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ONSOZ

Diinya petrol rezervlerinin azalmasiyla birlikte petrol fiyatlarindaki artislar ve zaman zaman
teminindeki sikintilar, bunun yaninda zararli egzoz emisyonlari i¢in getirilen yasal sinirlamalar

yenilenebilir alternatif yakitlar tizerine yapilan aragtirmalarin 6nemini artirmigtir.

Petrol tiiketiminin biiylik cogunlugunu ithal eden bir iilke olmasi nedeniyle Tirkiye i¢in de
yenilenebilir alternatif yakitlar hem ekonomik hem de stratejik bir 6neme sahiptir. Tiirkiye’de
petrol tirlinleri igerisinde en fazla tiiketilen iiriin, dizel motorlarda yakit olarak kullanilan motorin
veya diger ismi ile dizel yakit No.2 dir. Genel olarak, Tiirkiye’de her gegen yil motorin tiiketimi
artmaktadir. Bu yiizden dizel motorlarda kullanilabilecek yenilenebilir alternatif yakit

gelistirilmesi 6nemli bir aragtirma konusudur.

Bitkisel yaglardan {iretilebilen biyodizel yakitlar, dizel motorlar i¢in en 6nemli yenilenebilir
alternatif yakitlardir. Bu kapsamda, ‘Dizel Motorlar I¢in Yenilenebilir Alternatif Biyodizel Yakit
Gelistirilmesi® baghkli proje dnerimizi kabul ederek, destekleyen TUBITAK a tesekkiirlerimizi

sunariz.
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OZET

Biyodizel yakitlar, dizel motorlar icin yenilenebilir alternatif yakitlar olarak incelemeye
alinmaktadir. Biyodizel yakitlar, farkli oranlarda dizel motorlarda degisiklik yapilmadan
kullanilabilmektedirler. Biyodizel ile dizel yakit No.2 arasinda 6énemli bir yapisal fark biyodizelin
kiitlesel bazda %10-12 arasinda oksijen i¢ermesidir. Bu da motorun tork ve giiclinii azaltmaya
sebep olacak yakitin 1s1l degerinin diismesine sebep olmaktadir. Bununla birlikte, yakit
icerisindeki oksijen yanmanin iyilesmesine ve dolayisi ile is, CO ve HC gibi emisyonlarin
azalmasina sebep olmaktadir. Bitkisel yaglarin icerisinde dizel yakita gore ¢ok az kiikiirt
bulunmasindan dolayi, karisimdaki biyodizel oranina bagli olarak SO, emisyonunda azalma
olmaktadir. Biyodizelin emisyonlar acisindan en onemli dezavantaji NOy ile ilgilidir. NOy
emisyonlart motor yakit sistemi, motor tipi ve motor yiikii gibi parametrelere bagli olarak degisse
de genel olarak biyodizel kullanimi ile yakit igerisindeki oksijenden ve yanma odasindaki yiiksek

sicakliktan dolayr NOy emisyonlarinda artma olmaktadir.

Bu projede, kanola yagi, atik bitkisel yaglar, tiitlin tohumu yagi ve sabun stoklarindan
katalizor olarak NaOH, KOH ve siilflirik asit, alkol olarak metanol ve etanol kullanilarak
laboratuar ortaminda EN 14214 standardina uygun biyodizel iiretimleri yapilmistir. Uretilen
biyodizeller, farkli oranlarda oda sicakliginda dizel yakit No.2 ile karistirilmigtir. Karigimlar ve
dizel yakit No.2, 6n yanma odal1 ve direkt piiskiirtmeli turbo dizel iki farkli motorda tam yiikte
farkl1 donme sayilarinda test edilmistir. Dizel Yakit No.2’ye biyodizel ilavesinin NOy, CO, SO,,
is ve performans parametrelerine etkileri incelenmistir. Buna ek olarak, biyodizel kullaniminin

motor malzeme, motor titresim ve gliriiltiisline etkileri lizerine de ¢alismalar yapilmistir.

Anahtar Kelimeler : Biyodizel, dizel motor, performans, emisyon, malzeme uyumlulugu,
titresim, giiriiltii.
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ABSTRACT

Biodiesels have been considered as alternative renewable fuels for diesel engines. Biodiesel
can be used in different proportions in diesel engines without any modification. There is an
important compositional difference between biodiesels and the diesel fuel No.2. Biodiesels
contain approximately 10-12% oxygen in weight basis. This leads to reduction in the energy
content of the fuel resulting in lower engine torque and power. However, the oxygen in the fuel
helps to reduce exhaust emissions such as smoke, CO and HC mainly due to the effect of
complete combustion. Since vegetable oils includes very little sulphur compared to the diesel fuel
No.2, some reduction in SO, emission is obtained depending on the proportion of biodiesel in the
fuel. The main disadvantage of biodiesel on emissions is related to NOy. Although NOy emissions
mainly depend on the engine fuelling system, engine type and engine loading, in general
biodiesel usage increases NOy emissions due to oxygen content of the fuel and higher

temperatures of combustion chamber.

In this project, biodiesels within EN 14214 standard were produced from canola oil, tobacco
seed oil, soap stocks and waste vegetable oils using NaOH, KOH and H,SO, as catalyst, and
methanol and ethanol as alcohol in laboratory conditions. The produced biodiesels were blended
with diesel fuel No.2 in different proportions at the room temperature. The blends and diesel fuel
No.2 were tested in an indirect injection and a direct injection turbocharged diesel engines at full
load and different engine speeds. The effects of the biodiesel addition to diesel fuel No.2 on NOx,
CO, SO,, smoke and performance parameters were investigated. In addition, the effects of

biodiesel usage on engine material, engine vibration and noise were investigated.

Keywords: Biodiesel, diesel engine, performance, emission, materials compatibility, vibration,
noise.



BOLUM 1
GIRIS

Diinya petrol rezervlerinin azalmasiyla birlikte petrol fiyatindaki artis ve zaman zaman
teminindeki sikintilar, bunun yaninda egzoz emisyonlarindaki sinirlamalar yenilenebilir alternatif
yakitlar {izerine yapilan arastirmalara hiz vermistir (Korbitz, 1999). Giinlimiizde diinyanin en
onemli ¢evre sorunlarindan birisi olarak sera etkisinden kaynaklanan kiiresel 1sinma
gosterilmektedir. Kiiresel 1sinma, yanma sonucu ortaya ¢ikan basta karbon dioksit olmak iizere
baz1 emisyonlardan kaynaklanmaktadir. Ayrica azot oksitler ve kiikiirt oksitler hem hava
kirliligine hem de asit yagmurlarina sebep olmaktadir. Son yillarda fosil yakit emisyonlarinin

cevreye ve halk sagligi izerine olumsuz etkileri artarak ciddi boyutlara ulagmustir.

Tiirkiye de, petrol tliketiminin biiylik ¢ogunlugunu ithal eden bir iilke olmasi nedeniyle,
yenilenebilir alternatif yakitlar Tiirkiye icin hem ekonomik hem de stratejik bir 6neme sahiptir.
Tirkiye’de petrol {iriinleri igerisinde en fazla tiiketilen {iriin motorindir ve genel olarak her gecen
yil motorin tiikketimi artmaktadir (WEB 1, 2008). Motorin kullanim1 2007 yilinda 2006 yilina
oranla %§8,1 artarak 15,33 milyon metrekiip degerine ulagmistir. Bu yiizden dizel motorlarda

kullanilabilecek yenilenebilir alternatif yakit gelistirilmesi 6nemli bir aragtirma konusudur.

Bitkisel yaglarin, dizel motorlarda yakit olarak kullanilabilecegi Rudolf Diesel’in dizel motoru
kesfetmesinden ve yer fistig1 yagini yakit olarak kullandig1 ilk dizel motorunu 1900 yilinda Paris
Fuarinda tanitmasindan beri bilinmesine ragmen, petroliin bollugu, bitkisel yaglara gore daha
ucuz olmasi ve bitkisel yaglarin dogrudan kullaniminda ortaya ¢ikan bazi problemlerden dolay1
bitkisel yaglarin yaygin kullanimina gecilememistir (Demirbas, 2002). Bununla birlikte, petrol
fiyatlarindaki artis ve teminindeki bazi zorluklar bitkisel yaglarin yenilenebilir alternatif dizel
motor yakiti olarak kullanilmasi iizerine c¢alismalarin tekrar baslamasina sebep olmustur
(Graboski ve McCormick, 1998; Bona vd, 1999; Ma ve Hanna, 1999; Korbitz, 1999; Nwafor vd,
2000; Karaosmanoglu vd, 2000; Altin vd, 2001; Monyem ve Van Gerpen, 2001; Sidhu vd, 2001;
Machacon vd, 2001).



Bitkisel yaglarin, dizel yakitina gore yiiksek viskozite ve yogunluk, diisiik ucuculuk ve diisiik
1s1l degerlerinden dolayi, dizel motorlarinda tamamen veya kismen dizel yakitinin yerine
kullaniminda akis problemleri, zayif atomizasyon, enjektdr tikanmasi, yaglama yaginin
kalinlagsmasi, eksik yanma ve gii¢ diislisli gibi problemler ortaya ¢ikmaktadir (Karaosmanoglu vd,
2000; Altin vd, 2001; Monyem ve Van Gerpen, 2001; Agarwal ve Das, 2001; Al-Widyan ve Al-
Shyoukh, 2002; Pramanik, 2003). Bu yiizden bitkisel yaglarin dizel motorlarinda yakit olarak
kullanilabilmesi i¢in motorlarda degisiklikler yapilmasi yerine bu yaglarin yakit 6zellikleri
iyilestirilerek dizel motorlarda kullanima uygun hale getirilmeye c¢alisgilmaktadir. Yakat
ozelliklerinin iyilestirilmesi c¢alismalarinda 1s1l ve kimyasal olmak {izere iki genel yaklagim
bulunmakla birlikte, kimyasal yontem daha 6n plana ¢ikmaktadir. Kimyasal yontem de genel
olarak  seyreltme (inceltme), mikroemiilsiyon olusturma, piroliz (ayristirma) ve
transesterifikasyon (yeniden esterlestirme) olmak {izere dérde ayrilmaktadir (Ma ve Hanna, 1999;

Pramanik, 2003; Neuma de Castro Dantas vd, 2001; Altiparmak vd, 2007).

Genel olarak en etkin ve bu projede de uygulanan yontem ise transesterifikasyon yontemidir
(Ma ve Hanna, 1999; Agarwal ve Das, 2001; Knothe, 2001; Antolin vd, 2002; Demirbag, 2002;
Selim vd, 2003). Genel olarak islem, bir katalizoriin bulundugu ortamda metanol veya etanoliin
bitkisel yag ile kanistirllmasidir. Bu islem kisaca bir trigliserit molekiil veya kompleks yag
asitlerinin transesterifikasyonu ile alkol esterinin olusturulmasidir. Bitkisel yaglarin alkol esterleri
dizel yakitina yakin Ozellikler gostermekte ve biyodizel olarak adlandirilmaktadir (Siler-
Marinkovic ve Tomasevic, 1998; Diasakou vd, 1998; Linko vd, 1998; Williamson ve Badr,
1998; Vicente vd, 1998; Srivastava ve Prasad, 2000; Fukuda vd, 2001; Saka ve Kusdiana, 2001a;
Saka ve Kusdiana, 2001b). Transesterifikasyon sonunda meydana gelen yan {iriin gliserin de
sabun sanayinde kullanilabilmektedir (Al-Widyan ve Al-Shyoukh, 2002; Tomasevic ve Siler-
Marinkovic, 2003). Biyodizellerin kalitesi belirli standartlarla kontrol edilmektedir. Genel olarak
biyodizel standardi olarak en yaygin olanlar1 Avrupa Birliginin EN14214 standardi ile A.B.D’nin
ASTM D6751 standardidir.

Biyodizeller dogrudan veya dizel yakit ile karistirilarak motorda hicbir degisiklik yapilmadan
kullanilabilirler. Bununla birlikte, hala motor performansi, emisyonlar ve malzeme ile ilgili

problemlerin ¢6zlimii iizerine ¢aligmalar devam etmektedir (Allen vd, 1999; Srivastava ve Prasad,



2000; Altin vd, 2001; Monyem ve Van Gerpen, 2001; Antolin vd, 2002; Goodrum, 2002;
Graboski vd, 2003; Ulusoy vd, 2004; Puhan vd, 2005; Nabi vd, 2006; Canake1 vd, 2006; Kaul vd,
2007; Agarwal, 2007; Canake1, 2007; Lapuerta vd, 2008). Yenilenebilir alternatif bir yakit olarak
bitkisel yaglardan elde edilen biyodizelin kullanilmasi ile dizel motorlardan kaynaklanan bir
kisim zararli emisyonlar azaltilabilmektedir. Biyodizelin {iretildigi yaghh tohum bitkisinin
yetistirilmesi esnasinda fotosentez ile atmosferden CO, alinmasi, iiretilen yakitin kullanilmasi ile
ortaya ¢ikan CO;’nin dengelenmesi yoniinde 6nemli bir fayda saglamaktadir. Biyodizel yakitin
dizel yakita oranla daha diisiik kiikiirt icermesinden dolayr SOy emisyonlar1 azalmakta,
biyodizelin igerisinde bulunan oksijen ile daha iyi yanma saglanarak karbon monoksit (CO) ve
partikiil madde emisyonlar1 azaltilabilmektedir. Biyodizel kullaniminin en 6nemli dezavantaji

NOy emisyonlarindaki bir miktar artistir.

Bu projede kanola yagi, tiitiin tohumu yagi, atik bitkisel yaglar ve sabun stoklarindan
biyodizel iiretim teknikleri optimize edilerek, bu kaynaklardan hem kaliteli hem de ekonomik
biyodizel iiretimi iizerine calismalar yapilmistir. Biyodizellerin kalitesi, Tiirkiye’nin de aynen
kabul ettigi Avrupa Birliginin biyodizel standardi olan EN14214 standardi ile kontrol edilmistir.
Uretilen biyodizellerin farkli oranlarda dizel yakit No.2 ile karistirilarak kullaniminin motor
performans ve emisyonlarina etkileri hem 6n yanma odali hem de direkt piiskiirtmeli turbosarjl
iki dizel motorda test edilmistir. Ayrica, biyodizel kullaniminin motor malzemelerine, motor

giiriiltii ve titresimine etkileri de arastirilmistir.



BOLUM 2

DIZEL MOTORLAR VE DIiZEL YAKIT No.2

2.1. Dizel Motorlar

Sikistirma ateslemeli motorlar olarak da bilinen dizel motorlar is makinelari, kamyon, tir,
otobiis gibi agir tasitlarda kullanilmakla birlikte kiiciik binek tasitlarda da kullanimi yayginlagmis
durumdadir. Dizel motorlarin tercih sebepleri arasinda yiiksek gii¢ ve tork iiretimi, yiiksek verim

ve motorda kullanilan yakitin bir miktar daha ucuz olmasi sayilabilir.

Genel olarak karayolunda kullanilan dizel motorlar dort zamanhidir. Bu zamanlar emme
zamani, sikistirma zamani, yanma ve genisleme zamani ve egzoz zamanidir. Piston iist Olii
noktadan (UON), alt 6lii noktaya (AON) dogru hareket ederken piston igine hava emilir. Bu
zamana emme zamani denilmektedir. Piston i¢ine hava alindiktan sonra piston alt 6lii noktadan
iist olii noktaya dogru ilerlerken havay1 sikistirarak piston i¢indeki basing ve sicakligi arttirir.
Sikistirma zamani olarak adlandirilan bu safthada yanma i¢in gerekli sicaklik elde edilmektedir.
Piston {ist 6lii noktaya gelmeden once piston igine yakit piiskiirtiilmeye baslanir. Piiskiirtiilen
yakit sikistirma zamaninda yiikselmis olan sicaklik ve basing sayesinde tutusur ve yanar. Yanma
ve genigleme zamani1 sonucunda is elde edilmektedir. Genisleme stroku sonunda egzoz subabi

acilarak silindir i¢indeki yanma iiriinii gazlar egzoz zamaninda atmosfere atilmaktadir.

Dizel motorlar, yakit piiskiirtme sekli yoniinden Direkt Piiskiirtmeli (Direct Injection — DI) ve
Endirekt Piiskiirtmeli- On Yanma Odali (Indirect Injection — IDI) olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Endirekt piiskiirtmeli motorlarda bir 6n yanma odast bulunmakta ve bu oda dar bir
gecit ile ana yanma odasina baglanmaktadir. Sikistirma zamani sirasinda, silindirden 6n yanma
odasina dogru olusan hava geg¢isi, on yanma odasinda yliksek derecede hava hareketi olusturur.
Bu hava hareketi yakitin 6n yanma odasina piiskiirtiilmesi ile hava-yakit karisiminin ¢ok hizlh
olusmasini saglar ve yanma 6n yanma odasinda baslar. On yanma odasinda meydana gelen

yanmanin olusturdugu yiiksek basing ve sicaklik ile yanma, ana yanma odasinda devam eder.



Direkt piiskiirtmeli motorlarda ise yanma odasi boliinmemistir ve genel olarak piston yiizeyine
acilmig bir oyuk bulunmaktadir. Bu oyuk iyi yanma ig¢in gerekli hava hareketlerinin olugsmasina
kolaylik saglamaktadir. Bazi motorlarda hava hareketlerini iyilestirmek icin emme kanalina da
helisel bir sekil verilmektedir. Emme esnasinda helisel giris kanallarindan gecen hava donme
hareketi yapar ve bu hareket sikistirma sirasinda piston {izerindeki oyuk tarafindan
kuvvetlendirilir. Yakat, pliskiirtme pompasi ve enjektor vasitasiyla yliksek basing altinda yanma
odasi i¢ine piiskiirtiiliir ve yanma burada baglayarak devam eder (Heywood, 1988; Safgoniil vd,
1995). Direkt piiskiirtmeli motorlar, endirekt piiskiirtmeli motorlara gore daha yiiksek verimli ve
yakit tiiketiminin daha az olmasi ile daha ¢ok tercih edilmektedir. Bununla birlikte, endirekt
piiskiirtmeli motorlar, direkt piiskiirtmeli motorlara gore yakit kalitesine daha az duyarhdirlar

(Heywood, 1988).

Dizel motorlarda kullanilan farkli piiskiirtme pompalar1 ve enjektorler bulunmaktadir. Daha
sessiz ve daha verimli yanma islemini gerceklestirilebilmek i¢in hem pompa hem de
enjektdrlerde birgok yenilikler yapilmaktadir. Onceleri 6n yanma odali motorlarda 100-150 bar
basinglarda yakit piliskiirtme iglemi yapilirken, direkt piiskiirtmeli sistemlerde 1200 bar, hatta bazi
uygulamalarda 2200 bar’lara ulasan basinglarda yakit piiskiirtmesi gergeklestirilebilmektedir.

Proje kapsaminda dizel motorlar i¢in alternatif biyodizel yakit gelistirilmesi ¢alismalari
yapildig1 i¢in, ayn1 motorda farkli bir yakitin kullanilmasi dizel motorda yanma zamanini
dogrudan etkilemektedir. Yanma zamani tutugsma gecikmesi, ani (kontrolsiiz) yanma, diflizyon
kontrollii yanma ve art yanma olmak iizere 4 sathada gerceklesmektedir. Bu safhalar motor

tasarimi, ¢alisma sartlar1 ve yakit 6zelliklerinden etkilenmektedirler (Safgoniil vd 1995).

Tutusma gecikmesi dizel motorlarda piiskiirtmenin bagslamasi ile tutusmanin baslangici
arasindaki zaman aralig1 olarak tanimlanir. Piiskiirtiilen yakitta hem fiziksel ve hem de kimyasal
olaylar gerceklesmektedir. Stvi yakit atomizasyonu, yakit damlaciklarinin buharlagmasi ve yakat
buharinin havayla karigmasi fiziksel olaylar olarak, buharlasan yakitin hava iginde bulunan
oksijen ile reaksiyona girmesi ve tutusmasi ise kimyasal olaylar olarak bilinmektedirler

(Heywood 1988).



Ani (kontrolsiiz) yanma safhasinda, yakitin tutusmasi ile baslayarak basincin maksimum
seviyeye gelinceye kadar gecen safhadir. Yakitin tutusmasi ve ani yanmasi ile basingta hizli
yiikselme olusur. Basingtaki ylikselme miktari, tutusma gecikmesine ve yanma odasindaki yakit
miktarina bagli olarak degisir (Ban-Weiss vd 2007). Dizel motordaki yanmanin tigiincii safhasi
difiizyon kotrollii yanma sathasidir. Kontrolsiiz yanmadaki ani basing artigindan sonra difilizyon
kontrollii yanma boliimii baslar. Bu safha maksimum sicaklik olusuncaya kadar devam eder. Art
yanma sathasi ise silindir i¢inde maksimum sicakliga ulasildiktan sonra baslayarak egzoz
subabinin agilmasina kadar devam eder. Yakitin biiyiik cogunlugu 6nceki sathalarda yanmasi ile

birlikte bu safhada yanmayan kisminin yanma iglemi tamamlanmaktadir.

Dizel motorlarda incelemeye alinan baslica peorformans parametreleri olarak tork, giic, 6zgiil
yakit tliketimi, termik verim, hacimsel verim, ortlama efektif basing, egzoz gaz sicakligi ve
yaglama yagi sicakligi sayilabilir. Dizel motorlarda oncelikli olarak incelemeye alinan
emisyonlar NOy, partikiil madde ve SO, olmakla birlikte, CO ve HC emisyonlarinin olusumu da
incelenmeye alinmaktadir. Bu performans parametreleri ve emisyonlardaki degisiklikler motorun
calisma sartlar1 ile ilgili oldugu gibi kullanilan yakit ve yakit ozelliklerine bagli olarak
degisebilmektedir.

2.2. Dizel Yakit No.2

Yiiksek donme sayilarina sahip tasitlarda kullanilan yakit, dizel yakit No.2 olarak
adlandirilmaktadir. Dizel yakit No.1 ise kerosen ya da gaz yagi olarak bilinmekte, kis aylarinda
dizel yakit No.2’ye az miktarda ilave edilerek soguk akis 6zelligi iyilestirilmektedir.

Tiirkiye’de dizel yakit No.2’nin 06zelliklerinin TSE 3082 EN 590 standardina uymasi
gerekmektedir. Tablo 2.1’de TSE 3082 EN 590 standardinda gegen dizel yakit No.2’nin
ozellikleri ve siir degerleri verilmektedir. Bu standardin Eyliil 2005°te kabul edilen sekli ile en
onemli 6zelliklerinden birisi dizel Yakit No.2’ye TS EN 14214 standardina uygun metil esterden

hacim bazinda %5 ilave edilmesine izin verilmesidir.



Tablo 2.1. Tiirkiye Motorin standardi1 (TSE 3082 EN 590, 2005)

.. . . . Simirlar .. .
Ozellik Birim En az En cok Deney Yontemi
Setan sayis1 51 — EN ISO 5165
Setan indisi 46 - EN ISO 4264
EN ISO 3675
Yogunluk (15 °Cd kg/m’ 820 845
ogunluk ( ) g EN ISO 12185
Polisiklik aromatik o/ (1
hidrokarbonlar % (kiitle) 11 EN 12916
350 EN ISO 20846
(31.12.2004' | EN ISO 20847
e kadar)
Kiikiirt mg/kg — veya 50 EN ISO 20884
10 EN ISO 20846
EN ISO 20884
Parlama noktasi °C 55 - EN 22719
Karbon kalintisi 0/ (it
(%10 damitma kalintisinda) 70 (Liltle) 0,3 ENTISO 10370
Kiil % (kiitle) — 0.01 EN ISO 6245
Su mg/kg — 200 EN ISO 12937
Toplam kirlilik mg/kg - 24 EN ISO 12662
Bakir serit korozyonu
(3h, 50 °C) Derece 1 EN ISO 2160
Oksidasyon kararlilig1 g/m’ - 25 EN ISO 12205
Yaglama ozelligi, diizeltilmis
asinma izi ¢ap1 (wsd 1,4) (60 pm — 460 EN ISO 12156-1
°C’de)
Viskozite (40 °C’de ) mm?/s 2 4,5 EN ISO 3104
Damitma
250°C' de elde edilen miktar % (hacim) - <65
350°C' de elde edilen miktar % (hacim) 85 —
YTV - e
%95'iIn  (hacim) elde edildigi oC _ 360
sicaklik
Yag asidi metil esteri (YAME) % (hacim) — 5 EN 14078




3.1. Genel Bilgi

Genel olarak bitkisel yaglarin dizel motorlarda kullanilabilmesi i¢in yakit 6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in en etkin ve bu projede de uygulanan yontem transesterifikasyon yontemidir.
Bu yontemde bir katalizoriin bulundugu ortamda kisa zincirli alkoliin bitkisel yag ile
karistirilmasi ile bir trigliserit molekiil veya kompleks yag asitlerinin transesterifikasyonu ile
alkol esteri olusturulmaktadir. Bitkisel yaglarin alkol esterleri dizel yakitina yakin ozellikler
gostermekte ve biyodizel olarak adlandirilmaktadir. Transesterifikasyon sonunda meydana gelen
yan {riin gliserin de sabun sanayinde kullanilabilmektedir. Sekil 3.1°de transesterifikasyon
olusum reaksiyonu gosterilmistir. Reaksiyonda, R metanol veya etanol gibi kisa zincirli alkol, R,
R, ve Rj3 kullanilan yaga birlesik olan yag asidi zincirini gostermektedir. Dogal olarak bulunan

bitkisel yaglarda bu asitler cogunlukla palmitik, stearik, oleik, linoleik ve linolenik asitlerdir

(Knothe vd, 2005).

CH,-O0C-R;

CH-OOC-R,

CH,-O0C-R3

Trigliserit

_|._

BOLUM 3

BiYODIZEL

Katalizor
3R-OH —’l
Alkol

R;-COO-R CH,-OH
R,-COO-R  + |CH-OH
|
R;-COO-R CH,-OH
Biyodizel Gliserin

Sekil 3.1. Transesterifikasyon Reaksiyonu (Knothe vd, 2005)

Reaksiyonu etkileyen ana faktorler; gliseritlerin/alkol molar orani, katalizor cinsi ve miktari,

reaksiyon sicakligi ve basinci, karistirma siddeti, reaksiyon zamani ve bitkisel yag icerisindeki



serbest yag asitleri ve su miktaridir (Al-Widyan ve Al-Shyoukh, 2002; Tomasevic ve Siler-
Marinkovic, 2003; Canake¢1 ve Van Gerpen, 2001).

Transesterifikasyon sicakligi kullanilan alkolle ilgili olmakla birlikte genel olarak reaksiyon
sicakligi 60-70°C arasinda bir deger segilmektedir (Marchetti vd 2007). Artan reaksiyon
zamaniyla yag-biyodizel donilisim orami da artmaktadir (Ma ve Hanna 1999). Reaksiyonda
kullanilan katalizorlerin gérevi reaksiyon hizini arttirmaktir. Transesterifikasyon reaksiyonlarinda
baslica baz, asit, asit/baz ve enzimatik katalizorler kullanilmaktadir. Transesterifikasyonda
kullanilan baz katalizorlerin en yaygin kullanilanlart sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum
hidroksittir (KOH). Baz katalizorlerle gergeklestirilen reaksiyonlar asit katalizor ile gerceklesen
reaksiyonlardan c¢ok daha hizlidir. Baz katalizorler kullanilarak gergeklestirilen biyodizel
tiretimlerinde; hammadde igerisindeki serbest yag asitlerinin ve suyun miktar1 ¢ok onemlidir.
Ham madde olarak kullanilan yaglarda bulunan serbest yag asitleri baz katalizor ile reaksiyona
girerek sabun ve su olusumuna sebep olduklarindan dolayi; serbest yag asitlik degeri yiiksek olan
yaglarin kullan1ldig1 uygulamalarda dogrudan baz katalizorlerin kullanimi tercih edilmemektedir.
Bitkisel yag kesinlikle sudan armdirilmis olmali ve su igermeyen saf alkoller kullanilmalidir.
Ciinkli su reaksiyonu kismen degistirerek sabunlagsmaya neden olabilir. Sabun olusumu ise
katalizoriin reaksiyondaki katalitik etkisini azaltir ve viskozitenin ylikselmesi ile jellesmeye

neden olur. Bu sebeple hem iirlin verimi diiser, hem de gliserinin ayristirilmasi gii¢lesir.

Transesterifikasyonda kullanilan asit katalizorlerin en yaygin kullanilanlan ise siilfiirik asit,
fosforik asit ve hidroklorik asitlerdir. Asit katalizor kullanimi ile baz katalizorlere gore reaksiyon
sliresi uzamasina ragmen, reaksiyonun hammadde i¢inde bulunan serbest yag asidi ve su
miktarindan etkilenmemesi asit katalizér kullaniminin 6nemli bir avantajidir. Bu avantajlar atik
kizartma yaglari ve sabun stoklarinin hammadde olarak kullanildigr durumlarda biiyilk 6nem
tasimaktadir. Asit katalizorlii ¢alismalarda reaksiyon siiresini azaltabilmek i¢in 6ncelikle serbest
yag asitligi orani asit katalizér kullanimi ile diisiiriilmekte ve daha sonra baz katalizorle islem

tamamlanmaktadir.

Reaksiyonda kullanilabilen alkoller metil alkol, etil alkol, propanol ve butanol gibi kisa

zincirli alkoller olmaktadir. Bununla birlikte bunlardan en yaygin tercih edilenleri metil ve etil
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alkoldiir. Etil alkol tarimsal tiriinlerden de elde edilebilen yenilenebilir bir kaynak ve ekolojik
denge igerisinde biyolojik olarak daha kabul edilebilir olmasi nedeni ile metil alkole kars1 daha
avantajli olmasina ragmen, metil alkoliin de daha ucuz olmasi ve daha kisa zincir yapisina sahip
olmas1 gibi avantajlar1 vardir. Ozellikle yiiksek saflikta etil alkoliin fiyat1 olduk¢a fazladir. Saflik
derecesi diistik etil alkollerin fiyati diisiik olmakla birlikte i¢inde bulunan su reaksiyonu olumsuz
yonde etkilemektedir. Stokiyometrik transesterifikasyon reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in her
bir mol trigliserit molekiilii i¢in {i¢ mol alkol gerekir. Bu reaksiyon sonunda {i¢ mol ester ile bir
mol gliserin olugmasi beklenir. Bununla birlikte reaksiyonda kullanilan alkoliin miktar1 belirli bir
oranda yiiksek tutularak reaksiyon daha kisa zamanda ve daha yiiksek ester doniisiimii ile
sonuglandirilmaktadir. Alkol-yag orani iyi ayarlanmadigi takdirde reaksiyonun istenilen seviyede

tamamlanmas1 ger¢ceklesmemektedir.

Biyodizel iiretiminde soya, aycicegi, pamuk, kanola gibi bitkilerden elde edilen yenilebilen
bitkisel yaglar kullanilabildigi gibi (Karaosmanoglu vd, 2000; Al-Widyan ve Al-Shyoukh, 2002;
Korbitz 2002), atik bitkisel yaglar da hammadde olarak kullanilmaktadir (Tomasevic ve Siler-
Marinkovic, 2003; Yu vd, 2002; Dorado vd 2002; Al-Widyan vd 2002; Zhang vd, 2003).
Yenilebilir yaglarin fiyatlarinin dizel yakitindan daha yiiksek olusu biyodizel yakit olarak dizel
motorlarinda kullanimina smirlama getirmektedir. Bununla birlikte, iilkemizde son yillarda hem
yemeklik yag hem de biyodizel iiretimi yapilabilecek ve yetistirilmesi kolay olan kanola bitkisi
tesvik edilmektedir. Diinyada kanola yagindan biyodizel iiretimi ve kullanimi {izerine ¢aligmalar
devam etmektedir. Tiirkiye’de de farkli bolgelerde yetisen kanola yagindan biyozidel {iretimi

Onemli bir arastirma konusudur.

Yine gida olarak tiiketilemeyen ve kullanilmis yaglar da biyodizel iiretimi i¢in biiylik
potansiyel icermektedir. Yenilemeyen bitkisel yaglardan tiitlin tohumu yagi, tiitiin bitkisinin
cogunlukla kullanilmayan ve tarlada kalan tohumundan c¢ikarilabilmektedir. Tiitiin tohumu
yaklastk 9%35-41 oraninda yag igermektedir. Ticari olarak degerlendirilmeyen tiitlin
tohumlarindan ¢ikarilan yagin da kaliteli biyodizel iiretimi i¢in énemli bir kaynak oldugu Usta

(2005) tarafindan tespit edilmigtir.
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Gida sektoriinde ve evlerde biiyiik olgiide kullanilmig bitkisel yagin ortaya ¢ikmasi ve bu
artiklarin biiylik bir kisminin degerlendirilmeden atilmasi iilke ekonomisine ve g¢evreye biiyiik
zararlar vermektedir. Atik bitkisel yaglarin biyodizel yakita doniistiiriilerek degerlendirilmesi
hem ekonomiye hem de cevreye yarar saglayacaktir. Atik bitkisel yaglarin ozellikleri ham
bitkisel yaglarin 6zelliklerinden farklidir (Alcantara vd, 2000; Gonzalez Gomez vd, 2002). Atik
bitkisel yaglarin kullanim esnasinda 1siya maruz kalis1 ve igerisine su karigsmasi, trigliseritlerin
hidroliz hizini, serbest yag asitleri oranin1 ve viskoziteyi onemli derecede arttirmaktadir
(Tomasevic ve Siler-Marinkovic, 2003). Atik bitkisel yaglarin esterlestirilme iglemi yagin serbest
yag asitligine bagli olarak degismekte olup, yliksek serbest yag asitligine sahip yaglarin 6nce asit
katalizor ile serbest yag asitligi diisiiriilmeli, daha sonra baz katalizor kullanilarak reaksiyon
tamamlanmalidir. Bu konu iizerine hala ¢aligmalar devam etmekte ve optimimum reaksiyon
parametreleri arastirilmaktadir (Al-Widyan ve Al-Shyoukh, 2002; Wang vd, 2006; Math ve
Irfan, 2007; Yuan vd, 2008).

Biyodizel iiretimine yine ucuz diger bir kaynak ise yemeklik bitkisel yag iiretimi sonunda
olusan sabun stoklarinin kullanilmasidir. Sabun stoklar1 %45 - 85 oraninda serbest yag asitleri
icermektedir. Bunlarin, biyodizel yakiti olarak kullanimi iizerine literatiirde sinirlt sayida ¢alisma
bulunmaktadir (Haas vd, 2000, 2001, 2003; Graboski vd, 2003; Usta vd 2005). Serbest yag
asitlikleri yiiksek olan sabun stoklarinin biyodizele doniistiiriilmesi dogrudan baz katalizor ile
gerceklestirilememektedir. Serbest yag asitligi yiiksek olan atik bitkisel yaglarda oldugu gibi
Once asit katalizor ile sabun stoklarinin serbest yag asitligi diisiiriilmeli, daha sonra baz katalizor

kullanilarak reaksiyon tamamlanmalidir.

3.2. Biyodizel Yakit Standartlar

Uretilen biyodizellerin kalitesi standartlarla kontrol edilmektedir. Diinyada, dizel motorlar i¢in
kullanilabilecek biyodizel yakitlar igin farkli iilkelerde farkli standartlar olusturulmustur. Bu
standartlarda gecen Ozellikler degisebilmekle birlikte, aymi 6zellik i¢in farkli sinirlar da
uygulanabilmektedir. Bu standartlar igerisinde en 6nemli olanlar A.B.D’nin kullandigt ASTM D
6751 (Tablo 3.1) ve Avrupa Birliginin standardi olan EN14214 standardidir (Tablo 3.2). EN
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14214 standardi, ASTM D 6751°e gore daha c¢ok 6zelligi kapsayan bir biyodizel standardidir.
Tirkiye’de de biyodizel yakit i¢in Avrupa Birliginin EN 14214 standardi aynen kabul edilerek
Ekim 2005’de TS EN 14214 standardi olarak kabul edilmistir. Biyodizelin 6zelliklerinin
standartlara uygun olmasi yaninda hangi oranda dizel yakit ile karistirilarak dizel motorlarda
kullanilabilecegi iilkeden iilkeye degisebilmektedir. Bir Onceki boliimde bahsedildigi gibi
Tirkiye’de dizel yakit No.2 standardi olan TS 3082 EN590 standardi dizel yakita hacimsel olarak
%35 oraninda biyodizel ilavesine izin vermektedir. Asagida biyodizel standartlarinda bulunan

ozellikler ve siir limitleri ile ilgili agiklamalar bulunmaktadir.

Tablo 3.1. A.B.D. Biyodizel standardi (ASTM D6751-07b, 2007)

Ozellik Birim Sinirlar Deney
En az En ¢ok | Yontemi

Viskozite , 40°C'de mm’/s 1,9 60 |[D445
Parlama noktasi (kapal1 kap) °C 93 - D93
Kiikiirt muhtevasi mg/kg - 15,0 D 5453
Karbon kalintisi % (kiitle) - 0,05 D 4530
Setan sayis1 47,0 - D 613
Siilfatlanmig kiil muhtevasi % (kiitle) - 0,02 D 874
Su ve tortu % (hacim) - 0,05 D 2709
Bakir serit korozyonu Numara 3 D 130
Oksidasyon kararliligi, 110°C'de h 3,0 - EN 14112
Asit sayist mg KOH/g - 0,50 D 664
Serbest gliserol % (kiitle) - 0,02 D 6584
Toplam gliserol % (kiitle) - 0,24 D 6584
Grup I metaller (Na+K) ppm - 5,0 EN 14538
Grup I metaller (Ca+Mg) ppm - 5,0 EN 14538
Fosfor muhtevasi % (kiitle) - 0,001 | D4951
Bulutlanma Noktasi °C Rapor edilir D 2500
Damitma sicakligy, °C - 360 D 1160
atmosferik esdeger sicaklik,
%90°n1n elde edildigi sicaklik
Alkol Kontrolii (Metanol muhtevasi veya parlama noktasi kontrol edilmeli)

Metanol muhtevasi % (hacim) - 0,20 EN 14110

Parlama noktasi °C 130 - D93




Tablo 3.2. Avrupa Birligi ve Tiirkiye Biyodizel Standardi (TS EN 14214, 2005)

Ozellik Birim Smirlar Deney
En az En ¢ok Yontemi
Ester muhtevasi % (kiitle) 96,5 - EN 14103
Yogunluk, 15°C'ta kg/m3 860 900 EN ISO 3675
ENISO12185
Viskozite , 40°C'ta mm?2/s 3,50 5,00 EN ISO 3104
Parlama noktasi °C 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg - 10,0 EN ISO 20846
EN ISO 20884
Karbon kalintisi % (kiitle) - 0,30 EN ISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayist 51,0 - EN ISO 5165
Siilfatlanmis kiil muhtevast % (kiitle) - 0,02 ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg - 500 EN ISO 12937
Toplam kirlililk mg/kg - 24 EN 12662
Bakir serit korozyonu derece Sinif 1 EN ISO 2160
(50°C'ta 3 saat)
Oksidasyon kararlilig1, 110°C'ta h 6,0 - EN 14112
Asit sayis1 mg KOH/g - 0,50 EN 14104
Iyot sayis1 g iyot/100g - 120 EN 14111
Linolenik asit metil esteri % (kiitle) - 12,0 EN 14103
Coklu doymamis (>=4 ¢ift bag) metil % (kiitle) - 1,0
esterleri
Metanol muhtevasi % (kiitle) - 0,20 EN 14110
Monogliserit muhtevasi % (kiitle) - 0,80 EN 14105
Digliserit muhtevasi % (kiitle) - 0,20 EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (kiitle) - 0,20 EN 14105
Serbest gliserol % (kiitle) - 0,02 EN14105
EN14106
Toplam gliserol % (kiitle) - 0,25 EN 14105
Grup I metaller (Na+K) mg/kg - 5,0 EN 14108
EN 14109
Grup II metaller (Ca+Mg) mg/kg - 5,0 prEN14538
Fosfor muhtevasi mg/kg - 10,0 EN 14107
ILIMAN IKLIMLER
Birim | Simirlar Deney
Y Oontemi
Soguk filtre tikanma noktas1 | °C Tip | Tip | Tip | Tip | Tip | Tip | EN 116
(SFTN) encok | A B C D E F
5 0 -5 | -10 | -15 | -20
KUTUPSAL IKLIMLER
Birim | Smurlar Deney
Y Ontemi
Tip Tip Tip Tip Tip
Soguk filtre tikanma noktasi | °C 0 1 2 3 4 EN 116
(SFTN) encok | -20 -26 -32 -38 -44
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Ester muhtevasi: Avrupa birliginin biyodizel standardi olan EN 14214 standardi, biyodizeli

metil ester olarak kabul etmekte ve yag asidi metil esteri (YAME) olarak biyodizel numunesinde
ester igerigi kiitle bazinda minimum %96,5 olmasi gerekmektedir. Bununla birlikte ASTM
D6751, biyodizelin metil ester olma zorunululugunu getirmemekle birlikte biyodizeldeki orani
konusunda da bir sinir verilmemistir. Biyodizelde, diisiik ester icerigi orijinal yag i¢inde gesitli
diisiik oranlardaki bilesenlerden ya da uygun olmayan reaksiyon sartlarindan kaynaklanabilir.
Bitkisel yaglarin 1sitilmasi sirasinda polimer ve polar bilesenlerin miktarlar1 artmaktadir. Alkol
ile esterlesme reaksiyonu sirasinda bu polimerin yapilar1 bozulmakta, monomerik ve dimerik yag
asidi metil esterlerinin olusumuna yol a¢maktadirlar. Olugsan bu yapilar yiiksek molekiil
agirhigindan ve diisiik ucuculugundan dolay1 biyodizelin yakit 6zelliklerini (viskozite ve karbon
kalintis1 gibi) etkilemektedirler. Ayrica kullanilmis kizartma yagi biyodizelinin ester igeriginin
diisiik olma egiliminde olmas1 da 1sitilmis yaglarda genellikle yer alan trigliserit polimerlerinin
monomerik ve dimerik esterlere doniismesinden kaynaklanmaktadir (Mittelbach vd, 1999).
Ayrica sabunlasamayan madde (steroller gibi), artik alkol, kismi gliseritler ve ayrilamayan
gliserin biyodizelin ester igerigini diisiirmektedir. Biyodizelin damitilma islemine tabii tutularak
ester icerigide artirilabilmektedir (Wang vd, 2006; Prankl vd, 2004). Biyodizelin soguk akis
ozelliklerini ve oksidasyon kararliligini gelistirmek icin ilave edilen katki maddeleri de ilave

edildikleri oranda biyodizelin ester igerigini azaltmaktadirlar.

Yogunluk: ASTM D 6751 standard1 yogunluk ile ilgili herhangi bir sinirlama igermezken, EN
14214 biyodizel standardinda 15 °C’de yogunluk 860-900 kg/m’ degerleri arasinda
sinirlandirilmistir. ASTM standardinda yogunluga ayrica bir sinirlama getirilmemesi, biyodizelin
diger ozelliklerin belirlenen sinirlari saglamasi durumunda yogunlugunun uygun bir degerde
olacag: diisiincesi ile agiklanmaktadir. Biyodizelin yogunlugu yagin yapisina bagli olmakla
birlikte, iiretim teknigine de baghdir. Yag asidi kompozisyonu biyodizelin fiziksel 6zelliklerini
onemli dl¢iide etkilemektedir. Yag asidi kompozisyonu sadece iiriin tiirtine bagli degildir. Ayrica
iklim kosullarina, toprak tiiriine, bitkinin yapisina ve bitkinin hasat i¢in olgunluguna da baglidir
(Tate vd 2006). Reaksiyon sonunda gliserinin tam olarak uzaklastirilamamast da yogunlugu
yiikseltmektedir. Dizel yakit No.2 nin yogunlugu TSE 3082 EN 590 standartlarinda 820 - 845
kg/m’ degerleri arasinda simrlandirilmistir. Bu durumda standartlara uygun biyodizelin

yogunlugu dizel yakit No.2’nin yogunlugundan daha fazla olmaktadir. Karisim halinde bile
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biyodizel kullanimi ile yakitin yogunlugu artacak, bu da silindir i¢ine piiskiirtilen yakit

miktarinin kiitle bazinda artmasina sebep olacaktir (Graboski ve McCormick 1998).

Viskozite: Akiskanin akmaya gosterdigi direng olarak bilinen viskozite, biyodizel yakitlar i¢in
cok 6nemli bir 6zelliktir. Biyodizelin yiiksek viskoziteye sahip olmasi fakir atomisazyona, koti
yanmaya, enjektorlerin tikanmasina, segmanlarda karbon birikmesine sebep olur ve yiiksek
pompalama basinci gerektirir (Tate vd, 2005). Genel olarak yag asidi metil esterleri 5°C’nin
iistinde Newtonian akiskanlardir (Srivastava ve Prasad, 2001). Biyodizelin viskozitesi, ham
yagin yag asidi kompozisyonu ile dogrudan ilgilidir ve bu 6zellik belirli hata pay1 ile her bir
bilesigin viskozitelerinden tahmin edilebilmektedir (Allen vd, 1999). Biyodizel igerisindeki
hidrokarbonlarin uzunlugu arttikca molekiil bag kuvveti arttigindan dolay1 viskozite artarken,
doymamishgin derecesinin yiikselmesiyle viskozite azalir. Biyodizelin safsizlig1 ve oksidasyonu
viskoziteyi arttirir. Atik yaglarda veya kullanilmis kizartma yaglarinda bulunabilen polimerler,
reaksiyona girmemis gliserit gibi yiliksek molekiillii bilesiklerin daha yiiksek icerikleri ve diisiik
oksidasyon kararlilig1 (kismi bozulma) yiiziinden bu yaglarla iiretilen biyodizelin viskozitesi ve
karbon kalintis1 yiiksektir. Biyodizelin 40°C’de kinematik viskozite degeri EN 14214
standardinda 3,5 - 5mm?/s arasinda olmasi gerekirken, ASTM D 6751 standardinda ise bu deger
1,9-6 mm?*/s gibi daha genis bir aralik icinde olabilmektedir.

Parlama Noktasi: Parlama noktasi, yakitlarin hava ile tutusabilir bir karisim olusturabilme

egilimlerinin ve alevlenebilirliginin bir Ol¢iisiidiir. Yani parlama noktas1 sicakligi, yakitin alev
olusturmaya yetecek kadar buharlasacagi sicaklik olarak tanimlanir. Bu yiizden yakitlarin
taginmast ve depolanmasinda emniyet i¢in parlama noktasinin belli bir degerin {istiinde olmasi
onemli bir kriterdir. EN 14214 standardinda biyodizelin alevlenme noktasinin en az 120 °C olma
zorunlulugu var iken, ASTM D 6751 standardi 93°C’yi biyodizelin minimum parlama noktasi
sicaklig1 olarak kabul etmektedir. Dizel yakit No.2 i¢in EN 590 standardinda bu deger 55 °C’dir.
Bu yiizden standartlara uygun biyodizelin en Onemli avantajlarindan birisi de alevlenme
noktasinin yliksek olmasidir (Knothe vd, 2006; Shaid ve Jamal 2008). Bununla birlikte alevlenme

noktasi sicakligi, artik alkoliin miktarlarinin yiikselmesiyle hizlica diismektedir.
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Kiikiirt Muhtevasi: EN 14214 standardinda biyodizelin maksimum kiikiirt icerigi 10mg/kg
ile sinirlandirilmistir. 2007 yilinda yapilan bir degisiklikle ASTM D6751°de de biyodizel iginde

bulunacak maksimum kiikiirt miktar1 15 mg/kg ile simirlandirilmistir. Yakitta bulunan kiikiirt,
kiikiirt dioksit ve kiikiirt trioksite oksitlenebilir. Bu oksitlerde siilfiirik asit ve diger siilfat
bilesikleri olugturmak icin su buhar ile reaksiyona girebilir. Olusan siilfat bilesikleri egzoz gazi
igerisinde partikiil madde miktarim artirir (Knothe vd, 2006). Ayrica siilflirik asit aracin egzoz
kismina zarar verir. Dizel yakit No.2’de kiikiirt miktarin1 diisiirmek i¢in yapilan islemler yakitin
yaglama Ozelligini azaltir. Bu da motor elemanlarinda (piston-segman bolgeleri, yakit pompalari
enjektorler v.b.) siirtiinme ve asinma problemlerine agmaktadir. Kiikiirt miktar1 diistiriilmiis dizel
yakitlar icin yaglama 0Ozelligini arttirmak amaci ile kullanilan bazi katki maddelerinin miktari
arttirlldiginda yakit besleme elemanlarinda tortular olugsmaktadir. Bu nedenle kiikiirt oran1 diisiik
olan biyodizelin, diisiik kiikiirtlii dizel yakitlara diisiik miktarlarda (%1-2 kiitle) ilavesi ile yakitin

yaglama 6zelligi iyilestirilebilir.

Karbon Kalintisi: Karbon kalintis1 belirlenmis sartlar altinda yakit O6rneginin termal

bozunmaya (piroliz) maruz kaldiktan sonra kalan karbonlu maddenin miktar1 olarak tanimlanir ya
da yakitin yanmadan sonra kalan karbon atiginin ne kadar oldugunun bir 6lgiistidiir. Bu parametre
yakit motorda kullanildiginda yakit enjektorlerinin tikanmasina sebep oldugundan, yanma
alaninda ve enjektor basliklarinda kalinti/tortu olusumuna neden oldugundan dolay1 6zellikle
onemlidir. Karbon kalintist diger bir¢ok sinirlandirilmis parametrelerle baglantili oldugu igin ¢cok
onemli biyodizel kalite kriterinden biri olarak diisiiniiliir. Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda
biyodizeldeki karbon kalintis1 degerinin yiiksek degerlerde olmasinin genellikle katalizor
artiklari, serbest yag asitleri ve gliserinin varligiyla iligkili oldugu ve daha yiiksek doymamis yag
asitlerinin ve polimerlerin varliginin da karbon kalintisi degerini arttirdignr gozlenmistir
(Mittelbach, 1996; Cvengros vd, 2006; Fernando vd 2006). Ayrica biyodizelin yapisinda
bulunabilecek sabunlar, yliksek doymamis yag asitleri ve organik kirlilikler karbon kalintisi
degerinin artmas1 veya azalmasinda etkilidir. Karbon kalintis1 degerine yakitta bulunan mono-,
di- ve trigliseritler de katkida bulunur. Biyodizel i¢in EN 14214 standardinda karbon kalintisinin
maksimum degerini kiitle bazinda % 0,3 ile sinirlandirilmigtir. ASTM D 6751 standardinda ise bu
deger daha diisiik olarak % 0,05 olarak belirlenmistir. ASTM D 6751 standardinda karbon

kalintisinin belirlenmesi damitilmamis orijinal 6rnek iizerinde yapilmasina ragmen EN 14214
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standardinda karbon kalintis1 6rnegin %10 distilasyon kalintisindan tespit edilmektedir (Prankl

vd, 2004).

Setan Sayisi: Setan sayist dizel yakitlarinin tutusma 6zelligini belirleyen parametre olup
yiiksek setan sayist yakitin tutusma gecikme siiresini azaltir. Biyodizel icin EN 14214 setan
sayisinin minimum degerini 51 olarak kabul ederken, ASTM D6751 standardi biyodizel i¢in
minimum setan sayist olarak 47’yi kabul etmektedir. Genelde biyodizelin setan sayisi elde
edildigi kaynaga gore degisiklik gosterirken setan sayist degerleri de iki nolu dizelden bir miktar
daha yiiksektir. Yag asidi esterlerinin molekiiler 6zelliklerine iliskin yapilan caligmalar setan
sayisinin ¢ift baglarin sayisinin artmastyla ve ¢ift baglarin zincirin ortasinda bulunmasiyla setan
sayis1 azalirken yag asidi ester gruplarinin (YAME) artan uzunluguyla setan sayisinin arttigini
ortaya ¢ikarmistir (Graboski ve McCormick 1998; Knothe vd, 2003). Bundan dolay1 uzun diiz
zincirli doymus hidrokarbonlara sahip palm ve don yagindan elde edilen biyodizellerin setan
sayilar1 yiiksektir. Fakat doymamis yag asit oranlar1 yiiksek olan soya ve ay¢icek yagindan elde
edilen biyodizellerin setan sayilar diisiiktiir. Biyodizelin oksidasyon sonucu olusan peroksitler de

setan sayisini arttirir.

Siilfatlanmis Kiil Muhtevasi: ASTM D6751 ve EN 14214 biyodizel standartlari kiitle

bazinda maksimum %0,02 igerikle siilfatli kiilii sinirlamiglardir. Yakitta bulunan inorganik
maddelerden kaynaklanabilen kiil, piston ve silindir arasinda asinma ve yipranmaya neden
olabilir. Biyodizel iiretim siirecinde kullanilan katalizorler sodyum ve potasyum metallerini
igerirler ve bunlarin son iiriinde uzaklastirilamamasi biyodizeldeki kiil miktarini1 artirmaktadir

(Mittelbach, 1996).

Su Muhtevasi: Biyodizelde bulunabilecek suyun esas kaynagi iiretim esnasinda bazi

islemlerdir. Suyun bir kismi alkolle sodyum ya da potasyum hidroksit katalizorlerinin reaksiyona
girmesiyle iiretim sirasinda olusabilir. Ayrica biyodizelin i¢inde bulunabilecek serbest yag asidi
sabun ya da ester ile reaksiyona girerek su olusturmaktadir. Biyodizelin saflastirilmasi sirasindaki
islemlerden biri olan yikama sonrasi kurutma igleminin iyi yapilamamasindan da kaynaklanan su
olabilmektedir. Bununla birlikte biyodizel doniigiimii yapilacak yagin igerisinde de su bulunabilir.

Bu suyun reaksiyon oncesi mutlaka uzaklastirilmis olmasi gerekir. Fakat yine de az bir miktar
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yagdan da kaynaklanan su biyodizel i¢inde olabilir. Ayrica biyodizelin nem ¢ekme 6zelliginden
dolay1 depolama sirasinda biyodizel i¢indeki su miktar1 artabilir. Bu durumlarda depolama
tanklarma su ayiricilar konarak g¢ekilen su, tankin altinda biriktirilmelidir (Mittelbach, 1996).
Biyodizel igerisindeki su esterle reaksiyona girebilir ve serbest yag asitlerini olusturabilir.
Biyodizelin yapisindaki su depolama tanklarinda biyolojik gelismeyi hizlandirir. Mikrobiyal
gelisme sonucunda olusan camur, alg ve bakteri tabakasi yakit hatlarinin ve yakit filtrelerinin
tikanmasina yol agabilir. Ayrica biyodizelde bulunan asir1 miktardaki suyun motor ve enjeksiyon
sisteminde yer alan krom ve ¢inko pargalarinin korozyonuna sebep oldugu da yapilan
calismalarda belirlenmistir. EN 14214 standardi su igerigini en fazla 500mg/kg ile
sinirlandirirken, ASTM D6751 standardinda hacimsel olarak maksimum %0,05 su ve tortunun

her ikisini kapsayan bir sinirlandirma maddesi bulunmaktadir.

Toplam Kirlilik: Toplam kirlilik standart sartlar altinda biyodizel 6rneginin filtrasyonundan

sonra kalan ¢6ziinmeyen materyalin miktar1 olarak tanimlanir. Bu deger EN 14214 standardinda
en fazla 24 mg/kg degeriyle sinirlandirilmistir. ASTM D6751 standardinda toplam kirlilik i¢in
dogrudan bir siirlama getirilmemekle birikte, kiil icerigi hakkindaki sinirlamalar1 karsilayan
yakitlarin toplam kirlilik i¢in de yeterince diisiik degerler gosterecegi diisiincesi yaygindir. Fosil
yakitlarin iiretimi sirasindaki damitma adimlar1 ¢oziinmeyen igerigini diisiirlir ve toplam kirlilik
dizel yakitlarda kiiciik degerlere sahiptir. Biyodizel i¢in bu parametre 6nemli bir kalite kriteridir.
Ciinkii yliksek konsantrasyonlu ¢oziinmeyen kirlilikler igeren yag asidi metil esterleri piiskiirtme

pompalarinin ve yakait filtrelerinin tikanmasina sebep olabilir.

Bakir Serit Korozyonu: Bir yakitin motor ve depolama tankinin ¢inko, bronz ve bakir

kisimlarinin korozyonuna sebep olma egilimini ortay koymak i¢in kontrol edilen bir 6zelliktir.
Bu test sirasinda parlatilmis bakir serit bir yakit banyosu i¢inde 50 °C’ye 1sitilir ve li¢ saat i¢in
orada tutulur. Sonrasinda serit yikanir korozyon derecesinin farkin1 gostermesi i¢in standartlarla
karsilastirilir. Biyodizel 6rneklerinde korozyona baz1 kiikiirt bilesikleri ve asitler sebep olabilir bu
ylizden bu parametre asit sayisi ve kiikiirt icerigi ile de iligkilidir. EN 14214 standardinda bakir
serit korozyonun Smif 1’i asmamasi gerekir iken, ASTM D6751 standardi Simif 3’e izin

vermektedir.
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Oksidasyon Kararhihigi: Hem ASTM D 6751 hem de EN 14214 standardinda Rancimat
yontemiyle 110°C’de minimum 3 (ASTM D 6751) ve 6 (EN14214) saat indiiksiyon zamaniyla

oksidatif kararliligin belirlenmesini sart kosar. Biyodizelin dizel yakit No.2’ye gore bir
dezavantaji da kimyasal bilesimleri yiiziinden oksidatif bozunmaya meyilli olmasidir. Biyodizelin
bazi fiziksel ve kimyasal Ozellikleri depolama sirasinda yakitin oksidasyonuyla etkilenebilir.
Biyodizelin oksidasyonu 1s1, 151k ve oksijenin varliginda hizli sekilde ilerler. Oksidasyon
stirecinde ilk iiriinler karbon-karbon ¢ift bagina yakin bir karbon atomuna oksijen ilavesiyle
olugsan hidroperoksitlerdir. Esterler yakit olarak kullanildigi zaman hidroperoksitler ¢ok
kararsizdirlar ve elastomerlere saldir1 egilimi oksidasyonun énemli bir sonucudur. Oksidasyonun
ileri asamasinda oksidasyon yakitta asitligin artmasina sebep olabilir ve hidroperoksitler diger
serbest radikallerle polimerlesebilir. Bunun sonucunda enjeksiyon sistemi ve yakit filtresi
tikanmasiyla iligkili olan ¢6zlinmeyen oksitlenmis yakit artiklar1 ve kalintilar olusur (Mittelbach
ve Gangl, 2001). Sentetik antioksidanlarin ilavesi oksidasyon kararliliginin gelistirilmesinde
uygulanan bir yontemdir (Mittelbach ve Schober, 2003). Biyodizelin oksidasyon kararliliginin
gelistirilmesinde kullanilabilen sentetik antioksidanlara tert-butyl hydrochinone (TBHQ),
pyrogallol, BHT ve propylgallate 6rnek olarak verilebilir.

Asit Savisi: Asit sayist yakit icerisinde bulunan mineral asitlerin ya da yag asitlerinin bir
Ol¢iistidiir. Asit sayis1 bir gram yag asidi metil esterini notralize etmek icin gerekli olan miligram
KOH seklinde ifade edilir. Hem EN 14214 hem de ASTM D6751 standardi asit degerini
maksimum 0,5 mgKOH/g degeri ile smirlandirmistir. Biyodizelin asit sayisi ¢esitli faktorlere
baghdir. Asit degeri bir taraftan yakit iiretimi i¢in kullanilan hammaddenin tipiyle ve aritmanin
derecesiyle kuvvetli sekilde etkilenir. Diger taraftan asitlik degeri iiretim siireci esnasinda da
artabilir. Ornegin katalizér olarak mineral asitlerin kullanilmasiyla ya da serbest yag asitlerinin
gelisen sabunlarin asit olusumuyla sonuglanmasiyla asitlik artabilir. Biyodizelin yiiksek asitligi
korozyona ve motorda kalint1 olusumuna sebep olabilir (Cvengros, 1998). Biyodizelde bulunan
organik asitlerin tuz (sabun) olusturmasi motorda filtre tikanmasina yol agar. Ayrica biyodizelde
asir1 bulunabilecek serbest yag asitleri ¢inko gibi demir olmayan malzemelerde korozyon

olusturarak motorda yakit piiskiirtme sistemine zarar vermektedir.
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Iyot Sayisi: ASTM D6751 biyodizel standardi iyot sayisi ile ilgili sinirlama getirmezken, EN
14214 standardinda iyot sayis1 120 gI/100g degeri ile sinirlandirilmistir. Iyot sayisi yag
bilesiklerinin ¢iftli baglarna teorik olarak iyot ilavesini temel alir. Iyot sayisi biyodizelin
doymamis yag bilesiklerinin toplaminin bir gostergesidir. Motor Tireticileri, yiiksek iyot sayili
yakitlarin polimerlesme egilimli olduklarin1 ve yiiksek sicakliklarda enjektdr uglarinda, piston
halkalarinda ve piston halka yivlerinin {lizerinde kalintilar olusturduklarin1 iddia etmektedirler.
Esterlerdeki doymamis yaglarin yiiksek icerigi motor yaginda polimerisazyon riskini arttirir.
Motor yagina karisan doymamuis esterlerin yaglama yagimin kalitesini olumsuz sekilde etkileyen
ve Dboylece ciddi motor hasarlariyla sonuglanabilen yiiksek molekiilli  bilesikler
olusturduklarindan da siliphelenilmektedir. Ayrica biyodizelin iyot degeri, peroksit degeri ve asit

sayistyla beraber biyodizelin depolama kararliliginin gostergesi olarak kullanilabilmektedir.

Linolenik Asit Metil Esteri ve Coklu doymamis (>=4 cift bag) metil esterleri: EN 14214

standardi1 biyodizel igerisinde linolenik asit metil esteri ve ¢oklu doymamis metil esterleri (dort
ya da daha fazla ¢ift baglh bilesenler gibi) igeriklerini kiitle bazinda sirasiyla %12 ve %1 degerleri
ile sinirlandirmistir. ASTM D6751 standardinda linolenik asit metil esteri ve ¢coklu doymamig
metil esterleri ile ilgili bir sinirlama bulunmamaktadir. Genellikle linolenik asit metil esteri ve
coklu doymamis metil esterleri havadaki oksijenle kolayca reaksiyona girerek oksidasyona
ugrayabilirler. Bunlar depolama tanklarinin yapiminda kullanilan bazi metallerin ve 1s181n
katalizlemesiyle sicakligi da bagli olarak zamanla bozunma iirlinleri olusturarak yapisal
degisiklige ugrarlar. Ayn1 zamanda eger ortamda su varsa hidrolize de ugrayabilirler. Bundan
dolay1 linolenik asit metil esterlerini ve ¢oklu doymamis yag asidi metil esterlerini igeren

biyodizelin oksidasyon kararlilig1 diistiktiir.

Metanol Muhtevasi: EN 14214’de metanol igerigi kiitle bazinda %0,2 ile sinirlandirilmastir.

ASTM D 6751 standardinda ise alkol kontrolii kapsaminda metanol incelemeye alinmaktadir.
Alkol kontroliinde ya metanol muhtavasina (en ¢ok %0,2 hacim bazinda) ya da parlama noktasi
(en az 130 °C) kontrol edilmektedir. Normalde biyodizelde artik metanol damitma ya da tekrarli
olarak yapilan sulu yikama adimlariyla uzaklastirilir. Uzaklastirma islemi istenilen seviyede

yapilamadiginda biyodizel icerisinde sinirlarin {izerinde metanol bulunabilir. Biyodizelde
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bulunabilecek serbest metanol yakit sistemindeki aliiminyum ve ¢inko parcalarin korozyonuna,
elastomer sismesine ve yakit piiskiirtme sisteminin korozyonuna neden olabilir. Ayrica yliksek
metanol icerikleri diisiik alevlenme noktalar1 yiiziinden depolama ve tasimada biyodizelde
giivenlik riskleri ortaya ¢ikardigi i¢in metanolun uzaklastirilmasina iligkin aritimlar biyodizel
yakitinin kalitesi i¢in hayati 6onem tasir. Genel olarak biyodizel igerisinde metanolun oraninin
%0,2’yi agsmadig1 durumda biyodizelin parlama sicakligi 100°C’den daha fazla olmaktadir. Bu da
tagima islemlerinde bir emniyet saglamaktadir (Mittelbach, 1996).

Mono-, Di- ve Trigliserit Muhtevalar: : EN 14214 standardi, mono-, di- ve trigliseritlerin

miktarlarimi  kiitle bazinda sirasiyla 0,80%, 0,20% ve 0,20% (kiitle) olacak sekilde

siirlamaktadir. ASTM D6751°de ise bu 6zellikler icin 6zel bir sinirlandirma yoktur. Mono-, di-
ve trigliseritlerin diigiik derigimleri son ester {irlinliniin damitilmasi1 ve/veya optimum reaksiyon
kosullariin segilmesiyle basarilabilir (Mittelbach, 1996). Trigliseritler kuvvetlice polardir ve su
yikamasiyla uzaklastirilamayabilirler. Digliseritler ve monoglisritler biraz polar ve apolar
ozellikler gosterdiklerinden dolay1 suda ¢oziiniirler ve yikama islemi ile uzaklastirilabilirler.
Biyodizeldeki bu parametrelerin asiriligi yakitin piiskiirtiilmesinde sapmalara ve yakitin akisinin
azalmasia da sebep olabilir. Biyodizel 6rneklerindeki yiliksek gliserit igeriklerinin varliginin
ikincil ipuglar1 karbon kalintis1 ve viskozite i¢in yiiksek degerlerdir (Mittelbach vd, 1992).
Reaksiyon sirasinda olusan basit kimyasal reaksiyonun her adiminda her bir yag asidi bir metil
ester molekdilii iiretir. Biyodizel iiretiminde O6nemli sorun transesterifikasyon reaksiyonunun
tamamlanmamast ve sonugta ayrilan reaksiyon karisiminda mono-, di- ve trigliserit
molekiillerinin bulunmasidir. Burada trigliserit reaksiyona girmemis yagi; digliserit ve
monogliserit ise kismi reaksiyona girmis yagi gosterir. Bu molekiillerin her biri hala salinamayan
bir gliserin molekiilii igerir ve bunlar bagli gliserin olarak adlandirilir. Biyodizelden gliserinin
uzaklastirilmasinda; baglh gliserinin diizeyini diistirmek i¢in ortamda bulunan mono-, di- ve
trigliseritlerin metil esterlere donistiirilmesi sorunun giderilmesi i¢in bir ¢d6zlim olarak

uygulanabilir.

Serbest Gliserin: Biyodizeldeki serbest gliserin igerigi yalnizca iiretim prosesine baglhidir ve

yakit kalitesinin en 6nemli kriterlerinden biridir. Serbest gliserin yakitta molekiiler gliserin olarak

bulunan gliserindir. Serbest gliserin transesterifikasyon reaksiyonundan sonra biyodizelden
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gliserini etkin olarak uzaklastiramayan su yikamasi ya da diger saflastirma islemlerinin
noksanliginin bir sonucu olarak biyodizelde degisen oranlarda bulunabilir. Serbest gliserin,
ASTM D6751 ve EN 14214 standartlarinda kiitle bazinda %0,02 degeriyle smirlandirilmistir.
Biyodizelde gliserinin hemen hemen ¢6ziinmedigi genellikle bilinen bir gergektir. Bu nedenle
transesterifikasyon sonucu olusan serbest gliserinin biiyiik ¢cogunlugu yogunluk farki nedeniyel
dibe ¢okmeyle ya da santrifiijle kolayca uzaklastirilabilir. Gliserin polar bir bilesiktir ve suda
hayvansal ve bitkisel yaglardan daha ¢ok ¢6ziinebilir. Bu ylizden suyla yikama esterden serbest
gliserin artiklarinin uzaklastirilmasina yardim eder. Ozellikle yikama igin sicak su kullamilirsa
gliserinin ¢ogu biyodizelden uzaklastirilir ve yikanmis olan biyodizelde genellikle serbest gliserin
miktar1 ya sifirdir ya da c¢ok diisiiktiir. Serbest gliserinin yliksek icerigi dizel sistemdeki genel
arizalarin ve filtre tikanmalarimin ana sebeplerinden biridir. Gliserin ve monogliseritler’de yer
alan hidroksi gruplar 6zellikle bakir ve ¢inko gibi demir olmayan metaller i¢in korozyon
sebebidirler ve krom alagimlarindaki kompleks reaksiyonlarla o alagimlarin korozyonundan da bu
bilesikler sorumlu tutulurlar. Ayrica serbest gliserinin yakit filtrelerinde gliserin kalintilarina ve
artan aldehit emisyonlarina da sebep oldugu bilinmektedir. Biyodizel i¢inde fazla miktarda

gliserin olmasi biyodizel soguk akis 6zelliklerini de kotii yonde etkilemektedir.

Toplam_Gliserin: EN 14214 standardinda biyodizeldeki toplam gliserinin (mono-, di- ve

trigliserit formunda bagli gliserin ve serbest gliserinin toplami) kiitle bazinda %0,25 ile
siirlandirlirken, ASTM D6751 standardinda ise bu %0,24 ile sinirlandirilmistir. Yiiksek toplam

gliserin motorda asir1 karbon kalintisinin habercisidir.

Grup Metaller I (Na+K) ve II (Ca+Mg): Biiyiik ¢ogunlukla grup metaller I (Na+K) ve II
(Cat+Mg) biyodizele iiretim asamasinda girmektedirler. EN 14214 ve ASTM D6751 biyodizel
standartlar1, katalizorlerden kaynaklanabilecek sodyum (Na) + potasyum (K) alkali metalleri ile
sert yikama suyundan kaynaklanabilecek kalsiyum (Ca) + magnezyum (Mg) toprak alkali
metaller icin maksimum 5mg/kg degeriyle smirlandirma getirmistir. Kalsiyum sabunlar
puskiirtme pompalarinda tikanmaya sebep olurlar. Bu parametreler siilfath kiil igerigi ve karbon

kalintis1 gibi birka¢ diger yakit kalite kriterleriyle de iligkilidir (Mittelbach, 1996).
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Fosfor icerigi: Hem EN 14214 hem de ASTM D6751 standartlari biyodizeldeki fosfor

icerigini 10mg/kg degeri ile simirlandirmiglardir. Yag asidi metil esterindeki fosfor; fosfolipidler
(hayvansal ve bitkisel materyal) ve hammadde de (kizartma yagi) bulunan inorganik tuzlardan
kaynaklanabilir. Bitkisel yaglarda yagin elde edilme sekli bu parametreyi kuvvetli sekilde etkiler.
Bu yiizden soguk presleme yontemiyle elde edilen bitkisel yaglar genellikle sicak preslemeyle ve
ekstraksiyon yontemiyle elde edilenlerden daha diisiik miktarlarda fosfor igerirler (Cvengros vd,
1999). Biyodizel icerisinde fosfor miktarinin artmasi aracin katalitik konvertoriiniin oksidasyon
etkinligini diistirmekte ve daha yiiksek partikiil madde emisyonlarina sebep olmaktadir. Bir baska
onemli yakit kalite parametresi olan siilfath kiil degeri ile biyodizelin fosfor icerigi birbirleriyle

iliskilidir (Mittelbach, 1996).

Soguk Akis Ozellikleri: Diisiik ¢evre sicakliklart altinda yakitlarin davranisi; kutup

iklimlerinin hakim oldugu ve diisiik sicaklikli bolgelerde onemli bir kalite kriteridir. Soguk
havada kismi katilagma yakit hatlarinin ve filtrelerin tikanmasina sebep olabilir. Bu da motorun
ilk calismasi sirasinda problemlere yol agabilir (Knothe, 2005). Biyodizelin yaygin
kullanilmasinin karsisindaki teknik engellerden biri dizel yakit No.2 ile karsilastirildiginda iyi

olmayan soguk akis 6zellikleridir.

Biyodizelin soguk akis 6zelliklerinin kotiilesmesinde biyodizelin yapisinda bulunan doymus
yag asidi esterlerinin sahip oldugu yliksek kristalisazyon sicakligi etkin rol oynar. Katkisiz yag
asidi metil esterinin erime noktasi zincir uzunluguna ve doymamislik derecesine baglidir. Uzun
zincirli doymus yag asidi metil esterleri diisiik sicaklikta kristallerin olugsmasiyla kristalize olurlar
ve elverissiz soguk akis davranisi gosterirler (Dunn vd, 1996). iki ve daha fazla cift bagh yag
asitlerinin metil esterleri daha iyi soguk akis 6zellikleri gosterir. Tamamlanmayan reaksiyonla
tiretilen diisiik kaliteli biyodizel yiiksek sicakliklarda bile kristalize olan mono ve digliseritlerle
benzer Ozellik gosterirler. Biyodizelin alternatif yakit olarak yaygin ve siirekli olarak

kullanilabilmesi i¢in soguk akis 6zelliklerinin iyilestirilmesi 6nemlidir (Van Gerpen vd, 1996).
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Biyodizelin ve dizel yakit No.2’nin soguk akis o6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in ¢esitli
parametreler vardir. Bunlar bulutlanma noktasi, akma noktasi, diisiik sicaklik filtrelenebilme testi

ve soguk filtre tikanma noktas1 olarak belirtilmektedir.

Bulutlanma noktas1 yakit sogutuldugunda yakitta ilk goriiniir kristallerin olustugu sicakligi
gosterir. ASTM D6751 standardinda bulutlanma noktasi soguk akis 6zelligi olarak incelemeye
almmustir. Bununla birlikte herhangi bir aralik verilmemistir. Sadece sonu¢ rapor edilmekte,

uygulama yerine bagli olarak sonug degerlendirilmektedir.

Soguk filtre tikanma noktasi diisiik ¢cevre sicakliklarinda yakat filtrelenebilirligini tanimlar. EN
14214 standardinda soguk akis 6zelligi olarak soguk filtre tikanma noktas1 sicakligi incelemeye
alinmaktadir. Standartta soguk filtre tikanma noktasi i¢in sinirlar iliman iklimler igin -20/5 °C

araliginda, kutupsal iklimlerde ise -44/-20 °C arahigindadir.

3.2. Dizel Motorlarda Biyodizel Kullanim

3.2.1. Dizel Motorlarda Biyodizel Kullaniminin Motor Performans ve Emisyonlarina
Etkileri

Son on bes yilda bitkisel yaglarin dizel motorlarinda kullanimi iizerine yapilan birgok farkli
calisma mevcuttur. Bu calismalarin bir ¢ogu yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, motor
performans ve emisyonlari, islem maliyeti gibi farkli konularla ilgili yapilmistir (Altin vd, 2001;
Graboski ve McCormick, 1998). Bitkisel yaglarin 1si1l degerleri yaklasik olarak %10-11
oranlarinda daha az olmasina ragmen, gii¢te beklenen olasi diisiis bir miktar yiiksek yogunluk ve
viskozite, daha iyi yanma ile kismen karsilanabilmektedir. Bitkisel yaglarin bir diger avantaji
emisyonlar1 azaltici potansiyele sahip olmasidir (Labeckas ve Slaviskans 2006; Lin vd 2007;
Canake1 2007). CO ve partikiil madde miktarinda azalma (Schumacher vd, 1993; Graboski ve
McCormick, 1998; Monyem ve Van Gerpen, 2001; Wu vd, 2007; Zheng vd 2008), kiikiirt
oraninin ¢ok diisiik olmasindan dolayr SO, emisyonu da diisme tespit edilmistir (Gonzalez
Gomez vd, 2000). NOy emiyonlarinda ise genel olarak az bir oranda artmakta goriilmektedir

(Monyem ve Van Gerpen, 2001; Schumacher vd, 1993; Krahl vd 2002, Ulusoy vd 2004; Knothe
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vd 2005). Biyodizel kullanimi ile CO, CO,, partikiil madde, HC, SOy emisyonlar diiserken
yapilan bir¢cok calismada genellikle NOy olusumunda dizel yakit No.2’ye gore artis gosterdigi
tespit edildiginden, biyodizel kullaniminda en Onemli konulardan biri NOy emisyonlarinin
azaltilmas: olmaktadir. Azot oksit gazlar1 olduk¢a zehirli gazlar olmakla birlikte, NOy
emisyonlarindan olusan 6zellikle N,O gazi kiiresel 1sinmada CO;’den 310 kat daha fazla
potansiyele sahiptir (Fernando vd 2006). Bu kisimda yapilan ¢alismalarin bazilarinin igerikleri

hakkinda bilgiler sunulacaktir.

Demirsoy ve Kindiroglu (1997) yaptiklari ¢alismada, pamuk yagi metil esterinin % 30, 50 ve
%70 oranlarinda dizel yakit No.2 ile karigimlarimi tek silindirli bir dizel motorda 1500-3700
dev/dak arasinda test etmislerdir. Calisilan araliklarda biyodizel karisimlar1 dizel yakita yakin giig

degerleri verirken, 6zgiil yakit tiiketiminin biyodizel oraninin artmasi ile arttig1 belirtilmistir.

Ergeneman vd (1997), kullanilmis aycicek yaginin %20 oraninda dizel yakit No.2’ye ilave
ederek, karigimi dizel bir motorda test etmiglerdir. Karisimin, dizel yakit No.2’ye gére motor
performansini bir miktar kotiilestirdigi, CO, CO,, hidrokarbon (HC) emisyonlarinda azalma ve

NOy emisyonlarinda artisa sebep oldugu belirtilmistir.

Ozaktas (1998) aygicek yagi, musirdzii yagi, soya yagi ve zeytin yagim dizel yakita %20
oraninda karistirarak alti silindirli bir dizel motorda test ederek, motor performansi ve is
emisyonundaki degisimini incelemistir. Karisimlarin motor performansinda énemli bir kotiilesme

olmadan, is emisyonunu 6nemli oranda azalttig1 belirlenmistir.

Peterson ve Hustrulid (1998) dizel yakit No.2, kolza etil ester ve kolza metil esterleri ile
yaptiklar1 testlerde, her bir kg yakit icin HC, NOy ve partikiill madde emisyonlarindaki
degisimleri incelemislerdir. Etil ve metil esterlerin her ikisinin de dizel yakit No.2’ye gore bu
emisyonlar1 azalttig1 tespit edilmekle birlikte, etil esterin metil estere gore daha fazla oranda

emisyonlarda azalma sagladigi belirtilmistir.

Schumacher (1999) soya yagi metil esterini dizel yakit No.2 ile %10, %20, %30, %40 ve %50
oranlarinda karigtirmig, karigimlar1 dizel bir motorda test etmistir. Yapilan testlerde, yakat

icerisinde soya yagi metil esterinin artmasiyla birlikte duman koyulugunda, CO, HC
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emisyonlarinda azalma, NOy emisyonunda artis gézlemlenmistir. Karisimdaki soya yagi metil
esteri artttkca motor momenti ve giliciinde azalma, 6zgiill yakit tiiketiminde artis oldugu

belirtilmistir.

Gonzalez Gomez vd (2000) yaptiklar1 calismada atik bitkisel yagdan iirettikleri biyodizeli,
21:1 sikistirma oranli, 6n yanma odali dizel motora sahip bir kamyonette 5 ay boyunca test
etmislerdir. Yapilan g¢aligmalar sonucunda, maksimum hizda biyodizelin giicii %3,5 azalttig
tespit edilmekle birlikte, CO emisyonunun %64, isin %48 ve CO;’nin %7,5 azaldigi, NOy

emisyonun ise %20 mertebelerinde arttig1 ortaya konulmustur.

Altin vd (2000) ham aygigegi yagi, soya yagi, pamuk yagi, rafine kanola, hagshas ve rafine
misir yag1 ve esterlerini 4 zamanlh tek silindirli direkt piiskiirtmeli dizel bir motorda test
etmislerdir. Yaglarin esterleri ile, yaglara gore daha diisiik CO ve is emisyonlari elde edilmistir.
Bunun sebebi de daha iyi atomizasyon kalitesi ve daha homojen karisim hazirlanmasi olarak
gosterilmigtir. Bitkisel yaglarin kullanimi ile dizel yakita gére NOy emisyonlarinda azalma
goriiliirken, esterlerin kullanimi ile dizel yakita gére daha yiiksek NOy emisyonlar1 olugmustur.
NOx emisyonu maksimum yanma sicakligiyla ilgili oldugu, bitkisel yaglarin yanma verimi ve
maksimum yanma sicakliginin daha az ve buna bagli olarak NOx emisyonlarinin da daha diisiik

oldugu belirtilmistir.

Yiicesu vd (2001) yaptiklar1 calismada tek silindirli bir dizel motorunda ham aycicek yagi,
ham pamuk yagi, ham soya yagi ve bu yaglarin metil esterleri ile rafine edilmis hashas yagi,
kolza yagi ve musir yagint kullanmislardir. Sonuglar dizel yakit No. 2 ile karsilagtirilmistir.
Testler sonucunda bitkisel yaglarin performans degerlerinin dizel yakitindan daha diisiik, duman
koyulugunun bitkisel yaglarda ve metil esterlerinde daha yiiksek, NOyx emisyonlarinin ise dizel
yakit No.2’den daha diisiik oldugunu belirtmislerdir. Dogrudan bitkisel yag kullanimi yerine
metil esterlerinin kullaniminda motor performansi ve emisyonlarinda daha iyi bir durum

olusturdugu tespit edilmistir.

Al-Widyan vd (2002) yaptiklar1 calismada tek silindirli, direkt piiskiirtmeli 18:1 sikigtirma
oranl bir dizel motorda atik bitkisel yagindan tirettikleri etil esteri dizel yakit No.2’ye %25, %50
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ve %75 oranlarinda karigtirarak kullanmiglardir. Karisimlarin, motorda herhangi bir ¢alisma
problemi yapmadigi, CO ve HC emisyonunda diismeye sebep olurken, dizel yakita yakin bir

performans gosterdikleri tespit edilmistir.

Kalam vd (2003) hindistan cevizi yag1 ve dizel yakitla karigimlarini 4 silindirli 6n yanma odali
dizel bir motorda 800—3200 dev/dak motor donme sayilar1 arasinda test etmislerdir. HC, CO ve is
artan hindistan cevizi yag1 orantyla azalmigtir. Bu da Hindistan cevizi yaginin oksijen igeriginden
kaynaklanan iyi yanma ile agiklanmistir. Hindistan cevizi yagi karigimlarmin %10°a varan
oranlarda NOy emisyonlarinda diisiise sebep oldugu belirlenmistir. Bu da egzoz gaz
sicakligindaki diisiis ile iliskilendirilen silindir ig¢inde yanma sicakliginin diismesi ile

aciklanmustir.

Makareviciene ve Janulis (2003) yaptiklar1 ¢calismada 4 zamanh direkt pliskiirtmeli dizel bir
motorda kanola yag1 metil esteri, kanola yagi etil esterini ve dizel yakit No.2’yi test etmislerdir.
Etil esterin emisyonlar yoniinden metil estere gore bir miktar daha avantajli oldugu gortilmistiir.
Yapilan testler sonucunda NOy etil esterle %8,3 artarken, metil esterle %10,30 artmistir. CO
emisyonu etil esterle %7,2 azalirken, metil esterle azalma %35,70 oranda tespit edilmistir. Is
emisyonundaki azalma ise etil esterle %72,6 olurken, metile esterle %68,4 olmustur. Etil esterle
hidrokarbon emisyonlarindaki azalma 953 oraninda iken metil esterle azalma %74 lere

ulagmustir.

Dorado vd (2003) zeytin yag1 biyodizelini dogrudan 4 stroklu, 18,5:1 sikistirma oranli direkt
puskiirtmeli bir dizel motorda test etmiglerdir. Testler sonunda biyodizel kullanimu ile dizel yakit
No.2’ye gore 6zgiil yakit tiiketiminde %38,6 artis goriilmesine ragmen, CO emisyonunda %58,9,
SO, emisyonunda %57,7, NO emisyonunda %37,5 ve CO, emisyonunda %8,6 azalma oldugu

tespit edilmistir.

Ulusoy ve Tekin (2004) yaptiklar1 ¢aligmada atik bitkisel yaglardan iiretilen biyodizeli 4
silindirli, 4 stroklu bir dizel motorda test ederek, biyodizelin motor performans ve emisyon

degerlerine etkileri aragtirllmistir. Yapilan g¢aligmalar, biyodizel kullanimi ile CO’in %38.9,
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HC’nun %30,66 ve partikiil maddenin (PM) %63,33 oraninda azalirken; CO,’in %2,62 ve NOy

emisyonun %350,3 arttig1 ortaya konulmustur.

Ulusoy vd (2004) yaptiklar1 ¢aligmada 6n yanma odali dizel bir motorda kizartma yagi
biyodizelini test etmislerdir. Biyodizel kullanimi ile dizel yakita gore %8.59 CO emisyonunda
azalma, NOy emisyonlarinda %5.03 artis, HC emisyonunda %30.66 azalma ve partikiil maddede

de %63.33 azalma belirlenmistir.

Puhan vd (2005) mahua yagi biyodizelini tek silindir dort zamanli sabit hizli, su sogutmali
direkt piiskiirtmeli dizel bir motorda test etmislerdir. Yakit tiiketimi bakimindan, biyodizelin
yogunlugunun dizel yakittan fazla olmasi nedeniyle piiskiirtme pompasi kiitle bazinda daha fazla
yakitt yanma odasma gonderdigi belirtilmistir. NOyx emisyonlar1 oksijen igerigine, yanma
sicakligina ve pliskiirtme karakteristigine bagh olarak degistigi, yakit piiskiirtme 6zelikleri yakat
damlacik ¢apma, damla momentumuna ve havayla karisma derecesine ve hava igine girme
oranina bagli oldugu bu 6zelliklerden herhangi birisindeki degisikligin NOy olusumunu etkiledigi
ortaya konulmustur. Motor yliklemesi arttikca NOy olusumunun arttigi ve maksimum yiikte

maksimum degerine ulastig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte yiik olmadigi durumda NOy

emisyonunda yaklasik %12 azalma belirlenmistir.

Wyatt vd (2005) soya ve hayvansal yaglardan elde ettikleri biyodizeli tek silindirli, dort
zamanli, dogal emisli, hava sogutmali, direkt piiskiirtmeli dizel motorda 3200 dev/dak’da test
etmiglerdir. Genelde hayvansal yaglardan elde edilen biyodizel yakitlarin, soya yagindan elde

edilen biyodizelden daha az NOy olusturdugu tespit edilmistir.

Ramadhas vd (2005) kauguk yag1 biyodizelini dort zamanl, direkt piiskiirtmeli dogal emisli,
tek silindirli, dizel bir motorda 1500 dev/dak ve degisik ytiklerde test etmislerdir. Kauguk yagi
biyodizeli kullanimiyla daha yiiksek egzoz gazi sicakliklar1 elde edilmis dolayisiyla bu da daha
fazla NOy tiretimi i¢in sebep olarak gosterilmistir. Biyodizel igerisinde yaklasik olarak kiitlece
%11 oksijen ihtiva ettiginden, yanmanin daha iyi olmasi1 saglanarak daha az CO ve is olusturdugu

belirtilmistir.
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Nabi vd (2006) Dogu Hindistan’da iiretilen bir meyve olan “neem” yagi biyodizeli ve dizel
karisimlarini tek silindirli su sogutmali direkt pliskiirtmeli dizel bir motorda test etmislerdir.
Motor donme sayist 1000 dev/dak olarak ayarlanmis ve piiskiirtme zamanin NOy iizerindeki
etkisini gormek i¢in farkli piiskiirtme avanslarinda testler yapilmistir. Biitiin piiskiirtme
avanslarinda karisgimlar, dizel yakita gore daha yiikksek NOy emisyonuna sebep oldugu

belirlenmistir.

Sendzikiene vd (2006) rafine kanola yagi biyodizeli, etanol ve dizel yakit karisimlarini bir
silindirli 6n yanma odal1 bir motorda test etmislerdir. Karisima etanol ilave ederek karigimin hem
bulutlanma noktasini asagiya ¢ekmisler hemde oksijen oranini arttirmislardir. Yakitin oksijen
icerigi yakitin yanmasimm1 ve dolayisiyle NOx ve CO emisyonlarint Onemli derecede

etkilemektedir. Yapilan ¢alismada etanol ilavesi ile NOy emisyonlarinin azaldigi belirlenmistir.

Canake1 vd (2006) yaptiklar1 calismada soya yag1 ve aycgigek yagi biyodizellerin dizel yakitla
karigimlarini 4 silindirli, 4 zamanli, turbosarjli direkt piiskiirtmeli dizel bir motorda, tam ytikte ve
1400 dev/dak motor donme sayilarinda test etmislerdir. CO ve HC emisyonlar1 artan biyodizel
miktartyla diismiis, NOyx emisyonlar1 ise artmistir. Bu da biyodizeldeki oksijen miktariyla

iliskilendirilmistir. NOy i¢in diger bir faktor egzoz gazi sicakligi oldugu belirtilmistir.

Labeckas ve Slavinskas (2006) yaptiklar1 ¢aligmada kanola tohumu yagindan elde ettikleri
biyodizeli %5, %10, %20 ve %35 oranlarinda dizel yakit No.2’ye karistirarak 4 silindirli direkt
puiskiirtmeli bir dizel motorda test etmiglerdir. HC emisyonlar tiim biyodizel karisimlarinda daha
diisiik c¢ikarken, karisimdaki biyodizel orani arttikga NOy emisyonu artmistir. Bu durumun
biyodizelin yiiksek viskozitesi ve ihtiva ettigi oksijenden kaynaklandigi vurgulanmistir. Biyodizel

karisimlarinin 6zgil yakit tiikketimini de arttirdig: tespit edilmistir.

Murillo vd (2007) yaptiklart ¢alismada 20,3:1 sikistirma oranli bir deniz motorunda atik
bitkisel yagdan tirettikleri biyodizeli hem yiizde yiiz oraninda (B100) hem de dizel yakit No.2’ye
%10, 30 ve 50 oranlarinda karistirarak test etmislerdir. Karisimdaki biyodizel orani arttik¢a
motor giicliniin ve termik verimin azaldig: tespit edilmistir. Bununla birlikte, dizel yakit No.2 ile

10,7 g/kWh olan CO emisyonu, %10 biyodizel karigimi ile 10,5 g/lkWh’e, %30 biyodizel karigimi
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ile 9,8 g/lkWh’e, %50 biyodizel karisimi ile 9,7 g/lkWh’a ve %100 biyodizel ile 9,6 g/kWh’a
distiigii belirtilmistir. CO emisyonunun tersine NOy emisyonu karisimdaki biyodizel miktar
arttikca artmistir. B100 ile dizel yakita oranla NOy emisyonunun artig miktar1 %16’ya kadar
ulastig1 tespit edilmistir.

Canake1 (2007) soya yagi biyodizelini ve bu biyodizelin %20 oraninda dizel yakit ile
karisimini 4 silindirli, 4 zamanh direkt piiskiirtmeli dizel bir motorda test etmistir. Tiim testler
boyunca hiz 1400 dev/dak ve yiik de tam yiik olan 257.6 Nm de sabit tutulmustur. Ozgiil yakit
titkketiminde %100 biyodizelin dizel yakit No.2’ye gore %13.8 artis gosterdigi tespit edilmis olup,
bu artisin sebebi olarak biyodizelin 1s1l degerinin dizel yakit No.2’den %12 daha diisiik olmasi
gosterilmigtir. CO ve hidrokarbon emisyonlarinin biyodizel kullanimi ile azaldigi, CO,
emisyonunun ise ¢ok az artis gosterdigi tespit edilmistir. %100 biyodizel kullanimi ile NOy
emisyonlarinin dizel yakit No.2’ye gore %11.2 artisa sebep oldugu belirtilmistir. Bunun artigin
sebebi olarak biyodizelin igerdigi oksijen miktarmin dizel yakita gore daha fazla olmasi
gosterilmekle birlikte, esdegerlilik oraninin, yanma sicakliginin ve zamanin da NOy

emisyonlarini etkiledigi ifade edilmistir.

Lin vd (2007) atik kizartma yagindan transesterifikasyon yontemi ile iirettikleri biyodizelin
%20, %50 ve %80 oranlarinda dizel yakitla karigimlarinin dizel motordaki etkilerini
incelemiglerdir. Caligmada, 4 zamanli, 6n yanma odali dizel bir motor kullanilmigtir. Biyodizel
karigimlarinin dizel yakita gére CO ve SO, emisyonlarinda diismeye sebep olurken, NOy
emisyonlarinin artisina neden oldugu tespit edilmistir. Karisimlar icerisinde %20 biyodizel
karigtmi tiim donme sayilarinda en diisiik CO emisyonuna sebep oldugu belirtilmistir.
Karisimdaki biyodizel oranmi arttikga SO, emisyonunda azalmanin arttigi, beklendigi gibi tespit

edilmistir.

Sahoo vd (2007) yaptiklar1 ¢aligmada kii¢lik boyutlu su sogutmali, direkt piiskiirtmeli dizel bir
motorda Hindistan’da yetistirilen “polanga” meyvesinin yaginin biyodizelini, dizel yakit No.2’yi
ve karigimlarini kullanmiglardir. NOy emisyonlari motor yiiklemesinin dogrudan bir fonksiyonu
oldugu, artan yiliklemeyle yanma odasi sicakligimin arttigi ve bunun da NOyx emisyonlarini

artirdig1 ifade edilmistir. Bununla birlikte birgok calismanin tersine biyodizel kullanimi ile NOy
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emisyonlarinda %4 civarinda diisme oldugu belirtilmistir. Bunun nedeni farkli motor geometrisi,
sikistirma orani, daha az reaksiyon zamani ve sicakligindan kaynaklanabilecegi ile
aciklanabilecegi ifade edilmistir. Biyodizelin kullanimi ile yanma odas1 sicakliginin diisiik olmasi
daha diislik egzoz gazi sicakligi ile agiklanmistir. Diger emisyonlar da dl¢iilmiis olup biyodizelin
icerdigi oksijenden dolayr daha iyi ve kararli yanmaya bagh olarak is, CO, HC ve CO,

emisyonlarinda dizel yakita gore biraz miktar diisiis gosterdigi ortaya konulmustur.

Raheman ve Ghadge (2007), tek silindirli, 4 zamanli, 18:1 sikistirma oranli Ricardo E6
motorda mahua yagi biyodizelini ve dizel yakit ile karigimlarint %25, 50, 75 ve 100 motor
ylklemelerinde 1500 dev/dak dénme sayisinda test etmislerdir. Karigimdaki biyodizel oraninin
artmasinin dizel yakita gore yakit tiiketiminde artiga, 1s1l verimde ise azalmaya sebep oldugu
ortaya konulmustur. Egzoz gaz sicaklig1 artan yiikle beraber tiim yakitlar i¢in artig gostermekle
birlikte belirli bir yiik igin karisimda artan biyodizel orani ile de artmistir. Is ve CO emisyonlari
biyodizel ve karigimlarinda dizel yakita gore daha azdir. Bunun nedeni olarak biyodizelin
yanmay1 kolaylastiran oksijen igerigi gosterilmistir. Karisimdaki biyodizel orani arttikga NO
emisyonlarinda artis tespit edilmis, %100 biyodizel kullanimi ile bu artis miktar1 dizel yakat
No.2’ye gore yaklasik %6 artis gosterdigi belirlenmistir. Bunun nedeni olarak daha yiiksek egzoz
gaz sicakligr ve NOy olugmasina katkida bulunan biyodizelin oksijen igerigi gosterilmistir. Genel
olarak yiik artisinin, yanma odasindaki gaz sicakliginin artmasina ve dolayist ile sicakliga duyarh
olan NOy olusumunun da arttig1 belirtilmistir. NOy emisyonlari sicaklikla dogru orantili ve CO ve

is ile ters orantili oldugu ortaya konulmustur.

Karabektas vd (2007), ham pamuk yagi biyodizelini 30, 60, 90 ve 120 °C’ye isitarak tek
silindirli, dort zamanli, dogal emisli, sikistirma oran1 18:1 olan dizel bir motorda test etmislerdir.
On 1sitmayla biyodizelin yogunlugu ve viskozitesi diisiiriilmiis ve bu da yakit atomizasyon ve
yanma karakterini iyilestirmistir. Biyodizel ile yapilan testlerde en yiiksek giic 90 °C’ye 1sitilma
ile yapilan deneylerde dizel yakit No.2’ye gore %1.92 oraninda azalma saglanarak elde
edilmistir. 120°C’a ¢ikarilan biyodizelin viskozitesi asir1 bir sekilde diismiis ve bu da enjektor ve
yakit pompasinda sizintilara neden olmustur. Isil verim olarak dizel yakitla karsilagtirildiginda,
biyodizel biitiin sartlarda dizel yakittan daha yiiksek verim sahip oldugu belirtilmistir. Bu artisa

sebep olarak 1sitilan biyodizelin viskozite ve yogunlugunun diismesiyle yanmadaki iyilesme
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gosterilmistir. Biyodizelin icerdigi oksijenin daha iyi bir yanma saglayarak daha diisiik CO
emisyonu olusturdugu belirtilmistir. Biyodizel, genel olarak dizel yakita oranla tiim motor
hizlarinda daha ytiksek NOy olusumuna sebep olmustur. NOy’taki bu artis gelistirilen yakit sprey
karakteristigine, biyodizelin igerdigi oksijene bagli olarak daha iyi yanma ve silindir i¢indeki

daha yiiksek sicaklik olarak gosterilmistir.

Tsolakis vd (2007), kanola yag1 biyodizeli ve dizel yakitla karisimlarini tek silindirli, dogal
emigli, hava sogutmali direkt piiskiirtmeli bir dizel motorda test etmislerdir. Deneylerde motor
donme sayist 1500 dev/dak sabit tutularak 20 Nm ve 30 Nm tork iiretecek sekilde motor
yuklemesi yapilmistir. Kanola biyodizelinin yakit igindeki yiizdesi arttikca CO, is ve HC
diiserken her iki durum ig¢inde NOy emisyonlart artmistir. Karisimdaki biyodizel miktariin
artmastyla artan yakit tiiketimi biyodizelin 1s1l degerinin (37 MJ/kg) dizele gore (42.6 MJ/kg)

diisiik olmasi ile agiklanmugtir.

3.2.2. Dizel Motorlarda Biyodizel Kullaniminin Motor Malzemelerine Etkileri

Dizel motor iiretici firmalari, motorda kullanilacak pargalarin malzemelerini standart yakit
olan dizel yakit No.2 ile uyumlu olacak sekilde segmektedirler. Bununla birlikte dizel motorlarda
kullanilabilecek alternatif yakitlarin motorun pargalar1 {iizerine olumsuz bir etki yapip
yapmayacagi alternatif yakitin 6zelliklerine, alternatif yakitin hangi oranda dizel yakit ile karigim

yapildigina ve motorda kullanilan malzemelerin cinsine bagli olarak degisebilmektedir.

Dizel motorlar i¢in alternatif bir yakit olan biyodizelin farkli oranlarda farkli dizel motorlarda
kullanimindan dolayr motor malzemeleri {lizerine etkileri farkli ¢aligmalarda inclemeye alinmis
olmakla birlikte, ¢alismalar devam etmektedir (Graboski ve McCormick, 1998; Fosseen, 1995;
Proc vd 2006; Thomas vd 2007; Agarwal, 2007; Abdullah vd, 2007; Trakarnpruk ve
Porntangjitlikit, 2008).

Biyodizel kullanimi ile elastomer malzemelerde gevreme, biiziilme ve sisme gibi fiziksel

degisimler olmaktadir. Fiziksel degisimlerin ciddi bir boyutta olup olmayacagi uygulama yerine
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de bagl olarak degisiklik gosterebilir. Ornegin sisen ya da sertligi degisen statik bir conta uzun
bir zaman i¢in amacma uygun olarak islevini siirdiirebilir. Bununla birlikte dinamik

uygulamalarda sigsme, siirtiinme ve aginmanin artmasiyla sonug¢lanabilir.

Biyodizelin yakit olarak kullanildig1 sistemlerde biyodizelle siirekli temas halinde olan
hortumlar, contalar, kegeler, yapistirici maddeler ve plastiklerin 6zellikleri degisebilmektedir.
Biyodizel yakitlar nitril kauguk bilesenleri, polipropilen, polivinil ve tygon malzemeleri iizerinde
olumsuz etkileri bulunmaktadir (Graboski ve McCormick, 1998). Biyodizelin 6zelliklerine bagh
olarak kullanilmasinin ortaya ¢ikarabilecegi bazi sorunlar, biyodizelin dizel yakit No.2 ile diisiik
oranlarda karistirilarak kullanilmasi ile azaltilabilir veya tamamen giderilebilir. Literatiirdeki
calismalar, %20 ve daha diisiik oranlarda biyodizel karisimlarinin yakit olarak kullanildig:

motorlarda veya sistemlerde malzeme uyumluluk sorunlarinin diistiiglinii ortaya koymaktadirlar

(Bickel vd, 2000; Terry, 2005).

Knothe ve Steidley (2005) 6zellikle diisiik kiikiirtlii dizel yakit No.2’nin yaglama 6zelliginin
diisiik olmasindan dolay1 aginmalarin azalmasi icin diigiik oranlarda standartlara uygun biyodizel
ilavesi tizerine ¢alisma yapmislardir. Kaul vd (2007) yasal sinirlamalardan dolay1 diisiik kiikiirtli
ve yiiksek setan sayili dizel yakitlarin yaglama 6zelliklerinin kétiilesmesinden dolay1 az oranda
biyodizelin yakitin yaglama 6zelligini iyilestirecegini belirterek, motorda farkli parcalarin uzun
stire (300 giin) statik daldirma yontemi ile biyodizel yakit ile uyumlu olup olmadig: {izerine
calisma yapmuslardir. Incelemeye alminan biyodizellerden birisi igerisine daldirilan metal
parcalarin dikkate deger korozyona ugradigi, bununla birlikte diger biyodizellere daldirilan
parcgalarda ya hi¢bir degisiklik olmadig1 veya ¢ok az bir degisim oldugu ortaya konulmustur. Bu
da biyodizelin 6zelliklerinin malzemeye etkilerinde olduk¢a Onemli bir yere sahip oldugunu

gosterir.

Hem otomotiv firmalar1 hem de bu firmalara yakit sistemleri {ireten firmalarin da bu konuda
aragtirmalar1 bulunmaktadir. Hangi motorda biyodizel kullanilacak ise ilgili firmanin tavsiyeleri
dikkate alinmalidir. Ciinkii farkli firmalar ayn1 gorevi yapan bir parca i¢in farkli malzemeler
kullanabilmektedir. Bir¢ok otomotiv firmasi, standartlara uygun biyodizel yakitin %5 oraninda

dizel yakita ilavesi ile kullanilmasm garanti kapsaminda almaktadir. Ornegin Mercedes — Benz
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USA, 19 Ocak 2007 tarihi itibar1 ile, ASTM 6751 standardina uygun biyodizelin %5 oraninda
dizel yakita karistirilarak ortak yakit hatli yakit sistemlerine sahip dizel motorlarda
kullanilmasina izin vermektedir. Yalniz oksidasyon kararliliginin EN 14112 metoduna gore 6

saat olma sart1 belirtilmistir (WEB 2, 2008).

Biyodizel kullanimi ile motor malzemelerinde olasabilecek etkiler ve arizalar ile ilgili baslica
yakit sistemleri iireten Delphi, Bosch, Denso, Siemens VDO ve Stanadyne firmalarinin ortak
bildirisi niteligindeki bilgiler Tablo 3.3’te verilmektedir (WEB 3, 2008). Bosch firmasi, EN 590
standardina uygun dizel yakita, hacimsel olarak en fazla % 5 oraninda EN 14214 standardina
uygun biodizelin ilave edilmesine izin vermektedir. Bununla birlikte karigimin da ayn1 zamanda
EN 590 standardina uygun olmasi zorunlulugu getirilmektedir. Bosch firmasinin uygun olmayan
Ozelliklere sahip biyodizel yakitlarin yakit sistemlerine olumsuz etkileri iizerine tespitlerinden
bazilar1 Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Ayrica biyodizelin hangi malzemelere hangi oranda
etkisinin olacagi lizerinde caligmalar yapilarak, her bir parganin tretildigi malzeme bilinmesi
durumunda olumsuz bir etki olup olmayacagi onceden tahmin edilebilmektedir. Biyodizelden
olumsuz yonde etkilenebilecek pargalarin daha dayanikli malzemelerden {iretilen pargalarla
degistirilmesi miimkiindiir. ABD’nin Ulusal Biyodizel Kurulusu (National Biodiesel Board)
malzemelerin cinsine bagli olarak biyodizelin malzemeler iizerine etkilerini gosteren

siiflandirma yapmistir (WEB 4, 2008).

Terry (2005) dizel bir motor yakit piiskiirtme pompasi sizdirmazlik elemaninin, yiiksek oranda
oksitlenmis soya yagi biyodizelinin %20 oraninda karisiminin kullanilmasi ile 100 saat
sonrasinda sizdirmazhiini kaybettigini tespit etmistir (Sekil 3.3). Yine uygun olmayan
biyodizelin %20 oraninda karisiminin 300 saat kullanimi ile metallerde olugsan asinmaya 6rnek
bir piiskiirtme pompas1 yiiksek basing valfinin ylizeyindeki ¢inko kaplamanin bozulmasi Sekil
3.4°da gosterilmektedir (WEB 5, 2008). Genel olarak 1993°den 6nce iiretilen motorlarda uzun
zaman biyodizel ile temas edince etkilenecek olan malzemeler bulunabilmektedir. 1993’den
sonra lretilen motorlar ve tekrar yapilan parcalar genelde biyodizel ile uyumlu malzemeler
icermektedir (Tyson, 2001). Dizel yakit depolamak i¢in tasarlanan tanklarin ¢cogu problemsiz

olarak biyodizel depolamada da kullanilabilmektedir.
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Tablo 3.3. Biyodizel yakitlarin motor malzemelerine etkileri ve olusturdugu arizalar (WEB 3,

2008)

Yakit Karakteristigi

Etkiler

Olusan Arizalar

Biyodizel -YAME
(Genel)

Bazi elastomerlerde yumusama, sisme ya da sertlesme
ve ¢atlama

Dizel yakit kullanimindan dolay1 olusan tortularin
¢Oziilmesi ve hareketlenmesi

Yakit kagaklar1

Filtre tikanmasi

Biyodizel igerisinde | Aliminyum ve ¢inko elemanlarda korozyon olusumu Yakit piiskiirtme sistemi
kalan serbest metanol elemanlarinda korozyon
Diisiik parlama sicakligi
Biyodizel iiretiminden | Potasyum, sodyum ve su sertligi (alkali toprak | Filtre tikaniklig
kalan kimyasallar metalleri) olmasi
Serbest yag asitleri olmasi ¢inko gibi demir olmayan | Yakit piiskiirtme sistemi

elemanlar {izerinde korozyon olusumunu hizlandirmasi

elemanlarinda korozyon

Organik asitlerle tuz olusumu (sabunlar) Filtre tikaniklig1
Cokelti olusumu Hareketli pargalarda
yapisma
Serbest Su Biyodizelin yag asidi ve metanola doniismesi
Yakit piskiirtme sistemi
Korozyon elemanlarinda korozyon
Bakteri olusumuna sebep olma Filtre tikaniklig1
Yakitin elektrik iletkenligini artirma
Serbest Gliserin ve | Demir olmayan metallerde korozyon olusumu Filtre tikaniklig1
mono-, di- and tri-
gliseritler Seliiloz filtrelerde sigkinlik Enjektorlerde koklagma
Hareketli pargalarda tortu olusumu ve recinelesme
Yiiksek Elastisite | Piiskiirtme basinci artisi Erken servis bakimi
Modiili
Diisiik sicaklikta | Distribiitér tipi pompalarda bolgesel olarak agirt 1s1 | Yakit akisinda problemler

yiiksek viskozite

uretimi

Parcalarda asir1 gerilmelerin olusumu

Pompada sikisma, eleman
sarmasi v.b.
Erken hurdaya ¢ikma

Zayif atomizasyon

Kat1 pislikler, tortu ve
parcaciklar

Potansiyel yaglama problemi

Erken servis bakim
Enjektdr oturma ylizeyinde
aginma

Enjektorlerde tikaniklik

Biyodizelin uzun
depolama  siiresince
ortaya c¢ikan korozif
asitler

Biitiin metal pargalarin korozyonu

Yakit puskiirtme
parcalarinin korozyonu

Depolama  sirasinda
olusan polimerizasyon
tirtinleri

Depozit olusumu, tortulagsma

Yakat filtresinde tikanma

Sicak  bolgelere  yakin
alanlarda ¢Oziinebilir
polimer iiriinlerinin

recinelesme olugumu
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a) Ortak yakit yolu sisteminin yiiksek basing  b) Ortak yakit yolu sisteminin yiiksek basing
pompasi b}ICSGHIPd? tOl’tl{ birikimlerine sahip pompasi bileseninde tortu birikimlerine sahip
radyal mili kegesi bileseni eksantrik mil bileseni

ED100707

¢) Baglanti parcasinda (1) ve silindir
kafasimin sizdirmazlik halkasinda (2) tortu d) Enjektor borusunda (1) ve enjektor
birikimleri ucunda (2) tortu birikimleri.
ED100694 = =

f) Eksantrik kasnaktaki ve ayar siirgiisiindeki
katmanlar ve reginelesmeler

e) Eskimis biyodizel yakittaki etkili yap:
bilesenleri (eskitme asitleri) nedeniyle,
korozyona maruz kalmis kapagin alin

yiizeyi (1)

Sekil 3.2. Uygun olmayan o6zelliklere sahip biyodizel yakitlarin yakit sistemlerine olumsuz
etkileri (Bosch Parga Tamir Kilavuzu, 2008)
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a) Dizel Yakit No.2 b) %20 biyodizel karigimi

Sekil 3.4. %20 oraninda biyodizel kullaniminda bir piiskiirtme pompasi yliksek basing valfinin
ylzeyindeki ¢inko kaplamanin bozulmasi

Bakir, kursun, kalay ve ¢inko gibi metaller motor pargalarinin bilesiminde bulunabilmektedir
(piring, bronz v.b). Bu metaller dizel ve biyodizel yakitin oksidasyon kararliligini olumsuz
etkileyerek oksidasyonu hizlandirabilir ve potansiyel olarak yakit bilesenlerinin bazilartyla
reaksiyona girdigi zaman tuzlar, jeller ve yakitta ¢oziinmez tortular olusturabilirler. Bundan
dolay1 biyodizel uyumlulugu i¢in motor aksamlarinda bakir borular, piring regiilatorler, bakir
techizatlar, kursun lehimler ve ¢inko astarlardan sakinilmalidir. Yakit ve malzeme uyumsuzlugu
durumunda genellikle yakit ya da techizatlar renk degistirir ve ¢oziinmeyen tortular olusarak
yakat filtreleri tikanabilir. Biyodizelin yakit olarak kullanimi sonucu etkilenmis olan motor veya
yakit sistemi aksamlarina ait donanimlarin paslanmaz c¢elik, karbon ¢eligi ve aliiminyum igeren

parcalarla degistirilmesi daha biiyiik problemlerin ortaya ¢ikmasini nleyecektir (Tyson, 2001).
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Biyodizelin kullaniminin malzeme iizerine etkilerinin arastirildigi bir calismada (Terry, 2005)
calisma i¢in hazirlanan ¢okca oksitlenmis biyodizel ve biyodizel karisimlari oksitlenmemis
biyodizel ve biyodizel karisimlarina gore farkli fiziksel ve kimyasal karakteristiklere sahip
olduklar1 tespit edilmistir. Oksitlenmis biyodizeller ve karisgimlarinin yakit filtre tikanmasina

sebep oldugu tespit edilmistir.

3.2.3. Dizel Motorlarda Biyodizel Kullanimimin Motor Titresim ve Giiriiltiisiine
Etkileri

Dizel motorlarda titresim Olgiimleri Ozellikle arizalarin teshisinde Onemli bir analiz
yontemidir. Bu konuda birgok detayli calismalar bulunmaktadir (Ajovalasit ve Giacomin, 2003;
Liu ve Randall, 2005; Carlucci vd, 2006; Wu ve Chen, 2006; Wu ve Liu, 2007). Genel olarak
biyodizel kullanimi ile dizel motorda yanma giiriiltiisiinlin azaldig1 bilgisi bulunmakla birlikte
(Selim vd, 2003; Bao ve He, 2006; Tsolakis vd 2008; Selim vd, 2008), motor titresiminin

degisimi ile ilgili detayli bir calisma bulunamamustir.
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BOLUM 4
BiYODIZEL URETIMLERI ve OZELLIKLERI

4.1. Biyodizel Uretim Ekipmanlar1 ve Teknikleri

Biyodizel iiretim ¢alismalar1 baglica iki boyutta gerceklestirilmistir. Birincisi, hem 6n ¢alisma
niteliginde hem de biyodizel kalite ve iiretim optimizasyonu parametrelerinin ¢aligildig1 kiigiik
dlcekli olup cam malzemeler ile yapilmustir. Ikinci calisma ise kiiciik dlgekte elde edilen bilgiler
15181 altinda dizel motor test islemleri icin gerekli miktarda biyodizeli iiretmek i¢in paslanmaz

celikten yapilmis bir reaktorde biiyiik 6lgekte tiretim ¢aligsmalaridir.

Bir litre veya daha az miktarlarda biyodizel {iretimlerini igeren kiiciik dl¢ekli ¢aligmalarda {i¢
bogazli bir veya iki litre hacimli cam balonlar, termometre, geri sogutucu, manyetik karigtirmali
1s1tict, su sogutucusu, vakum pompasi ve hassas teraziler kullanilmistir (Sekil 4.1). Diizenekte, {i¢
boyunlu bir balon igerisinde bulunan 6rnek, manyetik karistirmali bir 1sitict ile hem karigtirilmis
hem de isitilmistir. Orta bogaza, su sogutucusuna baglanmig bir geri sogutucu baglanarak
reaksiyon sirasinda buharlasan alkoliin balona geri donmesi saglanmistir. Yan bogazlardan
birisine bir termometre yerlestirilerek reaksiyon sicakligi devamli kontrol edilmis, diger boyun
ise reaksiyon devam ederken pipet ile numune almak icin kullanilmistir. Sekil 4.1°de ayrica

serbest yag asitligi 6lgmek icin gerekli ¢ozeltiler ve santrifuj cihazi da goriilmektedir.

Biyodizel iiretimi sirasinda gerceklestirilen islemler; alkolle katalizoriin karistirilmasi, bu
karisimin yagla reaksiyona sokulmasi, biyodizel — gliserin faz ayirimi, biyodizelin yikama ve
kurutma islemleridir. Karistirma islemi sonlandirildiktan sonra, karisim biyodizel ve gliserinin
faz ayrismasiin gerceklesmesi i¢in ayirma hunisine alinmig ve tam faz ayrigsmasinin
gergceklesmesi i¢in en az sekiz saat ayirma hunisinde bekletilmistir. Bu siire sonunda faz
ayrismasinin gergeklesmesi (Sekil 4.2a) ile biyodizel iiretiminde bir yan iiriin olan gliserin dibe
¢okmiis ve daha diisiik yogunluklu biyodizel ise iist kisimda kalmistir. Dibe ¢oken gliserinin
alimmasindan (Sekil 4.2b) sonra, biyodizelin icerisinde kalmasi muhtemel gliserin, reaksiyona

girmemis alkol ve katalizor gibi kalintilar1 temizlemek i¢in biyodizel, hacimce %30’u kadar 55°C
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sicaklikta saf su ile genel olarak {i¢ defa yikama islemine tabi tutulmustur. Her yikamadan sonra
karisim, biyodizel i¢indeki kalintilarin su ile birlikte dibe ¢okmesi icin tekrar askiya alinmig ve en
az sekiz saat bekletilmistir (Sekil 4.3). Daha sonra su, ayirma hunisinin altindan alinmistir.
Biyodizel ise ayr1 kaba alinarak i¢cinde az oranda kalma ihtimali olan alkol ve suyu uzaklastirmak

icin sicaklikligi 100 °C’nin iizerine ¢ikarilmistir. Bu islem vakum pompasi kullanilarak daha

diisiik sicakliklarda da gergeklestirilebilmistir.

Sekil 4.1. Kiigiik 6lcekte biyodizel iiretimi i¢in diizenek (Su sogutucusu, ii¢ bogazli balon, geri
sogutucu, manyetik karistirmali 1sitici, serbest yag asitligi 6l¢limii i¢in hazirlanan
cozeltiler, santrifiij, hassas teraziler, vakum pompasi)
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(a) (b)

Sekil 4.2. (a) Biyodizel ve gliserin faz ayrimi, (b) Gliserinin alinmasi

SEH CLASS

#1000

(a) (b)

Sekil 4.3. Yikama islemine tabi tutulan biyodizel
(a) Faz ayrimindan 6nce (b) Faz ayrimindan sonra
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Kiictik olgekli optimizasyon caligmalarinda, bu tarz ayrisma icin bekleme yerine, drneklerin
(20 ml — 40 ml) 4100 dev/dak donme sayisina sahip santrifiij cihazinda faz ayirimlari hizl bir
sekilde gergeklestirilmistir (Sekil 4.4).

(a) (b)
Sekil 4.4. Santrifuj ile (a)biyodizel-gliserin ayrigmasi ve (b) biyodizel su ayrigmast

Motor performans ve emisyon testlerinde kullanilacak miktarlarda biiyiik 6l¢ekte biyodizel
iretimi i¢in 28 litre i¢ hacme sahip daha 6nce tasarimi yapilarak imal ettirilen paslanmaz ¢elikten
bir reaktor kullanilmistir (Sekil 4.5). Reaktor iiretim haznesi cidardan ¢ift kademeli elektrikli
1sitma Ozelligine sahiptir. Reaktor icerisindeki karistirici, elektrik motoru vasitasiyla 900
dev/dak’lik etkin bir karistirma saglayabilmektedir. Dijital termostat ile karisim istenilen
sicaklikta tutulabilmektedir. Alkol ve katalizor reaktdr disinda cam balonlar i¢inde karigtirilarak
alkol-katalizor karisimi hazirlanmig, yagin ve karigimin isitilmasit ve karigtirllmasi reaktdrde
gerceklestirilmistir. Faz ayirimi i¢in bekleme islemi reaktorde yapilmig, tabana ¢oken gliserin
alttan alindiktan sonra, reaktore yukaridan saf su ilave edilerek yikama yapilmistir. Yikama suyu
ile biyodizelin ayrilma islemi de bu reaktdrde olmustur. Bu islem {i¢ defa gerceklestirilmistir.
Daha sonra biyodizel sicakligi 100°C iizerine ¢ikarilarak su ve alkolden arindirilmigtir. Biyodizel

filtrelenerek motor performans ve emisyon testlerinde kullanilmak tizere depolanmustir.
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Digital Sicaldile K ontroli Eleletrile Motoru
Termostat ’

/

Tildeme
(3iris

[s]a] = &}
_2=)
\“ .
T
E ademel
/st
Eanigtirict
Bogaltma
(b) (©)

Sekil 4.5. Biyodizel (a) Reaktoriin dig goriiniimii, (b) Reaktor karistiricisi, (¢) Reaktoriiniin
sematik gorliniisii

Atik yag ve sabun stoklarindan biyodizel iiretimi ham yaglardan biyodizel iiretiminden
farkliliklar gostermektedir. Oncelikle atik yag ve sabun stoklari isitilarak iglerinde bulunan suyun
ve daha sonra filtre kagidi kullanilarak filtre edilerek i¢indeki yabanci maddelerin
uzaklastirilmas1 saglanmistir. Bununla birlikte, bu kaynaklarin serbest yag asitlik degerleri
yiiksek oldugu i¢in dogrudan baz katalizdrlerle esterlestirme islemine tabi tutulmanustir. Iki
basamakli islem gerceklestirilmistir: Once asit katalizor kullanimi ile serbest yag asitligi

diisiiriilmiis, daha sonra baz katalizorle islem tamamlanmustir.
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Titlin tohum yaginin ticari olarak piyasada bulunmamasindan dolayi, Denizli’de tarlalardan
toplattirilan tiitiin tohumlarindan 6nce dietileter kullanarak yag ¢ikarma islemi yapilmstir.
Parcalamadan sonra Makine Miihendisligi Boliimii laboratuarlarinda bulunan hem soguk hem de
sicak presleme ile yag cikarma iglemi de 6zel bir aparat ile gergeklestirilmis olmakla birlikte,
presleme yontemi ile yag ¢ikarma igslemi pek basarili olmamustir. Cikarilan yag miktari ¢ok diigiik
seviyelerde kalmistir. Her ne kadar ¢ok sert ve dayanikli olan sert kabugu kirilsa da presleme ile
yag c¢ikarma ile alinan yag orami ¢ok diisiik kalmistir. Bu yiizden proje kapsaminda ihtiyag
duyulan yag ¢oziicii kimyasal madde ile ektraksiyon yontemi ile gerceklestirilmistir. Coziicli
kimyasal madde olarak hekzana goére buharlasma sicakligi daha diisiik olan dietileter tercih
edilmistir. Biiylik olgcekte yag c¢ikarmak i¢in imalati yapilan yag c¢ikarma iinitesi Sekil 4.6’da
gosterilmektedir. Yag c¢ikarmadan once tohumlar mekanik laboratuarinda bulunan firinda

kurutulmus ve Sekil 4.7°de gosterilen degirmende 6giitilmiistiir.

FElekiik [
panosy B

Sekil 4.6.Yag ¢ikarma tinitesi
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Sekil 4.7. Tohumu pargalama i¢in kullanilan degirmen

Yag c¢ikarma islemindeki asamalar Sekil 4.8’de gosterilmektedir. Tohumlar dnce bir degirmen
ile parcalanarak, yag ¢cikarma tinitesine bir kumas icerisinde yerlestirilmistir. Tohumlarin iizerine
yag coziicli kimyasal olarak dietil eter eklenmistir. Kirilmis tohumlar {izerine koyulan dietil eter
sizdirmaz boliim icinde bir siire bekletilerek yagin tohumdan ayrilmas: saglanmistir. Daha sonra
yag ve eter karigimi vana yardimiyla alt bolmeye alinmistir. Burada elektrikli 1siticilar vasitasiyla
icerideki karisimin 1sinmasi saglanmistir. Dietil eterin buharlasma sicakligi yaklasik 37 °C’dir.
Bu yiizden diisiik sicaklikta buharlasan eter iist kisimda bulunan vana yardimiyla basingla disari
almmustir. Unitenin disinda kurulan sistemde spiral sogutucular yardimiyla eterin yogusmasi
saglanmig ve geri kazanilmigtir. Daha sonra alt kisimda kalan tiitiin tohumu yagi vanadan
alinarak filtre kagitlartyla sliziilmiistiir. Halen icerisinde bir miktar eter olabilecegi ihtimali ile
filtrelenen tiitiin tohum yag1 tekrar 1sitilarak igerisinde bulunan eter tamamen uzaklastirilmistir.

Daha sonra tiitiin tohum yag tekrar filtreden ge¢irilip bidonlara konulmustur.

Proje ¢alismalarinda biyodizel {iretimi i¢in optimum {iretim parametreleri lizerine ¢alismalar
yapilmistir. Baslica incelemeye alinan iiretim parametreleri yag cinsi, alkol tipi ve miktari,
katalizor tipi ve miktari, reaksiyon sicakligi ve zamani ve reaksiyon maddelerinin karistirma hiz1

olmustur.
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(fi
Sekil 4.8. Tiitlin tohumundan yag ¢ikarma isleminin sathalar1 a) Tohum haznesinin bos sekli,

b) Tohumlarin haznede kalmasini saglayan tiiliin hazneye yerlestirilmesi, c) Tohumun
hazneye konulmasi, d) Tohumlarin tiil ile ortiilmesi, ¢) Tohumlara dietil eterin
eklenmesi, f) Hazne kapaginin kapatilmasi.

Uretilen biyodizellerin laboratuarimizda bulunan imkanlar ile sadece yogunluk ve viskoziteleri
Olctilebilirken, TS EN 14214 standardinda gegen biitliin 6zelliklerin tespiti ¢ogunlukla Tiibitak
MAM’inde yaptirllmistir. Biyodizellerin yogunluk Olgiimleri laboratuarda piknometre
kullanilarak yapilmistir. Viskozite 6lgiimleri ise bir bilgisayara baglanan AND marka SV-10 tipi
‘Tuning-Fork’ Titresim Metodu ile dlgiim yapan bir viskozimetre cihaziyla 5-50°C sicakliklar
arasinda gerceklestirilmistir. Sekil 4.9°de Ol¢limlerde kullanilan viskozi 6l¢lim diizenegi
gosterilmektedir. Viskozite 6l¢glimil yapilacak olan numune 10 ml’lik 6zel kaba konduktan sonra
viskozimetrenin Ozel ¢ift cidarli kabina yerlestirilmektedir. Daha sonra sogutma {initesinin
hortumlarmin bagl oldugu cift cidarli kap sogutulmaktadir. Numune i¢ine 6l¢iim yapacak olan
sensoOr levhalarla birlikte cihazda bulunan termoelamanda daldirilmaktadir. Boylece sicakliga

bagl olarak viskozite degisimi cihazin paket programi sayesinde bilgisayara aktarilmaktadir.
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Viskozite Olgiim Cihan ve Eontrol Unitesi

Bilgizayar

Sekil 4.9. Viskozite 6l¢iim diizenegi

4.2. Biyodizel Uretimleri ve Ozellikler

Proje kapsaminda biyodizel iiretimlerinde ham ve rafine kanola yaglar, tiitlin tohum yag1, atik
kizartma yaglar1 ve sabun stoklart kullanilmistir. Bu kisimda bu hammaddelerden biyodizel

tiretimi ve iiretilen biyodizellerin 6zellikleri hakkinda bilgi verilmektedir.

4.2.1. Kanola Yagindan Biyodizel Uretimi ve Ozellikleri

Kanola, yagli tohum bitkisi olarak yetistirilen ve tohumunda %40-45 oraninda yag bulunan
bitkisel yag iiretimi agisindan olduk¢a onemli bir bitkidir (Kolsaric1 vd, 2005; Nas vd, 2001).
Kanola bitkisi kiglik ve yazlik olarak yetistirilebilmektedir. Kanola {ilkemize Balkanlardan gelen
gogmenler tarafindan kolza adi ile 1960’11 yillarda getirilmis olup ilk olarak Trakya'da ekilmistir.
Fakat getirilen kolzanin yaginda insan sagligina zararli eriisik asit, kiispesinde de hayvan
saglhigina zararli glukosinolat bulunmasi nedeniyle 1979 yilinda ekimi yasaklanmistir (Siizer,

2004). Daha sonraki yillarda zararli maddeler igermeyen tiirlerinin gelistirilmesi ile tilkemizde de
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bitkisel yag agigini kapatmak amaciyla kanola tariminin yayginlasmasi i¢in ¢caligmalar yapilmaya
baslanilmistir. Kanola yaginin yiiksek eriisik asitli, diisiik eriisik asitli ve sifir eriisik asitli olmak

lizere ili¢ genel tipi tanimlanmaktadir. Yenilebilir kanola yaginda eriisik asitin olmamasi

gerekmektedir (Nas vd, 2001).

Kanola ekimi Trakya-Marmara, Ege, Glineydogu Anadolu, Marmara, Orta Anadolu ve
Karadeniz Bolgelerinde 15 Eyliil-15 Ekim tarihinde yapilmaktadir. Yazlik kanola daha ¢ok
iliman iklim bélgeleri olan Ege ve Akdeniz de yetistirilmektedir. Ulkemizde halihazirda kanola
ekimi ¢ok yaygin olarak yapilmamakla birlikte, tesvik ve destekler ile kanola tarimi
yayginlagtirilmaya calisilmaktadir. Bir hektar araziden 2700-3000 kg civarinda kanola tohumu
aliabilmektedir. Tohumlardan yag ¢ikarildiktan sonra kalan kanola kiispesi % 30’un {izerinde
protein icerdiginden iyi bir hayvan yemi olarak kullanilabilmektedir (Ogiit ve Oguz, 2005). Buna
ek olarak kiglik kanola bitkisi nisan ayindan hasadinin yapilacagi temmuz ayma kadar dort ay
boyunca ¢icekli olmasindan dolayi aricilik ve bal sektorii i¢in de 6nemli bir bitkidir (Stizer 2004).
Kanola degerli kiispesi ve hektar basina 1000 kg’1 asan yag verimi ile diinya yag piyasasinda
ticari acidan ¢ok Onemli bir yere sahip olmakla birlikte, i¢erdigi doymus ve doymamis yag
asitlerinin oranlar1 ve yapilari itibar ile biyodizel {iretimine en uygun hammaddelerden biridir.
Diinya biyodizel iiretimi hammaddelerinin biiylik boliimiinii kanola yagi olusturmaktadir

(Korbitz, 2002). Sekil 4.10°da kanola tarlasi, ¢icegi ve tohumunun resimleri gosterilmektedir.

Bu proje kapsaminda biyodizel iiretimi i¢in Manisa’da bulunan Yonca Yag fabrikasindan ithal
kanola tohumundan elde edilen hem ham hem de rafine edilmis kanola yagi temin edilmistir.
Ayrica hem ayni fabrikadan hem de Trakya bdlgesinden kanola tohumu da temin edilmistir. Proje
kapsaminda tizerinde caligilan rafine ve ham kanola yaglarinin yag asidi kompozisyonlar1 Tablo

4.1°de verilmektedir.

Hem ham kanola hem de rafine kanola yaglarindan biyodizel {iretim islemleri
gerceklestirilmistir. Rafine kanola yagi, ham yagin rafinasyon ile bir¢ok yabanci maddeden
arindirlldigr ve c¢ok diisiik serbest yag asitlik degerine (< 0.2 mgKOH/g) sahip oldugu i¢in
dogrudan alkali katalizor kullanilarak yiiksek bir oranda (kiitlece %97) biyodizele

doniistiirilmiistir.
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(b)
Sekil 4.10. Kanola (a) tarlast, (b) ¢igegi ve (c¢) tohumu

Tablo 4.1. Kanola yaglarinin yag asidi kompozisyonlar1 (% kiitle)

Rafine Ham

Yag Asidi Kanola Kanola
Kaprilik (8:0) 0 0,028
Kaprik (10:0) 0 0,142
Laurik (12:0) 0 0,021
Miristik (14:0) 0,052 0,054
Palmitik (16.0) 4,141 4,272
Palmitoleik (16:1) 0,203 0,191
Stearik (18:0) 1,911 1,890
Oleik (18:1) 58,9 59,601
Linoleik (18:2) 20,569 18,980
Linolenik (18:3) 9,336 9,696
Aragidik (20:0) 0,630 0,601
Gadoleik (20:1) 1,349 1,197
Behenik (22:0) 0,372 0,356
Erusik (22:1) 0,058 0,074
Digerleri 2,479 2,897

Ham kanola yaginin da serbest yag asitlik degeri 0.7mg KOH/g gibi kii¢iik oldugu i¢in baz
katalizor ile islem yapildig1 halde biyodizel doniisiim verimi %90°a diismiistiir. Bunun en 6nemli
sebebi ham yag icerisinde trigliserit olmayan baska maddeler bulunmasidir. Bunlar reaksiyon

sonunda gliserin ile birlikte ¢okelmistir. Ayrica, biyodizel doniisiimiinden sonra Orkide Yag
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Fabrikasindan (Izmir) temin edilen &zel bir agartma toprag: ile ham kanola yag1 biyodizelinin
rengi bir miktar daha agilmistir. Rafinasyon isleminde de ham yagdan %10’lara varan bir oranda
azalma olmasindan dolayr ham kanola yagindan biyodizel {iretiminde ester doniisiim orani olarak
%90 disiik bulunmamaktadir. Sekil 4.11°de ham kanola yag1 ve biyodizelinin resimleri

verilmektedir.

Sekil 4.11. Ham kanola yag1 (HKY- solda) ve biyodizeli (HKYME - sagda)

Kanola tohumundan kiitle bazinda yaklasik %42-44 oraninda yag ¢ikarilabilmektedir. Yonca
yag fabrikasi tarafindan kanola tohumundan yag ¢ikarma isleminden sonra kalan kiispede yapilan
analizde %1,6 yag, %33 ham protein, %15,5 ham seliiloz ve %6,6 kiil bulundugu tespit
edilmistir. Firmanin, bu kiispenin tonunu yaklagik 300 YTL’ye hayvan yemi olarak satabildigi

bilgisi alinmustir.

Tablo 4.2 ve 4.3’te de rafine ve ham kanola yagindan iiretilen biyodizellerin Tiibitak
MAM’inde tespit ettirilen TS EN 14214 standartlarinda gegen &zellikleri verilmektedir. Sekil
4.12’te rafine kanola yagi (RKY) ve biyodizelinin (RKYME) sicakliga bagli dinamik viskozite
degisimleri dizel yakit No.2 yakitin viskozite degisimi ile karsilagtirilmaktadir. Biyodizel farklh



sicakliklarda dizel No.2 yakita yakin bir degisim gostermekle birlikte, yag ile biyodizelinin

viskoziteleri arasindaki fark sicaklik azaldik¢a artmaktadir.

Tablo 4.2. Rafine kanola yag1 biyodizelinin (RKYME) 6zellikleri

Ozellik Birim Analiz | TS-EN 14214 | Test Metodu
Sonucu Simirlar
Min. Mak.
Ester muhtevasi % (kiitle) 97,2 96,5 - EN 14103
Yogunluk (15 °C’de) kg/m’ 884.,4 860 900 | ISO 12185
Viskozite (40 °C’de) mm’/s 4,526 3,50 5,00 | ENISO 3104
Parlama Noktasi °C 177,6 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg 25 - 10,0 | ISO 20846
Karbon kalintis1 % (kiitle) 0,003 - 0,30 EN ISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayist 54,3 51.0 - EN ISO 5165
Siilfatlanmis kiil muhtevasi % (kiitle) 0.0006 0,02 | ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg 327,5 500 | ENISO12937
Toplam kirlilik mg/kg 7,23 24 EN 12662
Bakar serit korozyonu derece 1A EN ISO 2160
(50 °C’de 3saat)
Oksidasyon kararlilig1 h 2,6 6,0 - EN 14112
(110 °C’de)
Asit sayisi mg KOH/g 0,48 - 0,50 | EN 14104
Iyot say1si g iyot/ 122 - 120 EN 14111
100g

Linolenik asit metil esteri % (kiitle) 9,3 - 12,0 EN 14103
Coklu doymamis (>= 4 cift | % (kiitle) 0,0 - 1 EN 14103
bag) metil esterleri
Metanol muhtevasi % (kiitle) 0,001 - 0,20 | EN14110
Monogliserit muhtevasi % (kiitle) 0,64 - 0,80 | EN 14105
Digliserit muhtevasi % (kiitle) 0,13 - 0,20 | EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (kiitle) <0,04 - 0,20 | EN 14105
Serbest gliserol % (kiitle) 0,01 - 0,02 | EN 14105
Toplam gliserol % (kiitle) 0,19 - 0,25 | EN 14105
Grup I metaller (Na+K) mg/kg <1,5 - 5,0 EN 14108

EN 14109
Grup II metaller Ca+Mg) mg/kg <1 - 5,0 EN 14538
Fosfor muhtevasi mg/kg 3,6 - 10,0 | EN 14107
Soguk filtre tikanma noktasi °C -8 - +5 EN116
SFTN (Yaz)

-15

(Kis)




Tablo 4.3. Ham kanola yag1 biyodizelinin (HKYME) 6zellikleri

Ozellik Birim Analiz TS EN 14214 Test Metodu
Sonucu Sinirlar
Min. Mak.
Ester muhtevasi % (kiitle) 97,6 96,5 - EN 14103
Yogunluk (15 °C’de) kg/m’ 884,2 860 900 | ISO 12185
Viskozite (40 °C’de) mm’/s 4,4838 3,50 5,00 | ENISO 3104
Parlama Noktasi °C 188.8 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg 4 - 10,0 | ISO 20846
Karbon kalintisi % (kiitle) 0,008 - 0,30 | ENISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayist 53,5 51,0 - EN ISO 5165
Siilfatlanmis kiil muhtevasi % (kiitle) 0,0281 - 0,02 | ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg 193,23 - 500 EN ISO12937
Toplam kirlilik mg/kg 8,08 - 24 EN 12662
Bakir serit korozyonu derece 1 1
(50 °C’de 3saat)
Oksidasyon kararlilig1 h 5,3 6,0 - EN 14112
(110 °C’de)
Asit sayisi mg KOH/g 0,1 - 0,50 | EN 14104
Iyot sayis1 g 114 - 120 | EN 14111
iyot/100g
Linolenik asit metil esteri % (kiitle) 9,7 - 12,0 | EN 14103
Coklu doymamis (>= 4 c¢ift | % (kiitle) 0 - 1 EN 14103
bag) metil esterleri
Metanol muhtevasi % (kiitle) <0,01 - 0,20 EN14110
Monogliserit muhtevasi % (kiitle) 0,29 - 0,80 | EN 14105
Digliserit muhtevasi % (kiitle) 0,14 - 0,20 | EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (kiitle) 0,12 - 0,20 | EN 14105
Serbest gliserol % (kiitle) <0,002 - 0,02 EN 14105
Toplam gliserol % (kiitle) 0,16 - 0,25 | EN 14105
Grup I metaller (Na+K) mg/kg <5 - 5,0 EN 14108
EN 14109
Grup II metaller Ca+Mg) mg/kg <5 - 5,0 EN 14538
Fosfor muhtevasi mg/kg <4 - 10,0 | EN 14107
Soguk filtre tikanma noktasi °C -10 - +5 ENI116
SFTN (Yaz)
-15
(Kis)
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Sekil 4.12. Rafine kanola yag1 (RKY), biyodizeli (RKYME) ve dizel No.2 yakitinin sicakliga
bagl dinamik viskozite degisimleri

4.2.2. Tiitiin Tohumu Yagindan Biyodizel Uretimi ve Ozellikleri

Tiitlin tohum yag1 yenilemeyen bir bitkisel yag olmasindan dolayi, yapraklarinin aksine, tiitiin
tohumlar1 ticari bir iirlin olarak degerlendirilmemektedir. Ertesi yil ekimi i¢in gerekli az bir
miktar tohum disinda tarlalardan toplanmamaktadir. Yapilan literatiir arastirmalarinda tiitiin
tohumu yagi ile ilgili baz1 ¢aligmalar (Zlatanov ve Menkov, 2000; Mukhtar vd, 2006; Mukhtar
vd, 2007; Stanisavljevic vd, 2007) bulunsa da biyodizel {iretimi ve kullanimu ile ilgili ¢aligma
sayist azdir (Giannelos vd, 2002; Usta 2005a; Usta 2005b; Veljkovic vd, 2006). Ayrica son
zamanlarda edinilen bir bilgiye gore Makedonya’da yapilan tohum islah ¢aligmalari ile birim
alanda bir tiir tiitlin tohumu ile bir¢ok yagl tohum bitkisinden daha ¢ok yag elde edilebilecegi

bilgisine ulagilmistir.

Proje kapsaminda ihitya¢ duyulan yag i¢in Denizli’'nin Acipayam, Tavas ve Buldan
ilgelerinden tiitliin tohumu toplattirilmistir. Temin edilen tohumlar 6nce kurutulmus, pargalanmis,
daha sonra da proje kapsaminda tasarlanarak {iretimi yapilan bir yag cikarma iinitesi ile yag

cikarma islemi yapilmistir. Yag cikarma iglemi ile ilgili detayl bilgi bir dnceki alt kisimda
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verilmistir. Tiitlin tohumu oldukga sert ve dayanikli bir kabuga sahiptir. Sekil 4.13’de tipik bir
tiitiin tarlasindan ve tohumlardan goriintii verilmektedir. Ayrica Makedonya’da yeni gelistirilmis

bir tiir tohum ile yetisen tiitiin bitkileri Sekil 4.14’te goriilmektedir.

Sekil 4.14. Makedonya’da 6zel gelistirilmis tiitiin tohumu bitkisi

Tavas ve Buldan’dan temin edilen tiitlin tohumlarindan temin edilen yaglarin, yag asidi
kompozisyonlar1 Tablo 4.4’de verilmektedir. Her iki yagin da yag asidi kompozisyonlari

birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Elde edilen yag dogrudan tek basamakli baz
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katalizorlii reaksiyon ile biyodizel haline getirilmistir. Tiitliin tohum yagi (TTY) ve biyodizelinin

(TTYME) resimleri Sekil 4.15°de gosterilmektedir.

Tablo 4.4. Tavas ve Buldan’dan temin edilen tiitlin tohumlarinin yaglarinin yag asidi
kompozisyonlari (% kiitle)

Yag Asidi Tiitiin Tiitiin
(Tavas) (Buldan)

Kaprilik (8:0) 0,0138 0,078
Kaprik (10:0) 0 0

Laurik (12:0) 0 0

Miristik (14:0) 0,081 0,123
Palmitik (16.0) 9,167 8,164
Palmitoleik (16:1) 0,124 0,099
Stearik (18:0) 2,373 3,557
Oleik (18:1) 11,863 12,14
Linoleik (18:2) 71,679 72,98
Linolenik (18:3) 0,762 0,759
Arasidik (20:0) 0,194 0,201
Gadoleik (20:1) 0,117 0,119
Behenik (22:0) 0,118 0,071
Erusik (22:1) 0,046 0

Digerleri 3,4622 1,259

Sekil 4.15. Tiitiin tohumu yag1 (TTY - solda) ve biyodizeli (TTYME - sagda)
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Tablo 4.5’te Buldan’da yetistirilen tiitiin tohumu yagindan tiretilen biyodizelin TS EN 14214

standartlarinda gecen Ozellikleri verilmektedir.

Tablo 4.5. Tiitiin tohum yag1 biyodizelinin 6zellikleri

Ozellik Birim Analiz TS - EN 14214 Test Metodu
Sonucu Sinirlar
Min. Mak.
Ester muhtevasi % (kiitle) 98,6 96,5 - EN 14103
Yogunluk (15 °C’de) kg/m’ 888,5 860 900 | ISO 12185
Viskozite (40 °C’de) mm’/s 4,2307 3,50 5,00 | ENISO 3104
Parlama Noktasi °C 165,4 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg 8 - 10,0 | ISO 20846
Karbon kalintisi % (kiitle) 0,029 - 0,30 | ENISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayist 51,6 51.0 - EN ISO 5165
Siilfatlanmis kiil muhtevasi % (kiitle) 0,0004 - 0,02 | ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg 354,09 - 500 EN ISO12937
Toplam kirlilik mg/kg 23,95 - 24 EN 12662
Bakir serit korozyonu derece 1 1 EN ISO 2160
(50 °C’de 3saat)
Oksidasyon kararlilig1 h 2,3 6,0 - EN 14112
(110 °C’de)
Asit sayisi mg KOH/g 0,3 - 0,50 | EN 14104
Iyot sayis1 g 136 - 120 | EN 14111
iyot/100g

Linolenik asit metil esteri % (kiitle) 0,759 - 12,0 | EN 14103
Coklu doymamis (>= 4 c¢ift | % (kiitle) 0 - 1 EN 14103
bag) metil esterleri
Metanol muhtevasi % (kiitle) <0,01 - 0,20 EN14110
Monogliserit muhtevasi % (kiitle) 0,54 - 0,80 | EN 14105
Digliserit muhtevasi % (kiitle) 0,3 - 0,20 | EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (kiitle) >0,27 - 0,20 | EN 14105
Serbest gliserol % (kiitle) 0,002 - 0,02 | EN 14105
Toplam gliserol % (kiitle) 0,23 - 0,25 | EN 14105
Grup I metaller (Na+K) mg/kg <5 - 5,0 EN 14108

EN 14109
Grup II metaller Ca+Mg) mg/kg <5 - 5,0 EN 14538
Fosfor muhtevasi mg/kg 4 - 10,0 | EN 14107
Soguk filtre tikanma noktasi °C -5 - +5 ENI116
SFTN (Yaz)

-15
(Kis)

Akma Noktasi °C -3 - - ISO 3016
Net Yanma Isist kJ/kg 38,59 - - ASTM D240

(DIN 51900-1)
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Tiitlin tohumundan yaklasik %35-41 oraninda yag cikarilabilmektedir. Laboratuardaki
reaktorde tiitlin tohumlarindan bir defa dietil eter ile muamaleden sonra elde edilen kiispenin
Denizi Tarim Il Miidiirliigiinde analizinde %95,2 kuru madde, %16,4 yag, %32,6 ham protein,
%20,5 ham selilloz ve %6,6 kiil bulundugu belirlenmistir. Kiispede yag oranimin yiiksek
¢ikmasinin sebebi tohumlarin bir defa reaktorde muamele gormesi ile agiklanabilir Endiistriyel
boyutta bir yag ¢ikarma islemi yapildiginda tiitiin tohumu kiispesinde de yag orani kanolada
oldugu gibi %1,6’ya diisiirtilebilecegi diisiiniiliirek bu rakamlarda yapilacak diizeltme ile tiitiin

tohumu kiispesinde %1,6 yag, %38,4 ham protein, %24,1 ham seliilloz ve %7,8 kiil olabilecegi

goriilmektedir.

Sekil 4.16’da TTY ve TTYME’nin sicakliga bagl dinamik viskozite degisimleri dizel yakit
No.2 yakitin viskozite degisimi ile karsilastirilmaktadir. Yine bu sekilde de biyodizel farkl
sicakliklarda dizel No.2 yakita yakin bir degisim gostermistir. Yag ile biyodizelinin viskoziteleri

arasindaki fark sicaklik azaldikc¢a artmaktadir.
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Sekil 4.16. Tiitiin tohumu yag1 (TTY), biyodizeli (TTYME) ve dizel No.2 yakitinin sicakliga
bagli dinamik viskozite degisimleri
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4.2.3. Atik Kizartma Yaglarindan Biyodizel Uretimi ve Ozellikleri

Kizartma islemi esnasinda kizgin yag icerisinde 1s1 ve kiitle transferiyle birlikte pisme ve
kuruma gerceklesmektedir. Yagdan gidaya 1s1 aktarilmakta ve gidadan su buharlasmakta ve gida
tarafindan yag absorblanmaktadir. Kizartma esnasinda olusan reaksiyonlar, hidroliz, oksidasyon
ve polimerlesme olarak siniflandirilabilirler. Kizartma yaglarinin atmosferik oksijen igerisinde
ozelikle yiiksek sicakliga (160°C-200°C) maruz kalarak kullanim siirelerine bagli olarak
yapilarinda fiziksel (viskozitede artis, akma noktasinda artig, renkte koyulasma) ve kimyasal
(serbest yag asitlerinde artig, karbonilli bilesiklerde ve yiiksek molekiil agirlikli tirlinlerde artis,

doymamislik derecesinde azalma) degisimler olmaktadir.

Denizli’de bulunan 6zel yemek fabrikalarindan, farkli lokantalardan, hizli gida servisi yapan
firmalardan (fast food) ve {liniversite hastanesi yemekhanesinden toplanan 17 farkli atik kizartma
yaglar1 lizerine ¢alismalar yapilmistir. Genel olarak kizartmalarda ay¢icek yagi tercih edilmekle
birlikte, 6zellikle hizli gida servisi yapan firmalar 6zel olarak hazirlanan ve farkli yaglarin

karisimi olan kizartma yaglar1 kullanmaktadirlar.

Atik kizartma yaglari, orijinal ham yagin cinsine, kullanim yerine ve uygulama &zelligine
bagli olarak farkli dzellikler gostermektedirler. Ozellikle yemek fabrikalarinda kizartmalarda az
kullanilan ayg¢igegi atik kizartma yaglar1 oldukga diisiik serbest yag asitlik (SYA) degerine sahip
olmakla birlikte, hizli gida servisi yapan firmalarda kullanilan yaglar farkli bitkisel yaglarin

karisimi olup, bunlar daha fazla kullanilmakta ve bdylece serbest yag asitlikleri de artmaktadir.

Biyodizel iiretimi i¢in toplanan atik kizartma yaglar1 Once filtrelenerek iclerindeki kati
parcaciklar uzaklastirilmis, daha sonra 1sitma ile ig¢lerinde bulunan su alinmistir. Atik kizartma
yaglarindan biyodizel iiretimi Oncesinde bilinmesi gerekli 6nemli bir 6zellik olan serbest yag
asitlik degerleri (SYA) AOCS CD 3A-63 metodu ile dlgiilmiistiir. Farkli yerlerden toplanan 17
farkli kizartma yagimin SYA’likleri 0,222 mg KOH/g (% 0,112) ile 19,3 mg KOH/g (%9,7)
arasinda degistigi tespit edilmistir. SYA’ligi diisik olan (% 0,5’den diisiik) atik kizartma
yaglarinda baz katalizor kullanilarak standart biyodizel iiretim teknigi ile oldukca iyi kalitede

biyodizel iiretilebilmektedir.
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Bununla birlikte 6zellikle asir1 kullanimdan dolay1 serbest yag asitlik (SYA) degeri yiiksek
olan atik kizartma yaglarinda biyodizel iiretimi dogrudan baz katalizér kullanimi ile
gerceklestirilememektedir. Bu yaglara baz katalizor uygulandiginda sabunlagsma olmaktadir.
Yiiksek SYA’lige sahip bu yaglardan biyodizel liretiminde enzimatik metotlar, gliserol ekleme,

asit katalizor kullanimi ve asit/baz katalizor kullanimi gibi farkli teknikler uygulanabilmektedir.

Enzimatik metotlarin uygulanmasi pahali olmasindan, gliserol eklenmesi yliksek sicaklik
gerektirmesi ve yavas olmasindan, sadece asit katalizor kullaniminin yavas bir yontem olmasi ve
olusan suyun reaksiyonu durdurmasindan dolay1 bu proje kapsaminda dordiincii yontem iizerine
yogunlagilmistir. Bu yontemde SYA degeri yiiksek olan yaglarin oncelikle asit katalizor
kullanilarak hizli bir sekilde SYA degeri 1 mg KOH/g (% 0.5) gibi bir degere diisiiriilmiis daha
sonra su, asit ve reaksiyona girmemis alkol karisimdan uzaklagtirilmigtir. Son asama olarak da

alkol ve baz katalizor kullanilarak ester olusumu tamamlanmustir.

Bir yemek fabrikasindan temin edilen ve diisiik SYA degerine (0.527 mgKOH/g) sahip olan
atik aycicegi yagi ve bu yagdan metil alkol ve NaOH kullanilarak elde edilen biyodizelin
resimleri Sekil 4.17°de gosterilmektedir. Bu yagdan oldukca yiiksek verimle (%96.4) biiyiik

Olcekte paslanmaz celikten reaktdrde de biyodizel liretimi gergeklestirilmistir.

Sekil 4.17. Atik ay¢igegi yagi (AAY - solda) ve biyodizeli (AAYME - sagda)
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Yapilan arastirmalarda baz1 yemek fabrikalarinin kizartmada kullanilan bu tip aycicegi yagini
kizartma sonunda atik olarak elden ¢ikarttiklari, diger bir kisim fabrikalarin ise bu tip kizartma
yaglarini filtreleyerek tekrardan baska bir yemek yapiminda yeni yag gibi kullandigi tespit

edilmistir.

Bu proje kapsaminda yiiksek SYA’ligine sahip kizartma yaglar1 iizerine de calismalar
yapilmustir. Temin edilen 10 farkli atik karisim yaglar Sekil 4.18’de ve SYA degerleri Tablo
4.6’da gortilmektedir. Daha 6nce bahsedildigi gibi bu tip yaglar oncelikle asit katalizér ve alkol
ile reaksiyona sokularak yiiksek serbest yag asitlikleri diistiriilmiis, daha sonra da baz katalizor ve
alkol kullanilarak ester elde edilmistir. Bu tip yaglarda SYA degerlerinin diisiiriilmesi i¢in metil
alkol ve siilfiirik asitin farkli oranlarinda ve farkli reaksiyon sicakliklarinda caligsmalar
yapilmustir. Sekil 4.19°da atik karisim yagin biyodizele doniistiiriilmeden oOnceki gegirdigi

safhalar goriilmektedir.

Sekil 4.18. Hizl1 gida servisi yapan firmalardan temin edilen 10 farkli atik karigim yaglar

Ornek olarak toplanan atik yaglar iginde SYA degeri 12,86 mg KOH/ g (% 6,46) olan yag ile
yapilan ¢aligsmada, alkol miktar1 metil alkol/SYA mol orani 20:1, siilflirik asit miktar1 ise SYA
miktarmin kiitlece %10’u olacak sekilde ayarlanarak 60°C reaksiyon sicaklifinda zamana bagh
SYA’gin diisiimii incelenmistir. Degisim Sekil 4.20°de verilmektedir. SYA’liginin 60 dakikada
%1’1n, 90 dakika sonunda da % 0.5’in altina diigmiistiir. SYA % 0.5’in altina diistiikten sonra,
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reaksiyona girmeyen metil alkol, siilfiirik asit ve olusan su karisimdan uzaklastirilmis olup, ikinci

asamada metil alkol ve NaOH kullanilarak biyodizel tiretimi gerceklestirilmistir. Sekil 4.21°de bu

yag ve bu yagdan iiretilen biyodizel (metil ester) goriilmektedir.

Tablo 4.6. Temin edilen karigim atik yaglarinin serbest yag asitlik degerleri

Numune adi

Serbest yag asitlik (SYA)

degeri
(mg KOH/g)

1 No’lu atik karigim yagi 4.4
2 No’lu atik karisim yagi 9.2
3 No’lu atik karisim yagi 9.6
4 No’lu atik karisim yagi 10.7
5 No’lu atik karigim yagi 19.3
6 No’lu atik karigim yagi 4.0
7 No’lu atik karisim yagi 1.4
8 No’lu atik karisim yagi 6.7
9 No’lu atik karisim yagi 1.8
10 No’lu atik karisim yagi 5.8

- s e AN .

F)

Sekil 4.19. Atik karisim yaglardan biyodizel iiretmeden once yapilan islemler. a) Karisim atik
yag, b) Karisim yagin isitilmak ic¢in ayrilmasi, ¢) Karisim yagin erimeye baglamig
hali, d) Karisim yagin erimis hali, e) Karisim yagin siiziilmesi, f) Filtre kagid1 ile

karigim yagin siiziilmesi.
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SYA (%)

0 30 60
Reaksiyon Zamam (dakika)

90 120

Sekil 4.20. Bir atik karisim yagin serbest yag asitliginin (SY A) diisiiriilmesi

Sekil 4.21. Atik karisim yag1 (AKY- solda) ve biyodizeli (AKYME- sagda)

Denizli de bir yemek fabrikasindan alinan atik aygicegi yagi (AAY) ve hizli gida servisi yapan
bir firmadan alinan atik karisim yaglarmin (AKY) yag asidi kompozisyonlar1 Tablo 4.7°de
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verilmektedir. Yemek fabrikasindan alinan atik ay¢icegi yaginin yag asidi kompozisyonu, tipik
aycicegi yagi yag asidi kompozisyonuna yakin olmakla birlikte, diger hizli gida servisi yapan

firmadan alinan atik kizartma yaginin karisim yag oldugu agikc¢a Tablo 4.7°de goriilmektedir.

Tablo 4.7. Atik aycicegi ve atik karisim yaglarinin yag asidi kompozisyonlar1 (% kiitlece)

<A eas Atik Aycicek Yagi Atik Karisim Yagi
Yag Asidi EE:Y g AKSY £
Kaprilik (8:0) 0,05 0,047
Kaprik (10:0) 0,053 0,044
Laurik (12:0) 0,028 0,589
Miristik (14:0) 0,1 1,144
Palmitik (16.0) 6,787 36,158
Palmitoleik (16:1) 0,168 0,21
Stearik (18:0) 2,739 3,177
Oleik (18:1) 25,422 41,918
Linoleik (18:2) 60,694 11,192
Linolenik (18:3) 0,196 0,285
Aragidik (20:0) 0,254 0,416
Gadoleik (20:1) 0,207 0,214
Behenik (22:0) 0,64 0,085
Erusik (22:1) 0,009 0,022
Digerleri 2,653 4,499

Tablo 4.8’de yemek fabrikasindan aliman atik aygigcegi yagindan iiretilen biyodizelin
(AAYME) ve Tablo 4.9’da atik karisim yagindan iiretilen biyodizelin (AKYME) Tiibitak
MAM’inde hizmet alimi yolu ile tespit ettirilen TS EN 14214 standartlarinda gegen 6zellikleri

verilmektedir.

Sekil 4.22 ve 4.23’de sirasiyle AAY ve AKY ve biyodizellerinin sicakliga bagh dinamik
viskozite degisimleri dizel yakit No.2 yakitin viskozite degisimi ile karsilastirilmaktadir. Yaglarin

biyodizel haline getirilmesi ile viskozitelerindeki diisiis oldukca dikkate degerdir.



Tablo 4.8. Atik aycicek yagi biyodizelinin (AAYME) 6zellikleri

Ozellik Birim Analiz TS EN 14214 Test Metodu
Sonucu Sinirlar
Min. Mak.
Ester muhtevasi % (kiitle) 99,5 96,5 - EN 14103
Yogunluk (15 °C’de) kg/m’ 887,5 860 900 | ASTM D 4052
Viskozite (40 °C’de) mm’/s 4,42 3,50 5,00 | ASTM D 445
Parlama Noktasi °C 181,5 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg 3 - 10,0 | ASTM D5453
Karbon kalintisi % (kiitle) 0,24 - 0,30 | ENISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayist 51,4 51,0 EN ISO 5165
Siilfatlanmis kiil muhtevasi % (kiitle) 0,0012 0,02 | ASTM D 874
Su muhtevasi mg/kg 347,21 500 | ASTM D6304
Toplam kirlilik mg/kg 4,48 24 EN 12662
Bakir serit korozyonu derece 1A 1 ASTM D130
(50 °C’de 3saat)
Oksidasyon kararlilig1 h 0,4 6,0 EN 14112
(110 °C’de)
Asit sayisi mg KOH/g 0,419 0,50 | EN 14104
Iyot sayis1 g 125,21 120 | EN 14111
iyot/100g

Linolenik asit metil esteri % (kiitle) 0,24 12,0 | EN 14103
Coklu doymamis (>= 4 c¢ift | % (kiitle) 0,01 1 EN 14103
bag) metil esterleri
Metanol muhtevasi % (kiitle) <0,05 0,20 | GC
Monogliserit muhtevasi % (kiitle) 0,43 0,80 | EN 14105
Digliserit muhtevasi % (kiitle) 0,18 0,20 | EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (kiitle) 0,11 0,20 | EN 14105
Serbest gliserol % (kiitle) 0,0004 0,02 EN 14105
Toplam gliserol % (kiitle) 0,24 0,25 | EN 14105
Grup I metaller (Na+K) mg/kg <5 5,0 EN 14108

EN 14109
Grup II metaller Ca+Mg) mg/kg <5 5,0 EN 14538
Fosfor muhtevasi mg/kg <4 10,0 | EN 14107
Soguk filtre tikanma noktasi °C -5 +5 1P 309
SFTN (Yaz)

-15
(Kis)




Tablo 4.9. Atik karisim yag1 biyodizelinin (AKYME) 6zellikleri

Ozellik Birim Analiz TS - EN 14214 Test Metodu
Sonucu | Smrlar
Min. Mak.
Ester muhtevasi % (kiitle) 98,2 96,5 - EN 14103
Yogunluk (15 °C’de) kg/m’ 878,9 860 900 [ ISO 12185
Viskozite (40 °C’de) mm’/s 4,8288 3,50 5,00 | ENISO 3104
Parlama Noktasi °C 170,4 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg 2 - 10,0 | ISO 20846
Karbon kalintist % (kiitle) 0,1 - 0,30 | ENISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayist 59,7 51,0 EN ISO 5165
Siilfatlanmis kiil muhtevast % (kiitle) 0,0005 - 0,02 | ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg 418 - 500 EN ISO12937
Toplam kirlilik mg/kg 21,2 - 24 EN 12662
Bakir serit korozyonu derece 1 1 EN ISO 2160
(50 °C’de 3saat)
Oksidasyon kararlilig1 h 14,12 6,0 - EN 14112
(110 °C’de)
Asit sayisi mg KOH/g 0,46 - 0,50 | EN 14104
Iyot say1si g iyot/ 60 - 120 EN 14111
100g

Linolenik asit metil esteri % (kiitle) 0,33 - 12,0 | EN 14103
Coklu doymamis (>= 4 cift | % (kiitle) 0 - 1 EN 14103
bag) metil esterleri
Metanol muhtevasi % (kiitle) 0,14 - 0,20 | EN14110
Monogliserit muhtevasi % (kiitle) 0,58 - 0,80 | EN 14105
Digliserit muhtevasi % (kiitle) 0,14 - 0,20 | EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (kiitle) 0,16 - 0,20 | EN 14105
Serbest gliserol % (kiitle) 0,02 - 0,02 | EN 14105
Toplam gliserol % (kiitle) 0,20 - 0,25 | EN 14105
Grup I metaller (Na+K) mg/kg <1 - 5,0 EN 14108

EN 14109
Grup II metaller Ca+Mg) mg/kg <1 - 5,0 EN 14538
Fosfor muhtevasi mg/kg <4 - 10,0 | EN 14107
Soguk filtre tikanma noktasi °C 20 - +5 EN116
SFTN (Yaz)

-15
(Kis)

Akma Noktasi °C 12 - - ISO 3016
Net Yanma Isist kJ/kg 38,54 - - ASTM D240

(DIN 51900-1)




100 ‘ : :
! ! ——Dizel No.2
90 +------- e oo
| | - - - . AAYME
801 | | — — AAY
o701 i
%/ 60 - NSO e
< 50 +------- b ~N b
o | ~ |
o5 40 +------- P S~ ]
ps | T~ _
30 R EEEE LT ~
R — =
S | |
A 10+ lﬂ_*:*_*"**""""""""*""% ***********************
0 : ‘ ‘
15 20 25 30 35 40 45 50 55
Sicaklk (°C)

66

Sekil 4.22. Atik aycicegi yagi (AAY), biyodizeli (AKYME) ve dizel No.2 yakitinin sicakliga
bagli dinamik viskozite degisimleri
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Sekil 4.23. Atik karisim yag1 (AKY), biyodizeli (AKYME) ve dizel No.2 yakitinin sicakliga
bagl dinamik viskozite degisimleri
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4.2.4. Sabun Stoklarindan Biyodizel Uretimi ve Ozellikleri

Yemeklik yag iiretimi icin bitkisel ham yaglarin rafinasyon sonucunda bir yan {iriin olarak
olusan sabun stogu (soap-stock) genellikle ticari {iriin olarak sabun yapiminda kullanilmaktadir.
Bununla birlikte sabun stoklar1 da ucuz biyodizel kaynaklar1 olabilir. Sabun stoklarinin en énemli
Ozellikleri serbest yag asitlik degerlerinin ¢ok yiiksek olmasi ve fabrika ¢ikisinda sabun stogu adi
altinda temin edilen sivinin baska maddeleri de (su ve yabanci maddeler) igermesidir. Sabun
stoklarinindan biyodizel liretimi serbest yag asitlerinin yiiksek olmasindan dolay1 oldukga zor bir

islemdir.

Sabun stoklarmmin en Onemli O&zellikleri yiiksek serbest yag asitligine (SYA) sahip
olduklarindan, tek basamakli baz katalizérle uygulama yapilamamaktadir. iki basamakli énce asit
katalizorle reaksiyon yapilarak serbest yag asitlik degeri diisiiriilmekte, bu esnada az bir miktar

esterlesme olsa da esas esterlestirme ikinci basamakta baz katalizor ile gergeklestirilmektedir.

Bu proje kapsaminda Orugoglu yag fabrikasindan (Afyon) aycicegi ve muisir yagi
sabunstoklari, Ordu Cotanak yag fabrikasindan findik yag1 sabun stogu temin edilmistir. Sabun
stoklar1 ile ilgili caligmalara bir Ornek olarak aycicegi yagi sabun stogu ile ilgili yapilan
calismalar asagida verilmektedir. Incelemeye alman sabun stogunun SYA degeri 121,05 mg
KOH/g (%60,83) olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 4.24’de bu aycicek yagi sabun stogunun farkli metil
alkol/SY A mol oranlar1 ve asit miktarlar1 (SYA miktarinin kiitlesel yiizdesi) ile 60 dakikalik bir
reaksiyon sonunda hangi degerlere disiiriilebildigi gosterilmektedir. Yapilan ¢alismalarda ara
zamanlarda da reaksiyon devam ederken Ornekler alinarak SY A’lik degerleri ol¢iilmiistiir. Genel
olarak ilk 20-30 dakika arasinda oldukga yliksek bir diisme olmakta, daha sonra diisiis hizi
oldukca yavaslamaktadir. Sekil 4.24’te goriildiigii gibi yiiksek metil alkol oran1 SYA’likte daha
fazla diismeyi saglamaktadir. Bununla birlikte siilfiirik asit miktart %10 oldugunda en diisiik

SYA degerine ulasiimistir.

Farkl1 bir yaklagim olarak bu ay¢icegi sabun stogunun SYA’liginin iki basamakli bir islem ile
diisiiriilmesi tizerine bir ¢alisma yapilmistir. Birinci basamakta metil alkol /SYA mol orani 20:1,

siilfiirik asit miktar1 %10; ikinci basamakta metil alkol/SYA mol orani 40:1 ve siilflirik asit
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miktart %10 olarak ayarlanmistir. Reaksiyon sicakligi 60°C olarak sabitlenmistir. Birinci ve

ikinci basamaklarda SY A’ligin zamana bagh diisiimii Sekil 4.25°te gosterilmektedir.

S 2 A\/
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R —o—M/SYA=10:1.
05 o —O-M/SYA=201||
——M/SYA =40:1
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Sekil 4.24. Aycicek yag1 sabun stogunun farkli metil alkol ve siilfiirik asit miktarlarina bagh
serbest yag asitliginin diisliriilmesi

Birinci basamakta ilk 30 dakikada hizli bir diisiis olmakta, sonra SYA degerinde diisiis
oldukca yavaslamaktadir. Altmis dakikalik birinci basamak reaksiyon sonunda SYA’ligi %2.55’¢e
diistiriilmiistlir. Birinci basamak sonunda su, siilfiirik asit ve reaksiyona girmeyen metil alkol
uzaklastirildiktan sonra ikinci basmakta da yiiksek metil alkol/SYA mol oranm1 (40:1)
kullanilmasimna ragmen 90 dakikalik reaksiyon sonunda da SYA’lik % 2.17°‘ye ancak
diistiriilebilmistir. Bu yontemin tek basamakli 40:1 Metil alkol/SYA mol orant uygulamasindan
avantaj1 kullanilan metil alkoliin mutlak miktarinin daha az olmasidir. Bununla birlikte reaksiyon
siiresinin uzamas1 bir dezavantajdir. Iki basamakli reaksiyon ile SYA’ligi %2.17’ye diisiiriilen
yag, ikinci asamada metil alkol ve NaOH ile reaksiyona girdirilerek biyodizel {iiretimi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.26’da aygigegi yagi sabun stogu ve biyodizelinin (metil ester)

resimleri verilmektedir.
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Sekil 4.25. Aycicek yagi sabun stogunun iki basamakli serbest yag asitliginin diisiiriilmesi

Sekil 4.26. Aycicegi yagi sabun stogu (AYSS - solda) ve biyodizeli (AYSSME - sagda)
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Reaksiyon sicakliginin SYA’ligin diisiiriilmesine etkisi lizerine yapilan ¢alismalara bir 6rnek
olarak, metil alkol/SYA mol oranmi1 40:1 ve siilfiirik asit miktar1 %10’da tutularak 40°C ve 60°C
reaksiyon sicakliklarinda yapilan deneylerde zamana bagli SYA degisimi Sekil 4.27’de
verilmistir. Reaksiyon sicakliginin 60°C’den 40°C’ye indirilmesi SYA’ligin diismesini bir miktar

geciktirmektedir.

77777777777777777777777777777777777777777777777 —o—60°C
77777777777777777777777777777777777777777777777 -0 - 40°C
9
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60 90

Zaman (dakika)

Sekil 4.27. Reaksiyon sicakliginin serbest yag asitliginin diisiiriilmesine etkisi

Aycicegi, findik ve musir yagi sabun stoklarinin yag asidi kompozisyonu Tablo 4.10’da
verilmektedir. Sekil 4.28’de ise aycicek yagi sabun stogunun hem de biyodizelinin sicakliga bagh

dinamik viskozite degisimleri dizel yakit No.2 yakitin degisimi ile karsilastirilmaktadir.

Tablo 4.11°de findik yag1 sabun stogundan iiretilen biyodizelin (FYSSME) Tiibitak
MAM’inde hizmet alimi yolu ile tespit ettirilen TS EN 14214 standartlarinda gegen 6zellikleri

verilmektedir.
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Tablo 4.10. Aycicegi, findik ve misir yagi sabun stoklarinin yag asidi kompozisyonlar1 (% kiitle)

Yag Asidi Aycicek Yag Findik Yag1 Masir Yag
Sabun Stogu Sabun Stogu Sabun Stogu
Kaprilik (8:0) 0,064 0,056 0,049
Kaprik (10:0) 0 0 0
Laurik (12:0) 0,019 0 0
Miristik (14:0) 0,093 0,088 0,088
Palmitik (16.0) 8,025 7,814 8,227
Palmitoleik (16:1) 0,123 0,125 0,121
Stearik (18:0) 2,918 3,901 4,087
Oleik (18:1) 38,835 40,256 41,023
Linoleik (18:2) 44,87 42,337 42,552
Linolenik (18:3) 0,195 0,26 0,166
Arasidik (20:0) 0,329 0,378 0,341
Gadoleik (20:1) 0,309 0,026 0,27
Behenik (22:0) 0,58 0,705 0,659
Erusik (22:1) 0,023 0,049 0,069
Digerleri 3,617 4,005 2,348
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Sekil 4.28. Aycicek yagi sabun stogunun (AYSS), biyodizelinin (AYSSME) ve dizel No.2
yakitinin sicakliga bagl dinamik viskozite degisimleri



Tablo 4.11. Findik yag1 sabun stogu biyodizelinin (FSSME) 6zellikleri

Ozellik Birim Analiz TS EN 14214 | Test Metodu
Sonucu Simirlar
Min. Mak.
Ester muhtevasi % (kiitle) 97,7 96,5 - EN 14103
Yogunluk (15 °C’de) kg/m’ 892,7 860 900 [ ISO 12185
Viskozite (40 °C’de) mm’/s 4,5539 3,50 5,00 | ENISO 3104
Parlama Noktasi °C 180,4 120 - EN ISO 3679
Kiikiirt muhtevasi mg/kg 24 - 10,0 | ISO 20846
Karbon kalintis1 % (kiitle) 0,19 - 0,30 EN ISO 10370
(%10 damitma kalintisinda)
Setan sayist 56,7 51,0 - EN ISO 5165
Siilfatlanmis kiil muhtevasi % (kiitle) 0,03 - 0,02 | ISO 3987
Su muhtevasi mg/kg 974 - 500 EN ISO12937
Toplam kirlilik mg/kg 5,89 - 24 EN 12662
Bakar serit korozyonu derece 1 1 EN ISO 2160
(50 °C’de 3saat)
Oksidasyon kararlilig1 h 9,58 6,0 - EN 14112
(110 °C’de)
Asit sayisi mg KOH/g 1,95 - 0,50 | EN 14104
Iyot say1si g 109 - 120 EN 14111
iyot/100g
Linolenik asit metil esteri % (kiitle) 0,24 - 12,0 EN 14103
Coklu doymamis (>= 4 cift | % (kiitle) 0,02 - 1 EN 14103
bag) metil esterleri
Metanol muhtevasi % (kiitle) 0,12 - 0,20 | EN14110
Monogliserit muhtevasi % (kiitle) 0,65 - 0,80 | EN 14105
Digliserit muhtevasi % (kiitle) 0,07 - 0,20 | EN 14105
Trigliserit muhtevasi % (kiitle) 0 - 0,20 | EN 14105
Serbest gliserol % (kiitle) 0,01 - 0,02 | EN 14105
Toplam gliserol % (kiitle) 0,19 - 0,25 | EN 14105
Grup I metaller (Na+K) mg/kg <1 - 5,0
Na EN 14108
K EN 14109
Grup II metaller Cat+Mg) mg/kg <1 - 5,0 EN 14538
Ca
Mg
Fosfor muhtevasi mg/kg 4 - 10,0 | EN 14107
Soguk filtre tikanma noktasi °C +6 - +5 EN116
SFTN (Yaz)
-15
(Kis)
Akma Noktasi °C +6 - - ISO 3016
Net Yanma Isist kl/kg 38,51 - - ASTM D240
(DIN51900-1)
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4.3. Uretilen Biyodizellerin Ozellikleri ile Tlgili Degerlendirmeler

Biyodizelin kalitesi daha Onceki bdliimlerde bahsedildigi gibi standartlarla kontrol
edilmektedir. Bu proje kapsaminda iiretilen biyodizellerin kalitesi de hem Avrupa Birliginin hem
de Tiirkiye’nin biyodizel standardi olan EN 14214’te gecen &zellikler ve sinirlart ¢ergevesinde
kontrol edilmistir. Standartta gegen 6zelliklerin degerleri biyodizel iiretilecek olan yagin yapisina
ve/veya biyodizel iiretim teknigine bagli olarak degisebilmektedir. Bu proje kapsaminda bu
standarda uygun kanola yagi, tiitiin yagi, atik kizartma yaglar1 ve sabun stoklarindan biyodizel
tiretimi icin farkli parametreler iizerine ¢aligmalar yapilmistir. Bu parametreler yag cinsi, alkol
tipi ve miktari, katalizor tipi ve miktari, reaksiyon sicakligi ve zamani ve reaksiyon maddelerinin

karistirma hizi olmustur.

Uretilen biyodizelin bir kisim &zellikleri bitkisel yagin yag asidi kompozisyonuna dogrudan
baglidir. Bu yiizden, biyodizel iiretimi yapilacak yagin oncelikle yag asidi kompozisyonu tespit
edilerek, yagin yapisindan kaynaklanabilecek olumsuzluklar icin tedbir alinmalidir. Bu proje
kapsaminda incelemeye alinan yaglar igerisinde hem rafine hem kanola yagdan iiretilen
biyodizellerin yagin yagisindan kaynaklanabilecek bir uyumsuzluk goriilmemistir. Bununla
birlikte tiitlin tohum yaginin ve atik aygicegi yaginin iyot sayilari yliksek, atik karisim yagi ve
sabun stoklarin soguk akis Ozellikleri digerlerine gore daha kotidiir. Yagin yapisindan

kaynaklanabilecek uyumsuzluklar, farkli yaglarin karisimi ile ¢oziilebilmektedir.

Biyodizel iiretiminde genel olarak alkol olarak metanol ve etanol kullanilmaktadir. Bu proje
kapsaminda hem metanol hem de etanol ile biyodizel tiretimleri {izerine ¢alismalar yapilmstir.
Etanol ile biyodizel iiretiminde en énemli nokta alkoliin saflig1 olmaktadir. Saflig1 diisiik etanol
ile biyodizel iiretimi yapmak olduk¢a zordur. Saflig1 yiiksek olan etanoliin fiyati ise oldukca
yiiksektir. Bu durumda, etanol ile biyodizel iiretimi ekonomik sinirlar digina ¢ikabilmektedir.
Ayrica, TS EN 14214 standardi da biyodizel olarak yag asidi metil esteri kabul etmektedir. Bu
ylizden, proje kapsaminda c¢alismalarin biiylik ¢cogunlugu metanol ile yapilmistir. Metanoliin
miktar1 olarak farkli oranlar lizerinde ¢alismalar yapilmis, literatiire paralel olarak baz katalizor
ile biyodizel liretimi asamasinda trigliserit/alkol mol orani 6:1 en uygun oran olarak tespit

edilmistir. Bununla birlikte 6nceki boliimlerde agiklandig: gibi yiiksek serbest yag asitligine sahip
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yaglardan biyodizel {iretimi once asit sonra baz katalizor ile gergeklestirilmistir. Bu iki agsamali

islemde alkol orani ile ilgili bilgi dnceki boliimlerde bulunmaktadir.

Biyodizel iiretiminde, serbest yag asitligi diisiik olan yaglar dogrudan baz katalizor
kullanilarak gergeklestirilmistir. Proje kapsaminda baz katalizor olarak sodyum hidroksit ve
potasyum hidroksit kullanilmistir. Yapilan caligmalarda, serbest yag asitligi cok diisiik yaglari
icin her litre yaga 3,5 — 5 g arasinda baz katalizér kullanilmasi gerektigi tespit edilmistir. Yagin
serbest yag asitligini giderebilecek miktar baz katalizor bu rakamlara ilave edilmesi
gerekmektedir. Aksi takdirde hem reaksiyonun tamamlanmasi zorlasmakta hem de tirliniin asitlik
degeri sinirlar disina ¢ikabilmektedir. Asit katalizor olarak fosforik asit ve stilfiirik asit {izerinde
calismalar yapilmistir. Calismalarda, siilfiirik asitin daha etkili oldugu tespit edilmistir. Onceki

boliimde yine asit katalizoriin miktari ile ilgili bilgiler bulunmaktadir.

Reaksiyon sicakligi, dogrudan reaksiyonun tamamlanma siiresini etkilemektedir. Reaksiyon
sicakligr arttirildik¢a reaksiyonun tamamlanma siiresi azalmaktadir. Burada 6nemli olan nokta ise
alkollin buharlagma sicaklig1 altinda en yiiksek sicaklik reaksiyon i¢in tercih edilmesi olacaktir.
Karistirma siddetinin reaksiyon iizerinde etkisinin ¢ok fazla olmadig: tespit edilmekle birlikte,

diisiik hizlarda karistirma reaksiyonun tamamlanma zamanini arttirmaktadir.

Biyodizel iiretim tekniginden kaynaklanan problemler, iiretim tekniginin iyilestirilmesi ile
kolaylikla ¢oziilebilmektedir. Ornegin, biyodizel igerisinde mono-, di- ve trigliseritlerin standart
disina ¢ikmasi, reaksiyonun tam olarak tamamlanamadigini ima etmektedir. Uretim parametreleri

diizenlenerek kolaylikla bu problem coziilebilmektedir.

Proje kapsaminda incelemeye alinan kaynaklardan iiretilen biyodizellerin, TS EN 14214
standardinda gegen Ozellikleri arasinda 6zellikle oksidasyon kararliligi, iyot sayisi ve standartta
soguk akis ozelligini temsil eden soguk filtre tikanma noktas1 sicakligi iizerinde ekstra ¢alismalar

yapilmasi1 gerekmistir.

Genel olarak biitiin biyodizel numunelerinde diisiik olan oksidasyon kararliligin1 artirmak i¢in

literatiirde yapilan calismalardan en etkilisinin antioksidan maddenin biyodizele ilavesi oldugu
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goriilmiistiir. Bu kapsamda oksidasyon kararliliginin artirilmasi ig¢in literatiirde yaygin olarak
bilinen antioksidanlardan Tert-Butylhydroquinone (TBHQ), 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
(BHT), Butylated hydroxyanisole (BHA), Propyl gallate, Pyrogallol, a-Tocopherol farkli
oranlarda, {iretilen biyodizellere ilave edilerek oksidasyon kararliliklarindaki degisimler
incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda bu antioksidanlardan en etkilisinin Pyrogallol oldugu
tespit edilmistir. Pyrogallol’tin 500 ppm oraninda biyodizele ilavesi ile oksidasyon kararliliklar1 1
saatin altinda olan biyodizellerin bile oksidasyon kararliliklar1 6 saatin lizerine (7-9 saat)
cikmigtir. Bununla birlikte TBHQ, BHA ve Propyl gallate’in ancak 2000 ppm oraninda
biyodizellere ilaveleri ile biyodizellerin oksidasyon kararliliklart 6 saatin iizerine
cikarilabilmistir. BHT ve a-Tocopherol’in 2000 ppm oraninda ilavesi ile de biyodizellerin
oksidasyon kararliliklar1 6 saatin ilizerine c¢ikarilamamistir. Elde edilen diger bir sonug ise
oksidasyon kararlili1 6 saatin altinda olup fakat alt1 saate daha yakin olan biyodizellere daha
diistik oranlarda antioksidan ilave edilerek oksidasyon kararliliklari 6 saatin iizerine
cikarilabilecegi gibi, yukaridaki oranlar kullanildiginda aymi biyodizellerin oksidasyon
kararliliklar1 ¢ok daha yiiksek degerlere ulasacaktir. Biyodizellerin oksidasyon kararliliklari
sadece yag asidi kompozisyonuna bagli olmayip, depolama sekline bagli olarak depolama
sirecinde de oksidasyon kararliliginin diistiigii bilinmektedir. Antioksidanlarin ilavesi ile
oksidasyon kararliligi artirilirken, diger Ozelliklerde olumsuz bir etki edip etmedigi iizerine

calismalar yapilmis olup, herhangi bir olumsuzluk tespit edilememistir.

Biyodizelin iyot sayisinin dogrudan ham kaynagin yag asidi kompozisyonuna bagl
olmasindan dolay1, iyot sayisinin azaltilabilmesi i¢in yag asidi kompozisyonunun degistirilmesi
en onemli ve gecerli ¢dzliim oldugu belirlenmistir. Bu da iyot sayis1 yliksek yaglarin iyot sayisi
diisiik yaglarla belirli oranlarda karistirtlmast ile miimkiin goriilmektedir. Burada 6nemli bir
durum iyot sayisi disiiriilmeye calisilirken diger Ozelliklerin standart disina ¢ikmasina izin
verilmemesi gerekmektedir. Kanola, atik karisim yag ve sabun yagi stogunun iyot sayilari
120’nin altinda iken, tiitiin ve atik aygigegi yagmin iyot sayist 120 nin iizerindedir. Ozellikle atik
karisim yaginin biyodizelinin iyot sayisinin diisiik olmasindan (60) dolayi, tiitiin ile %30, atik
aycicegi yagi ile %10 kiitlesel bazda karisimlar iyot sayisini 120°nin altina ¢gekmektedir. Bununla

birlikte atik karisim yaginin soguk akis 6zelliklerinde bir miktar olumsuzluk bulunmaktadir.
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Biyodizelin soguk akis 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in baglica ii¢ yontem iizerinde calisma
yapilmistir. Birincisi, biyodizel iiretilecek yagin, farkli yag asidi kompozisyonuna sahip yaglarin
karisimi ile olusturulmasidir. Yalniz burada yag asidi kompozisyonu ayarlanmasi ile soguk akis
ozellikleri iyilestirilirken, basta setan sayist olarak diger 6zelliklerin standart disina ¢ikmasina
izin verilmemesi gerekmektedir. ikinci bir yéntem ise biyodizellerin sogutularak katilasan kismin
biyodizelden ayrilmasi saglanarak, kalan kisim soguk akis 6zelligi daha i1yi olan biyodizel olarak
kullanilmasidir. Ugiincii bir yontem ise az oranda bazi kimyasal maddelerin biyodizele ilave
edilerek soguk akis oOzelliklerinin iyilestirilmesidir. Soguk akis Ozellikleri iyilestirici katki
maddesi olarak, {i¢ tanesi ticari firmalarin gelistirdigi, iki tanesi de literatiir aragtirmasi sonucu
elde ettigimiz kimyasal maddeler incelemeye alinmistir. Ticari tirlinlerden bir tanesi Lubrizol
firmasinin Lubrizol 7671A, diger ikisi Infineum firmasinin R 408 ve R458 kimyasal
maddeleridir. Diger kimyasal maddeler ise Poly (ethylene-co-vinyl acetate) ve Poly (maleic
anhydride-alt-1- octadecene)’dir. Bu katki maddeleri rafine ve ham kanola yag, tiitiin tohumu
yagi, atik ay¢igegi yagi, atik karisim yagi ve findik yagi sabun stoguna kiitle bazinda %0.25 - %1
arasinda ilave edilmistir. Lubrizol 7651A ve Infineum R408’in %0.5 oranlar1 kanola, tiitiin ve
atik aycicegi yaginda soguk filtre tikanma noktasi sicakligini diisiirlirken, atik karisim yaginda
etkisi goriilememistir. Bununla birlikte Poly (maleic anhydride-alt-1- octadecene) kimyasal
maddesi %0.5 oraninda biitlin biyodizellerde soguk filtre tikanma noktas1 sicakligim
diisiirebilmistir. Katki maddeleri, soguk filtre tikanma noktas1 sicakligini azaltirken ¢ok az oranda
biyodizellerin viskozitelerini artirmaktadir. Katki maddesinin miimkiin mertebe en az olmasina
calisilmalidir. Cilinkii eklenilen her katki maddesi, biyodizelin ester i¢erigini diistirdiigli gibi, bazi

Ozellikleri de olumsuz yonde etkileyebilmektedir.

Biyodizellerin TS EN 14214 standardinda gecen oOzelliklerin belirli limitleri saglamasi
yaninda, biyodizel iiretiminde bir birim yagdan ne kadar biyodizel iiretildigini gosteren verim
kavrami ve lretilen biyodizelin maliyeti de 6nemli konulardandir. Biyodizel doniisim verimi
tiretim teknigi ile yiikseltilebilir. Bununla birlikte, biyodizel iiretim maliyetini etkileyen bir ¢ok
parametrede, 2008 y1il1 itibari ile siirekli dalgalanmalar ve artiglar olmustur. Isitma i¢in kullanilan
yakitin veya elektrigin fiyati1 artmis, ¢esitli nedenlerle yemeklik sivi yag tiretiminde aksakliklar
yag fiyatlarmi artirmistir. Bununla birlikte alkol fiyatlar1 da siirekli degismektedir. Bu yiizden

biyodizel iiretimi ile ilgili saglikli bir ekonomik analiz burada verilememektedir.
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BOLUM 5
MOTOR TEST VE SONUCLARI

5.1. Motor Test Diizenekleri ve Yontemleri

Uretilen biyodizellerin motor testleri Makina Miihendisligi Boliimii Icten Yanmali Motorlar
Laboratuarinda bulunan dizel motor test {initesinde yapilmistir. Biyodizel test iglemleri i¢in ana
yakit tankina paralel olarak ikinci bir yakit tanki monte edilmis olup, biyodizel karigimlar1 bu

tank kullanilarak test edilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan motor test diizeneginde biri 6n yanma odali (IDI) digeri
direkt piiskiirtmeli (DI) iki farkli dizel motor 9000 dev/dak’da 112 kW gii¢c absorbe edebilen bir
hidrokinetik dinamometre ile birlikte kullanilmistir. Sekil 5.1 ve 5.2’de deney sisteminin sematik
goriintiisli ve fotografi verilmektedir. Sekil 5.3’te ise deneylerde kullanilan iki farkli motorun test
tinitesine baglanmis haldeki fotograflar1 goriilmektedir. Motorlarin teknik 6zellikleri de Tablo

5.1°de verilmektedir.

I \
3

Sekil 5.1. Deney sisteminin sematik resmi (Cussons P8601 Motor Test Diizenegi)
1-Deney diizenegi sasisi, 2-Hidrokinetik dinamometre, 3-Deney motoru
4-Sogutma sistemi, 5-Hava giris tanki, 6-Kontrol paneli, 7-Dizel yakit tanki,
8-Alternatif yakit tanki (biyodizel), 9-Biyodizel yakit hatt1 kontrol valfi,
10-Dizel yakit hatt1 kontrol valfi, 11- Egzoz gaz 6l¢iim cihazlari.
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Sekil 5.2. Motor test {initesi

(b)

Sekil 5.3. (a) Onyanma Odali (IDI), (b) Direkt piiskiirtmeli (DI) dizel motorlar

Deney sistemi kontrol panelinde motor donme sayist ve dinamometreye etki eden kuvveti

gorilintiileyen dijital gostergeler, 50-100 ml’lik yakit tiiketimi Olgme biiretleri, hava akig
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manometresi ve motor yiilk kontrol kolu bulunmaktadir. Ayrica deney sistemine yerlestirilmis
olan K tipi 1s1l elemanlar vasitasi ile kontrol panelinde bulunan gostergeden hava giris, yakait,

motor sogutma suyu girig-¢ikis, yaglama yag ve egzoz gazi sicakliklari dl¢tilebilmektedir.

Tablo 5.1. Deney motorlarinin teknik 6zellikleri

Motor Tipi _ Ford XLD 418T, Ford Dura Torq,
On yanma odali1 (IDI), Direkt Piiskiirtme (DI),
4 Zamanli, 4 Zamanli,
Turbosarjli, Su Sogutmali, Turbosarjli, Su Sogutmali,

Dizel Dizel

Silindir Sayisi 4 4

Silindir Cap1 (mm) 82,5 89,9

Silindir Strogu (mm) 82,0 94,6

Silindir Hacmi (cc) 1753 2402

Sikistirma Oram 21,5/1 19:1

Maksimum Gii¢ (kW) 55 (4500 dev/dak.) 88 (4000 dev/dak)

Maksimum Tork (Nm) 152 (2200 dev/dak.) 240 (2300 dev/dak)

Hem biyodizel karisimlart hem de dizel yakiti No.2 deneylerinde, dncelikle motor dizel yakit
No.2 ile calistirilmis olup, motor sogutma suyu c¢ikis sicakligi yaklasik 85-90°C’ye gelinceye
kadar beklenmis, kararli durum saglanildiktan sonra dlglimlere baslanilmistir. Deneylerde motor
tam yiikte, donme sayis1 3000 dev/dak’ya ¢ikartilmis ve motor déonme sayist sirastyla 2500, 2200,
2000, 1500 dev/dak’lara diisiiriilerek, tiim devirlerde motorun ¢alismasinin kararli hale gelmesi
icin en az 5-10 dakika beklendikten sonra Ol¢limler alinmistir. Deney sonunda motor donme
sayist 1500 dev/dak’dan tekrar 3000 dev/dak’ya cikartilarak alinan 6l¢iimler kontrol edilmistir.
Bununla birlikte kismi yiiklerde (%75 ve %50) de aymi motor donme araligi i¢in benzer
uygulamalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda motor donme sayis1 (dev/dak), dinamometreye
etki eden kuvvet (N), 50/150 ml yakit tiiketimi icin gegen siire (s), egzoz sicakligi ve yaglama
yagi1 sicakliklari (°C) olglilmiistiir.

Emisyon &l¢iimleri igcin Bosch 170 Duman Olger (duman ve is koyulugu) ve Testo 350 M/XL
gaz analizorii (NO, NO,, SO,, H,S, O,, CO) kullanilmistir. Bu cihazlarin fotograflar Sekil 5.4’te

gosterilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 5.4. (a) Bosch BEA 170 duman o6lger. (b) Testo 350 M/XL gaz analizorii

Biyodizel kullanimi ile motor titresimindeki degisimleri tespit etmek icin Sekil 5.5°te
gbsterilen test diizenegi kullanilmistir. Olgiim sisteminde kullanilan Wilcoxon Research Model
786C ivme Olgerin 6zel bir kart kullanilarak kisisel bir bilgisayara baglantis1 yapilmigtir. Visual
Basic programlama dilinde hazirlanan bir program ile ivme Olgerden alinan ivme bilgileri bir
dosyaya kayit edilmistir. Bu dosyalar Matlab paket programu kullanilarak hizli Fourier
dontigiimleri (FFA) yapilarak frekansa bagli degisimler tespit edilmistir. Motorda bes noktada
dikey (1, 2, 3, 4, 5) ve bir noktada (5) yatay ve eksenel ivme dlglimleri yapilmistir. Ayrica Castle
GA210 giirtlti Olcer ile motordan 1 m uzaklikta dB cinsinden ortamdaki giiriiltii (ses diizeyi)
Olctimleri yapilmistir (Sekil 5.6).

Dizel motorlarda biyodizel kullaniminin emisyonlar agisindan en 6nemli dezavantaji olan NOx
emisyonlarindaki artis olmasindan dolay1r hem dizel yakit No.2 hem de biyodizel karigimlarinin
motorda kullanilmast sonucu NOy emisyonlariin azaltilmasi1 énemli bir arastirma konusudur.
Dizel motorlarda NOy emisyonlarii azaltmak icin farkli yontemler iizerinde c¢aligmalar

yapilmaktadir. Bu yontemlerden birisi de giris havasinin nemlendirilmesidir. Bu proje
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kapsaminda giris havasinin nemlendirilme islemi i¢in kii¢iik bir nemlendirme {initesi tasarlanarak
imal edilmistir. Unite bir aksiyal fan, bir su deposu, bir pompa ve evaporatif sogutma
uygulamalarinda kullanilan su tutucu 6zelligi olan 6zel bir petekten olugsmaktadir. Nemlendirme

tinitesi ile motor test linitesinin hava giris baglantis1 dairesel bir spiral boru ile yapilmistir. Sekil

5.7’de nemlendirme iinitesi ve motor hava girigine baglantis1 goriilmektedir.

Sekil 5.5. Dizel motorda titresim 6l¢iim sistemi a) Bilgisayar (6l¢iim an1), b) Baglant1 elemanlari,
¢) Bes noktada titresim sensoriiniin yerlestirilmesi.
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(b)

Sekil 5.6. (a) Motordan Im uzaklikta giiriiltii 6l¢tiimii, (b) Giirllti 6l¢lim cihazinin yakin
goruntigu

Hava Nemlendirme Unitesi

(b)

Sekil 5.7. Dizel motora (a) normal ortam havasi (b) nemlendirilmis hava verilmesi
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5.2. Motor Test Sonuclar: ve Degerlendirmeler

Proje kapsaminda iiretilen biyodizeller, hem farkli oranlarda dizel yakit No.2 ile karistirilarak
hem de %100 oranda dizel motor test {initesinde farkli yiiklerde ve farkli motor donme
sayilarinda test edilmistir. Bununla birlikte ¢aligmalarin biiylik ¢cogunlugu %5 ve %20 biyodizel
karigimlar1 iizerine olmustur. Bunun sebebi gercek hayatta biyodizelin dizel motorlarda
kullanilma oran1 hacimsel olarak %5-20 arasinda olmasidir. Avrupa Birligi ve Tiirkiye’de dizel
yakit No.2’nin standardinda dizel yakit No.2’ye hacimsel olarak %35 oranina kadar EN 14214
standardina uygun biyodizel ilavesine izin verilmektedir. Ayrica bir¢ok otomotiv firmasi en fazla
%»35’lik orani garanti kapsamina almaktadir. Bununla birlikte ABD ve bazi {ilkelerde bu oran %20
mertebelerine kadar ¢ikmaktadir. Ayrica hem diinyada hem de Tiirkiye’de dizel yakit No.2’ye

daha yiiksek oranlarda biyodizel ilavesi i¢in yeterli yag temininde zorluklar bulunmaktadir.

5.2.1. Performans Parametreleri Ol¢iim Sonuclar: ve Degerlendirmeler

Proje kapsaminda tiretilen ham kanola yag1 biyodizeli (HKYME), tiitiin tohum yag1 biyodizeli
(TTYME), atik aycicegi yag1 biyodizeli (AAYME), atik karisim yagi biyodizeli (AKYME) ve
findik yag1 sabun stogu biyodizelinin (FSSME) % 5 ve %20 hacimsel oranlarinda dizel yakat
No.2’ye ilavesi ile 6n yanma odali turbo dizel motorda tam yiikte 3000 dev/dak donme
sayisindaki giic degisimi Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da gosterilmektedir. %5 biyodizel ilavesi ile
motor giiciinde %0.06 ile %0.56 arasinda, %20 biyodizel ilavesi ile motor giiciinde %0.3 ile
%0.95 arasinda diismeler tespit edilmistir. Biyodizel oran1 %5’ten %20’ye artirilmasi sonucu

motor giiciinde diisme oran1 artmistir.

Biyodizellerin 1s1l degerlerinin dizel yakit No.2’ye gore % 11 civart daha diisiik olmasindan
kaynaklanabilecek giicteki diisme, silindir igerisine kiitle bazinda daha fazla yakitin génderilmesi
ve biyodizelin igerisinde oksijenin daha iyi bir yanmaya sebep olmasi ile karsilanabilmektedir.
Biyodizellerin yogunluklariin dizel yakit No.2’ye gore bir miktar fazla olmasindan dolay1 birim
hacimde kiitlesel olarak daha fazla yakit silindir i¢cine gonderilmektedir. Ayrica biyodizellerin
viskozitelerinin bir miktar daha fazla olmasindan dolay1 piiskiirtme pompasinda kagaklarin daha

az olmasi da kiitle bazinda daha fazla yakitin silindir icerisine girmesine yardimci olmaktadir.
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Uretilen biyodizellerin viskozitelerinin dizel yakit No.2’ye yakin olmasindan dolay1 karisimlarmn

atomizasyonunda bir olumsuzluk olmadig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.8. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor giiciinde sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.9. Farkli biyodizellerin % 20 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor giiclinde sebep oldugu degisimler
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Benzer durum, karisimda biyodizel oraninin artmasinda da ger¢eklesmektedir. Biyodizel orani
arttikca karisimin 1s1l degerinin azalmasi yaninda yogunlugunun da artmasi sonucu piiskiirtme
pompasi tarafindan kiitle bazinda daha fazla yakit silindir icerisine gonderilmektedir. Ayrica
biyodizel orani arttik¢a yakit icerisindeki oksijen de artmakta ve bu da daha iyi bir yanmaya
sebep olmaktadir. Burada giicteki degisim tamamen 1s1l deger, yogunluk farki ve yakit

igerisindeki oksijenin yanmadaki iyilesmeye etkisi arasindaki denge veya iliski ile acgiklanabilir.

Tam ylikte farkli motor donme sayilarinda benzer durumla karsilasilacag: gibi Sekil 5.10°da
goriildiigii gibi %5 oraninda biyodizel kullanimi ile 3000 dev/dak donme sayisinda azalan giig
daha diisiikk donme sayilarinda bir miktar artis gosterebilmektedir. Dizel motorda bulunan turbo
sarj sisteminin tam olarak devreye girmesi i¢in donme sayisinin 3000 dev/dak olmasi
gerekmektedir. 1500 dev/dak’da turbo sarj sistemi devreye girmemekte motor tamamen dogal
emis ile igeri hava almaktadir. Motor i¢in maksimum tork dénme sayist olan 2200 dev/dak’da
turbo sarj sistemi devrede olmakla birlikte tam kapasitesine ulasmis degildir. Turbo sarj
sisteminin tam devrede olmasi ile asir1 doldurma tam olarak saglanmakta silindir igerisine
yeterince hava alinmakta, boylece yakit icerisindeki oksijenin yanmay1 iyilestirmesindeki
avantaj1 kismi olarak azalmaktadir. Bununla birlikte degisimlerin + %1 in altinda olmasi, %20
biyodizel kullanimina kadar motor giiciinde dikkate deger bir olumsuzluk olmadig1 yoniinde bir

kanaat olugturmaktadir.

Bununla birlikte karisimlardaki biyodizel oraninin artmast durumunda eger karisimda
kullanilan biyodizelin viskozitesi yliksek ise yakit atomizasyonu olumsuz yonde etkilenebilir ve
kotii atomizasyondan dolayr yanma verimi diiserek giligte daha fazla diisiisler olabilir. Proje
kapsaminda kullanilan biyodizellerin viskozitelerinin sinirlar dahilinde ve yiiksek olmamasindan
dolay1 %100 oraninda biyodizel kullaniminda bile giicteki diisme orani %?2-3 civarinda
kalmaktadir. Farkli motor yiiklemelerinde (%50 ve %75) de yapilan deneylerde tam tiike benzer

degisimler tespit edilmistir.

Motor test linitesinde 6n yanma odali motordan sonra, yine 6zellikleri Tablo 5.1°de verilen
direkt piiskiirtmeli yine turbo sarjli bir dizel motorda %5 karigimlar tam yiikte 2500 dev/dak

donme sayisinda test edilmistir. Bu motorda piiskiirtme basincinin diger motora gore daha yiiksek
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olmas1 dolayisi ile on calisma gercevesinde sadece %5 karisimlar test edilmistir. Bu motorda
biitiin karigimlarda motor giiciinde %]1°’in altinda artislar tespit edilmistir (Sekil 5.11). Sekil
5.10’da 6n yanma odali motorda da turbosarj sisteminin tam devrede olmadigr 2200 dev/dak

donme sayisinda da benzer durum ile karsilagilmist.
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Sekil 5.10. Ham kanola yag1 biyodizelinin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin
o6n yanma odali dizel motor giicinde farkli donme sayilarinda sebep oldugu
degisimler

Sekil 5.12 ve 5.13’te 6n yanma odali dizel motorda %5 ve %20 oranlarinda biyodizel
kullanimu ile 6zgiil yakit tiiketimindeki (OYT) degisimler verilmektedir. %35 biyodizel ilavesinde
OYT de ¥ %0.5’in altinda bir degisim tespit edilmistir. TTYMEOS5 ve AAYMEOS ile sirastyle
%0.22 ve %0.43 artis olmasina ragmen digerlerinde bir miktar azalma olmustur. Bununla birlikte
%20 biyodizel kullanimu ile biitiin biyodizellerin 6zgiil yakit tiiketimleri %1.1 — 1.6 arasinda bir
artis gostermistir. Genel olarak biyodizellerin 1s1l degerlerinin diisilk olmasindan dolay1 6zgiil

yakat tiikketimlerinde artis beklenilen bir durumdur.
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Sekil 5.11. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin direkt
ptiskiirtmeli dizel motor giiclinde sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.12. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor 6zgiil yakit tiikketiminde sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.13. Farkli biyodizellerin % 20 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor 6zgiil yakit tiikketiminde sebep oldugu degisimler

Termik verimde degisimler ise Sekil 5.14 ve 5.15 de verilmektedir. Ozgiil yakit tiiketiminin
artis géstermesine ragmen termik verimlerde artis daha diisiik 1s1l degerden kaynaklanmaktadir.
%35 ve %20 biyodizel ilavesi ile yakit icerisindeki oksijenin yanmadaki etkisi termik verimde

goriilmektedir.

Sekil 5.16 ve 5.17°de direkt piiskiirtmeli dizel motorda % 5 biyodizel kullanimu ile 6zgiil yakit
tilketimi ve termik verim degisimleri verilmektedir. Biitiin biyodizellerde 6zgiil yakit tiikketimi
artis gostermektedir. Termik verimde ise 6zgiil yakit tiiketimindeki artis miktarina bagli olarak
TTMEO5 ve AKYMEOS ile artis digerleri ile azalma goriilmektedir. Bununla birlikte termik

verimdeki degisim de ¥ %0.5 igerisindedir.

Sekil 5.18 ve 5.19’da 6n yanma odali dizel motorda yaglama yagi sicalikliginin, Sekil 5.20 ve
5.21°de de egzoz gaz sicakliklarinin %5 ve %20 biyodizel ilavesi ile degisimleri verilmektedir.
Genel olarak sicakliklarda dikkate deger bir degisim goriilmemekle birlikte az bir miktar artig

tespit edilmistir.
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Sekil 5.14. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor termik veriminde sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.15. Farkli biyodizellerin % 20 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor termik veriminde sebep oldugu degisimler



90

OYT Degisimi (%)

HKYMEOS5 TTYMEOS AAYMEO5 AKYMEOS FSSMEOQS5

Sekil 5.16. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin direkt
puskiirtmeli dizel motor 6zgiil yakit tiiketiminde sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.17. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin direkt
y y y
puskiirtmeli dizel motor termik veriminde sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.18. Farkl1 biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma

110

odal1 dizel motor yaglama yag1 sicakliginda sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.19. Farkl1 biyodizellerin % 20 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma

odal1 dizel motor yaglama yagi sicakliginda sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.20. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor egzoz gaz sicakliginda sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.21. Farkli biyodizellerin % 20 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor egzoz gaz sicakliginda sebep oldugu degisimler
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Direkt piskiirtmeli (DI) dizel motorda %35 biyodizel ilavesinin egzoz gaz sicakligindaki

degisimi Sekil 5.22°de verilmektedir. Degisimler F2 °C olacak sekilde ¢ok az bir oranda

olmustur.
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Sekil 5.22. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin direkt
puskiirtmeli dizel motor egzoz gaz sicakliginda sebep oldugu degisimler

5.2.2. Emisyon Olciim Sonuclar1 ve Degerlendirmeler

Proje kapsaminda firetilen biyodizellerin farkli oranlarda, farkli motor yiiklemeleri ve farkli

donme sayilarinda NOy, CO, is ve SO, emisyonalarina etkileri inclenmistir.

Dizel yakit No.2’ye %5 ve %20 farkli biyodizellerin ilavesi ile on yanma odali dizel

motordaki NOy emisyonlarindaki degisimleri Sekil 5.23 ve 5.24’te verilmektedir. %5 biyodizel

karisgimlart %1.5’e %20 karisimlar ile %2’ye varan oranlarda NOy emisyonlarinda artisa sebep

olmuslardir. Bu Artis, karisim icerisindeki oksijen ve bir miktar yiliksek sicaklikla agiklanabilir.

Ayrica yapilan ¢alismalarda motor donme sayisi arttikca hem dizel yakitta hem de biyodizellerde

NOx emisyonlarin arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.23. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor NOy emisyonlarinda sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.24. Farkli biyodizellerin % 20 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor NOy emisyonlarinda sebep oldugu degisimler
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%35 oraninda biyodizel ilavesinin direkt piiskiirtmeli dizel motordaki NOy emisyonlarina etkisi

Sekil 5.25°de verilmektedir. NOy emisyonlarindaki artis %0,3 ile %]1,5 arasinda degisim

gostermektedir.
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Sekil 5.25. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin direkt
puiskiirtmeli dizel motor NOy emsiyonlarinda sebep oldugu degisimler

Genel olarak dizel motorda biyodizel kullaniminin emisyonlar yoniinden olumsuz yonii NOx
emisyonlarindaki artistir. NOy emisyonlarinin azaltilmasinda farkli teknikler {izerinde ¢alismalar
devam etmektedir. Bu proje kapsaminda giris havasinin nemlendirilerek NOy emisyonlarinda
azalma i¢in bir diizenek hazirlanmistir. Hazirlanan deney diizenegi Sekil 5.7°de gosterilmektedir.
Nemlendirme ile hem hava i¢indeki su miktar1 artirilmakta hem de hava sicaklig1 azaltilmaktadir.
Bu diizenekle yapilan deneysel calismalarda bu yontemle %5 oram1 civarinda NOy
emisyonlarinda azalma saglanabilece§i sonuclarina varilmistir. Bununla birlikte nemlendirme
diizeneginin daha uzun siirede kararli calisabilmesi i¢in deneysel diizenegin iyilestirilmesi ve

daha detayl1 deneysel ¢aligmalarin yapilmasi gerekmektedir.
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Biyodizellerin igerisinde dizel yakit No.2’ye gore olduk¢a az oranda (10 ppm’in altinda)
kiikiirt olmasi nedeniyle SO, emisyonunda karisimda kullanilan biyodizel oranina bagli olarak
azalmalar tespit edilmistir. Bu azalma miktarlar1 dizel yakit No.2’ye gére de degismektedir. ilk
yapilan caligmalarda 350 ppm civart kiikiirt igeren dizel yakit No.2 kullanilmis olup, bu
calismalarda yine karigimdaki biyodizel oranina bagli olarak SO, emisyonunda dikkate deger
diisme tespit edilmistir. Bununla birlikte, kiikiirt igerigi diisiik (50 ppm’in altinda) dizel yakit

No.2 ile yapilan ¢aligmalarda biyodizel kullanimi ile SO, emisyonundaki diismeler azalmistir.

Biitiin motor donme sayilarinda biyodizel ilavesi CO ve is emisyonlarini diistirmektedir. Yakit
yapisindaki oksijen yakitin zengin oldugu bolgelerde, oksijen/yakit oranini artirarak yanmanin
lyilesmesini saglamaktadir. Boylece CO ve is emisyonlarinda azalma olmaktadir. Sekil 5.26 ve
Sekil 5.27°de %5 ve %20 biyodizel ilavesi ile 6n yanma odali dizel motordaki CO

emisyonundaki degisimler gosterilmektedir. Biyodizel orani arttikga CO emisyonundaki diisme

oraninin arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.26. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor CO emisyonunda sebep oldugu degisimler

%35 biyodizel kullanimi ile CO emsiyonunda diisme direkt piliskiirtmeli dizel motordaki

testlerde de goriilmistiir (Sekil 5.28). Diisme miktarlar1 %2.5-%6 arasinda degismektedir.
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CO emisyonundaki diismeye paralel olarak is emisyonundaki diismelerde Sekil 5.29, 5.30 ve

5.31’de verilmektedir. Is emisyonlarindaki diisme oranlari CO emisyonundaki diisme

oranlarindan daha yiiksektir.
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Sekil 5.27. Farkli biyodizellerin % 20 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor CO emisyonunda sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.28. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin direkt
puskiirtmeli dizel motor CO emisyonunda sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.29. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 turbosarj bir dizel motor is emisyonunda sebep oldugu degisimler
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Sekil 5.30. Farkli biyodizellerin % 20 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin 6n yanma
odal1 dizel motor is emisyonunda sebep oldugu degisimler
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ekil 5.31. Farkli biyodizellerin % 5 (hacim) oraninda dizel yakit No.2’ye ilavesinin direkt
Y y y
piskiirtmeli dizel motor is emisyonunda sebep oldugu degisimler

5.2.3. Titresim ve Giiriiltii Ol¢ciim Sonugclari ve Degerlendirmeler

Farkli biyodizellerin farkli oranlarda dizel yakit No.2’ye ilavesi ile motor titresim ve
giiriiltiisiine etkileri incelenmistir. Olgiimlere 6rnek olarak Sekil 5.32 ve 5.33’te dizel yakit No.2
ve TTYME20 ile calisan 6n yanma odali dizel motorun tam yiikte 3000 dev/dak doénme
sayistimda bir numarali pistona yakin yerde alinan Ol¢iim ve hizli Fourier doniistimleri
verilmektedir. Biitiin deneysel calismalarda ana frekansda hicbir degisiklik tespit edilmemistir.
Ayrica harmonikler incelendiginde de biyodizel kullanimi ile motor titresiminde olumsuz bir

durumun olusmadig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.32. Titresim 6l¢iim sonuglar1 (a) Ivme- zaman, (b) PSD — frekans, (c) PSD —frekans (dar
frekans araligi) (Tam yiikte 3000 dev/dak motor donme sayisinda dizel yakit No.2 ile
calisan 6n yanma odal1 dizel motorda 1 nolu noktada )
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Sekil 5.33. Titresim 6l¢iim sonuglar1 (a) ivme- zaman, (b) PSD — frekans, (c) PSD —frekans (dar
frekans araligi) (Tam yiikte 3000 dev/dak motor donme sayisinda TTYME20 ile
calisan 6n yanma odal1 dizel motorda 1 nolu noktada )
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Ayrica Sekil 5.34°te 6n yanma oldali dizel motorun tam yiikte ve farkli donme sayilarinda
dizel yakit No.2, HKYME20 ve HKYMEI100 ile ¢alistirilmasi ile 1 m uzakliktaki ortam ses
diizeyinin degisimi verilmektedir. Bu noktada da biyodizel kullanim ile giiriiltiide olumsuz bir

durumun olugmadig1 hatta ¢ok az da olsa bir miktat azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.34. D100, HKYME20 ve HKYME100 yakitlar1 ile ¢alisan 6n yanma odali dizel motordan
1 m uzaklikta ses diizeyi

5.2.4. Motor Malzemelerine Etkilerinin incelenmesi

Proje kapsaminda iiretilen biyodizellerde bakir serit korozyon degeri standartlara uygun
oldugu tespit edilmekle birlikte, proje siiresi boyunca motor parcalari siirekli kotrol edilmis olup
herhangi bir problem tespit edilmemistir. On yanma odali dizel motorun enjektédrleri belirli
periyotlarda sokiilerek kontrol edilmistir. Sekil 5.35 ve 5.36’da enjektorler goriilmektedir.
Yapilan incelemede ne dis ylizeyde ne de enjektorlerin i¢ pargalarinda herhangi bir problem veya

asinma ile kargilasilmamustir.

Bununla birlikte biyodizel kullaniminin motor malzemelerine etkileri {izerine hem baglanti

hortumlar1 ve O-ringler {izerine Kaul vd (2007) tarafindan uygulanan statik daldirma yontemi ile
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bir inceleme yapilmistir. Bu yontemde, yakit sistemlerinde kullanilan farkli hortum ve o-ringler,
iiretilen alt1 farkli biyodizel ve dizel yakit No.2 icerisinde 180 giin boyunca birakilarak fiziksel
boyutlarinda bir degisiklik olup olmadigi kontrol edilmistir. Sekil 5.37 da pargalarin statik
daldirilma durumu, Sekil 5.38 de ise kontrol i¢in pargalarin yakitlar i¢inden c¢ikarilmis hali

goriilmektedir.

Sekil 5.35. On yanma odal1 dizel motorun enjektorlerinin kontrol edilme galismasi

Sekil 5.36. On yanma odali dizel motorun tek noktali bir enjektdriin kontrol edilmek iizere
sOkiilmiis hali
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Sekil 5.37. Farkl elastomer pargalar dizel yakit No.2 ve biyodizeller i¢inde

Sekil 5.38. Farkli elastomer pargalarin kontrol ¢alismasi
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Ayni zamanda proje kapsaminda dizel motor yakit sistemleri ile ilgilenen servisler ile
goriismeler yapilmistir. Biyodizel kullanimi ile meydana gelen arizalarin baslicalari olarak
enjektor tikanmasi, yakit pompasi sikismasi, yliksek basing pompa elemanlarinda meydana gelen
deformasyon, aliminyum motor gévdelerde gozenekli yap1 olusmasi ve sik sik filtre tikanikligi
tespit edilmistir. Bu arizalar, standartlara uygun olmayan biyodizellerin dizel motorlarda

kullanimin ile olusan arizalardir.

Ayrica biyodizelin ¢oziicii 6zelliginden dolayr daha dnceden dizel yakitindan kaynaklanan
sediment ve tortular1 ¢ozerek yakit filtresinin hatta enjektorlerin tikanmasi gibi problemlerle de
karsilagilabilmektedir. Bu yiizden biyodizel yakit deposuna konulmadan 6nce bakimi yapilarak
ici temizlenmelidir. Ayrica, biyodizel piring, bronz, bakir, kursun, kalay ve ¢inko ile okside
olabilir ve tortulagsma meydana getirebilir. Bakir borular, piring regiilatorler ve bakir rekorlarda
kursun ve ¢inko kaplamalardan kaginilmalidir. Zarar gérmiis parcalar ¢elik veya aliiminyum olani
ile degistirilir. Uygun yakit deposu malzemesi aliminyum, c¢elik, polietilen, fluorinath

polipropilen ve teflon oldugu belirlenmistir.
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BOLUM 6
SONUCLAR

Bu proje kapsaminda kanola yagi, tiitlin tohum yagi, atik kizartma yaglar1 ve sabun
stoklarindan EN 14214 standardina uygun biyodizel iiretimi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Daha
sonra iiretilen biyodizeller iki farkli tipteki dizel motorda test edilerek, biyodizel kullaniminin
motor performans ve emisyonlarina etkileri incelenmistir. Ayrica, biyodizel kullaniminin motor
malzemelerine, motor titresim ve giiriiltiisiine etkileri {izerine de ¢aligmalar gergeklestirilmistir.
Proje kapsaminda elde edilen sonuglar iki baglikta toplanmaktadir. Birincisi, proje kapsamina
alan kaynaklardan EN 14214 standardina uygun biyodizel iiretimi ile ilgili elde edilen sonuglar,

ikincisi bu biyodizellerin motor testlerinden elde edilen sonuglardir.

Proje kapsamindaki yaglardan kanola yagi ¢alismalarinda hem ham kanola hem de rafine
kanola yaglarindan biyodizel iiretimleri yapilmistir. Literatiirde ve endiistriyel uygulamalarda
kanola yagindan biyodizel {iretimi tizerine bir¢ok ¢aligsma ve uygulama yapilmis olmakla birlikte,
bu proje kapsaminda 6zellikle ham kanola yagindan EN 14214 standardina uygun biyodizel
tiretimi tlizerine calisilmistir. Ham ve rafine kanola yagindan {iretilen biyodizellerin 6zellikleri
karsilagtirilmig olup, rafinasyon islemine tabii tutulmadan ham kanola yagindan EN 14214
standardina uygun biyodizel iiretilebilecegi ortaya konmustur. Hatta ham kanola yagindan
tiretilen biyodizelin oksidasyon kararlilig1 rafine kanola yagindan {iiretilen biyodizele gore daha
iyi bulunmustur. Bunun sebebi rafinasyon islemi sirasinda oksidasyon kararliligina yardimeci

olacak bazi dogal maddelerin yag igerisinden alinmasi gosterilebilir.

Tiitiin tohum yagi yenilemeyen bir yag olmasindan dolayi, tiitliin tohumlar1 tarlalardan
toplanmamaktadir. Proje yiirlitiiciisiinlin tiitlin tohumu yagindan biyodizel iiretimi ve dizel
motorda testi ile ilgili proje 6ncesi ¢aligmalar1 ve uluslar arasi dergilerde iki makalesi bulunmakta
idi. Bu proje kapsaminda yapilan ¢aligmalar ile tiitiin tohumu yagidan iretilen biyodizelin EN
14214 standardinda gecen biitiin 6zellikleri kontrol edilerek onceki ¢alismalar tamamlanmustir.
Denizli’de temin edilen tiitiin tohumlarin yagindan iiretilen biyodizelde sadece iyot sayisinda

bir problem bulunmaktadir. Bu problem de hizli gida servis yapan firmalarda kullanilan
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icerisinde belirli oranda palm yagi bulunan atik karisim yagin biyodizelinin %30 gibi bir oranda
tiitlin tohumu yag biyodizeline ilavesi ile ¢oziilmiistiir. Ayrica Makedonya’da 1slah edilen bir tiir
tiitlin tohumlari ile hektar basina yaklagik 8000 kg, yag igerigi yaklasik %35 olan tohum elde
edildigi bilgisi alinmigtir. Bu tip tohumla yetistirilmis tiitiin bitkisinin fotografi rapor igerisinde
verilmistir. Bu tip tohumun Tirkiye’ye getirilmesi veya Tiirkiye’de bdyle bir 1slah c¢alismasi
yapilabilmesi i¢in bir kisim ilgili kisilerle irtibata gecilmistir. Boyle bir tiitiin bitkisi Tiirkiye’de
yetistirilebilirse hektar basina kanola bitkisinden daha c¢ok yag temin edilebilecektir. Hatta
yapragindan insan saglhigina zararli sigara yapilan tiitiin bitkisi, yapragindan ziyade sadece
tohumu i¢in yetistirilen bir bitki olabilecektir. Bunun da bu proje kapsaminda oldukca giizel bir

sonug olarak iilke ekonomisine ve insanliga yarar saglayacagi diisiiniilmektedir.

Bu proje kapsaminda yapilan calismalarda, atik kizartma yaglarinin ve bunlardan iiretilen
biyodizellerin 6zelliklerinin orijinal yagin yapisina ve uygulama yerine bagl olarak degistigi
tespit edilmistir. Yemek fabrikalar1 gibi kizartmada aygigegi yagimi kullanan yerlerden temin
edilen yaglarda serbest yag asitliginin diisiikk oldugu tespit edilmistir. Bu yaglardan kolaylikla
standartlara uygun biyodizel {iretimi yapilabilecegi deneysel ¢alisma ile gosterilmistir. Bununla
birlikte yagin yapisina bagli olarak biyodizelin iyot sayisi standardin {izerinde tespit edilmistir.
Bu olumsuzluk iyot sayis1 diistik 6zellikle hizli gida servisi yapan firmalarda kullanilan icerisinde
belirli oranda palm yagi bulunan atik karisim yagdan iiretilen biyodizelin %10 gibi bir oranda
ilavesi ile giderilmistir. Ozellikle hizli gida servisi yapan firmalarmn kullandig1 igerisinde belirli
oranda palm yagi bulunan atik karigim yaglarinin iyot sayisi kiigiik olmakla birlikte, bu yaglarin
en Onemli problemi serbest yag asitliklerinin diger atik ay¢icegi yagina gore yliksek olmasi ve
ortam sicakliginda biiyiik oranda kati olmasidir. Serbest yag asitlikleri yiiksek oldugu i¢in bu
yagdan biyodizel iiretiminde Once asit sonra baz katalizorle iki basamakta biyodizel iiretimi
gergeklestirilmistir. Ayrica bu yagdan tiretilen biyodizelin soguk filtre tikanma noktas1 sicakligi
ylksektir. Bu yiizden bu yagin iyot sayis1 yiiksek, soguk akis ozellikleri daha iyi olan yaglarla
karisim biyodizellerinin yapilmasinin daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Bu tip atik
kizartma yaglarindan kaliteli biyodizel iiretimi yapilmasi durumunda bunlarin kanalizasyona

dokiilmesinden kaynaklanan ¢evre kirliligi dnlenmis olacaktir.
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Yemeklik yag iireten firmalarin bir yan iirlinii olan sabun stoklar1 biiyiik oranda serbest yag
asidi igerigi olan bir kaynaktir. Genel olarak bunlar, sabun sanayinde degerlendirilmektedir.
Bununla birlikte fiyatinin ucuz olmasi bir avantajdir. Proje kapsaminda findik, ayicicek ve misir
yag1 sabun stoklarindan biyodizel iiretimi iizerine ¢aligmalar yapilmistir. Sabun stoklarinin en
onemli problemleri icerisinde bir¢ok yabanci maddenin bulunmasi ve serbest yag asitliginin
ylksek olmasidir. Yiiksek serbest yag asitliginden dolay1r sabun stoklarinda EN 14214
standartlarina uygun biyodizel iiretimi i¢in olduk¢a yogun caligmalar yapilmistir. Proje igerisinde
bunlarin detaylar1 verilmektedir. Sabun stoklarindan da standarda uygun biyodizel {iretimi ile
sabun sanayisinde kullanilamayan miktarlarin biyodizel iiretiminde ucuz bir kaynak olabilecegi

diistiniilmektedir.

Proje kapsaminda incelemeye alinan kaynaklardan iiretilen biyodizellerin, TS EN 14214
standardinda gecgen Ozellikleri arasinda 6zellikle oksidasyon kararliligi, iyot sayisi ve standartta
soguk akig 6zelligini temsil eden soguk filtre tikanma noktasi sicaklig lizerinde ekstra caligmalar
yapilmas1 gerekmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir. Genel olarak biitiin biyodizel
numunelerinde diisiikk olan oksidasyon kararliligini artirmak i¢in yaygin olarak bilinen
antioksidanlardan Tert-Butylhydroquinone (TBHQ), 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT),
Butylated hydroxyanisole (BHA), Propyl gallate, Pyrogallol, a-Tocopherol farkli oranlarda,
tiretilen biyodizellere farkli oranlarda ilave edilerek oksidasyon kararliliklarindaki degisimler
incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda bu antioksidanlardan en etkilisinin Pyrogallol oldugu
tespit edilmistir. Pyrogallol’iin 500 ppm oraninda biyodizele ilavesi ile oksidasyon kararliliklari 1
saatin altinda olan biyodizellerin bile oksidasyon kararliliklar1 6 saatin iizerine (7-9 saat)
cikmistir. Payrogallol’iin 500ppm miktarinda ilavesi ile oksidasyon kararlilig1 artirilirken, diger
ozelliklerde olumsuz bir etki edip etmedigi lizerine ¢aligmalar yapilmis olup, herhangi bir

olumsuzluk tespit edilememistir.

Biyodizelin iyot sayisinin dogrudan ham kaynagin yag asidi kompozisyonuna bagli
olmasindan dolayi, iyot sayisinin azaltilabilmesi i¢in yag asidi kompozisyonunun degistirilmesi
en onemli ve gecerli ¢ozliim oldugu belirlenmistir. Bu da iyot sayis1 yliksek yaglarin iyot sayisi
diisiik yaglarla belirli oranlarda karistirilmasi ile miimkiin goriilmektedir. Burada 6nemli bir

durum iyot sayis1 diisiiriilmeye calisilirken diger Ozelliklerin standart disina ¢ikmasina izin
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verilmemesi gerekmektedir. Yukarida belirtildigi gibi kanola, atik karisim yag ve sabun yagi
stogunun iyot sayilar1 standart dahilinde iken, tiitiin ve atik ayc¢icegi yaginin iyot sayist bir miktar
{ist limitin {izerindedir. Ozellikle atik karisim yaginmn biyodizelinin iyot sayismin (60) diisiik
olmasindan dolayi, tiitiin ile %30, atik ay¢igegi yag1 ile %10 kiitlesel bazda karigimlar iyot
sayisint 120°nin altina ¢ekmektedir. Bununla birlikte atik karisim yaginin soguk akis
Ozelliklerinde bir miktar olumsuzluklar bulunmaktadir. Bu da karisima etki etmektedir. Bu
problem de asagida belirtildigi gibi soguk akis 6zellikleri iyilestirici katki maddeleri ile standarda
uygun hale getirilebilmektedir.

Biyodizelin soguk akis 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in baglica ii¢ yontem iizerinde calisma
yapilmistir. Birincisi biyodizel iiretilecek yagin, farkli yag asidi kompozisyonuna sahip yaglarin
karigimi ile olusturulmasidir. Yalniz burada yag asidi kompozisyonu ayarlanmasi ile soguk akis
ozellikleri iyilestirilirken basta setan sayist olmak {iizere diger Ozelliklerin standart digina
cikmasma izin verilmemesi gerekmektedir. Ikinci bir ydntem ise biyodizellerin sogutularak
katilasan kisminin biyodizelden ayrilmasi saglanarak, katilagsmayan kismi biyodizel olarak
kullanilabilmektedir. Ugiincii bir yontem ise az oranda bazi kimyasal maddelerin biyodizele ilave
edilerek soguk akis Ozelliklerinin iyilestirilmesidir. Soguk akis Ozellikleri iyilestirici katki
maddesi olarak {i¢ tanesi ticari firmalarin gelistirdigi, iki tane de literatiir arastirmasi sonucu elde
ettigimiz kimyasal maddeler incelemeye alinmistir. Ticari lriinler daha ¢ok kanola yagindan
tiretilen biyodizele 6zgiin iiretildikleri icin kiitlesel bazda % 0.5 oraninda ilave ile kanola, tiitiin
ve atik aycicegi yaginda soguk akis Ozelliklerini iyilestirmekte, fakat karigim atik yagda etkili
olmamaktadir. Bununla birlikte incelemeye aliman Poly (ethylene-co-vinyl acetate) and Poly
(maleic anhydride-alt-1- octadecene) kimyasal maddelerden, Poly (maleic anhydride-alt-1-
octadecene) maddesi 9%0.5 kiitlesel oranda biitiin biyodizellerin soguk akis 6zelliklerini
iyilestirebildigi tespit edilmistir. Katki maddeleri, ¢cok az oranda biyodizellerin viskozitelerini

artirmaktadir.

Proje kapsaminda iiretilen biyodizeller, hem farkli oranlarda dizel yakit No.2 ile karigtirilarak
hem de %100 oranda dizel motor test iinitesinde farkli yiiklerde ve farkli motor donme
sayilarinda farkli iki dizel motorda test edilmistir. Bununla birlikte caligmalarin biiyiik ¢cogunlugu

%5 ve %20 biyodizel karisimlari tizerine olmustur. Bunun sebebi gercek hayatta biyodizelin dizel
y g y y
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motorlarda kullanilma orani hacimsel olarak %5-20 arasinda olmasidir. Avrupa Birligi ve
Tiirkiye’de dizel yakit No.2’nin standardinda dizel yakit No.2’ye hacimsel olarak %35 oranina
kadar EN 14214 standardina uygun biyodizel ilavesine izin verilmektedir. Ayrica bir¢ok
otomotiv firmasi en fazla %5’lik oran1 garanti kapsamina almaktadir. Bununla birlikte ABD ve

bazi iilkelerde dizel yakit No.2’ye biyodizel ilave oran1 %20 mertebelerine kadar ¢ikmaktadir.

Hem 6n yanma odali hem de direkt piiskiirtmeli dizel motorlarda yapilan testlerde elde edilen
sonuclar, standartlara uygun biyodizellerin %5 gibi bir oranda dizel motorda kullaniminin
performans ve emisyonlar yoniinden olumsuz bir etki olusturmadigi tespit edilmistir. Bununla
birlikte, %5’in ilizerinde biyodizel kullaniminin motor performans ve emisyonlarina etkileri
biyodizelin 6zelliklerine bagl olarak degismektedir. Biyodizellerin 1s1l degerlerinin dizel yakit
No.2’ye gore % 10-11 civar1 daha diisiik olmasindan kaynaklanabilecek gilicteki diisme,
biyodizelin yogunlugunun bir miktar fazla olmasindan dolayi silindir igerisine kiitle bazinda daha
fazla yakitin génderilmesi ve biyodizelin igerisinde oksijenin daha iyi bir yanmaya sebep olmasi
ile karsilanabilmektedir. Uretilen biyodizellerin viskozitelerinin dizel yakit No.2’ye yakin
olmasindan dolay1 karisimlarin atomizasyonunda bir olumsuzluk olmadigi disiiniilmektedir.
Burada giigteki degisim tamamen 1s1l deger, yogunluk farki ve yakit icerisindeki oksijenin
yanmadaki iyilesmeye etkisi arasindaki denge veya iligki ile agiklanabilir. Bununla birlikte,
biyodizel kullanimi ile 6zgiil yakit tiiketiminde bir artis olmaktadir. Egzoz gazi sicakligi ve
yaglama yag1 sicakliklarinda ¢ok fazla bir degisim goriilmemistir. Bunlara ek olarak iiretilen
biyodizellerin kullanim1 ile mevcut motorlarin malzemelerinde, titresimlerinde ve giiriiltiilerinde
olumsuz bir durum tespit edilmemistir. Biyodizel kullanimiyla birlikte bir¢ok literatiir
calismasina paralel olarak CO, is, ve SO, emisyonlarinin azaldigi, NOx emisyonlarinin artis
gosterdigi tespit edilmistir. Biyodizelin icerigindeki yaklasik olarak kiitlece %10 - 11 oksijen,
yanmay1 iyilestirerek CO ve is emisyonlarinda azalma saglarken, NOy emisyonlarinin artmasina
sebep olmaktadir. Daha iyi bir yanma silindir i¢indeki sicakligi ylikseltmekte bu da 1s1l NOy
olusumunu artirmaktadir. Ayrica yakit igerisindeki oksijen de ortamdaki oksijen
konsantrasyonunu arttirdigi i¢in yine NOy olusumuna bir miktar yardimer olmaktadir. Biyodizel
igerisinde bulunan kiikiirt miktarinin dizel yakit No.2’ye gore ¢ok diisiik olmasindan dolay1 SO,
emisyonlarinda da karisimdaki biyodizel oranina bagh olarak azalma olmaktadir. Bu da biyodizel

yakitlar i¢in 6nemli bir avantajdir.
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