatifi olarak kullanimi iizerine yapilan kisa
stireli testlerden, yaglarin 1yi bir segenek oldugu goriilmiistir. Ham yaglarin herhangi
bir islem yapilmadan kullanilmasi ile calistirilan motorlarin yaglama yaglarinda kisa bir
siire sonra kat1 partikiiller belirlenmis ve yag bozulmustur. Dogrudan bitkisel yaglarin
kullanimi ile yapilan ¢alismalarda, bitkisel yaglari 1sitmanin, piiskiirtme 6zelliklerini
olumlu etkiledigi ve setan sayisinda artisa neden oldugu belirlenmistir. Kisa siireli
testlerde elde edilen olumlu sonuglara karsin, uzun siireli motor testlerinde cesitli

sorunlar ile karsilagilmistir.
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Bitkisel yaglarin dogrudan dizel yakiti olarak kullamimlarini olumsuz yonde
etkileyen baslica faktor yiiksek viskoziteleridir. Bu deger dizel yakitinin yaklasik 10
kat1 kadardir.

Modern dizel motorlarinin enjeksiyon sistemleri viskozite degisimlerine karsi
hassasiyet gosterirler. Yiiksek viskozite yakitin yanma odasindaki atomizasyonunu
bozmakta, damlacik boyutundaki biiyiimeyle tam yanmayr Onlemektedir.
Tamamlanmayan yanma ise yanma odasinda birikmelere, enjektorlerde koklasma ve
tikanmalara ayrica yaglama yagina bulasmaya neden olmakta ve yaglama yaginda
kalinlasma ve jellesme goriilmektedir ( Dizar, 0.2003).

Bitkisel yaglarin yakit olarak kullaniminda diger bir sorun igerdikleri doymamais
baglardan kaynaklanir. Doymamis yapilarin yaglama yagina karigmasi ve bu ortamda
polimerizasyonu, motoru tahrip edecek viskozite artislarina neden olmaktadir. Ayrica
bitkisel yaglarin diisiik sicakliklarda sz konusu olan katilagsma egilimi de yakit olarak
kullanilmasinda sorun yaratir. Sorunlarin giderilmesi amaciyla bitkisel yaglarda g¢esitli
modifikasyon teknikleri kullanilarak o6zellikle bitkisel yaglarin viskozitelerinin
disiiriilmesi  saglanmistir.  Bu modifikasyon teknikleri ise, seyreltme, piroliz,
mikroemiilsiyon siiper kritik ve transesterifikasyondur (Yamik, H.,2002). Sekil 1.2 * de
bitkisel yaglarin dizel motorlarda yakit olarak kullanilabilme yontemleri tablo halinde

verilmistir.
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Bitkisel Yaglarm Diesel Motorlarmda Kullamlabilme imkanlan

i
] |
Motor Uzerinde Yapilan Degigiklikle Bitkisel Yaélall' tizerinde yapilan
i

Motor Uzerine Kiﬂ Seyreltme
flave Etmek Yontemi

1 .
Pompa Elamanm| [ piroliz Yontemi
Degistirmek

J N

Motor Avansmi }{ Mikroemiilsiyon '
Degistirmek (]  Olugturma

[ Transesteriﬁls:asycm1
9 Yontemi
. P
Siiper kritik
yontemi

Sekil 1.2. Bitkisel yaglarin dizel motorlarda yakit olarak kullanilabilme yontemleri

1.3.1. Seyreltme ile bitkisel yaglarin yakit olarak kullaninm

Genel olarak seyreltme modifikasyon teknigi uygulamasinda, bitkisel yaglara belli
oranlarda motorin ve/veya organik bilesikler katilarak yagin  viskozitesi
diisiiriilmektedir. Bu teknikle, kullanilan karisimlar kolaylikla hazirlanmaktadir.

Ayrica bitkisel yag ve motorin karigimlarinin depolanmasinda herhangi bir sorun
yoktur ve depolamada karisimda faz ayrismasi olmamaktadir (Yamuik, H.,2002).
Ziejewski ve arkadaglarinin hacimce 25/75 oraninda aycicek yagi dizel yakit karigimi ile

yiriittiikleri calismalarda karisim 400°C deki viskozitesi 4.88 mm?/s olarak tespit



24

edilmis ve ASTM standartlarinda dizel yakit i¢in belirlenen iist sinir 4.0 mm?/s
oldugundan s6z konusu karisimin direkt enjeksiyonlu dizel motorlarinda
kullanilmayacagi sonucuna varmiglardir. Yapilan bir diger ¢alismada ise agirlikca %10
kolza yagi katilan dizel yakitinda onemli degismeler gozlenmistir. Bu karigim ile dizel
motorlarinda yapilan laboratuar c¢alismalart da olumlu sonuclar vermis ve egzoz

gazlariinda emisyon degerlerinde bazi iyilesmeler gézlenmistir.

1.3.2 Piroliz Reaksiyonuyla bitkisel yaglarin yakit olarak kullanimi

Piroliz; bitkisel yaglarin oksijen varliginda 1s1 etkisiyle alkanlar, alkenler,
alkadienler, karboksilik asitler, aromatik bilesikler ve az miktarda gaz bilesik vermek
suretiyle termal olarak bozunmasidir (Demirbas A., 2003). Bu yontemin esasi, bitkisel
ve hayvansal yaglarin termal bozunmasiyla fosil kaynakli dizel yakitlarda bulunan
olefin ve parafin tiirii bilesiklerin elde edilmesidir. Farkli tipteki bitkisel yaglardan
termal bozunma ile ¢ok sayida iiriin meydana gelir. Sekil 1.3’de trigliseritlerin pirolizi
ile olusan alkanlar, alkenler, alkadienler, aromatik yapilar ve karboksilik asitler
goriilmektedir. Genel olarak bu yapilarin olusumu karbanyon ve serbest radikal
mekanizmasina dayanir. Trigliseritlerin bozunmasiyla olusan “RCOOQO™ radikalinden
CO, ayrilmasiyla, alkan ve alkenlerin homolog serileri meydana gelir. Olusan “R™”
radikali etilen eliminasyonuyla c¢ift numarali alkan ve alkenleri verir. a ve J
pozisyonlarindaki doymamugliklarin varligi parcalanmalar1 arttirir. Aromatik yapilari
piroliz reaksiyonunda meydana gelen bir konjuge diene etilenin Diels-Alder
katilmasiyla olusur. Karboksilik asitlerin olusumu muhtemelen bitkisel yaglarin pirolizi
esnasinda meydana gelen gliserit grubunun parcalanmasindan ileri gelir( Ogiit, H. ve

Oguz, H., 2005).
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CHS(CH3)5CH2CH2CH=CHCH2CH3(CH3)5CO—O-g-CHgR

CH;(CHy)sCH, -E—CHzCH= CHCHy$CHy(CHy)sCO—OI

SN

CH3(CH2)5CH2 * C‘sz CHCH= CHZ * CHz(CHz)S CcO— OH

/ -
CH3(CH2);CHxr  + CH=CH, )\ O
Hl CH;3(CT,)CO—OH
/ -0,

CH;3(CH,)3CH;
@ CH3(CH,)4CH;

Sekil 1.3. Trigliseritlerin pirolizlenme reaksiyonu
Sabunlagma ve bitkisel yaglarin sodyum sabunlarinin pirolizine ait reaksiyon Sekil

1.4.°de gosterilmistir (Demirbas A., 2003).

Bitkisel veya hayvansal yag + NaOH ———= RCOONa + Gliserin

2RCOONa+%0; — » R—R + Na,CO; + CO,

Sekil 1.4. Bitkisel yaglarin sabunlagmasi ve sabunlarin piroliz reaksiyonu

Bitkisel yaglarin sabunlarinin piroliz reaksiyonu, sicaklik yiikseldikce daha yiiksek
verimle gerceklesir. Cizelge 1.9’da cesitli bitkisel yaglarin piroliz reaksiyonu
verimlerinin sicaklikla degisimi goriilmektedir (Demirbas A., 2003). Sekil 1.5°te ise
aycicek yagi, aycicek yagi sabunu ve aygicek yagi metil esterine ait piroliz reaksiyonu

verimlerinin sicakliga bagli olarak degisimi goriilmektedir (Demirbas A., 2003).
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Cizelge 1.9. Cesitli bitkisel yag sabunlarinin piroliz veriminin sicakliga bagli degisimi

Sicaklik (K) Aycicek yagi Misir yagi Pamuk yagi Sovya yagi
sabunu sabunu sabunu sabunu
400 2.8 2.3 3.1 29
450 8.4 8.6 8.5 8.8
500 29.0 28,5 31.3 32,6
520 454 46,2 48,0 49,2
550 62,4 65,5 67,2 68,0
570 84.6 84.0 83.9 85,1
590 927 93.0 93.5 93.4
610 97.5 97,1 97.5 97.8
100
o
0 Avcicek vag
A Aycicek yagi sodyum
U 20 sabunu tiriint
| Aycicek yag metil esteri
r triinii
% il
\e/ m i
I{] 20
()/ L T | | l ! !
0 400 450 S00 350 00 B0

Sicaklik(K)

Sekil 1.5. Aycicek yagi, aycigek yagi sabunu ve aycicek yagi metil esterinin piroliz

reaksiyon verimlerinin sicaklikla degisimi
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1.3.3 Mikroemiilsiyon ile bitkisel yaglarin yakit olarak kullanimi

Mikroemiilsiyonlar olusturmak bitkisel yaglarin viskozite problemini ¢ézmek i¢in
miimkiin olan yollardan birisidir. Yiiksek viskozite problemini ¢dzmek i¢in metanol,
etanol ve 1-butanol gibi coziiciilerin mikroemiilsiyonlar1 iizerinde calisilmistir. Bu
yontemde, bitkisel yaglarin metanol veya etanol gibi kisa zincirli alkollerle
mikroemiilsiyonlar1 olusturularak viskoziteleri diisiiriiliir. Mikroemiilsiyon, transparan,
icindeki dagilmis fazdaki partikiillerin capr goriiniir 15181in dalga boyunun dortte
birinden az olan boyutlar1 1-150 nm arasinda olan optik¢ce izotropik sivi
mikroyapilarinin termodinamik olarak dengeli koloidal denge dagilimi1 olup, normalde
karigsmayan iki sivi ve bir veya daha fazla amfifilin bir araya gelmesi ile olusur. Bu
konuda yapilacak c¢alismalarda kullanilacak yag, alkol, amfifil sisteminde faz
dengelerinin karigsabilme limitleri ve diger fiziksel karakteristiklerinin genis oOl¢iide
incelenmesi gerekmektedir. Bu karisimlardaki coziiciilerin buhar basinglar1 yiiksek
oldugu i¢in yakitin piiskiirme 6zeliklerini iyilestirirler( Ma F., Hanna M. A., 1999).

Biitanol, hexanol ve oktanol ile hazirlanan mikroemiilsiyonlar dizel yakit i¢in
gerekli viskozite degerine yakin degerler verirler. 2-oktanol metanoliin soya yaginda
misel olarak c¢oziinmesi icin etkili bir ortak c¢oziiciidiir. Metanol bu tip karigimlarda
ekonomik avantajlar1 sebebiyle etanole gore tercih edilir (Dunn, 2005). Bu yontemin
sakincasi, yakitlarin 1s1l degerleri, alkol icermeleri nedeni ile dizel yakitina oranla
diisiiktiir. Alkollerin setan sayilarinin diisiik olmasi, emilsiyonun setan sayisinin diigiik
olmasina ve diisiik sicakliklarda karistmin ayrisma egilimi gostermesine neden olur. Bu

da giicte bir miktar diismeye neden olmaktadir.

1.3.4. Transesterifikasyon ile bitkisel yaglarin yakit olarak kullanim

Bir ester molekiiliiniin bir alkolle ile reaksiyona girerek yeni bir ester molekiilii
meydana getirmesine ester degisimi denir. Bitkisel ve hayvansal yaglarin bilesiminde
bulunan trigliseritler ester yapili bilesiklerdir. Trigliseritlerin alkollerle reaksiyonu
sonucu yeni alkil esterleri meydana gelir ve bu alkil esterlere biyodizel denir. Katalizor
reaksiyon verimini arttirmak icin kullanilir. Ester degisimi reaksiyonu bir denge
reaksiyonudur. Bu sebeple reaksiyonun yoniinii iiriinler tarafina kaydirmak i¢in alkol

stokiyometrik miktarin iizerinde kullanilir ( Ma F., Hanna M. A., 1999).
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Bitkisel yaglarin dizel motoru alternatifi olmasi i¢in uygulanan en yaygin esterlesme
yontemi ise transesterifikasyondur.

Bitkisel yaglarin transesterifikasyonu, bir trigliseridin Ornegin bir bitkisel yagin
kiiciik molekiil agirhikli bir alkolle katalizor varliginda gliserin ve yag asidi esteri
olusturmak iizere reaksiyona girmesidir.

Transesterifikasyon reaksiyonunda yag, monohidrik bir alkolle (etanol, metanol),
katalizor (asidik katalizorler, bazik katalizorler ile enzimler) varliginda ana {iiriin olarak
yag asidi esterleri ve gliserin vererek esterlesir. Transesterifikasyon reaksiyonunun
genel semas1 Sekil 1.6’da gosterilmistir. Ayrica esterlesme reaksiyonunda yan iiriin

olarak di- ve monogliseritler, reaktant fazlasi ve serbest yag asitleri olusur.

CH,COOR; R,—COO—R’ CH,-OH

| o
CHCOOR,  + spoy 2@lizdr  p_CoO0—R' -+ CH-OH

|
CH,COOR; R;—COO—R' CH,-OH
Trigliserit Alkol Yag asidi esterleri Gliserin

Sekil 1.6. Bir alkol ile trigliseritin reaksiyonu Genel reaksiyon denklemi

1-8 karbon aras1 primer ve sekonder alifatik alkoller kullanilir. Ester degisimi
reaksiyonunda kullanilan alkollerden bazilari; metanol, etanol, propanol, butanol ve
amilalkoldiir. Transesterifikasyon yonteminde alkol olarak metanol, etanol, biitanol ve
amyl alkol kullanilmaktadir. Metanol ve etanol en yaygin kullamlanlardir. Ozellikle
metanol ucuz olmasi, fiziksel ve kimyasal acidan avantajli olmasindan dolayr en cok
kullanilandir.

Transesterifikasyon islemini hizlandirmak icin asidik ve bazik katalizorler ile
enzimler kullanilmaktadir (Sen ve ark., 2004). Sekil 1.7°de transesterifikasyon islemi

genel semas1 gosterilmistir.
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KatalizOr Metanol

ki

Ham Yag
Kataliziir + Metanol
(Metoksit)

=|
Ham Yag
+ - =
Kataliziir Biyodizel
+
Metanol —

| =

Gliserin

Sekil 1.7. Transesterifikasyon islemi genel semasi
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1.3.4.1. Baz Katalizorlii Transesterifikasyon Reaksiyonlari

Trigliseritlerin ester degisimi reaksiyonu ardisik iic denge reaksiyonundan olusur.
Trigliserit molekiili adim adim digliserit, monogliserit ve son olarak da gliserine
doniigiir. Reaksiyonun her basamaginda bir mol ester acgiga cikar. Bir alkol ile
trigliseritin reaksiyonu ii¢ ardisik denge reaksiyonu Sekil 1.8 de R;, Ry, R3 ve R’ alkil
gruplarini temsil etmektedir.

Katalizor

1. Trigliserit (TG) +R’OH —— Digliserit (DG) + R’COOR;
4—

Katalizor

2. Digliserit (DG) + R’OH > Monogliserit (MG) + R’COOR;

Katalizor

3. Monogliserit (MG) + R’”OH ——* Gliserin (GL) + R’COOR;

Sekil 1.8. Bir alkol ile trigliseritin reaksiyonu ii¢ ardisik denge reaksiyonu

Baz katalizli ester degisiminin reaksiyon mekanizmasi iic adimda aciklanir. ilk
adimda alkoliin anyonu ( alkoliin bazik katalizérle muamelesinden meydana gelen
alkoksit anyonu) tetrahedral bir ara yapt meydana getirmek iizere karbonil karbonuna
baglanir. Ikinci adimda tetrahedral ara yapida meydana gelen diizenlenmeyle yag asidi
alkil esteri ve digliserit anyonu meydana gelir. Son adimda digliserit anyonu alkolle
digliserit ve alkoksit anyonu vermek {izere reaksiyona girer. Reaksiyon digliserit
molekiilii tizerinden ayn1 mekanizmayla devam eder. Sonugta tic mol yag asidi alkil
esteri ve bir mol gliserin aciga cikar. Reaksiyonun mekanizmasi Sekil 1.9°da verilmigtir

(Zhou, 2000)
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ROH + HO™ — RO~ + HO
i i 0
, . I I
CHy—O0—C—Ry CH,—O0—C—R; CH—0—C—R,
0 0 0 0

I
) CH—O0—C—R,

i RN

CH—0—C—R; CH—0—C—Ry4 CHy—0O"
Trigliserit Cl)__ R
RO~
Alkoksit anyonu Tetrahedral ara yap1 Digliserit anyonu
9 0
. . I
CHy—O0—C—Ry CH,—O0—C—R;
Q 0
: —_— Il
CH—O0—C—Ry CH—O0—C—R; + RO
CH;—0O" HCQC\)R CH—OH Alkoksit anyonu

Sekil 1.9. Baz katalizli ester degisimi reaksiyonunun mekanizmasi (Meher ve ark.,2006)

Sekil 1.10’da baz katalizli ester degisimi reaksiyonun genel proses semasi
goriilmektedir. Bazik katalizor-metanol karisimi yag ile karistirtlir. Uygun sicaklik ve
karigsma etkinligi saglanarak ester degisimi reaksiyonu yiiriitiilir. Reaksiyon sonunda
tiriinler dinlendirme tankina alinir. Burada faz ayrimi gerceklesir. Olusan iki fazhi
sistemde alt fazda gliserin ve iist fazda yag asidi alkil esteri toplanir. Faz ayirimi
gerceklestirildikten sonra reaksiyona girmeyen metanol her iki fazdan da
buharlastirilarak ayrilir. Alt fazda bulunan gliserin sabunlagma iiriinlerinden ayrilir ve
saflagtirilir. Ust fazda buluna metil esteri ise su ile yikanarak reaksiyonun yan iiriinii
olan sabunun ayrilmasi saglanir. Sabunlardan ayrilan ester kurutularak saflastirilir
(Fukuda ve ark., 2001). Ester yakit olurken gliserin de degerli bir iiriin olarak bir¢ok

sektorde kullanilir.
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Alkali kat./metanol [ | Atik su
. . 4
(Ust faz)
Metanoliin , Bivodizel
P Yikama [ 4
buharlastrilmasi
Y
. Ester Faz
Yag > BT I
degisimi ayrimi

(Alt faz)
Metanoliin N Gliserinii o Grisen
buharlastrilmasi saflagtirlma Gliserin

A

Sabulasma
tirtinleri

Sekil 1.10. Baz katalizli ester degisimi reaksiyonuna ait genel proses

Transesterifikasyonda kullanilan alkali katalizorler genel olarak NaOH, KOH, ve
karbonatlardir. Alkali katalizorler, ayn1 miktarda asidik katalizor ile ger¢eklesen
reaksiyondan yaklasik olarak 4000 kat daha hizlidir. Ayrica kullanilan alkali katalizor
asidik bilesenlere gore daha az koroziftir. Bu nedenle serbest yag asitlik degeri yliksek
olmayan yaglarin kullanildig: ticari uygulamalarda ¢ogunlukla alkali katalizorler

kullanilmaktadir(Fukuda ve ark., 2001).

1.3.4.1.1 Baz Katalizorlii Transesterifikasyon Reaksiyonunu Etkileyen Faktorler

Transesterifikasyon isleminin verimliligi ve reaksiyon hizi kullanilan reaktanlarin
kimyasal bilesimlerine, reaktanlarin mol oranlarina, katalizoriin cinsi ve miktarina ve
reaksiyon sicakligina baglh olarak degismektedir. Bu nedenle bu parametreler hassas

olarak ayarlanmalidir (Sen ve ark., 2004)

1. Serbest yag asidi ve nemin etkisi: Alkali katalizoriin kullaniminda su ve bitkisel
yag icerisindeki serbest yag asitlerinin miktar1 ¢ok onemlidir. Bitkisel yag kesinlikle
sudan arindirilmis olmali ve su icermeyen saf alkoller kullamilmalidir. Ciinkii su
reaksiyonu kismen degistirerek sabunlagsmaya neden olabilir. Sabun ise katalizoriin
reaksiyondaki katalitik etkisini azaltir ve viskozitenin yiikselmesi ile jellesmeye neden
olur. Bu sebeple hem iiriin verimi diiser, hem de gliserinin ayristirilmasi giiclesir.

Serbest yag asitleri de alkali katalizor ile reaksiyona girerek sabun ve su olusumuna
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sebep olurlar. Bu nedenle alkali katalizor esliginde gerceklesen transesterifikasyon
reaksiyonunun basarili sonuclanabilmesi ve ticari anlamda gecerli bir yontem olabilmesi
icin bitkisel yagin serbest yag asitleri miktarinin agirlikca % 0,5’inin altinda olmasi ve
kullanilan alkoliin de su igcermiyor (mutlak) olmas1 gerekir (Zhang ve ark. 2003, Fukuda
ve ark. 2001). Sekil 1.11°de (1) Trigliseritlerin (2) yag asitlerinin bazik katalizli ortamda

sabunlagma reaksiyonlar1 gosterilmistir.

1)
0]
1)
CH;—0O—-C—Ry C'H;—OH
‘ O R -COONa
CH—o0—8_Rr;  (MaOH/!H0, IS]) CH__OH 4+ Ry-COONa
O
| R:; -COONa
CH—0O—C—R3 CH,—OH
Trigliserit Gliserin Sabun
2)

RCOOH + NaOH —— RCOONa + HyO
Sekil 1.11. (1) Trigliseritlerin (2) yag asitlerinin baz katalizli ortamda sabunlagma
reaksiyonlar1
2.Katalizor tipi ve konsantrasyonu: Alkali katalizli ester degisimi reaksiyonlarinda en
yaygin olarak kullanilan katalizorler sodyum ve potasyum hidroksit ve bu bilesiklerin
metoksitleridir. Sodyum ve potasyum metoksit, yagin %0,4 - % 2’si arasinda degisen
oranlarda kullanilir. Rafine ve ham yagda hem sodyum, hem de potasyum hidroksitin
%1 oraninda kullanimiyla oldukg¢a basarili reaksiyonlar gerceklestirilebilir. Sodyum ve
Potasyum metoksitlerin yaninda bazi toprak alkali metal bilesikleri de katalizor olarak
kullanilmaktadir. Kolza yaginin yag asidi metil esterlerini hazirlamak iizere cesitli
toprak alkali metal bilesikleriyle ester degisimi reaksiyonlar yiiriitiilmiistiir. Toprak
alkali metal hidroksitleri, alkoksitleri, oksitleriyle katalizlenen reaksiyonlar katalizor,
metanol ve yagdan olusan ii¢ fazl bir sistemden meydana gelir. Bu sebeple, reaksiyon
hiz1 iki fazi homojen katalizli sistemlere gore daha yavastir. Magnezyum oksitin,

kalsiyum hidroksitin, kalsiyum oksitin, kalsiyum metoksitin ve baryum hidroksitin,
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sodyum hidroksitle karsilastirildiginda daha diisiik katalitik aktiviteye sahip olduklari
goriilmiistiir. Yapilan calismalarda sodyum hidroksitin 30 dak i¢cinde %85 oraninda
reaksiyona girdigi ve 1,5 saat icinde verimin %95’e ulastigr gozlenmistir. Katalizor
olarak sodyum hidroksit yerine baryum hidroksit kullanildiginda 30 dakikada %75
verime ulasilmistir. Kalsiyum metoksit orta derecede aktiftir ve kalsiyum metoksit
kullanilarak yapilan calismada 30 dak. i¢inde %55, 1 saat icinde %80 ve 2,5 saat icinde
% 93’lik verime ulasilmistir. Kalsiyum oksidin reaksiyon etkinligi en diisiiktiir.
Magnezyum oksit ve kalsiyum hidroksitin kolza yaginin metanolizinde katalitik etkisi
goriilmemigstir (Meher ve ark., 2006)

3. Alkol tipi ve yag/alkol molar oram: Alkali katalizorle gerceklestirilecek
reaksiyonun verimine etki eden diger bir 6nemli nokta alkol ve bitkisel yagin molar
oranidir. Stokiyometrik transesterifikasyon reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in her bir
mol trigliserit molekiilii icin ti¢ mol alkol gerekir (Fukuda ve ark. 2001). Bu reaksiyon
sonunda ii¢ mol ester ile 1 mol gliserin olusmasi1 beklenir.

Bununla birlikte yiiksek mol oranlar1 ile daha kisa zamanda daha fazla ester
doniisiim verimi temin edilmektedir. Soya yagi, aycicek yagi, yer fistig1 yagi ve pamuk
yagt gibi farkli bitkisel yaglar kullamilarak gerceklestirilen calismalarda en yiiksek
esterlesme miktarina (6:1) mol oraninda ulagilmistir (Fukuda ve ark. 2001).
4.S1cakhigin ve reaksiyon siiresinin etkisi: Alkolizde reaksiyon verimi reaksiyon
siiresi ile artar. Soya ve aycicek yagi ile yapilan ¢alismada ( 6:1 alkol:yag ve %0,5
katalizor) reaksiyonun birinci dakikasinda verim %80’e ulasmis, bir saat sonra toplam
verim % 93- 98 olmustur (Meher ve ark., 2006). Ester degisimi reaksiyonu kullanilan
yaga bagh olarak farkli sicakliklarda yiiriitiilebilir. Rafine bir yag kullanilarak ii¢ farkl
sicaklikta yapilan ¢alismada (6:1 alkol: yag, %1 katalizor) 6 dak. sonunda 60°C, 45°C,
32°C sicakliklar i¢in reaksiyon verimleri %94, %87, %64 olarak bulunmustur. Bir saat
sonra 60°C ve 45°C sicakliklar icin reaksiyon verimi esit, 32°C i¢in biraz daha diisiik
bulunmustur. Bu durum reaksiyon sicakliginin reaksiyon verimini 6nemli derecede

etkiledigini gostermistir (Meher ve ark., 2006).
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1.3.4.2. Asit Katalizorlii Transesterifikasyon Reaksiyonlari

Bu yontemde trigliseritler alkolle baz katalizor yerine asitlerin katalizorliigiinde
alkolle reaksiyona sokulur. Asidik katalizor ile gerceklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonu bitkisel yag icerisinde bulunan serbest yag asidi ve su miktarindan
etkilenmemektedir. Ancak asidik katalizorler ile transesterifikasyon alkali katalizorlere
gore oldukca yavas gerceklesmektedir.

Asidik katalizor ile gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu bitkisel yag
icerisinde bulunan serbest yag asidi ve su miktarindan etkilenmemektedir. Bu yiizden
asit katalizli ester degisimi reaksiyonu genel olarak yiiksek miktarda serbest yag asidi
iceren yaglarin doniisiimii icin daha uygundur. Asidik katalizor kullanimi ile reaksiyon
sliresi uzamasina ragmen, hammaddenin serbest yag asidi miktarindan etkilenmemesi,
alkali katalizorlere gore su miktarina daha az duyarli olmasi ve bu 6zellikleri sonucunda
da ayrica bir On islem gerektirmemesi asidik katalizor yonteminin en Onemli
avantajlarindandir. Bu avantajlar 6zellikle atik yemeklik yaglarin ve sabun stoklarinin
hammadde olarak kullanilmas1 durumunda biiyiik 5nem tagimaktadir.

Asit  katalizli ester degisimi reaksiyonunun mekanizmas1t Sekil 1.12°de
gosterilmistir. Reaksiyon mekanizmast baslangic esterine proton baglanarak karbo
katyon olusumu ile baslar. Olusan karbokatyona alkol baglanarak alkoksokatyon olarak
ifade edilen ara yapiy1 olusturur. Olusan ara yapidan trigliseritin alkoliiniin ayrilmasi ile

yag asidi esteri meydana gelir (Tiiziin, 1996)
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Sekil 1.12. Asit katalizli ester degisimi reaksiyonunun mekanizmasi (Tiiziin, 1996)
1.3.4.3. Enzim Katalizorlii Transesterifikasyon Reaksiyonlari

Yakin zamanda enzimatik transesterifikasyon (lipaz) kullanilarak yapilan ¢alismalar
ilgi ¢cekmistir. Ciinkii bu ¢alismalar sonucu iiretilen gliserin, kolayca ayrilmakta ve yag
asidi esterinin saflagtirllmasi kolaylagsmaktadir. Burada en biiyiik engel, lipazin iiretim
maliyetidir (Caynak, 2005). Bu yontemde diger iki yontemden farkli olarak lipaz
(lipase) adi1 verilen ve gliseritleri hidrolize etme kabiliyeti olan enzimler kullanilir.
Oncelikle trigliseritler lipazlar ile hidroliz edilerek, gliseritlere ve serbest yag asitlerine
doniistiiriiliirler. Daha sonra da bu serbest yag asitleri ve metil alkol ile metil ester
meydana getirilir. Bu yontem kullaniminda alkali katalizér kullanimindan dolay1 olusan
bircok sorun olugsmaz. Bu yontemde reaksiyon sonunda agiga ¢ikan gliserin karmasik
islemler gerektirmeksizin kolaylikla ayrilabilir ve serbest yag asidi iceren kullanilmig
yaglar biitiinliyle metil esterine doOniistiiriilebilir. Lipaz katalizli ester degisimi

reaksiyonunda primer, sekonder ve diiz veya dallanmis zincirli alkoller kullanilabilir.
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Ote yandan bu yontem, iiretim maliyeti acisindan bazik katalizli ester degisimi

reaksiyonuna gore oldukca pahalidir. Lipaz katalizli reaksiyonlarin Ozellikleri baz

katalizli reaksiyonlarin 6zellikleri

goriilmektedir (Fukuda ve ark., 2001)

ile karsilastirmali

olarak Cizelge 1.10’da

Cizelge 1.10. Alkali katalizi ester degisimi reaksiyonu ile lipaz enzimi katalizli ester
degisimi reaksiyonlarinin karsilastirilmasi (Ma F., ve ark.,1999)

Alkali katalizli yontem Lipaz katalizli yontem
Reaksiyon Sicakligi 60-70C 30-40C
Serbest yag asidi varligi Sabunlagma iiriinleri Metil Ester
Su varlig Reaksiyonu bozar Etkilemez
Metil ester verimi Normal Yiiksek
Gliserinin ayrilmasi Zor Kolay
Metil esterin saflagtirilmas1 | Tekrarli yikama Islem yok
Uretim maliyeti Ucuz Pahali

1.3.4.4.Siiper Kritik Sicaklikta Alkollerle Ester Degisimi Reaksiyonu

Bazik katalizli ester degisimi reaksiyonu; reaksiyon hizi, reaktiflerin ve yontemin
ucuzlugu gibi avantajlara sahip olmasi sebebiyle biyodizel iiretiminde en yaygin olarak
kullanilan yOntem olmasmma ragmen, reaksiyon sonunda katalizoriin ayrilmasi,
sabunlagsma nedeniyle esterin ayrilamamasi ve saflagtirrlamamasi1 gibi sorunlar1 da
beraberinde getirir. Alkollerin siiper kritik sicaklikta katalizorsiiz olarak bitkisel yaglarla
ester degisimi reaksiyonu bu sorunlari biiyiik 6l¢iide azaltir. Metanoliin kritik sicaklik
ve basinct 512 K ve 8 MPa’dir (Demirbas A., 2003). Siiper kritik sicaklikta metanoliin
dielektrik sabitindeki diisme sebebiyle tek faz olusur ve boylece bitkisel yag ile metanol
fazlarinin ayrilmasindan kaynaklanan problem ortaya ¢ikmaz. Bitkisel yag ile metanol
karisiminin tek fazli bir sisteme doniigmesi reaksiyonun 2-4 dak. gibi ¢ok kisa bir
stirede gerceklesmesini saglar. Bunun 6tesinde katalizor kullanilmadigr icin biyodizelin
saflagtirilmasi ¢ok daha kolaydir (Zhou W.,2000). Tipik bir siiper kritik metanol ester

degisimi sistemi Sekil 1.13’de goriilmektedir.
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Biitiin ester degisimi islemi 100 MPa ve 850 K’e dayanikli, basinci ve sicakligi ayni
anda gosterebilen paslanmaz celikten yapilmis bir silindirik reaktorde yiiriitiiliir. Bu
reaktore otoklav denir. Otoklav belirlenen miktarda bitkisel yag ve metanolle
doldurulur, 1sitilarak kritik sicakliga c¢ikarilir. Reaksiyon sonunda otoklav tekrar
sogutularak ici bosaltilir ve icinde kalmis olabilecek maddeleri temizlemek igin

metanolle yikama yapilir (Zhou W.,2000).

®7

\\\\%

NN

N

(1) otoklav (2) elektirkli1sitict (3) sicaklik gésterges1  (4) basing gostergesi
(5) triin ¢ikis aparati (6) sogutucu (7) tirtin toplama kabi

Sekil 1.13. Siiper kritik sicaklikta ester degisimi reaksiyon diizenegi (Zhou W.,2000).

Stiper kritik sicaklikta calismanin ana fikri, basing ve sicaklik arasindaki iligkinin
etkisiyle c¢oziicliniin (metanol) dielektrik sabiti, viskozite, yogunluk ve polarite gibi
ozelliklerini reaksiyon icin uygun hale getirmektir. Ornegin, kimyasal reaksiyonlarin en
onemli parametresi olan iyoniklik, basing arttirilarak iyilestirilebilir. Bu yiizden bitkisel
yaglarin siiper kritik metanolle muamelesinde, metanoliin reaktif olarak davranmasinin
yaninda asidik katalizor gibi davranmasit da beklenir. Buna ek olarak siiper kritik
sartlarda metanoliin dielektrik sabiti bitkisel yagin dielektrik sabitine ¢ok yaklastig icin
homojen bir karistm meydana gelir. Bitkisel yaglarin siiper kritik metanolde reaksiyon
mekanizmasi, esterlerin siiper kritik suda hidrolizi icin gelistirilen mekanizma {izerine
sekillendirilmistir.

Stiper kritik metanolde katalizsiz ester degisimi reaksiyonun mekanizmast Sekil
1.14’de goriilmektedir. Basincin etkisiyle alkol molekiilii karbonil karbonuyla direkt
olarak etkilesir. Siiper kritik ortamda basinca ve sicakliga bagl olarak hidrojen baglar

metanoliin serbest bir monomer gibi davranmasini miimkiin kilacak derecede zayiflar.
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Ester degisimi reaksiyonu metoksitin iiriin olarak yag asidi metil esteri ve digliserit
meydana getirecek bigcimde transferi ile sonuclamir. Aymi yolu izleyerek digliserit
monogliserite ve metil esterine ve olusan monogliseritte tekrar bir mol metil esteri ve

gliserine doniisiir (Saka ve ark., 2004)

=
S 5
@ | ® |
ROOCR; — > R~ & TOR R,— & —OR
b s
R— H rR— O—n
o
O
®/
R 8 —or |
i FiCOOR + HOR
R— O —mn
ROOCR,; :Triglhiserit molekiilii
R, ‘Uzun zincirli hidrokarbon
ROH :Digliserit
R’ :Alkil (metil) grubu
Sekil 1.14. Siiper kritik sicaklikta ester degisimi reaksiyonun mekanizmasi
Cizelge 1.11°da tiim ester degisim reaksiyonlarinin oOzellikleri karsilastirmali

olarak verilmistir.

Cizelge 1.11. Ester Degisim Reaksiyonlarinin Karsilagtirilmasi

Bazik K. Asidik K. Lipaz K. Stiper Kritik
Reaksivon
. 60 dalk. 3-50 saat 7-70 saat 4-10 dak.
stiresi
Sicaklik 60-65 °C 60-65°C 30-40°C 250-300°C
Basing 1 atm 1 atm 1 atm Yiksek
Metanol miktari 6:1 30:1-300:1 142:1
Yag asidi Sabunlasma YAME* YAME* YAME*
Su etkisi Sabunlasma Verimi diistrtir | Etkilemez Etkilemez
Gliseroliin
] Uzun Uzun Kisa Kisa
ayrilima siiresi
Uretim maliyeti Diisiilc Orta Yiiksek Yiksek

* YAME: Yag asidi metil esterine déniisiimii
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1.4.BiYODIZEL

1.4.1. Biyodizel Nedir?

Biyodizel, biyolojik yaglardan iiretilen motorine alternatif bir yakittir. Biyodizel;
bitkisel yaglarin yeni ya da kullanilmislarindan ve hayvansal yaglardan, yani her tiirli
biyolojik orijinli yagdan, kimyasal yontemler yardimiyla yenilenebilir nitelikli sivi
haldeki bir biyo yakattir.

Biyodizel, bitkisel yagh tohumlardan (kanola, keten, pamuk, soya fasulyesi, yer
fistig1, kolza, hindistan cevizi ve palmiye bitkilerinden ) , kullanmilmis atik kizartma
yaglarindan, hayvansal yaglardan ve her tiirlii biyolojik kokenli yaglardan bir katalizor
esliginde kisa zincirli bir alkol ile (metanol veya etanol) reaksiyon sonucunda olusan ve
yakit olarak kullanilan yag asidi metil esterlerdir (Anonim (a), 2006). Diger bir ifade ile
biyodizel, bitkisel yag asidi esterlerinin metanol veya etanol gibi basit alkollerle belirli

kosullar altinda reaksiyona girmesi ile elde edilen mono alkil esterlerdir.

1.4.2. Biyodizelin Tarihi Gelisimi

Insanoglunun kullandig1 en eski biyokokenli iiriin hint tohumu yag (castorbean oil)
olup, Misirlilar bu bitkisel yagi lambalarda aydinlatma yakiti olarak kullanmiglardir.
Tarihte; Rudolph Diesel, 1893’te Almanya’da motorunun denemesini gerceklestirmis ve
1898’te Paris Diinya Fuari’nda yer fistigi yagini yakit olarak kullanan motorunu
sergilemistir.

R.Diesel 1911°de “Bitkisel yaglarin motor yakiti olarak kullaniminin {ilkelerin
tariminin gelisiminin ciddi bir katkist olacagini” ifade etmis ve 1912°de “Bitkisel
yaglarin motorlarda kullanimi giiniimiizde 6nemsiz goriinebilir, ancak bitkisel yaglar
zamanla petrol ve komiir katram1 kadar 6nem kazanacak™ demistir (Knothe ve ark.,
1996). Ancak, petroliin o yillarda yayginligi ucuzlugu ve giiniimiizdeki gibi stratejik
olmayis1 nedeni ile bu uygulamadan vazgecmistir. Ozellikle 1930’Iu yillardan itibaren
bitkisel yaglar veya bunlarin karisimlar iizerinde ¢aligsmalar yapilmistir. 1938 yilinda
yapilan bir ¢calismada, soya yagi, hurma yagi ve pamuk yagindan elde edilen yakitlarin,

petrol kaynakl dizele gore yakit tasarrufu sagladigi goriilmiistiir. Ancak, biitiin bitkisel
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yaglarda ortak olarak karbon tortusu olusumu ve akma noktasi problemleri gézlenmistir.
Daha sonra 1944 yilinda %20 ve %40 keten tohumu yag1 ve dizel karisim1 denemistir.
Denemeler sonucunda, motorun yaglama yaginda kirlenmeler oldugu tespit edilmistir
(Knothe ve ark., 1996). Biyodizel ise, ilk once Giiney Afrika’da II. Diinya Savasi’ndan
once biiyiik giiclii motorlarda kullanilmis; daha sonra ¢evresel ve ekonomik sebeplerden
dolay: tiim diinyada popiiler olmus ve uygulamanin baslaticis1 olan Rudolf Diesel’in
dogum giinii 10 Agustos Diinya’da “Biyodizel Giinii” olarak kutlanmaya baglanmistir.
1980‘de Brezilya’da, traktor motorlarinda %10 bitkisel yag — dizel karisimi1

herhangi bir degisiklik veya iyilestirme yapilmaksizin kullanilmis ve daha sonra bazi
kisa donemli uygulamalarda bu oran %50’ye kadar yiikseltilmistir (Knothe ve ark.,
1996).

1982 yilinda, %95 oraninda filtre edilmis kizartma yag1 ve %5 oraninda dizel yakit
karisimi iizerinde yaptigi calismada, 6n 1sitma ve karistirma uygulamistir. Calisma
sonunda komiirlesme ve kurumlagsma goriilmemis, ancak filtreler ve yaglama yaginda
kirlilik tespit edilmistir (Anonim (b), 2006).

1986 yilinda %25 aycicek yagi %75 dizel karistmini denenmistir. Karisimin
viskozitesi 40°C” de 4.88 cSt olarak bulunmustur. (ASTM degeri 40°C’ de 4 cSt’ dir).
Yapilan calismalarda karistmin uzun vadeli kullamimlara uygun olmadigi tespit
edilmistir(Anonim (b), 2006).

Biyodizel ismi ilk olarak 1992 yilinda Amerika Ulusal SoyDiesel Gelistirme
Kurulusu tarafindan telaffuz edilmistir.

Zaman zaman ortaya c¢ikan petrol darbogazlar sirasinda bitkisel yaglarin yakit
olarak kullanimi giindeme gelmisse de konuya iligskin bilimsel calismalar 1970’lerdeki
petrol krizi ile birlikte yogunlagmistir.

ABD’de bitkisel yaglarin dizel yakit alternatifi olabilirligi {izerine yapilan
caligmalar hem {iniversite hem arastirma enstitiilerinde hem de John Dere International
Harvester, Caterpillar ve Perkins gibi motor iireten biiyiikk firmalar tarafindan 1981,
1982 yillarindan itibaren siire gelmektedir (Isigigiir 1992).

1982°de Avusturya’da Tarim ve Orman Bakanliginin destegiyle yiiriitiilen
arastirmalarda kolza yag1 metil esterini iyi bir dizel yakit alternatifi olabilecegi ortaya

konulunca iilkenin tarimsal fazlasim1 kolza ve aycicegi ekimi yoOniine cevrilerek 2000
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yilina kadar hem dizel alternatifi iiretimine hem de kendi talebine yetecek olciide
bitkisel yag elde edilmesi 6ngoriilmiistiir.

Almanya bitkisel yaglarin alternatif dizel yakit1 olarak degerlendirilmesi konusunda
onemli caligmalarin Onderligini yapmaktadir. Devlet destekli biiyiilk projeler,
uluslararasi iine sahip otomobil fabrikalarinin gerceklestirdigi uygulamalar Onemli
sonuglar vermistir.

Italya’da endiistriyel olciide iiretilmeye baslayan biyodizel kolza, soya veya
aycicegi yag1 metil esteri esash bir yakittir. “Diesel-bi” adi ile tiretilip 19 Agustos 1991
tarihinden itibaren Isvicre’de Ziirih sehri belediye otobiislerinde kullanilmakta olan bu
yakita ayn1 zamanda cevre kirliligi testleri de uygulanmaktadir. Aym yakit Italya,
Almanya, Fransa ve Avusturya’da da cesitli tip dizel motorlu tasitlarda denenmekte,
ayrica Milano-Italya’da bulunan Montedisan Holding genel miidiirliik binas1 bu yakitla
isitilmaktadir (Isigigiir 1992).

Cek Cumbhuriyeti’'nde 2003 yilina kadar 176 adet biyodizel dolum istasyonu
acilmistir. Skoda firmast dizel motorlu Skoda Felica 1.9 D ve Skoda Octavia
otomobilleri i¢in biyodizel deposu adapte ederek otomobiller iiretmis ve piyasaya
cikarmistir. Dizel yakita %22 katma deger vergisi uygulamasina karsin biyodizele
sadece %5 katma deger vergisi uygulamis ve biyodizeli 13-15 CZK’ dizel yakitini ise
20 CZK ‘dan satmaktadir. (1 € = 30 CZK)

Giiniimiizde biyodizel iiretimi artik ticari boyut kazanmis ve iiretim miktarlar1 hizla
artmaktadir. Sekil 1.15’de Diinya’da biyodizelin iiretimindeki artis yillar itibariyle
gosterilmistir.

Tiirkiye’de alternatif yakit konusu Cumhuriyetin ilk yillarinda giindeme gelmistir.
1936 yilinda Atatiirk’iin hazirlattigi 2. Bes Yillik Kalkinma Plani yakitlarin ithal yolu
ile saglanmamasi, iilkenin hammade kaynaklarindan faydalanilmasi ongoriilmiistiir.
Ancak II. Diinya Savasi ardindan diinya ham petrol iiretiminin artmasi, fiyatlarin
diismesi konunun ilgi gormemesine neden olmustur. 1973 yilindan sonra petrol
fiyatlarindaki artis ve enerji krizleri sonucu bu konu ¢ercevesinde cesitli girisimler
olmusgsa da dizel yakit alternatifi olarak bitkisel yaglardan yararlanma konusu ¢ok az
sayidaki bilimsel ¢alisma ile sinirli kalmistir. 2003 yilinda Enerji Bakanligi Elektrik
Isleri Etiit Idaresi Genel Miidiirliigii biyodizel konusunda calismaya baslamis ve

tarlasinda biyodizel iiretmek maksadi ile aspir yetistirmektedir. Enerji Bakanligi
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Elektrik Isleri Etiit idaresi Genel Miidiirliigii 2001/ h kapasiteli bir biyodizel reaktorii
yaptirarak biyodizel iiretmeye baslamistir ve bu reaktorii ¢esitli fuarlarda sergileyerek

tanitimlar yapmaktadir

3000

{::I T T T T T T T T T T T T
1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1989 2000 2001 2002 2003 2004

yil

Sekil 1.15. Diinya’da biyodizel iiretimi ( Korbitz, 2002)

1.4.3. Biyodizel iiretimi icin kaynaklar

Biyodizel ham bitkisel yaglardan, hayvansal yaglardan, kullanilmig atik kizartma
yaglarindan iretilebilmektedir. Ayrica ham bitkisel yaglarin yemeklik yag haline
getirilmesi  islemi sonunda olusan sabun stoklart da biyodizel {iretiminde
kullanilabilmektedir. Biyodizel iiretiminde kullanilacak ham yagin, genel olarak
yemeklik yaglar gibi rafinasyon, koku ve renk alma agamalarindan ge¢mesine gerek
olmamasi, biyodizel iiretiminde maliyetleri azaltmaktadir. Bu kaynaklar icerisinde en
biiylik pay yag bitkilerine aittir. Sekil 1.16. Diinya ve Sekil 1.17. Tiirkiye’de yagh

tohum iiretimi ylizdeleri verilmistir.
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Diger;
5,6%

Yerfisugi;
7.6%  Pamuk

yagy;
11,4%
Aygicek;
Soya; 6.6%
57,4%

Kanola;
11,4%

Sekil 1.16. Diinya yaglh tohum iiretimi (Toplam 320,72 milyon ton) ( Korbitz 2002)

Diger
0,05%

Soya
Yer FlStlgl 2.31%
3,32%

Susam
1,06%

Aygigegi
30,00%

Hashag

0,99%
Cigit

62,27%

Sekil 1.17. Tiirkiye’de yaglh tohum iiretimi (Toplam 2136566 ton) (Anonymous 2005)

Biyodizelin iiretilebilecegi diinyanin farkli toprak ve iklim sartlarinda yetistirilebilen
50 nin iizerinde yag bitkisi vardir. Biyodizel iiretiminde kullanilan yaglar ve icerdikleri

yag asitleri oran1 Cizelge 1.12° de verilmistir.
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Cizelge 1.12. Biyodizel iiretiminde kullanilan yaglar ve icerdikleri yag asitleri

Kanolz yag1 | 7% 21% 61%
Aspir vagi ] 10% 76% 14%
Avcicek vagi 71% 16%
Misir vagi 57% 20%
Zeytin yvagi 75%
Sova vagi | 54% 23%
Yer fistag1 yag | 33% 43%
Panuk vag: |27% 54% 19%%
Dommzvag |43% 9% 47%
Sigrvags [48% 2% 4904
Palmive vagi |51% 10% 39%
Siit kaymag: [68% BR 28%
Hindistan cevizi yag: |91% 2272
| | | |
0% 20% 40% 60% 80% 100%
O Doyims Yag B Omega 3 vag asidh O Lmeolere asit O Tekh doymanus vag

Biyodizel hammadde kaynak secimi;
» Ulkeye
« Iklim sartlarina (Iklimsel alanda elde edilebilirligi)
¢ Yiiksek tohum elde etme orani (kullanilan alan basina elde edilen tohum miktar1)
» Islenebilirligi
* Yag asidi kompozisyonuna
* Diisiik miktarda serbest asit miktarina baglhdir.

Bitkisel yaglarin ¢ogu trigliserittir. Kimyasal olarak trigliseritler gliserinin cesitli
yag asitlerinin trigliseril esterleridir. Trigliseritlerin (veya yag asitlerinin) yakit i¢in en
cok rastlanilan tiirevi metil esterlerdir. Bunlar trigliseritlerin metanolle genellikle bazik
bir katalizor varliginda metil ester ve gliserin vermek {iizere transesterifikasyonuyla
olusur. Etil, propil ve biitil gibi diger alkoller de ester olusturmak iizere
kullanilmislardir.

Aragtirma ve uygulamalar; kimyasal yap1 olarak uzun, dallanmis ve tek c¢ift bagh

yag asitlerini iceren yaglarin uygun dizel alternatifi oldugunu ve artan doymamishk
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derecesinin setan sayisini olumsuz yonde etkiledigini ortaya koymustur. Bu durum oleik
asitgce zengin yaglari 6n plana cikarmaktadir. Yiiksek oleik asitli bitkisel yaglarda
oksitlenme direnci daha iyidir. Her bir yagda yag asidi zincirinin farkli tiplerinin orani
olarak yaygin bitkisel yaglarin kompozisyonu degisir. Bu zincirlerin oranlar1 her bir
akigkanin fiziksel oOzellikleri i¢in anahtardir. Mono doymamis zincirler oksitlenme
direnci i¢in iyidir. Polidoymamis zincirler fakir oksitlenme direnci verir, fakat diisiik
sicaklikta davramis ozelligini iyilestirmektedir. Doymus yag asidi zincirinin diisiik
sicaklik direnci ¢ok azdir. Bu yiizden istenen yag cogunlukla mono doymamis ve
polidoymamis zincirler ve minimum doymus zincirlerin karisimina sahip olacaktir.
Kanola % 58 monodoymamis % 36 polidoymamis ve % 6 doymus zincire sahip bu tipte
bir yagdir. Bunlar yaga kabul edilebilir oksitlenme direnci ve diisiikk sicaklik
performansi saglarlar. Soya yagi aksine diger mevcut yaglara gore onemli derecede
daha az oksitlenme direnci saglayan % 61 lif polidoymamais zincire sahiptir.

Yiiksek oleik asitli aycicegi yagi gibi bir yag, oksitlenme direncini artirmak ic¢in
kullanilabilir. Yiiksek oleik asitli aycicegi yagi, kanola yagindan daha ¢ok oksitlenme
direncine sahiptir. Yag hammaddeleri yagda bozulmay:1 baglatici etkenler yaninda
bozulma tepkimelerini 6nleyici veya yavaslatict bilesenleri de igerirler. Hava oksijeni
gibi dis etkenler nedeni ile yagda oksidasyon olusumunu engelleyen bu maddeler dogal
antioksidanlar olarak bilinirler. Oksidatif reaksiyonlarda biinyeye giren oksijen ana
unsurlarla reaksiyona girmeden antioksidanlara baglanarak bozulma engellenmis olur.
Bitkisel yaglarda en yaygin olarak bulunan antioksidan tokoferollerdir. Findik yaginda
da oleik yag asidi miktar1 yiiksektir. Ayrica icerisinde bulunan yiiksek miktardaki
tokoferol maddesi uzun siire depolanmasina imkan saglar.

Bu calismada kanola yagindan biyodizel iiretimi yapilmistir. Bu yiizden sadece bu

yag ile ilgili bilgiler asagida verilmektedir.

1.4.3.1 Kanola

Kolza tohumlarinin yag miktar yiizde 30—42 arasinda degismektedir. Kolza bitkisi
toprak ve iklim kosullar1 bakimindan fazla secici olmadigi i¢in ziraati biitiin diinyada
yapilabilmektedir.

Kolza tohumu iiretimin en yaygin oldugu iilkeler Cin, Hindistan, Pakistan, Japonya,

Isvec, Polonya, Almanya, Sili, Fransa ve Kanada'dir. Genel olarak kolza yagi, yiizde
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20-55 gibi yiiksek orandaki eriisik asit igerigi ile bilinen bitkisel kaynakli bir yag
cesididir. Ancak tohum 1slah ¢alismalar ile eriisik asit icerigi yiizde 0,1 degerine kadar
diisiiriilebilmistir. Bu tohumlardan elde edilen yaglar kanola yagi (canola oil) olarak
bilinmektedir. Bu iiriin Kanada tarafindan 1956 yilinda gelistirilen bir {iriindiir. Kanola
tohumu sifira yakin eriisik asit igerigi ve ylizde 41 yag icerigi ile aygicegine yakin bir
tohumdur ( Karahan, 2005).

Kolzanin, erusik asit ve glukosinolat ihtiva etmeyen cesitlerinin arastirmalar sonucu
gelistirilmesi ve 1slah edilmesi ilkonce Kanada'da gerceklesmis ve bu nedenle olusan
tiire kanola ad1 verilmistir.

Kanola, tohumu ve yagi icin iiretilen bir bitkidir. Yaginda erusik asit olanlar, insan
beslenmesinde kullanilmaktadir. Basta Almanya ve Fransa olmak {izere cogu AB
ilkelerinde kullanilmaktadir.

Kanada ve Almanya gibi iilkelerde, margarinin temel elemani kanola olmustur.
Kanola kiispesinde % 30’un iizerinde protein vardir ve bu nedenle iyi bir hayvan
yemidir. Bir hektar araziden 2700-3000 kg civarinda kanola tohumu alinabilmektedir
(Ogiit ve Oguz 2005). Ayrica kishik kanola bitkisi nisan ayindan hasadinin yapilacag
temmuz ayma kadar dort ay boyunca cicekli olmasindan dolay: aricilik ve bal sektorii
icin de 6nemli bir bitkidir (Siizer 2004).

Ulkemizde rapiska, rapitsa, kolza isimleriyle de bilinen kanola, kislik ve yazlik
olmak iizere iki fizyolojik doneme sahip bir yag bitkisidir.

Kanola danesinde bulunan % 38-50 yag ve %16-24 protein ile 6nemli bir yag
bitkisidir. Eskiden kolza olarak isimlendirilen ¢esitler % 45-50 oranindaki eriisik asit
icerigi 1slah calismalar ile % 0 diizeyine diisiiriilmesi sonucu bitkinin tekrar bitkisel yag
ihtiyaci icin yeniden iiretime alinmasini saglamistir.

Kanola degerli kiispesi ve hektar basina 1000 kg’1 asan yag verimi ile diinya yag
piyasasinda ticari acidan ¢ok dnemli bir yere sahip olmakla birlikte, icerdigi doymus ve
doymamis yag asitlerinin oranlar1 ve yapilan itibar ile biyodizel liretimine en uygun
hammaddelerden biridir. Diinya biyodizel iiretimi hammaddelerinin yaklasik %84’liik
boliimiinii kanola yagi olusturmaktadir (Korbitz 2002).

Kanola tohumlar kiiremsi sekilli, kahverengi ve siyah renkte, %25-50 arasinda yag,
%16-34 arasinda ham protein ve %15-24 arasinda da karbonhidrat icermektedir.

Diger 6zellikleri; ( Karahan, 2005).
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* Mono doymamis hidrokarbon (oleik asit) icermektedir.

* Az miktarda doymus ve ¢oklu doymamis hidrokarbon icermektedir.
» Yanma karakteristikleri iyidir.

= (QOksidasyon kararliligi iyidir

= Soguk akis ozellikleri iyidir

1.4.4. Biyodizel Uretim Yontemleri

Bitkisel veya hayvansal yaglardan transesterifikasyon reaksiyonu (alkoliz) ile
biyodizel elde edilmektedir. Transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel iiretimi iyi
bilinen bir yontemdir ve yaygin olarak transesterifikasyonla biyodizel ii¢ sekilde
iretilebilir:

* Yagin baz bir katalizor ortaminda, alkolle transesterifikasyonu

» Yagn direkt asit katalizor ortaminda, metanol ile esterifikasyonu

* Yagm asit katalizor ortaminda, 6nce yag asitlerine daha sonra alkil esterlerine

doniistiiriilmesi.

Biyodizel iiretiminin esas1 bitkisel yagin igerisindeki esterle gliserini ayirma
islemidir. Transesterifikasyon islemi esnasinda bitkisel yagdaki gliserin komponentleri,
alkolle yer degistirir. Ayrica esterlesme reaksiyonunda yan iiriin olarak di ve
monogliseritler, reaktan fazlasi ve serbest yag asitleri olusur. Biyodizel iiretiminde
bitkisel yaglar(palm, kolza, aycicek, soya vb. ve kullanilmis kizartma yaglari) ve
hayvansal yaglar kullanilabilmektedir. Uretim teknolojisinde zorluk bulunmamaktadir.
Uretimdeki en 6nemli nokta biyodizelin saflik derecesidir. Bu nedenle rafinasyon
asamas1 Oonem kazanmaktadir. Biyodizel %99 degeri iizerinde saf iiretilmelidir.

Biyodizel iiretiminin ¢esitli metotlart olmakla birlikte giiniimiizde en yaygin olarak
kullanilan yontem transesterifikasyon yontemidir. Bu yontem ile biyodizel iiretiminde
asagidaki islem basamaklari takip edilmektedir.

Kullanilmis atik kizartma yag kullanilacaksa titrasyon islemi yapilir, yeni yag
kullanilacaksa bu isleme gerek kalmaz. Belirlenen miktardaki ham yag alinarak reaktore
pompa vasitasi ile gonderilir.

1. Alkol ve katalizoriin karistirilmasi: Bu islemde alkol olarak metil alkol ya da etil
alkol kullanilir. Biyodizel iiretiminde metil alkol, daha dengeli bir reaksiyon sagladigi

icin etil alkole gore daha c¢ok kullanilir. Ayrica metil alkol, bitkisel yag icerisindeki
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sudan, etil alkole gore daha az etkilenir. Etil alkol, metil alkole gore daha az toksik
etkiye sahiptir ve yenilenebilir kaynaklardan siirekli olarak iiretilebilir. Ulkemiz
sartlarinda seker pancarindan, seker iiretiminden geriye kalan melastan etil alkol iiretimi
yapilmaktadir. Ayrica reaksiyonda kullanilacak etil alkol miktari, ayn1 yag miktari i¢in
metil alkolden daha fazla olmaktadir. Yine kullanilacak etil alkolde, metil alkol gibi
%100 saflikta olmalidir.

Trigliseriti parcalamak icin katalizor kullanilir. Bu islem i¢in, NaOH ya da KOH
kullanilmaktadir. NaOH piyasada kostik soda olarak bilinir ve daha cok graniil halde
bulunur. Biyodizel iiretiminde kullanilacak kostik saf olmalidir. KOH, NaOH‘a gore
biraz daha az toksik etkiye sahiptir. Biyodizel iiretiminde katalizor olarak KOH
kullanildiginda gliserinin icerisinde bulunan potasyum, potasyum fosfatli giibrenin
bilesenidir. Katalizor deri, goz ve akcigerlere zarar verebilir. Reaksiyonda serbest kalan
esterler, alkolle birlesir. Katalizor maddeler ise gliserinle birlesir. Bitkisel yag asit
karakterlidir. Alkol ve katalizor ise baz karakterlidir. Biyodizel reaksiyonunda
kullanilan katalizoriin miktari, bitkisel yagin pH degerine bagli olmaktadir. Bitkisel
yagin biinyesinde bulunan yaglar asit karakterli oldugu i¢in yag asiti olarak
adlandirlirlar.

Tipik katalizor olarak kullanmilan NaOH ya da KOH alkol igerisinde karistirict
kullanilarak coziiliir. Biyodizel iiretiminde kullanilacak olan hammaddenin serbest yag
asidi orani reaksiyonun sonucu acisindan 6nemli bir parametredir. Kullanilmis atik
kizartma yaginin serbest yag asit oran1 yeni yaga gore daha fazladir.

Serbest yag asidi oranmn fazlaligi, bitkisel yagin jellesme sicakligini arttirir.
Biyodizel iiretiminde, serbest yag asitlerini ortadan kaldirmak onemli bir ihtiyagtir.
Kullanilmisg atik kizartma yaginin serbest yag asit orani yeni yaga gore daha fazla
oldugu icin, bu durumda nétralizasyon amaci ile daha ¢ok katalizor kullanilir (Cildir ve
ark., 2006) . Transesterifasyon islemi baz katalizoriinde olabilecegi gibi, asit yada enzim
katalizorliigiinde de olabilir. Bazik reaksiyonda katalizor olarak sodyum hidroksit veya
potasyum hidroksit kullanilir. Asidik reaksiyonda ise katalizor olarak siilfirik asit
kullanilir. Enzimatik reaksiyonun katalizorii ise lipazlardir. Uygulamada ticari biyodizel
iiretiminde en yaygin yontem ise bazik katalizor kullanimidir. Bazik katalizor
kullaniminin esas gerekcesi reaksiyonun asidik katalizor kullanimindaki reaksiyona

gore daha hizli olmasidir. Yapilan arastirmalara gore 60 °C de yagin % 1°1 oraninda
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sodyum hidroksit kullanildiginda, yag-metil alkoliin, 6:1 lik mol oraninda bir saat icinde
%95 oraninda metil estere doniisiimii gdzlenirken, 30:1 lik yag-metil alkol mol oraninda
% 1 lik siilfiiriik asit kullanildigi durumda 65 °C de 60 saatte % 90 lik metil ester
doniistimii oldugunu gostermektedir. Bazik katalizor kullamiminda reaksiyonda yag-
alkol orani, yag icerisindeki su, serbest yag asitlerinin orani ve reaksiyon siiresi gibi
parametreler etkili olmaktadir. Yine yapilan arastirmalar yag/alkol oran1 bazik katalizor
kullanim1 i¢in 6:1°lik oran tavsiye edilirken, serbest yag oraninin da %2 yi ge¢gmemesi
gerektigi ifade edilmektedir(Cildir ve ark., 2006) .

Bazi arastirmacilar ise bazik katalizor kullaniminda reaksiyonu hizlandirmak i¢in
tetrahidrofuran kullamimini Onermektedirler. Bazik katalizor kullanimiyla 23°C de
6:1’Iik mol oraninda yag-alkol kullaniminda , % 1.3 liikk sodyum hidroksit ve 5:4 liik
tetrahidrofuran-metil alkol kullannminda 20 dakikada %90’lik doniisiim orani
saglanabilmigstir. Ancak reaksiyon sonunda THF’yi ayirmak karmasik bir islemdir.

Serbest yag asidi veya su seviyesinin yiiksek olmasi sabun olusumu ve gliserin yan
tiriintin alt akim olarak ayrilmasi problemlerine neden olabilir. Alkali katalizor
kullanabilmek igin:

Ortamda su bulunmamali

Alkol susuz olmali, yag susuz olmali (% 0.1 - 0.5)

Ortamda su bulunmasi halinde

YAME + Su —Yag Asidi + MeOH

Yag + Su —Yag Asidi + Gliserin

Yagin Serbest yag asidi icerigi diisiik olmal1 (% 0.2 — 0.5)

Yag asidi + NaOH —Sabun + Su
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Olusan su katalizorii zehirler, yag asidi olusturur.
Sabun ise YAME ve gliserin fazlarinin ayrilmasini zorlastirir.
Katalizor miktar1 yagin % 0.5 — 1 aras1 olmalidir (Cildir ve ark., 2006) .

Reaksiyon, alkol+ katalizor karisimi kapali reaksiyon kabinin icerisine atilir ve ham
yag eklenir. Bu asamadan itibaren sistem atmosfere, alkol kaybini Onlemek icin
tamamen kapalidir. Reaksiyon, alkoliin kaynama noktasinin hemen iistiinde bir
sicaklikta( 71°C (160° F) civar1) tutulur. Tavsiye edilen reaksiyon siiresi ortam
sicakliginda 4-8 saat, 60°C sicaklikta ise 1-2 saattir. Daha fazla sicaklik da daha hizh
ancak daha basinch reaktor gereklidir.

2. Ayirma, reaktorde karistirildiktan sonra karistm dinlenme tankina alinir.
Dinlendirme tankinda bekleyen karisimda faz meydana gelerek altta gliserin iistte
biyodizel birikir. Her ikisi de reaksiyonda kullanilan alkol fazlasi icermektedir. Karisim
bazen ilk adimda notralize edilir. Gliserin fazinin yogunlugu, biyodizel fazininkinden
cok daha fazla oldugundan bu iki faz gravite ile ayrilabilir ve gliserin fazi ¢oktiirme
kabinin dibinden kolayca cekilebilir. Yiiksek voltaj verilmesi ya da sogutma ile her iki
fazinda ayrismasi saglanir.

3. Alkoliin uzaklastirilmasi, gliserin ve biyodizel ayirma isleminden sonra, fazla alkol
miktar1 ani flag buharlastirma ya da distilasyon prosesi ile ortamdan uzaklastirilir ve
reaksiyon karisimi notralize edilir. Bir baska yontemde ise alkol ortamdan, gliserin ve
biyodizel ayristirllmadan uzaklastirilir. Her iki durumda da alkol distilasyon kolonu
kullanilarak geri kazanilir ve tekrar kullanilir. Alkol icerisine su kagmamasina dikkat
edilmelidir (Anonim (c), 2006).

4. Gliserinin noétralizasyonu, Biyodizel iiretim reaksiyonundan arta kalan gliserin yan
iriinii, kullanilmamis katalizor ve bir asit ile notralize edilmis sabunlar icerir ve ham
gliserin olarak depolanmak iizere depolama tankina gonderilir. Bazi durumlarda bu
fazin geri kazanilmasi sirasinda olusan tuz, giibre olarak kullanilmak iizere geri
kazanilir. Pek ¢ok durumda tuz gliserin igerisinde birakilir. Su ve alkol ayrilarak %90
saf gliserin elde edilir ve ham gliserin olarak kullanilir. Bircok gelismis yontem
kullanilarak gliserin %99 ve daha fazla safliga damitilarak kozmetik ve ila¢ alaninda
kullanilir (Anonim (c), 2006).

5. Yikama islemi, gliserinden ayrilan biyodizel kalan katalizor ve sabunlarin atilmasi

icin 1lik su ile yikanir. Bu islem sonunda sar1 goriiniimlii, viskozitesi petrole benzer
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biyodizel elde edilir. Baz1 proseslerde biyodizel damitilarak renksiz bir goriiniimde elde
edilebilir. Biyodizel iiretiminden sonra reaksiyona girmemis alkol, katalizor ve gliserini
uzaklastirmak i¢in su ile yikama yapilir. Ger¢i reaksiyona girmemis alkol oran1 50000-
10000 ppm civarindadir ve bu yakitin enerji degerini artirdii icin motor icin bir
avantajdir. Ancak sentetik malzemeden yapilmis yakit donanimi elemanlar1 alkolden
zarar gorebilir. Ayrica alkol, biyodizelin parlama noktasin1 ve setan sayisini diigiiriir.
Yikama iglemi ile alkol miktar1 2000 ppm e diisiiriiliir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra iiretilen biyodizelin kalite testi; ASTM 6751, DIN
E65606 ve EN 14214’e gore yapilmaktadir. Ancak bu pahali bir islemdir ve her zaman
imkan dahilinde olmayabilir. Bu nedenle birka¢ basit testle, kalite hakkinda fikir
edinilebilir (Anonim (c), 2006).Bu testler asagidaki gibidir;

Gozle Muayene

Reaksiyon sonucunda iki farkli faz goriiliiyorsa reaksiyon basarilidir. Ustte bulunan
ve alttaki tabakadan daha acgik renkli olan ve miktar oran1 % 80 —90 arasindaki tabaka
biyodizeldir. Alttaki tabaka % 10- 20 oranindadir. Alttaki tabaka, iisttekinden daha
koyudur. Bu tabaka gliserin katalizor ve alkol karisimidir. Sayet karisim homojen bir jel
halinde ise reaksiyon basarisizdir.

Bulutlanma Ve Jellesme Noktasi

Biyodizelin soguk iklim sartlarindaki donma karakteristiginin dondurucu ya da
sogutucu yardimiyla basit bir testle belirlenmesi gerekir. Dondurucudan disariya alinan
biyodizelde her bir dakikada sicaklik olciiliir ve bulutlanma durumuna bakilir. Sayet
biyodizel kristal bir sekil almaya baslarsa, bulutlanma noktasina ulastigi, jel haline
doniisiirse jellesme noktasina ulastigi anlasilir.

Ozgiil Agirhk

Biyodizelin 6zgiil agirligi, motordaki performansi hakkinda bilgi vermektedir.
Ciinkii 0zgiil agirlik viskozite ile ilgilidir. ASTM standardina gore biyodizelin 6zgiil
agirligr 15°C’de 0,9 g/cm® den fazla olmamalidir. Yine kinematik viskozitesi 40°C’de 6
mm?/s’dan fazla olmamalidir. Eger 6zgiil agirlik 0,9 g/cm®den fazlaysa reaksiyonda

problem var demektir. Biyodizelin 6zgiil agirlig1 0,860-0,900 g/cm3 arasinda olmalidir.
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Sekil 1.18. Transesterifikasyon reaksiyonu genel semasi

1.4.4.1. Biyodizel Uretim Sistemleri

Biyodizel iiretiminin ¢esitli metotlart olmakla birlikte giiniimiizde en yaygin olarak
kullanilan yontemin transesterifikasyon yontemi oldugunu daha 6nce belirtmistik. Ticari
biyodizel liretiminde farkli sistemler uygulanmaktadir. Genel olarak biyodizel iiretim
teknigi olarak kesikli, yar1 kesikli ve siirekli iiretim yontemleri uygulanmaktadir. ilk
yatirim maliyeti acisindan kesikli sistem en ucuzu olmasina ragmen iiretim maliyeti
acisindan en pahalisidir. Ciinkii tiretim sirasinda elde edilen gliserinin safligi %50
mertebesinde olup, Onemli bir ticari degeri bulunmamaktadir. Ayrica EN 14214
standardina (Avrupa standardi) uygun biyodizel {iiretmek her zaman miimkiin

olmamaktadir.

1.4.4.1.1 Kesikli Sistem

Biyodizel iiretiminin en basit ve ilk yatirnm maliyeti en az olan metodu karistiricilt

tank reaktorlerden olusan kesikli sistemdir. (Sekil 1.19)
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Sekil 1.19 Kesikli Sistem Biyodizel Uretim Semasi

Bu sistemde alkol/trigliserit oranm1 4:1 ile 20:1 (mol/mol) arasinda kullanilmaktadir.
En yaygin kullanilan oran 6:1'dir. Proses sicakligi 25°C ile 85°C arasinda olmakla
birlikte genellikle 65°C olarak tanimlanmistir. Bu sistemde en ¢ok kullanilan katalizor
sodyum hidroksittir. Muhakkak ki potasyum hidroksit de tercih edilebilir. Tipik
katalizor oranlart %0,3 ile %1,5 arasindadir. Reaksiyon baslangicindan once alkol ve
katalizoriin karigtirilmasi ve homojen denge saglandiktan sonra yag ile reaksiyona
girmesi ana prosediirdiir (Gerpen ve ark., 2004).

Bazi sistem dizaynlarinda, olusan ester icerigini %94-%96 mertebelerine ¢ikarmak
icin ¢ift reaksiyon tasarlanabilmektedir. Reaksiyon sicakliklar1 ve alkol/yag oram
artirlldik¢a reaksiyon verimliligi artmaktadir. Kesikli sistemlerde reaksiyon zamanlari
20 dakika ile 60 dakika arasinda secilebilmektedir. Sistemde Oncelikle yag reaktore
alinir. Bu esnada susuz alkol ve katalizor karisimi hazirlanir. Karigim reaktore alinir ve
belirlenen reaksiyon siiresince karistiricili ve 1siticili tankta belirlenen reaksiyon
sicakliginda ve siiresinde reaksiyon gerceklestirilir. Reaksiyon sonucunda karistirma

islemi durdurulur. Ester ve gliserin ayrisma islemi hemen reaksiyon sonunda
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baslamaktadir. Tam bir ayrisma ic¢in yeterli miktarda bekletildikten sonra, alt faz olan
gliserin, sistemden ayrilarak baska bir toplama iinitesine ayrilir. istege bagl olarak bu
tinitede gliserin igerisindeki alkol geri kazanilarak tekrar isletme kullanimina verilir.
Reaksiyona girmemis alkol baz1 isletmelerde hemen reaksiyon sonunda
kazanilabilmektedir. Alkol, buharlastirma ya da flas linitesiyle geri kazanilir. Reaksiyon
sirasinda alkoliin susuz olmas1 6nemli oldugu i¢in geri kazanilan alkoldeki su molekiiler
elekler vasitasiyla alinmalidir. Gliserin ayrildiktan sonra, nétralizasyon islemleri igin
ester pompalar vasitasiyla yikama iinitesine alinir. Yumusak 1lik su ile yikama islemi
yapilir.

Sistem igerisinde kalan atik alkol ve tuz, yikama islemi ile sistemden alinir. Kesikli
sistemlerde bazi zamanlar asitli yikama tercih edilmektedir. Bu islem ortamda bulunan
alkol ve tuzlarin daha etkin bir sekilde disar1 atilmasini saglar. Aksi takdirde 2 hatta 3
yikama islemi mevcut tesislerde uygulanmaktadir. Yikama sonrasi ester kurutma
tankina alinir ve burada ester icerisinde kalan su, buharlagtirma yoluyla sistemden atilir.
Ulkemizdeki tesislerde kurutma islemi 120 °C- 130 °C civarlarinda gerceklestirilmekte
bu da biyodizel kalitesini diisiirmektedir. Kurutma islemi vakum altinda yapilarak 80
°C- 90 °C'de siire¢ tamamlanmalidir. Kurutma islemi sonucunda elde edilen biyodizel

stok tanklarina sevk edilir (Anonim (a), 2006).

1.4.4.1.2. Yar1 Kesikli Sistem

Yart kesikli sistem kesikli sistemin modernlestirilmis halidir. Ik yatirim maliyeti,
kullanilan seperatorler nedeniyle kesikli sisteme nazaran daha vyiiksektir. Uretilen
biyodizel kalitesi EN 14214 standardini karsilamakla birlikte iiretilen gliserinin saflig1
%60 - %70 mertebesindedir. Gliserin saflagtirma {nitesi ilavesi ile safligt %85
mertebesine ¢ikarmak miimkiindiir. Yar kesikli sistem giinliik biyodizel kapasitesi en
fazla 50-60 ton olan tesisler icin uygun olmakla birlikte, Ozellikle giinliik iiretim
kapasitesi 100 tonun iizerindeki tesisler i¢in Onerilmemektedir. Yar1 kesikli biyodizel
iiretim prosesinde, reaktorde esterlestirilen yag ve metoksit karistmi seperatore
gonderilir. Seperatorde yogunluk farkindan dolay1 gliserin ve biyodizel fazlar1 ayrilir.
Seperatorden ayrilan biyodizel, icerisinde kalan alkolden arindirilmak {izere bir geri
kazanim tankindan gecirilir. Daha Once bahsedildigi gibi alkol geri kazanimi istege

bagli olarak gliserinden de kazanilabilir. Ya da yine reaksiyon islemi gerceklestikten
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sonra reaktdrden alkol kazanimi yapilabilir. Boylelikle seperatore giren gliserin ester
fazlarinda alkol bulunmaz. Alkolden arinmis olan biyodizel sirasiyla yikama ve kurutma
islemlerine tabii tutulur. Kurutma isleminde de biyodizelin igerisinden suyu
uzaklastirmak icin ikinci bir seperator de bazi sistemlerde tercih edilmektedir. Son {iriin

olarak ¢ikan biyodizel kullanima hazirdir (Anonim, Kasim 2006).

1.4.4.1.3. Siirekli Sistem

Biyodizel iiretim teknikleri arasinda en popiiler sistemdir. Siirekli karistiricili tank

reaktorlerin seri baglanmasiyla olusan prosestir.(sekil 1.20)
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Sekil 1.20 Siirekli Sistem Biyodizel Uretim Semasi

Islenecek olan hammadde ©nce ilk reaktore gelir burada islendikten sonra
seperatorden gecer ve ikinci reaktore girer. Burada reaksiyon daha hizli gerceklesir ve
%98 dolaylarinda esterlesme meydana gelir. Biyodizel liretim agamalarinda birkag cesit
karistirma yontemi kullanilmaktadir. Hareketsiz mikserler, pompalar vasitasiyla da

karistirma islemi gerceklestirilebilir. Bu tip karistiricilarin yerine, reaktoriin tank
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seklinde degil de, tiip seklinde olmasi siirekli sistemin ozelligidir (Harvey ve ark.,
2003). Reaksiyon karisimi, tiip seklindeki kanallardan gegerken ayni zamanda karisim
gerceklesir. Boylelikle seri baglanmis tank reaktor gorevi goriir. Siirekli sistemde
reaksiyon zamani normal karistiricili sisteme gore oldukca kisadir. Reaksiyon veriminin
yiiksek olmasi i¢in bu tarz sistemlerde yiiksek sicaklik ve basin¢ uygulamasi tercih
edilmektedir. Reaksiyon sonrasinda iiriin yikama ve kurutma islemlerine tabi

tutulmaktadir.

1.4.4.1.4. Yiiksek Serbest Yag Asitli Sistemi

Normal katalizorlii sistemlerde, yiiksek serbest yag asidi degerine sahip
hammaddeler, katalizor esliginde reaksiyona girdiginde sabun olusumu meydana gelir.
Kabul edilebilir serbest yag asidi (FFA) degeri %2'den az olmasi gerekmektedir.
Ozellikle tercih edilen deger ise %]1'in altindaki degerlerdir. Bazi durumlarda 6n

esterlestirme olarak adlandirilan asit esterifirikasyonu uygulanmaktadir. (Sekil 1.21)
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Sekil 1.21. Yiiksek Serbest Yag Asitli Biyodizel Uretim Yo6ntemi

Baz1 diisiincelere gore yiiksek serbest yag asitli mamullerde serbest yag asitlerini
yok etme ya da asit esterifikasyon iinitesinde ayirma islemi ile aritmada bu sistem tercih
edilmektedir. Mamule kostik eklenir ve sonu¢ olarak olusan sabun merkezkac etkisi

kullanilarak atilir. Buna kostik ayrisma da denmektedir. Bazi trigliseritler kostik
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ayrisma esnasinda sabunla beraber kaybedilir. Sabun karisimi asitle etkilestirilerek yag
asitleri ve ayirma tankinda kaybedilen yaglar geri kazanilir. Aritilmis yaglar kurutulur
ve transesterifikasyon icin gerekli prosese gonderilir. Bu durumda atilan serbest yag
asitlerini bosa harcamaktansa, asit esterifikasyon prosesiyle metil esterine
doniistiiriilebilir.

Daha once belirtildigi gibi asit kataliz prosesi FFA degeri yiiksek olan yaglarin direk
esterifikasyonunda kullanilir. Ozellikle donyag: ve icyag yiiksek FFA degerlerine sahip
hammaddelerdir. Muhakkak suretle daha ucuza temin edilebilmektedir. FFA degerleri
%15 civarlarinda olan hammaddelerin dogrudan asit esterifikasyonunda, reaksiyon
esnasinda su ortamdan atilmalidir. Bunun yaninda serbest yag asidi orani 20:1 ile 40:1
oranlar1 arasinda alkol kullanimi gerektirmektedir. Proses uygulamasina uygun olarak
bu sistemin oldukca fazla asit katalizor tiiketecegi de unutulmamalidir (Gerpen ve ark.,

2004)
1.4.4.1.5. Katalizorsiiz Sistem
1.4.4.1.5.1. Biox Sistem

Biox sistemi, alkoliin yag fazi icinde ¢cok yavas ¢oziinmesinden kaynaklanan yavas
reaksiyon zamanini diizenlemek i¢in tasarlanmistir (Sekil 1.22). Bu sistemde alkolii
cozmede co-solvent olarak tetrahydrofuran kullanilmaktadir. Reaksiyon zamani 5-10
dakikadir. Ester ve gliserin fazlarinda atik katalizor bulunmaz. Tetrahidrofuranin toksik
ozelligi nedeniyle bu sistemlerde kullanimi sirasinda ¢ok dikkatli olunmasi ve gerekli

onlemlerin alinmas1 gerekmektedir.
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Sekil 1.22 Biox Yéntemi ile Biyodizel Uretim Sistemi
1.4.4.1.5.2. Siiper Kritik Sistem

Bu tiir katalizorsiiz yaklagimda alkol yag oranmi 42:1 olarak tespit edilmistir (Sekil 1.23).
Siiperkritik sartlar altinda (350 °C- 400 °C araliginda sicaklik ve 80 atm'den daha
yiksek basingta) reaksiyon zamani 4 dakikadir. Bu sistemin yatirim ve isletme
maliyetleri son derece yiiksektir. Bunun yaninda enerji tiiketimi oldukg¢a fazladir. Bu
sistemi sasirtict bir modeli Japonya'da yapilmistir. Sonug¢ olarak 3 ila 5 dakikada
reaksiyon tamamlanmis, ester ve gliserin fazlari hizli bir sekilde olusmustur (Warabi ve

ark., 2003).
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Sekil 1.23. Siiperkritik Yontem ile Biyodizel Uretim Sistemi
1.4.5. Biyodizelin Ozellikleri

Biyodizel orta uzunlukta C,6-C;g yag asidi zincirlerini igeren metil veya etil ester tipi
bir yakittir. Biyodizel agirlikca % 11 oksijen igerir. Oksijenli zincir yapisi biyodizeli,
petrol kokenli motorinden ayirir. Biyodizel, motorine yakin 1sil degere, motorinden
daha yiiksek alevlenme noktasina sahiptir. Bu oOzellik biyodizeli kullanim-taginim-
depolamada daha giivenli bir yakit yapar. Asagida biyodizelin ¢esitli temel 6zellikleri

aciklanmaktadir.

a) Biyolojik Olarak Bozunabilirlik

Biyodizeli olusturan C;6-C;3 metil esterleri dogada kolayca ve hizla parcalanarak
bozunur, 10 g/L'ye kadar herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki gostermezler. Suya
birakildiginda biyodizelin 28 giinde %95'i, motorinin ise %40'a bozunabilmektedir.
Biyodizelin dogada bozunabilme 6zelligi dekstroza (seker) benzemektedir.
b) Toksik Etki

Biyodizelin olumsuz bir toksik etkisi bulunmamaktadir. Biyodizel i¢in agizdan
alinmada oldiiriicii doz 17,4 g biyodizel/kg viicut agirhig seklindedir. Sofra tuzu icin bu
deger 1.75 g tuz/kg vuciit agirhig olup, tuz biyodizelden 10 kat daha yiiksek oldiiriicii

etkiye sahiptir. Insanlar iizerinde yapilan elle temas testleri biyodizelin ciltte %4'liik
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sabun cozeltisinden daha az toksik etkisi oldugunu gostermistir. Biyodizelin toksik
olmamasia karsin, biyodizel ve biyodizel-motorin karigimlarinin  kullaniminda;
motorin i¢in zorunlu olan standart kosullarin (g6z koruyucular, havalandirma sistemi
v.b.) kullanilmasi 6nerilmektedir ( Anonim (b), 2006).

¢) Depolama ve kararhhk

Biyodizelin kararlilig1 yakitin depolanmasi veya su absorblamasi halinde hem soguk
hem de sicak ortam kosullar1 icin mikrobiyal etkilere, polimerizasyona ve oksidasyona
dayaniminin Olciisiidiir. Biyodizel yakitlarda bozunmalarin ana sebebi, yag asidi
zincirindeki doymamishklardir. iki veya tek doymamishk iceren yapilar dis etkilere
oldukca agiktirlar. Depolama esnasinda metallerle veya elastomerlerle temas kararliligi
etkileyebilir. Oksitlenme elastomerlerle etkilesmeye veya polimerlesmeyle zamksi
yapilarin olusumuna yol acar ( Anonim (b), 2006).

Yapilan bir calismada ( Anonim (b), 2006) biyodizelin farkli depolama kosullarinda
bozunma 6zellikleri deneysel olarak incelenmistir. ilk deney, sicaklik degisiminin cesitli
depolama kosullarindaki biyodizelin bozunma siiresine etkisidir. Ortam kosullar1; (1)
“kapal1”, (2) “havaya maruz” (3) “kapali-su iceren” ve (4) “su varliginda ve havaya
maruz” olarak belirlenmis ve 0°C, 20°C, 40°C i¢in bozunma siireleri iizerinde
calisilmistir. 20°C ve altindaki depolama kosullarinin hepsinde bozunma siiresini benzer
(1,2,3,4) oldugu gozlenmistir. Bu ornekler icin 52 hafta sonunda numune safliklar
%99,7 - %92,5 araligindadir. Biyodizel 40°C’de depolandiginda ise havaya maruz
birakilan numunelerde (2,4) su bulunsun veya bulunmasin 13 hafta sonunda bozunma
hizinda artis goriilmiis ve 52 hafta sonunda numune safligit %60’a diismiistiir. Kapali
ortamda depolanan numunelerde, diisiik sicaklik kosullarinda gerceklesen saflik
degerlerine yakin degerler bulunmustur (1,2,3,4). 40°C’de kapali ortam kosullarinda
depolanan numunelerin saflik oran1 52 hafta sonunda %92 olarak tespit edilmistir. Bu
deney numuneleri lizerinde yapilan bir bagka calisma ile s6z konusu depolama kosullari
icin biyodizelin asit degerinin zamanla degisimi incelenmistir. 20°C ve altindaki
sicakliklarda biyodizelin asit degerindeki artis orta dereceliyken(1,3), 6zellikle havaya
maruz depolama kosullarinda (2,4) 40°C icin asit degerindeki artisin ¢ok yiiksek
degerlere ulastigi gozlenmistir. Sonu¢ olarak biyodizelin bozunmasini etkileyen en
onemli faktorlerin havaya maruz birakilma ve sicaklik oldugu tespit edilmistir. Yalniz

basina sicaklik veya havaya maruz birakilmanin biyodizelin bozunmasi iizerinde cok
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daha az etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Su varliginin da esterlerin hidrolizini diger
faktorler kadar olmasada hizlandirarak biyodizelin bozunmasint etkiledigi tespit
edilmistir ( Anonim (b), 2006).

Motorin icin gerekli depolama yontem ve kurallar1 biyodizel i¢in de gecerlidir.
Biyodizel temiz, kuru, karanlik bir ortamda depolanmali, ayrica sicaktan kacinilmalidir.
Depo tanki malzemesi olarak yumusak celik, paslanmaz celik, florlanmis polietilen ve
florlanmis polipropilen secilebilir. Depoloma, tagima ve motor malzemelerinde bazi
elastomerlerin, dogal ve butil kauguklarin kullanimi1 sakincalidir; ¢iinkii biyodizel bu
malzemeleri parcalamaktadir. Bu gibi durumlarda biyodizelle uyumlu Viton B tipi
elastomerik malzemelerin kullanimi 6nerilmektedir ( Anonim (b), 2006)

d) Viskozite

Yakit viskozitesi, i¢ten yanmali motorlarda yakit sisteminin ideal caligmasinda,
yakitin atomize olmasinda, tutusma gecikmesinde, yakitin yanmasinda ve dolayisiyla
151l verimde ©Onemli rol oynar. Bitkisel yag esterlerinin viskoziteleri motorinden
yiiksektir ve bu durum 1s1l verimin az oranda azalmasina neden olur. Yiiksek viskozite
yakiat diizgiin bi¢imde piiskiirtiilmesini engeller. Biyodizel ve karisimlarinin viskozitesi
sicaklik ve doymamislik arttikca azalir. Ayrica zincir uzunlugu arttikca biyodizel ve
karisimlarinin - viskozitesi artar. Monogliseritlerin varligt da metil esterlerinin
viskozitesini belirgin sekilde arttirir ( Anonim (b), 2006)

e ) Setan sayisi

Dizel motorlarinda yanma odasina piiskiirtilen yakitin uygun bir tutusma
gecikmesinden sonra kendi kendine tutusmasi istenir. Tutusma gecikmesi dizel
vuruntusunun olusmast ve yanma verimliligini etkileyen en onemli faktordiir Setan
sayis1 yanma gecikmesi icin bir Ol¢iidiir. Bu nedenle setan sayisi uygun degerde
olmalidir. Setanin yiiksek olmas1 yakitin enjeksiyonu ile yanmaya baslamasi arasindaki
zamanin kisa oldugunu gosterir ve bu durum dizel motorlar i¢in arzu edilen bir
ozelliktir. Setan sayisinin belirlenmesi icin diinya ¢apinda standartlar hazirlanmistir. Bu
standartlara Amerika’da ASTM D613, uluslararasi olarak da ISO 5165 ornek verilebilir.
Diiz zincirli bir hidrokarbon olan hexadecane ( C;¢Hss ) setan skalasinda en yiiksek
standard1 ifade eder ve setan sayis1 100 kabul edilmistir. Asir1 dallanmis 2,2,4,4,6,8,8,-
heptametilnonan ( HMN, C;¢H34) skalada en diisiik yanma kalitesine sahip bilesiktir ve

setan sayis1 15 olarak kabul edilmistir. Bu iki referansa gore setan sayisi zincirin
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kisalmas1 ve dallanmanin artmasiyla diiser. Setan skalasi setan sayist 100 ile 15
arasindaki bilesikleri tespit etmek i¢in kullanilir bu sinirlarin disina ¢ikan bilesikler i¢in
tanimlama yapilmamistir. ASTM D975 standardina gore geleneksel dizel yakitin setan
sayisinin en az 40 olmasi gerekirken biyodizelde ASTM D6751 i¢in minimum setan
sayis1 47 ve EN14214 i¢in minimum setan sayis1 51°dir ( Anonim, 2002).

Genel olarak biyodizelin setan sayis1 motorinden daha yiiksektir. Bu 6zellik yiiksek
viskozite ve diisiik 1s11 verimden kaynaklanan diisiik yanma verimini kismen telafi
etmektedir. (Sen ve ark.,2004).

Biyodizelin setan sayisi yagin kaynagina baglidir. Soya yagi esterinin setan sayisi
45,8 — 56,9 arasinda degisirken kolza yag: esterinin setan sayisi 48 — 61,8 arasinda
degismektedir. Setan sayilarindaki bu degisiklik trigliseritlerin metil esterine
doniisiimiinden ve yakitta bulunan metanol ve gliserinin varligindan ileri gelebilir.

Hayvansal ve kullamilmis kizartma yaglarindan hazirlanan yiiksek doymamislik
iceren metil esterleri yiiksek setan sayisina sahiptir. Setan sayist zincir uzunlugu
arttikca, cift bag sayis1 azaldikca, ¢ift baglar ve karbonil grubu zincirin merkezine
yaklastikca artar. Saf stearik asidin metil esterinin setan sayis1 yaklasik 75 iken ii¢ cift
bagh linolenik asidin setan sayist 25 civarindadir. Cj esterinden C,g esterine dogru
setan sayist 47,9’dan 75,6’ya artmistir. Biitanol, etanol gibi uzun zincirli alkollerle
hazirlanan esterlerin setan sayisini alkoliin zincir uzunlugu setan sayisini az da olsa
arttirir ( Anonim, 2005)

f )Parlama noktasi

Parlama noktast yakit buharmmin yakit ilizerindeki hava ile yanicit bir karisim
meydana getirmesi icin yakitin ulagmasi gereken sicakligin Olciisiidiir. Biyodizelin
parlama noktas1 90°C’1n iizerindedir. Biyodizelin icerisinde metanol bulunmasi halinde
daha diisiik parlama noktalar1 gozlenebilir.

g ) Destilasyon Sicakhig

Hayvansal ve bitkisel yag esterleri nispeten benzer yapili bilesikler olduklari icin
petrol kaynakli dizel yakita gore daha dar bir kaynama aralifina sahiptir ve bu aralik
325 — 350°C arasindadir. Bu sicaklik petrol kaynakli dizel yakit i¢in tespit edilen

araligin iist sinirina yakindir.
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h )Yogunluk

Petrol kaynakli dizel yakitin yogunlugu genel olarak 0,85 g/cm3 civarindadir.
Biyodizel icin yogunluk degeri 0,86 — 0,90 g/cm3 arasinda degisir ve genel olarak bu
deger 0,88 g/cm3 civarindadir.

I ) Diisiik sicakhikta akis ozellikleri

Yakitlarin kis sartlart icin en temel akis 6zellikleri bulutlanma ve akma noktasidir.
Bulutlanma noktas1 yakitin puslanmaya basladigi ve mumsu bir hal aldigi sicakliktir.
Akma noktasi ise yakitin jellesme noktasinin olciisiidiir.

Akma noktasi, donmus yakitin ilk pompalanabildigi veya akigskan 6zelligi gosterdigi
sicakliktir. Akma noktast bulutlanma noktasindan daima daha diisiiktiir. Bulutlanma
noktas1 genellikle akis iyilestiriciler olarak tanimlanan katkilardan etkilenmez. Akis
ozelliklerini iyilestirici katkilar yakitta diisiik sicakliklarda meydana gelen mumsu
kristal yapilarin kiiciilmesini saglar veya olusmasim engeller. Akma noktast katkilari
yakitin diisiik sicaklikta jellesmesini 6nler.

Biitiin biyodizel yakitlarin bulutlanma ve akma noktalar1 geleneksel dizel yakita
gore 20-25°C daha yiiksektir. Bu degerler kis mevsimi sicakliklar1 i¢in oldukga
yiiksektir.

Organik molekiillerin donma sicakliklart molekiillerin kimyasal yapisiyla cok
yakindan 1ilgilidir. Biyodizelin donma noktasim1 belirleyen yapisal o6zellikleri;
yapisindan bulunan hidrokarbon zincirindeki dallanmalar, zincirin uzunlugu ve
doymamislik derecesidir. Doymuslugu yiiksek hayvansal yag esterleri, soya ve kolza
yagi esterlerine gore daha yiiksek akma ve bulutlanma noktasina sahiptirler. Kolza ve
soya metil esterlerinin bulutlanma noktalar1 -5°C, 0°C ve akma noktas1 sicakliklari -
4°C , -10°C olarak belirlenmistir. Don yag1 metil esterinin bulutlanma noktas1 14°C ve
akma noktas1 10°C’dir. Izopropil esterlerinin metil ve etil esterlerine gore sogukta akis
ozellikleri daha iyidir. Zincir uzunlugunun kisalmasi veya dallanmadaki artis da akis
ozelliklerinin iyilesmesine katkida bulunur. Zincir uzunlugu ve dallanma derecesi
bitkinin genetik tasariminda yapilabilecek degisikliklerle iyilestirilebilir. Yag asidi alkol
esterinde alkol grubunun diisiik sicaklikta akis 6zellikleri iizerine etkisi ile ilgili yapilan
calismada; metil palmitatin ve metil stearatin erime noktalar1 30,5°C ve 39°C olarak
tespit edilirken, izo-propil palmitat ve izo-propil stearatin erime noktast 13—-14°C ve

28°C olarak bulunmustur. Ayrica soya yagindan elde edilen izo-propil, 2-butil ve metil
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esterlerinin bulutlanma noktasi -9°C, -12°C ve 0°C olarak tespit edilmistir (Cetinkaya
ve ark., 2005)

Akma ve bulanma noktalar1 uygun katki maddeleri (anti-jel maddeleri) kullanimi ile
diisiiriilebilmektedir. Sogukta c¢alisma kosullarinda yakitin akma ve bulamklik
noktasinin yakitin donma sicakliginin altinda olmasi motorun saglikli ¢alismasi
acisindan gereklidir ( Sen ve ark., 2004)

j) Iyot numarasi

Iyot numaras1 yakittaki doymamishigin olgiisiidiir. Soya ve kolza metil esterleri
yaklasik olarak 133 ve 97 iyot degerine sahiptir. Iyot sayisinin ¢ok yiiksek olmasi
yanma sonrasinda asir1 karbon tortusu birakabileceginden tercih edilmez. Ote yandan
doymamigligin hidrojenlemeyle giderilmesi sogukta akis ozelliklerinin kotiilesmesine
sebep olur. Bu nedenle arastirmacilar doymamis baglari hidrojenleme yapmaksizin
kararh kilacak katkilar iizerinde ¢alismaktadir.

Asagida sadece biyodizele 6zgiin olan bazi ozellikler ile ilgili aciklayici bilgiler
verilmektedir.

Asit numarasi

Asit numarast biyodizel yakitinin igerisindeki serbest yag asitleri miktarinin
Olciistidiir. Serbest yag asitleri motorda korozyona neden olurlar. Katalizor esliginde
gerceklesen biyodizel iiretiminde serbest yag asitleri ortadan kaldirilir. Ancak yakitin su
veya hava ile temas etmesi ile asit numarasi yiikselebilir. Bu nedenle iireticilerin kalite
kontrol iglemleri esnasinda mutlaka takip etmeleri gereken bir degerdir (Gerpen ve ark.,
2004).

Serbest gliserin

Serbest gliserin, yakit icerisinde molekiiler gliserinlerin bulunmasidir ve bu da
transesterifikasyon reaksiyonunun sonunda tam anlamu ile ester ve gliserin ayrismasinin
gerceklesmedigi anlamina gelir. Yeterli bir yikama isleminin uygulanamamis veya
baska bir nedenle gliserinin biyodizelden etkili bir sekilde ayristirilamamis olmasidir.
Serbest gliserin motor icinde olusan karbon birikintilerinin en 6nemli kaynagidir
(Gerpen ve ark., 2004).

Toplam gliserin
Toplam gliserin yakit igerisindeki serbest ve bagli gliserinlerin toplamidir. Baglh

gliserinler mono-, di- ve trigliseritler icerisindeki gliserinlerdir. Yiiksek toplam gliserin
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miktari, tam anlami ile gerceklesmemis transesterifikasyon reaksiyonunun ve motor
icindeki asir1 karbon birikmesinin bir gostergesidir (Gerpen ve ark., 2004).
Fosfor icerigi

Biyodizel yakitlarda fosfor icerigi, proses sirasinda bitkisel yaglardan ve hayvansal
yaglar icerisindeki zar ve proteinlerden gelen fosfolipidlerin tam olarak rafine
edilememesi sonucu olusan ve yakitin yapisinda istenmeyen bir 6zelliktir (Gerpen ve

ark., 2004).

1.4.6. Biyodizelin Standartlan

Kalite giivencesi acisindan, piyasalara yeni girecek ve dizel motorlarda kullanilacak
olan bir yakit cok dikkatli bir sekilde ve belli kriterlere uygun oldugu acikca
belirtilmelidir. Baslangigta biyodizel icin belli bir norm olmamasi ve iiretimin simdiki
tekniklere gore ilkel sayilabilecek sekilde yapilmasi sonucunda pek o kadar da kaliteli
olmayan biyodizel iretilmistir. Bu da biyodizelin kotii bir yakit olarak taninmasina
sebep olmustur ( Anonim (a), 2006). Biyodizel hakkinda ilk standart Avusturya
tarafindan kolza kokenli biyodizel i¢in ¢ikarilmis olan ON C 1190 standardidir. Bunu
atik yaglari, saf trigliseritleri, hayvansal ve bitkisel kokenli yaglar1 kapsayan ve daha
genis bir kalite giivencesi olusturan, Avusturya yag- asit-metil esterleri standardi ON C
1191 takip etmistir. Cesitli iilkeler de biyodizel icin standartlar olusturmuslardir. ABD’
de soya bitkisinden elde edilen biyodizel i¢cin ASTM’ nin normlart mevcuttur. Son
olarak 2002 yilinda ASTM (American Society for Testing and Materials) ve AB
(Avrupa Birligi) standartlar1 olusturulmustur (Cizelge 1.13).
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Cizelge 1.13 ASTM D6751 Biyodizel Standardi (Akiinal ve Tolay,
2003)

Yakit Ozellikleri Test Metodu Bivodizel
Yogunlulk, 15 °C. kg/m’ EN ISO 3675 860-900
Kinematik Viskozite. 15 °C, oSt ENISO 3104 3.5-5.0
Alevlenme Woktas:, °C. min ISO/CD 3679 101
Sogukta Filtre Tikanma Noktas:, °C DIN EN 116

15 MNisan-30 Evlul 0

1 Ekim-15 Kasun -10
16 Kasim-28 Subat -20
Karbon Bakiye, Agir % s1. maks. EN ISO 10370 0.3
Bakw Korozyon Testi, min. EN ISO2160 MNo:l
Olksidasyon Stabilitesi, 110 °C, saat, min. EN 14112 6
Setan Sayisi, min. ENWN ISO 5165 51
Agit Indisi, meg KOH/g, maks. EN 14104 0.5
Ivot Indisi, maks. EN 14111 120
Ester Agwr %" s1, min. EN 14103 96.5
Kiildiirt Icerigi, mg/'kg, maks. EN ISO 14596 10
Su Igerigi me/ke, maks. EN ISO 12937 500
Sediment Igerigi mg/ke, maks. EN 12662 24
Sulfate Kiil Igcerigi, Agir %°si maks. ISO 3987 0.02
Serbest Gliserin Igerigi. Agwr. %p’si, maks. EN 14105 0.02
Toplam Gliserin Igerigi. Agir %7 si, maks. EN 14105 0.2
Fosfor Igcerigi, meg'kg, maks. EN 14107 10
Metanol Icerigi, Agir. %% si, maks. EN 14110 02
Trigliserit Igerigi, Agw. %67si, maks. EN 14105

Digliserit Icerigi, Agmw. %7si, maks. EN 14105 02
Monogliserit Icerigi, Agir. % s1, maks. EN 14105 0.8
Aldkali Igerigi (Na+K), mg/'ke. maks EN 14108 5
Linoleik Asit Metil Ester: Miktary, Agwr. %67°s1, maks. EN 14103 1z

Ulkemizde EN standardlar1 temel alinarak hazirlanmis, TS EN 14214 otobiyodizel TS
EN 14213 yakit biyodizel standartlar yiiriirliikktedir. (Cizelge 1.14)
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Cizelge 1.14. EN 14214 Biyodizel Avrupa Standartlar1 (Akiinal ve Tolay, 2003)

Yakit Ozellikleri Test Metodu Biyodizel
Kinematik Viskozite, 15 °C, cSt D 445 1.9-6.0
Alevlenme Noktast °C. mun D 90 130
Bulutlanma Noktasi, °C D 2500 (-3)-(-12)
Karbon Bakiye, Agir %'s1, maks. D 4530 0.05
Bakir Korozyon Testi, min. DD 130 No:3
Setan Sayisi, min. D613 47
% 90 Distilat Toplanma Sicaklig:, °C, maks. D 1160 360
Asit Indisi me KOH/g, maks. D 664 0.8
Kukiirt Igerigi Agir %7si, maks. D 5453 0.05
Su ve Sediment Igerigi, Hae. %7s1, maks. D 2709 0.05
Silfate Kiil Teerigi, Agir. % si. maks. Dg74 0.02
Serbest Gliserin Icerigi, Agwr. %7s1, maks. D 6584 0.02
Toplam Gliserin Igerigi, Agir. % 'si maks. D 6584 0.24
Fosfor Icerigi, Agir % si, maks. D 4951 0.001

Almanya, Fransa, Avusturya, Italya, Isve¢ ve ABD. biyodizel icin iiretim metotlarin,
parametreleri ve metil veya etil ester yakit degerini ve yakit Ozelliklerini
belirlemislerdir. Bu calismalart birlestirerek on norm standartlar1 hazirlamiglardir.
Biyodizel icin iilkeler bazinda standart 6zellikler karsilastirmali olarak Cizelge 1.15°de
verilmektedir. ABD’nin belirledigi simir degerlerin  daha toleransli oldugu
goriilmektedir. Cizelgede elde edilen RME Kolza metil ester, FAME yag asidi metil
ester, FAMAE Yag asidi mono alkali ester, VOME bitkisel yag metil esteri ifade

etmektedir.
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Cizelge 1.15.Cesitli iilkelerde uygulanan biyodizel standartlari (Thuneke ve ark.
2000)

Avusturya | Cek Fransa | Almanya | Italya [Isveg |ABD
Cumhuri.

Standart/ ONC1191 |CSN&6S DINE UNIL Ss ASTM
Ozellikler 6507 51606 10635 | 155436 |PS121-99
Tarih Temmuz [Eylil |[Eyldl |Eylal Nisan |Kasmm |Temmuz

1997 1998 1997  [1997 1997 1996 [1999
Uygulama FAME RME |VOME |FAME |VOME j VOME (FAMAE
Yogunluk 15 °C | glem’ 0.85-089 |0.87- 0.87- 10.875- 0.86- (0.87- |-

0.89 0.90 0.90 0.90 0.90
Viskozite 40 °C | mm*/s 3.5-5.0 3.5-50 13.5-5.0 |3.5-5.0 13.5-5.0 |3.5-5.0 |1.9-6.0
Damtma % 95 |°C - - <360 |- <360 |- -
Parlama Noktas | °C 2100 =110 |2100 [=110 2100 =100 (=100
CFPP,Sogukta |°C 0/-15 -5 - 0/-10/-20 |- -5 -
filtre ikanmasi
Akma Nok °C - - <10 §- <015 |- -
Kiikiurt % Kitle [<0.02 <002 |- £0.01 <0.01 [£0.001 {<0.05
CCR % 100 % Kitle [<0.05 <0.05 <0.05 <0.05
% 10 dist. arti <03 <05 |-
Salfatlaymig Kol | % Kitle | <0.02 £0.02 |- £0.03 - - £0.02
(Oksit) Kul % Kitle |- - - - <£0.01 ;<£0.01 |-
Su mg/kg - <500 1<200 <300 <700 <300 [|£%0.05
Toplam mg/kg - <24 - £20 - <20 |-
Bozulma
Bakar 3h/50°C |- 1 - 1 - - <No.3
Korozyonu
Setan Sayist - 249 =48 249 =49 - 248 =40
Asit Sayis1 MgKOH |<0.8 <05 <05 (<05 £05 |06 |08
/g

Metanol Igerigi | % Kutle |<0.20 - <01 <03 <02 (<02 |-
Ester Igerigi % Kutle |- - 2965 |- 298 298 -
Monogliserid % Kuatle |- - <08 (<08 <08 (<08 |-
Digliserid % Kotle |- - <02 |<04 <02 [I<01 |-
Trigliserid % Katle |- - <02 (<04 <01 <01 j-
Serbest gliserol | % Kitle [<0.02 <£0.02 <002 {<0.02 <005 |<0.02 1<0.02
Toplam gliserol | % Katle |<0.24 £024 |<£025 |£0.25 - - <0.24
Iyot Sayist <120 - <115 <115 - <125 |-
C 18:3 ve daha % Kitle |<15 - - - - - -
yil_ksek doymamig
asit
Fosfor igerigi mg/kg <20 <20 <10 <10 <10 <10 -
Alkalin (Na, K) | mg/kg - <10 <5 <5 - <10 -
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1.4.7. Biyodizelin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Biyodizel orta uzunlukta C;6-Cis yag asidi zincirlerini iceren metil ester tipi bir
biyoyakittir. Oksijenli zincir yapisi biyodizeli, petrol kokenli motorinden ayirir
(Karaosmanoglu, 2005). Biyodizelin elde edilmesinde, temel madde olarak zirai
tiriinler kullanildig1 icin, bir¢ok iilke tarafindan yerli kaynaklarla {iiretilir. Asagida
siralanan sebepler nedeni ile biyodizel onem kazanmaktadir;

A') Avantajlar

_ Fosil yakitlarin tiikeniyor olmasi ve bu nedenle petrol fiyatlarinin giderek yiikselmesi
nedeniyle tarim {riinlerinin sanayiye entegrasyonunu saglayarak iilkelerin tarimsal
kalkinmasinin carpan etkisiyle hizlandiran bir yakattir.

_ Cevre dostudur. Fosil yakitlarin kullanimindan dogan biiyiik ¢evre zararlar1 ve
bunlarin telafisi i¢in {ilkelerin enerji kaynaklar1 cesitlendirme ve enerjide disa
bagimliliktan kurtulabilme strateji ve ¢abalari,

_ Yenilenebilir hammaddelerden elde edilebilir.

_ Atk bitkisel ve hayvansal yaglardan iiretilebilir.

__Anti-toksik etkilidir.

_ Biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilir.

_ Kanser yapict madde ve kiikiirt oran1 azdir.

_ Yiiksek alevlenme noktasi ile tasima ve depolanmast itibariyle diinya standartlarinda
"Tehlikeli Madde" kapsaminda yer almamasi, giivenli yakattir.

_ Yaglayicilik 6zelligi mitkemmeldir.

_ Motor Omriinii uzatir. Motor karakteristik degerlerinde iyilesme saglar. Kurum
olusturmayan bir yakuttir.

_ Kara ve deniz tagimaciliginda kullanilabilir.

_ Isitma sistemleri ve jeneratorlerde kullanima uygundur.

_ Savas ve zorunlu hallerde stratejik yakit olma 6zelligine sahiptir.

_ Mevcut Dizel motorlarinda higbir tasarim degisikligi gerektirmeden kullanilabilir.

_ Kiigiik (evsel) ve sanayi tipi iiretiminin ekonomik uygulanabilir bir yakaittir.

_ Ticari basar1y1 yakalamis bir yesil yakattir.

_ Petrodizele yakin 6zgiil yakit tiikketimi, giic ve moment degerlerine sahiptir.
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B ) Dezavantajlari

_ Yiksek jellesme noktasina sahiptir. Soguk hava sartlarindan petrodizele gore daha
cabuk etkilenir. Bu durum biyodizelin soguk iklim bdolgelerinde kullanimini
sinirlandirir. B100 (% 100 biyodizel) icin O C (32 °F) iken B20 (%20 biyodizel + %80
motorin) icin -26°C (15 °F)’dur.

_ NOx emisyonlar1 biraz yiiksektir. Ancak bu sorun yanma sicakligini azaltarak
asilabilir. (Ogiit, 2005)

_ Yaglama yaginin seyrelmesine neden olmaktadir. (Altinsoy, 2006)

_ Biyodizel, 1996 yil1 6ncesi iiretilen araglarin bazi plastik aksamlariyla etkilesebilir.

_ Biyodizel kullanmadan 6nce ara¢ depolari iyice temizlenmelidir.

_ Isil degeri petrodizele gore diisiiktiir. Bu durum motordaki yanma sonucunda bir

miktar gii¢c diismesine yol acar.

1.4.8 Biyodizelin Kullanim Yontemleri ve Kullanim Alanlar:

Biyodizelin yakit olarak kullaniminda {i¢ tiir uygulama yapilmaktadir;
1. %100 biyodizel, dogrudan motor yakit1 seklinde kara ve deniz tasitlarinda, is
makinelerinde, tiirbinlerde, jeneratorlerde ve 1sitma sistemlerinde kullanilabilir.
2. Sinirli oranda biyodizel motorin ile harmanlanarak ( B20-B30-B50- B80 vb)
3. Karnisim i¢inde ¢ok az biyodizel, motorin katki maddesi olarak (B1, B2, BS)
Biyodizelin sahip oldugu ozellikler, alternatif yakitin dizel motorlar1 disinda da
yakit olarak kullanilmasina olanak vermektedir. Biyodizel bu nedenle, “Acil Durum
Yakit” ve “Askeri Stratejik Yakit” seklinde adlandirilabilir. Biyodizel:
- JeneratOr yakit1 olarak
- Kalorifer yakiti olarak
- Soba, fener ve diger 1siticilarda
- Model ugaklarda
-Yapigkan kimyasali, sprey boyalarin ve otomobillerdeki istenmeyen boyalarin
temizlenmesinde ¢oziicii (solvent) olarak
- Motor pargalarindaki yag ve kurumun temizlenmesinde
- Cok amaclh makine yaglayici olarak

- Tugla iiretiminde ve ¢comlekgilikte
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- Araziye ya da suya kazaen dokiilen petroliin temizlenmesinde
- Insaat kaliplarinin sivanmasinda
- Hidrolik s1vis1 olarak
- Demiryolu yaglayicisi olarak
- Ayrica gida kurutulmasinda basar ile kullanilabilir.
- Yeralt1 madenciliginde de basari ile kullanilabilir.
- Kiikiirt icermeyen biyodizel seralar icin miikemmel bir yakit olabilir.
Biyodizel ulastirma sektoriinde petrodizel yakiti yerine kullanildigi gibi konut ve

sanayi sektorlerinde de fuel oil yerine kullanilabilecek bir yakattir.

a) Ulastirma Sektorii

Biyodizel, dizel yakit kullanan motorlarda herhangi bir teknik degisiklik yapilmadan
veya kiiciik degisikler yapilarak kullanilabilir ve dizelin depolandigi kosullarda ve
mekanlarda depolanabilir. Bu 6zelligi nedeniyle ulastirma sektoriinde kullanimi yaygin
olarak gerceklesmektedir. 1996 yili oncesinde iiretilen bazi araglarda kullanilan dogal
kauguk malzemesi biyodizel ile uyumlu kullanilmamistir. Ciinkii biyodizelin, dogal
kauguktan yapilan hortum ve contalar1 tahrip etmistir. Ancak, bu problemler B20 (%20
biyodizelin - %80 dizel) ve daha diisiik oranli biyodizel / dizel karisimlarinda goriilmez.
Bununla birlikte, biyodizelin ¢oziicii 6zelligi nedeniyle dizel yakitinin depolanmasindan
kaynaklanan yakit deposu duvarlarindaki ve borulardaki kalintilar1 — tortular1 ¢ozdiigii
icin filtrelerin tikanmamasina yonelik 6nlemler alinmalidir. Ayrica yakit istasyonlar1 ve
ara¢ tamirhanelerinde herhangi bir degisiklige gerek yoktur. Ayrica; iilkemizde dizel
yakit1 deniz tasitlarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinyada biyodizelin dizel
yerine deniz tasitlarinda kullanimi oldukca yaygindir. Ulkemizde de biyodizelin deniz

tasimaciliginda da kullanim potansiyeli vardir (Anonim (c), 2006).

b) Konut ve Sanayi Sektorii

Biyodizelin fuel oil yakan kazanlarda da yakit olarak kullanilabilmektedir. Bunun
yan1 sira konutlarda elektrik jeneratorii mevcuttur ve jeneratorlerde de biyodizel

kullanilabilir.
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1.4.9. Biyodizel Uygulamalari

Dizel motorunun mucidi Rudolf Diesel ilk kez, 10 Agustos 1893’te Ausburg-
Almanya’da kendi {iirettigi motorunun denemesini gerceklestirmis ve ardindan 1898
yilinda Paris Diinya Fuari’'nda yer fistigi yagim yakit olarak kullanan motorunu
sergilemistir. Biyodizel konusundaki ilk adimlar, 1981 yilinda Giiney Afrika’da, daha
sonra ise 1982 yilinda Avusturya, Almanya ve Yeni Zelanda’da atilmistir. 1985 yilinda,
Avusturya’da kiiciik bir pilot tesis, biyodizelin yeni bir teknolojiyle iiretimini test
etmistir. 1990 yilinda ilk ciftci kooperatifi, ticari anlamda biyodizel iiretmistir. Ayni
yilda, John Deere, Ford, Massey Ferguson, Mercedes gibi biiyiik traktor iireticileri,
testlerini tamamlayarak motorlar1 i¢in garanti vermislerdir. Bu, biyodizelin piyasalara
girmesinde biiyiik bir adim olmustur. Baglica Avrupa Birligi iilkelerinde ayrica Dogu
Avrupa, Malezya ve Amerika’da biyodizel iiretim tesisleri kurulmaya baglanmistir

( Akiinal ve Tolay, 2003).

1.4.9.1 Diinyada Biyodizel Uygulamalan

Biyodizel, diinyada son 15 sene icerisinde ¢ok hizli bir ¢ikis yapmistir ve yiikselisini
sirdirmektedir. Bu seneler icerisinde biyodizelin gelisimi ve bu gelisime katkida
bulunan faktorler incelenmistir. Baslangicta sadece deneme asamasinda olan biyodizel
iretimi, bu yillar i¢inde endiistriyel uygulamalara doniismiis ve yliksek kapasiteli pilot
tesisler kurulmustur. Bu hizli gelisim; {iilkelerde iiretim potansiyelinin artacaginin,
uygulama alanlarinin ¢esitleneceginin ve de biyodizelin karsimiza daha farkli yapilarda
cikacaginin habercisidir. Gelisimin en 6nemli sebeplerinden biri olarak biyodizelin sivi
ulasim yakit1 olabilmesi gosterilmektedir (Is181giir, 1992).

Biyodizel iiretimi diinyada her gecen giin artmakta, iiretim yapan iilkelere her gecen
giin yeni iilkeler ilave olmaktadir. Ozellikle AB’nin 2003 yilindaki Biyoyakitlar
direktifiyle petrodizele katilim mecburiyeti biyodizel iiretiminin hizla artmasina
sebebiyet vermistir (Antolin ve ark., 2002). Sekil 1.24 da AB biyodizel iiretim
kapasiteleri ve AB’de biyoyakitlarin gelisimi Sekil 1.25°de grafik olarak verilmistir
(Karaosmanoglu., 2005)
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Sekil 1.25. AB’de Biyoyakitlarin Gelisimi

1.4.9.2 Tiirkiye’de Biyodizel Uygulamalar

Ulkemizde kara tasimacihiginin 6nemli boliimiinde ve deniz tasimacihiginda dizel
motorlu tagitlar kullanilmaktadir. Ayrica endiistride jeneratorler i¢cin onemli miktarda
motorin kullanilmaktadir. Motorin ihtiyaci yillara gore artis gostermektedir. Motorin
talebinin 2010 yilinda 15 milyon tona ulasacagi tahmin edilmektedir (Akiinal ve

ark.,2003). Bu artisla birlikte, toplam petrol ihtiyaci i¢inde ithalatin pay1 artmakta, zaten
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sinirhi olan yerli petrol iretiminin payr azalmaktadir. Ayrica, petrol yaninda petrol
tiriinleri ve motorin yakitinin da ihtiyaci1 dolayisiyla ithalatinin da yillar itibariyle artis
gosterecegi ongoriilmektedir. Bu artis sonucu iilkemizin disa bagimliliginin daha da
artacagl goriilmektedir. Bu sonuglar iilkemiz i¢in yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklari
kullanimin1 zorunlu hale getirmektedir.

Tiirkiye, bolgesel fosil enerji kaynaklari yeterli olmayan ve ihtiyact olan enerjinin
%85’ini ithal eden bir iilkedir. ithalati yapilan enerji kaynaklarinin, uluslararasi
pazardaki fiyat dalgalanmalar1 ulusal ekonomiye biiyiik bir yiik getirmektedir. Enerji
konusu giderek politikleserek, enerji ithalatinin bagimliligr ve 6demeler dengesindeki
kronik ac¢igin, politik istikrarin temel tehlikesini olusturacagi diisiintilmektedir.
Tiirkiye’nin enerji tiikketimini ithal edilen fosil yakitlara dayali olarak siirdiirmesi, gayri
safi yurti¢ci hasilanin azalmasina neden olmaktadir. Gelismis iilkeler, uluslararasi
maliyetlerden yiiksek olsa bile yerli enerji iiretimini desteklemektedirler. ( Ulusoy ve
ark.,2006)

1992 yilinda piyasaya sunulan ve ekonomik ve stratejik acidan giderek deger
kazanan biyodizel hizla yayginlasan yerli —yenilenebilir - alternatif yakitlarin basinda
gelmektedir ve iilkemiz i¢in de deger yaratan bir enerji kaynagi olarak karsimiza
cikmaktadir.

Biyodizelin yarattigi parasal deger, petrol ithalatcis1 olan iilkemizin disa
bagimliligin1 azaltmasi ve odenen dovizlerin yeni yatirimlara yonlendirilmesi, yaglhk
tohum iiretimi ile tarim sektoriine, kiispesi ile hayvancilik sektoriine, yan c¢iktis1 olan
gliserin ile cesitli sektorlere katki saglayacagi acikc¢a goriilmektedir. Bunun yaninda
daha az zararli emisyon olusturmasi cevresel deger katmaktadir.

Tiirkiye’de tarimsal niifusun toplam niifusa oran1 % 35 gibi yiiksek bir orandadir.
Kirsal niifusun oldukca yiiksek seviyede olmasi, sektor {izerinde agir ve yogun bir niifus
baskisina ve gizli igsizlige yol agmaktadir. Biyodizel iiretimi ve kullanimi acisindan
Tirkiye yeterli alt yapiya sahiptir. Tiirkiye’de Oncelikle degerlendirilmesi gereken; yeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 icerisinde bulunan biyodizelin yeni teknolojilerle
kullanima sokulmasi olduk¢a 6nemlidir. Bunun sonucunda Tiirkiye’de yeni is sahalar1
acilip, igsizlik azalacak ve milli gelir artacaktir ( Ulusoy ve ark.,2006).

Ulkeler, biyodizel iiretiminde kullandiklari tarimsal hammaddeleri tamamen kendi

sartlarina bagl olarak belirlemektedirler. Ornek olarak, A.B.D biyodizel iiretiminde
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soyay1, Avrupa iilkeleri ise kolzayr kullanmaktadir. Ulkemizde ise biyodizel iiretimi
acisindan aycicegini goz ardi etmemekle birlikte potansiyel olarak goriilen yag bitkileri
kanola ve aspirdir. Tiirkiye’de yagli tohum bitkilerinin ekilis alani, yag orani, iiretim

verimi ve miktar1 Cizelge 1.16’te verilmistir.

Cizelge 1.16. Tiirkiye yagh tohum bitkileri iiretim degerleri

Yag bitkisinin | Ekilis alam Yag oram Uretim verimi | Uretim miktar
Ada (ha) (%) (kg'ha) {(ton)
Yerfistign 28 000 35-55 2679 75000
Soya 24 000 13-25 2750 66 000
Kanola 187 40-45 1765 330
Asprr 50 9-28 1000 50
Avyeiceg 595 000 40-50 1579 950 000
Keten tohumu 385 30-40 590 227
Susam 51000 45-59 549 28 000
Hashas 55000 44-50 570 899 117
Pamuk tohumu | 731 362 16-24 1789 1314 660
Miswr 518 000 17-18 4 434 2297 000
Kenevir tohumu | 536 - 103 55
Tiirkiye toplamu | 2 003 520 - - 5630439

Bu bitkiler arasindan kanola digerlerine gore daha az maliyetli olmasi, yiiksek yag
icerigi, ekiminin devlet tarafindan desteklenmesi gibi ozellikleri nedeniyle enerji amacl
tarim i¢in avantajli goriinmektedir. Kanola Tiirkiye’nin iklim ve toprak ozelliklerine
tam uyum gostermektedir. Yaz kis ekimi gergeklestirilebilen kanola, Tiirkiye’de Trakya
ve I¢ Anadolu Bolgeleri’nde yetistirilmektedir. Ayrica Giineydogu Anadolu Projesi’nde
de sulu tarim olanag olan 10 milyon dekarlik alanda pamuk ile doniisiimlii olarak
kanola ekimi miimkiindiir. Bunun yaninda standartlara gore iyot sayisinin 120 den
kiiciik olma sart1 sorun olmaktadir. Kanola disindaki bitkilerin iyot sayisinin 120 den
biiyiik olmasi, bu bitkilerden elde edilecek biyodizelin motorlarda kullaniminda garanti

sorunlar ¢ikartacaktir.
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Ulkemizde biyodizel hammadde kaynag olarak degerlendirilmesi gereken diger bir
kaynak atik yaglar olmalidir. Gerek mevcut yag tohumlu bitki iiretimimizin yetersiz
olmasi, gerekse bu bitkilerin hammadde kayna@i olarak pahali olmasi, atik yaglar
degerlendirmemizi gerektirmektedir. Daha ucuz bir sekilde iiretim yapilabilmesi i¢in,
daha diisik fiyata sahip olan hammadde kullanimina gidilmektedir. Bu
hammaddelerden birisi de atik bitkisel ve hayvansal yaglardir. Bitkisel ve hayvansal yag
atiklarin kalorileri cok yiiksektir. Bu atik yaglar, suya, kanalizasyona dokiildiigii zaman
su yiizeyini kaplar, su sistemine zarar verir, havadan suya oksijen transferini onler ve
zamanla suda bozunarak sudaki oksijenin tiikenmesini hizlandirir. Atik su aritma
tesisinin isletme maliyetini artirir. Atik su kanal borularma yapisarak boru kesitinin
daralmasina ve tikanmasina neden olur. Kullanilmig bitkisel yaglar atik su kirliliginin
%?25 ini olusturmaktadir. Denize, akarsuya ve gole ulasan bitkisel atik yaglar, kuslara,
baliklara ve diger canli tiirlerine zarar vermektedir. Yukarida siralanan
olumsuzluklardan dolay1 gelismis iilkelerde kullanilmis bitkisel ve hayvansal yaglarin
kanalizasyona, yiizeysel sulara dokiilmesi yasaktir. Bu tiir yaglarin kanala dokiilmesi
onlendigi icin gelismis iilkelerde atik sularin kirlilik yiikii Tiirkiye’deki evsel atik sulara
gore daha duisiiktiir. 1 Litre atik yag 1 milyon litre icme suyunu kirletmektedir.

Atk bitkisel yaglar ekotoksik o6zelliklerinden dolayr cevreyle uyumlu olarak
yonetilmesi gereken atiklar arasinda yer almaktadir. Bitkisel atik yaglarin kontrolii
yonetmeligi 19.04.2005 Tarih ve 25791 sayili resmi gazetede yayimlanarak yiiriirliige
girmistir. Bu yoOnetmelikle atik yaglarin, geri kazanim iiriinleri sabun, yem katki

maddeleri, biyodizel ve benzeri ikincil maddelere doniistiiriilmesi tesvik edilmektedir.

1.4.10. Biyodizel Ozelliklerinin Dizel Yakit ile Karsilastirilmasi

Ozellikle 1970’li yillarda ortaya cikan petrol krizinden sonra hizlanma egilimi
gosteren, alternatif motor yakitlarina olan ilginin baslica sebepleri sunlardir;
e Fosil yakitlarin tiikeniyor olmasi ve bu nedenle petrol fiyatlarinin giderek
yiikselmesi,
¢ Fosil yakitlarin kullanimindan dogan biiyiik ¢evre zararlar1 ve bunlarin telafisi
o Ulkelerin enerji kaynaklarin1 cesitlendirme ve enerjide disa bagimliliktan

kurtulabilme strateji ve cabalari,
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Bu sebeplerden dolayi, Diinyada benzin ve motorine alternatif olarak
kullanilabilecek yakitlar i¢cin ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Sekil 1.26° da dizel ve

biyodizel i¢in yasamsal dongii analizi verilmistir.
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Sekil 1.26. Dizel ve biyodizel i¢in yagamsal dongii analizi (Spirinckx ve ark. 2000)



79

Biyodizel, ana yakit karakteristikleri bakimindan motorine olduk¢a yakindir. Bu

nedenle motorda herhangi bir modifikasyon gerektirmez. Motor torku ve beygir giicii

ayn1 degerleri almaktadir. Motorinle uyumludur ve tek basma kullanilabildigi gibi

motorinle karigtirlarak da kullanilabilir. Cizelge 1.17°de motorin ve biyodizel

karigimlarina ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmektedir.

Cizelge 1.17. Baz1 biyodizel yakitlarinin ve motorinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Kalori | Yogunluk | Viskozite | Setan | Parlama | Kimyvasal
(MJI/kg)y | (kg/ dms,‘l (mm:.-"s} Savist | Noktas: Formiil
27°C 75°C (°C)

Motorin 4335 0,815 4.3 1.5 47 58 C15Has
Avycicekyagi(AY) 3953 0918 58 15 371 220 Cs7H10:0¢
Biyomotorin(AY) 40,56 0.878 10 7.5 | 45-52 85 CssHips0¢
Pamuk yagi(PY) 39.65 0.912 50 16 48,1 210 CssHip20¢
Biyomotorin(PY) 40,58 0.874 11 7.2 | 45-52 70 CssHiOg
Sovya yagi(SY) 39.62 0.914 65 9 379 230 CssHi020¢
Biyomotorin(SY) 39.76 0872 11 43 37 69 Cs:Hi10:Og
Misir yag: 37.83 0.915 46 | 10,5 | 376 270-295 | Cs5HipaOs
Hashas yag: 35,92 0.921 56 13 - - Cs7H10:0¢
Kolza-00 yagt 37.62 0.914 395105 | 376 275-290 | Cs57Hip50s

Yakitlarin tutusabilirligi olarak ifade edilen setan sayist biyodizelde motorine gore

daha yiiksektir. Bu da motorun daha az vuruntulu caligmasini saglayacak bir etkidir.

Setan sayisim1 saptamak i¢in, setan sayisi saptanacak ornek yakit ile bilinen iki saf

hidrokarbonun karisimlar1 karsilastirilmalidir. Kullanilan bu saf hidrokarbonlar sabit

tutusma kaliteli, parafin serisinden setan (C;¢H3zs) ile yine de8ismez bir tutusma

kalitesine sahip naftalen serisinden alfa-metilnaftalen(C;;H;o) ile kiyaslanmalidir.

Tutusmaya kars1 egilimi yliksek olan setanin tutusabilirligi 100 ve setana gore tutusma

egilimi son derece diisiik olan alfa-metilnaftalenin tutusabilirligi O kabul edilir. Iki saf
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hidrokarbonun degisik oranlarda karistirilmasiyla hazirlanan referans yakitlar
kullanilarak deneme yoluyla ornek yakitla (setan sayisi saptamak istenen yakit), ayni
sikistirma oraninda, ayni tutusma gecikmesi siiresini verecek referans yakit karisim
oranlar tespit edilir. Olusan referans yakittaki setan yiizdesi ( hacimsel olarak) , 6rnek
yakitin setan sayisini gosterir (Dengiz, 1990).

Tasitlardaki kirletici emisyonun en biiyiik kaynagi, yanma sonucu olusan egzoz
gazlaridir. Hidrokarbon emisyonunun (HC) yaklasik % 60’1 karbon dioksit (CO,),
karbon monoksit (CO), azot oksitler (NOx), kiikiirt dioksit (SO,), partikiiller (is) ve
kursun bilesiklerinin (Pb) tiimii yanma sonucu olusmakta ve egzoz gazlari ile atmosfere
atilmaktadir.

Otomobiller tarafindan iiretilen ve havayi kirleten maddeler benzin veya motorinin
yanmasi veya buharlagmasi neticesinde ortaya ¢ikarlar. Dizel motorlarinda zararh egzoz
emisyonunun diizeyi benzinli motorlara gore daha diisiiktiir. Ayrica bu emisyon oranlari
motorun kullanim siiresince de hemen hemen hi¢ yiikselmezler. Bunun nedeni Dizel
motorunun her zaman yiiksek hava fazlalik katsayis1 bolgesinde ¢alismasidir. Ancak
Dizel motorunda yiikk arttikca (gaz pedalina bastikca) hava fazlalik katsayisi
kiiciilmekte, diger bir deyisle; karisim zenginlesmektedir. Cizelge 1.18’de Avrupa

birliginin otomobiller i¢in belirledigi emisyon standartlar1 verilmistir.

Cizelge 1.18. Avrupa birliginin otomobiller i¢in emisyon standartlar1 (g/km)

Yil CcO HC HC+NO, NO, PM
Motorin 1996 1,00 - 0,90 - 0,10
Motorin 2000 | 0,64 - 0,56 0.50 0,05
Motorin 2005 0,50 - 0,30 0.25 0,025
Benzin 1996 2,20 - 0,57 - -
Benzin 2000 2.30 0,20 - 0.15 -
Benzin 2005 1,00 0,10 - 0.08 -

Biyomotorinin motorin karsisinda ustiinliik sagladigi belki de en 6nemli yonii, onun
emisyon degerlerinin diisiik olmasidir. Fosil kokenli yakitlarla karsilastirildiginda bu
durum daha net bir sekilde goziikmektedir. Cizelge 1.19°de saf biyodizel ve %20
oraninda biyodizel kullanilmasi durumunda ortaya cikabilecek emisyon degerlerinin

dizel yakitiyla karsilastirilmasi verilmistir.
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Cizelge 1.19. Saf biyodizel ve %20 oraninda biyodizel kullanilmasi durumunda

ortaya cikabilecek emisyon degerlerinin dizel yakitiyla karsilastirilmasi

B100 B20O
Yanmamis hidrokarbonlar %5-93 %-30
Karbonmonoksit %p-50 %-20
Partikiil madde %5-30 %p-22
Azot oksitler (NO,) %+13 %ot+2
Stlfatlar %-100 00-20
Polisiklik aromatlar Hidrokarbonlar, PAH (Kanserojen Maddeler) %9-80 %9-13
nPAH (Nitratli PAHlar) %5-90 %-50
Hidrokarbonlarin ozon tabakasma etkisi %-50 %-10

Cizelge 1.20°de biyodizel ve motorinin 6zellikleri karsilagtirllmaktadir. Cizelgede

de goriildiigii gibi 1s1l degeri petrodizele gore diisiiktiir. Isil deger yakitin birim
kiitlesi/hacmi bagsina alinan enerji miktarin belirler. Agirlik sinirlamasi olan araglar i¢in
bu deger cok onemlidir. Doymus hidrokarbonlarin zincir uzunlugu arttik¢a 1s11 deger
artar (palm yagi). Doymamighk arttik¢a (hidrojen sayisi azaldikca) 1s1l deger azalir
(Dengiz, 1990). Bu durum motordaki yanma sonucunda bir miktar gii¢ diismesine yol
acar. Biyodizelin 1s1l degeri oksijen igeriginden dolayr (yaklasik %11) fosil dizel
yakitina gore daha diisiiktiir. [ Kanola (%13 Kkiitlesel, %8 hacimsel-biyodizelin
yogunlugu yiiksek)] Ayni motor calisma sartlar1 altinda biyodizelin gii¢ ve torku daha
diisiiktiir. Enjeksiyon hacmi artarsa ayni1 motor performansi elde edilebilir. Ancak yakit
sarfiyat1 artar.
Aynm zamanda yanma sonucu olusan azot oksit emisyon miktar1 biyodizelle calisan
motorlarda daha fazla oldugu gozlenmektedir. Egzoz gazlari iginde bulunan NOx
gazlarimin  %95’1 azot monoksit(NO). Yanma esnasinda meydana gelen NOx
konsantrasyonu iizerinde etkisi biiyilkk olan faktorler, yanma odasinda ulasilan
maksimum sicaklik ve hava-yakit oranidir. Bu yiizden NOx gazlarim1 azaltmanin en
etkili yolu, yanma odasi1 i¢indeki sicakligin 1800°C’ye ulagsmasin1 6nlemek veya yiiksek
sicakliklarda ulagilan siireyi miimkiin oldugu kadar kisa tutmaktir.

Azot oksit olusumunu etkileyen diger bir faktor de hava fazlalik katsayidir. HFK=

1,1 civarinda olursa (ki bu durum azot ile oksijenin bulunmasi durumudur) azot oksit
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olusumu en fazla olmaktadir. Bu deger arttik¢a silindir ici sicaklik reaksiyona giren gaz
miktarinin azalmasi ile diisecek ve NOx emisyonunda hizla bir azalma gozlenecektir.
Biyodizel gelistirilmis bir yanma, egzoz partikiillerini engelleyerek daha az isli ve daha
az kokulu bir egzoz c¢ikisi saglamaktadir. Biyodizel, motoru giic azaltici tortu
birikimlerinden Onleyecek temizleyici bir etkiye sahiptir. Diisiik kiikiirt igerikli
motorinlerde gozlenen yaglayic1 azalmasi gibi etkiler biyodizelde goriilmez. Motorine
% 1’lik bir biyodizel ilavesi motorinin yaglayiciligi % 65 gelistirebilir (Akiinal ve
Tolay, 2003).

Cizelge 1.20. Biyodizel ve motorinin 0zellikleri karsilastirilmaktadir.

Ozellikler Motorin Biyodizel
Kapali Formiil C 12226 H 2329 S 0,075 Ci9H3520,
Molekiil Agirligi 120-320 296
Ester degeri (milimol/g) 0.0182 3.2464
Asit degeri 0.46 1.05
Alevlenme Noktasi(C) 79 110
Yogunluk (15C, g/ml) 0.83-0.85 0.87-0.88
Viskozite (cSt) 2.922 4.175
Nem (%) 37 582
Setan Sayisi 44.7 48.7
Bulutlanma Noktasi (C) -15 +15 -3 +12
Akma Noktasi(C) -35 -15 -15  +10
Alt Isil Degeri( Kiitlesel, Mj/kg) 42.7 37.1
(Hacimsel, Mj/L) 35.5 32.6
Karbon (agirlik¢a %) 86.55 77.44
Hidrojen (agirlik¢a %) 12.87 12.18
Azot (agirlikca %) 0.31 0.28
Kiikiirt (agirlikca %) <0.05 <0.01
Kiil (agirlikca %) <0.01 <0.01

Sekil 1.27 ve Sekil 1.28 incelendiginde motor giicii ve saatlik yakit tiiketimi
degerleri agisindan biyodizel ve dizel yakit arasinda bariz bir farkliligin olmadigi
goriilmektedir. Arastirma sonucglar1 biyodizelin, dizel motorlarda hi¢bir degisiklik

yapmadan motorinin yerine dogrudan kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 1.27. Biyodizel ve motorinin gii¢ acisindan karsilastirilmasi
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Sekil 1.28. Biyodizel ve motorinin yakit tiikketimi acisindan karsilagtirilmasi
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1.5. BiYODIZEL KATKI MADDELERI

Elde edilen biyodizelin, daha sorunsuz kullanilabilmesi i¢in bazi katki maddeleri

kullanilmalidir. Bu katki maddeleri ve kullanim amaglar1 asagida verilmistir.

1.5.1 Akas Tyilestirici Katki Maddeleri

Yapilan ¢alismalar gostermistir ki hi¢ bir katki maddesi, biyodizelin sogukta akis
ozelliklerini, Ornegin sogukta kritik filtre tikama noktasini diisiirmede, biyodizeli
kerosen de denilen 1 numarali dizel yakit1 ile karistirmak kadar etkili olamamistir. Fakat
biyodizelin kerosen ile karisimi setan sayisini diisiirdiigii i¢in ayrica bir setan sayisini
artirmak i¢in katki maddesine gerek duyulmaktadir (Schumacher ve ark.). Bulutlanma
noktasinin diisiirtilmesi i¢in ya yakit icine Ozel katki maddeleri karistirilmali veya
biyodizel iiretimi esnasinda kullanilacak yiiksek doymus yag asitligine sahip yaglar
diisik yag asitligine sahip yaglarla karistirilmalidir. Biyodizel iiretiminde yikama
sonunda suyun tamamen uzaklastirilmasi ve filtrelenmesi de Onemli bir noktadir
Sogukta akis 6zelliklerini artiric1 katki maddeleri genelde su yapilardadir:

1) Melan-Stiren Esterler:

N
RO G COJ =

1
2) Polimetakrilat
3) Etilen Vinilasetat :

Etilen vinilasetat kopolimeri, yanma boyunca, c¢ok sayida farkli diiz zincirli
hidrokarbona doniisecek ve diger ucucu organik bilesikler gibi havaya karisacaktir. Bu
katki maddesinin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan koku, keskin, ac1 ve rahatsizlik vericidir.

Bel¢ika'daki VITO (Vlaams Instelling voor Technologisch Onderzock) arastirma
enstitiisiinde, hindistan cevizi yagi metil esterinin %20 oraninda kolza tohumu metil

esterine katilmasi ile kritik sogukta filtre tikama noktasi -15 °C’ye diismiistiir.
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1.5.2 Korozyon Onleyici Katki Maddeleri

Biyodizele korozyon onleyici katki maddesinin karistirilmasinda amag, yakit
sistemindeki filtre ve boru diizenlerini pasa karsi korumaktir.

Bu katki maddelerinin bir ucu, sistemdeki metal yiizeye yapisirken diger ucu da
yagsi bir tabaka olusturarak suyu metal yiizeyden uzaklastirir.

Bu tiir katki maddeleri oldukca genis kimyasal cesitlilige sahiptir. Bircok durumda
yakit sistemlerinde yalnizca koruma amaclaniyorsa da, bu katki maddeleri 1 ppm
seviyelerinde bulunur. Genel bulunma seviyesi 5 ppm degerlerindedir. Kullanilacak
katki maddesinin cinsi ve seviyesi genellikle paslanma testi yardimi ile belirlenir.
Cilalanmis celik cubuk, 9:1 oraninda yag-su karisimina daldirilir ve 24 saat boyunca 60

°C'de bekletilir. Elde edilen neticeler kontrol edilerek karistirilir.

1.5.3 Yanmay lyilestirici Katki Maddeleri

Setan numarasi, biyodizel yakit kalitesini belirten en 6nemli gostergelerden biridir.
Piiskiirtme ile yakitin yanma odasinda spontane olarak yanmaya baslamasi arasinda
olusan gecikmeyi belirtir. Tutusma gecikmesi ne kadar kisa ise setan numarasi o kadar
yiiksektir. Setan skalasi iki standart bilesigi kullanir, bunlardan birisinin setan numarasi
100 (n-hekzadekan), digerinin ise 15'tir (heptanonilnonan). Biyodizel i¢cin Avusturya'da
belirlenen minimum setan numarasi 48'dir. Pek ¢ok standart dizel yakit 40'in altindaki
setan sayilarinda 1iyi performans gostermezler. Soguk havada, soguk motoru
calistirmanin zorlugu, yakitin setan numarasinin ve sicakligin azalmasi ile artar. Setan
sayisint artirict kimyasallar, kolayca serbest radikallere parcalanan ve bu sayede
yanmayr ivmelendiren bilesiklerdir. Alkil nitratlardan, baz1 peroksitlerden,
tetraazollerden, tiyoaldehitlerden secilen bazi kimyasallar setan artirict olarak
kullanilabilir. Diisitk maliyetlerinden dolayi, alkil nitratlar ticari olarak en cok, 2-

etilhekzil nitrat da pek ¢ok yildan beri setan sayisini artirmak icin kullanilmaktadir.

1.5.4 Buzlanmay: Onleyen Yakit Katki Maddeleri

Bu katki maddeleri, yakittan ayrilabilecek ¢ok az miktarda suyun, donma noktasini

diisiirerek yakit yolarinda olusabilecek buzlanmay1 6nlerler.
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Bu amacla kullanilan yakit katki maddeleri, diisiitk molekiiler agirliga sahip alkoller
olup, yakitta ¢Oziinebilme 0Ozelliklerine sahiptir. Bulunma oranlart 30 ppm

seviyelerindedir.

1.5.5 Biyolojik Olusumlar1 Onleyici Yakit Katki Maddeleri

Bu katki maddelerinin kullanim amaci, yakit tankinin tabaninda bakteri ve mantar
olusumlarin1 engellemektir. Bu organizmalar yakit tabanina ¢dken suda yasarlar. Bunlar
yakit kanallarinda yakitin akisini engelleyen birikintilere neden olurlar. Ilik ortam
kosullar1 bu organizmalarin gelisimlerini destekler.

Yakit tankinin dibindeki suyun devamli olarak siiziilmesi, bakterilerin olusma
riskini azaltsa da, bu her zaman miimkiin olmamaktadur.

Kullanilan katki maddeleri genis kimyasal ¢esitlilige sahiptir. Bunlardan istenilen su
ve yakit icerisinde ¢oziinebilmesidir. Bor bilesikleri, aminler ve iminler bunlara 6rnek
olarak verilebilir. Bu katki maddelerinin kullanilmasinda goriilebilecek problem,
bakterinin diren¢ kazanmasi soncunda kullanilan katki maddesi cinsinin zaman gectikce
degistirilmesi gerektigidir. Bu katki maddelerinin bulunma seviyeleri 200 ppm

mertebelerindedir.

1.5.6 Koku Onleyici Yakit Katki Maddeleri

Dizel yakitlar benzine gore daha az ucuculuk oOzelliklerine sahiptir. Bu yiizden
kokular daha kalic1 olmaktadir.

Koku davraniglar1 daha fazla degiskenlik gosterebilir ve bu durum siibjektiftir.
Burada kabul edilebilir koku derecesi ise pazar tarafindan belirtilen seviye olarak tarif

edilebilir. Kullanilan katki maddesi seviyesi 10-20 ppm seviyelerindedir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Strayer ve arkadaslar1 (1983), kanola ve yiiksek asitli kolza yaginin direkt
enjeksiyonlu dizel motorlarda kullanilmas: tizerine calismislardir. Metil esterleri ve bu
yakitlarin metanol ve etanol ile karisimlart hazirlanmis ve bunlar ASTM standartlarina
gore incelenerek kullanilabilirligi saptanmistir.

Adams ve arkadaslar1 (1983), 1/1 ve 1/2 oraninda karigtirdiklar reg¢inesi giderilmis
soya fasulyesi yagi ve dizeli, dizel motorunda kullanmis ve 1/1°lik karisim
kullanilmasinda jellesme ve kalinlasma oldugunu, 2/3 ve 1/3’liik karisimlarda ise en iyi
sonuglarin alindigini, dolayisiyla bu karisimlarin dizel yakit1 yerine kullanilabilecegini
ispatlamiglardir.

Feng ve ark. (1993) tall yagindan hidropres yontemiyle katki maddesi iiretmislerdir.
Dizel yakitina eklenen katki maddesi, setan sayisinin artisini saglamistir. Ayrica katki
maddesi ilavesiyle, kat1 partikiil ve zararli gaz emisyonlarinda azalma goriilmiistiir.
Yang ve ark. (1998) Mn bazli katki maddesinin PAH (polisilik aromatik hidrokarbon)
emisyonlart iizerine etkisini aragtirmiglardir. PAH tamamlanmamis yanmanin oldugu
yakitlarda ana iiriindiir ve bundan dolay1 yakitta orijinal olarak ortaya ¢ikar. Deneylerde
turbo kompresorlii Dizel motor kullanilmistir. Dizel yakita 400 mg/kg Mn bazh katki
ilavesiyle PAH emisyon oraninin %37,2 azaldigi goriilmiistiir. Sonug¢ olarak Dizel
motorlarda Mn bazli katki maddesinin katalizor gibi davranarak oksidasyon prosesini
zenginlestirdigi ve PAH emisyonunu diisiirdiigii tespit edilmistir

Burtscher ve ark. (1998) Ce gibi metalik katkilarin motor verimini iyilestirdigini ve
emisyon degerlerini diisiirdiigiinii belirtmislerdir.

flkih¢ (1999) pamuk yag: ve aycicek yagindan elde ettigi biyodizeli, dizel yakit1 ile
%50 oraninda karistirarak tam yiik sartlarinda motor performans deneylerine tabi
tutmustur. Yapilan deneylerde biyodizel yakitin degerlerinde dizel yakita nazaran cok
onemli farkliliklarin bulunmadigini bulmuslardir.

Ma ve ark. (1999) biyodizel iiretiminin maliyetleri ile ilgili ¢alisma yapmuslardir.
Maliyeti diisirmek i¢in atik yaglarin  kullanimimi  Onermislerdir.  Esterlesme
reaksiyonunun; gliseritlerin alkole molar oranindan, reaksiyon sicaklig1 ve siiresinden,
katalizorlerden etkilendigini belirtmislerdir.

Fukuda ve ark. (2001) yaglardan biyodizel eldesinde enzim katalizor kullanimin

onermislerdir. Yapilan calismalar sonucu iiretilen gliserin, kolayca ayrilmakta ve yag
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asidi esterinin saflagtirilmas1 kolaylagsmaktadir. Burada en biiyiik engel, lipazin iiretim
maliyeti oldugunu belirtmislerdir.

Altin ve ark. (2001) direkt enjeksiyonlu tek silindirli dizel motorlarda bitkisel yaglarin
ve onlarin metil esterlerinin potansiyel kullanimini incelemislerdir. Sonug¢ olarak,
bitkisel yaglar ve onlarin esterleri, dizel motorlara alternatif yakit olarak timit vaat
etmelerine karsin bitkisel yaglarin akis, atomizasyon ve agir partikiil emisyonlar1 gibi
problemleri oldugu tespit edilmistir.

Yamik (2002) yaptigi calismada aycicegi yagindan metil ve etil ester elde etmistir.
Yapilan tam yiik motor performans deneylerinde metil esterin etil estere oranla daha iyi
sonuclar verdigi gozlenmistir.

Demirbas (2002) siiper kritik metanol yontemi ile biyodizel eldesi lizerinde ¢alismistir.
Katalizor kullanilmayan bu calismada, transesterifikasyon reaksiyonu sirasinda
metanol/yag orani, reaksiyon sicakligl gibi parametreler incelenmistir. 2 numarali dizel
yakitla karsilastirildiginda bitkisel yaglarin biraz daha fazla viskoz olduklari
goriilmiistiir.

Giirii ve ark. (2002) dizel yakit performansini gelistirmek amaciyla yaptiklar
calismada yakit katki maddesi olarak Mg, Ca, Cu ve Mn’nin organik bilesiklerini
sentezlemislerdir. Yapilan ¢aligmalar sonunda, mangan igerikli yakit katki maddesinin
dizel yakit iizerinde digerlerine gore daha etkin iyilesmeler sagladigi goriilmiistiir.
Sonug olarak, optimum doz olarak belirlenen 54 umol Mn/L katki maddesi, dizel
yakitin donma sicakhigimi 12,4 °C azaltmig ve setan sayisim 46,22°den 48,24°e
cikarmistir. Yapilan testlerde oksijen emisyonlarinin %0,2 azaldigi, karbon monoksit
emisyonlarinin ise %14 azaldig goriilmiistiir.

Kalam ve ark. (2002) palm yagindan elde edilen anti korozyon katkili biyodizel
tizerine calismislardir. Palm metil esterinin, dizel motorlarinin performansi iizerine
etkilerini incelemislerdir. Sonug olarak, katkili ve %15 palm metil esteri iceren dizel
yakitinin egzoz emisyonlarini diisiirdiigii tespit edilmistir.

Antolin ve ark. (2002) aycicegi yaginin transesterifikasyonu ile biyodizel iiretiminin
optimum kosullarim1 incelemislerdir. Sicaklik kosullari, reaktantlarin oranlar1 ve
saflagtirma metotlar1 optimizasyon i¢in en onemli degiskenler olarak secilmislerdir.

Aycicegi yag1 metil esteri dizel motorlarda, viskozite, parlama noktasi, soguk filtre
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tikanma noktasi ve asit degeri gibi 6zelliklerle yakit olarak test edilmistir ve biyodizelin
optimum kosullar altinda fosil yakitlarin yerini alabilecegi sonucuna varilmistir.
Marchetti ve ark. (2003) oksijenli dizel katki maddelerinin biyolojik bozunmalarini
arastirmiglardir. DBM (dibiitil maleat), TGME (tripropilen glikol metil eter) ve MTBE
(metil ter-biitil eter) fiziksel ve kimyasal karakteristiklerinden dolayr ve de motor
testlerindeki performanslarindan 6tiirii dizel katkilari olarak siniflandirilmiglardir. Dizel
yakittaki partikiil emisyonunu diisiirmeleri bilinmesine ragmen cevre iizerine etkileri
tam olarak bilinmemektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda sadece DBM’nin tam olarak
biyog¢oziiniir oldugu belirtilmistir.

Geivanidis ve ark. (2003) mangan katkilarinin yakit iizerine etkilerini incelemislerdir.
Mn bazli yakitlarin eski tip teknolojiye sahip araclarda kullanilabilecegi fakat
metilsiklopentadienil mangan trikarbonil (MMT) bazli yakitlarin hem geleneksel hem
de katalitik araglarda diisiik yakit maliyetiyle kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.
Dorado ve ark. (2003) sabit hal isletim kosullarinda atik zeytinyagi metil esteri ile
calisan direkt enjeksiyonlu Perkins Dizel motorunun egzoz emisyonlarinin {izerine
caligmiglardir. Emisyonlar, kullanilmig zeytinyagindan elde edilen biyodizel ile
geleneksel dizel yakiti kullanilarak karakterize edilmistir. Sonu¢ olarak, biyodizel
kullantmiyla CO, CO,, NO ve SO, emisyonlarinda azalma, NO, emisyonunda ise artma
tespit edilmigtir.

Kim ve ark. (2004) bitkisel yaglarin heterojen bazik katalizor araciligiyla
transesterifikasyonunu incelemislerdir. Reaksiyon zamani, karigtirma hizi, yardimci
coziicii kullanimi, yagin metanole orani ve katalizor miktart gibi reaksiyon kosullarinin
optimizasyonu iizerinde c¢alismislardir. Sonug olarak, Na / NaOH / - Al,O3 heterojen
bazik katalizorii, optimize edilmis reaksiyon kosullarinda homojen NaOH katalizorii ile
hemen hemen ayni aktiviteyi gostermistir.

Vicente ve ark. (2004) sodyum hidroksit, sodyum metoksit, potasyum hidroksit ve
potasyum metoksit katalizorliiglinde aygiceginden biyodizel elde etmislerdir. Yapilan
caligmalarda sodyum hidroksit katalizorliigiindeki esterlesme reaksiyonu en Kkisa
zamanda tamamlanirken, potasyum metoksit ile gerceklesen reaksiyon en uzun zamanda
tamamlanmistir.

Chiu ve ark. (2004) ticari katki maddelerinin soya biyodizeli iizerindeki etkilerini

incelemislerdir. Biyodizelin gerek yakit olarak gerekse yaglayici olarak giderek artan
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oranlarda kullanmildigim1 fakat soguk iklim kosullarinda cesitli problemlerin ortaya
ciktigim1 belirtmislerdir. 4 cesit katki maddesiyle B80, B90 ve B100 soya biyodizel
orneklerinde c¢aligmiglardir. 2 katki maddesinin biyodizelin akma noktasini onemli
Olclide diistirdiigii fakat biitiin katki maddelerinin biyodizelin bulutlanma noktas1
tizerine 6nemli dl¢iide etki etmedigi sonucuna varmislardir.

Walter ve ark. (2005) petrol yakitlarin dizel motorlarin yanma performansin
gelistirmek icin yaptiklar1 calismalarda demir-magnezyum katalizoriin motorun yanma
performansinda etkili oldugu, giiciinii arttirdig1, yakit ekonomisini gelistirdigi ve egzoz
emisyonlarini diisiirdiigli sonucuna varilmistir.

Menezes ve ark. (2005) eter katki maddelerinin etil ter-biitil eter ve ter-amil etil eter
(ETBE ve TAEE) dizel yakita etkisini ve eter/etanol/dizel yakit karigimlarinin
ozelliklerini incelemislerdir. Dizel yakit bazli kullanilan formiilasyonlar %5,%10 ve
%20 v/v etil ter-biitil eter (ETBE) ile ter-amil etil eter (TAEE) ve yine %5, %10 ve %20
v/v eter/etanol karistmlarindan (% 50/50 v/v) olusmustur. Fizikokimyasal 6zellikleri en
tatmin edici ve motor testleri en verimli olan formiilasyon %5 v/v TAEE oldugu
goriilmiistiir. Etanol ve ETBE’nin birlikte bulunmasi uguculuk karakterini énemli bir
sekilde degistirmis ve setan sayisi ile motor performansini diisirmiistiir.

Caynak (2005) tek basamakli transesterifikasyon metoduyla pirina yagindan
biyomotorin sentezini arastirmistir. Yapilan calismada, kiitlece %30 metanol/yag
oraninda, 60 °C sicaklikta, 1 saat siirede, NaOH katalizorliigiinde, yagin kiitlesine gore
%80 verimle en yiiksek verime ulasilmistir. Organik esasli mangan bilesiginin katki
maddesi olarak biyomotorine 12 pmol mangan/L biyomotorin oraninda katilmasiyla,
viskozite %20,37 azaltilmis ve akma noktasi1 0 °C’den -15 °C’ye diisiiriilmiistiir.
Felizardo ve ark. (2006) atik kizartma yagmin transesterifikasyonu iizerinde
caligmiglardir. Atik kizartma yagi, metanol ve katalizor olarak NaOH’in kullanildigi
transesterifikasyon reaksiyonlari bir saat stirmiistiir. Biyodizel iretimi i¢in en 1yi
kosullar1 belirlemek amaciyla yapilan deneylerde metanol/yag oranlari (molar) 3,6 ile
5,4 arasinda ve katalizor/yag oranlar (agirlik) %0,2 ile %1,0 arasinda se¢ilmistir. Metil
esterlerin en yiiksek verimi metanol/yag orani i¢in 4,8 de ve katalizor/yag orani icin de
%0,6’da verdigi gozlenmistir. Sonu¢ olarak metanol veya katalizor miktarlarindaki
artisin metil ester fazimin ayrilmasini basitlestirdigi, viskoziteyi diistirdiigi ve safligi

%98’1n lizerine ¢ikardig tespit edilmistir.
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Ramadhas ve ark. (2005) yiiksek serbest yag asitli kaugcuk tohumu yagindan biyodizel
tiretimini aragtirmiglardir. Viskozitesinin dizel yakitina yakin oldugu goriilmiistiir. Cok
miktarda yiiksek yag asidi iceren yaglart monoesterlerine doniistiirmek igin iki
basamakli bir transesterifikasyon prosesi gelistirmislerdir. Ilk basamakta asit katalizli
esterifikasyon, serbest yag asidi bilesimini %2’nin altina diisiirmekte; ikinci basamakta
transesterifikasyon ilk basamakta elde edilen iiriinleri monoesterlerine ve gliserine
doniistiirmektedir. Prosesin doniisiim etkinligini en ¢ok etkileyen parametrelerin molar
oran, katalizor miktari, tepkime sicaklig1 ve tepkime siiresi oldugunu savunmuslardir.
Usta (2005) tiitiin tohumu yagindan metil ester eldesini incelemistir. Yapilan
calismalarda, tiitiin tohumu yagi metil esteri 2 numarali dizel yakitina eklenmis ve
yakitin dort zamanli, dort silindirli, turbo kompresorlii dizel motoruna etkileri
arastirtlmistir. Sonug olarak tiitiin tohumu yag1 metil esterinin motor modifikasyonuna
gerek kalmadan dizel yakitla %25-30 oramina kadar karistirilarak kullanilabilecegi
belirtilmistir.

Cetinkaya ve ark. (2005) kullanilmis atik yagdan iirettikleri biyodizeli Renault Megane
marka otomobilde denemislerdir ve biyodizelin kis sartlarindaki motor performanslarini
incelemislerdir.. Biyodizel yakit kullaniminda, dizel yakita oranla motorda az da olsa
giic kayb1 yasanmustir.

Abreu ve ark. (2005) soya yagindan biyodizel eldesinde katalizor olarak metalik kalay
bilesiklerinin kullanilabilecegini gostermislerdir.

Han ve ark. (2005) soya yaginin siiperkritik metanol kullanilarak, katalizor icermeyen
bir ortamda, transesterifikasyonunu incelemislerdir. Reaksiyon karisimina
karbondioksitin yardimci ¢oziicii olarak katilmasiyla islem sicakliginin, basincinin ve
alkoliin bitkisel yaga olan molar oraninin diistiigii gézlenmistir. Reaksiyon sicakliginin
280 °C c¢ikmasi, metanoliin yaga oraminin 24 ¢ikmasi, karbondioksitin metanole
oraninin 0,1 cikmasi, 14,3 MPa reaksiyon basincinda ve 10 dakika icinde %98 metil
ester verimi eldesi siiperkritik metanol kullanilarak iiretilen biyodizel prosesinde tespit
edilmistir.

Noureddini ve ark. (2005) soya yaginin metanol ve etanol ile olan enzimatik
transesterifikasyonu iizerine c¢alismuglardir. 9 tiir lipaz ile testler yapilmis ve

Pseudomonas Cepacia’dan elde edilen lipazin en yiiksek alkil ester verimi verdigi ve
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hareket kabiliyeti olmayan lipazin serbest enzime oranla daha aktif oldugu sonucuna
varilmastir.

Ramadhas ve ark. (2005) kaucuk tohumu yag metil esterinin dizel motordaki
performans ve emisyon degerlerini incelemislerdir. Bitkisel yaglardaki yiiksek serbest
yag asitlerinden dolay1 biyodizel iiretiminde iki kademeli esterlesme metodunu
kullanmiglardir. Asit katalizorlii 6n islemden sonra alkali katalizorlii transesterifikasyon
islemini kullanmislardir. Kauguk tohumu yagi metil esterleri diger esterlerle ve dizel
yakitla karsilastirmislar ve performans ile emisyon karakteristiklerini analiz etmislerdir.
Yakit igerisindeki biyodizel konsantrasyonu arttirildikca yakit tiikketimi ve gaz
emisyonlarinda azalma sonucuna varmiglardir.

Glaude ve ark. (2005) dizel yakitlar icin oksijene katki maddesi olan dimetil karbonat
(DMC) tizerinde ¢alismiglardir. DMC’nin yiiksek oksijen ihtiva ettigini belirtmislerdir.
DMC’nin yakit katki maddesi olarak is emisyonlarin1 azaltti§i ve biyodizel yakitlarda
kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Usta ve ark. (2005) findik yagi iiretiminden cikan yan iiriin ile atik aygicegi yagi
karigimini kullanarak biyodizel iiretimi iizerine calismiglardir. 2 numarali dizel yakitina
alternatif olan biyodizelin iiretiminde cesitli bitkisel yaglardan faydalanilabilecegini
belirtmislerdir. Fakat yenilebilir bitkisel yaglarin yiiksek maliyetli olmas1 nedeniyle atik
yaglarin ve yenilenebilir olmayan yaglarin kullaniminin daha uygun olacagin
savunmuslardir. Sonug olarak, bu karisimdan elde edilen metil ester biyodizelinin dizel
yakitinin yerine gecebilecegini belirtmislerdir.

Keskin ve ark. (2007) tall yaginin distilasyonu sonucunda elde ettikleri yag asitlerinden
asit katalizOr yoOntemiyle esterlestirip biyodizel iretmisler, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri belirlenmistir. Uretilen tall yagimin %90 oraminda dizelle karistirilmasiyla
elde edilen test yakiti 1800/3200 devir/dakika araliginda performans ve emisyon testine
tabii tutulmus, tork ve giic degerlerinde sirasiyla %2.99 ve %?2.94’e varan oranlar da
azalmalar goriilmiistiir. Motorun 0zgiil yakit tiikketim degerleri ortalama %7,63
oraninda, CO emisyonunda %35,44° e kadar, duman emisyonlarinda %13,27 ye kadar
varan azalmalar tespit edilmistir.

Giirii ve ark. (2007) tall yagiin distilasyonu sonucunda elde ettikleri yag asitlerinden
asit katalizor yontemiyle esterlestirip biyodizel iiretmisler, recine asitlerini de Mn ve Ni

metalik yapili katki maddesi sentezinde kullanmislardir. %60 tall yagi biyodizelinin
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yakit Ozelliklerinin metalik yapili yakit katkilarinin  eklenmesiyle iyilestigi
gozlemlenmistir. Sonug¢ olarak, 8 ve 12 pmol Mn/L ve Ni/L oranlarda biyodizele
eklenen katki maddelerinin, biyodizelin donma sicakliginda, viskozitesinde ve ozgiil
yakit tiiketiminde azalmalar oldugu belirlenmistir. Ozellikle CO emisyon ve duman
opozitesinde sirayla %64.28 ve %30.91 azalma olmustur.

Giirii ve ark. (2008) tall yaginin distilasyonu sonucunda elde ettikleri yag asitlerinden
asit katalizor yontemiyle esterlestirip biyodizel iiretmisler, recine asitlerini de Mg ve
Mo metalik yapili katki maddesi sentezinde kullanmiglardir. %60 tall yagi biyodizelinin
yakit Ozelliklerinin metalik yapili yakit katkilarinin  eklenmesiyle iyilestigi
gozlemlenmistir. 8 ve 12 pmol Mg/L ve Mo/L oranlarda biyodizele eklenen katki
maddelerinin, biyodizelin donma sicakliginda, viskozitesinde ve oOzgiil yakit
tilketiminde azalmalar oldugu belirlenmistir. Ozellikle CO emisyonunda %19.52-

%356.42 araliginda azalma tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1.Materyal

Bu tez ¢alismasinda biyodizel iiretiminde hammadde ve bitkisel yag kaynagi olarak
kanola yag kullanildi. Uretimi iilkemizde de devlet tesvikiyle hizla artan kanolanin
toprak seciciligi pek fazla degildir. Hem yazlik, hemde kislik olarak yetistirilebilen tek
yillik bir bitki olup kishik hububatin, bugday ve arpanin yetistirildigi biitiin iklim
alanlarinda ve topraklarinda rahatlikla yetistirilebilir. Deneylerimizde kanola yagim
tercih etmemizin asil nedeni ise, icerdigi doymus ve doymamis yag asitlerinin oranlari
ve yapilari itibari ile biyodizel {iretimine en uygun hammadde olarak kabul gormesidir.

Calismamiz kapsaminda ilk olarak kanola yaginin yakit 6zelliklerini iyilestirmek
amaciyla transesterifikasyon yontemi kullanilmistir. Transesterifikasyon
reaksiyonununda katalizor olarak NaOH, alkol olarakta metil alkol kullanilmis olup,
reaksiyondaki katalizor miktarin1 belirlemek icin titrasyon yapilmistir. Metil esterlerin
yag asidi bilesimlerinin analizi GC-MS cihaz1 yardimiyla yapildi.

Deneylerde elde edilen biyodizelin viskozite, yogunluk, akma noktast gibi
ozelliklerini iyilestirmek icin biyodizele katki maddeleri eklendi. Katki maddelerinin
hazirlanma asamasinda dogal bir recine olan abiyetik asit MnO2 (merck), CaO (merck)
ve CuO(merck) ile reaksiyona sokularak metalik katki maddeleri elde edilmistir. Elde
edilen bu katki maddeleri 60 °C geri sogutucu altinda ultrasonik karistirict yardimiyla
etil alkol icerisinde c¢oziilerek belirli oranlarda biyodizel icerisine katildi.

Bu karisimlardan belirli miktarlarda alinarak biyodizelin fiziksel ve yakit

ozelliklerini etkilerini arastirmak amaciyla ¢esitli analizler yapilmstir.

3.1.1. Kullanilan Kimyasal ve sarf maddeler

e Rafine kanola yag1 (Ozova Yag San. Ltd. Sti)

e Metil alkol (CH30H teknik)

e Sodyum hidroksit (NaOH ,merck, 1.06495.1000)
e FEtil alkol (C,HsOH Teknik)

e izopropil alkol

¢ Phenolphtlalein soliisyon

®  MnO, (merck), CaO (merck) ve CuO(merck)
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3.1.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

e Gaz kromatografi cihazi (HP-6890)
e Geri sogutucu

e Termometre

e Viskozimetre

e Terazi

e Ayirma hunisi

¢ Kronometre

e Akma noktasi tayin cihazi

e Soguk filtre titkanma noktasi tayin cihazi
3.2. Yontem
3.2.1. Biyodizelin Elde Edilmesi

Biyodizel iiretimi i¢in alkol olarak % 99 saflikta metil alkol ve alkali katalizor
olarak da NaOH kullanilmistir. Bitkisel yagin hacimce % 20’si kadar metil alkol
kullanilmistir. Bu oran metil alkoliin bitkisel yag trigliseritlerine molar orani olarak
yaklasik 6:1°e tekabiil etmektedir ve yiiksek esterlesme miktarina ulagilmasi i¢in uygun
bir orandir (Fukuda ve ark 2001). Reaksiyonda katalizor kullanilmasinin amaci bitkisel
yag icerisindeki serbest yag asitlerini notralize etmek ve reaksiyon hizimi artirmaktir.
Dolayisiyla transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilacak katalizoriin  miktari,
hammadde olarak secilen yagin icerisindeki yag asidi miktar: ile iligkili olup, her yagda
farklilik gostermektedir. Reaksiyon icin gerekli katalizor miktarini belirlemek icin
titrasyon yapilmistir. Titrasyon esas olarak yag ile katalizor arasinda gerceklesen bir
reaksiyondur. Biyodizel iiretiminde kullanilacak katalizor miktarinin belirlenmesinde,
Tickell (2003)’in tavsiye ettigi titrasyon metodu takip edilmistir. Rafine edilmis
yemeklik yaglardan biyodizel iiretiminde kullanilacak katalizor miktar1 1 litre yag i¢in
3,5 g’dir. Bununla birlikte ham bitkisel yaglar ve atik bitkisel yaglarin kullanilmasi
durumunda, 3,5 g katalizore ilave edilmesi gereken miktar titrasyon ile tespit
edilmektedir. Titrasyon isleminde alkol olarak metil alkol yerine, bitkisel yag ile
reaksiyona girmemesi sebebi ile isopropil alkol kullanilmaktadir. Oncelikle, 1 ml
biyodizel hammaddesi olarak kullanilacak bitkisel yagm, 10 ml isopropil alkol karisimi

icerisinde ¢Oziinmesi sureti ile yag-isopropil alkol karisitmi elde edilir, daha sonra 1 g
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katalizor olarak kullanilacak sodyum hidroksitin, 1 litre saf su igerisinde ¢Oziinmesi
suretiyle NaOH-su karigimi hazirlanir. pH degerini belirlemek icin yag -isopropil alkol
karisitmina phenolphthalein ¢ozeltisi eklendi. Bir litre bitkisel yagdan biyodizel iiretimi
sirasinda katalizor olarak kullanilacak NaOH miktar1, k(g)

k(g=3B5+x)(1)

formiilii ile bulunur. Formiildeki x degeri ka¢ defa 1 ml NaOH-su karistminin
eklendiginin ifadesidir (Tickell, 2003). Bu yontem cercevesinde, yag numunesi ile
gerceklestirilen titrasyon islemi sonucunda, biyodizel iiretimi esnasinda 1 litre yag i¢in
kullanilmas1 gereken NaOH miktar1 4,3 g olarak hesaplanmaistir.

Titrasyon isleminden sonra Oncelikle yagin hacimce %?20’si oraninda metil alkol ile
titrasyon sonucunda bulunan miktarlarda NaOH, manyetik karistiricida karistirilarak,
“metoksit” karisimi meydana getirilmistir.

Transesterifikasyon reaksiyonunu kolaylastirmak i¢cin 50-55 °C sicakliga 1sitilmis
olan yag numunesi, hazirlanan metoksit karistmi ile cam balon igerisinde karistirilmig
ve dijital termostath ayarli su banyosu ve elektrik motoru vasitasiyla ¢alisan karistirici
ile; 1 saat 50-55 °C sicaklikta 1sitma ve karistirma, daha sonra da 1sitict kapatilarak 1
saat sadece karistirma islemi yapilarak transesterifikasyon reaksiyonuna tabi
tutulmustur. Karistirma islemi son buldugunda, biyodizel ve gliserin faz ayrismasinin
gerceklesmesi icin karisim  ayirma hunisine alinmistir. Tam faz ayrigmasinin
gerceklesmesi icin en az sekiz saat ayirma hunisinde bekletilmistir. Faz ayrismasinin
gerceklesmesi ile biyodizel iiretiminde bir yan {iiriin olan, yogunlugu yiiksek olan
gliserin dibe ¢okmiis, daha diisiik yogunluklu biyodizel ise gliserinin iizerinde belirgin
bir ¢izgi ile ayrigsmistir. Dibe ¢oken gliserinin alinmasindan sonra, biyodizelin icerisinde
kalmas1 muhtemel gliserin ve reaksiyona girmemis alkol, katalizor gibi kalintilari
temizlemek icin, biyodizel, hacimce %30’u kadar 30-35 °C sicaklikta 1lik saf su ile ii¢
sefer yitkama islemine tabi tutulmaktadir. Yikama neticesinde suyun kalintilarla birlikte
cokmesini hizlandirmak amaci ile birinci yitkamada kullanilan yag miktarinin % 0,251
oraninda fosforik asit yikama suyuna ilave edilebilmektedir. Yikama islemi ayirma
hunisinde, biyodizele 200 ml saf su ilave edilip, ¢calkalanmasi suretiyle yapilmis, birinci
yikamada saf suya 1,75 ml fosforik asit ilave edilmistir. Her yilkamadan sonra karigim,
biyodizel i¢indeki kalintilarin su ile birlikte dibe ¢okmesi icin tekrar askiya alinmis ve

en az sekiz saat bekletilmistir. Yikama islemi neticesinde alinan biyodizelin igerisinde,
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transesterifikasyon reaksiyonunun etkinligini arttirmak icin fazladan kullanilan metil
alkol ile yikama islemi esnasinda kullanilan suyun bir miktar1 karigsmis bulunmaktadir.
Biyodizel yakit icerisinde bunlarin bulunmasi, yakitin yakilmasi sirasinda motorda
hasara sebep olabileceginden, biyodizel icerisinden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu
nedenle iiretilen biyodizel yakitlar, 110 °C sicakliga kadar 1sitilarak, i¢inde kalan metil
alkol ve suyun buharlastirilmas: suretiyle bu kalintilardan da arindirilmis ve daha sonra
analizlerde kullanilmak tizere depolanmustir.( Sekil 3.1) Elde edilen biyodizelin verim
hesabr ,

9%Verim= Elde edilen biyodizel miktar1  x 100

Kullanilan yag miktari
Formiilii ile hesaplanmis ve bu degerler GC-MS Kromatogrami sonrasi elde edilen yag

asidi metil ester yiizdeleri toplam1 karsilastirilmistir.

Sekil 3.1. Elde edilen kanola biyodizel
3.2.2 Katki maddelerinin Sentezlenmesi

Degisik metal oksitlerin (MnO,, CaO, CuO) abiyetik asitle tepkimesi ve katkill
biyodizellerin analizler i¢in hazirligl asagida aciklandig: sekilde yapilmustir.

Metal oksitler 110 °C etiivde kurutulmustur. Daha sonra metal oksitler, abiyetik
asitle stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokulmak amaciyla hesaplanan miktarlarda
sirayla hassas terazide tartildi. Reaksiyonlar manyetik karistirict yardimiyla 225 °C
sicaklikta 1 saat siiresince geri sogutucu altinda gerceklestirilmistir ( Sekil 3.2).
Sentezlenen katki maddeleri 125 ml etil alkol ile 60 °C sicaklikta geri sogutucu altinda
ve ultrasonik karistirict ile ¢ozdiiriildii. Her bir abiyetik asitin metalik tuzlar1t 10-100
pumol / L oran araliginda iyi bir karisim elde etmek icin 60 °C kadar 1sitilmig %100

kanola biyodizele eklendi.
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Sekil 3.2. Katki maddelerinin sentezlenmesi
3.2.3. Performans Deneyleri

Bu boliimde, kanola biyodizelinin belli oranlarda metalik katki maddeleri yaninda
performans ve yakit ozellikleri ol¢iildii. Motor performans analiz 6l¢iimleri Cukurova
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine miihendisligi laboratuarlarinda yapilmustir.
Yakit oOzelliklerinin analizleri ise Iskenderun Atlantik Kimya Laboratuarlarinda

yapilmistir.

3.2.3.1. Kinematik Viskozite Tayini

Viskozite, akiskanlarin akmaya karsi gosterdigi diren¢ olarak tanmimlanir. Oda
kosullarindaki kanola biyodizel numunesi 45 °C sicakliga kadar 1sitildi ve biyodizel
numunesinin katki maddesi ihtiva eden karisimlar1 hazirland1 ve karisimlar bu sicaklikta
homojen olarak 15’er dakika karigtirilarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Viskozite
tayini icin boyut numarasi 100, sabit degeri 0,014584 olan Cannon-Fenske
viskozimetresi kullanildi. Alet her 6l¢iimden 6nce yag ¢oziiciilerle, daha sonra saf su ile
temizlenmis ve kurutulmustur. Viskozimetre kabina haznesi kadar biyodizel konularak
40 °C sicakliktaki su banyosuna yerlestirilerek denge sicakligina gelmesi beklendi

(Sekil 3.3). Bu esnada homojenitenin saglanabilmesi i¢in bir karstiric1 ile ara
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ara karistirllmistir. Istenilen sicaklik saglandiktan sonra iizerindeki mantar tipa agilarak
viskozimetre tizerindeki belirli olan iki araliktaki biyodizelin akma siiresi kronometre ile

Olctilmiistiir.

2008/07/1104:44

Sekil 3.3. Kinematik viskozite tayini
3.2.3.2. Akma Noktas1 (PP) Tayini

Akma noktasi Uiriiniin, belirlenmis standart sartlar altinda sogutuluyorken, akiciligini
devam ettirdigi en diisiik sicakliktir. Oda kosullarindaki kanola biyodizel numunesi 45
°C sicakliga kadar 1sitilarak biyodizel numunesinin belirlenen oranlarda katki maddesi
ihtiva eden karisimlari hazirlandi ve karisimlar bu sicaklikta homojen olarak 15’er
dakika karistirllarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra hazirlanan numuneler
sogutucuya yerlestirildi ve numunelerin donmalar1 beklendi. Fahrenheit (°F) dereceli
termometre ile her 5°F sicaklik degisiminde kontrol edilerek ilk once saf biyodizelin
akma noktasi tayin edildi. Katki maddesi eklenmis numunelerde ise saf biyodizelin
akma noktas1 goz oniinde bulundurularak, ilk 6nce her 5°F sicaklikta daha sonra her 1
°F sicaklikta bir akis gozlemleri yapildi. Akis gozlemleri, numunenin i¢inde bulundugu
deney tiipliniin, numunenin hareketli olup olmadig1 anlasilacak sekilde yeterince
egilmesi vasitasiyla yapildi. Donma gerceklestiginde, numune cihazdan cikarilarak
donan numunenin sivi haline gectigi ilk andaki sicaklik kaydedildi. Deneyler TS 1233
ISO 3016 standardina gore yapildi (Sekil 3.4)
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Sekil 3.4. Akma noktas1 (PP) tayini

3.2.3.3 Soguk filtre tikanma noktasi (CFPP) tayini

Soguk filtre tikanma noktasi, standart sartlarda sogutulan belirli hacimdeki bir
yakitin, verilen bir zamanda standart filtre cihazindan akamadig en yiiksek sicakliktir.
Oda kosullarindaki biyodizel numunesi 45 °C sicakliga kadar isitilarak biyodizel
numunesinin katki maddesi ihtiva eden karisimlar1 hazirlandi ve karisimlar bu sicaklikta
homojen olarak 30’ar dakika kanstirilarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Bu analiz
icin saf biyodizel ve hazirlanan numuneler ilk 6nce filtre kagidiyla siiziildii. Santigrat
(°C) dereceli termometre kullanilarak her 3°C diisiiste 0l¢iim yapildi. Deneyler TS EN
116 standartina gore yapildi (Sekil 3.5)
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Sekil 3.5. Soguk filtre tikanma noktas1 (CFPP) tayini

3.2.4. Motor Performans Deneyleri

Saf biyodizel ve katki maddesi iceren karistmlarinin 6zgiil yakat tiikketimi, giic ve
tork gibi motor performans degerlerinin analiz olg¢iimleri Cukurova Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Makine Miihendisligi Otomotiv Anabilim Dal1 Laboratuarlarinda
yapildi. Olgiimler Cizelge 3.1°de teknik ozellikleri verilen Fiat model motorla

yapilmistir.

Cizelge 3.1. Deney Motorunun Teknik Ozellikleri

Model Fiat

Motor Tipi 4 stroklu

Silindir Sayis1 3

Sikistirma Orani 17:1

Silindir Cap1 ve Strogu 110 mm/115 mm
Toplam Hacim 2710 cc

Maksimum motor giicii 36 kW @2000 rpm
Maksimum tork 195 Nm @1400 rpm
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Materyal ve metot boliimiinde ayrintili olarak agiklandigr iizere ¢calismamizda kanola
yagina transesterifikasyon yontemi uygulanilarak elde edilen biyodizellerinin yag asidi
icerikleri GC-MS’de analiz edildi. Sekil 4.1’de kanola yagindan elde edilen
biyodizellerin bir tanesinin GC-MS Kromatogrami ornek olarak verilmistir. Ayrica
kanola yaginda bulunan yag asitleri, karbon sayist ve yag asidindeki c¢ift bag sayisi
Cizelge 4.1 verildi. Elde edilen sonuclar incelendiginde Oleik asit (18:1) (%32.17) ‘le
en yliksek degerdedir.

Abundance
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Sekil 4.1. Kanola Yag1 Metil Esterinin Yag Asidi Iceriginin GC MS kromatogrami

Cizelge 4.1. Kanola Yag1 Metil Esterinin Yag Asidi icerigi

Yag Asidi/ Cift Bag Sayis1 % Metil Ester
Miristik (14/0) 5.01
Palmitik (16/0) 13.97

Oleik (18/1) 32.17
Linoleik (18/2) 9.84
Linolenik (18/3) 10.23
Arasidik (20/0) 10.73
Erusik (22/1) 13.05
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Elde edilen yakitin fiziksel ozellikleri kanola yag1 ve dizel yakiti ile karsilastirmali

olarak Cizelge 4.2’de verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi transesterifikasyon

yontemiyle elde edilen kanola yaginin metil esterinin viskozitesinde kanola yagina gore

yaklasik %85 azalma gerceklesmektedir. Buna ragmen dizel yakitinin viskozite, akma

noktast ve soguk filtre tikanma noktas: degerleri kanola yagi metil esteri degerlerine

gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Cizelge 4.2. Deney Yakitlarinin Fiziksel Ozellikleri

Dizel | EN 590 Kanola Kanola Yagi | EN 14214
Yakiti Yagi Metil Esteri
Yogunluk 15  °C | 835 820—845 | 912 883 860—900
(kg/m3)
Viskozite 40° C(cSt) | 2,6 2,0—4.5 33,4 4,9 3,5-5,0
Akma Noktas1 (° C) —15 — — —6,7 —
Soguk Filtre Tikanma | —8 — — —3 —
Noktasi(®° C)

4.1. Katki maddelerinin Kinematik Viskoziteye etkisi

Katki maddelerinin nasil sentezlendigi materyal ve metot boliimiinde (5.2.2)

ayrintili olarak aciklanmistir. Bu katki maddelerinin biyodizele ne oranda eklendigi ve

kinematik viskoziteye yaptig1 etkiler Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Katki maddelerinin viskoziteye etkisi (40 °C)

Katki miktar1 B100+MnO, B100+CaO B100+CuO
(umol/L) (cSt) (cSt) (cSt)
0 4,90 4,90 4,90
10 4,72 4,78 4,83
20 4,68 4,66 4,77
30 4,51 4,48 4,71
40 4,46 4,37 4,66
50 4,33 4,26 4,60
60 4,27 4,24 4,54
70 4,20 4,20 4,49
80 4,14 4,22 4,44
90 4,16 4,20 4,49
100 4,15 4,23 4,46
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Viskozite degeri(cSt)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Katki Maddesi Miktari(mikromol/L

—e— B100+MnO2 (cSt)
—m—B100+CaO (cSt)
—a— B100+CuO (cSt)

Sekil 4.2. Katki maddelerinin viskoziteye etkisi

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2 incelendiginde her ii¢ katki maddesinin artan miktariyla
kinematik viskozitesinin diistiigii goriilmiistiir. Ancak kinematik viskoziteyi diisiirme
orant Mn>Ca>Cu sirasina gore oldugu acikca goriilmektedir. Biyodizelin viskozitesi
petrol kaynakl1 dizelin viskozitesinden daha yiiksektir. Yiiksek viskozite yakitin diizgiin
bicimde piiskiirtiilmesini engeller. Biyodizelin kinematik viskozite standartlart ASTM
D6751 i¢in 1,9-6,0 mm?/s, EN 14214 i¢in 3,5-5 mm?/s (EN: Avrupa standartlar1), TSE
14214 icin 40°C’de 3,5-5 mm?/s olarak belirlenmistir. Kanola yagindan elde edilen
biyodizele katki maddesi olarak 10 -100 umol aralifinda abiyetik asitin Ca, Cu ve Mn
tuzlar eklendiginde molar miktar arttikga kinematik viskozitelerinin azaldig, belirli bir
mol miktarindan sonrada sabitlenmeye basladigi tespit edilmistir. Kinematik

viskozitedeki en fazla azalma abiyetik asitin Mn tuzunda gozlemlenmistir.

4.2. Katki maddelerinin Akma Noktasina etkisi

Biyodizel motorinden daha yiiksek akma noktasina sahiptir. Bu durum yakitlarin
sogukta kullannminda problem c¢ikarmaktadir. Doymus hidrokarbonlarin bulutlanma
noktasi, soguk filtre tikanma noktasi, akma noktas1 degerleri yiiksektir. Yiiksek

sicaklikta kristalize olurlar. Soguk akis 6zelligi iyl olmayan yakit kullanimi motorun
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yakit besleme elemanlarina hasar verir. Ayrica motorda ilk hareket problemleri olusur.
Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3’de kanola yagindan elde edilen biyodizele 10-100 pmol
araliginda abiyetik asitin Ca, Cu ve Mn tuzlar1 eklendiginde molar miktar arttik¢a akma
noktasinin azaldigi, belirli bir mol miktarindan sonrada sabitlenmeye basladigi tespit
edilmistir. Akma noktasindaki en fazla azalma abiyetik asitin Mn tuzunda

godzlemlenmistir.

Cizelge 4.4. Katki maddelerinin akma noktasina etkisi

Katki miktar1 | B100+MnO2 | B100+CaO B100+CuO
(umol/L) (°F) (°F) (°F)
0 20 20 20
10 18 19 20
20 16 17 19
30 14 15 18
40 12 13 17
50 10 11 16
60 9 10 15
70 8 9 14
80 7 9 13
90 7 9 13
100 7 9 13
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Sekil 4.3. Katki maddelerinin akma noktasina etkisi

4.3. Katki maddelerinin Soguk Filtre Tikanma Noktasina etkisi

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.4’de kanola yagindan elde edilen biyodizele 10 -100 umol
aralifinda abiyetik asitin Ca, Cu ve Mn tuzlar eklendiginde molar miktar arttik¢a soguk
filtre tikanma noktasinin abiyetik asitin Mn tuzu katkili biyodizelde 6 ° C, Ca tuzu
katkili biyodizelde 5° C, Cu tuzu katkili biyodizelde 3° C diisme gozlemlenmistir.
Soguk filtre tikanma noktasindaki en fazla azalma abiyetik asitin Mn tuzu katkili

biyodizelde gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.5. Katki maddelerinin soguk filtre tikanma noktasina etkisi

Katk1 miktar1 | B100+MnO2 (°C) | B100+CaO (°C) | B100+CuO
(umol/L) O

0 —3 —3 =3

10 -5 —4 —3

20 -5 -5 —4

30 —6 =5 —4

40 —6 —6 —4

50 —7 —6 -5

60 —7 —7 =5

70 —8 —7 —6

80 —9 —8 —6

90 —9 —8 —6

100 —9 —8 —6

33—A |

Soguk Filtre Tikanma Noktasi (°C)

Sekil 4.4. Katki maddelerinin soguk filtre ttkanma noktasina etkisi

—m—B100+MnO,

—e—B100+Cal
—A—B100+CuO

-5 4 22— A
-6 \.\-\o\ \A A A A
-7 || -\0\
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Katki maddesi miktari (wmol/L)



108

4.4. Katki Maddelerinin Motor Performansina Etkisi

Motor performans degisimlerini bulmak icin, deney yakitlar1 olan dizel yakuti,
kanola yag biyodizeli ve katki maddeli kanola yagi biyodizeli sirasiyla tam yiik ve
degisik motor devirlerinde tork, giic ve 6zgiil yakit tiiketiminin motor devrine bagh
olarak degisimleri arastirilmstir.

Moment ve giic degerleri, deney sisteminde yer alan dinamometreye etki eden
kuvvetin(N) olciilmesi ile, bu kuvvetten hareket edilerek hesaplanmistir. Dolayist ile
moment (T);

T=F.L

seklinde (Nm) olarak hesaplanmistir. Formiilde F, dinamometreye etki eden kuvvet (N),
L, kuvvet kolu uzunlugudur (m).

Giic¢ (P) ise;
P=Txowo

Formiilii ile hesaplanmistir. Formiilde T moment (Nm), o acisal hizdir (rad/s).

Yakit tiikketimi, deney diizeneginde bulunan 50 ve 100 ml lik 6l¢gme biiretleri ile
hacimsel debi (Q) olarak Olciilmiistiir. Asagida gosterildigi lizere, Olciilen hacimsel debi
degerleri, yakitlarin yogunluklari (p) ile carpilarak kiitlesel debiye (m) doniistiiriiliip,

gii¢ degerlerine oranlanarak 6zgiil yakit tiiketimi (OYT) degerleri elde edilmistir.

OYT = 3600 .m (g/s) / P (kW)
seklinde (g/kW h) cinsinden hesaplanmistir. Formiilde m kiitlesel debidir.

a) Motor devrine gore gii¢ degisimi

Motor efektif giicliniin devir sayisina bagli olarak degisimi; dizel yakiti, kanola yagi
biyodizeli ve katki maddeli kanola yag1 biyodizeli kullanilmas1 durumlar i¢in Cizelge
4.6. ve Sekil 4.5’de goriilmektedir. Yapilan deneylerde; dizel yakiti, kanola yagi
biyodizeli ve katki maddeli kanola yag1 biyodizeli kullamldiginda tespit edilen gii¢
degerlerinin birbirlerine cok yakin oldugu gériilmiistiir. Ozellikle diisiik devirlerde dizel
yakiti ve kanola biyodizel yakitinin iirettigi giic degerleri ayn1 olmakla birlikte, 1800
rpm devirde kanola biyodizelin giic degerinin dizelin gii¢ degerine gore ortalama % 3
distiigli gozlemlenmistir. 1800 rpm devirden daha yiiksek devirlerde c¢alisma

yapildiginda ise kanola biyodizelin giic degerinin dizelin giic degerine gore ortalama
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%3 yiiksek oldugu Olciilmiistiir. Kanola biyodizel yakitiyla katkili kanola yagi
biyodizelin iirettigi giic degerleri karsilastirildiginda diisiik devirlerde degerlerin hemen
hemen ayni oldugu gozlemlenmistir. Fakat 1800 rpm devirden yiiksek devirlerde katkili
biyodizel gii¢c degerlerinin ortalama %3 daha diistiigii ol¢iilmiistiir. Dizel yakitina gore,
katkili biyodizel yakiti ve kanola biyodizel kullanildiginda ortaya ¢ikan gii¢ degerleri
arasindaki farklar 6nemsiz kabul edilebilecek diizeyde olup, bu farkliliklarin kanola
yag1 metil esterinin, diisiik 1s1l degeri ile yiiksek yogunluk ve yiiksek viskozitesinden
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Ayrica kanola yagi metil esterinin 1s1l degerinin, dizel
yakitinin 1s1l degerinden diisiik olmasi, kanola yagi metil esteri kullanildiginda elde

edilen gii¢ degerlerinin diisiik ¢cikmasina sebep olmaktadir.

Cizelge 4.6. Motor Giiciiniin Devir Sayisiyla degisimi

GI"J(; Motorin B100 B100+CaO [B100+CuO [B100+MnO2
kW Devir
1000 22,00 22,00 22,00 22,00 22,00
1200 26,13 26,13 26,13 25,87 26,13
1400 28,93 28,93 28,93 28,31 28,62
1600 30,93 30,93 30,58 30,22 30,58
1800 32,00 31,20 30,80 31,20 31,20
2000 32,44 33,33 32,89 32,44 32,44
2200 32,76 34,71 33,73 32,76 33,24
2400 31,47 33,07 32,53 32,53 32,53
34
32
£30
328 -
26
24
22
20 T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Motor devri(rpm)
—&— motorin
—— Saf bio
—— CaO
—e— CuO
== MnO2

Sekil 4.5. Motor Giiciiniin Devir Sayisiyla degisim grafigi



110

b) Motor devrine bagh olarak 6zgiil yakit tiiketimi degisimi

Birim giic basina tiiketilen 0zgiil yakit tiiketimi, motorun Onemli performans
parametrelerinden biridir. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.6 ‘da Saf kanola biyodizel yakitin
Ozgiil yakit tiikketiminin dizel yakitina gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak
1800 rpm devirde gii¢ diisiisii 2000 rpm devirde yeniden yiikselmesi nedeniyle 6zgiil
yakit tiiketiminde ani bir azalma goriilmektedir. Alternatif yakitlarin 6zgiil yakit
tilketimindeki artisin temel nedeni; dizel yakitina gore daha diisiik bir 1s1l degere sahip
olmalar1 nedeni ile birim giic basina tiiketilen yakit miktarinin artmasi olarak
diisiiniilmektedir. Metalik katkili biyodizellerde 6zgiil yakit tiiketimi en fazla 1800 rpm
devirde Ca tuzu katkili biyodizelde en diisiik deger ise 1000 rpm devirde Cu tuzu katkili
biyodizelde goriilmektedir. Sekil 4.6 ‘da goriildiigii gibi katki maddeli biyodizel yakit
orneklerinin 6zgiil yakit tiiketimi saf kanola biyodizele gore biraz daha diisiiktiir. Yakit
tilketiminin az olmasinin sebebi muhtemelen metalik yapili katki maddelerinin katalitik
etkisinin ve biyodizelin iyi yakit 6zelliklerinin motorun 1s1l verimini arttirmasidir.

Cizelge 4.7. Ozgiil Yakit Tiiketiminin devir sayisiyla degisimi

Ozgiil
Yakiat Motorin B100 B100+CaO [B100+CuO [B100+MnO2
Tiiketimi Devir
1000 223,20 234,81 241,75 219,09 234,81
g/kWs 1200 214,82 227,22 226,52 219,17 223,76
1400 213,83 228,83 224,95 241,34 220,90
1600 213,30 232,76 232,56 236,46 227,50
1800 218,45 253,94 255,48 247,81 229,62
2000 234,52 245,80 242,57 248,30 239,59
2200 248,37 244,75 248,91 250,14 246,46
2400 264,91 267,17 236,07 231,44 254,38
280
- 270 -
% 260 -
T 250 -
S 240 -
§ 230 -
:g 220 -
= 210 - - - e
200
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Motor devri(rpm) Iggft%@
—a— Cal
—e— CuO
—¥—MnO2

Sekil 4.6. Ozgiil Yakit Tiiketiminin devir sayistyla degisim Grafigi
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Cizelge 4.8 ve Sekil 4.7 incelendiginde, dizelin motor tork degerleri ile saf kanola

biyodizelin tork degerleri arasinda 1800 rpm devre kadar olan diisiik devirlerde dikkate

deger bir degisme olmadig1 gozlemlenmistir. 1800 rpm devirde yaklasik %2,5 bir diisiis

olmakla birlikte yliksek devirlerde ortalama %3 bir yiikselme oldugu gozlemlenmistir.

Metalik katkili biyodizel tork degerleri ile saf kanola biyodizel tork degerleri

karsilastirlldiginda; metalik katki maddelerinin biyodizelin tork degerlerinde diisiik

devirlerde dikkate deger bir degisime sebep olmamakla birlikte yiliksek devirlerde azda

olsa diisiislere sebep oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 4.8. Tork Degisiminin devir sayisiyla degisimi

Tork Motorin |B100 B100+CaO B100+CuO |B100+MnO2
Devir
Nm 1000 210,19 210,19 210,19 210,19 210,19
1200 208,07 208,07 208,07 205,94 208,07
1400 197,45 197,45 197,45 193,21 195,33
1600 184,71 184,71 182,59 180,47 182,59
1800 169,85 165,60 163,48 165,61 165,61
2000 154,99 159,24 157,11 154,99 154,99
2200 142,25 150,74 146,50 142,25 144,37
2400 125,27 131,64 129,51 129,51 129,51
215
205
195
185 +
£ 175 -
X
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-
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135 +
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Sekil 4.7. Tork Degisiminin devir sayisiyla degisim Grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Her gecen giin artan enerji taleplerinin, bilinen mevcut enerji kaynaklari ile
karsilanmasi belirli bir siire sonra miimkiin olmayacaktir. Fosil kaynakli enerji
tilketimindeki artis, giin gectikce kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine de neden
olmaktadir. Tiim bu nedenlerle yeni, yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina ciddi bir
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Referans yakit olan dizel yakiti ile bitkisel yaglarin yakit ©zelliklerinin
karsilagtirilmasi, bitkisel yaglarin yakit Ozelliklerinin belirlenmesi ve iyilestirme
caligmalari, bitkisel yaglarin yakit olarak kullanilmasi ile ilgili arastirmalarin temelini
olusturmaktadir. Bu agidan, 6zellikle tarimsal potansiyeli yiiksek olan iilkelerde bitkisel
yaglar 6n plana ¢ikmugtir.

Ulkemiz tarim sektorii, 6zellikle kanola, aygicegi, soya gibi yagl tohumlu bitkilerin
enerji kaynagi olusturmak iizere yetistirilmesi acgisindan uygun goriinmektedir. Bu
baglamda ciftcilere yonelik cesitli tesvikler ve calismalar yapilmaktadir.

Bu calismada yakit olarak kullanilan kanola yagi, Avrupa standardi olarak kabul
edilmesi, iilkemizde de bu standardin gegerli olmasi, ¢ift¢iye tesviki yapilan bir iiriin
haline gelmesi ve 6zellikle yeniden esterlesme yontemi ile elde edilen kanola yagi metil
esterinin yakit ozelliklerinin, referans yakit olan dizel yakitina yakin degerlere sahip
olmas1 nedeniyle kanola yagmin secgilmesinde oldukc¢a dogru bir secim yapildig:
gorilmistiir.

Kanola yag1 % 51 — 71 oraninda oleik asit ve %15 — 30 linoleik asit i¢eren bir
yagdir. Arastirma ve uygulamalar, kimyasal yap1 olarak uzun, dallanmis ve tek ¢ift bagl
yag asitlerini iceren yaglarin uygun dizel yakiti alternatifi oldugunu ve artan
doymamislik derecesinin setan sayisini olumsuz yonde etkiledigini ortaya koymustur.
Bu durum oleik asitce zengin yaglarin alternatif yakit olarak 6n plana ¢ikmasina sebep
olmustur. Yiiksek oleik asitli bitkisel yaglarin oksitlenme direnci daha iyidir. Her bir
yagda yag asidi zincirinin farkl tiplerinin orani olarak bitkisel yaglarin kompozisyonlari
degismektedir. Monodoymamis zincirler oksitlenme direnci i¢in iyidir. Polidoymamis
zincirler fakir oksitlenme direnci verir, fakat diisiik sicaklikta davranms oOzelligi
iyilesmektedir. Doymus yag asidi zincirinin diisiik sicaklik direnci ¢ok azdir. Bu yiizden
istenen yag cogunlukla monodoymamis, polidoymamis zincirler ve minimum doymus

zincirlerin karigimina sahip olmasi istenmektedir.
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Yukarida ifade edilen bu durum goz Oniine alinarak bu calismada; kanola bitkisi
yagindan metil alkol ve sodyum hidroksit kullanilarak standart alkali transesterifikasyon
metodu uygulanmasi sureti ile ortalama %95 verimle kanola yagi metil esteri elde
edilmistir. Bitkisel yaglarin transesterifikasyonundaki temel amac; yag icerisindeki
gliserini ayirmak, yagin kaynama noktasini, parlama noktasini, akma noktasini ve
ozellikle viskozitesini diigiirmektir.

Transesterifikasyon yontemi kullanilarak kanola yagmin viskozite degerinde
yaklasik %85, yogunlugunda da yaklasik %3 bir azalma elde edilmistir. Kanola yaginin
sogukta akis Ozellik degerleri yiiksek oldugundan Olciim yapilamamistir. Bu yiizden
transesterifikasyon sonrasi elde edilen biyodizelin akma noktas1 ve soguk filtre tikanma
noktas1 degerleri ile karsilastirma yapilamamustir. Fakat biyodizelin akma noktasi ve
soguk filtre tikanma noktast degerlerinin dizel yakittan daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum biyodizel i¢in dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
ozellikleri iyilestirmek amaciyla piyasada degisik katki maddeleri bulunmaktadir.
Bir¢ok katki maddesi Ca, Cu, Sr, Pb, Ce, Fe ve Mn gibi elementleri iceren inorganik
bilesiklerdir. Bu katalitik aktif bilesiklerin yakita eklenmesiyle ¢ogunlukla orgono-
metalik kompleksler olugmaktadir. Metaller hidrokarbon yakitlarin yanmasim
katalizlemektedirler. Katalitik etki, yanma sirasinda olusan metal oksitlerin
olugsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu ¢aligmamizda Giirii ve ark. tall yag: biyodizeli
tizerindeki yaptiklar1 ¢alismalardan yola ¢ikarak abiyetik asitin Mn, Ca ve Cu tuzlar
sentezlendi ve saf kanola biyodizelin bazi fiziksel, kimyasal ve motor performans
degerleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Buna gore; katki maddeleri eklendiginde
kanola biyodizelin viskozite, akma noktasi ve soguk filtre ttkanma noktas1 degerlerinde
katki maddesi konsantrasyonu arttikca azalma oldugu fakat belli bir konsantrasyondan
sonra degisimin olmadigi tespit edilmistir. Donma noktasinda biyodizel igerisindeki
doymus yag asit esterleri kiiciik mumsu kristal yapilar olusturmaya baslar ve bu mumsu
kristal yapilar sicaklik diistiikkce biiyiir, bir araya gelerek yakit filtre sisteminde
tikanmalara neden olurlar. Baz1 katki maddeleri biyodizele eklendiginde kristal yapinin
seklini bozarak ve biiylikliiglinii azaltarak akma noktasi sicakligini diisiirmektedir. Bu
katki maddeleri kristallerin biyiikliigiinii diisiirmekte fakat onlarin olusumlarim
engelliyemektedirler. Bu nedenle belirli bir konsantrasyona kadar akma noktas1 ve

soguk filtre tikanma noktas1 sicaklifinda azalma gozlenmekte ve sonrasinda sicaklik



114

degerleri sabitlenmeye gitmektedir. Mn tuzu katki maddesinin 6zellikler iizerinde Cu ve
Ca tuzu katki maddelerine gore daha fazla azalmaya neden oldugu gozlemlenmistir.

Bununla birlikte; biyodizelin ve dizelin motor performans degerleri incelendiginde
gii¢c, tork ve oOzgiil yakit tiiketim degerlerinde fazla bir degisim goriilmemektedir.
Kanola biyodizelin viskozitesinin dizelden fazla olmasina ragmen ol¢iimlerde kullanilan
motorun piiskiirtme basincinin yiiksek olmasi biyodizelin giic degerlerinin dizelin gii¢
degerlerine yakin olmasina sebep olmustur.

Isil degeri dizele gore diisiik olan biyodizelin esit gii¢ iiretebilmesi icin daha fazla
yakit tiiketmesini gerektirir. Kanola biyodizelin 1s1l degeri dizele gore diisiiktiir. Fakat
kanola yaginin icerdigi oksijen miktar1 nedeni ile silindir i¢inde bir miktar daha iyi
yanma saglayarak gii¢, tork ve 6zgiil yakit tiiketim degerleri bakimindan dizel yakit1 ile

yaklasik sonuclar elde edilmistir.
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