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OZET

Y. Lisans Tezi

AYCICEGI YAGI VE HAYVANSAL YAG KARISIMLARINDAN
BiYODIZEL URETIiMi

Sevilay TARAUS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi

Danigman: Prof. Dr. Ahmet YARTASI

Diinyada enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismu fosil kaynakli yakitlardan karsilanmaktadir.
Fakat bilinen fosil yakit rezervleri tiikkenmekte ve bu yakitlarin kullanimi sonucu kiiresel
1sinma, asit yagmurlar1 gibi cesitli cevre ortaya c¢ikmaktadir. Bu nedenlerden dolay1
arastirmacilar, uzun yillardir alternatif enerji kaynaklan iizerinde c¢alismalar
yapmaktadirlar. Alternatif bir dizel yakit1 olan biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglar
gibi yenilenebilir biyolojik kaynaklardan elde edilmektedir.

Bu calismada, hayvansal yag ve aycicegi yagi karistmindan metil alkol kullanilarak
NaOH katalizorliigiinde biyodizel tiretimi gerceklestirilmistir. Biyodizelin maliyetini
hayvansal yaglar kullanarak diisiirebilmek i¢in i¢ yag ¢esitli oranlarda aycicegi yagi ile
karnistinnlmistir. Calismada elde edilen metil esterlerin viskozite, akma noktasi,
bulutlanma noktasi, soguk filtre tikanma noktasi, parlama noktasi, 1s1l degeri, kiikiirt
yiizdesi gibi Ozellikleri EN standartlarina gore belirlenmistir. Karisimdaki hayvansal
yag oram arttikga akma noktasi, bulutlanma noktasi, viskozite, soguk filtre tikanma
noktasi, kiikiirt ylizdesi ve 1s1l degeri artmistir. Parlama noktasi ise once azalmis daha
sonra artmigtir. Sonug olarak EN 14214 Standartlarini karsilayan metil ester iiretimi i¢in
hayvansal yag ve ay¢icek yagi karistminin en az %60 aycicegi yagi icermesini gerektigi
belirlenmistir.

2008 , 76 sayfa

Anahtar kelimeler: Biyodizel, transesterifikasyon, hayvansal yaglar, aycicegi yagi,
metil ester



ABSTRACT

MS Thesis

PRODUCTION OF BIODIESEL FROM MIXTURES OF SUNFLOWER OIL
AND ANIMAL FATS

Sevilay TARAUS

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Ahmet YARTASI

Fossil fuels are mainly used to meet most of the energy demand of the world. However,
the known fossil fuel reserves are diminishing and the use of fossil fuels causes various
environmental problems such as global warming, acid rains etc. On account of this
reason, scientists have been studying on the subject of alternative energy resources for a
long time. Biodiesel, an alternative Diesel fuel, is made from Renewable biological
sources such as vegetable oils and animal fats.

In this study, biodiesel is produced from mixtures of the animal fats and sunflower oil
with the catalyst of NaOH. Animal fats was mixed with sunflower oil at various ratios
in order to make use of animal fats for lower the cost of Biodiesel production. All
methyl esters obtained from experiments were characterized by determining their
viscosity, pour points, cloud points, cold filter plugging point, flash point, heating value
and %S by evaluation of the parameters required in EN Standart. Increasing animal fats
ration in mixtures pour point, cloud point, viscosity, cold filter plugging point, %S and
heating value was rised. Altough, flash point was decreased before and then increased.
Consequently, sunflower oil content of at least 60% in the animal fats/sunflower oil
feedstock is required in order to produce methyl ester satisfying EN 14214 specifations.

2008, 76 pages

Keywords : Biodiesel, transesterification, animal fats, sunflower oil, methyl ester
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1.GIRiS

Diinyadaki enerji ihtiyaci, artan niifus ve gelisen teknoloji ile hizli bir artis
gostermektedir. Bu enerji ihtiyacinin biiyiikk bir kismi fosil kaynakli yakitlardan
karsilanmaktadir. Enerji kaynaklarinin %90’1m fosil kaynakli yakitlar olugturmakta ve
bunlarin %451 petrole dayanmaktadir. Yapilan son degerlendirmeler yeryiiziinde
yaklagik 40 yillik petrol rezervinin kaldigim1 gostermektedir (Anonim 2008). Bu
rezervlerin hizla tiikkenmesi, petrol fiyatlarindaki degisimler ve yanma sonucunda ortaya
cikan CO,, SO NOy gibi zararli emisyonlarin sebep oldugu kiiresel 1sinma ve diger
cevresel olumsuzluklar yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarma olan ilgiyi
arttirmistir. Yeni ve yenilenebilir alternatif enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitle enerjisi

en biiyiik teknik potansiyele sahip olan kaynak olarak goriilmektedir (Ol¢iim 2006).

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla dogrudan kimyasal
enerjiye doniistiirerek depolamast sonucu olusmaktadir. Giiniimiizde biyokiitle
hammadde kaynagi olarak, odun (enerji ormanlari, ¢esitli agaglar), yagh tohum bitkileri
(kanola, aycicek, soya, vb), karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, misir, vb), elyaf
bitkileri (keten, kenevir, sorgum, vb), protein bitkileri (bezelye, bugday, vb), bitkisel
artiklar (dal, kabuk, kok, vb), hayvansal atiklar, sehirsel ve endiistriyel atiklar

kullanilmaktadir.

Biyokiitle kaynaklar1 arasinda sivi yakit olmasi ve dizel motorlarda yakit olarak
kullanilabilme potansiyellerinden dolayi, ¢alismalar bitkisel yaglar ve tiirevleri {izerinde
yogunlasmaktadir. Bitkisel yaglardan iiretilen en O©nemli alternatif dizel yakiti

biyodizeldir.

Yaglarin dizel motorlarda kullanimi, Dr. Rudolf Diesel’in dizel motoru kesfetmesinden
ve yer fistig1 yagin yakit olarak kullandigr ilk dizel motorunu 1898’de Paris Diinya
Fuari’nda sergilemesinden bu yana bilinmektedir fakat petroliin bollugu ve bitkisel
yaglara gore daha ucuz olmasi nedeni ile yakin zamanlara kadar tercih edilmemistir

(Tillem 2005).



Biyodizel ismi ilk olarak 1992 yilinda Amerika Ulusal Soya Dizeli Gelistirme Kurulusu
tarafindan telaffuz edilmistir. 1990’l1 yillarda basta Avrupa olmak {iizere, diinya
genelinde uygulama alanmi artmis ve biyodizel giiniimiizde ticari basariya ulasmis tek
alternatif dizel yakiti konumuna ulasmistir (Artukoglu 2006). Avrupa Birligi ve
Amerikan standartlarinca tanimlanmis bu yakit, iilkemiz i¢in de ¢cok onemli bir yakit

secenegidir.

Biyodizel {iiretiminde bitkisel ve hayvansal yaglarla atik kizartma yaglarindan
faydalanilir. Biyodizel, kimyasal olarak yenilenebilir yag kaynaklarinin bir asit yada baz
katalizor yardimiyla etanol yada metanol gibi kisa zincirli bir alkol ile
transesterifikasyonu sonucu {iretilen yag asitlerinin mono alkil esterleri olarak
tanimlanir. Yani biyolojik kaynaklardan elde edilen, ester tabanl bir tiir yakittir ve dizel
motorlarda kullanilabilir. Dizel ile belirli oranlarda karistirilarak da kullanilabilir.

Karisim oranlarina gore asagidaki gibi isimlendirilmektedir.

B5 : %5 Biyodizel + %95 Dizel

B20 : %20 Biyodizel + %80 Dizel

B50 : %50 Biyodizel + %50 Dizel

B100 : %100 Biyodizel

Bu oran; ekonomi, gaz emisyonu, yanma Ozellikleri gibi bir¢ok faktorii etkilemekle

birlikte ve ticari olarak genelde B20 kullanilmaktadir.

Biyolojik bozunabilirligi yiiksek olan biyodizel cevreye zarar vermeyen 6nemli bir
enerji kaynagidir. 16—18 karbonlu metil esterlerin olusturdugu biyodizel dogada kolayca
ve hizla parcalanarak bozunur. Suya birakildiginda 28 giinde biyodizelin %95’1, dizel
yakitin ise %40’1 bozunabilmektedir (Karaosmanoglu 2007).



Biyodizelin dogada bozunmasi dekstrozun bozunmasina benzemektedir. Biyodizelin
toksik etkisi bulunmamaktadir. Biyodizel i¢cin agizdan alinmada oldiiriicii doz 17.4g
biyodizel/ kg viicut agirligr seklindedir. Sofra tuzu i¢in bu deger 1,75g tuz/ kg viicut
agirligi olup tuz, biyodizelden 10 kat daha fazla oldiiriicii etkiye sahiptir. Elle temas
testlerinde ise biyodizel cilde %4’ lik sabun cozeltisinden daha az toksik etki

yapmaktadir (Karaosmanoglu 2002).

Biyodizel Tiirkiye icin 6nemli bir alternatif yakit kaynagi durumundadir. Ulkemiz petrol
ihtiyacinin sadece % 8,3 ’likk kismuin1 yerli iiretimle karsilamaktadir. Bu oran tilkemizin
disariya olan bagimliligini acik¢a gostermektedir. Tiirkiye biyodizel iiretimi i¢in uygun

bir alt yapiya sahiptir (Anonim 2006).

Biyodizel iiretimi uygulamasi kolay bir teknolojidir. Biiyiik olcekli tesislerde
tiretilebilecegi gibi kiicliik oOlgekli tesislerdede iiretmek miimkiindiir. Dizel yakita
alternatif oldugu gibi konut ve sanayi sektorlerinde de fuel oil yerine kullanilabilecek

bir yakittir (Anonim 2008).

Diger taraftan bitkisel ve hayvansal atik yaglarin kanalizasyona dokiilmesi ile her yil
yiizlerce kanalizasyon tikanmaktadir. Atik hayvansal yaglarin biyodizel iiretiminde
kullanilmasi ile ¢evre korunmus oldugu gibi daha ekonomik bir biyodizelde elde

edilmis olur (Oztiirk 2007).

Hayvansal ve bitkisel yaglarin viskozite degerleri petrol esash dizel yakittan daha
yiiksektir. Dolayisiyla bu tiir yaglar eksik yanmaya, enjektor valf yuvalarn iizerinde
karbon birikimlerine ve sonug¢ olarak motorda gesitli sorunlara neden olmaktadir. Bu
nedenle, bu tiir yaglarin viskozite degerlerinin disiiriilmesi gerekmektedir. Bu amagla,
seyreltme, mikro emiilsiyon olusturma, piroliz ve transesterifikasyon yontemleri

kullanilmaktadir.

Bu calismanin amact; dizel yakat 6zelliklerine yakin, temiz, ucuz alternatif bir yakit olan

biyodizel iiretiminin bitkisel (ay¢icek yagi) ve hayvansal (i¢ yagi) yag karisimlarini



kullanilarak elde edilmesi ve elde edilen f{iriiniin standartlara uygunlugunun

incelenmesidir.

1.1. Kaynak Ozetleri

Demirbas (2003) bitkisel yaglarin viskozitesini diisiirmek i¢in uygulanan mikro
emiilsiyon olusturma ve seyreltme yOntemlerinde hala bazi motor performans
problemlerinin var oldugunu, piroliz yontemiyle ise biyodizel yakitindan daha ¢ok
biyogaz yagi olustugunu ve bitkisel yaglarin sabun pirolizi iiriinlerinin alternatif dizel
motor yakitt olarak kullanilabilecegini ifade etmistir. Ayrica transesterifikasyon
reaksiyonlarin etkileyen faktorlerin alkoliin gliserine molar orami, katalizor miktari,
reaksiyon sicakligl ve basing, reaksiyon zamani ve yag icerisindeki serbest yag asidi ile

su miktar1 oldugunu belirtmistir.

Lee et al. (2004) soya yagindan biyodizel iiretimini, Na/NaOH/y-Al,O3 alkali heterojen
katalizorlerle tamamlamislardir. Reaksiyon siiresi, karistirma hizi, yagin metanole orani,
katalizor miktari, yardimct ¢oziiciiniin kullanimi (n-hegzan) gibi reaksiyon sartlarinin
optimizasyonu i¢in bir ¢alisma yapmislardir. Na/NaOH/y-Al,Os; alkali heterojen
katalizorlerinin geleneksel homojen NaOH katalizorii ile karsilastirildigi optimize
edilmis reaksiyon sartlann altinda yaklasitk aym  aktiviteyi  gosterdigini

gozlemlemislerdir.

Knothe (2005) biyodizelin icerdigi yag esterlerinin yapisal 6zelliklerinin biyodizelin
yakit ozelliklerini etkiledigini gosteren bir calisma yapmistir. Cesitli yag esterlerinin
ozelliklerinin, yag esterini kapsayan alkol kismi ve yag asidinin yapisiyla agiklandigini
ve yapisal Ozelligin bir yag esteri molekiiliiniin fiziksel oOzelliklerini ve yakit

ozelliklerini etkiledigini belirtmistir.

Gerpen (2005), transesterifikasyon reaksiyonunun tamamlanmasmin yakitin kalitesi
izerine en Onemli parametre oldugunu ve yiiksek miktarda serbest yag asidi iceren

yaglarin kuvvetli asit katalizorleri ile iyi bir doniisiim verdigini tespit etmistir.



Naik ve arkadaslar1 (2006) dizel yakitlarin gelismekte olan bir iilkenin endiistriyel
ekonomisinde temel bir fonksiyona sahip oldugunu ve biyodizelin, petrol yakitlarinin
yerini alabilecegini ifade etmislerdir. Kolza, soya, aycicegi, kanola, vb. gibi yaglar
NaOH veya KOH katalizorliigiinde metanol ve etanol kullanarak esterlestiren
arastirmacilar, yagin igerisindeki serbest yag asidi miktarma gore asit ya da alkali
katalizorlerin kullanildigini, etanolizde metanolize gore daha diisiik miktarda ester elde

edildigini ve ayirma prosesinde de zorluklar yasandigini1 agiklamislardir.

Demirbas (2006) siiper kritik metanolle bitkisel yaglarin esterlesmesini hicbir katalizor
kullanmadan gerceklestirmis ve elde ettigi iiriiniin yakit karakteristiklerini incelemistir.
Siiper kritik metanol esterlesmesi metodu ile aycicegi yaginin 10 dakikada %95’lik
verime ulagtigini1 ve metil ester iiriiniinii etkileyen en 6nemli parametrelerin metanol/yag
molar orani ve reaksiyon sicakligi oldugunu, ve ayrica katalizli reaksiyonlarda suyun
varliginin metil ester {iriinlerinde negatif etki yaparken siiper kritik metanol metodunda

metil ester olusumuna pozitif etki yaptigini belirtmistir.

Leung and Guo (2006) kanola yag ve atik kizartma yaglart kullanarak yaptiklar
caligmada alkali katalizor olarak NaOH, KOH, NaOCHj3’in ester iiriinii iizerine
aktivitelerini ve esterlesme reaksiyonunu etkileyen bazi parametreleri incelemislerdir.
50 °C den yiiksek reaksiyon sicakliklarinin ham yaglar i¢in negatif etkiye atik kizartma
yaglar i¢in viskoziteyi diisiirdiigiinden pozitif etkiye sahip oldugunu, atik kizartma
yaglarinin esterlestirilmesinde kullanilan NaOH miktarinin kanola i¢in gerekenden fazla
olmasinin nedeninin icerisindeki fazla serbest yag asidi oldugunu, fazla reaksiyon
zamaninin ise doniisiimili arttirmadigimi fakat hidroliz reaksiyonlarina neden olarak

biyodizel iiriintinii azalttigini tespit etmislerdir.

Marchetti et al. (2007) ham materyal olarak farkli yaglar, farkli alkoller(metanol,
etanol, biitanol) ve sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, siilfiirik asit ve siiper kritik
akiskan gibi homojen katalizérler ve lipaz gibi heterojen katalizorlerle calisilarak

proseslerin avantaj ve dezavantajlarini listelemislerdir.



Meunier and Ni (2007) metanolle aycgicek yaginda c¢oziindiiriilen palmitik asidin
esterifikasyonu icin kat1 katalizorlerin kararliligim1 ve aktivitesini arastirmislardir.
Metanolle palmitik asidin esterifikasyonu siilfat zirkonya ve SAC-13(Nafion/SiO,) ile

aycicegi yaginda basariyla tamamlanmistir.

Martin et al. (2007) serbest yag asitlerine bagli olarak agirlikca %5 ve %10 H,SO4
konsantrasyonlarinda ve 10:1-80:1 degisen metanol/oleik asit molar oranlarinda
aycicegi yagindaki serbest yag asitlerinin esterlestirilmesi kinetigini calismislardir. ileri
yonlii reaksiyonlar ve tersinir reaksiyonlar i¢in birer kinetik ifade bulunmustur. Kinetik
sabit {izerinde sicakligin etkisi Arrhenius esitligi ile aciklanmis ve ileri yonlii
reaksiyonlar i¢in aktivasyon enerjisinin, katalizor konsantrasyonundaki artigla 50745
kJ’den 44559 kJ’a diistiigii belirlenmistir. Caligma sonucunda metanol/oleik asitin 60:1
molar oraninda, %5 H,SOj4 katalizorii konsantrasyonunda, 60°C sicaklik ve 120 dakika
icerisinde 1 mg KOH/g yag daha diisiik bir asit degeri bulunmus ve bu biyodizel iiretimi

boyunca gliserinin ayrilma etkileri i¢in bir sinir olarak kabul edilmistir.

Kontaminas et al. (2007) aycicek yagimnin metanol ve etanolle alkali katalizorler
beraberliginde transesterifikasyonu icin ¢alismislar ve reaksiyonu hem geleneksel hem
de yerinde (in situ), diisiik frekansh ultasonik(24Khz) ve mekanik karistirma (600rpm)
kullanarak incelemislerdir. Mekanik kanstirici  kullanarak kisa bir reaksiyon
zamanindan sonra metanolle geleneksel transesterifikasyon da ultrasonik kullanimi
yiikksek metil ester (%95) iiriinii verdigini, etanolle yapilan isleminde ise doniistimiin
metanole gore daha diisiik oldugunu, ultrasonik kullanarak in situ transesterifikasyonun
da aym sartlar altinda %95 metil ester elde edildigini yani iki farkli prosesle elde edilen

tiriinlerin benzer oldugunu ag¢iklamiglardir.

Ellis et al. (2007) in situ viskozimetresi kullanarak biyodizel iiretimi boyunca

transesterifikasyon reaksiyonunu basindan sonuna kadar gozlemlemislerdir.

Hanna et al. (1998) hayvansal yaglarin transesterifikasyonu ile biyodizel iiretimi

calismasinda, 100°C’ deki metanol icerisinde yagin sadece %19’u c¢o6ziiniirken



68°C’deki etanol igerisinde bu ¢oziiniirliigiin %100’e eristigini ve bunun nedeninin
etanoliln metanole gore daha az polar oldugunu belirtmiglerdir. Asir1 metanol
kullandiklan transesterifikasyon isleminde reaksiyona girmeyen metanoliin %60’ 1nin
ester fazinda %40’min da gliserol fazinda kaldigin1 bulmuslardir. Reaksiyon sonrasinda
metil ester fazindan gliseroliin ayrilmasi iglemi yapilmadan 6nce vakumlu distilasyon
isleminin uygulanmasi ile metanoliin uzaklagtirilmasi1 prosesi daha etkili yaptig1 tespit

edilmistir.

Ma et al. (1998) ekonomik bir biyodizel iiretimi icin hayvansal yaglarla ¢alismislar ve
transesterifikasyon reaksiyonunu etkileyen katalizor, serbest yag asidi ve su
degiskenlerini incelemisler ve NaOH’in NaCH;O’ten daha iyi bir aktiviteye sahip
oldugunu, ortamdaki suyun varlig1 serbest yag asitlerinin varligindan reaksiyon iizerine
daha fazla negatif etki yaptigim1 ve metil ester fazinda digliseritlerden daha fazla
monogliserit bulundugunu, mono- ve digliseritlerin oda sicakliginda bile kristalizasyona

neden olarak soguk akis 6zelliklerini etkiledigini tespit etmislerdir.

Ma and Hanna (1999) biyodizel iiretimini incelemislerdir. Biyodizel {iretimi icin en
uygun yontemin transesterifikasyon oldugu ve alkali katalizorlerin, asit katalizorler ve
enzimlere gore daha etkili oldugu belirtilmistir. Reaksiyonun baslangicta kisa bir siire
icin yavag daha sonra hizli ve sonra tekrar yavasladigini ve daha yiiksek reaksiyon
sicakliklarinin, reaksiyon zamanini kisalttigini ve reaksiyonu hizlandirdigini tespit
etmislerdir. Biyodizel fiyatinin bu iiriiniin ticarilestirilmesini engelledigi ve bunu agmak
icin atik kizartma yaglarindan faydalanilacagi gibi yiiksek kalitede gliserol eldesindende

faydalanildigindan bahsedilmistir.

Hanna er al. (1999) hayvansal yagin esterlestirilmesinde karistirmanin etkilerini
incelemislerdir. Karistirmasiz esterlesme reaksiyonunun sadece iki faz ara yiizeyinde
gerceklestigini ve bu yiizden eritilmis i¢ yagi ve NaOH-CH3;OH reaksiyon sistemi igin
karistirmanin ¢ok Onemli oldugunu tespit etmislerdir. Karigtirma hizinin reaksiyonun
baslangicinda asiriligi Onerilmis ve ester doniisiimiiniin reaksiyon zamanina bagl

oldugunu bulmuslardir.



Fukuda er al. (2001) biyodizel iiretimi i¢in lipaz kullanarak enzimatik
transesterifikasyon islemini gerceklestirmisler ve lipaz iiretim fiyatinin ticarilesmesine
engel oldugunu ve lipaz {retimin fiyatimin genetik miihendislik teknolojisiyle
dusiiriilebilecegini belirtmislerdir. Alkali ve lipaz katalizli proseslerde iiretilen biyodizel
icin akis diyagramlan karsilastirilmis ve metanoliin yiliksek konsantrasyonunda lipazin
bozunmasindan sakinmak igin metanoliin yavasca eklenmesiyle yeni bir proses
gelistirmisler ve biitiin bir hiicre biyokatalizor olarak hiicre i¢i lipazin kullanimi lipazin

tiretim fiyatim diisiirmek icin etkili bir yol oldugunu tespit etmislerdir.

Al-Widyan et al. (2002) cesitli sartlar altinda atik palm yaginin transesterifikasyonunu
yapmiglardir. Siilfiirik asit ve hidroklorik asidin farkli konsantrasyonlar1 ve farkli agir
oranlarda etanol kullanmiglardir. Daha yiiksek katalizor konsantrasyonlarinda daha
diisiik spesifik graviteye sahip biyodizel iiretilmis ve 2.25 molarda siilfiirik asidin
hidroklorik asitten daha iyi bir performans gosterdigi ve newtonien akiskan 6zellikleri

gosterdigini gézlemlemislerdir.

McLean et al. (2003) asidik ya da alkali sartlarda bitkisel yaglar yada atik kizartma
yaglarindan biyodizel iiretimi icin ticari Olcekli dort farkli siirekli proses i¢im akis

levhast gelistirmislerdir.

Tomasavic and Marinkovic (2003) atik kizartma yaginin metanolizini incelemisler ve
yag/alkol oraninin, reaksiyon zamaninin, sicakligin ve alkali katalizorlerin
transesterifikasyon reaksiyonunu etkiledigini gozlemlemisler ve %1 KOH
katalizorliigiinde, 6:1 alkol yag molar oraninda, 25°C sicaklikta, 30 dakika siiresinde
gerceklesen reaksiyon sonucunda iiretilen biyodizelin dizel motorunda kullanima uygun

oldugu tespit edilmistir.

Tashtoush et al. (2004) atik hayvansal yagin transesterifikasyonu ile etil ve metil
esterler iiretip optimum kosullarimi incelemisglerdir. Etanol ile gerceklesen esterlesme

reaksiyonu sonucunda metanole gore daha fazla ester elde edilmis ve etil esterlerin metil



esterlere gore viskozitesinin daha diisiik oldugunu ve optimum sicakligin 50°C,

reaksiyon siiresininde 2 saat oldugunu belirlemislerdir.

Cetinkaya and Karaosmanoglu (2004) biyodizel iiretiminde kullanilan bitkisel yag
cesidinin biyodizel fiyatim etkileyen en biiyiik etkiye sahip oldugunu bu nedenle
calismalarinda atik kizartma yaglarindan biyodizel iiretimini ve saflastirma prosediirii
icin optimum sartlar1 belirlemislerdir. Uretilen biyodizel sicak suyla yikanmis ve
biyodizelin safligim etkileyen parametrelerden birinin gliserin igerigi oldugunu,
yaptiklan1 saflastirma ¢alismasinda gliserin miktarini, atik yikama suyu miktarim ve

yikama adimlarinin sayisini1 aragtirmiglardir.

Cvengros J. and Z. (2004) yiiksek miktarda yag asidi iceren atik kizartma yaglar1 ve
hayvansal yaglardan metil ester eldesini ¢alismislardir. Atik kizartma yaglarinda serbest
yag asidi ve su igeriginin azaltilmasi icin bir film evaporatérde serbest yag asitlerinin
vakum distilasyonunun etkili bir metot oldugunu ve doymus acillerin yiiksek
fraksiyonundan dolayi atik kizartma yaglarindan elde edilen metil esterlerin istenmeyen
diisiik sicaklik 6zelliklerinin vinterizasyon islemi ile iyilestirilebilecegini tespit etmisler,

acil gliserollerin metil ester doniisiimlerini GLC ile izlemislerdir.

Correia et al. (2005) atik kizartma yaglarimin transesterifikasyonu ile biyodizel
tiretiminde en iyi iiretim sartlarin1 arastirmislardir. Biyodizel tiretiminde en iyi sartlar
aciklayabilmek icin metanol/atik kizartma yagina 3.6—5.4 molar oranlan ile katalizoriin
atik kizartma yagina agirlik¢a %0.2-%0.1 arasindaki oranlar1 calisilmistir. Atik kizartma
yaglar esterlestirme isleminden once bir 6n hazirla islemine tabi tutulmus ve MgSOy ile
kurutulmus daha sonra vakum altinda filtre edilmistir. Biyodizel prosesinde asit degeri 1
mg KOH/g‘dan su iceriginin ise %0.3 ‘den daha diisiik olmas1 gerektigi aksi taktirde
katalizor deaktivasyonu ve sabun olusumundan dolayr biyodizel iiriiniin azalacagi
belirtilmistir. Asit degerleri farkli olan iki atik kizartma yagmnin karsilagtirilmasinda
metil ester {irlinlerinin benzer olmasina ragmen safliklarinin farkli ve asit degeri diisiik

olanin biyodizel {iirliniiniin daha saf oldugu ve gliserol tabakasindan daha kolay
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ayrildigin1 tespit etmislerdir. Elde edilen biyodizelin viskozitesinin metanol/atik
kizartma yag1 ya da NaOH/ atik kizartma yag1 oranlarindaki artisla azaldigi belirlenmis

ayrica metil esterin viskozitesi ve safligina arasinda bir korelasyon gelistirmislerdir.

Dalai and Kulkarni (2006) Biyodizel iiretimi i¢in ekonomik bir kaynak olan atik
kizartma yaglarim incelemislerdir. Kizartma islemi boyunca baz1 polimerize
trigliseritlerin ve serbest yag asitlerinin olustugunu ve bunun biyodizel 6zelliklerini ve
transesterifikasyon reaksiyonunu etkilediginden fakat atik kizartma yaglarindan elde
edilen biyodizelin daha iyi motor performansi ve daha diisiik emisyon gosterdigini test
etmislerdir. Icerisindeki serbest yag asidi ve su icerigine gore katalizor secimi yapilmasi
gerektigini tespit etmisler ve atik kizartma yaglarinda enzim katalizorlerin biitiin

kimyasal katalizli reaksiyonlardan daha iyi durumda oldugu tespit edilmistir.

Wang and arkadaslar1 (2006) atik yaglardan biyodizel iiretiminde iki farkli prosesin
karsilastirmasim1 yapmuslardir. Alkali ve asit katalizorleri iceren kimyasal katalizli
proseslerin enzimatik proseslerle karsilastirildiginda daha pratik oldugunu ve alkali
katalizor kullaniminda kisa zamanda yiiksek biyodizel iiriinii elde edilebilecegini ancak
reaktanlarin safligina kars1 duyarlt oldugunu belirtmislerdir. Atik kizartma yaglarinina
iki adimli proses uygulandigin1 ve ilk adimda katalizor olarak H,SO,4 ve heterojen asit
katalizorler gibi davranan Fe,(SO,4)s; kullanarak karsilagtirmasini yapmuslar ve ilk
adimda katalizor olarak Fe,(SO4); kullaniminin daha avantajli oldugunu tespit

etmislerdir.

Dalai et al. (2007) atik kizartma yaglarindan biyodizel iiretimini metanol, etanol ve
metanol/etanol karisgimlart ile gerceklestirmislerdir. Metanol/etanol karigimlarini,
etanoliin daha iyi ¢oziicli 6zelliginden ve metanoliin hizli dengeye erisme 6zelliginden
faydalanmak i¢in gerceklestirdiklerini belirtmislerdir. Ara etoksit reaktivitesinin diisiik
olmasindan dolayr olusan etil ester miktarinin metil esterlere gore diisikk oldugu,
esterlesmede kullanilan alkol ¢esidinin bulutlanma ve akma noktalar hari¢ esterin diger

ozellikleri iizerinde Onemsiz bir etkiye sahip oldugu ve alkol karistminin
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kullanilmasiyla elde edilen esterlerin yaglayicilik ozelliklerinin daha iyi oldugunu

bulmuslardir.

Dalai et al. (2007) ekonomik biyodizel iiretimi i¢in degisik oranlarda kanola ve atik
kizartma yaglarinin karnistirilmasiyla KOH katalizorliigiinde metanol ve etanol ile
tiretimi gerceklestirmisler ve kanola/atik kizartma yagi karistminda en az %60 oraninda
kanola yag olmasi durumunda etil ester iiriinlerinin yiiksek kalitede elde edildiginden
ve kristalizasyon sicakliklarinin metil esterlere gore daha diisiik oldugu tespit edilmis
olup %40 atik kizartma yag1 kullanilmasiyla besleme fiyatinin yaklasik %20 oraninda

azalacag tespit edilmistir.

Wang et al. (2007) atik kizartma yaglarindan iki adimh katalizli yontemle biyodizel
tiretiminde, atik kizartma yaglarinin fazla miktarda serbest yag asidi igermesinden
dolayi asit katalizorlerle gerceklestirilen ilk adim metanoliz isleminin gerekli oldugunu
fakat bu katalizorlerinde kullanimiyla asir1 metanole, yiiksek basinca ve aside dayanikl
celik ekipmanlara ihtiya¢ olup proses fiyatini arttirdigindan dolay1 ilk adimda ortamdaki
serbest yag asitlerinin metanolizini ¢evre dostu, sistemden kolayca ayrilabilen ve
yikksek fiyatli ekipmanlar gerektirmeyen Fe,(SO4); katalizorliigii  varliginda
gerceklestirmisler ve ikinci adimda KOH katalizorliigiinde metanoliz islemini

gerceklestirmislerdir.

Demirbas (2008) bitkisel ve hayvansal yaglardan biyodizel {retimi ig¢in
transesterifikasyon metotlarinin  karsilastirmasini  yapmis ve transesterifikasyon
reaksiyonlarinda katalizoriin genellikle reaksiyon oranini ve iiriiniinii arttirmak icin asirt
metanol kullamiminin ise denge reaksiyonunu saga kaydirarak daha fazla metil ester
elde etmek icin kullanmldigim, siiper kritik metanol esterlesmesinde ise 1 dakikada
%60-90 doniisiim elde edildigini ve 4-6 dakikada reaksiyonun tamamlandigini ve bu tiir

esterlesmeyi reaksiyon sicakliginin etkiledigini bulmustur.

Prankl and Worgetter (1996) biyodizel kullantmini iyot sayisimin smirladigini

belirtmisler ve uzun donem motor performans testlerinde iyot sayisinin etkisini tek
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silindirli motorlarda tamamlamislardir. 100-180 araliginda iyot sayisina sahip bes test
yakiti denemisler ve test yakitlarinin yiiksek viskozitelerde sadece iyot sayisina bagl
olmadigint gozlemlemisler ve test sonuglartyla yeni bir siir iyot sayisi

bulamamigslardir.

Canoira et al. (2000) soya yag, atik kizartma yaglar1 ve hayvansal yaglar1 metanol ve
dietil aminle transesterifikasyon ve amidasyon reaksiyonlariyla biyodizelin iki farkl
cesidine doniistiiriilmiistiir. Elde edilen biyodizel iiriinlerinin ve dizel ile amid biyodizel
karisiminin yanma 6zelliklerini belirlenmis olup biyodizel iiriinleri ile geleneksel dizelin

setan sayilarinin birbirine benzer oldugu tespit edilmistir.

Karaosmanoglu vd. (2000) deneysel ¢alismalarini aycicek yagi ve dizel yakit kullanarak
yakitin dizel yakit karakteristiklerinin tayini ve aycicek yaginin uzun donem motor
testleri olmak iizere iki asamada tamamlamislar ve aycicek yag alternatif dizel yakiti
olarak incelenerek dizele benzer yakit ozellikleri tespit edilerek uzun donem motor

testlerinde iimit verici sonuclar bulmuglardir.

Lang et al. (2001) cesitli bitkisel yag, alkol ve katalizorler kullanarak yaptiklart
calismada, biitil esterlerin daha diisiik bulutlanma noktasina sahip olmalarina ragmen en

yiiksek yogunluga sahip oldugunu bulmuslardir.

Demirbas (2001) alt1 farkli yag cesidi ile katalizor kullanmadan siiper kritik metot ile
biyodizel eldesini 15 dakikada gerceklestirmis ve yakit 6zelliklerini tespit edip dizel
yakitin 6zellikleri ile karsilastirmis ve en belirgin bir sonug olarak findik yagi esterinin

viskozitesinin dizele oldukca yakin oldugunu bulmustur.

Zheng and Hanna (2002) hayvansal yaglardan hazirladiklar metil esterlerin 6zelliklerini
incelemislerdir. Ince tabaka kromotografisi analizi ile transesterifikasyon doniisiimiinii,
gaz kromotografisi ile yagin ve esterlerinin yapisindaki yag asidi bilesenlerini ve elde
ettikleri metil esterlerin ve etanolle farkli oranlardaki karisimlarinin gesitli fiziksel ve

kimyasal yakit 6zelliklerini arastirmiglar ve bunun sonucunda enerji iceriginin, setan
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sayisinin, erime noktasi, akma ve bulutlanma noktalarinin i¢ yag1 metil esteri ve etanol

karisimlarinda etanol miktarinin artmasiyla azaldigini bulmuslardir.

Kerschbaum et al. (2004) biyodizel yakitlarin sicaklia baglh olarak viskozite
Olctimlerini yapmislar ve biyodizelin 273°K sicakligin altina diigmesiyle viskozitenin
hizla arttigini gozlemlemisler ve buna neden olarakta doymus metil esterlerin kristalize

olmasini gostermislerdir.

Leung et al. (2006) farkli bozunma sartlarinda biyodizel bozunmasini incelemisler ve
52 hafta boyunca 12 biyodizel 6rnegi ile farkli sicakliklarda ve farkli cevrelerde
gozlemler yapmisglardir. 40°C civarinda en fazla bozunmanin oldugu 4-20°C arasinda
ise bozunmanin en az oldugunu ve yiiksek sicakliklarda havaninda etkisi ile bozunma
hizinin arttigini ayrica biyodizel igerisindeki suyunda bozunmaya neden oldugunu

ancak hava ve sicaklik etkisi kadar biiyiik olmadigin1 bulmuslardir.

Elicin ve Erdogan (2007) findik yagimin giiclii bir dizel motor performansina etkileri,
emisyon kontrolleri ve uygulanabilirligini belirlemislerdir. Belirli olarak findik
yagi/dizel yakit1 karigimlar ve transesterifikasyon yontemi ile elde edilmis findik yagi
etil ve metil esterleri kullanilmistir. Denemelerinde devir sayilaria bagh olarak, donme
momenti, yakit tiiketimleri ve emisyon degerleri Ol¢iilmiistir. Findik yagi alkil

esterlerinin dizel yakitina benzer degerlere sahip oldugunu gérmiiglerdir.

Dalai et al. (2007) Metanol/etanol karisgtmli  bir sistemde kanola yaginin
transesterifikasyonunu ve yaglayict katki maddesi olarak esterlerin kullanimini
incelemisler ve metanol/etanol molar oraninin 3:3 olmasi durumunda elde edilen etil
ester miktarinin metil ester miktarinin %50’si kadar oldugunu ve buna neden olarak
metoksitin etoksite gore daha yiiksek reaktivitesinin oldugunu ve alkol karigimlarinin
kullanilmasiyla esterlesme oraninin saf metonol kullanimina gore daha hizli oldugunu
bulmuslardir. Metil etil esterlerinin yaglayicilik 6zelliginin metil ya da etil esterlere gore

daha iyi oldugunu tespit etmislerdir.



14

Chongkhong et al. (2007) ham palm yaginin rafinasyonundan bir artik iiriin olan,
yiikksek serbest yag asidi icerigine sahip ve diisiik fiyatli palm yag asit distilatindan
siirekli ve kesikli prosesler ile elde edilen YAME’ni incelemigler ve esterlesme prosesi
sonunda serbest yag asit iceriginin %93’den %2’den daha az bir orana diistigtinii ve
palm yag asit distilatinda %49’dan daha fazla doymus yag asidi bulunmasi nedeniyle
bulutlanma ve akma noktalarinin yiiksek degerler aldigimi belirtmisler ve diger yakat

ozelliklerinin Thai ve Amerikan standartlarimi karsiladigin1 bulmuslardir.

Altin et al. (2001) bitkisel yaglar ve onlarin metil esterlerinin motor performansi ve
cikis emisyonlart iizerine etkilerini incelemislerdir. Dizel yakitla karsilastirildiginda
kiigiik bir miktar gii¢ kayb1 yasandigini, bitkisel yag yakitlarinin partikiil emisyonlarinin
dizel yakittan daha yiiksek fakat NO, emisyonlarimin diisik oldugunu

gozlemlemiglerdir.

Gerpen et al. (2001) biyodizelin petrol kokenli dizel yakittan daha fazla oksidasyon
egilimi gosterdigini bu nedenle olusan tortularin yakit filtrelerinin tikanmasina, zamk
olusumuna ve asidik olmasina neden oldugunu belirtip bu calismalarinda biyodizel
oksidasyonunun motor performans ve emisyon iizerine etkisini arastirmiglardir. Ham
biyodizel ve dizel yakitla %20 oranindaki karisimlar dizel yakitla karsilastirildiginda
ayn1 termal etkiye sahip fakat daha yiiksek yakit tiiketimi oldugunu gozlemlemislerdir.
Oksidasyona ugramis biyodizelle, oksitlenmemis biyodizel karsilagtirilmis ve
oksitlenmemis biyodizelde daha diisiik karbon monoksit ve hidrokarbon ¢ikisi oldugunu

belirtmislerdi

Al-Widyan et al. (2002) atik bitkisel yaglarin etil esterlerini elde etmisler ve ester/dizel
karisgimlarim tek silindirli direk enjeksiyonlu dizel motorlar iizerinde test etmislerdir.
Karigimlar dizel yakita gore daha az karbon monoksit ve yanmamis hidrokarbon
verdigi, %100 ester yakiti ve 75:25 ester/dizel en iyi performansi gosterirken 50:50
karistmin siirekli olarak en diisiik emisyonu verdigi bulmuslardir. Demirbas (2001)
secilen biyokiitle drneklerinden zengin hidrojen gaz iiriinlerinin eldesini direkt ya da

katalitik pirolizle calismis ve en biiyiikk hidrojen iirlinlinii yaklagik 1025 K sicaklikta
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%13 ZnClI; katalizér kullanimi ile zeytin ¢ekirdeginden %70.3, pamuk cekirdeginden
%59.9, atik ¢caydan %60.3 hidrojen iiriinii elde etmis ve biyokiitle pirolizinde hidrojen
tiriiniiniin ZnCl, katalizor kullanimiyla arttigin1 fakat pirolitik gaz iiriiniiniin azaldigini
ve kullanilan katalizorlerin katalitik etkisinin biyokiitle kaynagina gore degistigini tespit

etmistir.

Barnwal and Sharma (2005) bitkisel yaglarinn direkt kullaniminin, yiiksek viskozitesi,
disiik ucuculugu ve zayif soguk akis oOzelliklerinden dolayr motorda birikimlere,
enjektorlerde koklagmalara ve piston halkasinin yapismasina sebep oldugunu
gozlemlemislerdir. Trigliseritlerin yakit 6zelliklerini diizeltmenin bir yolunun, alkollerle
trigliseritlerin katalitik transesterifikasyonu ile uzun zincirli yag asitlerinin mono alkil
esterlerini olusturmak oldugunu diger yolun ise siiper kritik metot oldugunu belirtmisler
ve fosil kokenli dizel yakitlardan daha diisiik emisyonlara sahip oldugunu ve benzer

motor performansina sahip oldugunu sonucuna varmiglardir.

Makareviciene et al. (2006) dizel motorlar iizerinde yakitin oksijen iceriginin ¢ikis
emisyonlar1 {izerine etkisini incelemisler. Dizel motor emisyonlarinin analizlerinin
oksijen igerigine baglh olarak ¢ikis gazlarindaki kirliligin konsantrasyonunu gosterdigini
ve yakitin oksijen igeriginin %19.5’e arttirildiginda ¢ikis gazlarinda duman orani kadar
polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve NOy emisyonlarinin azaldigim1 CO emisyonlarinin
da oksijen igerigi %16.8’den daha biiyiikk oldugu durumlarda hizli bir azalma
gosterdigini bulmuslar ve biyodizeldeki optimum oksijen iceriginin %15-19 olmasi

gerektigini tespit etmislerdir.

Knothe et al. (2006) biyodizel, petrodizel, biyodizel yakitin ii¢ bileseni; metil laurat,
metil palmitat ve metil oleat, petrol dizelinin iki bileseni; dodekan ve hegzadekan’ nin
cikis emisyonlarin1 ¢alismislardir. Petrodizele gore yag bilesenleri kadar biyodizel
yakitinin da partikiiler madde c¢ikis emisyonlarim1 diigsiik olarak bulmuslar ve
bilesenlerin zincir uzunlugunun NOj ve partikiiler madde cikis emisyonlar {izerinde az
bir etkiye sahipken hidrokarbon ve karbon monoksit emisyonlar1 iizerinde biiyiik bir

etkiye sahip oldugunu ve zincir uzunlugunun artmasiyla arttigim gézlemlemislerdir.
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Doymamis yag bilesiminin NOx emisyonlarinin artmasina neden oldugunu ve partikiiler
maddenin diisiik oranlarinin biyodizeli kullandigin teknolojilerin emisyonlar1 azaltma

yoniinde etkili olabilecegi sonucuna varmiglardir.

Giirii ve Altiparmak (2007) kagit fabrikalarinda yan iiriin olarak ortaya cikan tall
yagindan biyodizel iiretimini ve bunun motor performans ve emisyonuna etkisini
arastirmiglardir. Ham tall yagim distilasyon yontemi ile recine ve yag asitlerine
ayirdiklarim ve tall yagi yag asitlerinden metil ester iirettiklerini ve bu iiretilen tall yagi
biyodizelinin dizel yakiti ile %90 oranindaki karistminin motor performans ve emisyon
testlerine tabi tutmuslar ve dizel yakita gore tork ve gii¢ degerlerinde azalmalar, 6zgiil
yakit tilketiminde artma, CO emisyonu ve duman emisyonlarinda azalmalar, NOy

emisyonlarinda artig goriildiigiinii bulmuslardir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Diinya Ekonomisinde Enerji Sektoriiniin Yeri ve Durumu

Birincil enerji kaynaklar arzi, iilke temelinde ve diinya genelinde GSMH’ lerin yaklagik
yiizde 6-7’sini olugturmaktadir. Kurulu diinya enerji arz sisteminin yatinm degeri 10
trilyon dolarin iizerinde olup yenilenme siiresi ise yaklasik 30 yildir. Sonug¢ olarak,
enerji ticareti ve yatirimlarinin yillik degeri 1 trilyon dolart asmaktadir (Anonim 2006).
Bir yandan da, tiim sektorlere vazgecilemez bir girdi saglayan bu sektor, ekonomiyle
birlikte biiyiimekte ve giderek pahalilagsmaktadir. Dolayisiyla her iilke i¢in; ekonomik
biiylime, i¢ huzur ve barisin tesisi acilarindan stratejik dneme sahip bir sektér durumuna

gecmektedir.

Diinyamizin fosil yakit bagimliliginin, yiizyilin ortasina kadar artarak siirmesi
beklenmektedir. Yeryiiziindeki heterojen dagilimlari nedeniyle, enerji kaynaklarinin
dortte birinden, petroliin ise yarisindan fazlasi uluslararasi ticarete konu olmaktadir.
Biitiin iilkeler, ihtiya¢ duyduklarn enerji kaynaklarinin, makul fiyatlarla ve kesintisiz
teminini bir giivenlik sorunu saymaktadir. Hal boyle olunca, diinya enerji arz sistemi,
ulusal ve uluslararas1 giivenlik riskleri sunmaktadir. Ihtiya¢ fazlasi petroliin yaridan
fazlasinin OPEC’in Orta Dogu’lu iiyelerinin elinde olmasi, Tiirkiye’nin de iginde

bulundugu cografyayi stratejik acidan dnemli ve gergin kilmaktadir (Anonim 2006).

Diinyada kisi bagina diisen enerji, siirekli bir artis egilimi icerisindedir. Enerji talepleri
konusunda yapilan incelemelere gore, 2020 yilindaki enerji talebinin, bugiinkil enerji
talebine gore % 65, 2050 yilindaki enerji talebinin ise % 250 daha fazla olacagi tahmin
edilmektedir. Bugiinkii bilinen iiretilebilir fosil yakit rezervleri, petrolde 40 yil, dogal

gazda 62 y1l, komiirde ise 216 y1l yetecek diizeydedir (Anonim 2006).

Fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan karbondioksit ve sera etkisi yaratan diger

kirleticiler mevcut enerji sisteminin siirdiiriilebilirligini riske sokmaktadir. Cizelge
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2.1’de mevcut enerji sistemlerinin cevresel etkileri agisindan bir mukayesesi

goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Enerji Uretim Sistemlerinin Cevresel Etkileri Agisindan Kiyaslamasi

Tklim Asit Su Kirliligi | Toprak Giiriilti Radyasyon
Degisikligi | Yagmuru Kirliligi
Petrol X X X X X -
Komiir X X X X X X
Dogal X X X - X -
Gaz
Niikleer - - X X - X
Hidrolik | X - - - - -
Riizgar - - - - X -
Glines - - - - - .
Jeotermal | - - X X - _

Karbondioksit (CO;) emisyonlarinin yilda %?2,1 artarak; 2030 yilinda, 1990 yih
seviyesinin iki katina ulasmasi Ongoriilmektedir. 2030 yilinda, CO, emisyonlarinin
AB’de 1990 seviyesinden %18, ABD’de ise %50 fazla olacagi beklenmektedir.
Gelismekte olan iilkelerin 1990 yilinda %30 olan diinya CO, emisyonlarindaki payinin
da, 2030 y1linda %50’leri asacag: tahmin edilmektedir (Anonim 2008).

Sera gaz1 salinimlarinin azaltilmasma yonelik 1997 Kyoto Protokolii’niin yiiriirliige
girmesini kolaylastirmak amaciyla, aralarinda Avrupa Birligi ve Brezilya’nin bulundugu

bir grup iilke 2010 yili itiban1 ile diinya enerji tikketiminin %10-15 arasindaki
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boliimiiniin yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmasin1 6nermislerdir (Anonim

20006).

1980'1i yillar ile birlikte 6zellikle Avrupa'nin ¢esitli iilkelerinde kii¢iik capta da olsa
biyodizel tiretimine baglanmistir. Baslangicta Biyodizel i¢in belli bir norm olmamasi ve
tiretimin simdiki tekniklere gore ilkel sayilabilecek sekilde yapilmasindan dolay1 pek de
kaliteli olmayan Biyodizel iiretilmistir. Ancak 1994 yillarinda yasanan petrol krizleri
alternatif enerji arayislarin1 hizlandirmig ve biyodizel tekrar giindeme tasinmistir. Bu
seneler icerisinde biyodizelin gelisimi ve bu gelisime katkida bulunan faktorler
incelenmistir. Baglangicta sadece deneme asamasinda olan biyodizel iiretimi, bu yillar
icinde endiistriyel uygulamalara doniismiis ve yiiksek kapasiteli pilot tesisler
kurulmustur. Gelisimin en Onemli sebeplerinden biri olarak biyodizelin sivi ulasim

yakiti olarak kullanilabilmesi gosterilmektedir ( Artukoglu 2006).

Tiikenen fosil yakitlar karsisinda biyodizel, dizel yakita esdeger motor performansi ve
depolama ve tasimadaki kolayligi ile dizel yakita alternatif yakit olarak karsimiza
cikmaktadir. Biiyiilk oranla ticari ve tarim araclarinda kullamilan dizelin yerini
biyodizelin almasi, yanma emisyonlarinin ¢ok daha diisiik olmasit nedeniyle g¢evre

saglig acisindan da cok biiyiik onem arz etmektedir.

Bu gibi 6zelliklerinden dolay1 biyodizel, 6nce AB destegi gormiis, Avrupa’da basari
kazandiktan sonra ABD’de de dizel motorlar i¢in 6nemi artan bir enerji kaynagi
olmustur. Son yillarda hizla artan biyodizel kullanimi bir¢ok gelismis iilkenin enerji
politikas1 icinde yerini almistir. 1988 yilinda kiiciik bir c¢ift¢i kooperatifinin
Avusturya'da 500 ton/y1l kapasiteyle kurdugu ilk biyodizel iiretim tesisinde iiretilmeye
baslayan biyodizel, 2008 yil1 itibariyla Avrupa Birligi iilkelerinde toplam 10 milyon ton

iretime ulagsmistir (Anonymous 2008).
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Cizelge 2.2. Baz1 Avrupa Ulkelerinin Biyodizel Uretim Degerleri (Avrupa Biyodizel
Kurulu 2008)

ULKE '000 TON
Almanya 4,361
Italya 1,366
Fransa 780
A.B.D 657
Ispanya 508
Belcika 335
Avusturya 326
Polonya 250
Portekiz 246
Isvec 212

AB’de ve diinyada biyoyakitlar ve biyodizel konusunda Almanya bir Onciidiir.
Biyoyakitlar ve biyodizel Almanya’da * Yenilenebilir Enerji Kaynaklarina Oncelik
Tamima Yasas1” kapsami icinde degerlendirilmektedir. 2007°den itibaren biyoyakitlara
kademeli vergi uygulamasina baslanmis ancak biyodizelin c¢iftgi yakiti olarak
kullaniminda vergi istisnas1 getirilerek enerji tarimi desteklenmistir. Milyon tonluk
biyodizel tiretimini gecen her y1l artirmaktadir Avrupa Birliginde biyoyakitlarin onciisii

Almanya 01.01.2007’den gecerli olmak iizere Enerji Vergisi Kanunu ile biyoyakitlara
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mecburi kota getirmistir. 01.01.2007°den itibaren biyodizelde %5 karisim zorunlu

kilinmigtir (Anonim 2008).

Fransa’da yillik iiretim 450 000 ton olup, vergiden muaf %5 harmanlamayla
kullanilmaktadir. Fransa’daki biyodizel uygulamalar1 Sofiproteol, Rouen, Novaol gibi
biyodizel iireticileri, Peugeot, Citroen, Renault gibi otomotiv iireticileri ve EIf, Total
gibi petrol firmalan genelinde Avrupa Birligi politik destegi ile gergeklestirilmekte ve

kolza yagindan iiretilmektedir (Henard et al 2003).

Italya'da 300 000 ton/yil iizerinde biyodizel iiretimi aycicegi ve kolza yagindan
yapilmaktadir. 100 000’den fazla niifuslu yerlesim alanlarinda belediye araglarinda
kullanim1 tesvik ederek baslattigi projeyi basariyla devam ettirmekte ve Ozellikle

biyodizeli konut 1sinmasi amaciyla desteklemektedir (Anonim 2008).

Enerji arzinda giivenligi ulusal giivenligin unsuru olarak goren ve "25x25" sloganmyla
2025 yilinda toplam enerji tiiketiminin %25’ini yenilebilir enerjilerden karsilamayi
hedefleyen ve bu yonde projeler gelistiren ABD, biyodizel konusunda da kendi milli
sistemini kurmustur. Oncelikle, milli bitkisel yag1 olan, soya yagia gore uygulanabilir
ASTM-6751 standardim1 belirlemistir. AB standardina gore daha basit ve piyasada
uygulanabilir olan standartlarinda sadece biyodizelin yakit ozelliklerini almistir.
Eyaletler bazinda degisiklik gosteren tesvikler ile tiretim maliyetlerinin diisiiriilmesi
amaglanmakta ve Ozellikle toplu tagima hizmeti veren tasit filolarinin alternatif

yakatlarla ¢caligmasi icin yasal diizenlemeler yapilmaktadir (Anonim 2008).

2.2. Tiirkiye’ de Biyodizel Durumu

Tiirkiye, bolgesel fosil enerji kaynaklar yeterli olmayan ve enerji ihtiyacinin %85 ini
ithal eden bir iilkedir. Ithalat1 yapilan enerji kaynaklarinin, uluslararas1 pazardaki fiyat
dalgalanmalari, ulusal ekonomiye biiyiik bir yiik getirmektedir. Enerji konusu giderek
politikleserek, enerji ithalatinin bagimlhiligi ve 6demeler dengesindeki kronik agigin,

politik istikrarin temel tehlikesini olusturacag diisiiniilmektedir. Tiirkiye’nin enerji
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tiketimini ithal edilen fosil yakitlara dayali olarak siirdiirmesi, gayri safi yurtici
hasilanin azalmasina neden olmaktadir. Geligmis iilkeler, uluslararast maliyetlerden

yiiksek olsa bile yerli enerji iiretimini tercih etmektedirler (Olgiim 2006).

Biyodizel, tilkemizde mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek en 6nemli alternatif
yakit seceneklerinden biridir. Ulkemizde kara tasimaciliginin énemli boliimiinde ve
deniz tasimacilifinda dizel motorlu tasitlar kullamilmaktadir. Ayrica endiistride
jeneratorler i¢in 6nemli miktarda dizel kullanmilmaktadir. Petrol tiiketimimizin ancak
%15’1 yerli tiretimle saglanabilmektedir. Petrol iiriinleri tiiketimi icinde ise en biiyiik

pay1 %34 degeri ile dizel almaktadir (Anonim 2006).

Biyodizel kullanimi ile petrol tiiketiminde ve egzoz gazi1 kirliliginde azalma
gerceklesecektir. Biyodizel iiretmek ve kullanmak igin Tiirkiye yeterli ve uygun alt
yapiya sahiptir. Tiirkiye’nin 1 milyon 900 bin hektarlik kullanilmayan ancak tarima
uygun arazisi vardir. Bu arazilerde enerji tarimi yapildigi takdirde, 1 milyon 250 bin ton

biyodizel iiretimi gerceklesebilir (Anonim 2007).

Ayrica biyodizel iiretiminde atik hayvansal ve bitkisel yaglarda kullanilmaktadir.
Tiirkiye’de yilda 1 500 000 ton bitkisel yag gida amaci ile kullanilmaktadir. Bu yagdan
yaklagik olarak 350 000 ton atik yag olugmaktadir. 350 000 000 kg civarinda olusan bu
kullanilmisg bitkisel ve hayvansal atik yaglar kanalizasyona dokiilmeyip geri kazanilmasi
ile yilda 350 000 000 kg biyodizel, 35 000 000 kg gliserin ve 3 500 000 kg sabun
tiretilerek ekonomiye katki saglanabilir. Kullanilmis bitkisel ve hayvansal yaglarin geri

kazanilmast ile evsel atik sular %25 oraninda daha az kirlenmis olur (Oztiirk 2004).

Ulkemizde 286 biyodizel iireticisinin toplam 2,3 milyon ton kurulu kapasitesi
bulunmaktadir. Bu rakamla Tiirkiye, kurulu biyodizel iiretimi kapasitesi agisindan
Almanya’dan sonra diinya ikincisi konumunda bulunmaktadir. Bu kapasitenin 1,5
milyon tonluk kismu lisanslandirilmistir ve yillik iiretim sadece 100 bin tondur (Ogiit
2007). Potansiyel degerlendirilememektedir, ¢iinkii bu konuda bazi mevzuatlar engel

olusturmaktadir.
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2.2.1. Biyodizelle ilgili Tiirkiye’deki yasal diizenlemeler

[k olarak 4.12.2003 tarihinde 5015 Sayili Petrol Piyasasi Kanunu'nda harmanlanan
iiriinler arasinda yer aldi. Kanunda Biyodizelin OTV disinda tutulmasi nedeniyle
yatinmlar diinyaya paralel bicimde hizla artmistir. 10.09.2004 tarihli ve 25579 sayil
Resmi gazetede petrol piyasasinda uygulanacak teknik kriterler hakkinda yonetmelik ve
17.06.2004 tarihli Petrol piyasasi1 lisans yonetmeligi ile biyodizel akaryakit olarak kabul
edilmis ve ithalati, dagitimi, tasinmasi ve son kullaniciya satisi lisans kapsamina
alimmustir. Elektrik isleri etiid idaresi genel miidiirliigii tarafindan 2003 yilinda teklif
edilen Biyodizel Standartlar1 (TSEN 14214 ve TSEN 14213) 2005 Eyliil ve Ekim
ayinda TSE tarafindan AB standartlarinin aym olarak TSE Standardi olarak yayimlandi.
EPDK (Elektrik Piyasasi Denetleme Kurulu) 29.12.2005 tarih ve 623/1 nolu kurul
karar1 ile 3824.90.99.90.54 GTIP’li madde, otobiyodizel, 3824.90.99.90.58 GTIP’li
madde, yakitbiyodizel, isimleriyle piyasaya sunulabilecegini belirtmistir (Anonim

2008).

EPDK 05.01.2006 tarihli tebligleri ile motorin tiirlerinin iiretimi, yurtdig1 ve yurtici
kaynaklardan temini ve piyasaya arzina iliskin teknik diizenleme tebligi kapsaminda
biyodizelin %5’e kadar motorin ile harmanlama yapilmasina imkan tanimistir. Petrol
piyasasinda haksiz rekabet olusturdugu iddialarinin sonucunda Kanunu’'nda degisiklik
yapilarak 3824.90.99.90.54 GTIP numarali biyodizele (otobiyodizel) litrede 0,6498
YTL o6zel tiiketim vergisi getirilmistir. 05.06.2007 tarihli Bakanlar Kurulu karar ile
yerli tarim {riinlerinden elde edilen otobiyodizelin motorine %2 oraninda
harmanlanmasi OTV’den muaf tutulmustur. Bakanlar Kurulu Karar1 ve Maliye
Bakanligmmin tebligi ile giimriik vergisi olmayan biyodizel, tamamen yerli tarim
iirtinlerinden elde edilmesi durumunda %100 biyodizel kullaniminda %98 OTV tatbik
edilmektedir (Anonim 2008).
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2.2.2. Tiirkiye’de Biyodizelin Kullamldig1 Sektorler

Biyodizel, dizel kullanan motorlarda herhangi bir teknik degisiklik yapilmadan veya
baz1 araclarda kiiciik modifikasyonlar yapilarak kullanilabilir ve dizelin depolandigi
kosullarda ve mekanlarda depolanabilir. Bu 6zelligi nedeniyle ulastirma sektoriinde
kullanim1 yaygin olarak gerceklesmektedir. Gerek tarim makineleri iireticileri gerekse
otomobil iretici firmalann Cizelge 2.3’de goriildigii gibi biyodizeli yakit olarak

araglarinda kullanma garantisi vermislerdir (Ol¢iim 2006).

Cizelge 2.3. Cesitli Firmalarin Biyodizel I¢in Garanti Bilgileri (Koerbitz 2002)

Firmalar Tasitlar

Audi Otomobiller: Tiim TDI Modelleri — 1996’dan beri
Case-IH Traktorler- Tiim modeller — 1971’ den beri

BMW Otomobiller: Model 525 tds - 1997°den beri
Claas Bicerdoverler- Traktorler

Farvman Dizel

Motorlar

Fiatagri Traktorler: Yeni modeller i¢in

Ford AG Traktorler: Yeni modeller i¢in

Holder Traktorler

Iseki Traktorler: 3000 ve 5000 Serileri

John Deere Traktorler- 1987'den beri

John Deere Bicerdoverler-1987'den beri

KHD Traktorler

Kubota Traktorler: OC, SuperMini, 05, 03 Serileri
Lamborghini Traktorler: 1000 Serisi

Mercedes-Benz

Otomobiller: C, E 220, C 200 ve 220 CDI Serileri

Mercedes-Benz

Kamyon, Otobiis: BR 300, 400, Unimog Serileri - 1988'den

Seat

Traktorler-1990'dan beri

Skoda

Otomobiller: Tiim TDI Serisi- 1996'dan beri

Stevr

Otomobiller: Tiim TDI-Serisi- 1996'dan beri
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Cizelge 2.3. Cesitli Firmalarin Biyodizel I¢in Garanti Bilgileri (devami)

Stevr Traktorler- 1988'den beri

Valmet Botlar: M16 TCAMveM14 TCAM Serileri
Volkswagen Traktorler- 1991'den beri

Volkswagen Otomobiller: Tiim TDI Serisi- 1996'dan beri
Volkswagen Otomobiller: Tiim yeni SDI Serisi(EURO-3)
Volvo Otomobiller: S80-D, S70-TDI ve V70-TDI Serileri

O ulagim O 1sinma @ elektrik @ sanayi

Sekil 2.1. Tiirkiye'nin Dizel Yakit Tiiketiminin Sektorlere Gore Dagilimi (TUIK 2007)

Sekilde goriildiigii gibi dizel yakit tiikketiminde en biiyiikk pay % 61 ile ulastirma
sektoriine aittir. Isinma i¢in harcanan dizel yakit miktart da % 30 gibi

kiigiimsenmeyecek bir paya sahiptir (Anonim 2007).

Ulastirma sektoriindeki kara tasitlarimin dagilimi Sekil 2. 2.'de verilmistir. TUIK'in
yapmis oldugu istatistiklere gore 2007 yili itibariyla iilkemizdeki motorlu kara
tagitlarinin sayisi toplam 9 079 623diir. Dagilimi Sekil 2. 2.'de verilen kara tagitlarinin

% 34,38’i dizel yakitla calismaktadir ve ticari arac kategorisindedir (Ol¢iim 2006).
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Q

%3
@ otomabil @ minibis O otobiis
O kamyonet m kamyon | traktor

Sekil 2.2. Ulastirma Sektoriindeki Kara Tasitlarinin Dagilimi (TUIK 2007)

2.3. Biyodizelin Ozellikleri

Biyodizel, yagh tohum bitkilerinden elde edilen yaglardan, atik kizartma yaglarindan
veya hayvansal yaglardan bir katalizor esliginde kisa zincirli bir alkol ile reaksiyonu

sonucunda olusan alternatif yakit olarak kullanilan bir iiriindiir (Oztiirk 2004).

Biyodizelin kimyasal yapis1 petrol kokenli dizel yakitindan farklidir. Tablo 2.4’de petrol

dizel yakit1 ile biyodizelin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri karsilastirilmigtir.

Cizelge 2.4. Biyodizel ve Petrol Dizel Yakit Ozellikleri (Elektrik Isleri Etiit Idaresi
2008)

Yakit Ozellikleri Birim Biyodizel Dizel
Kapali Formiil Ci9H35,0, Ci2226H23,2050,0575
Molekiil Agirlig g/mol 296 120-320

Alt Isil Degeri

Kiitlesel Ml/kg 37,1 42,7
Hacimsel MIJ/L 32,6 35,5
Ozgiil Agirhg 15°C kg/L 0,87-0,88 0,82-0,86
Kinematik Vizkosite (40°C) mm°/s 43 2,5-3,5

Alevlenme Noktasi °C >100 >55
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Biyodizel ¢ogunlukla 16 ila 20 arasinda karbona sahip hidrokarbon zincirlerinden
olusur ve agirh@inin yaklasik %11°ini oksijen olusturur. Oksijene yapisi onu petrol
kokenli dizel yakitindan ayirmaktadir. Biyodizel kiikiirt bilesenleri, aromatik
hidrokarbonlar, parlama noktas1 bakimindan dizel yakittan daha iyi 6zelliklere sahiptir

(Demirbasg 2003).

2.4. Biyodizel Kalite Parametreleri

2.4.1. Kinematik viskozite

Viskozite akigkanlarin akmaya gosterdigi direng olup, dizel motorlarinin 6zellikle yakit
besleme ve enjeksiyon sistemlerinde 6nemli bir parametredir. Viskozite, ideal yakit-
hava karisiminin elde edilmesini ve buna bagh olarakda silindir igerisinde meydana
gelecek yanmay1 dogrudan etkilemektedir. Viskozitenin yiiksek olmasi atomizasyonu
olumsuz yonde etkilemektedir. Viskozite kiiciildikce borulardaki akis direnci
azalmakta, puskiirtme ile olusan yakit demeti icindeki yakit damlacik caplan
kiigiilmektedir. Dolayisiyla motorda yanma iyilesmekte ve duman emisyonlart miktari
da azalmaktadir. Ayrica Viskozitenin cok diisiik olmasi durumunda ise piiskiirtme

sisteminin farkli bolgelerinde kagaklar olusabilmektedir (Hacikadiroglu 2007).

2.4.2. Setan sayisi

Setan sayisi, 15 setan sayisi ile heptametil ve 100 setan sayisi ile hexasetan gibi iki
bilesen iizerine kuruludur. Sikistirma zamani sonunda basinci ve sicakligi artmis olan
havanin icerisine piuskiirtillen dizel yakitinin kendi kendine tutusma kabiliyetini
gosteren bir Olcuidiir. Biyodizelin setan sayisi dizel yakitindan daha yiiksektir. Ayni
zamanda doymus hidrokarbonlarin setan sayisi daha yiiksek oldugundan dolay1
hayvansal yaglardan elde edilen biyodizelin setan sayisi, bitkisel yaglardan elde edilen

biyodizelin setan sayisindan daha yiiksektir (Demirbas 2006).
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2.4.3. Isil deger

Yakitin birim kiitlesi/hacmi bagsina alinan enerji miktarini belirler (kJ/kg veya kcal/kg).
Agirlik sirlamasi olan araglar i¢in bu deger ¢ok 6nemlidir. Doymus hidrokarbonlarin
zincir uzunlugu arttik¢a 1s1l deger artar. Doymamislik arttikca 1s1l deger azalir. Petrol
kokenli dizel yakitla karsilastirildiginda biyodizelin 1s1l degeri %10 daha diisiiktiir. Bu
durumda, aym1 mesafedeki yolculuklar icin %10 hacminde daha fazla biyodizele ihtiyag

duyulmaktadir (Dalai et al. 2007).

2.4.4. Diisiik sicakhik akis ozellikleri

Bulutlanma noktasi, Akma noktas1 ve Soguk filtre akma noktas1 yakitlarin ki sartlar
icin en temel akis Ozellikleridir. Bulutlanma noktasi, soguk depolama sartlarinda ilk
wax kristal bulutunun gozlemlendigi sicakliktir. Akma noktasi, soguk depolama
sartlarinda akicilifin1 devam ettirebildigi en diisiik sicakliktir. Doymus esterlere gore
doymamis esterlerin molekiiller aras1 etkilesimleri daha zayif oldugundan daha diisiik

sicakliklarda kristallenir (Dalai et al. 2007).

Biyodizel ve biyodizel-dizel karisimlari, dizelden daha yiiksek akma ve bulutlanma

noktasina sahiptir. Bu durum yakitlarin sogukta kullaniminda sorun ¢ikarabilmektedir.

Akma ve bulanma noktalar1 uygun katki maddelerinin (anti-jel) kullanimi ile
diizenlenebilmektedir. Biyodizel-motorin karisimlanni 4°C {izerinde harmanlama ile
hazirlanmalidir. Sogukta harmanlamada biyodizelin motorin iizerine eklenmesi, sicakta
harmanlamada ise karisstmda daha fazla olan kismin az kisim iizerine eklenmesi
onerilmektedir. Eger harmanlamada sogumaya bagh olarak kristal yapilar olusursa,
harmanin tekrar normal goriiniimiinii kazanmasi igcin bulutlanma noktasi {iizerine

1sitilmasi ve karistirilmast gerekmektedir (Karaosmanoglu 2007).
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2.4.5. Alevlenme noktasi

Yakitlar ve yaglarin iclerinde yanabilecekleri sicakliktan daha diisiik sicakliklarda gaz
durumuna gecgebilen maddelerin bulunmasindan dolay1 diisiik sicakliklarda bir alev
yaklastirildiginda parladigr goriiliir. Bunlarin parladiklann noktadaki sicaklik degeri
onlarin alev alma tehlikesini ortaya cikarir. Genellikle bir akaryakitin kaynama noktasi
ne kadar diisiik olursa alevlenme noktasida okadar diisiik olur. Parlama noktasi
yakitlarin risk simniflamasinda ¢ok oOnemlidir. Tagima ve depolama igin parlama
noktasinin yiiksek olmasi istenir. Biyodizelin parlama noktasinin yiiksek olmasi en

onemli avantajlarindan biridir (Ucar 2006).

2.4.6. iyot sayis1

Iyot sayisi, yaglarin doymamishgmin bir lgiisiidiir. Bu 6zellik yakit oksidasyonunu,
yaslanma iirlinlerinin ¢esidini ve enjektorlerde olusan birikimleri etkilemektedir. Yag

cesidi iyot sayisim etkileyen onemli bir parametredir (Felizardo et al. 2005)

2.4.7. Yogunluk

Ozgiil agirlik veya yogunluk; birim hacmin agirligi olarak tanimlanir. Yanmaya
dogrudan bagli degildir fakat yogunlugu biiyiik olan yakitlar fazla miktarda karbon
atomu igerdikleri i¢in 1s1l degerleri yiiksektir. Ayrica 6zgiil agirhigi ne kadar kiiciik ise
yakit o kadar kolay tutusur Yogunlugun yiiksek cikmasi, prosesten gliserinin yeterince

uzaklastirrlamadigimin gostergesidir (Akdere 2006).

2.4.8. Toksik etki

Biyodizelin olumsuz bir toksik etkisi bulunmamaktadir. Biyodizeli olusturan C16-C18
metil esterleri dogada kolayca ve hizla parcalanarak bozunur, 10 000 mg/l'ye kadar

herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki gostermezler. Suya birakildiginda biyodizelin
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28 giinde %95'1, dizelin ise %401 bozunabilmektedir. Biyodizelin dogada bozunabilme

ozelligi dekstroza (seker) benzemektedir (Karaosmanoglu 2007).

2.4.9. Yaglayicihk

Dizel yakitlarda ultra-diisiik siilfirden dolay1 yakit yaglayiciligi ¢ok zayiftir. Buda
enjeksiyon pompalarini ve motor yasamim kisaltmaktadir. Biyodizelin yaglayicilik

ozelligi oldukga iyidir (Dalai et al. 2007).

2.4.10. Su icerigi

Su iceren yakit, motor korozyonuna ya da gliseridlerle reaksiyona girerek sabun ve

gliserin olusumuna sebep olmaktadir (Felizardo et al. 2005).

2.4.11. Karbon kalintisi

Karbon Kalintis1 terimi standartlarda, numunenin buharlasmasi ve termal bozulmasi
sirasinda olusan karbonlu kalintilar tarif etmekte kullanilir. Kalinti tiimiiyle karbondan
olusmayip daha sonraki bozunmalarla bilesimi degisebilen kok tur. Karbon kalintist
miktari, ester yakitinin kalitesinin bir gostergesidir. Gliseridlerden, sabunlardan ve diger

organik kalintilardan armdiklarin1 gosterir (Anonim 2004).

2.4.12. Depolama

Dizel icin gerekli depolama yontem ve kurallar1 biyodizel i¢in de gecerlidir. Biyodizel
temiz, kuru, karanlik bir ortamda depolanmali, asir1 sicaktan kaginilmalidir. Depo tanki
malzemesi olarak yumusak celik, paslanmaz celik, florlanmig polietilen ve florlanmis
polipropilen segilebilir. Depoloma, tasima ve motor malzemelerinde bazi

elastomerlerin, dogal ve butil kauguklarin kullanimi sakincalidir; ¢iinkii biyodizel bu
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malzemeleri parcalamaktadir. Bu gibi durumlarda biyodizel uyumlu Viton B tipi

elastomerik malzemelerin kullanimi 6nerilmektedir (Karaosmanoglu 2007).

2.5. Dizel ve Biyodizel Standartlari

Biyodizel saf ve dizel-biyodizel karisimlan seklinde yakit olarak kullanilmaktadir. Bu
yakitlar asagidaki gibi adlandirilmaktadir:

B5 : %5 Biyodizel + %95 Dizel
B20 : %20 Biyodizel + %80 Dizel
B50 : %50 Biyodizel + %50 Dizel

B100 : %100 Biyodizel

Biyodizel icin EN 590, EN 14214 ve EN 14213 Avrupa Birligi Standartlar1 ile DIN
51606 Alman standardi ve ASTM D 6751 Amerikan Standardi yiiriirliiktedir.

Ulkemizde EN standartlari temel alinarak hazirlanmis olup,

TS EN 14214: Otobiyodizel

TS EN 14213: Yakitbiyodizel standartlan yiiriirliiktedir (Karaosmanoglu 2007).

DIN 51606 Biyodizel i¢in bir alman standardidir. Mevcut standartlarin en yiiksegi
olarak degerlendirilmektedir ve tiim arag iireticileri tarafindan dizel yakatlar i¢in en kati
(yiiksek) standartlar ile uygunlugun karsit1 olarak kabul edilmektedir. Ticari olarak
iretilen biyodizelin biiyiilk bir cogunlugu bu standartlar1 veya daha fazlasim

karsilamaktadir.
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TS EN 590: AB, Cek Cumhuriyeti, Iceland, Norveg, Isvicre ve Tiirkiye'de satiga
sunulacak olan tiim dizel yakitlarin fiziksel 6zellikleri bu standartla belirlenen sartlari
karsilamak zorundadir. Bu standart, normal dizel ile biyodizelin %35 oraninda

karistirilmasina izin vermektedir.

TS EN 14214: Avrupa Standartlar Birligi (CEN) tarafindan olusturulan biyodizel
standardidir. Genel olarak DIN51606 standardini temel almaktadir. Bu standart, dizel
motorlar icin %100 derisimlerde otomotiv yakiti olarak kullanilan veya TS EN 590’da
belirtilen 6zelliklere uygun dizel yakitlara ilave edilen biyodizel i¢in gerekleri ve deney

yontemlerini kapsar.

TS EN 14213: Avrupa Standartlar Birligi (CEN) tarafindan olusturulan 1sitma amagh
kullanima uygun biyodizel standardidir. Bu standart, %100 derisimlerde 1sitma yakiti
olarak veya 1sitma yakiti iiretimi i¢in bir karisim bileseni olarak kullanilmak iizere

pazara sunulan biyodizel 6zelliklerini ve deney yontemlerini kapsar.
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Cizelge 2.5. Cesitli Ulkelerdeki Biyodizel Standartlart (Anonim 2004)

Ozellikler Avrupa Almanya Italya Fransa A.B.D
Standart EN DINV UNI Journal ASTM
14214 51606 10635 Officiel D-6751
Uygulama YAME YAME BYME BYME YAMAE
Yogunluk 15°C, g/em’ | 0,86-090 | 0,875-0,90 0,86-0,90 0,87-0,90 -
Viskozite 40°C, mm?/s 3,5-5 3,5-5 3,5-5 3,5-5 1,9-6
Distilasyon, %95, °C - - <360 <360 360
Alevlenme noktasi, °C >120 >110 >100 >100 >130
Soguk filtre tikanma | Ulkesel 0/-10/-20 - - -
noktasi, °C ozellik
Akma noktasi, °C - - <0<-15 <-10 -
Bakir korozyonu, 3h, 1 1 - - <No.3
50°C
Setan sayist >51 >49 - >49 >47
Notralizasyon  sayisi, <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,8
mgHOH/g
Alkalite mg/kg - <5 <5 -
Iyot say1s1 <120 <115 - <115 -
Su, mg/kg <500 <300 <700 <200 <0,05%
Kiikiirt agirlik % <10 <0,01 <0,01 - <0,05
mg/kg
Fosfor, mg/kg <10 <10 <10 <10 <0,001
% Kkiitlece

2.6. Biyodizelin Avantajlari

Mevcut dizel motorlarinda degisiklik yapilmadan veya kii¢iik degisiklerle kullanilabilir.

Petrol dizelinin depolanma kosullarinda depolanabilir.
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Petrol dizeli ile her oranda karigtirilarak veya saf olarak kullanilabilir.

Kii¢iik isletmelerde lokal olarak iiretimi miimkiindiir.

Biyodizel petrol dizeline oranla daha iyi bir yaglayici oldugundan motorun Omriinii
uzatir. Yakit tiikketimi, otomatik tutusma, giic c¢iktisi ve motor giicii Biyodizel

kullanimindan olumsuz etkilenmez.

Biyodizel taginmasi ve depolanmasi giivenli bir yakittir. Ayrica yiiksek alevlenme

noktasina (149°C) sahiptir. Bu deger petrol dizeli i¢in 125°C' dir.

Bitkisel hammaddelerden (tohumdan) iiretimi kirsal kesimde sosyo-ekonomik yapinin
gelismesine katkida bulunur, issizligin 6nemli boyutlara ulastifi giiniimiizde yeni is

imkanlarinin dogmasin saglar.

Biyodizel, petrol dizeline gore yaklasik %80 daha az karbondioksit emisyonu vererek
yanar. Ayrica hammaddesi cogunlukla bitkisel kaynakli oldugundan fotosentez
nedeniyle karbondioksit i¢in dogal bir yutaktir. Yanmamis hidrokarbon orani petrol
dizeline gore %90, kanserojen etkisi olan aromatik hidrokarbonlara gore ise %75-90
oraninda daha azdir. Biyodizel partikiil madde ve CO emisyonlarinda da onemli

derecede azalma saglar. Ancak, NOy emisyonlar petrol dizeline gore yiiksektir.

Bitkisel iiretim yalnizca kirsal niifusu degil enerji dahil bir¢cok sanayi sektoriinii
etkilemesi nedeniyle metropollerin ekonomilerine kadar tiim iilke ekonomisini de
ilgilendirmektedir. Kirsal tiretimin etkinliginin artirilmasi, bolgeler arast ve kentlerle
kirsal alanlar arasindaki sosyal ve Kkiiltiirel farkliliklarin azalmasimi saglayacaktir

(Artukoglu 2006).
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2.7. Yaglarin yapisi

Yaglar organik bilesiklerin bir grubunu teskil ederler. Yaglar (trigliseritler), yag
asitlerinin, ii¢ degerlikli alkol olan gliserinle (C3Hs(OH)s) yapmis olduklar1 esterlerdir.
Esterlesme denkleminden de goriilecegi iizere reaksiyon sonunda bir mol trigliserit ile
birlikte bir mol su olusur. Bu bilesikler suda ¢oziinmedigi halde pek cok organik
¢oOziiciide c¢oOziintirler ve sudan daha disik yogunluga sahiptirler. Normal oda
sicakliginda sividan katiya kadar degisen bir erime araliginda bulunabilirler (Akdere

2006).

O (8]
] I
HO-C - R, CH: - O-C-R,
4
CH: - OH 8] O
| ] I
CH-0OH + HO-C-R; o 3HO0 + CH-0-C-R:
| +
CH: -0OH 8] ‘ O
] I
HO - — R {‘H:—()—('—Rn
Giliserin + YaZ Asitleri s DU + Trigliserit

Sekil 2.3. Yag Asitlerinin Gliserinle Esterlesmesi

Trigliseritler normal yaglarin %95’lik kismimi olusturmaktadirlar. %5’°lik kismi ise
mono ve digliseritlerden olusur. Bir trigliseritteki yag asitlerinin tamami ayni ise basit
trigliserittir. Dogal yaglarin pek ¢cogunda ii¢ yag asidi de farklidir. Yani bunlar karigik
trigliseritlerdir (Fessenden R. and Fessenden J. 2001)

2.7.1. Yag asitleri

Polar olmayan coziiciiler ile yapilan ekstraksiyondan elde edilen toplam yagin sadece

kiigiik bir kismi, uzun zincirli karboksilik asitlerden olugsmustur. Biyolojik kokenli
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karboksilik asitlerden cogu, gliseroliin esterleri seklinde bulunur ve bunlara

triacilgliseroller denir (Solomons et al. 2002).

Dogal halde bulunan yag asitlerinin ¢ogu dallanmamis diiz zincirlere sahiptir. Bu yag
asitleri ikili-karbon birimlerinden sentezlenmis olduklarindan karbon atomlarinin

sayilar1 her zaman cifttir. Tkili baglarin hepsi cis yapisindadir.

] I
HOOC-C=C=C=C=(C=C=(C=C= (== (== =C=C=C=C=C=H
NN I A A [ AN N R R T A N T A B BN T |
HHHHHHMHHMHHHHHHHHHH

HHHHHHHHHHEHUHEHEHHHHY
N R I I O I B B (R I I I

0
I
HO - C - (CH,)_— CH,

Sekil 2.4. Yag Asidi Yapisi (Altinisik 2006)

Yag asitlerindeki karbon sayisi 4-36 arasinda degismektedir. Doymus yag asitlerinin
2—6 karbonlulan1 kisa zincirli, 8—12 karbonlular1 orta zincirli, daha fazla karbonlular:
uzun zincirli olarak tanimlanirlar. Hidrokarbon zincirinin ucunda karboksil grubu

bulunur.

Yag asitlerinin yapisinda yer alan hidrokarbon zinciri karbonlari, -COOH karbonundan
itibaren isimlendirilir. —COOH karbonuna komsu ilk karbon atomuna o-karbon,
ikinciye B-karbon, ii¢iinciiye y-karbon denir. En sonda yer alan metil grubunun karbonu

ise m-karbon olarak isimlendirilir (Altinisik 2006).

Yag asitleri dogal sivi ve kati yaglar igerisinde esterler halinde bulunurlar. Bir yagin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri yagi olusturan yag asitlerinin cinsine baghdir. Yag
asitleri CH3; (CHy)n COOH genel formiilii ile gosterilir. Yag asitleri, hidrokarbon

zincirdeki baglara gore iki grupta incelenir.
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2.7.1.1. Doymus yag asitleri

Doymus yag asitlerinin yapilarinda cift bag bulunmayip sadece tekli baglar
bulunmaktadir. Genel formiilleri R — COOH’dir. R, hidrokarbon zinciridir. Doymus
terimi hidrojenle iligkili olarak kullanilir, karboksilik asit [-COOH] grubundaki karbon
disindaki diger karbonlarin olabildigince cok hidrojenle bag kurmus oldugu anlamini
tagir. Diger deyisle, omega (®) ucundaki karbonun 3 hidrojen vardir (CH3-), zincirdeki

karbonlarin her birinin ise iki hidrojeni vardir(-CH;-) (Altimisik 2006).

H H H H H H H H H

Cx NN I I IR DY I B B
o g =g m g 0mpmmomn

 H H HHHHHH H

Sekil 2.5. Doymus Yag Asidi Yapisi (Altimisik 2006)

Doymus yag asitleri diiz zincirler olusturduklar i¢in sikisik bir sekilde istiflenebilirler.
Hayvanlarin yag dokular1 biiyiilk miktarda uzun zincirli doymus yag asitleri igerir.
Bitkisel yaglarda doymus yag asitlerinden, stearik (CH3-(CH;);6-COOH) ve palmitik
(CH3-(CHy)14-COOH) bulunur. Doymus yag asitlerinin erime ve kaynama noktalari

zincir uzunlugu arttik¢a artmaktadir (Solomons et al. 2002).
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Cizelge 2.6. Hayvansal ve Bitkisel Yaglarda Bulunan Baslica Doymus Yag Asitleri
(Akdere 2006)

Asetik asit C,H40, CH;COOH
Propiyonik asit C3;HgO, CH;CH,COOH
Biitirik asit C4H0, CH;(CH,),COOH
Kaproik asit CgH1,0, CHj3(CH,);,COOH
Kaprilik asit CsH 60, CHj3(CH,)COOH
Kaprik asit CioH200, | CH3(CH;)sCOOH
Laurik asit Ci2H240, | CH3(CH3),0COOH
Miristik asit Ci4H230, | CH3(CH,),,COOH
Palmitik asit Ci6H320, | CH3(CH;);4s.COOH
Stearik asit CisH360, | CH3(CH,);sCOOH
Aragidik asit Cy0H4002 | CH3(CH;);3COOH
Behenik asit Cx»Hu0; | CH3(CH;)20COOH
Lignoserik asit C4Hy30, | CH3(CH,),,COOH
Serotik asit CyHs520, | CH3(CH;)24COOH
Montanik asit CysHs60, | CH3(CH»),6COOH

Bunlardan en basit doymus yag asidi 2 karbona sahip asetik asittir. 2, 3 ve 4 karbonlu

yag asitleri olan asetik asit, propiyonik asit ve biitirik asit’ e ucucu yag asitleri denir.

Cizelge 2.7. Hayvansal Yagda Bulunan Yag Asitleri ve Oranlari (Anonim 2007)

Yag asitleri % Oran
Oleik asit 31,9
Miristik asit 19,8
Palmitik asit 15,2
Stearik asit 14,9
Laurik asit 5,8
Biitirik asit 2,9
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Cizelge 2.7. Hayvansal Yagda Bulunan Yag Asitleri ve Oranlar1 (devami)

Kaproik asit 1,9

Kaprik asit 1,6
Kaprilik asit 0,8
Linoleik asit 0,2
Linolenik asit 0,1

2.7.1.2. Doymamis yag asitleri

Yag asitlerinin yapisinda bir veya daha fazla alken grubu vardir. Bir alken grubunun iki

yaninda ona bagli olan karbon atomlari ya cis ya da trans konumda olabilir.

H H H H H H
D\:} [ I I I [ I A
SC—Cc—C—C—C—C—C=_" %
O I I I I I ~, 7 &
] H H H ,C‘n..cf
H S AP
Y A

Sekil 2.6. Doymamis Yag Asidi Yapist (Altiisik 2006)

Cis konumda cift baglh karbonlara komsu iki karbon, ¢ift bagin aym tarafindadirlar. Cift
bagla birbirine bagli atomlar bu bagin ekseni etrafinda donemediklerinden, cis izomeri
durumunda yag asidinin zinciri bu noktada biikiik olur ve zincirin hareket serbestisi
azalir. Karbon zincirindeki bu egilme, kristal istiflenmeyi dogrudan etkiler ve
molekiiller aras1 van der waals etkilesmesini zayiflatir. Bu yiizden doymamis yag

asitleri diisiik erime noktasina sahiptir (Fessenden R and J. 2001).

Trans konumda cift bagl karbonlara komsu iki karbon ¢ift bagin kars1 taraflarinda yer
alirlar. Bu yiizden zincir fazla egilmez ve bu tiir yag asitlerinin sekilleri doymus yag

asitlerine benzerler. Dogada bulunan ¢ogu doymamis yag asidinde her bir cift bagin
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ardindan 3n' sayida karbon atomu vardir ve bu cift baglar cis konumludur. Trans

konumlu yag asitlerinin hemen hepsi yapaydirlar (Altinisik 2006).

Cift baglarin varligindan dolayr doymanmus yag asitleri doymus yag asitlerinden
kimyasal olarak daha reaktiftir. Bu reaktivite zincirdeki cift bag sayisina gore
artmaktadir. Tiim doymamis yag asitleri kuvvetli oksidasyon, polimerizasyon 6zelligine

sahiptir (Anonim 2007).

Cizelge 2.8. Hayvansal ve Bitkisel Yaglarda Bulunan Baslica Doymamis Yag Asitleri
(Akdere 2006)

Palmitoleik C,H500, CHj3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH

asit

Oleik asit C18H34,00, | CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH

Linoleik asit | C;gH3,00, | CH3(CH;);CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH

Alfa- C,3H5,00, | CH3;CH,CH=CHCH,CH= CHCH,CH= CH(CH,);COOH
Linoleik asit

Arasidonik C20H32002 CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CHCH2CH:CHCH2CH:CH
asit (CH,);COOH

2.8. Biyodizel Uretim Yontemleri

Bitkisel yaglarin viskozitesi dizel yakitina gore yaklasik 10-20 kat daha yiiksektir. Bu

nedenle silindirlere piiskiirtilen yakit, yanma sirasinda 1iyi bir atomizasyon

gerceklestiremez ve bunun sonucunda tam yanma meydana gelmez. Enjektor
memelerinde tortu birikimine, yaglama yagimin Ozelliginin bozulmasina, piston

segmanlarinda yapigma gibi problemlere neden olur (Ulusoy 2006).

Bu nedenle yiiksek viskoziteyi diisiirebilmek i¢in seyreltme, piroliz, mikroemiilsiyon

olusturma ve transesterifikasyon yontemleri kullanilir.
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Seyreltme yonteminde; bitkisel yaglar belirli oranlarda dizel yakitina karistirilarak,
mikro emiilsiyon olusturma yonteminde; bitkisel yaglar metanol veya etanol gibi kisa
zincirli alkollerle mikro emiilsiyon olusturarak, piroliz yonteminde ise oksijensiz
ortamda 1s1 etkisiyle kimyasal baglarin daha kiiciik mollekiiller olusturmak {iizere

parcalanmasi islemiyle viskozite diistiriilmektedir (Demirbas 2003).

Bitkisel yaglarin dizel yakit alternatifi olarak uygunlastirilmasinda izlenen en 6nemli
kimyasal yontem transesterifikasyon veya diger adiyla alkoliz reaksiyonudur.
Transesterifikasyon, yagin (bitkisel, atik evsel ya da hayvansal) kii¢iik molekiil agirlikll
bir alkol(etanol, metanol vb.) ve katalizorle (alkali, asit, enzimatik katalizorler) gliserin

ve yag asidi esteri olusturmak iizere reaksiyona girmesidir (Demirbas 2003).

Literatiirde bu islem alkol olarak metanol kullanildiginda metanoliz, etanol

kullanildiginda ise etanoliz olarak adlandirilmistir.

CH, 0 CO IR, R, COOCH, CH, — OH
| e e I |
CH-0-CO-R, + acH,on Katalizér , R.—COOCH, + cH —OH

| | |
CH, —0-CO—R, R, —COOCH, CH,— OH

(Trigliserit) (Metanol) (YAME) (Gliserin)

Sekil 2.7. Transesterifikasyon Islemi (Felizardo et al. 2005)

Bu iiretim prosesisinde en basit yag/alkol molar oran1 1:3’diir. Fakat reaksiyon sonrasi
istenen iiriinii elde edebilmek icin asir1 alkol kullanilir. Transesterifikasyon reaksiyonu
tersinir reaksiyon yapisina sahip olup reaksiyon mekanizmas1 3 basamakl
diisiiniilebilir. ik asamada trigliseritlerden digliseritler olusturulur. ikinci asamada
digliseritlerden monogliseritler olusturulur ve son asamada monogliseritlerden gliserin
giretilir. Biitiin bu reaksiyonlarda esterler olusur. Reaksiyon hizini artirmak igin

genellikle katalizor kullanilir (Hanna and Ma 1999).
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kq
1. Trigliserit (TG) + R’”OH = Digliserit (DG) + R’COOR;

T

Fy

k

2. Digliserit (DG) + R°OH = Monogliserit (MG) + R’”COOR;
k-

ks
3. Monogliserit (MG) + R’OH = Gliserol (GL) + R’COOR3

He

Sekil 2.8. Yaglarin Alkol ile Ester ve Gliserole Transesterifikasyonu (Hanna and Ma
1999).

Burada Rj, Ry, Rj3 alkil gruplarin1 gostermektedir. Saf ester elde etmek kolay degildir.
Icerisinde digliserit ve monogliseritler gibi kirlilikler vardir. Bunlar kristallenmeye
sebep olarak esterin diisiik sicaklik 6zelliklerini gosteren akma ve bulutlanma

noktalarini arttirir (Hanna and Ma 1999).
2.8.1. Transesterifikasyon reaksiyonlarim etkileyen parametreler
2.8.1.1. Serbest yag asidi ve nem etkisi

Genel olarak alkali katalizli esterlesme proseslerinde iyi bir doniisiim elde edebilmek
icin serbest yag asidi miktar1 %1’den daha az ve esasen reaksiyona giren tiim reaktantlar
susuz olmalidir. Asit degerinin yiikksek olmasi durumunda bu asitleri nétralize
edebilmek i¢in daha fazla alkali katalizor(NaOH ya da KOH) kullanim1 gerektirecektir.
Su, sabun olusumuna neden olarak viskozitenin artmasina, gliseroliin ayrilmasi

zorluguna ve katalizoriin aktivitesini kaybetmesine neden olmaktadir.

Hayvansal yaglarin esterlestirilmesinde serbest yag asidi ve su reaksiyon sistemine
negatif etki yapmakta fakat suyun varlig1 serbest yag asidinin varligina gore daha fazla

negatif etki yaratmaktadir, serbest yag asidi miktarinin artmasiyla {iriin olusumunun
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azaldigim ve en iyi sonuglar1 elde edebilmek icin serbest yag asidi igeriginin %0,5’in
altinda su igeriginin ise %0,06’nin altinda tutulmasi gerekmektedir (Hanna and Ma

1998).

Atik kizartma yaglarinin esterlestirilmesinde serbest yag asidinin igeriginin %1’den
daha az su igeriginin ise %0,3’den az olmasi gerekmektedir, bu sartlar saglanmasa da
biyodizel iiriiniiniin yinede elde edilebilmekte fakat reaksiyon {iriinii katalizor

deaktivasyonu ve sabun olusumundan dolay1 azalmaktadir (Felizardo et al. 2005).

2.8.1.2. Katalizor tipi ve konsantrasyonu

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda alkali katalizorler, asit katalizorler ve enzimler
kullanilmaktadir. Alkali katalizor olarak sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, sodyum
metoksit, potasyum metoksit, sodyum hidrit, potasyum amid ve potasyum hidrit
kullamilmaktadir. Asit katalizorler olarak siilfiirik asit, fosforik asit, hidroklorik asit,

siilfonik asit kullanilir (Hanna and Ma 1999).

Alkali katalizorler asit katalizorlerden ¢ok daha hizhidir. Yiiksek diriin eldesi igin
genellikle NaOH, KOH, NaOCHj3;, KOCH3 tercih edilmektedir. Orta katalitik etkiye
sahip olan NaOH digerlerine gore daha ucuzdur ve daha diisiik molar kiitleye sahip
olmasiyla birlikte daha iyi 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 endiistride yaygin olarak

kullanilmaktadir (Leung and Guo 2006).

En iyi Uriinii elde edebilmek icin %1 NaOH ve %1 KOH optimum katalizor

konsantrasyonu olarak kabul edilmistir (Felizardo et al. 2005).

Alkali ve asit katalizorler iceren kimyasal katalizli prosesler enzimatik metotla
karsilastirlldiginda daha pratiktir. Alkali katalizli proseslerle kisa zaman da yiiksek
saflikta biyodizel iiriinii elde edilebilmektedir fakat reaktanlarin safligina karsi

duyarhidir.
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Asit katalizli proseslerde HoSO4’in kullanimiyla yiiksek doniisiim elde edilebilmekte
fakat reaksiyon zamaninin uzun oldugundan ve asidik etkiden dolay1 ekipman fiyatlarini
arttirmakta ve katalizoriin tekrar kullanilamamasi gibi dezavantajlara sahiptir. Onun
yerine heterojen asit katalizor gibi davranan Fe,SO,’ilin transesterifikasyon prosesinde
iyi bir aktviteye sahip olmasiyla birlikte sistemden kolayca ayrilarak tekrar

kullanilabilmekte ve antikorozyon oldugundan dolay1 daha ekonomiktir (Wang et al.

2006).

2.8.1.3. Alkoliin yaga molar oram ve alkol cesidi

Biyodizel iiretiminde genellikle 1-8 C atomuna sahip monohidrik alifatik alkoller
kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilanlan etanol ve metanoldiir. Diisiik fiyati,
fiziksel ve kimyasal avantajlar1 (kisa zincirli ve polar olmasi) nedeni ile genellikle
metanol kullamilmaktadir. Ayrica trigliseritlerle ¢cok cabuk reaksiyon verir ve NaOH
onun i¢inde kolayca ¢oziiniir. Transesterifikasyon reaksiyonu tersinir oldugundan dolay1
dengenin {riinler tarafina kaymasi i¢in asirt alkol kullanilmaktadir (Hanna and Ma

1998).

Literatiir arastirmalarindan c¢ikarilan genel sonu¢ ham yaglarin metanolizinde 6:1
alkol’tin yaga molar oram1 maksimum iiriin vermis olup optimum olarak kabul edilmis

ve bu oranin artmasiyla iiriinde bir artis meydana gelmemektedir.

Alkol orami kullanilan katalizérle iliskilendirilebilir. Kullanilan alkali katalizérlerle
alkol arasinda alkoksit anyonlari olusturulur. Metanoliin CH30’, etanoliin C,HsO

olusturulur.

Metoksitin reaktivitesi, etoksitin reaktivitesinden daha yiiksektir. Bunun nedeni C
zincirinin daha uzun olmasidir. Polar olmayan yagin, etanol icerisindeki c¢oziiniirligii
metanolden daha yiiksektir. Bunun sebebi ise yagin metanole gore daha diisiik
polariteye sahip olmasidir. Bu iki alkoliin 6zelliklerinden faydalanmak icin

metanol/etanol karisimlar: da kullanilmaktadir (Dalai et al. 2007)
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2.8.1.4. Reaksiyon siiresi ve sicaklik etkisi

Esterlesme reaksiyonu kullanilan yaga bagli olarak farkli sicakliklarda meydana
gelebilir. Sicaklik, reaksiyon zamanimi kisaltir, reaksiyonu hizlandirir ve doniisiimii

arttirir (Naik and Meher 2006, Ma and Hanna 1999).

Metanoliin kaynama noktas1 65°C *dir ve metanoliz reaksiyonlari i¢in 55-60°C sicaklik
uygundur. Bu sicakligin tizerinde calismak reaksiyon sistemine negatif bir etki yapar.
Transesterifikasyon reaksiyonu denge reaksiyonu oldugundan dolay1 dengeye
eristiginde artik doniisiim orami artmaz ve genellikle doniisiimiin tamamlandigindan

emin olunmak i¢in reaksiyon siiresi uzatilir.

Atk kizartma yaglari, kizartma islemi boyunca polimerize olarak yiiksek molekiiler
agirliga sahip olurlar ve viskoziteyi arttirirlar. Aymi zamanda icerisindeki serbest yag
asidi miktar artar. Bu nedenle atik kizartma yaglar1 kullaniminda reaksiyon sicakliginin
yiikksek olmasi1 reaksiyon sisteminde pozitif etki yaparak viskoziteyi diisiiriir ve

reaksiyon zamanini kisaltir (Leung and Guo 2006).

2.8.1.5. Karistirma hizi

Esterlesme reaksiyonlarinda karistirma cok Onemlidir. Yaglar, NaOH ve metanol
karistirilamaz. Once alkol ve katalizor karistirilir ve daha sonra yaga eklenerek
reaksiyon baslatilir. Karistirma hizlar, karisimin baslangic sartlarim arttirmaktadir (Ma

and Hanna 1999)

Hayvansal yaglarin esterlestirilmesinde, NaOH-CH3;OH karistirmasiz olarak yaga
eklendiginde yagin iizerinde toplanarak iki faz olusturur. Bu nedenle karistirilirken
yaga, NaOH-CH3OH eklenerek reaksiyon gerceklesir. Hayvansal yagin etanolizinde ise
baslangi¢ asamasinda iyi bir karistirma saglandiktan sonra reaksiyon boyunca artik

karistirmanin gerekli olmadigi agiklanmistir (Hanna and Ma 1998).
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2.9. Emisyonlar

Tasitlardaki kirletici emisyonun en biiyiik kaynagi motor i¢inde, yanma sonucu olusan
egzoz gazlandir. Yanma sonucu olusan bu egzoz gazlarinin i¢cinde hidrokarbonlar (HC),
karbon monoksit (CO), azot oksitler (NOy), kiikiirt dioksit (SO,), partikiiler (PM),

hidroflorik asit (HF) gazlar1 vardir ve egzozdan atmosfere atilmaktadir.

Biyodizelin egzoz emisyon degerleri dizelin emisyon degerlerinden daha diisiiktiir

(Fedai 2006).

Dizel yakita gore;

Azot oksit emisyonu (NOy) aracin yasina ve motorun devir sayisina baglh olarak % 10-

18 azalir ya da artar.

Hidrokarbon (HC) %36,73 daha azdir.

Karbon dioksit (CO,) emisyonu %80 daha azdir.

Karbon monoksit (CO) emisyonu %46,23 daha azdir.

Kiikiirt dioksit (SOx) emisyonu %100 daha azdir.

Partikiiler madde (PM) %68 daha azdir.

Toksik karakter gosteren PAH (poli aromatik hidrokarbon) %80, nPAH (nitrath PAH)
ise %90 daha azdir.

Saf biyodizel (B100) ve %20 oraninda (B20) biyodizel kullanilmas1 durumunda ortaya
cikabilecek emisyon degerlerinin dizel yakitlarla karsilastirmali degerleri Tablo 2.9'da

verilmektedir.
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Cizelge 2.9. B100 ve B20 Emisyon Degerleri (Karaosmanoglu 2007)

Emisyonlar B100 B20
Yanmamis Hidrokarbonlar % -93 % -30
Karbon Monoksit % -50 % -20
Partikiil Madde % -30 % -22
NOy (Azot Oksitler) % +13 % +2
Siilfatlar % -100 | % -20
Polisiklik  Aromatik Hidrokarbonlar — PAH (Kanserojen | % -80 % -13
Maddeler)

nPAH (nitratli PAH'lar) % -90 % -50
Hidrokarbonlarin Ozon Tabakasina Etkisi % -50 % -10

Ayrica, biyodizelin sudaki canlilara kars1 herhangi bir toksik etkisi yoktur. Buna kargilik
1 litre ham petrol 1 milyon litre icme suyunun kirlenmesine neden olabilmektedir

(Ulusoy 2008).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneyde Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Yapilan c¢alismada aycicek yagi ve hayvansal yag karisimlan kullanilarak biyodizel
tiretimi yapilmistir. Sicaklik, katalizor miktar1, yag/alkol orani, zaman, karigtirma hizi
gibi parametrelerin biyodizel iiretimi iizerine etkileri incelenmistir. Uretim yontemi
olarak baz katalizli transesterifikasyon metodu uygulanmistir. Baz katalizér olarak

NaOH, alkol olarak metil alkol ve yikama suyu olarak damitik saf su kullanilmstir.

Kullanilan hammaddeler ve bu hammaddeler hakkinda detayli bilgi asagida verilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

3.2.1. Aycicegi yagi

Calismada kullanilan aycicek yagi, Marsa Gidasa Sabanci Gida San. ve Tic. A.S.” de
% 100 saf aycicek yaginin rafine, vinterize ve deodorize edilmesi ile iiretilen piyasada
satilmakta olan Ona markali iiriiniidiir. Yagm 20°C’ deki yogunlugu bir hidrometre

yardimiyla 0,921 g/cm’, asitligi 0,045 ve ortalama molekiil agirligi 988 g/mol olarak

Olctilmiistiir.

Sekil 3.1. Hayvansal Yag ve Aycicegi Yagi
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3.2.2. Hayvansal yag

Hayvansal yag lokal bir mezbahadan temin edilmis olup 65°C’de eritilerek

3

kullanilmistir. Hidrometre yardimiyla 20°C’ deki yogunlugu 0,896 g/cm’, asit degeri

2,553 ortalama molekiil agirligi 877 g/mol olarak olctilmiistiir.

3.2.3. Metanol

Calismada kullanilan metanol Merck marka olup > 99,9% safliktadir. Kullanilan

metanoliin kimyasal ve fiziksel ozellikleri asagida verilmistir.

Cizelge 3.1. Metanoliin 6zellikleri

Kimyasal Formiilii CH;0OH

Molekiil Agirhig 32,04g/mol
Kaynama Noktast 64,5°C (1013hPa)
Erime Noktasi —96°C

Ozkiitlesi 0,79 g/cm®(20°C)
Buhar Basinci 128 kPa (20°C)
Parlama Noktas1 11°C

3.2.4. Sodyum hidroksit

Kullanilan sodyum hidroksit Lach-Ner marka olup 6zellikleri asagida verilmistir.
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Cizelge 3.2. NaOH’in ozellikleri

Kimyasal Formiili NaOH
Molekiil Agirhig 40,00 g/mol
Kaynama Noktasi 1390°C (1663 K)
Erime Noktas1 318°C (591 K)
Ozkiitlesi 2,13 g/em’(20°C)
pH degeri ~14 (50 g/1, H20, 20°C)
Suda Cozintirlitk Y111
3.3. Deney Diizenegi

Deney diizeneginde 4 boyunlu ceketli reaktor, geri sogutucu, karistiric1 ve su banyosu
kullanilmistir. Deney diizenegi ¢eker ocak icine kurulmustur. Gliserinin ayrilmasi ve
yikama islemleri ayirma hunisi ile yapilmis ve metil ester fazimin safsizliklardan

arindirilmasi i¢in doner vakumlu evaporator kullanilmisgtir.

Sekil 3.2. Deney Diizenegi



3.4. Deneylerin Yapihs

Deneyler baz katalizli transesterifikasyon yontemiyle
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deneylerin proses akim semasi1 asagidaki gibidir.

On karistoma

Safsizliklart iceren

tamamlanmistir.  Yapilan

Yikama

(MeOH+NaOH) hivodizel >
] L
Transesterifikasvon > Avima Vakumlu distilasyon
'y
¥ L 4
Yag Gliserin Bivodizel

Sekil 3.3. Proses Akim Semasi

3.4.1. Yaga yapilan 6n islemler

Karisim deneylerinde hayvansal yagin kullanmilabilirligini saglamak icin 65°C ’ye

isitilarak eritilmistir. Aygicegi yagi ve hayvansal yagin yogunluklari, asit degerleri,

sabunlagma sayilar1 ve ortalama molekiil agirliklar deney 6ncesinde hesaplanmstir.

3.4.2. Metoksit hazirlanmasi

Parametrelere bagli olarak karistim deneylerinde katalizor olarak kullanilan NaOH

tartilarak metil alkol ile agz1 kapali bir kapta tamamen c¢oziiniinceye kadar manyetik

karistirict yardimiyla karistirilmistir. NaOH higroskopik oldugundan dolayr atmosferik

neme karsi ¢ok hizli bir sekilde tartimlar1 alinip metanol ile karigtirilmalidir. CH30H ile
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NaOH karisimiyla sodyum metoksitler olusturulmustur. Bu karisim reaktor icerisindeki

reaksiyon sicakligina 1sitilmis olan yaga eklenmistir.

3.4.3. Reaksiyon

Istenilen orandaki yag reaktore yerlestirilmistir. Parametrelere bagli olarak sicaklik,
karistirma hizi ayarlanarak sistem hazir hale getirilmistir. Hazirlanan metoksit yaga
eklenmistir. Karisim deneylerinde hayvansal yaglar kullanmildigindan dolay1 reakttrde
giiclii bir karistirma islemi basladiktan sonra metoksitin ilave edilmesi reaksiyonun
tamamlanabilmesi i¢in onemli bir faktordiir. Deneylerde karistirma islemi belirlenen

reaksiyon zamani siiresince devam etmistir.

Reaksiyon baglangicta bulanik bir renk almistir. Reaksiyonun ilerlemesiyle metil ester

ve gliserin olusumuyla renk agilmistir.

3.4.4. Ayirma

Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaktor icerigi karisimdan metil ester ve gliserin
fazinin ayrilmasi igin ayirma hunisine alinmistir. Once graviteyle dibe ¢oken gliserin

daha sonra iistte kalan metil ester fazi ayirma hunisinden alinmustir.

Sekil 3.4. Metil Ester ve Gliserin Faz Ayrimi1
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3.4.5. Yikama

Ayrilan metil ester fazinin safsizliklardan arinmast i¢in yikama islemi uygulanmistir. Ik
yikama islemlerinde tannik asit ¢ozeltisi kullamlarak ester fazinda kalan katalizor

notrlestirilmistir.

Karisim deneylerinde 2 yikama islemi yapilmis olup bunun ilki yagin %10’u kadar
hacminde %0,1 tannik asit ¢ozeltisi ve 50-80°C’ de 1sitilmis saf su karigimiyla 10
dakika bekletme siiresinde tamamlanmis olup sonraki yikama islemi sadece yagin

9%10’u hacminde 50-80°C’ de 1sitilmis saf su ile 10 dakikada tamamlanmustir.

[Ik yikamalarda asit kullamldigindan calkalama sonrasinda yesilimsi bir renk
olusmaktadir. Yikama islemleri genel olarak temiz yikama suyu elde edilene kadar

yapilmistir.

Sekil 3.5. Ik Yikama Islemi

3.4.6. Metil ester fazindaki metanol ve suyun uzaklastirilmasi

Yikama islemi tamamlanmis olan metil ester fazindan reaksiyona girmeyen metanol ve

icerisindeki suyun uzaklastirilmasi1 vakumlu déner evaporator ile gerceklestirilmistir.
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Caligmalarindan elde edilen metil esterler 80°C* de 30 dakika evaporatorde saflastirma
islemine tabi tutulmustur. Islem 6ncesi bulanik olan renk evaporasyondan sonra saydam

hale doniismiistiir.

a b

Sekil 3.7. a) Evaporatorden Ge¢memis Metil Ester b) Evaporatorden Ge¢gmis Metil
Ester
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3.5. Biyodizel Performans Deneyleri

3.5.1. Yag asitlerinin belirlenmesi

Uretilen numunelerin yag asitlerinin belirlenmesi Agilent Technologies 6890N MS
marka gaz kromatografi cihaz ile tayin edilmistir. 0,15-0,20 g deney numunesi iizerine
SmL 0,5 N metanolik NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek geri sogutucuya baglanmistir.
Kaynayan su banyosu {iizerinde 10 dakika tutularak sabunlagsma saglanmistir.
Sogutucunun iizerinden SmL BF;-metanol reaktifi aktarilarak 2 dakika daha
kaynatilmistir. Yine sogutucu iizerinden 5 mL heptan aktarilarak 1 dakika daha
kaynatilmis ve su banyosundan alinarak sogutulmustur. 25 mL’ye doymus sodyum
kloriir ¢ozeltisi ile tamamlanarak calkalanmistir. Faz ayrimindan sonra iistteki heptan
fazindan 1 mL kadar cekilerek ornek kabina yerlestirilmistir. Kalmis olabilecek
muhtemel suyu tutmasi i¢in birkag kristal sodyum siilfat ilave edilip GC’ ye verilmistir.

Cihaz pikler arasinda integrasyon yaparak yag asit tiirlerini ve % miktarlarini hesaplar.

Sekil 3.8. Yag Asidi icin Kullanilan Gaz Kromotografi Cihazi
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3.5.2. Akma ve bulutlanma noktasi

Numunelerin akma ve bulutlanma noktalarmin tespiti i¢in Izmir Teknik Kimya akma-
bulutlanma cihaz1 kullanilmistir. Numune cihaz tiipiine alinarak tiipiin agz1 kapanacak
sekilde mantar tipa ve iizerine mikro termometre yerlestirilmistir. Hava akimiyla diisiik
sicakliklara kadar sogutma yapabilen cihazin numune bdlmesine tiip yerlestirilmistir.
Numune tiipli ara ara cihazdan ¢ikarilip gozlemlenerek ilk kristal bulutunun olustugu
sicaklik degeri bulutlanma noktasi olarak alinmistir. Numune akiciligimi kaybettikten
sonra ¢ikarilmis ve hafif egimli tutularak akmaya basladigi sicaklik degeri akma noktasi

olarak kaydedilmistir.

Sekil 3.9. Akma-Bulutlanma Noktasi Cihaz1

3.5.3. Soguk filtre tikanma noktasi

Numunelerin sogukta filtre tikanma noktas1 tayinleri DL FPP 5Gs cihazi kullanilarak

yapilmigtir. Numune kabi cihazin haznesine yerlestirilir. Cihaz, numuneyi 10°C’ den
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baslayarak 1°C araliklarla sogutarak filtrelerden gecirir ve filtreden gegemedigi sicaklik

degeri soguk filtre ttkanma noktasi olarak gosterilir.

FPP 5Gs=

Sekil 3.10. Soguk filtre tikanma noktasi cihazi

3.5.4. Kinematik viskozite

Metil ester numunelerinin viskoziteleri TICO GMBH Technical Saybold viskozimetresi
ile Olciilmiistiir. Viskozimetre haznesine deney numunesi konularak 40°C’ye 1sitilmistir.
Belli hacimdeki numunenin kaptan bosalma siiresi kaydedilmistir. Bulunan bu deger

viskozite ¢evrim tablosundan kinematik viskoziteye mm?/s olarak ¢evrilmistir.
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Sekil 3.11. Saybolt Viskozimetresi

3.5.5. Parlama noktasi

Parlama noktasinin belirlenmesi i¢in kullanilacak kabin haznesi isaret cizgisine kadar
numune ile doldurulmus ve ayarlanan sicaklik ayarinda 1sitilmaya baslanmistir. Isitilan
numunenin sicakligi siirekli kontrol edilerek, sistemde ani olarak ortaya c¢ikan mavi
kivileim goriilene kadar yakita degmeyecek sekilde yakit yiizeyine alev tutulmustur.

Kivileimin goriildiigii sicaklik parlama noktasi olarak kaydedilmistir.

Sekil 3.12. Parlama Noktas1 Cihazi
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3.5.6. Isil deger

Metil ester numunelerinin 1s1l degerleri IKA C4000 adiabatic calorimeter cihazinda test
edilmistir. Cihaz kabina alinan 0,05g numune kalori bombasina yerlestirilmistir. Kalori
bombasina oksijen verilerek agzi sikica kapatilmig ve 24°C’ de suyla dolu olan cihaz
haznesine yerlestirilerek calistirilmistir. Cihaz denge durumuna geldigindeki sicaklik
degeri T1 olarak kaydedilmis ve atesleme diigmesine basilarak sicakligin sabit duruma
gelmesi beklenmistir. Bu sicaklik degeri T2 olarak kaydedilmis ve asagidaki formiile

gore alt 1s1l degeri hesaplanmstir.

[(T2 — T1) * 9100 — 75]

Alt1s1l deger(cal) = m * 418

m = Numune miktar1 (gram)
9100 = Is1 s18as1
75 = Telin yanmas1 sonucu agiga ¢ikan enerji

1 cal =4,18 joule

Sekil 3.13. Kalorimetre
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3.5.7. % Kiikiirt (S)

Numunelerin icerdigi kiikiirt miktarlart % cinsinden ELTRA CS-500 cihazinda
Olctilmiistiir. Cihazin 6zel kiivetlerine 0,05g numune yerlestirilir. Cihazin firin sicakligi
1300°C’* ye getirilerek sisteme oksijen verilir ve cihaz aktif hale geldiginde firin
haznesine numune kiiveti yerlestirilerek Olciim yapilir. Her numunenin 3 oOl¢iimii

yapilmis ve ortalamasi alinmastir.

Sekil 3.14. Kiikiirt tayin Cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Hayvansal yag ve aycicek yag Cizelge 4.1.°de gosterilen oranlarda harmanlanmis

karigimlart belirli reaksiyon sartlari altinda biyodizel iiretiminde kullanilmistir.

Bu parametreler ve karisimlar sonucu elde edilen biyodizelin, soguk akis dzelliklerini
belirleyen akma noktasi, bulutlanma noktas: ve soguk filtre tikanma noktasi, viskozitesi
ile parlama noktasi, 1s1l degeri, icerdigi kiikiirt miktarlar1, su muhtevasi ve yogunlugu

analiz edilmistir.

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan bitkisel ve hayvansal yaglarda su

iceriginin  =%0,06 ve asit degerinin > %0,5 olmasi durumunda alkali katalizli

esterlesme icin uygundur. (Ma ef al. 1999). Alkali katalizli esterlesme reaksiyonlarinda
serbest yag asidinin yiiksek olmasi durumunda yag asitleri reaksiyon boyunca
katalizorle reaksiyona girerek sabunlagsmaya neden olarak daha uzun bir iiretim
prosesine sebep olmaktadir (Naik et al. 2006). Serbest yag asidi ve su igeriginin fazla
olmasi durumunda alkali katalizli esterlesme isleminden Once asit katalizorlerle 6n
islem yapilmaktadir. Serbest yag asidinin yiiksek olmasi durumunda atik yaga belirli
miktarda saf yag kanstirdmasiyla tek adimda alkali katalizli esterlesme

yapilabilmektedir (Leung et al. 2006).

Deneyler 150g. yag numunesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kullanilan katalizor

miktar1 yag agirligr iizerinden hesaplanmistir.

Aycicek yaginda literatiirde gecen serbest yag asidi oran1 alkali katalizli esterlesme i¢in
uygun iken hayvansal yagin asit degeri yiiksektir. Saf aycicek yagi %20 artan oranlarla
hayvansal yaga karistinlmis ve her iki tiir deneyler icinde alkali katalizli
transesterifikasyon reaksiyonu uygulanmistir. Calismalarda daha ucuz ve metanol

icerisinde kolay ¢oziinmesi nedeniyle NaOH katalizorii kullanilmistir.
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Transesterifikasyon reaksiyonlarinda genellikle alkol olarak etanol ve metanol
kullanilmaktadir. Katalizor ve alkol arasinda alkoksit anyonlar1 olusturulur. Metoksitin
reaktivitesi etoksit anyonlardan daha fazladir (Dalai et al. 2007). Bu sebeple tiim
deneylerde alkol olarak metanol kullanilmigtir. Deneylerde sabit tutulan parametre
seviyeleri daha oOnceki caligmalardan yararlanarak ve ©n denemeler sonucu

belirlenmistir.

Asagidaki cizelge ve sekillerde gecen HY terimi hayvansal yagi, AY semboli ise
aycicegi yagini ifade etmektedir.

Cizelge 4.1. HY+AY Karisim Deneylerinin Reaksiyon Sartlari

Karisim oranlari Reaksiyon sartlar
%100 HY 60 dakika
%80 HY + %20 AY 60°C sicaklik
%60 HY + %40 AY 600 rpm karistirma hizi
%40 HY + %60 AY 6/1 metanol yag orani
%20 HY + %80 AY %1 katalizor miktar1 (NaOH)
%100 AY

Cizelge 4.2. Aycicegi Yagmin Icerdigi Yag Asitleri ve Miktarlart

% Yag asidi
C16:0 6,28402
C18:0 3,27389
C18:1n9c 20,54780
C18:2n6t 0,69579
C18:2n6¢ 67,55717
C18:3n3 0,09558
C20:0 0,22082
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Cizelge 4.2. Aycicegi Yagmin Icerdigi Yag Asitleri ve Miktarlar1 (devami)

C20:1 0,14089
C22:0 0,58484
C24:0 0,19277

Cizelge 4.3. EN 14214 Standardina Gore Yogunluk ve Su

EN 14214
Ozellik En az En ¢ok
Yogunluk 15°C (kg/m?3) 860 900
Su (mg/kg) - 500

Cizelge 4.4. Hayvansal Yagn icerdigi Yag Asidi Miktarlari

% Yag asidi
C14:0 2,27392
Cl14:1 0,19967
C15:0 0,92951
C16:0 19,13533
Cl6:1 2,54282
C17:0 2,19471
C18:0 13,34234
C18:1n9c 40,45519
C18:2n6t 1,50807
C18:2n6¢ 2,57131
C18:3n3 1,68462
C20:0 0,16825
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Aycicegi yagl ve hayvansal yag karisimlariyla yapilan tim biyodizel ¢aligmalarinin
yogunlugu 875-889 kg/m3 ve su muhtevast 110-340 mg/kg aralifinda olup istenen

standart degerlerini karsilamaktadir.

4.1. Karisim Oranlarinin Akma Noktas1 Uzerine Etkisi

Sekil 4.1’den goriilecegi gibi karisimdaki hayvansal yag (HY) orami artip aycicegi yagi
(AY) orami azaldikca akma noktas1 yiikselmektedir. i¢ yagimin donma noktasinin

yiiksekligi dikkate alindiginda bu beklenen bir durumdur.

HY

AY2+HYE

AYA+HY6

5

akma noktasi {°C)

ai
~J

AY6+H\F14
8+HY2

yag oram {(AY:HY)

Sekil 4.1. Karisim Oranlarinin Akma Noktas1 Uzerine Etkisi

4.2. Karisim Oranlarinin Bulutlanma Noktas1 Uzerine Etkisi

Akma noktasinda oldugu gibi bulutlanma noktasinda da hayvansal yag orami arttikca
bulutlanma noktasinin arttifi gozlenmektedir. Doymamis esterlere goére doymus
esterlerin molekiiller arasi1 etkilesimleri daha giiclii oldugundan daha yiiksek

sicakliklarda kristallenmesi beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.2. Karisim Oranlarinin Bulutlanma Noktas1 Uzerine Etkisi

4.3. Karisim Oranlarimn Soguk Filtre Tikanma Noktas1 Uzerine Etkisi

12
HY
9 - /
/ﬂrzm‘rs
—6 - -
&
£ AZHHYG
23 g
p /
£ 4
go T T T s T T T 1
2 A
= 1 2 A L Al 5 =) 7
@ ATOTIIT
=3 -
=
=
:gﬂﬁ -
v AY8+HY2
9 Y
12 -
yag oranm [AY:HY)

Sekil 4.3. Karisim Oranlarinin Soguk Filtre Ttkanma Noktas1 Uzerine Etkisi

Sekil 4.3.’e bakildiginda soguk filtre tikanma noktasinin karisimdaki hayvansal yag
miktarinin artmasiyla artis gosterdigi goriilmektedir. Bu da hayvansal yagin sahip

oldugu yiiksek donma noktasina baglh bir durum olarak goriilmektedir.



66

4.4. Karisim Oranlarmin % Kiikiirt Miktarma EtKkisi

Sekil 4.4’den goriilecegi gibi yine benzer sekilde i¢ yagi oram arttikga iiretilen biyodizel
niimunesindeki kiikiirt yiizdesi artmaktadir. Bu durum hayvansal yagdaki kiikiirtlii
bilesiklerin oramimnin daha yiiksek oldugunu acgikgca gostermektedir. Ancak %100

hayvansal yagdan elde edilen biyodizelde dahi kiikiirt oran1 %0,03’ii gegmemektedir.

yag orani {AY:HY)

Sekil 4.4. Karisim Oranlarinin % Kiikiirt Miktarina Etkisi

4.5. Karisim Oranlarmin Viskozite Uzerine Etkisi

Sekil 4.5’e bakildiginda viskozite degerlerinin karisimdaki hayvansal yag miktarinin
artmasiyla arttigr goriilmektedir. %100 HY, %80HY+%20AY ve %60 HY+%40 AY
oranlar ile yapilan denemelerde elde edilen biyodizel 6rneklerinin viskozite degerleri
EN 14214 standartlarinin iistiinde kalmis olup diger karigimlar icin bu standartlara

uygundur.
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0 1 2 3 4 5 6 7

Sekil 4.5. Karisim Oranlarinin Viskozite Uzerine Etkisi

Bu ¢alismalar sonucunda elde edilen iiriinlerin diisiik sicaklik 6zellikleri incelendiginde
karisimda hayvansal yag oraninin artmasi negatif etki yaparak akma, bulutlanma ve
soguk filtre 6zelliklerinin, % kiikiirt iceriginin, viskozite degerlerinin artmasina neden

olmustur.

4.6. Karisim Oranlarinin Parlama Noktasi Uzerine Etkisi

Sekil 4.6’dan goriilecegi gibi hayvansal yag oram arttik¢a yakitin parlama noktasi once
azalmakta sonra tekrar artis gostermektedir. Saf aycicegi yag1 ve saf hayvansal yagda
parlama noktalar1 maksimum iken karisgtmlar icin diismektedir. Sekil 4.6’ya
bakildiginda parlamanin tiim karisim oranlarinin parlama noktalarinin 128°C {iizerinde
oldugu goriilmektedir. %100 Aycicek yagmin parlama noktasi 174°C olup %100
hayvansal yagin parlama noktasi 164°C olarak dl¢iilmiistiir. Her karigim orani icin bu
calismalarda elde edilen biyodizelin parlama noktasinin petrol esasli dizelden oldukca

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Karisim Oranlarinin Parlama Noktas1 Uzerine Etkisi

4.7. Karisim Oranlarmin Isil Degere Etkisi

Yukaridaki parametrelerin aksine hayvansal yag oranindaki artis 1s1l degerde iyilesmeye

sebep olmaktadir.

10300
HY
10200
10100

10000

Isil deger(cal.)

3900 AY6+HY4

9800
AYE8+HY2

0 1 2 3 4 5 6 7

yag orani{AY:HY)

Sekil 4.7. Karigim Oranlarinin Isil Degere Etkisi
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5. SONUC

Kiiresel iklim degisikligi, petrol kaynaklarinin giderek azalmasi, petrol fiyatlarindaki
artig ve artan niifusa paralel olarak artan enerji ihtiyaci iilkeleri alternatif enerji
kaynaklan iizerinde arayiglara sevk etmistir. Alternatif enerji kaynaklar1 arasinda yeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en biiyiikk teknik potansiyele biyokiitle
enerjisi sahiptir. Biyokiitle kaynaklarindan sivi yakit iiretilmesi konusunda dizel
motorlarda yakit olarak kullanilma potansiyelleri nedeni ile ¢alismalar bitkisel yaglar ve
bunlarin tiirevleri iizerinde yogunlasmaktadir. Saf olarak kullanilabilecegi gibi dizel ile

karistirllarakda kullanilabilen en 6nemli alternatif yakit biyodizeldir.

Biyodizel iiretiminde bitkisel yaglar, atik bitkisel ve hayvansal yaglar kullanilmaktadir.
Bitkisel ve hayvansal atik yaglar geri kazamilmasi gereken Onemli bir kaynaktir.
Tiirkiye'de her yil yaklasik 1,5 milyon ton bitkisel yag tiiketilmektedir. Tiirkiye’de
yaklagik olarak 300,000 ton/y1l bitkisel ve hayvansal atik yag olusmaktadir. Bir litre atik
yagdan bir litre biyodizel iiretilebildigine gore atik hayvansal ve bitkisel yaglarin
degerlendirilmesi daha temiz bir ¢cevrenin ve daha ekonomik bir yakitin elde edilmesine

imkan saglayacaktir.

Ham yemeklik bitkisel yaglarin biyodizel tiretiminde kullanilmasi Tiirkiye gibi gida i¢in
gerekli olan yagi dahi ithal etmek durumunda olan iilkelerde hakli olarak yemeklik yag
sikintisina yol acagagi seklinde itirazlarla karsilagsmaktadir. Diger taraftan 6zellikle son
yillarda giderek artan bitkisel yag fiyatlar1 bitkisel yaglarin biyodizel iiretiminde
kullanilmasimi giderek zorlastirmaktadir. Gida sektoriinde cok tiiketilmeyen ve
genellikle daha bitkisel yaglardan daha ucuz olan hayvansal yaglarin biyodizel
tiretiminde bitkisel yaglarla karistirilarak kullamlmasi hem bitkisel yaglarin daha az
tilketilmesine hem de hayvansal yaglarin daha verimli kullanilmasina imkan

saglayacaktir.

Bu calismada Tiirkiye’de en ¢ok yetistirilmekte olan yagli tohum bitkisi olan aygicek

yagi ile daha ucuz olarak temin edilebilen ancak bazi1 olumsuz yakit 6zelliklerinden
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dolay1 biyodizel iiretiminde cok tercih edilmeyen i¢ yagi karisimlar kullanilarak
biyodizel iiretimi yapilmistir. Elde edilen biyodizelin standartlara uygunlugu

arastirilmistir.

Bu calismada %100 HY, %80 HY+%20AY, %60 HY+%40AY, %40 HY+%60AY,
%20 HY+%80AY ve %100 AY olmak iizere bu alt1 calismanin akma noktasi,
bulutlanma noktasi, soguk filtre tikanma noktasi, 1s1l degeri, %S igerigi, parlama
noktasi, viskozitesi, yogunlugu ve su muhtevasi analizleri ile degerlendirilmistir. En iyi
karisim oranmi1 %60 AY+%40 HY olarak bulunmustur. Bu karisim sonucunda elde edilen
metil esterin akma noktas1 -2,2°C, bulutlanma noktas1 12°C, soguk filtre tikanma
noktasi -2°C, parlama noktas1 150°C, viskozitesi 4,5 mmz/s, 151l degeri 9885 cal., %S
icerigi 0,0156, yogunlugu 0,883 kg/m’ ve su muhtevas: 110mg/kg olarak olciilmiistiir.
Bu degerlerin tamami EN14214 standartlarim1 karsilamaktadir. Bu kosullarda aycicegi
yag1 ve hayvansal yag karisimlarindan iiretilen biyodizelin saf olarak yada dizel yakitla
belli oranlarda karnistirilarak, dizel yakit yerine dizel motorlu araglarda kullanilabilecegi

sonucuna VEII'llI’Ill@tlI’.
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