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ONSOZ

Yapilan bu teorik tez ¢alismasinda, heniiz kisa bir siire once deneysel bir yakiti
olarak incelense de bugiin gelinen noktada artik ticari ve teknik olarak kullanilabilir
bir asamaya evirilen ve standart diesel yakitina en biiylik alternatif yakit olan
biyodiesel incelenmistir. Kanola, keten, pamuk, soya fasulyesi, yer fistig1, hindistan
cevizi ve palmiye bitkilerinden veya bu bitkilerin tohumlarindan elde edilen yaglar
ve bu vyaglarin biyodiesel olarak adlandirilan esterleri diesel motorlarda
kullanilabilecek alternatif yakitlardandir. Bu dogrultuda oncelikle tez konusu olan
biodiesel disindaki alternatif yakitlar hakkinda bir 6zet niteli§inde bilgi verilmis,
daha sonra ise biodiesel teknik fizibilite, {iretim olanagi, maliyet v.b pek ¢ok yonde
detayli bir sekilde analiz edilmis, diinyada ve iilkemizde kullanim olanagi
arastirilmistir. Teorik olarak yapilan bu tez ¢alismasinin igeriginde ayrica, ozellikle
teknik Ozelliklerinin irdelenmesi ve tasitlarda sonuglarin incelenmesi amaci ile daha
onceden yapilmis deneysel ¢aligmalara da yer verilmistir.

Bana boylesine zevkli ve giincel bir konuda ¢alisma olanagi saglayan Sayin Hocam
Prof. Dr. Turgut OZAKTAS’a, lisans ve yiiksek lisans derslerim boyunca bana
sonsuz destek ve yardimlarini esirgemeyen ¢ok degerli Hocalarim Sayin Prof. Dr.
Metin Ergeneman ve Saym Dog. Dr. Ozgen Akalin’a yakin ilgi ve desteklerinden
dolay1 tesekkiir ederim.

Ayrica, 6grenim hayatim boyunca her zaman yanimda olup, bana her konuda destek
olan, yaptigim islere sonuna kadar giivenen sevgili Ailem’e sonsuz destekleri,
giivenleri ve sevgileri igin tesekkiir ederim.

Mayis, 2004 H. Taylan DEMIREL
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DIESEL MOTORLARDA ALTERNATIF YAKIT OLARAK BiYODIESEL
KULLANIMININ INCELENMESI

OZET

Yapilan bu yiiksek lisans tez g¢alismasinda Oncelikle tez konusu olan biyodiesel
disindaki halen kullanilmakta olan alternatif yakitlar olan alkol, likit petrol gazi,
dogal gaz, hidrojen ve elektrik hakkinda 6zet bilgi verilmis ve bunlarin yakit
ozellikleri kimyasal ve fiziksel olarak birbirleri ile karsilastirilmistir.

Daha sonraki boliimde tezin esas konusu olan bitkisel veya hayvansal yaglardan elde
edilen biyodiesel yakiti incelenmeye baslanmistir. Bu amagla oncelikle standart
diesel yakit1 ve diesel motorlar1 hakkinda kisa bilgi verilmis daha sonra bitkisel
yaglar, bitkisel yag emisyonlari, bitkisel yag kullanimi ile motorda meydana gelen
problemlerden bahsedilmis ve problemlerin ¢éziimii i¢in bulunan yollardan olan bu
yaglarin standart diesel ile karistirilarak seyreltilmesi, transesterifikasyon ile
esterlerinin elde edilmesi, mikroemiilsiyon olusturma ve piroliz islemleri iizerinde
durulmustur. Daha sonra ise biyodieselin tanimina gecilmis ve kimyasal olarak
bitkisel veya hayvansal yag esteri olan bu yakitin genel ozellikleri iizerinde
durulmustur.

Tezin dordiincii boliimiinde ise biyodieselin nasil iiretildigi, biyodiesel iiretiminde en
popiiler yontem olan transesterifikasyon reaksiyonu ve biyodiesel liretimi sirasinda
yasanan problemler {izerinde durulmustur.

Tezin besinci bdliimiinde ise biyodiesel emisyonlar1 incelenmis ve 0Ozellikle
biyodiesel ile yasanan Onemli emisyon problemi olan azot oksitlerin nasil
azaltilabilecegi lizerinde durulmustur.

Tezin altinc1 boliimiinde ise yakit olarak biyodieselin performans ve yakit tiikketimi
degerleri arastirilmis ve oldukea ilging sonuglar elde edilmistir.

Tezin yedinci boliimiinde biyodieselin toplam yasamsal dongiisii boyunca yarattigi
etkiler iizerinde durulmustur.

Tezin sekizinci boliimiinde biyodieselin yakit 6zellikleri baglig altinda biyodieselin
sogukta akis oOzellikleri, yaglayict olarak biyodiesel kullaniminin avantajlari,
depolanma, stabilite, ¢oziiciiliik gibi bir takim diger oOzellikler ve biyodiesel
istasyonunda dikkat edilmesi gereken hususlar iizerinde durulmus, gesitli tlkeler
tarafindan biyodiesel icin uygun goriilen standartlar ve biyodieselin maliyeti
incelenmistir.

Tezin dokuzuncu boliimiinde ise biyodiesel de kullanilan sogukta akis 6zelliklerini
tyilestirici yakit katki maddeleri, korozyon 6nleyici yakit katki maddeleri, yanmay1
tyilestirici yakit katki maddeleri, stabilite iyilestirici yakit katki maddeleri, cetan
sayist artirict yakit katki maddeleri, antistatik yakit katki maddeleri, buzlanmay1
onleyen yakit katki maddeleri, biyolojik olusumlar1 dnleyici yakit katki maddeleri,
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koku 6nleyici yakit katki maddeleri, siirtiinmeyi azaltic1 yakit katki maddeleri ve bu
katki maddelerinin kullanimina alternatif ¢éztimler iizerinde durulmustur.

Tezin onuncu bdliimiinde ise biyodiesel diesel yakit karisimlarmin test edildigi ¢esitli
deneyler lizerinde durulmustur. Bu deneylerde karisim yakitin viskozite sonuglari,
akma noktasi test sonuglari, bulanma noktasi test sonuclari, sogukta filtre tikanma
noktas1 test sonuglari, cetan numarasi test sonuglar, SLBOCLE test sonuglar1 ve
oksidasyon stabilitesi test sonuglar1 incelemistir.

Tezin ‘Ulkeler ve Biodiese”  baslikli son béliimiinde ise Avusturya’dan
Nikaragua’ya pek cok iilkede biyodieselin tarihgesi, iiretim kapasiteleri, o lilkede
gecerli olan standartlar ve biyodiesel ile ilgili mali politika kisaca incelenmis daha
sonra buradan {ilkemiz Tiirkiye’ye gec¢ilmistir. Bu amagla oncelikle tilkemizin
bitkisel yag potansiyeli, biodiesel iiretiminde ¢ok popiiler bir bitki olan kolza bitkisi
ve Tirkiye’nin arazi potansiyeli {izerinde durulmus, iilkemizde petrol iiriinlerinin
iretim ve tiikketim degerleri incelenmis, daha sonra kabaca biyodiesel maliyetinin 6n
etlidii incelenmis, ve en son biyodiesel kullanimi ile ilgili goriis ve Onerilerle tez
sonlandirilmistir.
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UTILIZATION OF BIYODIESEL AS AN ALTERNATIVE FUEL IN DIESEL
ENGINES

SUMMARY

In this study, firstly the alternative fuels, alcohols, LPG, natural gas, hydrogen and
electric have been briefly reviewed and their chemical and physical properties have
been compared with gasoline and diesel.

In the next chapter, the review of the subject of the thesis biodiesel, which is
manufactured from vegetable oils, recycled cooking grease, or animal fats, has been
started. With this aim, firstly short information about conventional diesel fuel and
diesel engines has been given, and vegetable oils, emissions of neat vegetable oil
fuel, engine problems with neat vegetable oil fuel have been reviewed. Later the
solutions to these engine problems, which are dilution of vegetable oils with
conventional diesel fuel, transesterification, microemulsification, and pyrolysis, have
been reviewed. After that, the definition of biodiesel has been made, and the general
physical and chemical properties of this fuel have been reviewed.

At the fourth chapter of the thesis, the biodiesel production and problems, the most
popular method in biodiesel production-transesterification has been reviewed.

At the fifth chapter of the thesis, the emissions of biodiesel have been investigated
and the most critical biodiesel emission NOx and the ways to reduce NOx and other
emission have been reviewed.

At the sixth chapter of the thesis, performance and fuel economy values of biodiesel
have been investigated and the quite interesting results have been evaluated.

At the seventh chapter of the thesis, life cycle affects of biodiesel have been
reviewed.

At the eight chapter of the thesis, biodiesel fuel characteristics such as cold flow
properties, lubricity benefits, storage, stability, solvency, the points that should be
paid attention at biodiesel fuel stations, biodiesel fuel cost and biodiesel standards
which are given by various countries have been reviewed.

At the ninth chapter of the thesis, the additives such as pour point depressors,
antioxidants/metal-passivates, ignition improvers and alternatives to additive usage
have been reviewed.

At the tenth chapter of the thesis, biodiesel/diesel blend test results have been
investigated. With this aim, biodiesel blend viscosity test results, biodiesel blend
pour point test results, biodiesel blend cloud point test results, biodiesel blend cold
filter plugging point test results, biodiesel blend cetane number test results, biodiesel
blend scuffing load BOCLE test results have been reviewed. Testing indicated there
are problems in operating with low temperatures (cloud point, cold filter plugging
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point, and pour point), and that the minimum temperatures at which biodiesel are
usable increase with the move from vegetable to animal sources, probably due to the
greater degree of saturation.

At the last chapter of the thesis, the history, the production capacity, the taxation, the
marketing and the quality of biodiesel has been investigated in different countries of
the world. After that, biodiesel and Turkey has been reviewed. In addition, pre
economical analysis has been made for Turkey. It has been concluded that since two
years, the importance and the probable contribution of biodiesel to Turkey’s
economy started to be understood by the government and by the national private
sector.
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1. GIRIS

Ulkelerin kalkinmasinda en énemli etkenlerden biri olan enerji konusu, giiniimiizde
tilkemiz ve diinyamiz giindemindeki 6nemli konumunu siirekli korumaktadir. En son
istatiksel degerlendirmelere gore; diinya enerji ihtiyacinin % 38.5’ini karsilayan
petroliin 41, % 23.7’sini karsilayan dogal gazin 62, %22.7’sini karsilayan komiiriin

ise 230 y1l rezerv kullanim siiresi bulunmaktadir [1].

Gecgmiste petroliin tliretim ve kullanim kolaylig1 isletme maliyetinin diisiikligi ve
sonsuz bir kaynak oldugu diisiincesi petrole olan egilimi artirmistir. Ancak, yukarda
da belirtildigi gibi yakin bir gelecekte petrol rezervlerinin sinirli olmasi nedeniyle
tiretim tilketimi karsilayamayacaktir. Ayrica 1973’te ve ardindan 1978-79’da
yasanan petrol krizleri ve petrol fiyatlarindaki istikrarsizliklar da bu konuda disa
bagimli iilkelerin ekonomilerini olumsuz yonde etkilemektedir. Ozellikle kalkinma
cabasindaki iilkelerde ve digerlerinde meydana gelen enerji talep artislari, petrol
fiyatlarindaki artiglarda etkili olmaktadir. Bu artan enerji talebine karsi alinabilecek
onlemlerin baglicasi enerjinin tasarrufu ve verimli kullanimidir. Bir diger 6nlem de
yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmektir. Gerek ‘Kyoto Protokold’
kapsaminda gerek ‘Johannesburg Siirdiiriilebilir Kalkinma Diinya Zirvesi’

degerlendirilmelerinde yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi ortaya konmustur.

Petrol fiyatlarindaki gecici diislincelere aldanarak bu alanda yapilan calismalarin
gevsetilmesi en biiyiik hata olacaktir. Gelecekte yeni petrol krizleriyle kars1 karsiya
kalma ihtimali goz ard1 edilmemelidir. Toplam enerji ihtiyacinin yaklagik yaklasik %
85’ini ithalatla karsilayan iilkemizde bu konunun 6nemi anlasilmali ve bu konuda

yapilan ¢aligmalarin niteligi ve niceligi artirilmalidir.

Icten yanmali pistonlu motorlarda, mekanik enerji eldesi icin kullamlan enerji
kaynaklariin baginda petrol kokenli siv1 yakitlar gelmektedir. Hem diesel ve hem de
benzinli olmak iizere, neredeyse tiim motorlarda bu kimyasal enerji kaynaklari

kullanilmaktadir.



Fakat, yukarda da belirtildigi gibi giiniimiizde kullanilan geleneksel enerji kaynaklari
rezervleri azalmakta ve Ozellikle bilinen petrol rezervlerinin yakin bir gelecekte
tilkkenecegi Dbelirtilmektedir. Ayrica diinya petrol kaynaklarinin  bulundugu
Ortadogu’daki hassas siyasal ve ekonomik dengelerin degiskenligi, petrol fiyatlari
tizerindeki kontrolsiiz degisimlere neden olmaktadir. Petrol ithal eden iilkeler,
olabilecek bu kontrolsiiz fiyat degisimlerinden en az etkilenebilmek igin yeni
arayislar i¢indedirler. Bu iilkeler sahip olduklar1 enerji kaynaklarini, igten yanmali
motorlarda kullanilmak iizere uyarlamaya ¢alismaktadirlar. Ayrica hizla artan niifus
ve endiistrilesme diinya enerji tliiketiminde de artisa yol agmakta, bunun sonucu
olarak da enerji agisindan yeni ve acil Onlemlerin alinmasi zorunlulugu ortaya
cikmaktadir. Bu itibarla artik diinya iizerindeki bazi iilkeler hali hazirdaki kaynaklari
en rasyonel sekilde kullanmaya ve yeni-yenilenebilir enerji kaynaklarini iizerinde

calismalarina hiz vermeye baslamislardir.

Ayrica, son yillarda artan cevre bilinci ile diinya lizerindeki milyonlarca tasitin
cevreye olan istenmeyen etkilerin azaltilmasiyla ilgili calismalar artmistir. Bu
calismalar, varolan simdiki petrol tiirevlerine yeni kimyasal yap1 vererek veya yeni
ve daha az zararl alternatiflerin gelistirilmesi seklindedir. Bu konuda ayrica ¢esitli

tilkeler i¢in diizenlenmis yasal yaptirimlara uyulmasi gerekmektedir.

Tasitlardan beklenen performans o6zelliklerinin artmasi, performans gelistirici
calismalardan tam sonu¢ alinmasi, tasitlarda kullanmilan yakit ve Ozellikleri ile
dogrudan baglantilidir. Hem performans artisini ve hem de performans arttirici
tasarimlarin gerektirdigi yeni oOzellikleri saglayan yakit ve igerikleri devamli
gelistirilmektedir. Burada yapilmaya calisilan yanmanin miimkiin oldugunca verimli

olabilmesini saglamaktir.

Sayilan ve daha da sayilabilecek sebeplerden dolayi, i¢ten yanmali motorlar i¢in
yakit alternatifleri gelistirilmeli ve bunun yani swra bugiin kullanilan petrol

tiirevlerine kimyasal 6zellikler kazandirilmalidir.

Yukaridaki aciklamalar 1s18inda, Ozellikle tasitlarda kullanilacak yenilenebilir
yakitlar konusunda caligmalar giin gegtikce ivme kazanmaktadir. ’Alternatif yakit’,
tasitlarda benzin ve diesel disinda, kullanimi tavsiye edilmis herhangi bir yakit1 tarif

etmek icin kullanilan bir kavramdir. Giiniimiizde tasitlarda kullanima aday ve



halihazirda kullanilan alternatif yakitlar arasinda, alkoller, dogal gaz, likit petrol gazi

(LPG), hidrojen, elektrik ve biyodieseli sayabiliriz.

Yapilan bu teorik tez calismasinda, oncelikle tez konusu olan biyodiesel disindaki
alternatif yakitlar hakkinda bir 06zet niteliginde bilgi verilmis, daha sonra ise
biyodiesel teknik fizibilite, iiretim olanagi, maliyet v.b pek ¢ok yonde detayl bir
sekilde analiz edilmis, diinyada ve {ilkemizde kullanim olanag: arastirilmistir. Teorik
olarak yapilan bu tez caligmasinin igeriginde ayrica Ozellikle teknik 6zelliklerinin
irdelenmesi ve tasitlarda kullanimin verdigi sonuglar1 incelemek agisindan daha

onceden yapilmis deneysel ¢aligmalara da yer verilmistir.



2. ALTERNATIF YAKITLAR

2.1. Giris

1970°li yillarin baslarindaki enerji krizinde Petrol Ihrag Eden Ulkeler Birligi’nin
(OPEC) petrol ambargosuyla birlikte, tasitlarda alternatif enerji kaynaklarinin
uygulanma ihtiyaci artmistir. Buna ilaveten, alternatif yakitlar yakin gelecekteki

petrol kaynaklarinin azalmasi sonucundaki sorunlarin da ¢aresi olacaktir.

Her ne kadar su anda sabit sistemlerde alternatif yakitlar kullanilsa da, bunlarin
tagmabilir sistemlere uygulanmasinda zorluklarla karsilasilabilinmektedir. Enerji
sistemlerinin ekonomik, ¢evresel ve uzun siireli saglanabilme 6zellikleri birbirleriyle
esit oneme sahiptir. Bu agidan, herbir alternatif yakitin yararlar1 olmakla birlikte,
hicbir alternatif yakit kendinden beklenen bu sartlarin tiimiine birden olumlu cevap

verememektedir.

Motorlarda kullanilabilecek yakitlarin istenen bazi Ozelliklere cevap vermesi
gereklidir. Pahali olmamali ve kolayca elde edilebilmelidir. Iyi bir enerji
yogunluguna diisiik buharlasma basincina sahip olmakla birlikte, soguk hava
sartlarinda kolayca ¢alisabilmeyi destekleyecek kadar kolay buharlagabilmelidir.
Yiiksek oktan sayisina sahip olmali, emisyon zararlar1 az olmali ve turbo

teknolojisine uygun olmalidir.

Kisa bir donemde, bir veya birden fazla alternatifin gelistirilmesi sayesinde, enerji
tekellesmesi azalacak, enerji giivenligi artacak ve petrol fiyatlariin kontrolii
miimkiin hale gelecektir. Potansiyel alternatif yakitlar enerji tiiketimini azaltirken,

uzun donemde ¢evreye olabilecek etkileri heniliz tamamen bilinmemektedir.

Alternatif yakitlarin emisyon profilleri genellikle pozitiftir. Bununla beraber,
alternatif yakitlar emisyonsuz degillerdir. Dogal gazdan elde edilen metanol, dogal
gaz gibidir, en biiylik faydasi emisyon iizerindedir. Komiirden elde edilen metanol
ise belirgin bir sekilde daha fazla karbondioksit (CO2) emisyonu olusturur. Etanoliin
tretim kaynagi olan tarimsal Uriinlerin o6zellikleri, emisyondaki CO2 degerleri

tizerinde biiyiik bir Oneme sahiptir. Dogalgaz temiz alternatiflerden biridir;



emisyondaki azot oksit (NOx) degeri esdegeri benzinli tasittaki ile aynidir. Buna
ilaveten atmosferde yiiksek oranda metan gazinin bulunmasi ve dogalgaz dagitim
aginin artma gerekliligi ¢cevreye olan yan etkileri, dogal gazin negatif yanlar1 olarak

sayilabilir.

Alternatif yakitlarin ekonomik degerleri de olduk¢a 6nemlidir. Dogalgaz, esit enerji
seviyesindeki benzinin yaklasik yari maliyetindedir ve bu yakit maliyet agisindan
¢ok oOnemlidir. Propan formundaki likit petrol gazi (LPG) da pahali olmayan
yakitlardandir. 1990’11 yillarin bas1 baz olarak alinacak olursa, diger alternatif
yakitlarin enerji seviyesi i¢in benzinden pahali oldugu sdylenebilir. Benzine gore,
metanol biraz, etanol ise olduk¢a fazla maliyet degerleri gerektirir. Alternatif yakit
olarak diisiiniilen hidrojenin, heniiz hangi fazda kullanilacag: netlik kazanmadigi i¢in
(sv1, gaz), yakit olarak hidrojenin maliyetini belirlemek zordur. Yapilan tahmini

hesaplamalara gore hidrojen, benzine nazaran 6.60 $/litre daha pahalidir.

Bazi alternatif yakitlar su an kullanilan sistemlere uygulanabilirken, bazilar1 yeni
harcamalar gerektirmektedir. Yakit sisteminin ve tasitin etanol ve metanole
uyarlamas1 digerlerine nazaran daha diisiikk harcama gerektirir. Bu tiir sistemlerin
fabrikasyon olarak yapilmasi halinde ortalama maliyet her bir arag i¢in $200

civarindadir.

Teknik uygulanabilirlik agisindan en {imit verici alternatif yakitlar, etanol, metanol,
dogalgaz, LPG ve hidrojendir. En yogun kullanim LPG, dogal gaz ve etanoldedir.
Diinya tizerinde 4 milyon, Amerika Birlesik Devletleri’nde yaklasik 400.000’nin
tizerinde LPG kullanan tasit vardir. Buna ilave olarak 700.000’nin tizerinde dogal
gaz kullanan tasit diinya lizerinde kullanilmaktadir. Brezilya’da 4 milyondan fazla
tasitta, seker kamisindan elde edilen bitkisel etanol kullanilmaktadir.Tablo 2.1°de

onde gelen alternatif yakit kullanicilarinin bir listesi verilmistir.

Tablo 2.1 Onde Gelen Alternatif Yakit Kullanicilari

ULKE" DOGALGAZ ETANOL METANOL HIDROJEN ELEKTRIK LPG
Brezilya - 110
Japonya - - - - - 79
ABD 1 34 9 - - 18
Italya 15 - - - - 42
Yeni Zelanda 9 - - 33 - 3
Hollanda - - - - - 27




Kanada 1 - - - - 7
Ingiltere - - - - 2

Avusturya - - - - - 2

Diger 14 8 - - - 15

“(Aynm1 enerji degeri igin gerekli olan benzin miktar1 (102 varil/giin))

Kullanilacak alternatif yakitlardan istenen ilk 6zellik ekonomik olmalaridir. Yapilan
pompa satis fiyat tahminleri, rezerv maliyetleri, iiretim ve nakliye maliyetleri, vergi
politikasi, tasit sistemlerine uygulama maliyeti gibi bir¢ok parametre baz alinarak
yapilir. Esit enerji degerleri i¢in bircok alternatif yakit sivi yakitin benzine nazaran
degisik belirli oranlarda olduk¢a pahali oldugu goriilmiistiir. En pahali maliyet ise
gaz karakteristikli yakitlar, yakit hiicreleri ve elektrikli ¢ozlimler i¢in hesaplanmustir.
En ucuz alternatif yakit maliyeti ise dogalgazdan elde edilen metanol, dogalgaz ve
LPG uygulamalarinda elde edilmistir. Tablo 2.2°de alternatif yakitlarin ortalama
fiyatlar1 verilmistir.

Tablo 2.2 Alternatif Yakitlarin Ortalama Fiyatlari

YAKIT FIYAT BIRIM
Metanol 0.264 - 0.417 $/
Etanol 0.256 — 0.454 $/1
LPG 0.198 $/1
Dogalgaz 7.28 $/mm Btu

Alternatif yakit fiyati, satilan birim {nitenin igerdigi enerji miktarina gore
ayarlanmalidir. Benzinle karsilastirildiginda, etanol, metanol ve LPG daha diisiik
volumetrik enerji igerigine sahiptir. Bunun anlami, hacim baz alinarak yapilan
maliyet fiyat ayarlamalar1 sonucunda bu alternatif yakitlarin kullanilmasi halinde
alinan birim yol boyunca maliyet artacaktir. Tablo 2.3’de alternatif yakitlarin enerji

igeriklerine gore karsilastirilmasi verilecektir.



Tablo 2.3 Alternatif Yakitlarin Enerji Icerigi

YAKIT OKTAN SAYISI ENERJI ICERIGI HACIMSEL ENERIJI
ESITLIK ORANI"

Benzin 91-100 43.5 MJ/kg = 32.60 MJ/litre 1.00

Metanol 105-108 19.7 MJ/kg = 15.66 MJ/litre 2.09

Etanol 106-108 26.8 MJ/kg = 21.30 MJ/litre 154

LPG (propan) 111 46.3 MJ/kg = 23.61 MJ/litre 1.38
(s1v1)

Dogalgaz 130 47.7 MJ/kg = 39.60 MJ/m® 3.20™
(1 atm)

(" Ayni hacimdeki benzinle,ayni enerjiyi veren yakit hacmi

(** 20.7 Mpa basing degerindeki enerji igerigi)

Glinlimiizde enerji sistemlerinin gevreye olan etkileri devamli olarak artan bir 6neme
sahiptir. Degisik alternatif yakitlarin meydana getirdigi zararl tirtinler de degiskenlik
gostermektedir. Fakat genel olarak alternatif yakitlarin negatif etkileri, diger petrol
bazl yakitlara gore daha azdir. Bu durum alternatif yakitin elde edilis yontemine ve
kullanilan tasita gore degiskenlik gosterir. Dogal gazdan elde edilen metanol
emisyonda %10’luk bir iyilesme saglar. Bununla beraber komiirden elde edilen
metanol ise emisyondaki toplam CO: miktarini 6nemli Ol¢lide artirir. Metanol
kullanilan bir tasitin emisyondaki formaldehit 15-30 mg/km civarinda azalma

goriliirken, kiikiirtlii emisyonlara rastlanilmamastir.

Etanol oldukca diisiik CO2 emisyon degerine sahiptir. Bununla beraber, etanoliin
tiretimi sirasinda tarimsal iiretim proseslerinden kaynaklanan CO2 emisyonunun fazla
olmas1 toplamda saglanacak bir emisyon azalmasina engeldir. Tablo 2.4’de alternatif

yakitlarin genel enerji verimleri ve emisyon degerleri karsilastirilmistir.



Tablo 2.4 Alternatif Yakitlarin Genel Enerji Verimleri ve Emisyon Degerleri

Arag/Yakit Genel Verim (%) Emisyon Degerleri (g/mil)”
SO, NOy CcO HC CO;
Icten Yanmali
Benzin 10.2 0.2 0.63 343 0.35 444
Metanol 8.5 - 0.86 171 0.13 408
Etanol 8.1 0.04 0.52 1.90 0.16 44
Dogalgaz 10.8 - 0.40 1.70 0.75 337
Hidrojen 9.4 - 0.61 0.02 - 388™
Yakiat Hiicreli
Metanol 176 - 0.27 0.01 - 236
Etanol 15.1 0.02 0.08 0.13 0.02 28
Dogalgaz 21.7 - - - - 196
Hidrojen 21.0 - 0.11 0.01 - 197

*(g/mil*0.621 = g/km)

™ ( Dogalgazdan elde edilen hidrojen kabulii yapilmistir )

Alternatif yakit kaynaklarinin tasit sistemlerine optimizasyonu ile ilgili 6grenilecek
daha pek ¢ok bilinmeyen vardir. Benzinli tasitlarin yanmi sira, etanol, metanol ve
dogal gaz alternatiflerinin kullanimina baglanilmistir. Bundan sonra alternatif
yakitlarin ¢esitli parametreleri iizerine yapilacak caligsmalarla bu yeni kaynaklarin

daha bir¢ok bilinmeyen faydasi ortaya ¢ikacaktir.



3. BiYODIESEL ve BITKIiSEL YAGLAR

3.1. Giris

Kanola, keten, pamuk, soya fasulyesi, yer fistig1, kolza, hindistan cevizi ve palmiye
bitkilerinden veya bu bitkilerin tohumlarindan elde edilen yaglar, hayvansal yaglar,
kullanilmis pisirme yaglar1 ve bu yaglarin biyodiesel olarak da adlandirilan esterleri
diesel motorlarda kullanilabilecek alternatif yakitlardandir. Bu yaglar ve esterleri
bugiin artik, tamamiyla deneysel birer yakit olmaktan ¢ikip ticari bir yakit olarak

anilmaya baglanmislardir [2].

Gilinlimiizde komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil kokenli, birincil enerji kaynaklar
yani sira, yeni-yenilenebilir enerji  kaynaklarmin enerji  teknolojisinde
degerlendirilmesi konusuna artan bir ilgi ve uygulama yogunlugu gosterilmektedir.
Yeni-yenilenebilir enerji kaynaklari i¢inde en biiylik teknik potansiyele “Biyokiitle”
sahiptir. Ana bilesenleri karbo-hidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kdékenli
tim maddeler "Biyokiitle Enerji Kaynagi", bu kaynaklardan iiretilen enerji ise
"Biyokiitle Enerjisi" olarak tanimlanmaktadir. Bitkisel biyokiitle, yesil bitkilerin
giines enerjisini  fotosentez yoluyla dogrudan kimyasal enerjiye doniistlirerek
depolanmas1 sonucu olusmaktadir. Fotosentez ile enerji icerigi yaklasik olarak 3.10%
J/y1l olan organik madde olusmaktadir. Bu deger diinya enerji tiiketiminin 10 kati
enerjiye karsilik gelmektedir. Odun (enerji ormanlari, ¢esitli agaglar), yagli tohum
bitkileri (kolza, aygigek, soya v.b), karbo-hidrat bitkileri (patates, bugday, musrr,
pancar, enginar, v.b.), elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum, miskantus, v.b.),
protein bitkileri (bezelye, fasulye, bugday v.b.), bitkisel artiklar (dal, sap, saman,
kok, kabuk, v.b.), hayvansal atiklar ile sehirsel ve endiistriyel atiklar biyokiitle ener;ji
teknolojileri kapsaminda degerlendirilmekte ve mevcut yakitlara alternatif ¢ok sayida
kati, sivi ve gaz yakitlarina ulasilmaktadir. Biyokiitle kdkenli, en 6nemli diesel
motoru alternatif yakiti biyodieseldir. Biyodiesel, Biyomotorin, Diesel-Bi, Yesil

Diesel adlari ile de bilinmektedir [3].



1970’lerde ve 1980’lerin baslarinda ¢ikan petrol krizi alternatif yakitlar ile ilgili daha
ciddi calismalarin baslamasina sebep olmustur. 1982 yilinda ‘Amerikan Ziraat
Miihendisleri Birligi’, ‘Bitki ve Yakit Olarak Bitkisel Yaglar Evrensel Konferansi’ni
diizenlemistir. Bu konferansta, bitkisel yaglarin diesel motorlar icin miikemmel bir
alternatif yakit olabilecegi konusuna dikkat c¢ekilmistir. Hemen hemen ayni
zamanlarda, Ozellikle Avusturya, Fransa, Almanya ve Italya gibi Avrupa
iilkelerinden bitkisel yaglar, sadece motor dinamometrelerinde degil ayrica ve diesel

motorlu agir is ve binek tasitlarda test edilmektedir [4].

Oysa bitkisel yakitlarin diesel motorda yakit olarak kullanilmasi diesel motorun
kendisi kadar eskidir. Diesel motorunun mucidi Rudolph Diesel 1900 yilinda gosteri

amagcl olarak yer fistig1 yagini diesel motorda yakit olarak kullanmistir [2].

Bunun yani sira 1930°’Iu ve 1940’lh yillarda da bitkisel yaglarin diesel motorlarda
yakit olarak kullanilmasia dair bazi ¢alismalar yapilmistir, 6rnegin Ikinci Diinya
Savagi sirasinda Ozellikle Giiney Fransa’da bir ¢ok arag bitkisel yaglari, diesel

yakitina ikame yakit olarak kullanmistir [5].

Tarihi bu kadar eski olmasina ragmen belirli bir siire unutulan ve daha sonra ¢ikan
petrol krizleri nedeni ile tekrar hatirlanan pek c¢ok bitkisel yag bugilin ‘biyodiesel’
olarak test edilmektedir. Genellikle test edilen biyodiesel o lilkede, iiriin rekoltesi
yiiksek olan bitkiden elde edilen olur. Bu sebeple biyodiesel i¢in iiretimi diisiiniilen
kaynak bitki A.B.D’de soya fasulyesi olurken, Avrupa’da kolza bitkisi, tropikal
iklime sahip tlkelerde hindistan cevizi veya palmiye olur. Ayrica aycicek ve yabani
safran gibi bir takim bitkilerden elde edilen yaglarin da diesel motorlarda kullanimi
incelenmektedir; bunun yani sira biyodiesel {retimi ic¢in hayvansal yaglar,

kullanilmis veya artik pisirme yaglar1 da diger alternatifler olarak sayilabilir [2].

Baslangicta bitkisel yaglarin en az iglem ve hazirlikla dogrudan kullanilabilecegi
diisiiniilse de motorlar lizerinde yapilmis ayrintili deneyler gostermistir ki, tam
yanmanin gerceklesememesinden dolay: pratikte pek cok problem olugmaktadir. Bu
problemlere 6rnek olarak, enjektor memesinde karbon birikimi, agir1 miktarda motor
tortusu, yaglayici yag seyrelmesi, piston segmani yapismasi, silindir gémleginin
asinmasit ve hatta bitkisel yagin polimerlesmesinden dolayr yaglamada olusan
aksakliklar verilebilir. Bunun yami sira sogukta ilk caligma problemi, atesleme

kalitesinin ve 1s1l verimin diisiikligii gibi operasyonel faktorlerde bitkisel yaglarin,
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direk piiskiirtmeli diesel motorlarda ve 6zellikle bu operasyonel sorunlarin daha
ciddi sekilde goriildiigii boliinmiis yanma odali diesel motorlarda, dogrudan

kullanimi1 6niindeki en biiyiik engeldir [5].

Iste biitiin bu sebeplerden dolay bitkisel yaglarin yapisi, diesel yakita yakin olacak
sekilde kimyasal degisiklige ugratilmistir. Uretim boliimiinde bahsedilecek cesitli
islemler sonucunda bitkisel yaglar kimyasal reaksiyonlar neticesinde esterlestirilmis
ve ‘biyodiesel’ olarak anilan ve diesel motorda kullanildiginda bitkisel yag
kullaniminin yol actig1 problemleri ciddi oranda azaltan alternatif yakit elde

edilmistir.

3.2. Standart Diesel Yakiti ve Diesel Motorlari

Diesel motorlarda yanma olayi, yanma odasia yakitin piiskiirtiilmeye baslandigi
andan, yanma {riinlerinin disariya atildigi egzoz zamani baslangicina kadar gecen
stire icerisindeki karmasik fiziksel ve kimyasal olaylar1 kapsamaktadir. Diesel
motorlarda yanma odasi i¢inde homojen bir karigim yoktur. Yiiksek sicaklik ve
basingtaki ortama piiskiirtiilen yakitin buharlagmaya baslamas1 ile birlikte
reaksiyonlarda olusmaya baslamaktadir. Ancak baslangigta bu reaksiyonlarin hizi
cok diisiik oldugundan, basingta belirgin bir artis goriilmez. Tutugsma gecikmesi
sliresi sonunda, yanma odasindaki alev gozlenebilir ve p-V diyagraminda basing

artist belirgin hale gelir [6].

Diesel motorlarinda, yanmanin tutusma gecikmesinden sonraki asamasinda, benzin
motorlarinda oldugu gibi yanmis bdlgeden yanan bdolgeye enerji ve kiitle iletimi
sonucunda yanmanin belirli yon ve hizda gergeklesmesi s6z konusu degildir. Diesel
motorunda yanma olayimni etkileyen ve yanmayi devam ettiren, yanma bolgesindeki
sicaklik, basing, karisim oranit ve oksijen miktarini belirleyen yerel kosullardir.
Ancak yanmanin gelisimi yerel kosullara bagl olmakla birlikte, komsu bolgelerden
gelen 1s1 ve kiitle iletimi ve yanma odasindaki hava hareketleri de bu gelismede etkin
olmaktadir. Pistonun iist 6lii noktaya yakin bir konumunda yanma odasina sivi halde
puskiirtiilen yakit demetini olusturan damlaciklar 1sinir ve buharlagsmaya baslar ve
kiiclik damlaciklar demetin dis kismina dogru yonelir. Tutusma icin gerekli hava-

yakit oran1 saglandiginda ilk yanma burada baslar.
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Hava Hareketi

1k tutugma

Sekil 3.1 Piiskiirtme Demetinde ilk Tutusmanin Yeri

Buji ile tutusturulan benzinden farkli olarak, diesel yakiti, diesel motorundaki
sikistirma 1s1s1 ile tutusturulur. Tutugsma mekanizmalarimin farkliligindan Gtiiri

benzinden beklenen fiziksel ve kimyasal 6zellikler, diesel yakitindan beklenenden

farklidir [2].

Standart diesel yakiti da tipki benzin gibi kraking yontemi ile elde edilebilir. Bu
islemin esast biiyilkk molekiillii hidrokarbonlarin yiiksek sicaklik ve basing altinda
daha kiigciik molekiillere doniistiiriilmesidir. Bu yontemle diger elde yontemlerine
kiyasla ayn1 miktardaki ham petrolden daha fazla oranlarda benzin ya da mazot elde
etmek mimkiindiir. Ayrica parafinik yapidaki ham petrol bilesenleri kraking
sonucunda olefinik yapiya doniisiirler ki, bu da benzinin vuruntu direncini artirir.
Esas olarak kraking daha cok benzin elde etmek i¢in kullanilmaktadir bu arada
olusan diesel yakit tutugsma gecikmesi siiresinin uzun olmasi nedeni ile dogrudan

kullanim i¢in pek uygun degildir. Kraking islemi iki tiirlii yapilabilir:

Bu islem sirasinda bir katalizor kullanilmiyorsa bu termal krakingdir. Basing 1,5-10

Mpa, sicaklik 500-600 °C civarindadar.

Kraking islemi sirasinda katalizor (aliiminyum vb. metal oksitler) kullaniliyorsa buna
katalitik kraking denilmektedir. Burada basinglar ve sicakliklar termal kraking
isleminden daha diisiik tutulabilir. Bu sekilde vuruntu direnci yiiksek olan, catalli
parafinler ve aromatlar1 igeren benzin elde edilir. Ancak bu sekilde elde edilen

benzinin maliyeti daha yiiksektir.

Kraking islemi sirasinda elde edilen iirlinlerin cinsi ve yapisi daha ¢ok uygulanan

sicakliga, basinca, katalizoriin cinsine ve islemin siiresine baglidir.

Diesel yakitinin tutusma meyli genellikle ASTM D613 ile 6lgiiliir ve cetan sayisi
olarak tabir edilir. Tutusma meyli yakitin motor icinde tutusma gecikmesi ile

tanimlanir. Tutusma gecikmesi, yani yakitin yanma odasma piskiirtiilmeye

12



baslamasi ile yanmanin basladigi siire arasindaki zaman, ne kadar kisa ise cetan
numarasi o kadar ytiksektir. Farkl bilesikleri bir cetan skalasinda siralamak i¢in, ¢ok
kisa tutugma gecikmesine sahip ve cetan olarak da adlandirilan hekzadekanin
(C16H34) cetan numarast 100 olarak kabul edilmistir. Buna karsin skalanin diger
tarafinda ¢ok kotii tutusma meyline sahip heptametilnonanin (HMN-CieH34) cetan
sayist da 15 olarak belirlenmistir. Bu bilgiler 1s18inda da ASTM tarafindan diesel
yakit1 i¢in verilen spesifikasyonda diesel yakitinin sahip olabilecegi minimum cetan

sayis1 40 olarak belirlenmistir.

Cetan skalas1 bilesiklerin molekiiler yapilarini temel diizeyde anlamaya yardimec1
olabilir. Ornegin uzun zincirli, dallanmamis, doymus hidrokarbonlar (alkanlar)
yilksek cetan sayilarina ve yiiksek tutusma meyline sahip iken dallanmis
(aromatikler ) hidrokarbonlar diisiik cetan sayisina ve diisiik tutusma meyline

sahiptirler.

Cok yiiksek ve ¢ok diislik cetan sayilar1 operasyonel problemlere sebep olabilecegi
icin Ornegin c¢ok yliksek cetan sayilarinda yanmada, yakit ve hava tam olarak
karigsamayabilir ve bu eksik yanmaya ve ise sebep olabilir, ¢ok diisiik cetan sayilari
ise yiiksek hava sicakliklarina, motorun yavas i1sinmasina ve tam yanma
olamamasina sebep olabileceginden motor iireticileri kendi motorlart i¢in gerekli
cetan numarast araliklarimi  belirlemislerdir. Pek c¢ok halde bu aralik 40-50

arasindadir.

Standart diesel ASTM D 975 ile ¢esitli sekillerde siniflandirilir. S6yle ki 1 numara
diesel yakiti, kerosenin orta seviyede damitilmasindan elde edilen ugucu yakitlardan
elde edilir. Bunlar motor yiikiinde ve devrinde sik ve gorece genis degisiklikler
iceren hallerde kullanilan yiiksek devirli motorlarda kullanilabilir. Bu tip yakitlara
oldukca diisiik hava sicakliklarinda ihtiya¢ duyulur. 2 numara diesel yakiti ise diisiik
ucuculuktaki damitma triinlerinden olusur ve bu itibarla gorece yiiksek ve tiniform
devirlerdeki ytliksek devirli motorlar i¢in kullanima uygundur. 2 numara diesel yakiti,
yiiksek uguculuk ve 1 numara diesel yakitindan beklenen sartlarin oldugu sartlarda
kullanim i¢in uygun degildir. 2 numara diesel yakiti tasimada calisan araglarin
kullandig1 yakit iken genellikle biyodiesel ile karsilastirilan 4 numara diesel yakiti
daha viskoz damitma iiriinlerini ve bunlarin artik yakit yaglari ile karisimlarini igeren
bir yakittir ve daha ¢ok sadece diisiik devirlerde, hemen hemen sabit devirli

stirdiiriilebilir gii¢ altindaki orta devirli motorlarda tatmin edici sekilde galisir.
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Yukarda bahsedilenlerin disinda diesel yakitin akma noktasi, bulanma noktast,
sogukta filtre tikama noktasi, viskozitesi ve yanma sonucu ortaya ¢ikan 1s1 degerleri
de tatmin edici olmalidir; biyodieselden beklenen de bu 6zellikleri tatmin edici bir

sekilde saglamasidir.

Diesel motorlar boliinmiis yanma odali ve direk piiskiirtmeli olmak {izere iki tiptir.
Direk piiskiirtmeli diesel motorlarda, yakit, pistonun iist yiizeyi, silindir cidarlar1 ve
motor kafasi tarafindan olusturulan yanma odasinin i¢ine dogrudan piiskiirtiiliir. Bu
tip yanma odalarinda yakit demetinin hava ile karisimini saglayacak hava

hareketlerinin olusturulmasi i¢in genellikle piston i¢ine bir oyuk a¢ilmaktadir [6].
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Sekil 3.2 Oyuk Pistonlu Yanma Odalar:

Hava hareketlerinin olusturulmasinda kullanilan bir diger yontem de emme kanalina
kivrimli sekil verilerek emme havasinin silindire tegetsel olarak girmesinin ve burada
bir donme hareketinin olusturulmasinin saglanmasidir. Ancak biiyiik strok hacimli
diisiik donme sayili direk piiskiirtmeli yanma odalarinda yakit piiskiirtme sisteminin
yapisi, genellikle gerekli hava-yakit karisimini saglayacak 6zelliklere sahiptir. Bu tip
yanma odalarinda, karisimin saglanmasinda hava hareketlerinin rolii, boliinmiis
yanma odalarindaki kadar 6énemli degildir. Ancak motor boyutlar1 kiiciildiikce ve
donme hiz1 arttikga, karisimin daha hizli olusabilmesi i¢in hava hareketlerinden de

yararlanilmaktadir.
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Sekil 3.3 Tegetsel Girigli Yanma Odasi

Direk piiskiirtmeli yanma odalarinda yeterli hava hareketi saglanamadigi igin,
karisimin  olusumu daha ¢ok zaman almakta ve yiiksek donme sayilarina
cikilamamaktadir. Bu nedenle 6zellikle kiigiik boyutlu yiiksek hizli diesel motorlarda
ek hava hareketleri ile karisimin olugsmasi ve yanma siirelerinin kisalmasi
gerekmektedir. Bu da ana yanma odasinda acilan ilave bir yanma odasi ile
saglanabilir. Bu sistemde yakit yardimec1 yanma odasi i¢ine piiskiirtiiliir. Tutusma ve
yanma baslangici burada gergeklestirilir. Daha sonra yanan gazlar biiyiik bir hizla, iki
yanma odasini ayiran kanaldan gecerek ana yanma odasina ulasgir ve yanma burada
tamamlanir. On yanma odasinda baslayan yanma yiiksek basing iiretir ve yakitlar
yiiksek kesme kuvvetlerine maruz kalir. Boliinmiis yanma odali diesel motorlar,
direk piiskiirtmeli diesel motorlara gore daha diisiik verimli olduklar1 ve daha ytiksek
yakit tiiketimine yol actiklar1 i¢in artitk agir otoblis ve is makinalarinda
kullanilmamaktadir. Buna ragmen, yer alt1 gibi baz1 6zel kosullarda diisiik egzoz
emisyon Ozelligi sebebiyle hala kullanilmaktadir. Kiigiik arabalar ve hafif is
makinalari i¢in, boliinmiis yanma odali sistem genis bir devir araliginda ¢alisabildigi
icin kullanilir. Diisiik emisyon Ozelliklerinin yanmi sira genis devir araliginda
caligabildigi i¢in boliinmiis yanma odali motorlarin kullanimi diisiik emisyonun,
diigiik yakat tiiketimine gére onemli oldugu halkin yasadigi alanlarda devam edebilir.

Ayrica boliinmiis yanma odali motorlar yakit kalitesine daha az duyarlidir.
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Sekil 3.4 Boliinmiis Yanma Odas1 Modeli

3.3. Bitkisel Yaglar

Yag asitleri ve bunlar1 iceren yaglar biyolojik maddeler i¢inde en yiiksek 1s1l degere
sahiptir. Ornegin, bu degerler seliiloz igin 18.83 MI/kg, protein igin 23.44 MJ/kg,
odun icin 17.58 MJ/kg, et icin 24.28 MJ/kg, bitkisel yag icin 38.93 MJ/kg ve petrol
icin ise 43.95 MJ/kg’dir. Bu o6zellik iki hidrojen atomu tasiyan tek bir karboksil
grubuna baglanmis nispeten uzun hidrokarbon zincirine hastir. Bu nedenle bitkisel
yaglar siv1 yakitlara en yakin biyolojik maddelerdir ve yagsiz biyolojik maddelere
nazaran daha yliksek 1s1 enerjisine sahip olan yagli biyolojik maddeler, biyoyakit
tretimi i¢in siirekli bir potansiyel olustururlar. Ayrica bitkisel yag kaynagi olarak
degerlendirilebilecek bitkilerin genis bir iklim araliginda yetismeleri, 6ziitlenme
kolayligi, bu islemin artiklarinin ve yan iirlinlerinin degerlendirilebilmesi bitkisel
yaglarin diger avantajlar1 arasinda sayilabilir. Bitkisel yaglarin s1vi halde bulunmalari
da tasima ve depolamada avantaj saglar. Bitkisel yaglarin, fosil kaynakh
alisilagelmis enerji kaynaklarina gore en 6nemli avantaji ise yenilenebilir bir enerji

kaynagi olmasidir [7].

Bitkisel yaglarin dogrudan diesel yakiti olarak kullanilmalarini olumsuz yoénde
etkileyen baslica faktor yiiksek viskoziteleridir. Modern diesel motorlarinin
enjeksiyon sistemleri, viskozite degisimlerine karsi hassasiyet gosterirler. Yiiksek
viskozite, yakitin yanma odasindaki atomizasyonunu bozmakta, damlacik
boyutundaki biiylime tam yanmayi onlemektedir. Tam yanmanin olmamasi, yanma

odasinda birikmelere, enjektorlerde karbon birikimine ve tikanmalara ayrica yaglama
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yagina karismaya neden olmakta ve yaglama yaginda kalinlagma ile jellesme

goriilmektedir .

Bitkisel yaglarin ¢ogu trigliserittir. Kimyasal olarak trigliseritler gliserollii ¢esitli yag
asitlerinin triakligliseril esterleridir. Trigliseritlerin (veya yag asitlerinin) yakit i¢in
en ¢ok rastlanilan tiirevi metil esterlerdir. Bunlar trigliseritlerin metanolle genellikle
bazik bir katalizér varliginda metil ester ve gliserol vermek {izere
transesterifikasyonuyla olusur. Etil, propil ve biitil gibi diger alkoller de ester
olusturmak tizere kullanilmislardir. Biyodieselde kullanilan yag asitlerinin yapisal

formiileri Tablo 3.1°de verilmistir [2].

Tablo 3.1 Biyodieselde Kullanilan Yag Asitlerinin Yapisal Formiilleri

Yag Asiti Karbon&Cift Bag Sayisi Kimyasal Yap1
(= ¢ift bag)
Kaprilik c8 CH3(CH)sCOOH
Kaprik C10 CHj3(CH_)sCOOH
Defne Yagi C12 CH3(CHy)1,COOH
Miristik C14 CH3(CH,)1,COOH
Palmitik C16:0 CH3(CH)14COOH
Palmitoleik C16:1 CH;(CH_)sCH=CH(CH,);COOH
Stirik C18:0 CH3(CH>)1sCOOH
Oleik C18:1 CH;(CH2);CH=CH(CH,);COOH
Linoleik C18:2 CHs(CH),CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Linolenik C18:3 CH3(CH)1sCOOH
Arachidic C20:0 CHs(CH);CH=CH(CH,),COOH
Eicosenoic C20:1 CHj3(CH,);CH=CH(CH,),COOH
Behenik C22:0 CH3(CH>)2,COOH
Eurcic C22:1 CHj3(CH,);CH=CH(CH,);COOH

Tablo 3.2°de ise yag asitlerinin yag kaynaklarinda agirlik¢a yiizdesi verilmistir.
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Tablo 3.2 Yag Asitlerinin Yag Kaynaklarindaki Agirlik Yiizdesi

Yag C8:.0 | C10:.0 C12:0 C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C20:0 C20:1 Diger
Asidi C22:0 C22:1
Donyag1 - - 0.2 2-3 25-30 2-3 21-26 39-42 2 0.4-1 0.3 0.5
Domuz - - - 1 25-30 2-5 12-16 41-51 4-22 - 2-3 0.2
Yagi
Hindistan | 5-9 4-10 44-51 13-18 7-10 - 1-4 5-8 1-3 - - -
Cevizi
Palmiye 2-4 3-7 45-52 14-19 6-9 0-1 1-3 10-18 1-2 1-2 - -
Cekirdegi
Palmiye - - - 1-6 32-47 - 1-6 40-52 2-11 - - -
Yabani - - - - 52 - 2.2 76.3 16.2 - - -
Safran
Yerfistigi - - - 0.5 6-11 1-2 3-6 39-66 17-38 5-10 - -
Pamuk - - - 0-3 17-23 - 1-3 23-41 34-55 - 2-3 -
Tohumu
Misir - - - 0-2 8-10 1-2 1-4 30-50 34-56 - 0-2 -
Aygicegi - - - - 6.0 - 42 18.7 69.3 14 - -
Soya - - - 0.3 7-11 0-1 3-6 22-34 50-60 5-10 - -
Fasulyesi
Kolza - - - - 2-5 0.2 1-2 10-15 10-20 9 50-60 -
Keten - - - 0.2 5-9 - 0-1 9-29 8-29 - - -
Tohumu
Hardal - - - - 3.0 - 15 15-60 12 - 10-60 -

Yaglarin diesel yakit olarak

uygunlugu onlarin molekiiler yapilarina ve enerji

igeriklerine de baglhidir. Uzun zincirli, doymus, dallanmamis hidrokarbonlar cetan

skalasina bakilir ise diesel yakit olarak kullanim i¢in ¢ok uygundur. Yag

asitlerindeki, uzun, dallanmamis hidrokarbon zincirleri bu 06zelliklere sahiptir.

Doymus yag bilesikleri yliksek cetan sayisina sahiptir. Ayrica sdylenmesi gereken
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diger bir husus yapidaki c¢ift baglarin kaliteyi diislirdiigii ve aromatik bilesiklerden
kaginilmasi gerekliligidir [2].

Bitkisel ve hayvansal yaglarin bazi 6zellikleri Tablo 3.3’de verilmistir. Tabloda
ayrica bu hayvansal ve bitkisel yaglarin iyot deger araliklar1 da ( 6rnegin bir grami
tarafindan santigram olarak absorbe edilen iyot) verilmistir. Iyot numarasi ne kadar
yiiksek olursa yagda doymamislik orani o kadar yiiksek demektir. Tablo 3.4’de ise

yag esterlerinin yakit olarak 6zellikleri verilmistir.

Tablo 3.3 Cesitli Yaglarin Yakit Ozellikleri ve Iyot Degerleri

Yag Iyot Say1st Cetan Sayis1 | Yanma Isis1 Viskozite CcpP PP FP
(ki/kg) (mm?ls) (c) (C) (°C)
Hint Yag: 82-88 ? 39500 297 (389 - -31.7 260
Hindistan C 6-12
Misir 103-140 37.6 39500 34.9 (38 -1.1 -40.0 =277
Pamuk 90-119 41.8 39468 33.5 (389 1.7 -15 234
Tohumu
Keten 168-204 34.6 39307 27.2 (389 1.7 -15 241
Tohumu
Zeytin 75-94
Palmiye 35-61 42
Yer Fistig1 80-106 41.8 39782 37.0 (389 12.8 -6.7 271
Kolza 94-120 37.6 39709 37.0 (389 -3.9 -31.7 246
Yabani 126-152 41.3 39519 31.3 (389 18.3 -6.7 260
Safran
Yiiksek 90-100 49.1 39516 41.2 (38°%) -12.2 -20.6 293
Oleik Y.S
Susam 104-120 40.2 39349 35.5 (38°%) -3.9 -9.4 260
S.Fasulyesi 117-143 37.9 39623 32.6 (389 -3.9 -12.2 254
Aycicegi 110-143 371 39575 37.1(38) 7.2 -15.0 274
Donyagi 35-48 - 40054 51.15 (389 - - 201
2. No Diesel 47 45343 2.7 -15.0 -33.0 52
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Tablo 3.4 Yag Esterlerinin Yakit Ozellikleri

Ester Cetan Sayi1s1 Yanma Isist Viskozite CcpP PP FP
(kifko) (s (c) (c) (c)
Metil
Pamuk 51.2 - 6.8 (219 - -4 110
Tohumu
Kolza 54.4 40449 6.7 (409 -2 -9 84
Yalanci Safran 49.8 40060 - - -6 180
S.Fasulyesi 46.2 39800 4.082 (40°) 2 -1 171
Aygigegi 46.6 39800 4.22 (40°) 0 -4 -
Donyagi - 39949 4.11 (40% 12 9 96
Etil
Palmiye 56.2 39070 45 (37.89 8 6 19
S.Fasulyesi 48.2 40000 4.41 (40°) 1 -4 174
Donyagi 15 12
Propil
Donyagi 17 12
Isopropil
S.Fasulyesi 52.6 -9 -12
Donyagt! 13 9
2-Biitil -12 -15
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S.Fasulyesi

Donyag1 9 0

a) CN: Cetan Sayisi;
CP: Bulanma Noktasi (Cloud Point) ,
PP: Akma Noktas1 (Pour Point),
FP: Alevlenme Noktasi (Flash Point)

b) Bazi alevlenme noktalar1 ¢ok diisiik; bu, referanslardaki tipografikel hatalardan

olabilir ya da materyaller artik alkol igerebilir.

Trigliseritlerdeki gliseril pargaciklarinin yanmasi, akrolin olusumuna sebep olabilir
ve bu da 6n yanmada akrolin bulunmamasina ragmen aromatik olusumuna sebep
olabilir. Bu, bitkisel yag esterlerinin diesel motorlarda trigliserit igeren yaglara gére
neden daha iyi performans gosterdiginin bir nedeni olabilir. Ote taraftan, yukarda

tartisildigi gibi, oleik parcaciklarinda dolay1 benzen miktar: artabilir.

Fakat bitkisel yaglarin kullanimimi siirlayan en biiyiik etken trigliseritlerin yiiksek

viskozitesidir.

Yukardaki tablolara bakarak varabilecegimiz sonuglardan biri de, doymus yag
bilesikleri doymamis bilesiklere gore daha yiliksek cetan numarasina sahiptirler.
Cetan numaralar1 genellikle zincir uzunlugu ile artar. Karisimlarin cetan numaralari
da bilesenlerinin dogasindan etkilenir. Yukardaki tablolar incelenirse, yliksek cetan
sayisina sahip bilesenler bitkisel yaglarda veya esterlerinde gorece yiiksek cetan

sayilarina sebep olur.

Esterlerin cetan sayilari, kaynama noktalar1 ile iyi bir korelasyon gdsterir. Sayisal
korelasyonlar ve esterlerin pek c¢ok fiziksel oOzelliklerinin karsilagtirilmasi
gostermistir ki kaynama noktasi tahmini bir cetan sayist bulmada kullanilabilir.

Cetan sayisi belirleme de ASTM D613 kullanilir.

Cetan numarasinin yaninda, bir yag bilesiginin yanma 1s1s1 da o bilesigin diesel yakit
olarak kullanim uygunlugu i¢in yararlanilabilecek bilgilerden biri olabilir. Burada
karsilastirma amacli bilgi vermek gerekirse, hekzadekanin (cetan) yanma 1s1s1 2559.1

kg-kal’dir (20 °C). Bunun gibi standart diesele yakin bilesiklerin yanma 1sis1 ise
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ornegin metil palmitat i¢cin 2550 kg-kal, metil siterat i¢in 2859 kg-kal ve doymamis
metil oleat i¢in 2828 kg-kal’dir.

Fakat cogu halde cetan numarasi ve yanma 1sis1 uygun bilesikler bile diesel yakit
olarak kullanim i¢in uygun olmayabilir. Bu, pek ¢ok bitkisel ve hayvansal yagin
akma ve bulanma noktalar ile viskozitelerini veren Tablo 3.3’de gosterilmistir.
Yanma odasinda diisiik atomizasyona sebep olan yiiksek viskozite, motorda olusan
enjektor memesinde karbon birikiminin ve tortularin bas sebebidir. Bu sebeple

bunlarin alternatif yakit olarak kullanim1 sinirhidir.

Viskozite problemine dort degisik ¢oziim getirilmistir. Bunlarin i¢inde en ¢ok
bilineni metil esterlerinin transesterifikasyon yolu ile hazirlanmasidir. Diger {i¢
¢oziim ise yliksek viskoziteli bu yaglar1 standart diesel ile veya diger uygun
hidrokarbonlar seyreltmek (karisim olusturmak), mikroemiilsifikasyon ve prolizdir.
Bu yontemler ilerde incelenecektir. Tablo 3.4’de goriildiigli gibi, bitkisel ve
hayvansal yaglarin metil esterleri 2 numara diesel yakita yakin viskoziteler

sahiptirler.

Buna karsin metil esterler, olusturulduklar: bitkisel ve hayvansal yaglardan ve hatta
standart dieselden daha yiiksek bulanma ve akma noktasina sahiptir. Bulanma
noktasi, yakitin kristallerin olusmasindan dolay1r bulanik hale geldigi ve bundan
dolayr yakit filtresini ve diger temin kanalarini1 tikayabilecegi sicaklik olarak
tanimlanir. Akma noktasi ise yakitin akabilecegi en diisiik sicaklik olarak tanimlanir.
Motor iireticileri tarafindan verilen tavsiyeye gore bulanma noktast akma

noktasindan 6 °C fazla ve kullanim sicakliginin altinda olmalidir.

3.3.1. Bitkisel Yaglarin Emisyonlar:

Bitkisel yaglar, bazi1 emisyon kategorilerinde standart dieselle hemen hemen aym
sonuglar vermesine ragmen, bazi emisyon kategorilerinde problemlere rastlanmigtir.
Ornegin goriilmiistiir ki PAH (polycyclic aromatic hydrocarbons), ézellikle diesel
motorlarda sik¢a rastlanilan alkilli PAH (alkylated PAH) emisyonlar1 bitkisel
yaglarda c¢ok diisiikk seviyededir. Fakat yliksek NOx seviyelerinin yani sira,
aldehitlerin de yiiksek seviyelerde goriilmesi bitkisel yaglarin kullanimi ile ortaya
cikan emisyon problemlerinden biridir. Toplam aldehitler dramatik bir sekilde
bitkisel yag kullanimai ile artmistir. Formaldehit olusumu da bitkisel yag kullanim ile

buna kosut sekilde 2 numara diesel yakitindan daha yiiksektir. Ayrica gliserol
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parcaciklarindan gelen akrolin (CH2=CH-CHO) vasitasiyla bitkisel yaglardaki
trigliseritler, aromatik olusumuna sebep olabilir. Bunun yani sira ¢esitli kaynaklarda,
kolza yag1r metil esterinde kolza yagma gore oldukg¢a diisiik C3 aldehitlerine
(6rnegin, akrolin) rastlanildigi bilgisine rastlanilmistir. Baska bir calismada ise
bitkisel yaglarin yakit olarak kullanilmast sonucu olusan keton ve aldehit
emisyonlarinin, yaglarin par¢alanmasi sirasinda asidik su olusumuna sebep oldugunu
belirtilmektedir. Bu asidik su, uzun-zincirli karbonca zengin yag bilesiklerine goére

kotii bir sekilde tutusan kisa zincirli oksenatlarin olusumuna bir gosterge olabilir [2].

Bu noktada kolza yagi ile yapilan bir test ile ilgili emisyon sonuglarini vermek
anlamli olacaktir. Bu test sirasinda motor uygulamasina bagli olarak ECE R49 ve
ECE RI15 testleri kolza yagi kullanarak uygulanmistir. ECE R49 testine tabi tutulan
agir is motorlart ile, HC emisyonlar1 dieselden yaklasik 1,5 kat daha yiiksek, NOx
emisyonlar1 %20 daha diisiik, direk piiskiirtmeli motorlarda CO emisyonlari diesele
kiyasla 1,5 ile 2 kat, partikiil madde ise yine 2 kata kadar daha yiiksek c¢ikarken,
boliinmiis yanma odali diesel motorlarda partikiill madde miktar1 dieselden

kaynaklanan partikiil madde miktarina gore %30-50 daha diistik ¢ikmistir [5].

Binek tipte diesel bir aragta kolza yagi ile yapilan testte ise HC emisyonlari,
dieselden 2,5 kat daha yiiksek, NOx emisyonlar1 %15 disiik, CO ve pargacik
emisyonu ise dieselden 3 kat daha yiliksek c¢ikmistir. Aldehit emisyonlar: ise
dieselden 3-4 kat daha yiiksek ¢ikmigtir. Hemmerlein Richter tarafindan yapilan bu
deneyi daha sonra giincellemistir ve vardigi bir sonu¢ da PAH emisyonlarinin kolza
yaginin biiylik kapasiteli boliinmiis yanma odali diesel motorlarda kullanildiginda

azaldig fakat direk piiskiirtmeli ve kii¢iik boliinmiis yanma odalilarda arttigidir.

US SAE 13 test prosediiriine gore aycicek yagi ile direk puiskiirtmeli tek silindirli
Peter motorunda yapilan ¢alisma sonucuna gore ise CO emisyonlarinda diesele gore
%52’lik bir artis, NOx emisyonunda %45’lik ve HC’ de %35°lik  bir azalma
goriilmistiir. Ortalama olarak islenmemis ayc¢icek yagi en yiiksek emisyon

azalmasina motorun orta yliklerde ¢alistig1 kosullarda sahip oldugu goriilmiistiir .

3.3.2. Bitkisel Yag Kullanimi ile Motorda Meydana Gelen Problemler

Bir ¢ok kaynakta belirtildigi gibi, en azindan kisa siireli denemelerde, bitkisel yaglar
cogu zaman diesel kullanimiyla elde edilene esit hatta bazen daha iyi, oldukca

tatmin edici motor performansi ve ¢ikis giicli degerleri elde etmemizi saglar. Fakat
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bitkisel yaglar uzun siireli kullanimlarda motorda bazi1 problemlerine yol agar. Bu,
bitkisel yaglarin diesel yakita alternatif olarak kullanilmasi ile ilgili ¢alismalarin ilk
safhalarinda fark edilmistir. Aygicek yaginin yakit olarak kullanilmasi ile ilgili
caligmalar esnasinda enjektor memesinde karbon birikimi, piston segmani yapismasi,
karter yag1 seyrelmesi, yaglama yaginin kirlenmesi ve buna benzer pek ¢ok sorunla
karsilasilmistir. Bu problemler bilimsel ¢evreler tarafindan genis bir katilimla onay
gormiis ve bitkisel yaglarin karbon olusturma egilimini harici yollardan tespit i¢in
testler yapilmistir. Bu problemlerin olusumu, karbon tortularina, diisiik uguculuga ve
fakir atomizasyonun sebebi yliksek viskoziteye sebep olan trigliseritlerin ¢ift baglar
tizerinden polimerizasyonu ile iligkilendirilmistir. Aygigek yaginin yakit olarak
kullanilmas: ile dogan, yaglama yagmin kirlenmesine sebep olan trigliseritlerin
polimerizasyonunu diizenlemek igin oksidatif serbest-radikal bir mekanizma
Onerilmistir. Propanla temizleme yontemi (fumigation) iizerine enjektdrde karbon
birikimini azaltmada bir yol olarak g¢aligilmistir. Emisyon problemlerinin yani sira
motorda da dogan sebeplerden dolay:1 bitkisel yaglarin viskozite problemini daha
onceden bahsedilen ve asagida detaylarina girilecek olan dort ¢oziim yolundan biri

ile ¢ozmeden alternatif yakit olarak kullanmak ¢ok zordur [2].

3.3.3. Bitkisel Yaglarin Standart Diesel ile Karistirilarak Seyreltilmesi

Seyreltme, bitkisel yaglarin viskozite problemini azaltmak i¢in segilen yollardan
birisidir. Bu yontemde uygun bitkisel yaglar belirli oranlarda diesel yakitina
katilmakta ve viskozite diisiiriilmektedir. Fakat hala bitkisel yaglar ile yasanan motor
problemlerine benzer sorunlara rastlanilabilmektedir. Bitkisel yaglarin atomizasyonu
ile ilgili yapilan bir ¢aligmada, eger yeterli miktarda atomizasyon elde edilmek
isteniyorsa, 2 numara diesel yakitinin %0 ile %34 aras1 bitkisel yag ile karistirtlmasi

gerektigi belirlenmistir.

Hacimsel olarak %75:%25 oraninda, 40 °C’de 4.88 mm?/s viskoziteye sahip, ASTM
tarafindan belirlenen maksimum viskozite limiti 4 mm?/s’yi asan bir diesel-aycicek
yagt karisimi 200 saatlik EMA (Engine Manufacturers Association) testine
sokulmustur. Karisimin uzun stireli olarak direk piiskiirtmeli diesel motorlarda
kullanilmas: tavsiye edilmemistir. Yine hacimsel olarak %75:%25 oraninda, 40
°C’de 4.92 mm?/s viskoziteye sahip standart diesel ile yiiksek oleik asitli yabani

safran yagi karisimi 200 saatlik EMA testine sokulmus ve testi gecmistir. Farkli
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sonuglar bitkisel yagin yapisindaki farkli doymamighik oranina  baglanmistir.
Karterde ve sicak motor parcalarinda biriken doymamis yag ne kadar ¢ogalirsa
reaktifliginden dolay1 okside olmaya ve polimerlesmeye o kadar yatkindir. Boyle
tirlinlerin yaglama yaginda birikmesi yaglayicinin da kalinlagsmasina sebep olur. 100
saatten sonra EMA testinde yaglama yaginda bir degisme ve viskozitesinde bir

degisiklik olmamustir.

Buna benzer bir deney hacimsel olarak %70:%30 kis kolza tohumu yagi ile 1 numara
diesel yakit1 karisimi ile yapilmistir. %15 kolza tohumu yagi ile 2 numara diesel
yakit1 ve %80:%20’lik yabani safran yagi karigimi CO ve hidrokarbon emisyonlarini
disiirmiistiir. %75:%25°lik diesel-ham aycigek yagi karisimi yaglama yaginda en
fazla kati1 parga kirlenmesine yol ag¢mistir. Yukardaki sonuclarin yaninda

%75:%25’lik diesel-aycicek yagi karisimi ile de tatmin edici sonuglar alinmistir.

Hacimsel olarak %50:%50’lik ytiksek oleik asitli yabani safranin bulanma noktasi -
13 °C ve akma noktas1 -15 °C’dir ve buna benzer yiiksek oleik asitli yabani safran
yag1 ile yapilmis karigimlarin da bulanma noktas1 —13 °C ve akma noktasi -15 °C’dir
veya kis kolzas1 tohumu yagiyla yapilan karigimlarin bulanma noktas1 —11 °C ve

akma noktas1 —18 °C’dir.

Hacimsel olarak %50:%50°lik Stoddart ¢oziiciisii (viskozitesi 0.95 mm?/s, tahmini
cetan sayis1 50, yanma 1s1s1 46,800 kj/kg, bulanma noktas1 < -16 °C, akma noktas1 < -
35 °C, alevlenme noktasi 42.2 olan kuru temizlemede kullanilan bir siv1 ) ile soya
fasulyesi yagi ile yapilan bir karigim daha diigiik bulanma (-18.9 °C) ve akma (-31.7
°C) noktas1 degerlerine sahip iken 2 numara diesel yakitina gore daha kot bir

performans sergilemistir.

3.3.4. Transesterifikasyon

Trigliseritlerin ¢esitli alkollerle basit alkil esterlerine doniismesi (transesterifikasyon)
bitkisel veya hayvansal yaglarin yiiksek olan viskozitelerini azaltir. Sodyum
hidroksit gibi etken maddelerin varliginda bazlarin katalizorligiinde gergeklesen
transesterifikasyon asit katalizorliigiinde olana gore daha hizli olmasi sebebiyle tercih

edilir. Transesterifikasyon tersinir bir reaksiyondur [2].

Metil esterler pek ¢ok sebepten dolayr en ‘popular’ esterlerdir. Bunun bir sebebi
metanoliin diger alkollere gore daha ucuz olmasidir. Genellikle esterlerin

viskoziteleri olustuklar: bitkisel veya hayvansal yaglara gore oldukca diisiiktiir. Buna
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bagl olarak, esterler, pliskiirtme isleminin daha saglikli yapilmasmi ve yakitin
yanma odasinda daha iyi bir sekilde atomize olmasini saglar. Buna ilaveten olasi
polimerizasyon reaksiyonu etkisi de azalir. Esterlerin baska bir avantaji
emisyonlarmin yakit olarak kullanim igin gayet uygun olmasidir. Ornegin esterden
ayrilan gliseroliin alinmasi ile, istenmeyen akrolin formasyonundan kaginilabilir. Bu
sebeplerin yani sira kolay ve hizli olmasi bitkisel yaglarin viskozitesini diistirmek
icin kullanilan bu prosesin popiilerligini artirmistir. Metil esterlerin bu popiilerligi
artik ‘biyodiesel’ teriminin diesel motorlarda kullanilan bitkisel yaglar yerine bu

esterlerin yerine kullanilmasina yol agmustir.

Aycicek  esterleri ile yapilan ilk  ¢aligmalarda  transesterifikasyondan
bahsedilmemistir. Yapilan ilk ¢alismalarda H>SO4 de transesterifikasyon katalizorii
olarak kullanilmistir. Daha sonra goriilmiistiir ki alkali katalizor asit katalizore gore
transesterifikasyon reaksiyonunda daha hizli ¢aligmaktadirlar. 32 °C ‘de alkalin
katalizor (NaOH veya NaOMe) kullanildiginda transesterifikasyonun %99’u 4 saatte
bitmistir. 60 °C’de alkoliin yaga molar oran1 6:1 oldugu durumda (yaglar tamamen
rafine edilmis) reaksiyon 1 saat sonunda metil, etil veya biitil ester vermek iizere
tamamlanmistir. Bu reaksiyonun parametreleri olarak alkoliin bitkisel yaga molar
orani, katalizor tipi (alkalin veya asidik), sicaklik, reaksiyon siiresi, bitkisel yagin
rafinerizasyon derecesi ve nem ve serbest yag asitlerinin varligi sayilabilir. Her ne
kadar ham bitkisel yaglar da transesterifikasyon prosesine tabi tutulabilinirlerse de
yapilarinda bazi re¢inemsi ve diger ekstra yabancit maddeler sebebiyle elde edilecek

ester miktar diiser.

Sodyum hidroksit ve sodyum metaksit yaninda, potasyum hidroksit de ¢okca
kullanilan transesterifikasyon katalizorlerinden biridir. Hem NaOH hem de KOH
kolza tohumu yag ile yapilan ilk transesterifikasyon calismalarinda kullanilmistir.
Su andaki ¢alismalarda da oldukga sik bicimde (ayrica kullanilmis kizarma yagi i¢in
de uygundur) KOH kullanilmaktadir. Stokiyometrik miktarlarda metanol
kullanildiginda dahi ortam sicakliginda ve basincinda yiiriitiilen reaksiyonlarda 5
dakika icinde %80-%90’lara varan doniisiim oranlar1 elde edilmistir. Iki adimda elde
edilen ester %99 mertebesindedir. Ayrica serbest yag asit yiizdesinin %3
mertebesinde olmasi prosesi negatif yonde etkilememis ve 300 ppm fosfora kadar
olan fosfatitler kabul edilebilir sonucuna varilmistir. Elde edilen metil ester

Avusturya ve Avrupa biyodiesel kalite standartlarin1 herhangi baska bir isleme tabi
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tutulmadan saglamigtir. Soya fasulyesinin transesterifikasyonu ile ilgili yapilmis
onceki caligmaya benzer bir c¢alismada, Tiirk orijinli yabani safranin
transesterifikasyonunda KOH’un NaOH’a tercih edilebilecegi sonucuna varilmistir.
Transesterifikasyon i¢in verilen optimum kosullar, 69+1 °C’de, agirlik¢a %1 KOH,
7:1 molar oraninda alkol:bitkisel yag 18 dakika i¢inde %97.7°lik oranda bir ester

doniigiimiine sebep olmaktadir.

3.3.4.1. Diger Metodlar

Burada bahsedilen metodlarin yaninda baska tipte katalizorler de transesterifikasyon
reaksiyonlarinda kullanilmistir. Son donemde biyodiesel hazirlamak i¢in uygulanan

bu metodlardan burada kisaca bahsedilecektir [2].

Palmiye ve hindistan cevizi yaglarinin metil ve etil esterleri, kazanlarda ham veya
rafine edilmis yaglarin, HoSO4 ve KOH Kkatalizorliigli ile alkolizi ile iretilmistir
%90°dan daha fazla miktarda yakit, disik nemli ve EtOH-H>O azeotroplu alkol

kullanilarak elde edilmistir.

Transesterifikasyon i¢in baslangi¢ malzemesi olarak siiziilmiis yag kullanmak yerine,
aycicek tohumu yagi metanolle yumusatilmis tohumlarla H.SO4 varliginda yerinde
transesterifikasyon islemine sokulmustur. Siiziilmiis yagin transesterifikasyonuna
kiyasla bu yontemle daha yiiksek oranda {iriin elde edilmistir. Tohumlardaki nem,
elde edilen metil ester miktarini azaltmistir. Yerinde hazirlanmis esterlerin bulanma

noktalar1 standart metotlarca hazirlanilanlardan ¢ok az daha diistiktiir.

Pek ¢ok katalizor (CaO, K2COs, Na2COs, Fe203, MeONa, NaAIO», Zn, Cu, Sn, Pb,
ZnO ve Dowex 2X (bir ¢esit anyon degistiren regine) diisiik erlisik asitli kolza
tohumu yagmin MeOH ile transesterifikasyonunda katalitik aktivite i¢in (genellikle
60-63 °C ‘de ) test edilmistir. MgO {izerinde en iyi katalizor CaO’dur. 200 °C ve 68
atm’de anyon degistiren regine onemli miktarda yag metil esteri ve diiz zincirli

hidrokarbon tiretmistir.

Lipaz ve metanolii, etanolii, 2-propanolii, ve alkol olarak 2-metil-1-propanol
kullanan bir enzimatik transesterifikasyon yag asiti alkali esterlerini verir. Bu metod

iirtin izolasyonunu ve atik atma problemini elimine eder.
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3.3.5. Mikroemiilsifikasyon

Mikroemiilsiyonlar olusturmak bitkisel yaglarin viskozite problemini ¢ézmek igin
miimkiin olan yollardan birisidir. Bu yontemde, bitkisel yaglarin metanol veya etanol
gibi kisa zincirli alkollerle mikroemiilsiyonlar1 olusturularak viskoziteleri diisiiriiliir.
Mikroemiilsiyon, transparan, icindeki dagilmis fazdaki partikiillerin ¢ap1 goriiniir
15181n dalga boyunun dortte birinden az olan boyutlart 1-150 nm. arasinda olan
optikg¢e izotropik sivi mikroyapilarinin termodinamik olarak dengeli koloidal denge
dagilimi olup, normalde karismayan iki s1v1 ve bir veya daha fazla amfifilin bir araya
gelmesi ile olusur. Bu konuda yapilacak galigmalarda kullanilacak yag, alkol, amfifil
sisteminde faz dengelerinin karigabilme limitleri ve diger fiziksel karakteristiklerinin
genis Olciide incelenmesi gerekmektedir. Mikroemiilsiyon bazli yakitlar, her ne kadar
standart diesel yakitin bitkisel yaglarla karisimlar1 da hibrid yakitlar olarak anilsa da
bazen ‘hibrid yakitlar’’olarak adlandirilabilir. Bu yakitlarin bazis1 200 saatlik EMA
testi de dahil pek ¢ok teste tabi tutulmuslardir. Soya fasulyesi yagi, metanol, 2-
oktanol ve cetan artirici igeren bir mikroemiilsiyon yakit simdiye kadar EMA testini

gecen en ucuz bitkisel yag bazli alternatif yakittir [2].

Mikroemiilsiyonlarin bilesenleri standart diesel yakiti, bitkisel yag, bir alkol, bir
yiizey aktif madde ve cetan gelistirici olabilir. Sulu etanolden elde edilmis su da LPE
(lower-proof  etanol) kullanmak i¢in igerikte bulanabilir ve bdylece

mikroemiilsiyonun suya kars1 toleransi artirilir ki bu ¢ok énemlidir .

Yiizey aktif maddeye bagli olarak mikroemiilsiyonlar iyonik ve iyonik olmayan
olmak iizere ikiye ayrilir. Ornegin bazik bir azot bilesigi iceren mikroemiilsiyonlar
iyonik olarak adlandirilirken 6rnegin sadece bitkisel yag, sulu etanol veya 1-biitanol
gibi bagka bir alkol igeren mikroemiilsiyonlar iyonik olmayan olarak adlandirilir.
Iyonik olmayan mikroemiilsiyonlara genellikle yiizey aktif maddelerinin yoklugunu

belirten bir sekilde deterjansiz mikroemiilsiyonlar da denir.

Viskozite diistiren katki maddeleri Ci-3 alkolleri uzunlugundayken daha uzun zincirli
alkoller ve alkilaminler yiizey aktif madde olarak kullanilirlar. n-biitanoliin (cetan
numarast 42) mikroemiilsiyonlar i¢in en uygun alkol oldugu iddia edilir, ¢linkii
metanol veya etanol ile yapilan mikroemiilsiyonlara gére bulundugu
mikroemiilsiyona daha fazla kararlilik ve daha diisiik viskozite verir. Hekzanollii ve

iyonik ylizey aktif maddeli mikroemiilsiyonlarin emisyonlar veya verimlilik iizerine

28



onemli etkisi yoktur. Emiilsiyonlarin, diesel yakita yakin viskoziteleri ile diesel yakit

olarak kullanimlarimin uygun oldugu sdylenebilir.

Trigliseritlerin sulu etanol ve 1-biitanol ile karigimlarinin fiziksel 6zelliklerinin
incelenmesi  gostermistir ki deterjansiz  mikroemiilsiyonlar  olustururlar.
Hekzadekanin,  1-biitanin, ve %95 etanoliin  karnisgimlart  deterjansiz
mikroemiilsiyonlar olarak goriilmiistiir. Burada ayrica bahsedilmesi gerekli bir baska
kanit, 1-biitanol ile kombine haldeki etanol suyla mikroemiilsiyonlarin 6zelliklerini

gosteren sistemler olugturmak iizere birlesir ve etkilesir.

Cesitli doymamis yag alkolleri ile calisilirken goriilmiistiir ki, viskozite, kuyruk
grubu yapisindaki ¢ift bag konfigiirasyonundan neredeyse bagimsizdir. Fakat kuyruk
grubundaki doymamishik arttikga, sabit metanol konsantrasyonunda viskozite
azalmistir. Genellikle, uzun zincirli yag alkolleri eklemek, metanoliin pek cok
durumda susuz triolein/ doymamis uzun zincirli yag alkoller/ metanol ¢ozeltilerinde,
coziinlirliighi artirmistir. Fiziksek oOzellikler ile ilgili datalar co-solvent o6zelligi
gosteren sistemlerle celismemektedir. Fakat, metanol konsantrasyonu hacimsel
olarak %@44’li gecen sistemler icin, sonuglar gostermistir ki metanoliin biiyiik
yigisimlar i¢inde ¢oziinebilmesi miimkiindiir. Dort doymamis Cig yag alkollerini ve
bes C4-C12 alkanollerini inceleyen karistk amfil sistemler gostermistir ki, bir
mikroemiilsiyonu andiran amfil yigisimlar i¢indeki metanol simirla kosullarda
uygulanabilir. Bu ikili sistem TG ve metanol arasindaki misibiliteyi ¢ok kuvvetli
etkiler. CMC (critical micelle concentration) iizerine g¢aligsmalar gostermistir ki
doymamishigin derecesi ve ¢ift bag konfiglirasyonu, agregasyonu, amfil olarak alti
Cis yag alkoliinii kullanildiginda, 6nemli olgiide etkiler. Bu bilesikler metanolde
biiylik ve polidisperse yigisimlar olustururlar. Cozlinmiis soya fasulyesi yaginin
etkisi incelenmistir. Viskozite sonuglari mikroemiilsiyon i¢in bulunanlarla

celismemektedir.

3.3.5.1. Standart Diesel Yakit1 iceren Mikroemiilsiyonlar

Emiilsiyon halinde standart diesel yakiti igeren soya fasiilyeli yakit formiilasyonlari
bir motor testine sokulmustur. Etanollii bir emiilsiyonda, boyle bir yakit, daha uzun
tutusma gecikmesinden ve diesel yakita gore daha diisiik seviyelerde difiizyon alevi
yanmasindan dolay1, daha yiiksek seviyede on karisimli yanma ile daha hizli yanmisg

bu da daha yiiksek termal verimliliklere, silindir basinglarina ve basing artis
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oranlarina sebep olmustur. Bu yakitlarin kullanilmasi sonucu NOx ve CO

emisyonlari artarken, is ve yanmamis hidrokarbon miktart azalmistir [2].

Hacmen %350 diesel yakiti, %2 alkali rafine edilmis soya fasulyesi yagi, %5 %95
sulu metanol ve %20 1-biitanol 200 saatlik bir EMA testine sokulmustur. Bu yakitla
teste sokulan motor, testi zorlanmadan bitirmistir. Mikroemiilsiyon yakit standart
diesel yakita gore motorda daha az asinma yapmis fakat enjektorde, emme valfinde
ve silindir gémleklerinde daha biiyiik miktarlarda karbon ve lak olusturmus ve bunun
yaninda motor performansi test sonunda %35 diigmiistiir. Alkollerin bitkisel yaglar ve
standart diesel ile yapilan karisimlar1 (bu ¢aligmada kullanilan 40:40:20 ve 30:40:30
diesel yakiti/parafini alinmig soya fasulyesi yagi/etanol karigimi tamamen
karistirilabilir degildir ve ylizey aktif madde kullanilmamistir) ile ilgili bagka bir
calismada boyle yakitlarin performansinin standart dieselle karsilastirilabilir diizeyde
oldugu onaylanmis fakat testlerin karbon olusumu v.b gibi potansiyel tehlikeleri

belirlemek i¢in ¢ok kisa oldugu sonucuna varilmistir.

Mikroemiilsiyonlarda alkolleri diesel yakit1 ile karistirmak i¢cin doymamis yag asitleri
kullanilir. Doymus yag asitleri bu is i¢in yetersizdir ¢iinkii soguma boyunca kristal
fazlar ayrilir. N,N-dimetilamino etanol (DMAE) tatmin edici seviyede viskozite
degerine sahip mikroemiilsiyonlar olusturmustur. iki yakit test edilmistir. Bunlardan
biri %66.7 2 numara diesel yakiti, %16.7 %95 etanol, %12.5 soya fasulyesi asitleri,
ve %4.1 DMAE (iyonik) icerir; digeri ise %66.7 2 numara diesel yakitt, %11.1 %95
EtOH ve %22.2 1-biitanol (iyonik olmayan) igerir. iki hibrid yakit da gelismis termal
verimlilik ve diisiik egzoz sicakliklar gibi kabul edilebilir performanslar vermistir. Is
ve CO seviyeleri diigmils fakat yanmamis hidrokarbon seviyeleri artmistir.
Deterjansiz mikroemiilsiyonlar iyonik olanlara gbére motor performansinin iistiinligii
ile ilgili bu SAE kriterleri bakimindan iistiindiirler. Ote taraftan, mikroemiilsiyonlarin
reoloji, yogunluk, suya tolerans ve kritik soliisyon sicakliklari ile ilgili kokten
caligmalar gostermistir ki iyonik sistemlerin suya toleranslari 1-biitanol sistemden
daha biyiiktiir. Deterjansiz mikroemiilsiyonlarin gorece viskoziteleri disperse
haldeki su fazinin hacimsel olarak yilizde oraniyla direk degisirken iyonik sistemler
icin gorece viskoziteler teori ile tahmin edilen degerlerden biiyiik hacimsel olarak

artan disperse su miktari ile degisir.

Mikroemiilsiyon teknolojisindeki son gelismeler ile artitk bitkisel yag

kullanilmamakta fakat diesel yakiti1 kullanilmakta ve yiizey aktif maddelerin sadece
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bir kismi olarak yagl bilesikler kullanilmaktadir. Bu emiilsiyonlar genelde diesel
yakitindan, sudan, bir alkolden (veya son iki bileseni birlestirip sulu bir alkol
¢ozeltisinden) ve yiizey aktif madde sisteminden olusur. DMAE ve uzun-zincirli
yagli maddeyi (Co-C22) i¢ine alan yiizey aktif maddeli boyle pek ¢ok mikroemiilsiyon
patentlenmistir. Kiiclik miktarda yagl bilesik iceren bu mikroemiilsiyon, suya
yiiksek miktarda tolerans gostermis ve boylelikle diesel yakitin gorece yiiksek
miktarlarda sulu alkolle hibridlesmesini engellemistir, ayrica diisiik sicaklikta
kararlilik da gostermistir. Diger sistemler metanol ile amonyak, etanolamin, veya
Izo-propanolamin gibi azot baz ile kismen nétralize edilmis yag asitinin yardimci
yiizey aktif madde kombinasyonlaridir ve buna benzer bir sistemde yag asitlerinin

amonyak tuzlarinin yardimer yiizey aktif madde olarak kullanimi patentlenmistir.

Bitkisel yagin kullanildigi fakat standart diesel yakitin kullanilmadig
mikroemiilsiyonlar en genis sekilde incelenen mikroemiilsiyonlardir. Igeriginde,
bitkisel yag, hafif (C1-Cs) alkol, su, ve trialkil amin veya trialkilaminin uzun zincirli
yag bilesigiyle reaksiyon iiriinlinii ihtiva eden yiizey aktif madde sistemi bulunan bir
mikroemiilsiyon {izerine calisilmaktadir. Yiizey aktif madde sistemine 1-biitanol
eklenmesi opsiyoneldir. Bagka bir patentte, mikroemiilsiyon, bitkisel yag, Ci1-Cs
alkol, su ve iyonik olmayan yiizey aktif madde olarak 1-biitanolden olugsmaktadir. Bu
yakitlarin kabul edilebilir diizeyde viskoziteleri vardir ve motor performanslari 2
numara diesel yakiti ile kiyaslanabilir diizeydedir. Bagka bir yakit bilesimi, bitkisel
yagdan, metanol veya etanolden, diiz zincirli bir oktanol izomerinden, opsiyonel
olarak sudan olusur ve yine suya kars1 yiiksek tolerans, kabul edilebilir bir viskozite
ve performans gibi 2 numara diesel yakit1 ile kiyaslanabilir 6zellikleri sahiptir. Bagka
bir paten, mikroemiilsiyonlarin bitkisel yaglardan (tercihen kolza tohumu yagindan),
sudan ve yiizey aktif madde olarak alkaline sabun veya yag asiti potasyum tuzundan
olusumundan s6z eder. Baska bir mikroemiilsiyon kompozisyonu yag esterleri, sulu

alkol ve kii¢iik miktarda alkali metal sabunundan olusur .

Mikroemiilsiyonlar iizerine pek ¢ok motor testi yapilmistir. Rafine edilmis alkali,
‘winterize’ edilmis aygigcek yagi (hacimsel olarak %53.3), %95 sulu etanol (hacimsel
olarak %13.3) ve 1-biitanol (hacimsel olarak %33.4) iceren iyonik olmayan bir
mikroemiilsiyonda eksik yanma diisiik yiiklerde yasanan onemi bir motor problemi
olarak goze ¢arpmistir. Yaglama yag: seyrelmesi ardindan viskozitede anormal bir

artis gozlenmistir. Piston yiizeylerinde, segman yuvalarinda ve emme supaplarinda
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karbon kalintilara rastlanildigi not edilmistir. Buna ilaveten, enjektor ignesi
yapigsmast gozlemlenmistir. Bu test edilen mikroemiilsiyonun direk piiskiirtmeli
diesel motorlarda uzun dénemli kullanimi 6nerilmemektedir fakat formulasyonunda

yapilacak bazi modifikasyonlarla kabul edilebilir bir mikroemiilsiyon iiretilebilir.

Test edilen diger iki hibrid yakittan biri iyonik olmayan ve hacimsel olarak %53.3
soya fasulyesi yagi, %13.3 -%95 sulu etanol ve %33.4 1-biitanol igerirken digeri
iyonik ve hacimsel olarak %52.3 soya fasulyesi yagi, %17.4 -%95 sulu etanol ve
%20.5 1-biitanol, %6.54 linolik asit, ve %3.27 trietilaminden olusuyordu. Genel
olarak, bu yakitlar diisiikk cetan sayilarina, daha az enerji igeriklerine ragmen 2
numara diesel yakiti kadar motor giicli liretmis (iyonik olmayan emiilsiyon) ve
nerdeyse onun kadar performans gostermistir. Hibrid yakitlarin artan viskoziteleri
maksimum gligte piskiirtiillen yakit kiitlesinde %16 artisa sebep olmussa da
puskiirtillenler 2 numara diesel yakita kiyasla %6 daha az enerji igermektedirler.

Ayrica termal verimlilik de %6°1ik bir kazang gézlenmistir.

Yapilan baska bir ¢alismada, normalde benzinde oktan artiric1 olarak kullanilan metil
tert.-biitil eter, soyafasulyesinin  veya kolza yaginin etanolle karisimlarin

homojenize etmek i¢in kullanilmigtir ve herhangi bir motor testi yapilmamastir.

Bir digerinde ise, %5-10 su ve diesel yakith palmiye yagi emiilsiyonu, motor
performansini ve aginma karakteristiklerini belirlemek i¢in boliinmiis yanma odali
diesel bir motorda gegici rejim kosullarinda ve ayrica 20 saatlik yorulma dayanimi
Olcme testine sokulmustur. Motor performansi ve yakit tiikketimi standart diesel ile
karsilastirillabilir diizeydedir. Karter yaginda biriken asinmis metal miktar1 ise

standart diesele gore daha diisiik diizeylerdedir.

3.3.6. Piroliz

Piroliz (termik parcalanma) ve Kkatalitik kraking kimyasal baglarin daha kiiciik
molekiiller olusturmak iizere kirilmasi prosesidir. ‘Kapali kapta piroliz’ ve ‘standart

ASTM distilasyonu’ olmak iizere bitkisel yaglarin pirolizi iki sekilde gerceklestirilir.

Alkanlardan, alkenlerden ve karboksilik asitlerden olusan, prolize ugramis
damitilmis soya fasulyesinden elde edilen yagin cetan numaras: 43’tiir, ve bu soya
fasulyesi yaginin cetan numarasini (37.9) ve ASTM tarafindan belirlenmis minimum
deger olan 40 cetan numarasini asan bir degerdir. Damitma iriiniiniin 38 °C’de

viskozitesi 10.2 cSt’dir ve bu soyafasulyesinin asil degeri olan 32.6 cSt’den oldukca
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diisiik, fakat ASTM tarafindan 2 numara diesel yakitt i¢in belirlenen 1.9-4.1 cSt
degerinden olduk¢a yiiksektir. Bu yakit iistiinde kisa donemli motor testleri

yuritilmustir [2].

Kizartma isleminden gelen kullanilmis pamuk tohumu yagi, 450 °C’de, katalizor
olarak Na2COs3 kullanilarak, Cg-Cog alkanlarindan (%70) bunun yaninda alkenlerden
ve aromatiklerden olusan prolizat vermek ilizere pargalanir. Prolizatin daha diisiik
viskozitesi, alevlenme noktasi, standart dieselden daha diisiik bir akma noktasi ve
ona esit bir 1s1l degeri vardir. Fakat prolizatin cetan sayisi standart dieselden daha

diistiktiir.

Kolza tohumu metil esterleri 550 ila 850 °C arasinda azot seyrelticide prolize
edilirler. Ana iirlinler lineer 1-alkenler, diiz zincirli alkenler ve doymamis metil
esterlerdir. CO, CO», ve Hy gaz kismina dahildir. C10-C14 alkenleri ve kisa zincirli

doymamus esterler optimal olarak 700 °C’de tiretilirler.

Orta siddette bir hidroproses rafine islemi kullanilarak bitkisel yaglarin katalitik
dontisiimii  ile dieselin kaynama araliginda ve 75-100 cetan sayilarinda bir iiriin

olusur. Ana sivi iiriin, diiz zincirli bir alkandir. Prosesin diger iiriinleri propan, su, ve

CO’dir.

Soya fasulyesi, babassu ve bazi az kullanilan bitkisel yaglar, hidrojen basinci altinda
saf kiikiirtle NiMo/y - Al>Oz katalizorliiglinde hidrokrak edilirler. Cesitli alkanlar,
alkenler, ve alkilbenzenler gozlenir. Yagdaki oksijen, CO2, H20, ve CO olarak
serbest kalir. Dekarboksilasyon su ve CO: tarafindan belirlenir. C1-4 formasyonu
akrolin parcalanmasini gosterir. Doymus ve doymamis yakitlar arasindaki farklar
gozlenmistir. NiMo/y - Al203 yaninda NiSiO: katalizorii de, bitkisel yaglarin 10-200
bar hidrojen basinglarinda ve 623-673 °K’de hidrokrakinginde  incelenmistir .
Ortaya ¢ikan iiriin, ¢ogunlugu alkanlar olmak iizere bir hidrokarbon karigimidir.
Palmiye yaginin, NiSO2 veya CO iistiinde 300 °C’de ve 50 barda hidrojene edilmesi,
cogunlugunu C15-17 alkanlarinin olusturdugu neredeyse renksiz bir yag verir. Ayni
islem kolza tohumu yagina uygulanirsa %80.4 oraninda Ci7 alkanlarindan olusan
yumusak bir kat1 olusur. Bir oktadekan modeli bilesigi Co/yag katalizorliigiinde ana

irtin Cy7 alkan olmak tizere %50’lik bir doniisiim gegirir.
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Soya fasulyesinin 693 °K ve 40 bar hidrojen basincinda katalitik hidrokrakinki (Rh-
Al>03 katalizér) sonucu benzin ve gazyagi kaynama araligindaki hidrokarbonlara

damaitilan s1vi {irtinler olusur.

Ham ve kismen hidrojene soya fasulyesi yagi 1s1 degismesi ile kat1 asidik Al>O3 veya
bazik MgO iizerinde parcalanir. Yagin doymamishk derecesi iiriin olusumunu
etkilemistir. Kismen hidrojene soya fasulyesi yag1 daha fazla hidrokarbon verirken;
ham soya fasulyesi oksijene iiriinler ve ortalama molekiiler agirligi daha diisiik
hidrokarbonlar vermistir. MgO’nun parcalanmasindan tiiremis Uriinler Al.O3’ten

pargalananlara gore daha doymamis ve daha fazla aromatik iiriinler vermistir.

3.4. Biyodiesel

Esas olarak ‘Biyodiesel’ teriminin kesin ve tek bir tanimi yoktur. Bu sebeple
‘biyodiesel’, diesel yakiti olarak kullanilan bitkisel yaglarin yani sira bitkisel veya
hayvansal yaglardan elde edilen esterler ve standart dieselin bitkisel yaglar veya
esterlerle olan karisimlart olarak da tanimlanabilir. Fakat esterlerin diesel yakiti
olarak kullanimimin artmasi ile ‘biyodiesel’ artik bitkisel veya hayvansal yaglarin
kendisi yerine onlarin alkali esterleri yerine kullanilmaya baslanmistir. ASTM
standartlar1 ile ilgili bir makalede biyodiesel, bitkisel veya hayvansal yaglardan

tiiremis, uzun zincirli yag asitlerinin mono alkil esterleri olarak tanimlanmistir [2].

Biyodiesel denilince akla ilk evvel genellikle biyodieselin %100, saf olarak
kullanildig1 hal gelir. Biyodiesel karigtmlart BXX olarak anilir. Buradaki ‘XX’
temelde karisimda bulunan %XX biyodieseli gostermektedir. Ornegin B20 karisimi
%20 biyodiesel, %80 diesel yakitindan olusur. Diesel yakit 1 numara, 2 numara veya
JP8 tipinde olabilir. Baz1 biyodiesel karisimlari, karisimda bulunan biyodieselin
miktarina bagli olarak, ASTM D975 standartlarin1 saglamayabilir. Biyodiesel

karisimlarina su s1izmasi olmasi durumunda dahi, karisim yapisi bozulmaz [8].

Biyodiesel ve biyodiesel karisimlart sadece ASTM D 975 standardina uyan diesel
yakitlarin kullanildigr diesel motorlarda kullanilmalidir. Biyodiesel ve karisimlari

kesinlikle benzin motorlarinda kullanilmamalidir.

Biyodieselin yogunlugu 0,88 kg/l, dieselin ise 0.85 kg/I’dir. Biyodiesel diesel
yakitindan ¢ok az da olsa agir oldugu i¢in, karisim hazirlanirken biyodieselin dieselin

iistiine konularak karistirilmasi (splash blending) ¢ok sik rastlanilan bir karigim
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olusturma metoddudur. Bunun disinda kullanilan bagka karisim olusturma metodlar

da vardir.

Biyodiesel, azot veya aromatik madde icermez ve tipik olarak 15 ppm’den daha az
miktarda kiikiirt icerir. Biyodiesel, kiitlesel olarak %11 oraninda oksijen igerir, bu
Ozelligi nedeniyle daha diisiikk 1s11 degere veya (enerji icerigine ) sahiptir ve
karakteristiksel olarak daha az karbon monoksit, partikiil madde, is ve hidrokarbon
emisyonlar1 iiretir. Biyodieselin enerji igerigi 2 ve 1 numara diesel yakita kiyasla
kabaca %10 daha azdir. Yakit verimliligi ise bu yakitlar ile aynidir. Yakit ekonomisi,
giic ve tork degerleri ise biyodieselin veya karigimlarinin 1s1l degerleri ile dogru
orantilidir. Ornegin, B20 kullanildig1 takdirde, giig, tork ve yakit ekonomisi %2’den

¢ok az miktarda azalir.

Asagida Tablo 3.5’te diesel ve biyodiesel yakitlarinin bazi 6zellikleri karsilastirilmali

olarak verilmistir.

Tablo 3.5 Diesel ve Biyodiesel Yakitlarmin Baz1 Yakit Ozellikleri

Yakit Ozelligi Diesel Biyodiesel
Yakit Standard: ASTM D975 ASTM D 6751
Yakit Igerigi C10-C21 HC C12-C22 FAME
Alt Is1l Deger, Btu/gal 131,295 117,093
Ozgiil Agirlik kg/l @ 60 °F 0,85 0,88
Yogunluk Ib/gal 15 °C 7,079 7,328
Su ppm (agirliksal) 161 maksimum % .05
Karbon (% agirliksal) 87 7
Hidrojen (% agirliksal) 13 12
O3 (% agirliksal fark) 0 11
Kiikiirt (% agirliksal) maksimum % .05 0,0-0,0024
Kaynama Noktasi, ° C 188-343 182-338
Alevlenme Noktasi, ° C 60-80 100-170
Bulanma Noktasi, ° C -15ile 5 aras1 -3 ile 12 aras1
Akma Noktast, ° C -35ile —15 arasi -15 ile 10 arast
Cetan Sayisi 40-55 48-65
Stokiyometrik Hava/Yakit (agir.) 15 13,8
SLBOCLE Test Sonucu (gr) 3,600 <7,000
HFFR, mikron 685 314
Kin. Viskozite, @40 ° C 1,3-4,1 mm?s 1,9-6,0 mm?/s

Biyodiesel genellikle bitkisel yaglardan {retilse de hayvansal yaglardan

kullanilmis bitkisel yaglarindan {iretildigi de olur.

35

veE




Biyodiesel olarak kullanim i¢in One ¢ikan hayvansal yaglardan en Onemlisi
donyagidir. Donyag1 yiiksek miktarlarda doymus yag igerir ve ortam sicakliginin
tizerinde bir ergime noktas1 vardir. Donyag esterlerinin (metil, etil, ve biitil) standart
diesel ile karisimlar1 bu sebeple incelenmistir. Is emisyonlar1 esterlerle, &zellikle
biitil esterler ile azalmistir. Tork, gii¢, ve termal verimlilik gibi diger 6zellikler her
durumda standart dieselden %3’den fazla sapmamustir. Ozgiil yakit tiikketimi sadece
temiz esterler kullanilirsa daha yiiksektir fakat 50:50 biitanol ile elde edilmis don
yag1 esterinin standart dieselle olan karisimi ile yakat tiikketimi sadece %1.8 yiiksek
cikmigtir. Sigir donyag ilgili bir ¢aligma yiirlitiilmiis ve agirlikga 1:1 oranlarinda
yapilan bir donyagi diesel yakiti karisimi direk piiskiirtmeli ve boliinmiis yanma
odal1 diesel motorda kisa siireli bir teste tabii tutulmustur. Tortular referans yag olan
pamuk tohumundan elde edilen yagin biraktigina gére daha yumusak fakat miktar
olarak agir1 miktardadir. 200 saatlik bir EMA testi sonunda ise, tortular piston
segmani yapismasina ve silindir aginmasima yol agmislardir. Bu sebeple, bitkisel
yaglar gibi, hayvansal yaglar da modifiye edilmedikleri takdir de uzun donem
kullanimi i¢in uygun degildirler [2].

Bazi arastirmacilar da metil alkolle elde edilen don yagi esterini %35 etanol ile
standart dieselin viskozitesini elde etmek ve 2 numara diesel yakitina yakin yakat
ozellikleri elde etmek iizere karistirmislardir. 2 numara diesel yakiti'nin (%80), metil
alkolle elde edilen don yag1 esterin (%13) ve etanol (%7) ile karisimlar ile yapilan
caligmalarda emisyonlar, motor giiciinde onemli bir diisme olmadan, en diisiik

degerine diismiistiir.

Biyodiesel olarak kullanim i¢in 6ne ¢ikan yaglardan birisi de kullanilmis bitkisel
yaglardir. Bitkisel yaglar herkesin bildigi iizere besinlerde ham madde olarak ve
pisirme yag1 olarak da dnemli oranlarda kullamlirlar. Ozellikle pisirme yag: olarak
kullanilmas1 sonucu asir1 miktarda kullanilmis bitkisel yag olusur. Bu bitkisel yaglar,
bitkisel yaglar ve yabanci materyallerin ¢6ziinme {iriinlerini igerir. Bunanla birlikte,
kullanilmis  bitkisel yaglarin analizleri gostermektedir ki kullanilmis ve
kullanilmamis yaglar arasindaki farklar ¢ok biiyiik degildir ve pek ¢ok durumda basit
bir 1sitma iglemi ve kati pargaciklarin filtreleme ile alinmasit bir sonraki
transesterifikasyon islemi icin kafidir. (Kullanilmis kizartma yagi metil esterinin
cetan sayisi 49 olarak verilmistir ). Kullanilmis pisirme yapindan elde edilmis ester

formdaki biyodiesel test edilmis ve emisyonlarinin uygun oldugu sonucu rapor
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edilmistir. Kullanilmis kanola yagi (sadece filtreleme ile saflastirilmig) 2 numara
diesel yakit1 ile karigtirllmistir. Yakit 6zellik testleri, motor performans testleri ve
egzoz emisyon degerleri tatmin edici sonuglar vermistir. Filtrelenmis kizartma yagi,
hem asidik hem de bazik kosullar altinda farkli alkollerle (metanol,letanol, 1-
propanol, 2-propanol, 1-biitanol, ve 2-ethoksietanol) transesterifikasyon edilmistir.
Baz bir katalizorle (KOH) metil ester olusumu en iyi iiriinleri vermistir. Burada elde
edilen metil, etil, ve 1-biitil laboratuarlarda yiiksek devirli diesel motorlariyla yapilan

kisa siireli testlerde iyi performans gostermislerdir.

3.4.1. Bitkisel Yag Esterlerinin Genel Ozellikleri

Bitkisel yaglarin transesterifikasyon ile elde edilen esterleri ile yapilan 100 saatlik
testler sonunda goriilmiistiir ki bitkisel yaglara gore viskoziteleri azalmis ve bitkisel

yaglarin motor ile kullanimda rastlanilan eski sorunlar ile karsilasilmamastir [2].

Tablo 3.4’te bazi esterlerin yakit Ozellikleri karsilagtirilmistir. Biitiin hallerde
viskozite dnemli miktarda diismiis ve 2 numara diesel yakitinin viskozite degerine
oldukg¢a yaklasilmistir. Ayrica cetan sayilar1 da gelistirilmis artitk 2 numara diesel

yakitindan daha yiiksek sayilara erisilmistir.

Yakit filtresinde probleme yol acan gam olusumunu saymazsak soya fasulyesi
yagmin hem metil hem de etil esterlerinin 2 numara diesel yakiti ile karsilagtirilmasi
sonucu gayet iyi sonuglara erisilmistir. Bagka bir caligmada belirtildigine gore kolza
tohumunun ve yiiksek linoleik asitli yabani safran yaginin metil esteri standart diesel
yakit standardina kiyasla esit ve daha az miktarlarda tortular olusturmus; fakat kolza
tohumu yag1 digerine gore daha az miktarda tortu olusturmustur. Soya fasulyesi yagi
metil ve etil esterleri 200 saatlik EMA motor testine sokulmus ve sonuglar 2 numara
diesel yakit1 ile karsilastirilmistir. Soya fasulyesi esterleri ile motor performansi
standart diesel yakittan biraz farkli ¢cikmistir. O calismada, ayrica az bir gii¢ diisiisii
gbzlenmis, bununla birlikte esterlerin daha diisiik 1s1l degerleri sebebiyle yakit
tilkketiminde de bir artma gozlenmistir. NOx disinda biitiin emisyonlar olumlu
cikmistir. Motorda ve yakit piiskiirtme sistemlerinde herhangi bir anormallige hig bir
yakit icin rastlanilmamistir. Tortu miktarlart mukayese edilebilir olmasina karsin

metil ester pistonlar lizerinde daha ¢ok karbon tortusu gostermistir.
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Direk piiskiirtmeli diesel motorlarin soya fasulyesi yag esterleri ile belirli kosullarda
calistirilmasi ile 6n yanma odali diesel motorlarda gdzlenmeyen yaglama yagi

seyrelmesi gozlenmistir.

3.4.2. Yakit Kalitesi ve Karisim Olusturma

Standart diesel yakitinin bitkisel yag esterleri (genellikle metil esterler) ile olan
karigimlart su an biyodieselin en fazla rastlanilan halidir. En ¢ok rastlanilan karisim
%80 diesel yakitin1 %20 bitkisel yag esteri ile karigtirllmasi ile olusan ‘B20’
karisimidir. Bu yolla 6nemli miktarlarda emisyon azalmasi oldugunu onaylayan ¢ok

sayida caligma vardir.

Biiyiik skalalarda yapilan testlerde, 6rnegin B20 ile ¢alisan halk otobiisii filolarinda
herhangi bir motor problemine rastlanmamistir. Yakit tiiketimi standart dieselin
kullanildig1 hale gore %2-5 arasi artmistir. Biyodiesel karisimlarimin bagka bir

avantaji bu yontemin basitligidir ¢linkii sadece bilesenleri karistirmak yeterlidir.

Ester karisgimlar1 kararlidir. Ornegin %20 yer fistig1 yagi, %80 diesel yakiti ile
yapilan bir karisim oda sicakliginda 3 ay boyunca ayrismamistir. Bu kararlilik ayn
sekilde yer fistig1 ile diesel yakitin %50-%50’1ik baska bir karisiminda da siirmiistiir
[2].

Bu noktada esterlerin diesel yakiti ile karistirilmalarinin uygunlugunu gostermek
acisindan literatiirden bir ka¢ 6rnek vermek yerinde olacaktir. Madenlerde kullanilan
bolinmiis yanma odali diesel motorlar ile yapilan emisyon deneylerinde kullanilan
soya fasulyesi metil esterinin cetan numaras1 54.7, viskozitesi 40 °C’de 3.05 mm?/s
ve bulanma noktas1 —2 °C’dir. Kullanilan 2 numara diesel yakitinin cetan numarasi
43.2, viskozitesi 40 °C’de 2.37 mm?/s ve bulanma noktas1 —21 °C’dir. %70:%30’luk
bir diesel:soya fasulyesi metil esteri karigiminin cetan numarasi 49.1, viskozitesi 40
°C’de 2.84 mm?%/s ve bulanma noktas1 —17 °C’dir. Karisimda %4°liik bir giic kayb1
ve yakit tiiketiminde 2 numara diesel yakiti kullanildigi duruma gore %4’liikk bir
artma goriilmiistiir. Ote taraftan islenmis esterlerle yapilan ¢alismalarda %9’luk bir
giic kayb1 ve 2 numara diesel yakit1 kullanildig1 duruma gore %13 daha fazla yakat
tilketimi  goriilmustiir. Hidrokarbon ve CO emisyonlarmin yam1 sira pek cok
materyalin miktarinda diisme goriilmiistiir ayrica karigimlarin direk piiskiirtmeli
motorlarda kullanilmasi halinde NOx miktarmin arttig1 pek ¢ok ¢alismada belirtilse

de 6n yanma odali diesel motorun kullanildigi bu ¢alismada NOx artmamastir .
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Ester karisimlarina kiyasla, soya fasulyesi yagi izopropil esterinin karigimi
kullanildiginda bir takim diizensizlikler gozlemlenmistir. Enjektdrde tortular
olusmustur. Bunun sebebi izopropil esterin ihtiva ettigi ve izopropilden ayrilmasi

zor olan 5.2 mol-%monogliserite baglanmustir.

3.4.2.1. Dogru Karisim-B20 Kullaniminin Avantajlari

Biyodiesel, saf veya 1 veya 2 numara diesel yakit1 ile herhangi oranda karisim olarak
kullanilabilir. Bu karisimlardan en popiiler olan1 %20 biyodiesel ile hazirlanan B20

karisimidir. Bunun sebepleri soyledir:

e B20 kullanilarak , diesele gore pahali olan biyodieselin getirdigi maliyet artis1 en

aza indirilir.

o  %20’lik bir karisimda NOx’teki artis %1-4 seviyelerindedir ve bu motorlar i¢in

verilen yasal emisyon sinirlarindadir.

e Ayrica B20 ile bile hala is, partikiil, hidrokarbon, karbon monoksit, ve karbon

dioksit emisyonlarinda %10’ nun iizerinde bir azalma elde edilmektedir.
e B20 ile filtrede tikanma veya kalint1 olusumu gibi sorunlar ¢ok azdir.

e B20 ile bulanma ve akma noktalarindaki artis katki maddesi kullanilarak kontrol

edilebilir seviyelerdedir.

e Biyodiesel yiiksek miktarda kullanildiginda bazi materyaller (contalar,
hortumlar) lizerinde zararli etkisi olabilir. Ancak B20 gorece diisiik oranda bir

karisim oldugu icin bu tiir problemlere daha az rastlanilir.

Maliyet, emisyon, sogukta akis ozellikleri ve bulundugu yerdeki materyale daha az

zarar verme gibi avantajlar1 sebebiyle B20 kullanilmasi akillicadir.

B35 ve B100 ile emisyonda (karbon dioksit, partikiil, is, hidrokarbon) 6nemli
sayilabilecek avantajlar elde edilebilir. Yiiksek oranda biyodiesel kullanilmis yakit
karisimlarda, egzozda goriilen polisilik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve diger
toksik ve kanserojen bilesiklerde 6nemli azalmalar goriiliir. Bu karigimlar ayrica sera

gazlarii 6nemli Olciide azaltir.

Tablo 3.6 B100 ve B20 kullanilmasi ile egzoz gazi emisyonlarindaki degismeleri
vermektedir [8].
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Tablo 3.6 B100 ve B20 ile Egzoz Gazi Emisyonlarindaki Degisimler

Emisyon™ B100 B20
Karbon Monoksit -% 43.2 -% 12.6
Hidrokarbonlar -% 56.3 -% 11.0
Partikiiller -%55.4 -% 18
Azot oksitler % 5.8 % 1.2
Toksikler (-% 60) — (-% 90) (-% 12) — (-% 20)

Mutajenik Maddeler (-% 80) — (-% 90) -% 20
Karbondioksit” % 78.3 -%20

* Yagamsal Dongii Emisyonlari

** Cesitli agir is motorlarindan alman ortalama degerler

Yiiksek oranda Dbiyodiesel ile hazirlanmig yakit karigimlarinin - 6nemli
dezavantajlarindan biri NOx emisyonundaki artmadir. Yiiksek oranda doymamis
yap1 igeren biyodiesel, doymus yap1 icerenlere gore daha fazla NOx iiretirler. Fakat
daha fazla NOx emisyonuna sebep olan tipte biyodiesellerin sogukta akis 6zellikleri,
daha diisiik NOx emisyonu iiretenlere gore daha iyidir. Bu sebeple yaz ve kis olmak
tizere iki tip biyodiesel karisimi kullanilmasi baslangicta diisiiniilse de su anki strateji
bu degildir. Su anki strateji daha ¢ok katki maddeleri ile ilgilidir. Ornegin B20
karisiminda hacimsel olarak %1 oraninda kullanilacak DTBP (ditertiary butyl
peroxide) ile NOx bakimindan nétr bir yakit elde edinilebilir.

Yiiksek oranda biyodieselin katildigi karigimlarin kullanimi ¢evre hassasiyeti
bakimindan da olduk¢a O©nemlidir. Ciinkii bu yakitlarin biyolojik olarak
bozunabilirligi oldukea yiiksektir ve dieselin toksikligini azaltir. Bu sebeple B100
ticari filolarda, deniz tasitlarinda, ve madencilikte kullanilabilir. Fakat bu seferde
coziinlirlik ve soguk havada akis oOzelliklerinden dolayr ek oOnlemler alinmasi

gerekmektedir.
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4. BIYODIESEL URETIMI

Bitkisel ve hayvansal yaglardan kimyasal yolla biyodiesel elde etmek icin ii¢ temel

yol vardir [9]:

e Yaglarin baz katalizor ile transesterifikasyonu

e Yagin direk asit katalizorliigiinde transesterifikasyonu

e Yagn, 6nce yag asitlerine sonra biyodiesele dontlistimii

Bitkisel yaglardan transesterifikasyon reaksiyonu (alkoliz) ile biyodiesel elde
edilmesi reaksiyonunda yag, monohidrik bir alkolle (etanol, metanol), katalizor
(asidik, bazik katalizorler ile enzimler) varliginda ana iiriin olarak yag asiti esterleri
ve gliserin vererek esterlesir. Ayrica esterlesme reaksiyonunda yan {iriin olarak di- ve
monogliseritler, reaktan fazlasi ve serbest yag asitleri olusur. Biyodiesel iiretiminde
bitkisel yag olarak kolza, ay¢icek, soya ve kullanilmig kizartma yaglari, alkol olarak
metanol, katalizor olarak alkali katalizorler (sodyum veya potasyum hidroksit) tercih
edilmektedir. Uretim teknolojisinde zorluk bulunmamaktadir. Uretimdeki en énemli
nokta biyodieselin saflik derecesidir. Bu nedenle rafinerizasyon asamasi Onem

kazanmaktadir. Biyodiesel %99 degeri iizerinde saf tiretilmelidir [3].

Biyodiesel iiretiminde kullanilmas: diisiiniilen yaglar, icerdikleri serbest yag asiti

(FFA) miktarina gore su sekilde siniflandirilabilir [10]:

e Soya ya da rafine edilmis kanola yag1 gibi rafine yaglar (FFA< %]1.5)

e Diisiik serbest yag asitli sar1 gres yaglar1 ve hayvansal yaglar (FFA < %#4)
e Yiiksek serbest yag asitli gres yaglar1 ve hayvansal yaglar (FFA < %20) .

Bu sayilanlarin disinda biyodiesel iiretimi i¢in baska aday yaglar veya kaynaklar da
vardir ancak bunlarin serbest yag asiti miktar1 %50’nin {izerinde olabilmektedir. Bu
itibarla bunlarin biyodiesel liretiminde kullanilabilmeleri icin teknojik olarak daha

ileri tekniklerin gelistirilmesi gerekmektedir .

Ticari biyodiesel tiretim teknolojileri ise su sekilde gruplanabilir:
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e Rafine yaglarin baz katalizorliigiinde transesterifikasyonu

e Diisiik serbest yag asitli gres ve hayvansal yaglarin baz katalizorliiglinde

transesterifikasyonu

e Diisiik veya yiiksek serbest yag asitli greslerin ve hayvansal yaglarin, asit

esterifikasyonunu takiben transesterifikasyonu.

Biitiin bu teknojilerin temel amaci biyodiesel i¢in belirtilmis olan ASTM D 6751
spesifikasyonunda belirtilen sartlar1 saglamaktir. Burada kilit nokta, alkoliin,
katalizorlin, suyun, sabunun, gliserinin ve reaksiyona girmemis veya kismen girmis
trigliseritlerin ve serbest yag asitlerinin ayristirilabilmeleridir. Burada yapilacak bir
hata metil esterin, yakitla ilgili verilmis olan spesifikasyondaki bir ya da bir kag

standart1 saglayamamasina neden olur.

Halen endiistride kullanilan pek c¢ok metil ester lriinii vardir. Fakat bunlarin pek
cogu biyodiesel i¢in verilen spesifikasyonu saglayamazlar. Genellikle bu esterlerin
ortak problemi, viskoziteyi, bulanma ve akma noktalarin1 yiikselten, {iriin
ayrismasina ve motorda zarara sebep olan yiiksek seviyelerde reaksiyona girmemis
veya kismen girmis trigliseritler ve gliserinlerdir. Sadece ASTM D 6751 ile

belirtilmis sartlar1 saglayan metil esterler biyodiesel olarak sayilabilir.

Rafine yaglarin baz katalizorliigiinde transesterifikasyonu isleminde alinan verim
%99.9 mertebelerine erisir. Uriin olarak, fazla metanol, baz katalizor, ve gliserini

aldiktan son derece kaliteli bir yakit elde edilir .

Reaksiyonun temel kimyasi, her molekiil trigliserit (bitkisel veya hayvansal yag gibi)
icin 3 molekiill metanol (veya diger tip alkoller) gerektirir (kabaca sdylemek
gerekirse yag miktariin kiitlesel olarak %10’u civarinda metanol gerekir). Buna
bagli olarak gerekli katalizor kiitlesi ise, gerekli metanoliin %10’u civarindadir.
Gliserin, prosesin ana yan uriiniidiir. Reaksiyon i¢in gerekli madde miktarlari ve

sonugta ¢ikan iirin miktarlar1 su sekildedir:
Giriste Kullanilan Madde Miktarlari
Rafine Yag: 1000 kg

Metanol : 107 kg

KOH %88 : 10 kg
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Asit (siilfiirik, asetik, HCL) : 8 kg
Su: 17 kg

Elektrik :20 kWh

Cikista Alman Uriinler
Biyodiesel : 1000 kg
Gliserin (%88) : 125 kg
Giibre: 23 kg

Yan Uriin Kimyasallari : 0

Serbest yag asitlerinin kiigiik bir miktar1 (%]1.5’den az) sabuna doniisiir. Bu sabunlar
ya gliserinle ya da ham yagin rafine islemi sirasinda yok edilir. Diger kullanilan baz
katalizorler sodyum hidroksit veya sodyum peroksit igerirler. Sodyum katalizorler
yan lriin olarak giibre liretmezler. Kullanilan asit ise yan {riin olan gliserindeki
emiilsifikasyonlar1 parcalayip, kismi proses ve baz katalizorii noétrlestirmek igin

kullanilir.

Bu temel teknolojide ¢esitli degisikliklere gidilebilir. Alkalin olmayan katalizdrler
gibi farkll katalizérler kullanilabilir. Izopropil veya biitil alkol metanoliin yerine
kullanilabilir, fakat reaksiyon zamani yavaslar ve ek islemler gerektirecek diisiik
kalitede iiriin elde edilebilir. Elde imkanlara bagli olarak ¢esitli derecelerde gliserin
tiretilebilir. Ham gliserin genelde daha biiylik imkanlara sahip olan yerlere rafine
edilmek iizere gonderilir. Genellikle transesterifikasyon islemi standart atmosferde
ve 60 °C’de yapilir. Fakat 6zellikle metanoliin siiper kritik oranlarda bulundugu
hallerde bu sartlarin disinda, daha yiiksek sicakliklarda bu iglem yapilabilir. Damitma

bazen kalite kontrol igin yapilir fakat her zaman gereklidir.

Diisiik serbest yag asitlerini kullanarak baz katalizorliiglinde transesterifikasyon
yapmak yukarda bahsedilen teknolojinin bir baska c¢esididir. Tipik olarak, kiiciik
miktarda baz katalizor serbest yag asitleri ile reaksiyona girmek ve sabun olusturmak

tizere eklenir. Sabunlar yok edilir, ve transesterifikasyon islemine devam edilir.

Bugiin biyodieselin ¢ogu baz katalizorliigiinde reaksiyonlarla iiretilir. Bunun c¢esitli

sebepleri vardir [9]. Bunlar:
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e Reaksiyon diistik 1s1 ve basingta gerceklesir

e Daha kisa zamanda %98’e varan bir iiriin doniisiimii saglanir

e Ara bilesikler olmadan biyodiesele direk doniisiimii saglar

e Islemin uygulanmasi kolaydir, temini zor materyaller gerektirmez.

Baz katalizorle biyodiesel iiretimin sirasinda ger¢eklesen kimyasal reaksiyon asagida
verilmistir. Yiiz pound bitkisel veya hayvansal yag, 5 kg kisa zincirli bir alkolle
katalizor varliginda, 5 kg gliserin ve 50 kg biyodiesel vermek {izere reaksiyona girer.
‘ROH’ ile belirtilen kisa zincirli alkol (genellikle metanol,bazen etanol olabilir)
doniigiimiin ¢abuk olmast icin gereginden fazla kullanilabilir. Metanol ile heniiz
karistirllmis katalizor, genellikle sodyum veya potasyum hidroksittir. R’, R’ ve
R’”’, biiyiikk oranda palmitik, sterik, oleik, ve linoleik asit olan ve bitkisel veya
hayvansal yag ile iligkili yag asitini gosterir. Sonraki semada ise basit bir tiretim akis

semas1 verilmektedir.

CH,OCOR™ S CH-OH R"COOR

‘ Katalizor

CH,OCOR" ¢ 3ROH  -—e--- > CH-OH t R"COOR

[ |

CH,OCOR’ CH>OH R'COOR

50 kg Yag S kg Alkot (3) 5 kg Giserin S0 kg Biyodiess! (3)

Sekil 4.1 Biyodiesel Olusum Reaksiyonu

§

Katalizér Kangtirma Metanol Walte Kontral
et
Zaflagtma | |Kazanmi _,,
1
- % _ -
‘—------------- - —— hietanol *----1
[ ] - .
i Yiksek Kalte

l

Transesterifikasyon I Glizerin
1
1

—— I T
Ham Bivodiesel 1
1 Gliserin
I Saflagtirma
! 'T Gerekirze
Plitralize Asidi hiitr alizasyon _:.Faz AyIFma || TERraEN _’Metanol | Ham Glizerin
Métralizasyon | [Ger
Kazanimi

Sekil 4.2 Biyodiesel Uretimi
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Biyodieselin baz katalizor ile iiretimi genellikle agsagidaki adimlarin takibi ile olur:

Alkol ve Katalizoriin Karigtirilmasi: Katalizor tipik olarak sodyum hidroksit veya

potasyum hidroksittir. Standart bir karistirict kullanilarak alkol i¢inde ¢oziiliir.

Reaksiyon: Alkol / katalizor karisimi kapali bir reaksiyon kazaninin i¢ine konur ve
bitkisel ya da hayvansal yag eklenir. Bundan sonra sistem alkol kaybini1 6nlemek i¢in
tamamen kapali durumdadir. Reaksiyon karisimi, reaksiyonun olugumunu saglamak
reaksiyonu hizlandirmak i¢in alkoliin kaynama noktasinin (160 °F civarinda) hemen
tizerinde tutulur. Tavsiye edilen reaksiyon siiresi 1 ile 8 saat arasi degisir ve bazi
sistemler reaksiyonun oda sicakliginda gergeklestirilmesini tavsiye ederler.
Gereginden fazla alkol, bitkisel ya da hayvansal yaglarin, estere doniistimiiniin tam

anlami ile saglanabilmesi agisindan kullanilir.

Reaksiyona giren bitkisel ya da hayvansal yagdaki su ve serbest yag asiti miktarinin
dikkatle izlenmesi gerekmektedir. Eger serbest asit veya su seviyesi ¢ok yiiksek olur
ise bu sabun olusumu ve gliserinin yan {iriin olarak ayristirilamamasi gibi sorunlara

yol acabilir.

Ayristirma: Reaksiyon tamamladiginda gliserin ve biyodiesel olmak {izere iki ana
tiriin vardir. Her ikisi de biinyelerinde reaksiyon sirasinda kullanilmis, gereginden
fazla alkol igerirler. Reaksiyona girmis karisim eger gerekirse bu adimda noétralize
edilir. Gliserin fazi, biyodiesel fazina kiyasla ¢ok daha yogun oldugu i¢in gliserin yer
cekimi etkisi ile kazanin dibine ¢oker. Bazi durumlarda bu iki materyali daha hizli

ayirabilmek i¢in santrifiij kullanilir.

Alkoliin Geri Kazanimi: Gliserin ve biyodiesel fazlari ayristirildiginda, her fazdaki
fazla alkol, flash buharlastirma veya damitma islemi ile alinir. Baska sitemlerde,
alkol almir ve karigim gliserin ve ester ayristirlmadan noétralize edilir. Her iki
durumda da, alkol, damitma ekipmani kullanilarak geri kazanilir ve tekrar kullanilir.

Alkoliin i¢ine su kagmamasina dikkat edilmelidir.

Gliserinin Notralizasyonu: Islem sonucu yan iiriin olarak ortaya ¢ikan gliserin,
kullanilmamis katalizor ve sabun igerir. Bunlar asit yardimi ile notralize edilirler ve
depoya ham gliserin olarak gonderilirler. Baz1 durumlarda, bu faz sirasinda olusan
tuz, giibre olarak kullanim i¢in geri kazanilir. Cogu durumda, tuz gliserinde birakilir.

Su ve alkol alinir ve bu sayede ham gliserin olarak satilmaya hazir %80-88 safliginda
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gliserin iiretilir. Ileri seviyede islemlerde, gliserin %99 veya daha yiiksek safliga

gelinceye degin damitilir ve kozmetik veya ilag sektdriine satilir.

Metil Esterin Yikanmasi: Gliserin ayristirildiktan sonra, biyodiesel, sicak suyla
blinyesindeki kalan katalizér veya sabunlardan arindirilmak tizere dikkatli bir sekilde
yikanir, kurutulur ve depoya yollanir. Bazi proseslerde, bu adim 6nemsizdir. Bu
normal olarak temiz, amber sarist renginde ve petrodiesele yakin viskozitede siviy1
elde ettigimiz prosesin sonudur. Bazi sistemlerde, renksiz bir biyodiesel elde etmek
amaciyla ek bir adim daha islenir ve kiigiik miktarlardaki renkli parcalar1 yok etmek

icin biyodiesel damutilir.

Uriin Kalitesi: Ticari yakit olarak kullanilmazdan &nce, elde edilen biyodiesel gok

1yi bir sekilde analiz edilip, incelenmelidir.

Biyodiesel iiretiminde, yakitin diesel motorlarda sorunsuz olarak g¢aligabilmesi icin

dikkat edilecek en 6nemli hususlar sunlardir:
e Tam bir reaksiyon

e Gliserinin yok edilmesi

e Katalizoriin yok edilmesi

e Alkoliin yok edilmesi

e Serbest yag asitlerinin ortamda olmamasi

Bu parametreler ayrica ASTM D 6751 standard: ile de tanimlanmistir. Bu standart,
saf biyodieselin (B100) saf yakit olarak kullanilmadan once veya petrodiesel ile

karistirtlmadan once saglamasi gereken parametreleri belirtir.

Asagida Tablo 4.1’de B100 i¢in yayinlanan ASTM D 6751 spesifikasyonu

verilmektedir.

Tablo 4.1 Biyodiesel-B100 ASTM D 6751 Spesifikasyonu

Ozellik ASTM Metod Limit Birimler

Alevlenme Noktas1 D93 130.0 min. Derece C
Su&Tortu D2709 0.050 maks. % vol.
Kinematik Viskozite, 40 C D445 1.9-6.0 mm?/sn
Kikiirtlii Kiil D874 0.020 maks. % Kiitle
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Kiikiirt D5453 0.05 maks. % Kiitle

Bakir Korozyonu D130 No.3 maks.

Cetan Say1st D613 47 min.
Bulanma Noktas1 D2500 Derece C
Kalint1 Karbon, %100 Ornek D4530 0.050 maks. % Kiitle
Asit Sayist D664 0.80 maks. mg KOH/m

Fosfor Orani D4951 0.001 maks. % Kiitle
Damitma Sicakligi D 1160 360 maks. Derece C
Serbest Gliserin D6584 0.020 maks. % Kiitle
Toplam Gliserin D6584 0.240 maks. % Kiitle

Yiiksek serbest yag asitli hammaddelerle yapilan bir baska ¢aligma olan asit
esterifikasyonunu takiben transesterifikasyon incelenecek son teknojidir. Serbest yag
asitleri metanolle (1:1 oraninda) siilfiirik asit gibi asit katalizorler ile metil ester
olusturmak tiizere reaksiyona girer. Burada iiriin ylizdesi %96 civarlarindadir bu
demek oluyor ki ham madde tarafinda geride kalan % 4 civarindaki serbest yag asiti,
baz katalizorle sabun olusturmak iizere reaksiyona girecektir. Bazen kopiiklendirme
kontrol prosesi eger sabun transesterifikasyondan 6nce yok edilmedi ise gerekebilir.
Prosesin geri kalan1 yukarda anlatildig: gibidir. Orijinal hammaddedeki serbest yag
asiti miktarina ve iiretilen yan iiriin miktaria bagl olarak son iirlin ylizdesi %99’lar1

gecebilir.

4.1. Biyodiesel Spesifikasyonunun Degerlendirilmesi

e Alevlenme noktast onemli bir 6l¢iidiir ve spesifikasyonun bir parcasi olarak
kalmalidir. Clinkii yakit1 kullananlarin emniyetini saglar ve yakitin kalitesinin bir
oOlciisiidiir. Yiiksek alevlenme noktast metil esterin 1yi sekilde yikandiginin kalan

alkolii 1yi bir sekilde yok edildiginin bir 6l¢tistdiir [10].

e Su ve tortu, yakit kalitesini 6lgmenin baska bir yoludur ve spesifikasyonda
kalmahdir. Yiiksek degerler, yakitin temizligi hakkinda siipheye diismemize
sebep olur ve yakitin filtre boyunca ve diger komponentler boyunca akisi

sirasinda problemlere sebep olabilir.
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Karbon birikmesi, yakitin motorda karbon tortusu olusturma egiliminin
belirleyicisidir. Her ne kadar drnegin soya yagindan elde edilen biyodieselle elde
edilen karbon birikmesi standart diesel i¢in verilen D 975 spesifikasyonunda
belirtilenin yedide biri oraninda olsa da bu konuda daha c¢ok calisma yapilmasi

gerekmektedir.

Siilfatli kiil miktart yaglardan ve katki maddelerinden gelen atigkilarin bir
Olciisiidiir. Stlfath kiil, 6rnek karbonize edildikten, siilfiirik asite tabi olduktan ve
sabit bir agirliga isitildiktan sonra kalan artik kisimdir. Tipik olarak, yeni
yaglarda var olan ve baryum, kalsiyum, magnezyum, ¢inko, potasyum, sodyum
gibi katki maddeleri igeren, bilinen metalin konsantrasyonunu belirlemek icin
kullanilir. ASTM, katki maddesi icermeyen yaglama yaglari i¢cin D 874 yerine D
482 sartnamesinin kullanilmasin1 6nermektedir. Biyodiesel {iiretimi sodyum,
potasyum ve diger metalik katalizorleri kullanir; bu sebeple bu veya D 482

spesifikasyonda kalmalidir.

Kinematik viskozite biyodieselin akis 6zelliklerinin en 6nemli ol¢iistidiir. Cilinkii
yiikksek viskozite piiskiirtiilen yakitin kotli atomizasyonuyla ve motorda
olusabilecek tortularla yakindan ilgilidir ve bu sebeple spesifikasyonda
bulunmalidir. Spesifikasyonda belirtilen deger hem yakitin iyi bir islemden
gectiginin hem de kabul edilebilir bir viskozite degerine sahip oldugunun bir

Olciisiidiir.

Kiikiirt, yakittaki kiikiirtiin bir olgiisiidiir. Ozellikle ham madde olarak yiiksek
serbest yag asiti kullanmak i¢in katalizor olarak kiikiirt kullanilan islemlerde bu

deger gbz oniine alinmalidir.

Cetan sayisi, yakitin tutugsma gecikmesinin bir dl¢iidiir bu sebeple yakit kalitesini
belirlemede kullanilacak énemli kriterlerden biridir. Genellikle biyodieselin cetan
sayist pek ¢ok deneyin de gosterdigi lizere standart dieselin gosterdigi degerlerin

iizerindedir. Bu sebeple spesifikasyonda bulunmalidir.

Bulanma noktasi, yakitin akis 6zelliklerindeki potansiyel problemleri belirlemede
kullanilan ii¢ sicakliktan biridir (digerleri akma ve sogukta filtre tikama

noktalaridir) ve bu sebeple spesifikasyonda bulunmalidir.

Bakir korozyonu, yakitin c¢esitli metaller {izerinde korozif 6zelligini belirtir.

Biyodiesel ile yapilan tiim deneylerde yakit, minimum koroziflik gostermistir.
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e Asit sayisi, yakittaki asidik veya bazik bilesenlerin bir ol¢iisiidiir. Ayrica proses
ve temizleme kalitesi hakkinda da aynmi sekilde iyi bir belirte¢ oldugu igin

spesifikasyonda bulunmasi 6nemlidir.

e Serbest ve toplam gliserin yakitin temizligini ve reaksiyonun tamamlanma

derecesini belirten iyi bir belirtectir. Bu sebeple spesifikasyonda kalmalidir.

4.2. Transesterifikasyon Uriinlerinin Analizi

Transesterifikasyon da dahil olmak tizere pek ¢ok kimyasal reaksiyon nadiren tam
olarak biter. Bu sebeple, transesterifikasyon sonucu elde edilen {iriin olan
‘biyodiesel’ baska materyaller de igerir. Bunlar arasinda reaksiyona girmemis
trigliseritler ve artan alkoliin yani sira kismen reaksiyona girmis mono ve digliseritler

ve yan Uriin olarak gliserolii sayabiliriz [2].

Transesterifikasyona girmis bitkisel yaglardan elde edilen yag etkiyen degiskenleri
inceleyen ¢aligmalarda da kullanilan gliserit karigimlari ince tabaka kromotografisi
(TLC-thin layer chromotography) ve alev iyonizasyon tespiti ( FID-flame ionization
detection) ile analiz edilir. Reaksiyon karisimlarinin kapiler GC ile analizi ile
esterler, trigliseritler, digliseritler ve monogliseritler tek seferde belirlenir . Serbest
gliserol transesterifikasyona girmis bitkisel yagda belirlenir. Bitkisel yaglarda ve
cesitli gliseritlerde mindr bir komponent olan steroller icin esterlerin analizinin yani
sira, son zamanlarda GC metodu gliserol analizini de tek seferde yapabilecek sekilde
gelistirilmigtir. Literatiirdeki pek c¢ok yayinca da onaylandigi gibi gliserit ve
gliseroliin hidroksi grubu N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamitli sillilasyonla
tiretilmistir. Metanol ve gliseroliin simultane analizi de yakin zamanda rapor

edilecektir.

GC yontemini trigliseritlerin metil esterlerine doniistimiinii belirlemek i¢in kullanan
bazi bilim adamlari, TLC/FID yontemi ile belirlenen yapisal gliserol miktar1 ile GC
yontemiyle belirlenen asil doniistimii ile belirlenen asil doniisiimii arasinda bir
korelasyon verirler. Gliserol, yliksek performansli sivi kromotografisi (high
performance liquid chromotography-HLPC ) denilen ve refraktometreye kiyasla daha
hassas yontem olan ve ayrica GC i¢in uygun olmayan kii¢iik miktarlardaki gliseroliin
tespitinde kullanilan darbeli amperometrik tespit (pulsed amperometric detection)

metodunu kullanan yontemle de tespit edilebilir
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Son zamanlarda sozii edilmeye baslanilan ve GC yontemiyle elde edilen sonuglarla
celismeyen, ve metil ester igerigini viskozite ol¢limiinii baz alarak yapan alternatif
bir yontemde vardir. Bu yontem GC’ye kiyasla daha hizlidir ve bu sebeple 6zellikle

proses kontrolii i¢in uygundur.

4.3. Biyodiesel Uretimi ve Problemleri

Ozet olarak biyodiesel iiretiminde karsilasilan temel sorunlar ve ¢oziimleri soyledir

[10]:

1) Serbest yag asitleri ve diger bilesikler transesterifikasyon islemine karisir ve baz
ile sabun olusturmak iizere reaksiyona girer. Kaybolan bazin yerine yeni baz
saglamak ve prosesin istenilen zamanda bitirilmesini saglar. Fakat bu proses
maliyetini artirir. Bunun yaninda baz ve serbest yag asitinin reaksiyonu sirasinda su

olusur ve bu transesterifikasyon islemine bulasir. Buna ¢6ziim olarak:

e Serbest yag asitlerini yok etmek i¢in bir 6n proses yapilabilir. Bu sebeple belki
maliyet artabilir fakat elde edilen {irlin verimi bu maliyeti kompanse edebilir.

Ozellikle yiiksek serbest yag asitli yaglarda bu yontem izlenmelidir.

e Fiziksel veya kimyasal olarak ayristirma yapilabilir. Bu, yine maliyeti, serbest

yag asit bagka bir yerde kullanilmazsa veya satilamazsa artirabilir.

e En sonda yapilacak yeterli miktarda proses ile biyodiesel i¢in zararl farz edilen
bilesenlerin yok edilmesi saglanabilir. Ornegin, ek bir yikama, ilk safthalarda var

olan toplam gliserin miktarini diigtirmistiir.

2) Prosesin her sathasinin tamamlandigindan emin olmak i¢in yeterli test yapilmasi

gereklidir.
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5. BIYODIESEL EMIiSYONLARI

Biyodiesel, emisyonlar1 bakimindan standart diesele pek ¢ok bakimdan iistiinliik
saglamaktadir. Ayrica biyodiesel olduk¢a siki emisyon protokollerinin oldugu
Amerika Birlesik Devletleri’nde, emisyon sonuglar1 ve insan sagligina olas1 etkileri
eksiksiz olarak yaymlanmis ve Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi’na (U.S
Enviromental Protection Agency-EPA) gonderilmis ilk ve tek alternatif yakittir.

Sonuglar su sekildedir [11]:

Tablo 5.1 Biyodiesel Egzoz Emisyon Degerlerinin Diesel ile Karsilastirilmasi

Emisyon Tipi B100 B20
Regiile Edilmis
Toplam Yanmamis Hidrokarbonlar - %67 -% 20
Cco -% 48 -% 12
Partikiil Madde - % 47 -% 12
NOy +% 10 +9%2
Regiile Edilmemis
Siilfat - % 100 -% 20
PAH -% 80 -%13
NPAH -% 90 - %50

Bu tablodaki sonuclara gore:

e Kiikiirt emisyonlari, saf biyodiesel kullanimiyla nerdeyse tamamen yok
edilmektedirler. Kiikiirt oksitlerin ve siilfatlarin (asit yagmurlarinin ana bileseni)
egzoz emisyonlari, standart diesele kiyasla, biyodiesel kullanimi ile onemli

miktarda yok edilmektedirler.

Testler gostermistir ki, biyodieselin, diesel motorlarda kullanimi ile yanmamis
hidrokarbon, karbon monoksit, ve partikiil madde miktarinda 6nemli diisiisler elde

edilmistir. Azot oksitlerin emisyonlar1 ayn1 veya biraz artmistir. Buna gore:
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e Karbon monoksitin (zehirli bir gaz) egzoz emisyonlari, biyodiesel kullanimi ile

diesel kullanimina kiyasla %47 oraninda azalmistir.

e Partikiil maddeleri solumak insan saglig1 icin son derece zararhidir. Biyodiesel
kullanim1 ile diesel kullanimma kiyasla, partikill madde miktarinda %47

oraninda bir azalma goriilmustiir.

e Biyodiesel kullanimi ile toplam hidrokarbon (yerel olarak sis ve ozon olugsumuna
katki yapan faktorlerden biri) miktari, diesel kullanilmasi ile ortaya ¢ikan

miktardan %67 daha diisiiktiir.

e NOx emisyonlar1 (yerel olarak sis ve ozon olusumuna katki yapan faktorlerden
biri), biyodiesel kullanimi ile motor tipine ve test prosediiriine bagli olarak azalir
veya artar. Fakat, biyodieselin  kiikiirt icermemesi standart diesel ile
kullanilamayan NOx Kontrol tekniklerinin biyodiesel ile kullanilabilmesini
saglar. Bu sebeple biyodieselin NOx emisyonu efektif bir sekilde kontrol ve yok

edilebilir.

Biyodiesel kullanimzi ile, kanser olusumuna sebep olan PAH ve nPAH (nitratli PAH)
emisyonlarinda da ciddi azalmalar goriilmiistir. PAH emisyonlart %75 ile %85
oraninda azalmistir, bunlardan kabaca %50’lik bir azalmanin oldugu
benzo(a)anthracene bir istisnadir. Hedeflenen nPAH bilesiklerinden 2-nitrofliioren ve
l-nitropiren ile %90’lara varan oranlarda emisyonda azalmalar goriilmustiir,

digerlerinde de ayn1 sekilde emisyonlar olduk¢a asagi seviyelere cekilmistir.

Biyodiesel ilgili yapilan baska ¢aligmalarda da tam bu sonuglar elde edilememesine
ragmen, bunlarla ¢elismeyen baska sonuclar alinmistir. Asagida verilen tablo bdyle
bir caligmanin irilintidiir. Tabloda yine, diesel yerine B100 ve B20 kullanilmasi
halinde emisyonda saglanacak azalmalar verilmektedir. Saf biyodiesel veya
biyodieselin diesel ile karistminin kullanimi ile CO, PM, HF, SOyx, ve CHgs
emisyonlarinda azalma, NOx, HCl ve HC emisyonlarinda ise artma goriilmektedir.
Ayrica biyodiesel, biyolojik karbon dongiisiinii hizlandirirken, sera etkisini artiric

yonde etki yapmaz [3].

Tablo 5.2°den goriildiigi tizere, HClI ve HF emisyonlar diesel ve biyodiesel i¢in
oldukca diisiik seviyede ve kdmiiriin yarattig1 emisyonlardan ¢ok daha diisiik degerde
olup, cevre ig¢in asit tehlikesi olusturmazlar. Biyodieselin HC emisyonu,

dieselinkinden ytiksektir. Bu deger, biyodieselin iiretim siire¢ asamalarindan (yagh
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tohumun ziraat1 ve islenmesi) kaynaklanmaktadir. Ancak biyodiesel, dieselden daha
diisik HC egzoz gazi emisyonu vermektedir. Egzoz gazi emisyonu yoniinden
incelendiginde CO, HC, SOx, PM emisyonlarinin dieselden daha az, NOx
emisyonlarinin ise fazla oldugu goriilmektedir. NOx emisyonu Katalitik konvertor

kullanim1 gibi ilerde bahsedilecek yollarla azaltilabilir.

Tablo 5.2 Biyodieselin Yasamsal Dongii Emisyon Degerlerinin Diesel ile

Karsilastirilmasi

Emisyonlar B20 B100
CO:Karbonmonoksit -%6.90 - % 34.50
PM: Partikiil Madde -%6.48 - % 32.41
HF: Hidroflorik Asit -%3.10 - % 15.51
SOx:Kiikiirt Oksitler -9% 1.61 - 9% 8.03
CH,: Metan -%0.51 -% 2.57
NOx: Azot Oksitler % 2.67 % 13.35
HCI: Hidroklorik Asit % 2.71 % 13.54
HC: Hidrokarbonlar % 7.19 % 35.96

Amerika’da (National Center for Agricultural Utilization Research, Agricultural
Research Service, U.S Department of Agriculture) Gerhard Knothe, Robert O. Dunn
ve Marvin O. Bagby tarafindan yapilan baska bir ¢alismada da benzer sonuglar elde
edilmistir. Ornegin soya yagi etil ve metil esteri ile yapilan bu ¢aligmada elde edilen
sonuclara gore CO ve hidrokarbonlarlar azalmis fakat NOx her defasinda daha
yiiksek seviyelerde goriilmiistiir. Egzoz gaz1 sicakliklarindaki farkliliklar NOx
seviyesindeki farkliliklar ile iligskilendirilmistir. Buna benzer sonuglar kolza tohumu
yag1 metil esteri ile yapilan ¢alismalarla da elde edilmistir. NOx emisyonlar1 bir
miktar artmis, hidrokarbon, CO, partikiili ve PAH emisyonlar1 diesele benzer
seviyelerde goriilmiistiir. Yukarda da bahsedildigi gibi, esterler, bitkisel yaglara gore
daha az aldehit yayarlar. Rafine edilmemis kolza tohumu yagi metil esteri rafine
edilmige gore biraz daha fazla aldehit yayarken tersi bir durum PAH emisyonunda
gorilmiistiir. Kolza tohumu yagi metil esteri yakit olarak kullanildiginda, artan
akrolin ve formaldehite bagli olarak keton ve aldehit emisyonlarinda %31’°lik bir
artig, hidrokarbon ve PAH emisyonunda ciddi bir azalma , NOx emisyonunda az bir

artis gorilmiistiir, CO emisyonunda ise hemen hemen bir degisme olmamuistir.
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Aygigek yagi etil esterinin PAH emisyonu degeri iizerine yapilan ¢aligmalarda,
kullanilan motorun etkisi de hesaba katilarak elde edilen sonuclarda, PAH emisyon
degeri diesel ile ilgili bitkisel yagin verdigi deger arasinda ¢ikmistir. PAHdaki bu
azalma, kolza tohumu yagi metil esteri kullanimi ile pargaciklarin ters hareketinin
azalmas ile iligkilendirilebilir. NOx disinda diger emisyonlarda goriilen bu azalma
daha sonraki calismalarca da teyit edilmistir. Direk piiskiirtmeli bir diesel motorda
aycicek yagi metil esteri 75:25 oraninda bir aygigek yagi diesel karigimina gore
hemen hemen esit miktarda hidrokarbon emisyonu yaratmis fakat daha diisiik
miktarda bir is yaratmistir. Bununla birlikte 6zellikle madencilik endiistrisinde biiyiik
bir problem olan emisyon sorununu azaltmak i¢in soy metil esterle birlikte motorda
bir diesel oksidasyon katalizorlinlin (diesel oksidation catalyst-DOC) kullanilmasi
tavsiye edilmistir. Son olarak bu calismada soy metil esterlerin motor

parametrelerine diesel yakita gore daha duyarli olduklar1 gézlenmistir [2].

Yine Amerika’da Mayis 2003’te C.Lindhjem and A.Pollack tarafindan yapilan bagka
bir calismada biyodieselin gerek saf gerekse karisim olarak, otobiislerde ve ¢esitli is
makinalarinda bulunan ¢esitli motor tiplerinde kullanildiklar1 zaman elde edilen
emisyon sonuglari incelenmistir. Incelenen motor tipleri 2 ve 4 stroklu olmak iizere
1991°den onceki yillara,1991-1993 yillari arasina 1994°¢ ve sonrasina aittir. Sonuglar

Tablo 5.3’de verilmistir [12].

Tablo 5.3 Biyodiesel ve Biyodiesel/Diesel Karigimlariyla Cesitli Motor Tiplerinde
Elde Edilen Emisyon Degerleri

Motor Yakit Cifti Motor lar NOx PM CcO THC THC+PM
Tipi/Senesi
2 Strok <1991 D-2/ B-20 6 % 3.2 -% 1.8 % 13.9 -%20.9 -% 14.8
2 Strok 1991 + D-2/ B-20 2 % 3.9 -% 17.8 -% 12 -% 17.5 -% 17.6
4 Strok <1991 D-2/ B-20 3 % 2.9 -% 15.7 -% 13.6 -% 12.2 -% 13.5
4 Strok 1991-3 D-2/ B-20 4 -% 0.9 -% 15.7 -% 12 -% 2.8 -% 12.0
4 Strok 1994 + D-2/ B-20 5 % 2.8 -%9.8 -% 15.2 -% 24 -%19.2
Toplam Ortalama D-2/ B-20 20 % 2.5 -% 9.0 -% 13.3 -% 18.2 -% 15.1
2 Strok 1991 + D-2/ B-100 1 % 19.6 -% 33 -% 542.4 -% 72.7 -% 59.2
4 Strok 1991-3 D-2/ B-100 2 % 13.2 -% 68.3 % 41.8 -% 38.7 -% 58.8
4 Strok 1994 + D-2/ B-100 5 % 9.9 -% 36.6 -% 415 -%76.3 -% 62.8
Toplam Ortalama | D-2/B-100 8 % 11.8 -% 51 -% 42 -% 69.7 -% 61.5
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Yine L. G. Schumacher, D. Fosseen, W. Goetz, S.C Borgelt, W. G. Hires tarafindan
metil ester/diesel karisimlari  kullanilarak gerceklestirilen deneysel bir calisma
sonucunda daha Once yapilan ¢alismalara benzer sonuglar alinmistir. Deneyde 1991
DDC 6V-92 TA otoblis motoru kullanilmistir. Deney sonunda biyodiesel/diesel
karisimi kullanilmasi sonucu diesele gore, partikiill madde (PM), toplam hidrokarbon
(THC) ve karbon monoksit (CO) miktar1 diigsmiis azot oksitler (NOx) artmistir. B10,
B20, B30 ve B40 ile caligmalar yapilmis ve en optimum karisimin( yani NOx
miktarindaki artma ile diger emisyonlardaki azalmanin en tercih edilebilir oldugu )
20/80°lik karisim oldugu belirlenmistir. Yakit piliskiirtmesinin geciktirilmesi ile NOx
emisyonlar1 diismiis ve diger emisyonlardaki azalma korunmustur. Ciinkii boylece
puskiirtme iist 6lii noktaya daha yakin bir yerde olmus, silindirde gergeklesecek
yanma i¢in gerekli zamandaki bu azalma, NOx olusumunu artiran maksimum

basinglar1 ve sicakliklar diistirmustiir [ 13].

Gecgmis donemlerde yapilan galigmalarla ¢elismeden, yakittaki biyodiesel miktarinin
artmasi NOx emisyonlarini artirmis fakat PM miktarin1 diisiirmiistiir. Oransal olarak
PM miktarindaki azalis NOx miktarindaki artistan daha ytiksektir. CO ve THC
miktarindaki azalmanin karigima konulan biyodiesel miktarina lineer olarak bagh
oldugu goriilmiistiir. Bu azalmalar yanmanin dieselin yanmasina gore daha ‘tam’ bir
yanma oldugunu sonucunu getirir. Yakittaki oksijenin varliginin yanmayi daha
tyilestirdigi diistiniilmektedir. Deneyler sonunda 6zgiil yakit tiiketiminde ve CO’

miktarinda 6nemli bir degisiklige rastlanilmamustir.

5.1. Biyodiesel Emisyonlarim Iyilestirme Yollar:

Yukarda anlatilan pek ¢ok test sonucundan da goriilebilecegi gibi, biyodiesel genel
olarak emisyonlar1 yoniinden oldukga avantajli bir yakittir. Fakat yine de bu emisyon
degerlerini, Ozellikle NOx degerlerini asagiya ¢ekmek lizere pek ¢ok calisma
yapilmaktadir [14].

Bu yapilan calismalarin biri SWRI (Southwest Research Institut) tarafindan 1988
model 6V-92TA tipi 2 stroklu V tipi, asir1 doldurmali bir motor ile yapilmistir. Bu
motorda ilk olarak elektronik kontrol iinitesi olarak standart DDEC II kullanilmuistir.
Fakat Tablo 5.4’den de goriilebilecegi, standart bir pliskiirtme zamanlamasi
kullanildiginda NOx’teki artis % 10.7’yi bulmustur ve bu kabul edilebilir bir deger
degildir. DDC (Detroit Diesel Company) tarafindan saglanan gelistirilmis tipte
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DDEC 1I elektronik kontrol {initesi kullanilmasi ile piiskiirtme zamani 3 derece
geciktirilmis ve boOylece NOx emisyonu %8 oraninda azaltilmistir, fakat PM
emisyonlar sert bir sekilde artmistir. SWRI, 3 derecelik bir geciktirmenin ¢ok fazla
olduguna ve bu motor i¢in uygun gecikmenin 1.5 derecelik bir ag1 ile saglanabilecegi
sonucuna varmistir. Bunun yani sira biyodiesel kullanirken katalitik konvertor

kullanmak da emisyonlarin azalmasina oldukga biiyiik katkida bulunacaktir.

Tablo 5.4 DDC 6V-92 TA Motoru ile B-20 ve B-30 Gegici Emisyonlari

Yakat HC ‘ co ‘ NOx ‘ PM Siilfat ‘ Aldehitler Is
o/Hp-Hr mg / hp-hr Hp-Hr
#2D 05 1.69 8.76 0.21 13 26.2 20.31
B20 0.48 1.36 9.41 0.19 8.8 23.4 19.5
B20M 0.48 1.75 8.06 0.25 12 74.3 19.97
B30M 0.47 1.65 8.36 0.24 11 545 19.36
#2DM 0.53 1.89 7.81 0.24 10 123 20.02

Ayni konu ile ilgili olarak FMD (Fosseen Manufacturing and Development, Inc.)
tarafindan B20 ile 1977 DDC 6V-71N tipi bir motorda yapilan testte, piiskiirtme 4
derece geciktirilmis ve bunun yani sira katalitik konvertor kullanilmigtir. Bunun
sonucunda, motorda toplam partikiil %24.5, NOx %27.7, CO %70, toplam
hidrokarbon %51 azalmis fakat CO %6 artmustir.

Madencilik sektoriinde kullanilan yakitin yaratacagi emisyonun 6nemi coktur. Bu
amacla USBM (United Stata Bureau Mines) tarafindan emisyonlar1 azaltma yoniinde
caligmalar yapilmaktadir. USBM tarafindan yapilan bu ¢aligmalar gostermistir ki
biyodiesel, partikiil maddelerin ugucu olmayan, karbonlu is miktarin1 azaltmis buna
karsin ugucu organik miktarini artirmistir. Bu sebeple DOC’ler (diesel oxidation
catalytic convertor) ¢alismaya dahil edilmislerdir. NOx miktarinda kii¢iik diismelere
bazi durumlarda rastlanilmig fakat biyodiesel kullanildig1 i¢in olmas1 gereken ytiksek
artis bu sefer NOx’de gozlenmemistir. NOx ¢ogunlukla degismemis sadece transient

testlerde saf biyodiesel kullanilmasi ile azalmistir.

DOC’nin B100 ve B30 ile ayr1 ayr1 denendigi baska bir ¢alismada PM miktarinda
strasiyla %60-65 ve %30-40 civarlarinda azalmalar goriilmiistiir. Bu sebeple DOC

cok bagarili sayilmaktadir ve oksijene yakit katalizorii olarak pazarlanmaktadir.
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Biyodiesel emisyonlarint azaltmak i¢in kullanilan basa bir yol ise EGR (exhaust gas
recirculation) kullanmaktir. Soyle ki EGR’siz durumda 6.7 g/KWH olan NOx
miktar1 EGR kullanilmas1 ile 6 g/KWH mertebelerin inmistir ve bu azalma
beraberinde yakit tiiketiminde, partikil madde miktarinda veya diger gaz

emisyonlarinda bir artma getirmemistir.

Yakittaki ekstra oksijenin emisyonlara ne gibi etkileri oldugunu anlama i¢in CRC
(Coordinating Research Council) tarafindan Proje VE-10 adi altinda bir c¢alisma
yapilmistir. Bundan 6nceki yillarda cetan sayisinin, aromatiklerin, ve oksijenlestirici

maddelerin emisyonlar tizerindeki etkilerini inceleyen pek ¢ok ¢aligma yapilmistir.

Genel olarak artan cetan sayisinin HC, CO, PM ve NOx miktarini azalttig1 sonucuna
varilmigtir. Buna karsin yakittaki oksijen CO ve PM miktarini azaltmis, fakat NOx’i

artiric1 yonde hafif bir etkisinin oldugu sonucuna varilmastir.

CRC tarafinda oksijene diesel yakit1 ile elde edilen sonuglar bu bakimdan biyodiesel
ile elde edilen emisyon degerleri ile paralellik gostermektedir. Biyodieselde
aromatikler yoktur ve saf biyodieselin oksijen miktar1 %11°dir. Bu yiizden B20

karisiminda %2.2, B30 karisimda %3.3 civarinda oksijen bulunur .

R.L. McCormick, J.R. Alvarez, and M.S. Graboski tarafindan NOx emisyonunu
azaltmak igin cesitli yaklasimlar 6ne siiriilmiistiir. Ornegin karisimdaki dieselin
aromatik igerigini azaltarak NOx oranini azaltmak miimkiindiir. Eger biitiin diger
faktorler esitse ve yakittaki aromatiklerin etkisi lineer ise, % 25.8 aromatik igerige
sahip bir diesel kullanmak NOx bakimindan nétr B20 yakit elde etmemizi saglar (
sertifikal1 bir diesel yakitta aromatik yilizdesi nominal olarak % 30 civarindadir). Elde
edilen sonuglar gostermistir ki diesel yakit olarak kerosen lineerligi de goz Oniinde
bulundurarak %40°lik oranda biyodiesel ile karistirilir ise NOx bakimindan notr bir
karisim yakit elde edilir. DTBP (di-tert-butyl peroxide) ve EHN (ethyl hexyl nitrate)
gibi cetan sayisinin artirict yonde etki eden maddelerin ikisi de biyodieseldeki NOx
oranini diisiirticii yonde etkilidir. Antioksidant olarak kullanilan TBHQ maddesi ise
NOx oranmi diisiirlicii yonde az miktarda etkili olabilmistir ve PM miktarinda
artmaya sebep olmustur. Katki maddesi olarak Al denilen bir katki maddesi
kullanilmast da NOx oranini diisiiriicii yonde etkili olmustur ancak PM miktarinda
kabul edilemez bir artisa sebep olmustur. Bu sonuglara gore, su anda DTBP ve EHN

gibi katki maddeleri kullanmak NOx oranini diisiirmek icin atilabilecek en pratik
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adimdir. Hacimsel olarak %1 oraninda kullanilacak DTBP, galon basina maliyeti
0.16 $ artirmaktadir; ayni sekilde hacimsel olarak %0.5 oraninda kullanilacak DTBP,
galon bagina maliyeti 0.05 $ artirmaktadir [15].

Bu ¢alismada ayrica soy ve sar1 gres yagi bazli iki biyodiesel yakit incelenmistir. Bu
iki yakit arasindaki kilit fark ikisi arasindaki doymamiglik diizeyidir. Bu iki yakitin
iyot numaralar1 sirasi ile 127 ve 79’dur. Sar1 gres yaginin cetan numarasi daha
yiiksektir. Soya yagi ile yapilan B20 karisiminda diesele kiyasla NOx miktarinda
onemli miktarda (%2) artma gozlemlenirken sar1 gres yagi icin bu kadarlik bir artig
konusu olmamistir. DTBP eklenmesi NOx miktarini iki karisim i¢in de ayni oranda
azaltmistir. Yakitlar B100 halindeyken ise PM miktarlar1 nerdeyse ayni fakat sari
gres yagl daha diislik diizeylerde NOx olusumuna sebebiyet vermistir. Fakat bu
azalma B20 i¢in NOx’de goriilen azalma ile orantili degildir. Bu sonuglar da
gostermektedir ki DTBP biyodiesel kullanimi ile olusan NOx emisyonunu azaltmada
oldukca etkili bir katki maddesidir. Tablo 5.5°de B20 soy diesel ile yapilmig B20
yakit karigimina eklenen katki maddelerinin NOx emisyonundaki azalmadaki etkileri

verilmektedir.

Tablo 5.5 Cesitli Katk1t Maddelerinin B20 Yakit1 igin NOx Emisyonundaki Etkileri

Katk1 Maddesi NOx, g/bhp-h Azalma %™
Diesel 4.85
B20 (katkisiz) 4.93
Aromatik %10" 4.61 6.49
%1 DTBP 475 3.65
0.5% EHN 4.83 2.03
0.2% TBHQ 4.89 0.08™"
2.5% Al 4.85 1627

":Bu deger diesel yakitta nominal olarak bulunan degerin altindadir ve standart dieseldeki miktardir
":B20 yakit karigimina kiyasla

. Bu katki maddeleri ayrica PM miktarini da artirir.

Bu caligmadan elde edilen sonuglari bir liste halinde vermek gerekirse:

e DTBP ve EHN gibi cetan artirict maddeler B20 karigimlarinda NOx miktarini %4

diizeyinde diisiiriirler ve hacimsel olarak %1 oraninda DTBP kullanmak galon
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bas1 $0.16’lik bir artisa sebep olur ayni sekilde hacimsel olarak %0.5 oraninda
DTBP kullanmak galon bas1 $0.05°1ik bir artigsa sebep olur.

e DTBP, B100 yakitlarinda da NOx miktarin1 diistirmek i¢in kullanilabilir. Fakat
bu B20’de gbzlemlenen azalma ile orantili degildir. Bu gostermektedir ki cetan
sayisini artirict katki maddeleri standart dieselin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan

NOx miktarini azaltir.

e Aromatik miktar1 disiik olan standart diesel ile karisim hazirlamak da NOx

miktarini azaltir.

e Antioksidan TBHQ, NOx miktarin1 Onemli oranda disiirmiis fakat PM

miktarinda kiiglik bir artisa sebep olmustur.

e Karisimda kisa zincirli yag esterleri kullanmak NOx miktarin1 azaltmada etkili
degildir.
e Al katki maddesi NOx miktarin1 azaltmada etkili olmus fakat PM miktarini

onemli oranda artirmistir.

e En diisilk NOx emisyonu %10 aromatik i¢ceren yakitin eklenmesiyle saglanmistir.
Benzer bir sonu¢ %25 oraninda aromatik iceren yakita cetan artirici  katki

maddesi konularak elde edilebilir.

5.2. Yanma Kimyasi ve Emisyonlar

Genellikle, standart diesel ile bitkisel yaglardan tiiretilmis yakitlarin egzoz
emisyonlarinda benzer tipte bilesikler gézlenmistir. Bu, bitkisel yaglardan tiiretilmis
yakitlarin, yanma davraniglarinda dieselin yanma davraniglarina benzerlik

gosterecegini de kanitlar [2].

Herhangi bir motorda olusan emisyonlar, motorda siiren yanmanin sonucudur.
Yanmanin tam yanma olup olmamas1 ve yakit 6zellikleri, biyodiesel kullanim ile
olusabilecek, tortu olusumu v.b sorunlarin olusumunu etkileyen en Onemli
etkilerdendir. Emisyonlarin ve tortularin olus sebeplerini anlamak ve yanmada
olusan bu istenmeyen olgular1 6nlemek i¢in yakitin yanma kimyasmi anlamak ¢ok
onemlidir. Ideal olarak, hidrokarbonlarin tam yanmasi sonucu olusan fiiriinler,
doymus hidrokarbonlardan alkanlar i¢in verilen asagidaki denklemden de goriildiigi

gibi, karbondioksit (CO3) ve sudur (H20) :
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CnHon+2+ (1.5n + 0.5 )02 —» nCO2 + (n+1) H20 + (n+1) H20

Diesel motorlarda yanma, temelde difiizyon alevi boyunca olur ve bu sebeple tam
yanma degildir. Bu karbonmonoksit ( CO ), diger oksijenli tiirler (aldehitler,v.s) ve

hidrokarbonlar gibi kismen oksijenli materyallerin olusumuna sebep olur.

Biyodieselin  yanmasinda, CO2’nin  serbest kalmasi (dekarboksilasyonu),
biyodieseldeki hidrokarbon kismin yanmasinin yani sira trigliseridlerdeki ester
parcaciklardan veya metil esterlerden gelir. Yiiksek oksijen oranina sahip olmasina
ragmen yakilamaz bir bilesik olan CO2‘nine olusmasi ( bazen yanlis bir sekilde,
icerigindeki yiiksek miktardaki oksijen yiizinden, yanmay1 zenginlestirici bir bilesik
oldugu sanilir) gostermistir ki yanmay1 zenginlestirici bilesikler segilirken dikkatli
olunmali, sadece iceriginde yiiksek miktarda oksijen var diye bir bilesigin yanmay1
zenginlestirici 6zellikleri oldugu diisiiniilmemelidir ¢iinkii yanmay1 zenginlestirme
ozelligi oksijenin dogasina (bag yapisina v.s) baghidir. Bu ylizden biyodieselin
yiksek miktarda icerdigi oksijen yiiziinden, yanma oOzelliklerini iyilestirme
bakimindan, standart diesele kiyasla ¢ok onemli bir istiinliglii yoktur ¢iinkii bu
oksijen serbest kalarak, dekarboksilasyonla, yanma islemimden ayrilir, fakat CO:

yanmaya baska sekillerde katkida bulanabilir.

Diesel yakitinin kullanilmas1 sonucu ortaya ¢ikan partikiil maddenin igerigi
incelenmistir ve sonugta diesel yakitinin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan partikiil
maddelerin, 10:1 gibi  yiiksek bir karbona hidrojen oranma sahip oldugu
gorilmistiir. Buradaki partikiiller, temelde kristalit formdaki karbonlardir. Sicaklik
500 °C’nin altina diistiikge, partikiiller, yanmamis hidrokarbonlar, gesitli oksijenli
hidrokarbonlar, PAH’lar ve azot dioksitler (diesel kullanildiginda bunlara ilaveten
kiikiirt iceren bilesikler) gibi, bilesiklerle bilesir. Ornegin direk piiskiirtmeli diesel
motorda, kolza tohumu metil esteri kullanildiginda, partikiil maddeler, ise emilmis
vaziyette biiylik oranda ugucu ve ekstrakt edilebilir bilesikler gdstermistir, bu
bilesikler biyodieselde olusan partikiill madde emisyonunun diesele kiyasla daha

yiiksek olmasina sebep olmustur.

PAH’lar, metil gruplar gibi alkil bilesen tasiyabilen yanici aromatik halkalardan
olusan bilesiklerdir. Bunlara kanserojen maddeler olduklarindan O6nemle

incelenmeleri gerekir.
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Hidrokarbonlar, icinde hem hidrokarbonlarin hem de igeriginde oksijen olan
aldehitler, ketonlar ve eterler gibi bilesiklerin oldugu genis kategoride bilesikleri

temsil eder.

Azot oksitler (NOx), azot ile havadaki oksijenin, yanma isleminin ilk safhalarinda
reaksiyonu ile artar. NOx emisyonlarini kontrol etmek , diger emisyonlart ve yakit

tiiketimini etkileyebilecegi i¢in ¢ok zordur.
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6. BIYODIESELIN PERFORMANS ve YAKIT TUKETiMi DEGERLERI

Biyodiesel 1s1] degeri dieselin 1s1l degerine olduk¢a yakin degerde olup, biyodieselin
cetan sayisi dieselin cetan sayisindan daha yiiksektir. Biyodiesel kullanimu ile diesele
yakin 6zgiil yakit tiiketimi, glic ve moment degerleri elde edilirken, motor daha az
vuruntulu ¢alismaktadir. Biyodiesel motoru gii¢ azaltici birikintilerden temizleme ve
dieselden ¢ok daha iyi yaglayicilik Ozelliklerine sahiptir. Tablo 6.1’de c¢esitli

firmalariin biyodiesel i¢in verdikleri garanti bilgileri sunulmaktadir [3].

Tablo 6.1 Cesitli Firmalarin Biyodiesel I¢in Verdikleri Garanti Bilgileri

Firmalar Tasitlar
Audi Otomobiller: Tiim TDI Modelleri— 1996°dan beri
Case-IH Traktorler:Tiim Modeller-1971°den beri
BMW Otomobiller: Model 525 tds-1997°den beri
Claas Bigerdoverler-Traktorler
Farvman Diesel Motorlar
Fiatagri Traktorler: Yeni modeller igin
Ford AG Traktorler: Yeni modeller igin
Holder Traktorler
Iseki Traktorler: 3000 ve 5000 serileri
John Deere Traktorler-1987°den beri
John Deere Bigerdogerler-1987’den beri
KHD Traktorler
Kubota Traktorler: OC, Siiper Mini, 05, 03 serileri
Lamborghini Traktorler: 1000 Serisi

Mercedes-Benz

Otomobiller: C, E220, C200 ve 220 CDI serileri

Mercedes-Benz

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

Volvo Otomobiller: S80-D, S70-TDI ve V70-TDI Ser.
Volkswagen Otomobiller: Tiim yeni SDI Serisi (EURO-3)
Volkswagen Otomobiller : Tim TDI Serisi- 1996°dan beri

Valmet Traktorler-1991°den beri
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Stevr Traktorler- 1988’den beri

Stevr Botlar : M 16 TCAM ve M 14 TCAM Serileri

Amerika Birlesik Devletleri’nde National Biodiesel Board tarafindan B100 ve B20
sehir i¢i otobiislerde kullanilarak, yakit ekonomisi sonuglari diesel yakitinin
kullanildig1 hallerle ile volumetrik enerji yogunlugu baz alinarak karsilagtirilmistir.
B100 ve B20, yakit ekonomisi bakimindan diesel yakitla benzer sonuglar
vermislerdir. Bu ¢alismada aciklanan, genellikle yakat tiikketimi, yakitin alt ve iist 1s1l
degerine bagli olarak, yakitin volumetrik enerji yogunlugu ile dogru orantilidir.
Diesel yakiti yaklagik 131,295 Btu/gal’luk bir 1si1l degere sahip iken, biyodiesel
117,093 Btu/gal’luk bir 1s1l degere sahiptir, yani oran 0.892 diizeyindedir. Eger
biyodieselin, motorun verimi iizerinde bir etkisi yok ise, volumetrik yakit tiikketimi
biyodiesel i¢in %10 diizeyinde daha kotii olacaktir. Fakat buna ragmen, biyodiesel ile
goriilen yakit tiiketimindeki artis, 2 numara diesel yakita kiyasla sadece % 2-3

diizeyindedir [16].

2002 yilinda Yahya Ulusoy ve Kamil Alibas tarafindan , aycicek yagi metil esteri
(AME) ile yapilan deneysel bir ¢alismada su sonuglar alinmistir. Deneyde kullanilan

deney motorunun teknik 6zellikleri Tablo 6.2’de verilmistir [17].

Tablo 6.2 AME ile Yapilan Deneyde Kullanilan Motorun Teknik Ozellikleri

Genel Teknik Bilgiler Tipi: Pancar Motor E89
Silindir Cap1 x Strok (mm) 90 x 105
Sikistirma Orani 21:1
Piiskiirtme Basinci (Bar) 110
Piiskiirtme Baslangic1 Ust Olii Noktadan Once (Derece) 23°

Diesel ve biyodiesel yakitlari i¢in deney motorunun dénme momentinin
belirlenmesinde, mekanik kuvvet Olgme diizenegine sahip hidrolik fren
diizeneginden, motorun devir sayisinin ol¢iilmesinde mekanik takometreden, yakit
tiketiminin Olclilmesinde ise oOlgekli cam tiipten ve dijital kronometreden
yararlanilmigtir. Deney sonrasi alinmasi amaglanan sonuglar, ‘diesel ve biyodiesel ile
calismada donme momenti ve gilic degerleri’ ile ‘diesel ve biyodiesel ile ¢alismada
saatlik ve ozgiil yakit tiikketimi degerleridir. Sekil 6.1°de diesel ve biyodiesel ile
calismada donme momenti ve gii¢ degerleri, Sekil 6.2°de ise diesel ve biyodiesel ile

calismada saatlik ve 6zgiil yakat tiiketimi degerleri verilmistir.
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Sekil 6.1 Diesel ve Biyodiesel ile Calismada Donme Momenti ve Gii¢ Degerleri

5,0
4.5 1
4.0 4
3.5 4
Saatlik yalkt tiik. 3.0
(kgih) 2.5 1
Ozgiil yakt tilk. 204
(kg/KWh) 1.5
1,0 4
0,5 1 - -
0,0
900 [ 1100 | 1300 | 1500 | 1700 | 1800 [ 2100 | 2300 | 2500
—— Gegil yakit T.DiegfeiVihy | 0,488 [ 0,588 | 0,525 |0.535 | 0,515 [ 0,504 | 0,540 | 0,484 [ 1,783
—a— Ozgill yakil T.ED{kg/kWh) | 0,420 | 0,537 | 0,557 | 0,515 | 0,481 | 0,511 | 0,544 | 0 489 | 1 525
—e—"akit tiketimi D{kg/h) 1,488 | 2,300 | 2,522 (3,038 3,382 | 3,750 (4,451 | 4,255 | 0,704
—m—Yakit tWWketimi BD (kgm) | 1,280 (2 144 | 2,740 (3,004 | 3 210 | 3,837 4,605 | 4 140 (0,785

Devir (1/min)

Sekil 6.2 Diesel ve Biyodiesel ile Calismada Saatlik ve Ozgiil Yakit Tiiketimi

Sekil 6.2 incelendiginde motor donme momenti, efektif giicii saatlik yakit tiiketimi
ve Ozgiil yakit tiiketimi degerleri agisindan biyodiesel ve diesel yakitlar1 arasinda
bariz bir farkliligin olmadig1 goriilmektedir. Baz1 arastirma sonuglari, biyodieselin
diesel motorlarda hi¢ bir degisiklik yapmadan diesel yakitin yerine dogrudan
kullanilabilecegini gosterse de 6zellikle artan azot oksit emisyonlarin1 azaltmak i¢in

kiigiik modifikasyonlara gidilmesi gereklidir.

L. G. Schumacher, D. Fosseen, W. Goetz, S. C. Borgelt, W. G. Hires tarafindan
Amerika’da Missouri Universitesi’nde %10, 20, 30, 40 oranlarinda soy metil ester
(yogunlugu 21 °C’de 0,884 kg/l) ile 2 numara diesel yakiti (yogunlugu 21 °C’de

0,832 kg/l) iceren yakiat karigimlarinin Detroit Diesel Corporation tarafindan saglanan
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1991 model DDC 6V-92 TA tipi bir otobiis motorunda yapilan testlerinde su

sonuclar alimustir [18]:

a) Biyodieselin %10, 20, 30 oranlarda oldugu karisimlarda torkun eristigi en yiiksek
deger dieselin eristigi en yiiksek deger ile aynidir ancak %40 oraninda bir biyodiesel

kullanima ile ¢ikilabilen maksimum tork degerinde hafif bir diigme olugmustur.

b) Biitiin oranlardaki karisgimlarda, ozellikle tork degerinin maksimuma ¢iktig
noktalarda gecici olarak egzoz gazlari sicakliklarinda bir diisme goriilmiistiir bu daha
kisa bir tutusma gecikmesinin oldugunun gostergesidir. Boylece maksimum basing
ist 0l noktaya dogru kayar. Genel olarak daha diisiikk egzoz sicakliklarinin termal
verimliligin artmasiyla saglanabilecegini sdyleyebiliriz. Tutugsma gecikmesinin
azalmasi, maksimum basin¢larin ve sicakliklarin artmasi azot oksit miktarinin
artmasi ile yakindan ilintilidir. Biitlin karisimlar i¢in, kiitlesel yakat tiikketimi hemen

hemen esittir.

M.S Graboski, R.L McCormick, T.L. Alleman ve A.M Herring tarafindan
Kolarado’da ‘Colorado Institute for Fuels and Engine Research’ biinyesinde yapilan
bir bagka calismada ise sertifikali diesel yakit1 ile ¢esitli tipte bitkisel yaglardan elde
edilmis yag esterleri ve bunlarin karigimlart bir diesel motorda yakit tiiketimi ve
emisyon degerlerini dlgmek tizere test edilmistir. Sekil 6.3’te sertifikali diesel ile

biyodiesel yakit ekonomileri bakimindan karsilastirilmaktadirlar [15].
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8500 4 '
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L ] ] .
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Sekil 6.3 Standart Diesel ile Cesitli Tipte Biyodieselin Yakit Ekonomisi

Karsilastirilmasi
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Bu sekilden okunabilecek degerlerden, Ornekler vermek gerekir ise, Ornegin
kullanilan sertifikali diesel ile yakit ekonomisi 7219 btu/bhp-h iken, ayn1 yakita %20
metil soy ester katildiginda bu deger 7433 btu/bhp-h degerine, yine %20 diisiik
oranda serbest yag asiti igeren gres yagi esteri ile karistirilirsa 7416 btu/bhp-h
degerine ve %20 don yagi esteri ile karigtiritlirsa 7414 btu/bhp-h degeri elde
edilmistir. Sekilden de agik¢a goriildiigli gibi yakit ekonomisi agisindan biyodiesel

yakitlar ile diesel yakitlar arasinda ¢ok 6nemli bir fark yoktur .

Yine Amerika Birlesik Devletlerin Cevre Koruma Ajansi (U.S Enviromental
Protection of Agency) tarafindan yayinlanan yakit ekonomisi ile ilgili yapilmis
deneylerin yer aldigi teknik bir raporda belirtildigine gore biyodiesel kullanimi
genellikle bir tagitin gidebilecegi yol miktarini ayni1 miktar diesele kiyasla diisiik
enerji icerigine sahip olmasindan dolay1 azaltir. Bu raporda 19 degisik tipte
biyodieselin ortalama net enerji icerikleri c¢ikarilmigtir. Tablo 6.3’de %100

biyodieselin ortalama net enerji igerigi verilmektedir [19].

Tablo 6.3 Saf ( % 100 ) Biyodieselin Ortalama Net Enerji igerigi

Yakit Ortalama Net Enerji Igerigi, Btu/gal
2 Numara Diesel Yakiti 131,000
Biitiin Biyodieseller 118,296
Hayvansal Bazli Biyodieseller 115,720
Kolza/Kanola Bazli Biyodieseller 119,208
Soya Bazli Biyodieseller 119,224
Kolza veya Soya Bazli Biyodieseller 119,216

Bu sonuclara gore hayvansal bazli biyodieselin net enerji igerigi 115,720 Btu/gal
olurken bu deger dieselin ortalama net enerji icerigine kiyasla % 10.6 daha diistiktiir,
ayni sekilde bitkisel bazli biyodieselin net enerji igerigi 119,216 Btu/gal olurken bu
deger de dieselin ortalama net enerji igerigine kiyasla % 7.9 daha
diisiiktiir.Biyodiesel ve standart diesel i¢in net enerji igerigi dagilimi Sekil 6.4’te

verilmektedir.
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7. BIYODIESELIN YASAMSAL DONGU ETKIiLERI

Mayis 1998°de Amerika Birlesik Devletleri'nde DOE ( Department of Energy) ve

USDA (US Department of Agriculture) tarafindan biyodieselin yasamsal dongii

sonuglart verilmistir. Bu c¢alismada biyodiesel {iretimi i¢in kullanilan materyal,

tiikketilen enerji kaynaklari, hava ve su ile biyodiesel ve standart diesel kullanilmasi

durumunda ortaya cikacak emisyonlar ve iki yakitin toplam yasamsal dongiisii

boyunca sagladiklari avantajlar ve dezavantajlar verilmistir. Bu ¢alismaya gore [16]:

Diesel ve biyodiesel yakiti icin toplam enerji verimlilik orani (total energy
efficiency ratio) yani yakitin toplam enerjisinin yakitin liretiminde, nakliyesinde
ve dagitiminda kullanilan toplam enerjiye orani, sirasiyla diesel i¢in %83.28 ve
biyodiesel igin %80.55°tir. Bu sonuca gore biyodiesel ve diesel benzer enerji

verimliliklerine sahiplerdir.

Diesel ve biyodiesel yakiti icin toplam fosil yakit enerji verimlilik orani (total
fossil fuel energy efficiency ratio), yani yakitin toplam enerjisinin yakitin
iretiminde, nakliyesinde ve dagitiminda kullanilan toplam fosil enerjisine orani,
biyodiesel i¢in 3,125 diesel i¢in ise 0.8337°dir. Yani fossil enerji kullanma
acisindan biyodiesel, diesel yakitina kiyasla 4 kat daha verimlidir. Bu agidan
bakildiginda biyodiesel kisitli enerji kaynaklarini kullanmak agisindan son derece

verimli bir yakittir.

Sehir i¢i kullanilan otobiislerde yapilan denemelerde, iki yakitin volumetrik
enerji yogunluklar1 baz alindiginda B100 veya B20 yakit ekonomisi agisindan
diesel ile benzer sonuglar vermislerdir. Bu ¢alismada belirtildigi gibi genellikle
yakit ekonomisi kullanilan yakitin alt ve iist 1s1l degeri baz alinarak yakitin
volumetrik enerji yogunlugu ile dogru orantilidir. Diesel ortalama olarak 131.295
Btu/gal, biyodiesel ise yaklasik olarak 117,093 Btu/gal 1sil degere sahiptir.
Aradaki oran 0,892°dir. Eger biyodieselin motorun verimliligi {izerinde bir etkisi

yok ise, volumetrik yakit ekonomisi biyodiesel i¢in petrodiesele kiyasla %10
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daha kotii olacaktir. Fakat biyodieselin yakit verimliligi ve yakit ekonomisi 2

numara diesel yakitindan sadece %2-3 daha kotidiir.

Biyodieselden kaynaklanan toplam (overall) karbondioksit emisyonu dieselden
kaynaklanan karbondioksit emisyonuna kiyasla %78 daha azdir. Bu azalma

bitkilerdeki karbon geri doniisiimiiniin direk bir sonucudur.

Bunun yani sira biyodieselden kaynaklanan karbon monoksitin (zehirli bir gaz
ayrica havadaki isi yaratan bilesenlerden biri yagsamsal dongii emisyonlar1 diesele
kiyasla %35 daha diisiiktiir. Biyodiesel ayrica egzoz gazi emisyonlart da diesele

kiyasla %46 daha diisiiktiir.

Biyodieselden kaynaklanan partikiil maddelerin (solunum yolu hastaliklaria yol
acan bir etken) yasamsal dongii emisyonlar1 diesele kiyasla %32 daha diisiiktiir.
Biyodieselin kaynaklanan ayrica egzoz gazi emisyonlar1 da diesele kiyasla %68
daha diisiiktiir. Ozellikle tasitlardan kaynaklanan partikiil madde 10 (PM 10)
solunum yollar1 i¢in son derece zararlidir. Bu sebeple biyodieselin 6zellikle
insanlarin yogun olarak yasadigi alanlarda kullanilmasi hem genel hem de egzoz

emisyonlarini azaltmada etkili yollardan biri olacaktir.

Bu calismada belirtilen bir baska nokta ise biyodiesel kullanimi ile partikiil
maddeden kaynaklana isin, egzoz gazi emisyonu olarak miktarinin %83.6
azalacagidir. Is, egzozun agir, siyah dumanl kismuidir ve genellikle yakitin
yanmas! sirasinda piroliz sonucu olarak olusur ve %100’e yakin karbondur. Is
kanserojen bir maddedir ve bu nedenle azaltilmasi insan saglhigi acisindan son

derece gereklidir.

Biyodieselden kaynaklanan kiikiirt oksitlerin (asit yagmurlarinin ana bileseni)
toplam yasamsal dongii emisyonlari, diesele kiyasla %8 daha azdir ve biyodiesel
egzoz gazi emisyonlart bakimindan kiikiirt oksit emisyonlarini tamamen yok

eder.

Biyodieselden kaynaklanan metanin (en kuvvetli sera gazlarindan biri) toplam

yasamsal dongii emisyonlar1 dieselden kaynaklanana kiyasla %3 daha azdir.

Biyodieselden kaynaklanan ve is olusumunda Onemli bir etken olan azot
oksitlerin toplam yasamsal dongii emisyonlari, dieselden kaynaklanana kiyasla %

13 daha diisiiktiir. Ancak egzoz gazi1 emisyonlar1 acisindan diisiiniildiiglinde ise
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biyodieselden kaynaklanan azot oksit emisyonu dieselden kaynaklanana kiyasla

%8.89 daha yiiksektir.

Biyodieselden kaynaklanan ve yine is olusumunda onemli bir etken olan
hidrokarbonlarin egzoz gazi emisyonlar1 dieselden kaynaklanana kiyasla %37
daha azdir. Fakat toplam yasamsal dongli emisyonlar1 diisiiniildiigiinde,
biyodieselden kaynaklanan hidrokarbon emisyonu dieselden kaynaklanana
kiyasla %35 daha fazladir.

Biyodieselin toplam yasamsal dongiisii icinde ortaya c¢ikan atik su, dieselin
toplam yasamsal dongiisii icinde ortaya ¢ikan atik sudan %79 daha azdir bu
demek oluyor ki diesel biyodieselden kabaca 5 kat daha fazla atik su iiretimine

sebep olur.

Biyodieselin toplam yasamsal donglisli i¢cinde ortaya c¢ikan zararli kati atik
madde, dieselin toplam yasamsal dongiisii icinde ortaya ¢ikan ¢ikan zararli kati
atitk maddeden %96 daha azdir. Fakat biyodieselin toplam yasamsal dongiisii
icinde ortaya cikan zararsiz kati atik madde, dieselin toplam yasamsal dongiisii
icinde ortaya ¢ikan zararsiz kati atik maddenin 2 katidir. Zararli atik madde ile
zararsiz atik madde arasinda genel bir kiyaslama yapilacak olursa bunun yine de

biyodieselin lehine bir durum oldugu sonucuna varilabilir.
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8. BIYODIESEL YAKIT OZELLIKLERI, STANDARTLAR ve MALIYET

8.1. Standartlar ve Maliyet

Biyodiesel saf ve diesel-biyodiesel karisimlart seklinde yakit olarak kullanilmaktadir.

Bu yakatlar asagidaki gibi adlandirilmaktadir [3]:

B5 : % 5 Biyodiesel + %95 Diesel
B20 : % 20 Biyodiesel + % 80 Diesel
B50: % 50 Biyodiesel + %50 Diesel
B100: %100 Biyodiesel
Biyodiesel i¢in gelistirilmis iilke standartlar1 Tablo 8.1°de verilmektedir. Cok yakin
bir zamanda Avrupa Birligi biyodiesel standardinin kullanima agilmasi

beklenmektedir.

Tablo 8.1 Cesitli Ulkelerdeki Biyodiesel Standartlari

Ozellikler Avusturya Fransa Almanya Italya Isveg AB.D
Standartlar ONC 1191 Journal DIN V 51606 UNI SS ASTM
Officiel
10635 155436 D-6751
Uygulama YAME" BYME" YAME" BYME" BYME" YAMAE"
Yogunluk 15 0.85-0.89 0.87-0.90 0.875-0.90 0.86-0.90 0.87-0.90
5C, glem®
Viskozite 3.5-5 3.5-5 3.5-5 3.5-5 3.5-5 1.9-6
mm?/s
Alevlenme 100 100 110 100 100 100
Noktasi,
°C
Sogukta Filtre 0/-15 - 0/-10/-20 - -5
Tikanma
Noktast,
°C
Akma Noktast, - £-10 - £0£-15
°C
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Bakir
Korozyon, 3
saat,
50°C

£No.3

Cetan

Numarasi

49

49

49

48

40

Alkaliti mg/kg

£5

£5

£10

Su, mg/kg

£200

£300

£700

£300

£9%0.05

Fosfor, mg/kg

£20

£10

£10

£10

£10

Belirlenememi

s Bilesenler

£20

£20

Kiikiirt, Agir.

%’s1

£0.01

£0.01

C18:3 ve
Yiiksek
Doymamis
Yag Asitleri,
Agir. %’si

£15

Okside Kiil,
Agir. %’si

£0.01

£0.01

Siilfat Kiil,
Agir. %’si

£0.02

£0.03

£0.02

Metanol, Agir.

%’s1

£0.2

£0.1

£0.3

£0.2

£0.2

Monogliseritle
1, Agir. %’si

£0.8

£0.8

£0.8

£0.8

Digliseritler,
Agir. %’si

£0.2

£0.4

£0.2

£0.1

Trigliseritler,
Agir. %’si

£0.2

£0.4

£0.1

£0.1

Serbest
Gliserin, Agir.

%’s1

£0.02

£0.02

£0.02

£0.05

£0.02

£0.02

Toplam
Gliserin, Agir.

%’si

£0.24

£0.25

£0.25

£0.24

Ester, Agir.

%’si

96.5

98

98

Iyot Say1st

£120

£115

£115

£125
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Nétralizasyon £0.8 £0.5 £0.5 £0.5 £0.6 £0.8
Sayisi,
mgKOH/g

*YAME: Yag Asiti Metil Esteri

KME: Kanola Yag1 Metil Esteri
BYME: Bitkisel Yag1 Metil Esteri
YAMAE: Yag Asiti Mono Alkil Esteri

Biyodiesel fiyatini, tiretim ilkel maddelerinin fiyati ( bitkisel yag, alkol vb), liretim
stireci verimi, iilkenin vergi ve alternatif yakit politikas1 belirlemektedir. “Biodiesel
Development Corporation-USA” tarafindan yapilan “Otobiislerde Alternatif Yakit
Kullannominda Maliyet Karsilagtirllmas1” caligmasi sonuglar1  Tablo 8.2°de
verilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi, biyodiesel diesel motorunda kullanilabilecek

en ucuz alternatif yakittir [3].

Tablo 8.2 Yakit Maliyetlerinin Karsilastirilmasi (Amerikan Dolar1)

Maliyetler Diesel Biyodiesel Dogal Gaz (CNG) Elektrik
Ik Yatirim Maliyeti 50000 50000 75000 200000
Yillik Maliyet 9650 9650 14475 38600
Mil/Y1l/Otobiis 16500 16500 16500 16500
Yakit Maliyeti 0.70 1.00 0.47 0.11
Tsletme 1540 2200 1156 1815
Maliyeti/Y1l/Otobiis
Toplam Maliyet 11190 11850 15631 40415
Yillik Maliyetteki Temel 660 4441 29235
Degisimler

8.2. Biyodiesel Yakit Ozellikleri

8.2.1. Biyodieselin Sogukta Akis Ozelliklerine Etkisi

Diesel yakati, tipik olarak bir ¢ok rafinerizasyon ve damitma isleminin sonunda ham
petrolden elde edilir. Ham petrol, metandan, propana, benzine, diesele, asfalta ve
diger agir bilesenlere degin pek cok sayida bilesenden olusur. Rafinerizasyon islemi

ile, ham petroldeki bilesenler, uguculuklar1 baz alinarak ayrigtirilir. Diesel agir bir
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yakittir. Bu, dieselin yliksek bir 1s1l deger ve giice sahip olmasini saglarken, soguk
havalarda jellesmesine ve tasitlarda kullaniminda sorunlara yol agar. Bu duruma

benzinde rastlanmaz [2].

Yukarida da tartisildig1 gibi metil esterlerde dahil olmak {izere biyodiesel kullanimi
ile ortaya ¢ikan problemlerden en dnemlilerinden biri Tablo 3.3 ve Tablo 3.4 ile de
veilen bu yakitlarin yiiksek bulanma ve akma noktast sebebi ile sogukta akis
Ozelliklerinin kotii olmasidir. Bitkisel yag ve esterlerinin bulanma ve akma noktalari,
bu yakitlarm gesitli bilesiklerin karisimi1 olmasmm bir sonucudur. Ornegin doymus
yag bilesikleri doymamis yag bilesiklerine gore oldukca yiiksek ergime noktasina
sahiptir ve bu sebepten bir karisimda doymus yag bilesikleri doymamiglara gore
daha yiiksek sicakliklarda kristallesirler. Akma noktasina gore daha ytiksek sicaklikta
olusan bulanma noktasi, yag bilesiginin kristal olusumundan dolay:1 bulaniklastig1 ve
katilasmaya doydugu sicaklik olarak tanimlanir. Bu kati maddeler yakit yolarin
tikayabilir. Azalan sicaklikla, daha fazla madde katilasir ve bilesik artik akigkanligini
kaybettigi akma noktasina yaklasir.

Bulanma noktas1 (ASTM D2500) ve akma noktast (ASTM D97) yaninda diesel

yakitin diisiik sicaklik 6zelliklerini incelemek i¢in iki test metodu vardir.

Bunlardan biri Kuzey Amerika’da kullanilan  diislik sicaklik akis testi (Low-
Temperature Flow Test-LTFT; ASTM D4539) digeri ise Avrupa’da kullanilan
sogukta filtre titkanma noktasi kriteridir (Cold-Filter Plugging Point-CFPP). Bu
metodlar ayrica biyodiesel ile ilgili incelemelerde de kullanilir. Diisiik sicaklikta
filtrelenebilme testleri de ¢ok 6nemlidir ¢iinkii bu testler bulanma ve akma noktasina
gore uygulama testleri ile daha iyi korelasyon gosterirler. Son sonuglar gostermistir
ki %10 metil ester iceren yakit formiilasyonu icin hem diisiik sicaklik akis testi hem
de sogukta filtre tikanma noktas1 bulanma noktasinin lineer fonksiyonlaridir. Daha
ileri istatiksel caligmalar gostermistir ki diisiik sicaklik akis testi ve sogukta filtre

tikanma noktasi arasinda 1:1°lik bir korelasyon vardir.

Esterlerin diisiik sicaklik problemlerine ¢6ziim i¢in ¢esitli yollar dnerilmistir. Bunlar,
standart diesel yakiti ile karisim olusturma, katki maddeleri katma, dallanmis zincirli
ester olusturma, zincirde biiyilk hacimli atom grubu olusturma ve ‘winterization’
olarak sayilabilir. Esterlerin standart diesel ile karisimlarinin yapilmasi diisiik-

sicaklik 6zelliklerini gelistirmek i¢in halen kullanilan bir yontemdir.
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Bulanma ve akma noktalarini diisiirdiigii iddia edilen pek ¢ok sayida katki maddesi
sentez edilmistir. Bu katki maddeleri genellikle karboksi igeren interpolimerler,
stiren-maleik anhidrid kopolimer, polimetil akrilatlar, poliakrilatlar, azot igeren
poliakrilatlar, poli[alkil (metil)akrilatlar], etilen-vinil ester (asetat) kopolimerler,
fumarat veya itakonat polimerler ve kopolimerler, polioksialkilen bilesikler gibi
cesitli viskozite modife edici polimerlerdir. Polar azot bilesikleri de katki maddesi
olarak sayilabilir. Buna benzer katki maddeleri diesel yakit i¢in de denenmistir. Bazi
katki maddelerinin yararli 6zellikleri smirli olabilmistir. Ciinkii bunlar akma
noktasin1 bulanma noktasina kiyasla daha kuvvetli etkilemiglerdir ve bulanma
noktasi diisiik sicaklik akis 6zelliklerini gelistirmek agisindan diisiiniildiigliinde akma

noktasina gore daha dnemlidir .

Izlenebilecek baska bir yol, zincirde bilyilk hacimli atom gruplar1 olan yag
bilesiklerinden tiiremis materyaller sentezlemektir. Buradaki amag tek yonde oryente
olmus katilarin harmonilerini biiyiikk hacimli atom gruplar1 vasitasi ile yok etmektir.

Fakat bu materyallerin bulanma ve akma noktalari tizerinde ¢ok az bir etkisi vardir.

Sekonder alkollerin transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilmasi metil ester yerine
izopropil ve 2-biitil ester gibi dallanmis zincirli esterlerin olusmasini saglar. Bu
esterlerin kristalizasyona baslama sicakligit DSC (differential scanning calorimetry)
ile belirlenmis ve edinilen sonuca gore izopropil ester i¢cin 7-11 °C ve 2-biitil ester
icin 12-14 °C derece daha diisiik kristalizasyon baslama sicakligi elde edilmistir.
Bulanma ve akma noktalar1 da dallanmis zincirli esterler tarafindan diistiriilebilir.
Fakat maliyet diisiiniildiigiinde sadece izopropil soyat ekonomik olarak ¢ekici bir
dallanmis zincirli ester olabilir. %30 oraninda izopropil soyat igeren biyodieselin

fiyat1 litre bas1 $0,02/1 artarken kristalizasyon baslama sicakligi 15 °C diser.

‘Winterization’ metodunda,  bitkisel yaglarin sogumasi sirasinda olusan kati
parcaciklar filtreleme ile yok edilir, boylece daha diisiik bulanma ve akma noktasina
sahip daha fazla doymamis yag bilesikli bir karisim kalir. Bu prosediir istenilen
bulanma ve akma noktasi elde edilene kadar tekrar edilebilir. Daha yiiksek cetan
sayisina sahip doymus yag bilesikleri, ‘winterization’ sirasinda yok edilen baslica
bilesikler arasindadir. Béylece biyodieselin cetan sayist azalir. Ornegin metil soyatin
kristallesmeye basladig1 sicaklik ‘winterization’ ile 3.7 °C’den —-7.1 °C’ ye
disiiriilmistiir fakat elde edilen {iriin %26’ya diismiistiir. Fakat diisiik palmitik asitli

metil soyat ile yapilan islem sonucunda da kristallesmenin bagsladig: sicaklik —6.5 °C
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olarak belirlenmis ve elde edilen iirlin %86 diizeyinde olmustur, ayni sekilde
hekzanda seyreltilmis metil soyatin ‘winterization’’u soncunda kristallenmenin
basladig1 sicaklik 5.8 °C olarak belirlenmis ve elde edilen iiriin %77 diizeyinde
olmustur. Bu yontemde, kristal olusumu aseton ve kloroformlu (winterization igin

uygun degildirler) ¢oziiciiniin dogasindan biiyiik oranda etkilenir.

8.2.1.1. Bulanma Noktas1 (ASTM D 2500)

Standart test kabinda diizenli sogutulan yakit Orneginde, kabin tabaninda ilk
bulanikligin goriildiigii sicakliktir.

8.2.1.2. Sogukta Filtre Tikama Noktasi

Bu, yakitin yakit filtresinde, yakittaki kristallesmeye veya jellesmeye baslayan
bilesenlerden dolayi, yakit filtresinde tikanmaya yol actig1 sicaklik olarak tanimlanir.
Sogukta filtre tikama noktasi, bulanma noktasina gore daha kullanilabilir bir kriterdir
ve pek cok kaynakea tarafindan da diisiik sicaklik ¢aligmalarinda 6lgiit olarak alinir.
Genellikle, 2 numara diesel yakiti, zaman zaman kerosen de denilen 1 numara diesel
yakita kiyasla sogukta ¢alismada daha problemlidir. 2 numara diesel yakitin sogukta
calisma problemleri, diesel kullanicilar1 tarafindan bilinen bir durumdur ve bu

durumu azaltmak i¢in su yollar tavsiye edilir:

e Kerosen ile karistirmak

e Sogukta akis 6zelliklerini iyilestiren katki maddesi kullanmak

e Kullanimda olmadiginda tasitt miimkiinse kapali yerlerde saklamak

Bugiin diesel yakitindan beklenen 6zellikler iklim durumuna, cografi durumlara gore
degisiklik gostermektedir. Ancak, pek c¢ok durumda 2 numara diesel yakitinin
kerosen ile olan karisimlariyla veya uygun miktarda katki maddesi kullanilarak

tatmin edici sonuglar alinmistir.

8.2.1.3. Akma Noktas1 (ASTM D 97)

Akma noktasi, bir stivinin akici kaldigi yani hala sivi olarak davrandigi en diisiik
sicaklik olarak tanimlanir. Deneysel olarak ise, standart kapta diizenli sogutulan

yakitin hareketinin gozlendigi en diisiik sicaklik olarak tanimlanir.
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8.2.1.4. Biyodiesel ve Sogukta Akis Ozellikleri

Son yillarda, biyodiesel ve biyodiesel karisimlarinin sogukta akis 6zellikleri, gesitli
diesel yakitlar1 ile, katki maddeleri ile test edilmektedir. Asagidaki tabloda
biyodieselin kerosen ile hazirlanmis karisimlarimin bulanma noktasi sicakliklari
goriilmektedir. Buradan da gorildiigii gibi, yakit karisimi, biyodieselin
konsantrasyonu artirildikca daha erken jellesmeye baslamustir. Ozellikle %20’ nin
tizerinde biyodiesel kullaniminin soguk havalar i¢in uygun olmadig agiktir.
Tablodan da goriildiigii gibi eger biyodiesel konsantrasyonu %20’nin altinda olursa

bulanma noktasina etkisi ¢ok az olmaktadir [20].

Tablo 8.3 Biyodiesel Karigimlarinin Bulanma Noktas1 Degerleri

Biyodiesel (Soy Metil Ester) Bulanman Noktasi (°F)
(% Konsantrasyon)

0 3

10 5

20 7

30 14

50 18
100 32

* Karisimlar 2 numara diesel yakiti ile Missori Universitesi tarafindan hazirlanmig, ve deney Cleveland Technical Center,
Kansas City tarafindan yapilmistir.

Buna benzer yapilan bagka bir ¢alismada ise once %50:%50 1 numara diesel yakiti
ile 2 numara diesel yakit1 karistirilmis daha sonra bu karigima %2 ve %5 oranlarinda
biyodiesel karigtirilarak sogukta filtre tikama noktalar1 tespit edilmis ve sonuglar
Tablo 8.4’de verilmistir. Bu tablo gostermektedir ki bu karisimlarin sogukta filtre
tikama noktasi arasinda ¢ok biiyiik bir fark yoktur.

Tablo 8.4 Biyodieselin Sogukta Filtre Tikama Noktasina Etkisi

Yakit Karigimi Sogukta Filtre Tikama Noktas1 (°F)
%50 #1 %50 #2 -22
% 2 Biyodiesel -20
%5 Biyodiesel -28
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Katki maddelerinin biyodiesel karigimlarinin sogukta filtre tikama noktalar

tizerindeki etkisinin incelendigi bagka bir calismada ise su sonuglar alinmis ve

sonuclar Tablo 8.5’te verilmistir.

Tablo 8.5 Katki Maddesinin Sogukta Filtre Tikama Noktasina Etkisi

Yakat Katki Maddesi Katki Oran1 (ppm) CFPP (°F)

Diesel - +4
B20 LZ7670 1000 -12
B10 LZ7670 1000 -22

*CFPP:Sogukta Filtre Tikama Noktasi

Sonug olarak bu tablolardan anlasildigr gibi, B20 yakit1 kullanilir ise soguk havalarda

herhangi 6nemli bir sorun ile karsilasabilinme olasilig1 yoktur ve B20 veya daha

diisiik oranda yakit karigimlar1 kullanildiginda karisimin sogukta akis 6zellikleri

diesel yakit tarafindan belirlenmektedir, karisimdaki biyodieselin akis 6zelliklerine

etkisi yok ya da ¢ok azdir.

8.2.1.5. Soguk Havada Karisim Olusturma ve Depolama

Her diesel yakit gibi, biyodiesel diisiik sicakliklarda jellesebilir. Baz1 tip biyodiesel,

diger tiplere gore, yapisinda igerdegi doymus bilesenlerin seviyesine gore, daha

yiiksek sicaklikta donabilir. Bu sebepten sunlarin bilinmesi 6nemlidir [8]:

Saf biyodiesel, akma noktasindan (30 °F-50 °F) en az 15 derece daha yiiksek
sicakliklarda saklanmalidir. 45 °F-50 °F arasi bir sicaklik pek ¢ok B100 icin iyi

bir depolanma sicakligidir.

Biyodiesel ile diesel karigimlari, karisim yakitin akma noktasindan en az 15

derece yliksek sicakliklarda saklanmalidir.

Saf biyodiesel, yer altinda pek ¢ok soguk iklimde depolanabilir, fakat eger yakit
sistemi yer seviyesinde ise izolasyona ve gerekli sicakli§in saglanmasi i¢in 1sitma

sistemlerine ihtiya¢ vardir.

Eger dieselin sicakligi 50 °F veya daha fazla ise biyodiesel bu diesel ile sorunsuz
olarak ¢alkalama yontemi ile karistirilabilir. Eger biyodiesel, soguk bir diesel ile
karigtiriliyorsa (yakit sicakhigt 50 °F’m altinda ise ), biyodieseldeki doymus
bilesenler kristallesebilir ve yakit hattin1 ve filtresini tikayabilir. Eger kristaller

olusursa:
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* Yakit ortam sicakligina ulagtiginda bu kristallerin yok olup olmadigina bakilabilir
* Yakit 100 °F’1n iizerine, kristaller ¢dziiniinceye kadar 1sitilabilir
*Kristaller filtrelenebilir

e Kiristallerin olusumunu engellemek i¢in, biyodiesel kerosen ile %50:%50
karistirilmal1 (bu esnada kerosenin sicakligmin 45 °F’1n iizerinde olmasina dikkat
edilmeli), daha sonra biyodiesel-diesel karisimi, soguk diesel yakit1 ile

karigtirllmalidir. Boylelikle problemleri azaltilmis bir B20 yakit1 elde edilebilir.

e Kansimdaki kerosen oranmni artirmak, karisimin bulanma ve akma noktasi

sicakliklarii dizeltebilir.

e | numara diesel yakitinin (kerosen) ve akma noktasini diistiriicii katki
maddelerinin B20 yakait1 ile kullanilmalar1 sonucu gayet etkili sonuglar alinmstir.
Akma noktasini diisiiriicti katki1 maddeleri, biyodiesel karisiminin sadece diesel
kism1 iizerinde calisir ve karisim halde bulunan yakitin jellesme ve bulanma
noktast ozelliklerini diistliriir. Hig¢ bir katki maddesi su ana kadar B100 iizerinde

etkili olamamustir.

8.2.2. Biyodiesel ve Yaglama Ozellikleri

Diesel yakit piiskiirtme sistemlerinin daha saglikli calisabilmesi i¢in, kullanilan
diesel yakitinin yaglayict 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Diesel yakitinin
yaglama o6zelligi, 6zellikle donen ve dagitan tipte yakit pliskiirtme pompalart i¢in
onemlidir. Bu pompalarda, hareketli parcalar, motor yag: tarafindan degil yakat
pompa boyunca hareket ettik¢e yakitin kendisi tarafindan yaglanir. Diger diesel yakit
sistemlerinde yakit yaglamadan kismen sorumludur. Bu sistemlerde mekanizma
tipik olarak, karsilikli hareket eden parcalar ve onlari saran yapilar arasindaki
duvarlar1 yaglamak i¢in yakitin kullanildigi, bir pompa pistonu veya igneden olusur.
Yakitin yaglayiciligi, iki metal parcanin yakitin yaglayict etkisi altinda
bulundugunda aralarinda olusan asinma veya siirtinme miktar ile dl¢tiliir. Diisiik
yaglama 6zelligine sahip ise yakit, yiiksek asinma, ¢izilme meydana gelir bu sebeple
bu asinma ve ¢izilmeyi azaltmak ve parcalarin 6mriinii uzatmak i¢in yakitin yiiksek

yaglama ozelligine sahip olmasi1 gerekir [21].

Yakitin yaglama 6zelligi bazen yanlis bir sekilde de olsa o yakitin viskozitesi veya

kalinligr ile kanstirillir fakat bu tamamen yanlis bir diisiincedir c¢ilinkii yakitin
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yaglama oOzelliginin viskozitesi ile degil, temas halindeki metal ylizeylerdeki

asinmay1 onleyen yakit i¢indeki bilesenler ile yakindan ilintilidir.

Diesel yakitin yaglama 6zelligi gesitli sartlara bagl olarak ¢esitlilik gosterebilir. Bu
sartlar arasinda, yakitin dretildigi ham petroliin kaynagini, yakitin {retildigi
rafinerizasyon islemini, yakitin nasil tasindigin1 ve dagitildigini, ne tiir yaglayici
ozelligi artirict katki maddelerinin katildigini, bu katki maddelerinin yalniz veya
diger katki maddeleri ile birlikte katilip katilmadigini1 sayabiliriz. Tipik olarak
sogukta iyi 6zelliklere sahip olan 1 numara diesel yakti (kerosen), 2 numara Diesel

yakita kiyasla daha kotii yaglama 6zelligine sahiptir.

8.2.2.1. Yaglayic1 Olarak Biyodiesel Kullaniminin Avantajlar

Biyodieselin, ¢ok kiiciik oranlarda dahi mevcut yakita katilmasi, yakitin yaglayicilik
ozelliklerinin artmasina ¢ok biiylik katkida bulunmustur. Yaglama 6zelligini
belirlemek i¢in kullanilan en popiiler testler BOCLE (Ball on Cylinder Lubricity
Evaluator) ve HFFR (High Frequency Reciprocating Rig) testleridir. BOCLE
genellikle yakitlarin veya yakit karisimlarinin yaglama ozelligini belirlemek i¢in
kullanilsa da yaglama 06zelligini artirict katki maddesi iceren yakitlarin yaglayici
ozelligini belirlemede zayif kalmaktadir. Fakat HFFR metodu hem saf hem de
yaglama Ozelligini artirict katki maddesi iceren yakitlarin yaglayict 6zelligini

belirlemede kullanilabilir [21].

Amerika’daki yakit piiskiirtme ekipmanlari {reticileri (Fuel Injection Equipment
Manufacturers) HFFR testini (1ISO 12156-2:1998) BOCLE testine kiyasla daha sik
kullanmaktadirlar ve biitiin diesel yakitlarin maksimum 460 mikronluk asinma
capma ( WSD-Wear Scar Diameter ) sahip olmas1 gerektigini tavsiye etmektedirler.
HFFR i¢in, daha diisiik bir sayr demek daha iyi yaglama ozelligi demektir.
Biyodieselin ¢esitli konsantrasyonlarda 1 ve 2 numara diesel yakit ile hazirlanmig
karigimlarinin HFFR test metodu ile yapilan yaglama testleri sonucu elde edilen

asinma c¢apina degerleri agagidaki Tablo 8.6°da verilmektedir.
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Tablo 8.6 Biyodiesel Karigimlart HFFR Test Sonuglari

% Biyodiesel HFFR (WSD-mikron)
2 Numara Diesel 1 Numara Diesel
0.0 536 671
04 481 649
1.0 321 500
2.0 322 355
20.0 314 318
100.0 314 314

2 numara diesel yakita, %1 oraninda katilacak biyodiesel istenilen 6zelligi saglamada
ve yaglama 6zelliginin artmasinda yardimei olmaktadir, fakat 1 numara diesel yakiti
i¢in buna yakin bir sonu¢ almak ancak %?2 oraninda bir biyodiesel katilmasi ile elde

edilmistir.

Burada sonuglarini gordiigiimiiz HFFR testine dayanarak sOylenilebilir ki %2
oraninda, herhangi tiirden bir diesele, biyodiesel katmak daha 6nceden diesel yakit

ile ilgili yasanan yaglama 6zelligi ile ilgili kaygilarin yok olmasini saglayacaktir.

Burada belirtilmesi gereken bir diger husus, az miktarlarda kullanilan biyodiesel ile
diger katki maddeleri ile elde edilemeyen tatmin edici sonuglar elde edilmektedir.
Biyodieselin fazla kullanilmasi ise katki maddelerinin fazla kullanilmasinin yol
acabilecegi istenmeyen etkilere yol agmaz. Ayrica yeni ¢ikan ¢evre koruma yasalari
geregi yakittaki fazla kiikiirtiin atilmas1 zorunlulugu, yakitin yaglama o6zellikleri

azalmaktadir bu da biyodieselin daha genis capta kullaniminin 6niinii agmaktadir.

Amerika’da NBB (National Biodiesel Board) tarafindan Biyodiesel karigimlarinin
BOCLE test metodu ile test edildigi bir ¢alisma yapilmistir. Bu rapora gore, iyi bir
yaglama oOzelligine sahip diesel yakit1 4,500 ile 5,000 gram aras1t BOCLE sonucu
verecektir, fakat yaglama oOzellikleri kotii bir diesel ile ancak 1,500 gram’lik bir
sonu¢ alinabilmektedir. Saf biyodiesel ile BOCLE testinde ise 6,100 gramlik bir
sonu¢ alimmistir. Tablo 8.7 Biyodieselin diisiik kiikiirtlii, diistik ve yiiksek aromatikli
diesel yakitlar1 ile olan karisimlariin BOCLE testi ile alinan yaglama sonuglarin

vermektedir [14].
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Tablo 8.7 Biyodiesel Karigimlari ile SLBOCLE Test Sonuglari

Biyodiesel (%) Diisiik Aromatikli Diesel (gram) Yiiksek Aromatikli Diesel (gram)
0,0 3,500 4,200
0,2 3,300 3,900
2,0 3,500 4,400
50 3,600 4,500
10,0 3,800 5,200
20,0 4,100 5,200
100,0 6,100 6,200

8.3. Diger Ozellikler

8.3.1. Depolanma Ozellikleri

Kullanom ve depolanma giivenligi bakimindan, bitkisel yaglarin ve onlarin
esterlerinin yiiksek alevlenme noktalarmma sahip olmalar1 sebebi ile, biyodiesel

kullanmak standart diesel yakita kiyasla avantajlidir [2].

Genellikle, yaglh bilesiklerin stabilitesi, havanin mevcudiyeti, 1s1, metal kalintilari,
peroksitler, 151k veya bilesiklerin kendi yapisal ozellikleri (temelde ¢ift baglarin

varhigi) gibi faktorlerden etkilenir.

Ik yapilan testlerde farkli bitkisel yaglar, farkli rafinerizasyon islemine tabii
tutulmus ve azalan sirada su sonuclar alinmistir: Soya fasulyesi yagi >> gami alinmis
soya fasulyesi > rafine edilmis soya fasulyesi = rafine edilmis aygicek yagi > gam
alinmis aygicek yagi = ham aycicek yagi. Ham ve gami alinmis yaglarin stabilitesi
diesel yakit1 eklenmesi ile (1:1 karisimlarda) 6nemli 6lgiide artmistir; fakat bu artis
rafine yaglarda goriillmemistir. 1:1 karisimlarin depolanma stabilitesi soyledir: Ham
soya fasulyesi yag1 > ham ayg¢igek yagi > gami alinmis soya fasulyesi yagi > gamui
alinmis aygicek yagi >> rafine edilmis aygicek yagi. Stabilitesi, rafine edilmis yag/
diesel karisimindan daha iyi bir gami alinmig yag / diesel karisimi hazirlanabilir. Son
olarak gami alinmig yaglarin saflig1 istenen yakit spesifikasyonunu karsilamak i¢in

diesel yakit eklenmesi ile gelistirilebilir.

Aycigek yagi metil ve metil esterlerinin stabilitesi ile ilgili bir calismada
belirtilmektedir ki ester yakitlar hava ge¢irmez konteynirlarda tutulmali, depolanma

sicakligr < 30 °C olmali ki dokme celikler (paslanmaz) kullanilabilsin, ve TBHQ
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(tert.-butylhydroquinone) ve oksidasyon onleyici kullanilmasinin oksidasyon
stabilitesine olumlu yonde katkis1 vardir. Metil esterler etil esterlere oranla biraz
daha stabildirler. Isigin, yiiksek sicaklikta depolanmis esterler iizerinde, oksidasyon
parametrelerini artirici etkisi cok azdir. Orneklerdeki degismeler artan asit ve 50 °C
depodaki peroksit degerleri tarafindan yansitilir ve ultraviyole aborbsiyonunda artma

olur.

Sicaklik ve depolamanin yapildigi konteynirin dogasi gibi iki parametrenin
depolanma stabilitesi {izerinde en biiyiik etkisi oldugu iddia edilir. Demir varliginda,
sekonder oksidasyon {iriinleri daha biiyiik oranlarda olusurken cam iginde primer
oksidasyon {iriinleri konsantrasyonu daha yiiksektir. Bu ¢calismada asidite degerlerine
de bakilmistir. 40 °C'de depolanan 6rnekler i¢in dahi, serbest asit miktarindaki artis
teknik spesifikasyonlarca belirtilen limitler dahilindedir. Serbest asitlerin kontrol

edilmesi gerekir ¢iinkii bu maddeler korozyonun esas sorumlusudur.

8.3.2. Stabilite Ozellikleri

Oksidatif kararlilik biyodiesel ve diesel i¢in ¢ok 6nemli noktalardan biridir. Bazi
biyodieseller digerlerinden daha stabildir ve stabil olmayan biyodiesellerde ise katki
maddesi katilarak daha iyi performans saglanabilir. Yakitin stabil olmama egilimi
iyot numarast (ASTM D 1510 ) ile tahmin edilebilir. Iyot numaras1 temelde,
oksidasyona meyilli C=C baglarinin varligini 6l¢er. Genel kaide, kararsizligin, her
yag asidi zincirindeki her C=C bagi i¢in 1 faktdr arttigidir, 6rnegin 18:3, C18:0’a
kiyasla 3 kat daha reaktiftir. Yag asidi zincirinde C18:2 ve C18:3 igeren yakitlar
yakitin stabilitesine eger katki maddesi kullanilmazlar ise onemli Olgiide zarar
verebilirler. Hizlandirilmis stabilite testi (ASTM D 2274) yakitin stabilitesinin kotii,
ortalama veya iyi olduguna dair fikir verebilir. Tablo 8.8’de bu testin sonuglar

verilmektedir [8].
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Tablo 8.8 Hizlandirilmis Stabilite Test Sonuglar1” (ASTM D 2274)

Biyodiesel Katk1 Maddesi Toplam Céziinmeyen Madde, (mg/1)™
Soy 1 - 13,60
Soy 2 - 14,32
Soy 1 Tenoks 21 0,09
Soy 3 Tocepherol 1,87
Sar1 Gres 1 - 0,89
Sar1 Gres 2 - 12,37

*Bilgiler Soutwest Research Institute’den almmustir

** Yiiksek miktarda ¢6zliinmeyen madde, stabilitede azalmaya sebep olur

Stabilitenin az olmasi, asit numarasinin artmasina, viskozitenin artmasina, ve
filtreleri tikayan gam ve tortu birikimine sebep olur. Yakitin bastaki asit numarasi ve
viskozitesi ile sonraki asit numarasi ve viskozitesi karsilastirilarak yakitin oksitlenip

oksitlenmedigine anlasilabilir .

Burada vurgulanmasi gerekli diger bir nokta, biyodiesel, biyodiesel karisimlar1 ve
diesel yakitinin 6 aydan fazla ek tedbirler almadan bekletilmemesidir. Eger bu
yakitlar1 6 aydan uzun siire tankta saklamak gerekli ise ve depolanma kosullar1 kot
ise, antioksitleyici kullanmak gereklidir. Biyodieselle en ¢ok kullanilan
antioksitleyiciler arasinda TBHQ (t-butyl hydroquinone), Tenox 21, ve tocopherol (E
vitamini ) sayilabilir. Toz halindeki katki maddelerini biyodiesel ile karistirmak
oldukca giictiir. Bunu asmak icin biyodieselden kiigiik bir miktar (6rnegin 1 galon)
100 °F 1s1ya veya toz halindeki biitiin katk1 maddesi ¢oziinene kadar 1sitilir, sonra

biyodieselin isleme tabii tutulan bu miktar: geri kalan biyodiesel ile karigtirilir.

8.3.3. Coziiciiliik Ozellikleri

Biyodiesel ¢oziicii bir yakittir. Boyali yiizeylerle belli siireler temas: halinde, bazi

boyalara zarar verebilir [8].

Biyodiesel ile sik sik karsilasilan problemlerden biri, biyodieselin depolama
tanklarin1 ‘temizleme’ 6zelligidir. 2 numara diesel yakiti, depoya yapisan ve biriken
tortular birakmaya meyillidir. Sistem eskidik¢e ve gerekli bakimlar1 yapilmadigi
takdirde bu tortu miktarinda daha biiylik seviyeler erisir. Biyodiesel ise bu tortular
¢Ozer ve tasitin yakit sistemine tasir. Yakit filtresi bunlarin pek ¢ogunu tutar ama

bazen yetersiz kalir ve yakit enjektorii bozulur.
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Karigimlarda 1 veya 2 numara diesel yakiti kullanilmasi biyodieselin
¢oziicliligiinden dolayr meydana gelen problemleri degistirmez. Ancak B20
kullanilirsa, karisimdaki biyodiesel orami azalacagi igin karsilasilan problemler

azaltilir. Artik yakat filtresinde tikanmaya nadiren rastlanilir.

Eger, Ozellikle 2 numara diesel yakiti depolanmis bir tanka B30 ve daha yiiksek
oranda biyodiesel iceren karisimlar, depo temizlenmeden konulursa, biyodiesel
depodaki kalan kalinti ve tortularimi ¢oziip, yakit hatti vasitasi ile tasiyrp yakit
filtresine getirecegi icin bu tipte biyodieselin depolanacagi tanklar dnceden ¢ok iyi

temizlenmelidir.

Genellikle kullanicilar, bir siire B20 kullandiktan sonra daha yogun oranda
biyodiesel iceren karigimlara gecebileceklerini ¢linkii yakit tankinin B20 tarafindan
temizlendigi diisiinebilirler. Oysa bu yanlis bir diisiincedir ¢iinkii B20 seyreltilmis
bir karisimdir bu nedenle tanki tam anlamiyla temizlemesi ondan beklenemez.
Burada bir kez daha belirtmek gerekirse eger yogun oranda biyodiesel igeren

karigimlar kullanilmak isteniyorsa depo 6nceden c¢ok iyi temizlenmelidir.

8.3.4. Diger Materyaller Uzerindeki Etkileri

Piring, bronz, bakir, kursun, kalay, ¢inko, diesel ve biyodiesel yakitlarini oksitlerler
ve tortu olusumuna sebep olurlar. Bu maddelerin kullanildigi lehimlerin, fitinglerin
yakitla temasindan kagiilmalidir. Yakit veya fitingler renk degistirebilir ve tortular
olusabilir. Bu da tekrardan yakit filtresinde tikanmaya yol agar. Bu sebeple
ekipmanlar yerine, aliiminyum, ¢elik, fluorinated polyethylene, fluorinated
polypropylene ve teflon kullanilmalidir. Tablo 8.9’de bazi maddelerin biyodiesel

tizerindeki etkileri verilmistir [8].

B20 seyreltilmis bir yakit oldugu i¢in, oksidasyon cok yavas gergeklesir. Yine de
B20 kullanilsa dahi ¢ok dikkatli olunmali ¢iinkii biyodiesel yakit tankinin yani sira
dogal veya nitril kauguktan yapilmis bazi pargalari da (conta v.s) etkiyebilir. Bu,
ozellikle 1993 oncesi iiretilmis motorlarda sikca rastlanilan bir sorundur. Iste bu
sebeple, 1994 sonrasi yapilan motorlarda biyodieselin bu etkisi gbz oniin alinarak
tasit ve depolama ekipmaninin modifikasyonunun yani sira bu konuya da dikkat
edilmis ve motorda biyodiesele direncli malzeme kullanilmistir. Ciinkii daha eski
tarihlerde iiretilen motorlarda, Ornegin contalarda veya diger kaucguk esash

malzemede sisme ve akma gibi problemlerle karsilagilmistir.
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Tablo 8.9 Biyodieselin Baz1 Materyallerin Uzerindeki Etkileri

Materyal BXX Diesele Kiyasla Etkisi
B100 Degisim Az
Teflon
B100 Degisim Az
Naylon 6/6
B100 Sertlikte %20 Azalma
Nitril
B100 Sisme %18 artt1
Nitril
B100 Degisim Az
Viton A401-C
B100 Degisim Az
Viton GFLT
B100 Sertlikte Degisim Az
Florosilikon
B100 Sisme %7 artt1
Florosilikon
B100 Sertlikte Degisim Az
Poliliretan
B100 Sisme % 6 artt1
Poliiiretan
B100 Sertlikte %10 Azalma
Polipropilen
B100 Sisme % 8-15 artt1
Polipropilen
B100 Cok Daha Kotii
Polivinil
B50 Koti
Polivinil
B40 Kotii
Polivinil
B30 Kotii
Polivinil
B20 Yakin
Polivinil
B10 Yakin
Polivinil
B100 Koti
Tygon

8.3.5. Biyolojik Olarak Bozunabilirlik

Biyodieseli olusturan C16-C18 metil esterleri dogada kolayca ve hizla pargalanarak
bozunur ve 10 000 mg/l'ye kadar herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki
gostermezler. Suya birakildiginda biyodieselin 28 giinde %951, dieselin ise %401

bozunabilmektedir. Biyodieselin dogada bozunabilme o6zelligi dekstroza (seker)

benzemektedir [3].

8.3.6. Toksik Etki

Biyodieselin olumsuz bir toksik etkisi bulunmamaktadir. Biyodiesel i¢in agizdan
alinmada 6ldiiriicti doz 17.4 g biyodiesel/kg viicut agirlig1 seklindedir. Sofra tuzu i¢in
bu deger 1.75 g tuz/kg vuciit agirligi olup, tuz biyodieselden 10 kat daha yiiksek

oldiiriicii etkiye sahiptir. Insanlar iizerinde yapilan elle temas testleri biyodieselin
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ciltte %4'liik sabun c¢ozeltisinden daha az toksik etkisi oldugunu gostermistir.
Biyodiesel toksik olmamasina karsin, biyodiesel ve biyodiesel-diesel karisimlarinin
kullaniminda, diesel i¢in zorunlu olan standart kosullarin (goéz koruyucular,

havalandirma sistemi v.b.) kullanilmas1 6nerilmektedir.

8.4. Yakat Istasyonunda Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

8.4.1. Yakit Tanki

Biyodiesel, halen diesel i¢in kullanilan ¢elik ya da fiberglas tanklarda depolanabilir
ve diesel i¢cin konulmasi uygun yerlere glivenle konulabilir. Diesel yakit tanklar1 i¢in
yapilan biitiin yer alti ve yer ustii diizenlemeleri biyodiesel tasiyan tanklar i¢in de
yapilabilir. Doniligiim nefesliklerine (vent) biyodieselin buhar basinci diesele gore

daha diisiik oldugu i¢in ihtiya¢ duyulmaz.

8.4.2. Boru Hatt1 Tertibati

Biyodiesel i¢in kullanilacak borular g¢elik (galvanizli veya siyah), fiberglas, veya
plastik olabilir. Metal parcalari birlestirmek i¢in disli baglantilar, flanslar, kaynak, ve
lehimleme; fiberglas ve plastik pargalar1 birlestirmek igin 1s1 veya c¢oziicii ile
birlestirme veya disili baglantilar kullanilabilir. Biitiin hallerde baglanti noktalarinda,

akinti olup olmadigi kontrol edilmelidir.

Biyodiesel az da olsa diisiik oranlarda alkol igerdigi igin Ozellikle baglanti
noktalarinda boru hattinda olusabilecek zararlar1 6nlemek i¢in teflon tipi malzemeler

kullanilabilir.

8.4.3. Pompalar

Diesel i¢in kullanilan pompalar, biyodiesel i¢in de kullanilabilir. Fakat, pompalarin
yapisinda bulunan elastomer yapilar eger yiiksek miktarda florin igermiyor iseler,
biyodieselden kotii yonde etkilenebilirler. Bu sebeple 6zellikle yapisinda elastomer

bulunan conta gibi parcalar dikkatli bir sekilde incelenmelidir.

Su ana kadar, diesel i¢in kullanilan pompalarin filtrelerinin biyodiesel ile

kullanilamayacagina iliskin olumsuz bir goriis 6ne siiriilmemistir.

Burada yine biinyesinde elastomer madde igeren hortumlara ve hortum baglarina ¢ok

dikkat edilmeli, kontrolleri sik sik yapilmalidir.
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8.4.4. Kontrol Sistemleri

Pompa iizerinde baslatma-durdurma diigmesi disinda herhangi bir kontrol sistemine
ihtiya¢c yoktur. Acil durumlarda istasyondaki tiim elektrigi kapatacak uzaktan
kumandaki bir sistem ise sistemde bulunmalidir.

8.4.5. Sizint1 Kontrol Sitemi

Yer altinda depo ve boru tertibati bulunan sitemlerde, sisteme sizacak su ilerde
bliylik sorunlara sebep olur. Bu sebeple sizint1 kontrol sitemine ihtiya¢ vardir.

8.4.6. Yangin Sondiirme Sistemi

Yangin sondiirme sistemleri, genellikle infrared detektdr kullanan kuru
kimyasallardir ve benzin ve diesel yanginlarinda oldugu gibi biyodieselin sebep
olabilecegi yanginlarda da gayet etkili bir sekilde ¢alisirlar. Bu sistemleri, biyodiesel

ile kullanmak i¢in 6zel yenilikler yapilmasina gerek yoktur.

8.4.7. Yildirim Korumasi

Biitiin biyodiesel istasyonlarinda yildirim sisteme zarar verebilir veya yangina sebep

olur. Bu sebeple yildirirmdan korunmak i¢in bir takim standart dnlemler alinmalidir.
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9. KATKI MADDELERI

9.1. Sogukta Akis Ozelliklerini Tyilestirici Katki Maddeleri

Yapilan ¢alismalar gostermistir ki hi¢ bir katki maddesi, biyodieselin sogukta akis
Ozelliklerini 6rnegin sogukta kritik filtre tikama noktasini diisiirmede, biyodieseli
kerosen de denilen 1 numara diesel yakit1 ile karistirmak kadar etkili olamamustir.
Fakat biyodieselin kerosen ile karisim1 cetan sayisini diistirdiigii i¢in ayrica bir cetan

sayisina artirmak i¢in katki maddesine gerek duyulmaktadir [22].
Sogukta akis 6zelliklerini artiric1 katki maddeleri genelde su yapilardadir:

1) Melan-Stiren Esterler:

| s
P
n
ROC COR

2) Polymethacrylate :
CH

— CH———
: n
COR

3) Etilen Vinilasetat :

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

vericidir.

Belgika’daki VITO (Vlaams Instelling voor Technologisch Onderzoek) arastirma

enstitiisiinde, hindistan cevizi yag1 metil esterinin %20 oraninda kolza tohumu metil
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esterine katilmasi ile kritik sogukta filtre tikama noktast —15 °C diismiistiir.
Karigimda kullanilan bu metil esteri Fina Oleochemicals adli bir sirket tiretmistir.
Fakat VITO, bu arastirmaya daha fazla devam etmemistir, ¢iinkii tropik bir bitki olan

olan hindistan cevizinin lilkeye getirilmesi ¢ok pahaliya mal olmaktadir.

9.2. Deterjanlar

Yakit piskiirtme sisteminde, ©zellikle enjektorlerde biriken kalintilar, yakitin
puskiirtiilmesini kotii yonde etkilemektedir. Eger bu kalintilarin artarsa, yakit
tikketimi, giic kayb1 ve partikiil madde emisyonu artar, motor ilk calistirilmaya
calisilirken sorunlara rastlanilabilir. Deterjanlar, yanma odasi, emme supabi1 ve yakit
enjektorii gibi metal yilizeyler iizerindeki kalintilar1 yok etmek igin kullanilir.
Enjektor agzinin tikanmasinin egzoz emisyonlarina ve yakit tiikketimine etkisi Tablo
9.1’de verilmistir. Ayn1 motor ve yakitlar ile iki ayr test yapilmistir. Birincisinde
temiz, ikincisinde ise kirlenmis enjektorler kullanilmigtir. Kirli enjektdrle yapilan
deneyde, emisyondaki HC, CO ve pargacik miktariin arttig1 ve yakit tiiketiminin

%3.7 daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Tablo 9.1 Enjektor Tikanmasinin Egzoz Emisyonlarina ve Yakit Tiiketimine Etkisi

Yontem ECE 15 Cevrim Testi, 1.6 Binek Tagit
Program Ayni Yakatla ki Test Siireci,Birincisi Temiz, Ikincisi Kirli
Olgiim Kirli Enjektdrdeki Artis (%)
HC 78
Cco 33
NO 4
Partikiil Madde 51
Yakat Tiiketimi 3,7

Diesel motorlarda kullanilan deterjanlar ile benzin motorlarinda kullanilan
deterjanlar ayn1 yapiya sahiptirler. Bu yiizey etkili katki maddelerinin bir ucu
kutupsal olup, koruyucu film tabakasi olustururken, diger ucu da yakit iginde
¢Oziinlir. Boylece metal yiizeyler kalintilara kars1 korunmus olurlar. Ayn1 zamanda

bu deterjan katki maddeleri paslanmaya kars1 da koruma yaparlar.
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Kullanilacak  katki maddesinin cinsinin ve miktarmin se¢iminde yakit

karakteristikleri ve istenilen temizlik ve koruma performansi degerleri belirleyicidir.

Polimerik ¢oziiciiler de sik sik deterjan amaclh kullanilirlar. Bu ¢oziiciiler kimyasal

olarak oldukga yiiksek molekiiler agirliga sahiptirler.

9.3. Korozyon Onleyici Katki Maddeleri

Biyodiesele korozyon onleyici katki maddesinin karistirilmasinda amag, yakit

sistemindeki filtre ve boru diizenlerini pasa kars1 korumaktir.

Bu katki maddelerinin bir ucu sistemdeki metal ylizeye yapisirken diger ucu da yagsi

bir tabaka olusturarak suyu metal yilizeyden uzaklastirir.

Bu tiir katki1 maddeleri oldukga genis kimyasal ¢esitlilige sahiptir. Bir¢ok durumda
yakit sistemlerinde yalnizca koruma amaglaniyorsa da, bu katki maddeleri 1 ppm
seviyelerinde bulunur. Genel bulunma seviyesi 5 ppm degerlerindedir. Kullanilacak
katki maddesinin cinsi ve seviyesi genellikle paslanma testi yardimi ile belirlenir.
Cilalanmis gelik ¢ubuk, 9:1 oraninda yag-su karisimina daldirilir ve 24 saat boyunca
60 °C’de bekletilir. Elde edilen neticeler kontrol edilerek karistirilir.

9.4. Yanmay lyilestirici Katki Maddeleri

Cetan numarasi, biyodiesel yakit kalitesini belirten en 6nemli gostergelerden biridir.
Piiskiirtme ile yakitin yanma odasinda spontane olarak yanmaya baslamasi arasinda
olusan gecikmeyi belirtir. Tutusma gecikmesi ne kadar kisa ise cetan numarasi o
kadar yiiksektir. Cetan kalasi iki standart bilesigi kullanir, bunlardan birisinin cetan
numaras1 100 (n-hekzadekan), digerinin ise 15°tir (heptanonilnonan). Biyodiesel i¢gin
Avusturya’da belirlenen minimum cetan numarast 48’dir. Pek cok standart diesel
yakit 40’ altindaki cetan sayilarinda iyi performans gostermezler. Soguk havada,
soguk motoru ¢alistirmanin zorlugu, yakitin cetan numarasinin ve sicakligin azalmasi
ile artar. Cetan sayisini artiric1 kimyasallar, kolayca serbest radikallere parcalanan ve
bu sayede yanmay1 ivmelendiren bilesiklerdir. Alkil nitratlardan, bazi peroksitlerden,
tetraazollerden, tiyoaldehitlerden secilen bazi kimyasallar cetan artirict olarak
kullanilabilir. Diigiik maliyetlerinden dolayi, alkil nitratlar ticari olarak en ¢ok. 2-

etilhekzil nitrat da pek cok yildan beri cetan sayisim1 artirmak i¢in kullanilmaktadir
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ve su an ticari olarak kullanimi giin gegtikce artmaktadir. Yanmayi iyilestiren katki

maddeleri ve onlarin ¢evresel etkileri Tablo 9.2°de verilmistir.

Tablo 9.2 Yanmay1 lyilestiren Katk1 Maddeleri ve Cevresel Etkileri

Bilesik Cevresel Etki
1,1-di-(t-biitilperoksi)-3,3,5-trimetilsiklohekzan Toksik,patlayict
2.5-dimetil-2,5-di-(t-biitilperoksi)-hekzan Toksik,patlayici
di-t-biitil peroksit Toksit,patlayici
2-etilhekzil nitrat NOx emisyonu
0,0-t-biitil-O-(2-etilhekzil)-monoperoksit-karbonat Toksak, patlayici
t-biitil perbenzoat Toksik,kanserojen

Di-t-biitil peroksit (DTBP) biyodiesel i¢in de ¢ok etkili bir cetan sayisini artirict
katki maddesidir. Cetan sayisimi artirict katki maddeleri ayrica, diesel yakitlarin
yanmas1 sonucu olusan CO, partikiil madde ve NOx emisyonlarin1 azaltic1 yonde
etki ederler. Ayn1 durum DTBP i¢in de gegerlidir ve biyodiesele konuldugu takdirde
hem partikiil hem de NOx emisyonlarinda belirgin miktarda azalmalar goriilmiistiir.
Fakat Tablo 9.2°de 06rnegi 2-etilhekzil nitratlar olan organik nitratlar, i¢eriklerinde

azot tasidiklari i¢in, yanmalar1 sonucu atmosfere NOx yayarlar.

Cesitli  poliaromatik nitratlar, Ornegin 3-nitro-benzanthrone potansiyel cetan
gelistirici  olarak incelenmektedir. Bu bilesiklerin pek c¢ogu yiiksek oranda

kanserojendir.

Peroksitlerin pek ¢ogu yliksek oranda toksik, deriye ve gbdze temasi halinde
zararhidir, bunun yani sira 1stya maruz kaldiklarinda son derece patlayic

olabilmektedirler.

Genel olarak her tiirlii diesel motorunda kullanilan yanmayi 1yilestirici katki
maddeleri, yanma olayina katalitik etki gosterirler. Bu grupta sayilabilecek en etkili
katki maddeleri, baryum, kalsiyum, manganez ve demir iceren bilesiklerdir. 1960’11
yillarda bu bilesikler duman olusumunu engellemek i¢in kullanilmiglardir. Hacmin
%?2’s1 kadar kullanilacak baryumun siyah duman emisyonunu da gézle gortiliir

oOl¢iide azalttig1 tespit edilmistir.
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Yasal zorunluluklar cergevesinde diesel motoru egzoz emisyonundaki partikiil
miktarinin sinirlart bellidir. Manganez ve bakir gibi kalintilar kendiliginden tutugma
sicakligini diisiiriir ve sicak egzoz gazlarinin kendiliginden tutugsmasina yol agar. Bu
metalik kalintilarin yanmasi1 pargacik iiretilmesine neden olsa da oksidasyon

sonucundaki toplam net partikiil sayisini azaltir.

9.5. Stabilite Tyilestirici Yakit Katki Maddeleri

Bazi tip esterler, 6rnegin kolza yagi metil esteri, yiiksek oranda doymamis yag asidi
metil esteri igerir. Cift baglar oksidasyonda etkilidir. Metalle olusabilecek bir temas,
yakitin stabilizesini azaltir. Cok ¢esitli antioksitleyiciler ve metal-pasivatorler

(metallerle uyumu artiran), yakitin raf dmriinii artirmak i¢in kullanilmaktadir.

Antioksitleleyiciler ve metal aktivasyonunu Onleyen yakit katki maddeleri,
bilesikteki oksidasyon veya termal diizensizlikler nedeniyle kullanilan katk:
maddelerindendir. Bu katki maddeleri, serbest zincir reaksiyonlarmi dagitarak
caligirlar. Eger herhangi bir yerde oksidasyon olursa, motor ¢alismasi, filtre
sisteminin bloke olmasi, yapiskan kalintilarinin piiskiirtme sistemini tikamasi gibi

nedenlerle kotii yonde etkilenir.

Petroliin parcalanmasi ile daha olefenik bir yap1 ve daha fazla azot bilesikleri
meydana gelir. Bunun sonucu daha az kararli, oksidasyona yatkin serbest zincir
yapilar olugsur. Bu durum oksidasyon limitleri ile diesel yakitinin ozellikleri

arasindaki bagintiyr gostermektedir.

Antioksitleyiciler, diesel yakitlarinda genellikle yiiksek sicakliktaki yapiskan form
reaksiyonlarin onlenmesi i¢in kullanilir. Azot iceren temel stabilite saglayicilar ise,
cevre sicaklik degerlerinde asit tabanli reaksiyonlarin tortu olusturmasina engel

olunmas1 amaciyla kullanilir.

Oksitlenmeyi Onleyen yakit katki maddeleri, yiiksek sicaklik degerlerindeki
reaksiyonlarin Onlenmesi amaciyla hem benzin ve hem de diesel yakitlarinda
kullanilirken, stabilite saglayan yakit katki maddeleri daha 6zeldir ve se¢ilen durum

icin daha uygun olarak degerlendirilebilir.

Kullanilan katki maddesinin etkinligi, biliyilik dl¢lide yakit karakteristiklerine baghdir.

Kullanilan yakit i¢in segilecek yakit katki maddesinin tayininde kullanilacak en iyi
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yontem deneme yanilma metodudur. Kullanilacak miktar ise 25-100 ppm

arasidadir.

Metal aktivasyonunu Onleyen yakit katki maddeleri, petrolde bulunan bakir gibi agir
metal iyonlarinin oksidasyon reaksiyonlarini engelleyerek stabilitenin artmasini

saglarlar.

En cok kullanilan metal aktivasyonunu onleyen yakit katki maddesi azottur ve

bulunma miktar1 10 ppm mertebelerindedir.

Tert-biitil hidrokuinon ( TBHQ) biyodieselde kullanilan antioksitleyici katki
maddelerinden biridir. Fakat bu katki maddesi orta seviyede damitilmig petrol
iriinlerinde sinirhi bir ¢oziiniirliige sahip oldugu icin biyodiesel karigimlarinda
kullanmaya uygun degildir ve karisim iginde ¢okelebilir. Tert-biitil hidrokuinon

oldukga toksik bir maddedir ve kanserojendir .

Sikca kullanilan katki maddelerinden birisi de biitilli hidroksi toluendir.(BHT-
butylated hydroxy toluene). BHT zehirlidir ve deri ve gozle temas etmemesi gerekir.
Kullanilan diger bir katki maddesi ise, dogal bir madde (E vitamini) olan ve pek ¢ok
yag tohumunda  bulunan tosoperoldur  (tocopherol).  Fenilendiamin
(phenylenediamine) ‘International Society for Stability and Handling of Liquid
Fuels’ tarafindan en etkili korozyon onleyici katki maddesi olarak belirtilmistir.
Fakat fenilendiaminin o-,p- ve m- izomerleri insan sagligina son derece zararli
kanserojen maddeler oldugundan hala kullanilmasi ile ilgili baz1 ¢ekinceler vardir.
Ciinkii bu maddelerin hepsi yanmalar1 sonucu NOx olusumuna sebebiyet verirler. 0-
fenilendiamin buna ek olarak hayvanlar igin de kanserojen bir maddedir. P-
fenilendiamin, Amerika Birlesik Devletleri’nde zararli hava kirleticileri listesindedir

(Hazardous Air Pollutants-HPA).

9.6. Cetan Sayisim1 Artiricr Yakit Katki Maddeleri

Diesel motorunda yakit buhari-hava karisimimin sikistirma sonu basing ve
sicakliklarinda kendi kendine tutusabilmesi icin diesel yakitlarimin tutusma
meyillerinin benzinin aksine yiiksek olmasi istenir. Tutugsma meylinin diisiik, yani
tutugsma gecikmesinin zaman olarak biiylik olmasi durumunda yanma i¢in kalan
krank mili agis1 aralig1 azalir. Ayrica tutusma gecikmesi siiresince yanma odasinda

biriken ve ani olarak yanan yakit miktar1 da artacagindan mekanik zorlanmalara
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neden olan yiiksek basing degerleri ortaya ¢ikar. Diesel yakitinin tutusma meylinin
Ol¢iisii cetan sayist olarak kullanilmaktadir. Cetan (Ci6Hss), diiz zincir yapida parafin
grubundan bir yakit olup, cetan sayist 100 olarak kabul edilmistir. Alfametilnaftenin
(C10H7CH3) ise cetan sayis1 0°dir. Bu iki yakitin karisiminin cetan sayisi, hacimsel

olarak karisimdaki % cetan miktar ile bellidir.

Diesel yakitin tutusma O6zelligi diesel indeksi ile verilebilir. Anilin’in (CeHsNHy)
tutusma meyli ¢ok diisliktiir. Anilin kendi gibi aromat grubundan olan yakitlarla
diisiik sicakliklarda bile kolayca karisir. Parafin grubu ile karismasi ise daha zordur.
Diger taraftan tutugsma meyli yiliksek olan diesel yakit1 parafinik yapida olup bu yakit
icinde parafin yiizdesi ne kadar yiiksek ise anilinle karisma sicakligi o kadar yiiksek
olacaktir. Olgiilen yakitin diesel indeksini bulmak icin esit miktardaki anilin ve
diesel yakit1 karistirilarak 1sitilir, anilinin tamamen erimesi saglanir. Tekrar soguma
sirasinda anilinin ayrigmaya basladigi noktaya anilin noktast denir. Bu anilin noktasi
yardimi ile diesel indeksi tamamlanir. Bu indeks ne kadar biiyiikse s6z konusu yakit

o kadar parafinik yapida olup tutusma meyli o kadar biiytiktiir.
Alkali ve ester nitratlar cetan sayisinin artisinda kullanilan etkili kimyasallardir.

Cetan sayisini artirict maddelerin etkinligi yakitin karakteristik 6zelliklerine ve cetan
sayisina baghdir. 3 sayilik bir cetan artist igin 500 ppm, 5 sayilik bir cetan sayisi

artis1 i¢in 1.000 ppm degerleri ortalama bir deger olarak verilebilir.

9.7. Antistatik Yakit Katki Maddeleri

Antistatik ya da daha dogru bir sekilde statik dagitict katki maddeleri, hizli
pompalama degerlerinde ya da yiiksek miktarda yakit doldurulurken meydana gelen
statik elektrik ylikiinlin getirebilecegi riskleri ortadan kaldirmak i¢in diesel yakitlara

eklenir.

Bu yakit katki maddeleri, eklendikleri yakitin iletkenligini artirarak, elektrostatik

yiikiin pompalama sirasinda akmasina ¢alisirlar.

Bu amagla kullanilan yakit maddeleri krom bazlidir ve bulanma miktar1 2 ppm gibi

diisiik degerlerdedir.
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9.8. Buzlanmayi Onleyen Yakit Katki Maddeleri

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

diisiirerek yakit yolarinda olusabilecek buzlanmay1 6nlerler.

Bu amacla kullanilan yakit katki maddeleri, diisiik molekiiler agirliga sahip alkoller
olup, yakitta c¢ozlinebilme Ozelliklerine sahiptir. Bulunma oranlart 30 ppm

seviyelerindedir.

9.9. Biyolojik Olusumlar1 Onleyici Yakit Katki Maddeleri

Bu katki maddelerinin kullanim amaci, yakit tankinin tabaninda bakteri ve mantar
olusumlarini engellemektir. Bu organizmalar yakit tabanina ¢dken suda yasarlar.
Bunlar yakit kanallarinda yakitin akisin1 engelleyen birikintilere neden olurlar. Ilik

ortam kosullar1 bu organizmalarin gelisimlerini destekler.

Yakit tankinin dibindeki suyun devamli olarak siiziilmesi bakterilerin olusma riskini

azaltsa da, bu her zaman miimkiin olmamaktadir.

Kullanilan katk1 maddeleri genis kimyasal ¢esitlilige sahiptir. Bunlardan istenilen su
ve yakit igerisinde ¢ozilinebilmesidir. Bor bilesikleri, aminler ve iminler bunlara
ornek olarak verilebilir. Bu katki maddelerinin kullanilmasinda goriilebilecek
problem, bakterinin direng kazanmasi soncunda kullanilan katki maddesi cinsinin
zaman gectikce degistirilmesi gerektigidir. Bu katki maddelerinin bulunma seviyeleri

200 ppm mertebelerindedir.

9.10. Koku Onleyici Yakit Katki Maddeleri
Diesel yakitlar benzine gore daha az uguculuk ozelliklerine sahiptir. Bu yiizden
kokular daha kalic1 olmaktadir.

Koku davranislar1 daha fazla degiskenlik gosterebilir ve bu durum subjektiftir.
Burada kabul edilebilir koku derecesi ise pazar tarafindan belirtilen seviye olarak

tariflenebilir. Kullanilan katki maddesi seviyesi 10-20 ppm seviyelerindedir.
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9.11. Siirtiinmeyi Azaltic1 Katki Maddeleri

Yiiksek molekiiler agirlikta yagda ¢ozlinebilen polimerler siirtiinmeyi azaltict
etkilerinden dolayr katki maddeleri olarak kullanilirlar. 50 ppm seviyelerindeki

kullanim oranlar1 oldukga yiiksek degerlerde etkinlik géstermistir.

9.12. Katki Maddesi Kullaninmina Alternatif Coziimler

Katki maddesi kullanmanin yani sira, 6zellikle biyodieselin soguktaki 6zelliklerini
artirmak i¢in baz1 metodlar gelistirilmistir. ‘Winterizing’ ve ‘de-clouding’ terimleri
yiiksek sicaklikta eriyen yag asidi metil esterlerinin biyodieselde yok edilmesi i¢in
kullanilan prosesler i¢in kullanilir. Bu yiiksek molekiiler agirliga sahip yag asidi
metil esterlerinin, belirli bir kritik sicakliga kadar yavas bir sogutma ile, ¢dzeltinin
altina c¢okerttirilmesi ile yapilir. Coken tortu alinir ve daha yiiksek bir kritik sogutma
filtre tikama noktasina sahip olan yakit olarak yazin kullanilir. Kritik sogukta filtre
tikama noktas1 —38 °C olan &zel bir kis biyodieseli bu yontem ile yapilabilir. Fakat
bunun miimkiin olabilmesi ancak %! oraninda katki maddesinin kullanilmasi ile
miimkiindiir . Tablo 9.3’te kolza tohumu metil esterinin (RME), kis i¢in 6zel olarak
hazirlanmis kolza tohumu metil esterinin (KRME) ve yiiksek oleik asitli kolza
tohumu yaginin (HORO) igerdigi yag asidi bilesimi verilmektedir. Bu isleme tabii
tutulmus biyodiesel ile tutulmamis biyodieseldeki yag asidi bilesimi Tablo 9.3’te
verilmektedir. Burada 6zellikle dikkat edilmesi gereken husus C16:0’1n doymus yag

asidi metil ester oraninin diistiigiidiir.

Biyodieselin gelistirilmesi gereken diger bir o6zelligi, yakitin polimerizasyonu
sebebiyle tortu olusturma egilimidir. Bu, o6zellikle kismen yag asicindeki
doymamiglik derecesi ile belirlenir. Polimerlesmis yakitin diisiikk ucuculugu, onun
silindir duvarlarinda yikanip, motor yagina karigsmasina ve orada seyrelmesine sebep
olur. Bu problemi azaltmak i¢in, Ornegin kolza tohumunun cesitli melezleri
tiretilmeye caligilmaktadir. Ornegin, 118 iyot numarasia sahip normal kolza yerine
iyot sayist 100 olan yiiksek oleikli kolza tohumu yagi su an ticari olarak
satilmaktadir. Tablo 9.3’te de goriildiigii gibi bu kolza tohumu yag1 %72 oleik asit
(C18:1) ve daha az doymamis yag asitleri C18:2 ve C18:3 igerir.
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Tablo 9.3 RME, KRME ve HORO’nun Igerdigi Yag asidi Kompozisyonu

Yag asidi % Kiitle
RME KRME HORO
Cie:0 4 1 4
Ciso 1 - 2
Cis:1 60 61 72
Cis2 22 25 15
Cig:3 10 11 2
Co0:0 - - 1
Ca0:1 1 2 -
Coo:2 - 1 1
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10. BIYODIESEL/DIESEL YAKIT KARISIMI TESTLERI

Soy metil ester (soy methyl ester-SME), kanola metil ester (canola methyl ester-
CME), domuz yagi metil esteri (pork lard methyl ester-LME), yenilebilir ve
yenilemez si1gir donyag1 metil esteri (edible beef tallow methyl ester-ETME, inedible
beef tallow methyl ester-ITME), diisiik serbest yag asitli (<% 4 ) sar1 gres yagi metil
esteri (low free fatty acid yellow grease methyl ester-LYGME), ve yiiksek serbest
yag asitli (% 10 ) sar1 gres yagi metil esterleri (high free fatty acid yellow grease
methyl ester-HYGME) ozellikleri belirli sartlar1 saglayan standart diesel yakiti ile

belirli oranlarda karistirilmis ve ¢esitli testlere sokulmustur.

Fakat bu noktada secilecek standart diesel yakitinin belirli sartlar1 saglamasi,
sonuglarin genel gecer bir 6neme sahip olabilmesi agisindan Snemlidir. Burada
kullanilan referans yakit Phillips Petroleum (Lot D434) tarafindan saglanmis ve

diesel yakitlar i¢in belirlenen spesifikasyonlar1 saglayan bir yakittir.

Bu yakit karisimlari ile yapilacak olan fiziksel ve kimyasal testler ise Tablo 10.1°de

verilmistir.

Tablo 10.1 Biyodiesel Karigimlarinin Fiziksel ve Kimyasal Testleri

Ozellik ASTM Metodu Onem

Viskozite, mm?/sn @ 40 °C D445 Yakitin akisa karsi direnci; yiiksek
viskozite kotii atomizasyonlu ilgilidir ve
tortu birikimini artirir, bu da daha fazla

enerji harcanmasina sebep olur

Akma Noktasi, °C D97 Yakitin akiskanligini korudugu min.
sicakliktir, yani pompa tarafindan hala
pompalanabilir ve sogukta akis

ozellikleri ile ilgilidir

Bulanma Noktast, °C D 2500 Yakitin bulanmaya basladig: sicakliktir
ve vaksin ttkanma i¢in potansiyel

olusturdugunu belirtir

Sogukta Filtre Ttkanma Noktasi, °C D 4539/ IP 309 Yakitin, yakat filtresini tikayacagi
sicakliktir
Cetan Sayisi D 613 Diesel motorlarda tutugma gecikmesinin
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olctistudiir, yiiksek degerler kisa tutusma
gecikmesi, daha az tortu, daha diisiik
¢aligtirma sicakligi, daha az motor

yipranmast demektir

Oksidasyon Stabilitesi D 2274 Yakitin raf 6mriinii belirler

Yaglama D 6078 Yakitin, yaglama kalitesinin 6l¢iistidiir;
yliksek degerler daha iyi yaglama
demektir

10.1. Biyodiesel/ Diesel Yakit Karisimi Test Sonuclari

Asagidaki tablolar, cesitli biyodiesel/diesel karisimlart ile yapilan testlerin
sonuglarini gostermektedir. % 0 biyodiesel konsantrasyonu saf diesel yakitinin test
sonuclarint % 100 ise saf biyodieselin test sonuglarin1 gostermektedir. Tablo 10.2,

yakit karigiminin viskozite testlerinin sonuglarint gdstermektedir.

Tablo 10.2 Biyodiesel/Diesel Karisimi Viskozite Test Sonuglari

Biyodiesel SME CME LME ETME ITME LYGME HYGME
Konsantrasyou
% 0 2.453 2.453 2.453 2.453 2.453 2.453 2.453
% 0.25 2.505 2.461 2.453 2.453 2.453 2.453 2.453
% 0.5 2.453 2.453 2.453 2.453 2.453 2.476 2.461
% 1 2461 2.461 2.468 2.468 2476 2.468 2.490
% 3 2.392 2.400 2.400 2.487 2.409 2.418 2.400
% 5 2418 2418 2.444 2.435 2444 2.452 2.435
% 10 2461 2.496 2.522 2.513 2.522 2.556 2.513
% 20 2.743 2.743 2.859 2.894 2.930 3.011 2.876
% 35 2.936 2.988 3.145 3.208 3.267 3.387 3.172
% 50 3.189 3.308 3.459 3.531 3.593 3.826 3.495
% 100 4.546 4.63 4.85 4.908 4.93 5.62 4.66

Sekil 10.1 viskozite test sonuglarini her biyodiesel karisimi i¢in verirken, Sekil 10.2,
karistmda  %0-%10 oraninda biyodiesel kullanildigt zaman olusan sonuglarin
genisletilmis bir gosterimini getirmektedir. Viskozite, yakit atomizasyonunu azaltir
ve buna bagli olarak motorda biriken tortular1 artirir (artan viskozite motor

tortusunda artmay1 beraberinde getirir) ayrica enerji kullanim1 da artar ¢linkii daha
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yiiksek viskozitede yakit pompasi daha fazla gii¢ harcar. Sekil 10.2 gostermektedir ki
diisiik konsantrasyonlar (<%10) , 6nemli miktarlarda ( %1- %5 ) viskozite diisiisiine
sebep olur. En fazla miktarda %2.5 diislis ile %3 oraninda soy metil ester
kullanildiginda elde edilmistir. lginctir ayr1 ayr1 biyodiesel hammaddeleri i¢in yine
%3 oraninda karisimlarda en yliksek oranlarda viskozite azalmasi goriilmiistiir. Fakat
bu azalma c¢ok az miktarda biyodiesel kullanimi ile goriildiigii i¢in ¢ok biiylik bir
avantaji yoktur.
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Sekil 10.1 Biyodiesel/Diesel Karisim1 Viskozite Test Sonuglari
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Sekil 10.2 %0-10 Araliginda Biyodiesel/Diesel Karisimi Viskozite Test Sonuglari
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Tablo 10.3 ise biyodiesel karisimlarinin akma noktasi test sonuglarini vermektedir.

Tablo 10.3 Biyodiesel/Diesel Karisimi Akma Noktas1 Test Sonuglari, °C

Biyodiesel SME CME LME ETME ITME LYGME HYGME
Konsantrasyou

%0 -27 -27 -27 -27 -27 -27 -27

% 0.25 -27 -21 -24 -24 -24 -24 -24
% 0.5 -27 -24 -24 -24 -24 -24 -24
% 1 -24 -24 -24 -21 -24 -24 -24
% 3 -24 -24 21 21 -21 21 21
% 5 -21 -21 -18 -18 -15 -18 -18
% 10 -18 -12 -15 -12 -12 -18 -18
% 20 -18 -18 -9 -9 -9 -9 -12
% 35 -15 -18 -0 -6 -3 -6 -6
% 50 -9 -15 3 3 3 0 -3
% 100 -1 -4 11 13 8 12 8

Sekil 10.3 akma noktas1 i¢in test sonuclarini vermekte, Sekil 10.4 ise , karisimda
%0-%10 oraninda biyodiesel kullanildig1 zaman olusan sonuglarin genisletilmis bir
gosterimini getirmektedir. Akma noktas: yakitin soguk iklimlerde kullanimi ile
ilgilidir. Ciinkii bu noktadan daha yiiksek bir sicaklikta yakit akiskanlik kazanir.
Diisiik konsantrasyonlardaki karisimlar daha iyi akma noktasi sicakliklar1 gosterirler.
Viskozite sonuglarindan farkli olarak, %10 konsantrasyona kadar akma noktasindaki
artislar cok ani degil aksine oldukca lineer bir artistir. Bu belirtmektedir ki,
biyodiesel diisiikk konsantrasyonlarda dahi standart dieselin katki maddesi olarak

kullan1ldig1 durumda, karisim durumdaki yakitin akma noktas1 5 °C civarinda artar.
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Tablo

vermektedir

10.4

Sonuglar1 °C

ise biyodiesel karisimlarinin bulanma noktasi

test sonuglarini

Tablo 10.4 Biyodiesel/Diesel Karisim1 Bulanma Noktas1 Test Sonuglari, °C

Biyodiesel SME CME LME ETME ITME LYGME HYGME
Konsantrasyonu
% 0 -18 -18 -18 -18 -18 -18 -18
% 0.25 -20 -18 -18 -16 -16 -15 -18
% 0.5 -17 -18 -17 -16 -17 -14 -15
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%1 -16 -18 -17 -15 -17 -16 -15
%3 -16 -17 -16 -13 -14 -16 -15
%5 -16 -17 -15 -12 -13 -16 -14
% 10 -15 -17 -14 -9 -10 -13 -13
% 20 -14 -15 -3 -2 -6 -6 -8
% 35 -9 -12 -3 0 0 5 -6
% 50 -9 -10 -2 3 4 13 -3
% 100 2 -3 14 20 23 42 8

Sekil 10.5 bulanma noktasi i¢in test sonuglarini vermekte, Sekil 10.6 ise , karigimda
%0-%10 oraninda biyodiesel kullanildig1 zaman olusan sonuglarin genisletilmis bir
gosterimini getirmektedir. Bulanma noktasi 6nemli bir Ol¢lidiir c¢iinkii yakitin
bilesenlerinin kristalize olmaya basladigi, yakitta goriiniir bir bulanmanin basladig
sicakliktir. Bulanma noktasi, diisiik konsantrasyonlarda her ne kadar akma noktasina

gore daha diisiik artiglar gosterse de oldukca yliksek oranda artmaya ugramaistir.
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Tablo 10.5 biyodiesel karisimlarinin sogukta filtre tikama noktasi test sonuglarini

vermektedir.

Tablo 10.5 Biyodiesel/Diesel Karigimi Sogukta Filtre Tikanma Noktas1 Test

Sonuglart, °C

Biyodiesel SME CME LME ETME ITME LYGME HYGME
Konsantrasyou

% 0 -20 -20 -20 -20 -20 -20 -20

% 0.25 -20 -20 -20 -20 -21 -20 -20
% 0.5 -20 -20 -20 -20 -20 -20 -21
% 1 -21 -20 -20 -20 -20 -19 -20
% 3 -19 -18 -19 -19 -21 -18 -20
%5 -19 -18 -18 -17 -18 -17 -19
% 10 -18 -18 -17 -14 -15 -14 -18
% 20 -17 -18 -8 -3 -11 -1 -14
% 35 -17 -17 4 5 -6 7 -12
% 50 -17 -16 6 6 -1 9 -6

% 100 -2 -4 11 14 10 11 1

Sekil 10.7 sogukta filtre tikama noktast i¢in test sonuclarini vermekte, Sekil 10.8 ise,

karigimda

%0-%10 oraninda biyodiesel kullanildigi zaman olusan sonuglarin
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genisletilmis bir gosterimini getirmektedir. Diisiik konsantrasyonlarda, sicakligin
artmasi ile biyodiesel karisimlari arasindaki iliski, sogukta filtre tikama noktasi
deneylerinde, akma ve bulanma noktasi deneylerine gore daha lineer bir 6zellik
gosterir. Fakat, domuz yagi, yenilebilir sigir don yagi, ve diisiik serbest yag asitli sar1
gres yagl metil esterleri %20-%50 konsantrasyon araliginda beklenenden daha
yiikksek artiglar gostermislerdir. Buna karsin soy ve kanola metil esterleri bu
konsantrasyon araliginda bir sicaklik diisiisii gostermislerdir ve bu karigimlarin %50
konsantrasyona kadar gosterdikleri sicaklik degerleri standart diesele oldukca
yakindir. Bu testte géze ¢arpan en enteresan nokta karisimlardan ti¢linlin sogukta
filtre tikama noktas1 sicakligini artirici, ikisinin azaltict kalan ikisinin de lineer yonde
etki yapmasidir. Testte kullanilan don ve sar1t gres biyodiesellerinin ayn
kaynaklardan elde edildigi disiiniiliirse bu farkliligin kaynak maddeden olmadigi
sonucuna varilabilir. Ozellikle yiiksek serbest yag asitli sar1 gres digerlerinden farkli
olarak iki adimda isleme tabii tutuldugu i¢in bu farkliligin kaynak maddeden degil

proses teknigi farkliligindan dogdugu sonucuna varilabilir.

Arastirmalar katki maddelerinin akis karakteristiklerini artirmadaki  verimini
kesfetmiglerdir. Sonuglar gostermektedir ki katki maddeleri, sogukta filtre tikama
sicakligr diisiik olan kristallerin birlesmesini engellemektedir. Ayrica diisiik akma
noktasinin bir sonucu olan jetlesme de uygun katki maddesi kullanimi ile

azaltilabilir.
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Tablo 10.6 biyodiesel karisimlarinin cetan numarasi test sonuglarini vermektedir.

Tablo 10.6 Biyodiesel/Diesel Karisimi Cetan Numarasi Test Sonuglari

Biyodiesel SME CME LME ETME ITME LYGME HYGME
Konsantrasyou
%0 47 47 47 47 47 47 47
% 0.25 47.2 47.1 47 47 47.1 46.8 47.1
% 0.5 47.1 46.9 47 47.1 47.1 47.1 47
% 1 47.2 47.3 47.3 47.1 47.3 47.2 47.2
% 3 47.3 47.2 47.4 46.9 47.5 47.3 47.2
% 5 47.4 47.6 47.4 47.3 48 47.5 47.7
% 10 47.7 47.9 48 47.7 48.4 47.6 47.8
% 20 49.2 48.8 47.9 48.4 49.8 48.7 49.3
% 35 50.4 4.96 50 49.2 50.9 50 514
% 50 51.4 50.6 51.2 49.8 51.9 50.8 51.6
% 100 59 53.9 64.8 54.3 52.2 53.2

Sekil 10.9 cetan numarasi i¢in test sonuglarint vermekte, Sekil 10.10 ise, karisimda
%0-%10 oraninda biyodiesel kullanildig1 zaman olusan sonuglarin genisletilmis bir
gosterimini getirmektedir. Yiiksek cetan sayilar1 yiiksek atesleme oranini belirtir bu

da karbon, lake ve motorda tortu olusumunu azaltir. Genellikle soy ve yenilebilir
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sigir don yagi metil esterlerindeki belli noktalar disinda biyodiesel konsantrasyonu

ile cetan sayist lineer olarak artmstir.
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Tablo 10.7 SLBOCLE yaglama testlerinin sonuglarim vermektedir. Ust ve alt

referans sonuglari testin giivenilirligini kontrol etmek tizere konulmuslardir.
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Tablo 10.7 Biyodiesel/Diesel Karigimlart SLBOCLE Yaglama Testi Sonuglari

Biyodiesel SME CME ITME ETME LME LYGME HYGME
Konsantrasyou
%0 3600 3600 3600 3600 3600 3600 3600
% 0.25 4700 4600 4050 3800 4400 4700 4650
% 0.5 4950 4750 4700 4300 4700 5100 4850
% 1 5600 4950 5550 4900 5500 5500 5450
% 3 5600 5300 5850 5950 6150 6050 5650
%5 5400 5950 6550 6100 6500 6550 5800
% 10 6100 6550 >7000 6350 6700 6650 6150
% 20 6150 >7000 >7000 6400 >7000 >7000 >7000
% 35 5850 >7000 >7000 6500 >7000 >7000 >7000
% 50 6000 >7000 >7000 >7000 >7000 >7000 >7000
% 100 6050 >7000 >7000 >7000 >7000 >7000 >7000
Ust Referans 5950 6200 6250 6250 6000 6000 6100
Cat 1K
Alt Referans 1900 2200 2000 2000 2100 1900 2050
Isopar M

Sekil 10.11 SLBOCLE yaglama testi sonuglarimi vermekte, Sekil 10.12 ise ,
karisimda  %0-%10 oraninda biyodiesel kullanildigi zaman olusan sonuglarin
genisletilmis bir gosterimini getirmektedir. Sinirlamalardan dolay: test 7000 gramda
durdurulmustur. Referans ¢izgisi 3100 gramdir ve diesel yakitt EMA spesifikasyonu
icin gerekli minimum kabul edilebilir seviyeyi gostermektedir. Philips tarafindan
alinan referans yakitta bu seviye 3600 gram seviyesindedir. Sekil 10.12 ¢ok az
miktarda kullanilan biyodiesel ile dahi elde edilen, yiiksek seviyelerde yaglama
Ozelliginin artmasii gostermektedir. Zaten bu da biyodieseli savunanlar tarafindan
stk sik dile getirilen konulardan biridir. Genel olarak, yaglama %0.25’lik bir
biyodiesel kullanimi ile %10, %0.5’lik bir biyodiesel kullanimi ile de %30
seviyelerinde artmistir . Karigimlarin pek ¢ogu %1 diizeyinde bir biyodiesel karigimi
ile %50’ye varan yaglamada artmay1 gozlemlemislerdir. %3 miktarinda biyodiesel
kullanimi ile de hepsi %50’lik bir artis1 saglamiglardir. Maksimum degeri saglayan
ilk karisim %10 yenilemeyen sigir don yagidir, bunu domuz yagi ve %Z20’lik

kullanim ise kanola ile sar1 gres yag1 metil esterleri izlemistir. Her ne kadar soy metil
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ester diesel yakitinin yaglama 6zelligini {icte iki oraninda artirsa da diger yakitlarda
goriilen maksimum test degerine bu yakitta erigilememistir. Eger sigir, domuz, veya
sar1 gres yagindan elde edilecek biyodiesel soy ya da kanola biyodiesele gore daha

diisiik maliyette yapilabilirse biyodiesel katki maddesi olarak dahi oldukga ¢ekici bir

hale gelir.
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Sekil 10.12 9%0-10 Araliginda Biyodiesel/Diesel Karisimi SLBOCLE Yaglama Testi

Sonuglari

Tablo 10.8 biyodiesel karisimlar1 oksidasyon stabilitesi test sonuglarini vermektedir.
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Tablo 10.8 Biyodiesel/Diesel Karigimlari

Oksidasyon Stabilitesi Test Sonuglari

Biyodiesel SME CME LME ETME ITME LYGME HYGME
Konsantrasyou
%0 2.34 2.34 2.34 2.34 2.34 2.34 2.34
% 0.25 3.2 3.6 23 13 24 2.2 04
% 0.5 2.3 3.7 21 24 15 2 0.8
% 1 26 12 2.8 1.9 1.8 2.6 13
% 3 13 41 0.7 14 34 2.9 15
%5 1.0 0.9 11 48 12 13 2.8
% 10 0.8 0.9 12 25.7 0.7 1.0 17
% 20 16 83.4 14.0 44 0.8 0.7 2.2
% 35 3.0 132.9 110.3 7.6 1.8 0.9 1.8
% 50 7.4 91.8 83.1 4.0 45 16 12
% 100 16.0 44.9 72.0 8.1 41.0 6.2 8.2

Sekil 10.13 ve Sekil 10.14

oksidasyon stabilitesi test sonuglarini vermektedir.

Sonuglar gdstermektedir ki biyodieselin miktar1 pek ¢ok biyodiesel i¢in sonuca lineer

olarak az bir etkide bulunmustur. Kanola metil ester ve domuz yag1 metil esterlerinin

gosterdikleri tepe noktalar birbirine benzer sekilde ve ayni miktar biyodiesel oranlari

ile elde edilmistir. Bu gostermektedir ki biyodiesel:diesel orani 1:2 ise, diesel ile

reaksiyona giren bir sey bulunmaktadir. Bunun genel bir gidisat olup olmadig: veya

sadece bu iki tip yakitin gosterdigi bir 6zellik olup olmadigini anlamak i¢in daha

fazla caligma gereklidir. Ancak diger yakitlarin bu tip Ozellikler gostermedigi

figiirlerden gorildiigline gore bu yakitlara 6zel bir durum oldugu daha akla yakin

goziikmektedir.
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11. ULKELER ve BiYODIESEL

11.1. Diinya Ulkeleri

11.1.1. Avusturya

Avusturya biyodiesel uygulamasinda onder lilkelerden biridir. 1982°de saf kolza
tohumu yagi ile diesel bir motorda Wieselburg’da Ziraat Miihendisleri Federal
Enstitiisi’'nde  (Federal Institute for Agricultural Engineering ) ilk test yapildi.
Burada saf yagmn, modifiye edilmemis diesel motorlarda kullanmak igin
transesterifikasyon islemine sokulmasi karar1 verildi. Pilot bitkiler Wieselburg’da ve

Silberberg zirai okulunda ve ardindan Margarethen’de denendi [23].

Kapasite: iki tip model vardir. Birisi, kiigiik dlgekte ¢iftci koparatifi dlgeginde ve
kapasiteleri 1.000-3.000 ton araliginda olan 5 iiretim yeri diger tip ise endiistriyel
Olgekte ve kapasiteleri 10.000 ile 17.000 araliginda iki {iretim yeri seklindedir. Son

olarak 3 iiretim yeri de kurulma asamasindadir.

Uretim: 1991 yilinda diinya ¢apinda, endiistriyel dlgekte kolza tohumu yagindan
biyodiesel tlireten ilk fabrika agilmistir. Bu fabrikayla beraber biri kiigiik capta
aycicek yagi da isleyen iki kiiciik tesis de agilmistir. 1994 yilindan beri, BDI
tarafindan Mureck’de kurulan ¢ok amagh tesis de, bolgeden toplanan kullanilmisg
kizartma yagindan biyodiesel iiretilmektedir. 2000 yilinda Avusturya’da 30 000 ton
/yil iiretim biri pilot 6lgekte olan 7 ticari tesiste yapilmakta ve en biiyiik iiretici firma

yilda 22 000 ton kapasite ile ¢aligmaktadir.

Vergiler: Biyodiesel sayet, diesel motorlar i¢cin %100 yakit olarak kullanilirsa %95
oranda vergiden muaftir. Fakat eger ciftciler eger kendi Trettikleri biyodieseli

kullanirlarsa %100’liik vergi indirimine sahip olurlar.

Pazarlama: Biiylik otobiis firmalarina, filolarina, taksi servislerine yonelik olduk¢a
sofistike bir pazarlama stratejisi gozlenmektedir. Ayrica bunun yani sira ¢iftgiler
kendi yakitlarina iiretebilmekte ve cevreye duyarliligin gerektigi yerlerde biyodiesel

kullanim1 6zendirilmektedir.
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Kalite: Avusturya biyodiesel ile ilgili ilk standardt ON C 1190 olarak belirleyen
tilkedir.Bu standart kolza tohumu yag1 metil esteri i¢in verilmistir ve pek cok diesel
motoru lreticisince baz alinmistir. Daha sonra bunu, yag asidi metil esteri igin

verilen ON C 1191 izlemistir.

11.1.2. talya

Italyan sirketleri Avrupa Birligi tarafindan kismen finanse edilen 1992 yilinda
yapilan GEEIE projesinde yer almislardir. Daha sonra Novamont ismini alan Novaol

ve Estereco firmalari italya’dan bu projeye katilan firmalardir [23].

Kapasite & Uretim: Italya ilk olarak iiretime aslinda var olan fakat metil ester
iiretmek igin 6zel olarak yapilmams kiiciik oOlcekli tesislerle Kuzey Italya’da
baslamistir. Bunu Novaol tarafindan Livorno Limani’nda yaptirilan amaca yonelik

hem kolza tohumu hem de aygicek isleyebilen tesis izlemistir.

Toplam 44 tesisin oldugu Bat1 Avrupa’da, Italya 11 tesis ile bu bdlgede liderdir. Bu
11 tesis, iilke kotast olan 125.000 ton/yili paylagmaktadir bunlar arasinda
Solbiate’deki Bakalite Sirketi, Bari’deki Oleifici Sirketi, Milano’daki IGS Sirketi,
Ankona’daki Petroli Sirketi, Castelnedolo’daki Comblube Sirketi, Estereco ve bir
siire once Napoli’deki liretimine son veren Bitolea ve Distilleri Palma Sirketi

sayilabilir.

Vergiler: Ulke kotasi olan 125.000 ton dahilinde vergi muafiyeti vardir bunun
disindaki hallerde hem tasitlarda hem de isinmada kullanilacak yakita oldukga

yiiksek oranda vergiler uygulanmaktadir.

Kalite: Italya’da kalite standardi olarak UNI 10635 kullanilmaktadur.

11.1.3. Fransa

Fransa, biyodiesel ve biyometanole destek verilmesini Avrupa Birligi i¢inde en
kuvvetli savunan iilkedir. Sofiproteol, Rouen, Novaol, Onidol gibi ¢ok kuvvetli
tarimsal gruplar, ELF ve TOTAL gibi ¢ok kuvvetli sirketlerle gii¢ birligi yapip bu
yakitlarin iiretimi ve pazarlanmasi ile ilgili plani pratige gecirmege ¢alismislardir.
Bunlara daha sonra Peugeot, Citroen, Renault gibi otomotiv ireticileri katilmistir.
Bunlara ilaveten baska bir destek Devlet Cevre ve Energy Komisyonu (ADEME)
tarafindan gelmistir [23].
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Kapasite & Uretim : Ilk olarak biyodiesel var olan metil-ester iiretim yerlerinde
tiretilmistir. Bu {iretim yerlerinden biri Castrol’a ait Peronne’de bir tesis, digeri ise

Henkel’in bir alt kurulusu olan Sidobre-Sinova’ya ait Boussens’deki tesistir.

Ik olarak kiigiik dlcekte baslayan iiretim daha sonra Robbe firmasina ait ve Institute
Francais Du Petrole (IFP) tarafindan gelistirilen tesisin 1993 yilinda Compeigne’de

devreye girmesi ile ticari boyut kazanmistir.

Daha sonra bunu 1995 yilinda Italyan kdkenli bir sirket olan Novaol’iin, Verdun’da
yaptig1 70.000 ton kapasiteli bir tesis izlemistir. En son olarak Rouen’de 120.000 ton
kapasiteli diinyanin sadece biyodiesel iiretmek {iizere kurulan en biiylik tesisi
yapilmistir. Bu tesis Sofiproteol ve Vamo Mills ortak girisimdir. (Bu ¢alismanin
hazirlandig: tarihlerde Vamo Mills sirketi hisselerini Fransiz seker ve un iiriinleri

sirketi olan Eridania Beghin — Say sirketine satmistir) .

Rouen firmas1 1999/2000 sezonunda 180 000 ton biyodiesel iiretmistir. Biyodieselin
satig fiyat1 0.3 ECU (2 FF ) olup, bu fiyatin 2005 yilinda 1 FF degerine indirilmesi

planlanmaktadir.

Vergiler: Italya’da devlet tarafindan uygulanan kotaya benzer burada da 235.000
m®liik miktarlara kadar iiretim igin vergi muafiyeti vardir. 32 iiye sehri olan “Club
de Ville” adli biyodiesel sehirler arasi agi ile toplu tagima otobiislerinde biyodiesel

ve biyodiesel-diesel karigimlart vergi indirimi destegi ile kullanilmaktadir.

Pazarlama: Biyodiesel’in pazarlanmasi Rouen, Boussens ve Compiegne’de 3 tesisi
olan Diester Endiistri ve Verdun ve Peronne’de 2 tesisi olan Novaol sirketleri

tarafindan yapilmaktadir.

Biyodieselin biiyiikk ¢ogunlugu sayilar1 toplamda 13 olan rafinerilerin 7’sine
gotlirlilmektedir ve pazara genelde dieselle yapilmis %35’°lik karigimlar halinde

sunulmaktadir.

Ilgi gelici bir pazarlama taktigi olarak, otobiis filolarinda gevreye olan duyarliliklari
geregi, emisyonlart diisiirmek i¢in %30 oraninda karigimlar kullanilmasin

destekleyen sehirler ‘Club de Ville’ adl1 bir olusum olusturmuslardir.

Institute Francais Du Petrole (IFP) ayrica biyodieselin, diisiikk kiikiirtlii dieselde

yaglamaya yardimci katki maddesi olarak kullanilmasi ile ilgili arastirmalar
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yapmistir. Boylece enjeksiyon pompasinda yeterli yaglama saglanabilmesi

amaglanmstir.

Kalite: Standartlar 20 Aralik 1993 tarihli kararname ile Journal Officiel tarafindan

belirlenmistir.

11.1.4. AB.D

Moskova’daki Idaho ve Kolombiya’daki Missouri Universiteleri’'ndeki ilk
caligmalara dayanilarak USB (United Soybean Board ) Amerikan Biyodiesel
Projesi’ne ilgi gostermis 1992 yilinda NSDB (National Soydiesel Development
Board) kurulmustur daha sonra bunu NBB (National Biyodiesel Board) izlemistir.
Bu kurum Jefferson sehrinde kurulmustur ve halen biyodieseli gelistirmek ve

kullanimini yayginlastirmak i¢in profesyonel ¢apta caligmaktadirlar [23].

Bu kurumlar1 konuyla ilgili agilan baska kurumlar izlemistir. Bunlarin arasinda
NREL (National Renewable Energy Laboratory), FPRF (Fat and Protein Research

Foundation), ve NRA (National Renderers Association) sayilabilir.

Kapasite & Uretim : Biyodiesel iireten ilk tesisler 6zel olarak bu is icin kurulan
tesisler degildiler. Ulkede biyodiesel ilk olarak, 1992 yilinda Kansas sehrinde
Procter & Gamble’a ait bir tesiste tiretilmistir. Bunu 1994 yilinda, Quincy sehrindeki
Twin Rivers Technologies adl1 sirket izlemistir. Daha sonra 1996 yilinda, kullanilmis
kizartma yagi ile Pacific Biyodiesel adli sirket Havai’deki Kahului sehrinde
biyodiesel iiretmeyi basarmistir.Buna ilaveten iilkede daha sonra ¢esitli iiretim
kapasitelerinde tesisler kurulmustur.Bunlar arasinda Lakeland’da Nopec tesisini
(73.000 ton kapasiteli), Lenexa’da Ag-Enviromental Processing tesisini (18.000 ton

kapasiteli) ve sayabiliriz. Halen Kuzey Amerika’da 8 tesis tiretim yapmaktadir.

Vergiler & Diizenlemeler : Vergi muafiyeti ile bir karar yoktur. Fakat baz1 6zel
diizenlemeler ve kampanyalar mevcuttur ve bu diizenlemeler alternatif yakitlarin
gelisip yayilabilmesine katkida bulunurlar. Bu diizenlemeler arasinda emisyonlari

<

diisiirmeyi amaclayan ‘The Clean Air Act ‘ programi, alternatif yakit pazarim
gelistirmeyi amaclayan ‘Clean City Program’(Temiz Sehir Programini) ve insanlari
alternatif yakit kullanana araglar kullandirmaya ozendiren ‘Alternative Fuelled

Vehicles- AFV’ programi sayilabilir.
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Pazarlama: Pek cok sektdrde %100 ve %20’lik karisimlar halinde pazarlanmasi
stirmektedir. Bunlarin kullanildig1r yerler arasinda yatcgilik sektorii, madencilik
sektorii, devlete ait otobiis filolari, milli parklar ve hatta ordu araglar1 sayilabilir.

Biyodiesel galon satis fiyat1 2 $’dir.

11.1.5. Bel¢ika

Belgika’da De Smet sirketi tarafindan 1992 yilinda ilk pilot {iretim yeri kuruldu;
bunu daha sonra metil-ester tiretmek tizere kurulan biiyiik 6l¢ekte 2 iiretim yeri izledi
[23].

Kapasite: Belli basl iki tane biyodiesel iireten sirket vardir. Bunlardan biri, mineral
yag firmasi olan FINA sirketine aittir. Bu sirket bir siire kendi tescilli markasi
FINAGREEN ad1 altinda biyodiesel iiretimi yapmasina ragmen bu alandaki ticari
faaliyetlerini  su an igin durdurmustur. Digeri ise Belgika-Feluy’daki SISAS
tarafindan kurulmustur. Bu sirketin genel midiirliigii Milano’dadir ve 200.000 tonluk

metil ester liretim kapasitesi vardir.

Uretim: SISAS 1994 yilinda yaklagik 12.000 ton iiretim yapmustir ve bu iiretimi 1997
yilinda 20.000 tona, 1998 yilinda 30.000 tona c¢ikarmistir. Su an i¢in sadece gami

alinmis kolza tohumu yagini islemektedirler.

Vergiler: Su an i¢in spesifik bir vergi politikast yoktur. Fakat hiikiimet tarafindan

biyodiesel lehine bir vergi indirimi diigtiniilmektedir.

Pazarlama: Ana pazarlama hedefleri Almanya, Fransa ve ozellikle italya gibi ihracat
iilkeleridir.Bu iilkelerden Italya’ya, SISAS sirketi, devlet tarafindan belirlenen
kotalar dahilinde 17.500 tonluk ihracat gergeklestirmistir.

Kalite: Almanya, italya ve Isveg i¢in kullanilan biyodiesel standartlarma burada da
erisilmistir.
11.1.6. Kanada

Kanada’da, ozellikle Saskaaton Universitesi gibi ‘kanolanin’ yuvasi olarak tabir
edilen okulda c¢alisan bilim adamlart ¢ok wuzun zamandir biyodiesel ile
ilgilenmektedirler fakat fosil bazli yakitlarin fiyatlarinin ¢ok diisiik olmas1 sebebiyle

yillarca biyodiesel bir laboratuar yakiti olmaktan Steye gidememistir. Bugiin yeni
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yeni, Ozellikle Saskatchewan Kanola Gelistirme Komisyonu (Saskatchewan Canola

Development Commission), Kanada’da biyodiesel iiretimini baglatmistir [23].

Kapasite & Uretim : 1997 yilinda 1.000, 1998 yilinda 20.000 tonluk bir iiretim
yapilmustir.

Vergiler: Vergiden muafiyeti ile ilgili herhangi bir yasa heniiz ¢ikmamustir.

Pazarlama: ilk etapta ana pazarlama hedefleri Vancouver c¢evresi, Rocky Mountain
tren hattindaki trenler ve madencilik sektdriinde calisan makineler olarak tespit
edilmistir. Biyodiesel %100 saf halde, karisim halde veya yaglamaya yardimci olarak

kullanilabilir.

Kalite: Avusturya tarafindan belirlenen ON C 1191 standard: kullanilmaktadir.

11.1.7. Cin

Liaoning Eyaleti Enerji Kaynaklar1 Arastirma Enstitiisii ( The Liaoning Province
Research Institute of Energy Resources ) 1991 ile 1994 yillar1 arast hem saf hem de
transesterifikasyona girmis bitkisel yaglarla deneme ¢alismalari yapmistir. Ham
madde olarak ‘Guang-Pi’ denilen bir agag¢ iizerine yogunlagsmiglardir. 1998 yilinda
Avusturya Biyoyakit Enstitiisii (Austrian Biofuels Institute) ile birlikte Avrupa

Komisyonu tarafindan finanse edilen bir ¢alismaya baglamiglardir [23].

11.1.8. Cek Cumhuriyeti

[lk olarak Avusturya ile yogun iliskilerin sonucunda koperatif bazinda kiigiik dlgekte
tiretim baslamigtir. Hem tarimsal hem de ¢evresel avantajlar 6nce Cekoslovakya daha
sonra Cek Cumbhuriyeti biyodieselinin {retilmesine sebep olmustur. Dogu
Avrupa’nin en biiyiik traktor fabrikasi olan ‘ZETOR’ ¢ok detayli testler sonunda
kendi traktorlerinde biyodieselin kullaniminin garantisini vermistir. Bunun yaninda
buglin Prag’da Ziraat Miihendisleri Enstitiisii (VOZT) tarafindan kurulmus
Biyodiesel Ureticileri Dernegi de vardir [23].

Kapasite & Uretim : ik olarak 1996 yilinda Olomuk kentinde 30.000 ton kapasiteli
bir tesis kurulmustur, bunun Mydlovary’de 12.000 tonluk bir tesis, Jihlava’da 3.000
tonluk (%80’1 kolza tohumu % 20’si soya fasulyesi islemek {izere) bir tesis, ve her
birinin kapasitesi 1.000 tondan biraz az 13 tesis izlemistir. Cek Cumhuriyeti toplam

29 tesisin bulundugu Dogu Avrupa’da liderdir.
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Vergiler: Cevreye dost bir yakit oldugu i¢in hem biyodiesel hem de lineer alfa
olefinli karigimlar i¢in vergiden muafiyet vardir, buna ilaveten katma deger vergisi

seviyesi de biyodiesel i¢in %5 seviyesine ¢ekilmistir.

Pazarlama: ilk baslarda %100, saf olarak kullanilan biyodiesel bugiin karisimlar
halinde de kullanilmaktadir. Standart diesel ile olan %30’luk bir karisim ve dogada
¢ozilinebilir lineer alfa olefinlerle yapilan pek ¢ok karisim sik¢a kullanilmaktadir.
Diesel motorlarda, kolza tohumu yagi metil eteri kullanima Skoda tarafindan garanti
verilmistir. Ayrica Skoda-Liaz kamyonetlerinin ve Zetor traktorlerinin her modeli

icin %30’luk karigim kullanilmasina garanti verilmistir.

Kalite: Avusturya ile is birligi icinde CSN 65 6507 denilen bir standart

gelistirilmistir.

11.1.9. Danimarka

90’11 yillarin baslarinda Kopenhag’daki HT otobiis firmasi tarafindan ilk testler
yiriitiilmiistiir. Fyn Adasi’ndaki bir aileye ait Emmelev Molle yag presi tesisinde bir
zaman biyodiesel ile ilgili calismalar yiiriitiillmeye calisilmis fakat yeterli politik
destek alinamamistir. Danimarka Teknoloji Enstitiisii tarafindan tamamlanan ve
yaymlanan raporlar emisyon bakimindan olduk¢a cesaretlendirici sonuglar

vermektedir [23].

Kapasite & Uretim : Pek ¢ok yerde oldugu gibi Danimarka’da da Arthus Olje Sirketi
tarafindan kurulmus fakat biyodiesel iiretimine yonelik yapilmamis bir metil ester

tiretim yeri vardir.

Vergiler: Vergide tesvik soz konusu degildir. Danimarka biyoyakitlara vergi
uygulanmasinin yaninda olan son fakat bunu en kuvvetle savunan iilkedir.

11.1.10. Almanya

Almanya’da biyodiesel 1ile 1ilgili ilk deneme c¢alismalart 1982 yilinda
Braunschweig’da bulunan ‘Institut fiir Biosystemtechnik’ adli kurulusta diesel

motorla ¢alisan traktorler iizerinde gerceklestirilmistir [24].

Bunu daha sonra biyodiesel denemeleri igin kolza tohumu metil esterlerinin Henkel

tarafindan Diisseldorf’da, 6zel olarak biyodiesel iiretimi icin kurulmamis bir tesiste
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tiretilmesi izlemistir, fakat bu zamanda var olan biitiin tiretim kapasitesi oleokimyasal

tiretimi i¢in kullanilmaktadir [23].

Kapasite & Uretim: Henkel’den sonra ilk deneme amagl tesis Kuzey Denizi
kiyilarinda kurulan Conneman tesisidir, bu tesisi daha sonra 1994 yilinda 60.000 ton

kapasiteli endiistriyel 6lgekte yine ayni sehirde kurulu bagka bir tesis izlemistir.

Bunlara ilaveten biri Bavyera biri de bir ¢ift¢i koperatifi olarak Plauen’de kiiciik
Olcekte 2 tesis de tarimsal alanda ve sehir ici otobiislerde kullanilacak biyodieseli
iretmek iizere hizmete agilmistir. Son olarak Wittenberg’de 60.000 tonluk yeni bir

tesisin agilmasi ¢aligmalar stirdiiriilmektedir.

2001 yili rakamlarina gore, irili ufakli 20 tesisi ile 1.100.000 tonluk bir iiretim

kapasitesine erisilmistir [24].

Vergiler: Biyodiesel %100 olarak, karistirilmadan kullanildiginda tamamen vergiden

muaftir.

Pazarlama: UFOP’un (The Union For Oil and Proteinplants) etkileyici ve
profesyonel ¢abasini takiben biyodiesel genis ¢apta tanindi. Bunlarin sonuglarindan
biri olarak Almanya’da halen 600’iin {izerinde biyodiesel istasyonu vardir ve sehir
otobiis filolar1, taksi filolari, yap1 firmalari, siiriicii okullari, tarimsal koperatifler v.b

pek cok miisteri grubu tarafindan kabul edilmektedir.

Belli basli pek ¢ok Alman araba iireticisi 6rnegin Mercedes-Benz, Volkwagen, Audi
ve son olarak BMW bazi model ve tip arabalari i¢in biyodiesel kullanildigi durumda

motor garantisi vermistir.

Kalite: Once Avusturya ON C 1190 daha sonra ON C 1191 Avusturya Standardim
model olarak alip bunu daha sonra o ana kadar ¢ikarilmis en 6zenli standart olan yag
asidi metil esterleri standardi olan (FAME) DIN E 51606 yaynlamak iizere
kullanmiglardir. Su an ise biyodiesel icin DIN V 51606 kullanilmaktadir.

11.1.11. Yunanistan

Calismalar heniiz ¢esitli ham maddelerin bulunabilirligi ve uygulanabilirligi ve
deneme asamasi ile smirlidir. Uygulanmasi diisiiniilen bitkiler pamuk tohumu yagi,

liziim tohumu yag1, zeytin yagi ve diger kullanilmis hayvansal ve bitkisel yaglardir
[23].
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11.1.12. Macaristan

Bundan bir ka¢ sene Once iilkenin batisinda Gyor sehrinde 18.000 tonluk bir
biyodiesel tesisi kuruldu, fakat teknik olmayan nedenlerden dolay1 iiretime
gecirilemedi. Bu bolgede biyodiesel iiretimi i¢in uygun bitki olarak aycicegi
diistiniilmektedir [23].

11.1.13. irlanda

Irlanda Cumhuriyeti’nde uygulanabilirlik ve makroekonomik calismalar1 cesitli ham

maddeleri baz alarak diisiinen bir hazirlik ¢alismasi yiiriitiilmustiir [23].

Irlanda’da kolza tohumunun preslenmesi igin bir tesis olmadigindan kullanilmis
kizartma yagi, kullanilmig don yag1 gibi diger hayvansal ve bitkisel yaglarin da
kullanilmast diistiniilmiistiir. ‘Camelina’ ve ‘Cruciferae’ denilen kolzaya benzer iki

bitki de denenmistir.

Bununla ilgili bagka bir deneme calismasi Avusturya Biyoyakitlar Enstitiisii ile

birlikte Carlow’daki Teagasc Oak Park Arastirma Enstitiisii tarafindan yapilmistir.
Kapasite & Uretim : Simdiye kadar sadece kiigiik 6lcekte laboratuar caligmalari
yapilabilmistir.

11.1.14. Malezya

Ik olarak deneme amagli Mercedes otobiislerinde palmiye yag1 esterinden yapilan

yakit kullanilmis ve sonuglar memnunluk vermistir [23].

Yiiksek doymus yag asidine sahip olmasina ve hemen katilagmasina ragmen palmiye
yagindan yapilmis biyodiesel yiiksek sicakliklarda olduk¢ca memnun edici sekilde

caligmustir.

Kapasite & Uretim : Yukarda bahsedilen 10.000 ton kapasiteli tesisten baska, 6zel
olarak sadece bu amag i¢in yapilmis herhangi bir tesis yoktur.

11.1.15. Nikaragua

Avusturya gelistirme programi tarafindan desteklenen ve yerel olarak yetistirilen
‘jatropa cufcas’ adli bitkiyle biyodiesel iiretimi i¢in ¢alismalar baglamistir. Bu bitki

her ne kadar yetistirilebilse de genelde dogada kendi kendine yetisir ve bol yagh
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findik benzeri bir iirlin verir. Bu iirlin biyodiesel iiretimi i¢in uygun olmasina ragmen

insan ve hayvan sagligi i¢in yenilmesi uygun degildir degildir [23].

Kapasite & Uretim: Biinyesinde kalite kontrol laboratuar1 da olan 3.000 tonluk yeni

bir tesis hizmete ac¢ilmustir.

Kalite : Avusturya tarafindan belirlenen ON C 1191 standardi burada da gecerlidir.

11.1.16. Norve¢

Bir Iskandinav iilkesi olarak ¢evresel kaygilar Norveg’te de iist seviyedir ve su an
icin ¢cok Onemli bir iiretim olmamasina ragmen Hydro-Texaco tarafindan biyodiesel

ithal edilmektedir [23].

Vergiler: Biyodiesel her hangi bir vergiye tabii degildir.

11.1.17. Polonya

Her ne kadar Avrupa’da geleneksel olarak biiyiik miktarda kolza tohumu iireten ve
cevresinde biyodiesel ile ilgili cesaret verici gelismeler yasayan iilkeler olsa da
Polonya’da Bydgoszcz yakinlarinda Mochelek’te sadece bir adet tesis vardir. Bu
tesis 1996 yilinda caligmaya baslamis ve Polonya Bilimsel Arastirma Komitesi

tarafindan finanse edilmektedir [23].

Kapasite & Uretim : Her ne kadar su an {iretim 296.000 ton ile sinirli ise de uzmanlar

tiretimin 2020 yi1linda 690.000 tonu bulmasini beklemektedirler.

Vergiler: Su an i¢in vergiden muafiyet s6z konusu degildir.

Pazarlama: Pazarlama agisindan 6nii en agik iirtin %10’luk karigimlardir.

Kalite: Avusturya tarafindan belirlenmis ON C 1191 standardi burada da
kullanilmaktadir.

11.1.18. Slovakya

[k olarak Cekoslovakya zamaninda daha ¢ok agir silahlar ve tanklar yapan ZTS-
Martin firmasinda calisan bir ka¢ Slovak teknisyenin onciiliigiinde ve Bratislava
Universitesi’nin kalite kontrolii ile kiiciik capta biyodiesel iiretimi yapan bir tesis

kurulmustur. Biyoyakitlar ile ilgili bir dernek halen aktif olarak ¢calismaktadir [23].

Kapasite & Uretim: ilk kiiciik 6lcekteki tesis 1992 yilinda agilmis bunu kapasiteleri
500 ile 1.500 ton arasinda degisen ve toplam kapasitesi 7.100 tonu bulan 9 tesis daha
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izlemistir. Tesisler cogunlukla kolza tohumu isleseler de kiiclik dlgekte aycigek yagi

isleyenler de vardir.
Vergiler: Biyodiesel vergiden muaftir.

Kalite: Esas olarak Cek Cumbhuriyeti’nde gelistirilen CSN 65 6507 standardi
degistirilmis ve PN 010395 (PN 7601 olarak da bilinir) olarak kullanilmaya

baslanmugtir.

11.1.19. ispanya

Su anda Katalan Bolgesi’nde kurulmasi muhtemel 2 tesis ve yine Bilbao’da kiiglik

Olcekli bir tesis vardir [23].

11.1.20. isvec

Her ne kadar giiney Isve¢ kolza tohumu yetistirmeye ¢ok uygun olsa da emisyon

azaltmak i¢in ¢ogunlukla etan karisimlar1 kullanilmaktadir [23].

Kapasite & Uretim : 1997 yil1 kapasitesi 8.000 ton olan ve ilerde bunu 18.000 tona
¢ikarmay1 amaglayan Svenska Ecobransle AB firmasi iilkede en biiyiik iireticidir. En
fazla kullanilan bitki kolza olmasina ragmen baska bitkilerle de deneme calismalari

yiirtitiilmektedir.

Vergiler: 2001 yilina kadar tiretimi 30.000 tonluk kota sinirlar1 iginde kalmasi kosulu

ile tamamen vergiden muafiyet s6z konusudur.

Pazarlama: Uretimin %80’ine yakim %100 biyodiesel olarak, %15°i %2’lik diesel
karisimi olarak yapilmaktadir. Kiiclik bir boliimii ise boya kimyasali olarak
kullanilmaktadir. Pazarlama hedefleri genis bir sektore dagilmis fakat cogunlukla
tastima sektorii ile ilgilidir.Ulkede kurulu pek ¢ok firma biyodiesel kullanilmasi

halinde motorlarina garanti vermislerdir.

Kalite : Isve¢ standardi olan SS 1554 36 SS kullanilmaktadur.

11.1.21. isvicre

Tanikon’daki FAT ve Diibendorf’daki EMPA gibi Isvi¢re’deki bir takim enstitiiler
90’11 yillarin basinda beri biyodiesel iizerinde ¢alismalar yapmislar hatta ilk agsamada

bir otobiis filosunda kullanmay1 denemislerdir [23].
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Kapasite & Uretim : 1996 yilindan beri Etoy’da 2.000 ton kapasiteli (%80’i kolza
tohumu, %20’si aygicek islemektedir) kiiclik 6l¢ekli bir tesis biyodiesel liretmektedir.

Vergiler: Biyodiesel tamamen vergilendirilir fakat ciftciler bu vergilendirilmis

biyodieselden vergi iadesi alirlar.

Pazarlama: Biyodiesel %100 halde tarimsal makinalarda kullanilir. Case, Deutz-
Fahr, Fendt, Fiat, Ford, John Deere, Lamborghini, Landini, Same, Steyr, Zetor gibi

pek ¢ok traktor iireten firma biyodiesel i¢in garanti vermistir.

Kalite : Tanikon’daki FAT enstitiisii ayn1 zamanda kalite kontrol laboratuar1 olarak

da ¢alisir; kalite standardi olarak DIN V 51606 Alman standardi kullanilir.

11.1.22. ingiltere

Kasim 1992°de Avusturya‘ya bir ziyaretin ardindan BABFO (British Association For
Biofuels) denilen bir biyoyakit kurumu kurulmustur. Bu kurum biyodiesel
kullaniminin gelismesi i¢in galismaktir. Orijinal ismi ‘cargill’ olan bir bitkiden

biyodiesel tiretmek i¢in Hull sehrinde yogun bir ¢aba siirmektedir [23].

Biyodiesele destek veren diger sirketler arasinda Massey- Fergusun marka traktorler
icin motor garantisi veren ‘Perkins Diesel, kis sartlarinda biyodieselin
calisabilmesini kolaylastiran katki maddesini gelistiren ‘Lubrizol, ve tohum

endiistrisinden ‘Semundo and Dalgety* sirketlerini sayabiliriz.

Aberdeen’de  SAC (The Scottish Agricultural College) kolza tohumu yetistirilmesi
ile ilgili bilimsel ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu bolge kolza tohumu yetistirmek igin
Avrupa’nin en uygun yerlerinden biri olmasina ragmen, kolza tohumunun

yetistirilmesi karsisinda oldukca olumsuz bir devlet politikas1 vardir.

Kapasite & Uretim : Chemoxy Ltd. tarafindan Kuzey Ingiltere’de deneme amagh
miktarlarda iiretim yapilmistir ve yine deneme amachh bir ka¢ yerel filoda
kullanilmistir. Ayrica irlanda’ya ihrag edilip City of Corg’da otobiis filosunda

denenmistir.

Vergiler: Herhangi bir vergi muafiyeti yoktur.

11.1.23. Yugoslavya

Yugoslavya bu alanda verilebilecek ilging Orneklerdendir. Ciinkii bu iilkede

biyodieselin kullanilip yayginlagmasi Balkan Savasi sirasinda bu iilkeye uygulanan
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petrol ambargosu sonucu olusmustur. Yeterli derecede petroliin iilkeye gelmemesi ve
artan ihtiya¢ sonucu diisiik kalitede bir biyodiesel iiretimi gerceklestirilmistir. Bu
olaydan c¢ikarilabilecek baska bir sonug ¢ok kritik durumlarda dahi temel seviyede
bir biyodiesel iretiminin ¢ok kaliteli olmasa da bir lilkenin sivi yakit ihtiyacini

karsilayabilecegidir [23].

Kapasite & Uretim : Prva Iskra’daki tesiste 26.00 tonluk ilk iiretim, 1995 yilinda
36.000 tona ulasmustir. Ikici bir tesis Jugoinspect firmasi tarafindan Novi Sad’da
1994 yilinda kurulmustur. Tesisin kapasitesi 13.200 tondur ve kolza tohumu ile

aycicek yagi isler.
Vergiler: 50.000 tonluk maksimum miktar1 gegmemek kaydi ile vergiden muaftir.

Kalite: Bu iilkede de Avusturya tarafindan kullanmilan ON C 1191 standarti
kullanilmaktadir. Yakitin kalite kontrolii ve teknik destek Novi Sad sehrindeki Ziraat

Fakiltesi tarafindan verilmektedir.

11.2. Tiirkiye

11.2.1. Tiirkiye’nin Bitkisel Yag Potansiyeli

Bitkisel yaglar iilkemizde halen yemeklik yag olarak tiiketildiginden ekilis ve iiretim
miktarlar1 bu alana cevap verebilecek diizeydedir. Bitkisel yaglarin motor yakiti
olarak kullanilabilir duruma gelmesiyle, bu alandaki iiretimin artirilma olanag: vardir

[17].

Ayrica Giineydogu Anadolu Projesi’nin (GAP) faaliyete ge¢mesiyle 1.7 milyon
hektar alan sulanir hale gelecektir. GAP bolgesinde yetistirilecek bitkiler igerisinde,
yag bitkileri yoniinden de dnemli bir potansiyel olacaktir. Ulkemizde yag bitkilerinin
ekilis alanlari,yag oranlari,liretim verimleri ve iiretim miktarlart Tablo11.1 ’de

verilmistir.

Tablo 11.1 Yag Bitkilerinin Ekilis Alanlari, Yag Oranlar1,Uretim Miktarlari

Yag Bitkisinin Ad1 Ekilis Alani (ha) Yag Oran1 (%) Uretim Verimi (kg/ha) | Uretim Miktari (ton)
Yer fistig1 28 000 35-55 2679 75 000
Soya 24 000 13-25 2750 66 000
Kanola 187 40-45 1765 330
Aspir 50 9-28 1000 50
Aygicegi 595 000 40-50 1597 950 000
Keten Tohumu 385 30-40 590 227
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Susam 51000 45-59 45-59 28000
Hagshas 55 000 44-50 570 899117
Pamuk Tohumu 731 362 16-24 1798 1314 660
Misir 518 000 17-18 4434 2297 000
Kenevir Tohumu 536 - 103 55
Tiirkiye Toplami1 2003520 - - 5630 439

11.2.2. Kolza Bitkisi ve Tiirkiye

Yurdumuzda iiretilen bitkisel ve hayvansal yaglar tiiketimi karsilayacak diizeyde
degildir. Yemeklik yag iiretiminde bitkisel yaglarin énemi ¢ok daha fazla olmasina
ragmen yag bitkilerinin ekilis alanlar1 smirlidir. Bu da yag bitkilerinin hasat ve
harman iglerinin zor olmasi ve maliyetteki yiikselmelerden kaynaklanmaktadir. Bu
bakimdan tohumlarinda % 38-50 oraninda yag bulunan, tarimi1 son derece kolay,
kolza bitkisinin gereken ilgiyi gormesiyle iilkemizde yag agiginin kapatilmasina
onemli oranda katkida bulunulabilir. Ulkemizde, yilda 500 bin ton bitkisel yag ithal
edilmektedir. Niifus artisina bagli olarak artan yag ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in
yag {dretiminin de artirilmast zorunludur. Kolza, bu bitkisel yag aciginin

kapatilmasinda énemli rol iistlenebilecektir [25].

Kolza kiispesi % 67 oraninda protein ihtiva etmesi nedeniyle ayn1 zamanda hayvan
yemi i¢in iyi bir hammaddedir. Kolza tohumu higbir islem gérmeden besi rasyonuna
% 10, kanatli rasyonuna % 20 oraninda katilarak dogrudan besi materyali olarak
kullanilabilir. Ayn1 zamanda nisan ayindan hasada kadar ki 4 aylik dénem boyunca

cicekliligini muhafaza etmesi nedeniyle iyi bir bal bitkisidir.

Diinyada yaklagik 220 milyon hektar alanda ekimi yapilan kolzanin anavatani
Anadolu'dur. Ulkemiz arazilerinde ¢ok yaygin olarak goriilen hardal bitkisi, kolzanin

yabani formudur .

Son yillarda gelismis lilkelerdeki ekimi ve liretimi devamli artan kolza, 1970°1i
yillarda iilkemiz ciftcisi tarafindan iiretimi yapilmis bir bitkidir. Ancak 1977 yilinda
Saglik Bakanliginin yaptig1 kontroller sonucu insan saglig i¢in zararli oldugu bilinen
eriisik asit muhtevasinin % 5 smurmi astigmin goriilmesiyle kolza ekimine yasak
getirilmistir. Bununla beraber kolza bitkisinin ekonomik ve tarimsal 6nemi yani sira
yag bilesiminin kalitesine iliskin baz1 gelismis iilkelerde yapilan caligmalar sonucu
eriisik asitten armdirilmis yeni ¢esitler tiretilerek gegtigimiz yillar igerisinde kanola

adiyla piyasaya siiriilmiistiir .
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Kanola, brasica rapa (Polonya kanolasi) ve brassica napus (Arjantin kanolasi)
asilanmasindan olusan ve Kanada' da yetistirilen kanola bitkisinin tohumlarindan
elde edilen bitkisel bir yagdir. Insanlarin besinlerle linoleik asit almasi gerekir.
Ciinkii viicudumuz bunu sentezleyemez. Lifli sebzelerde, findikta, tohumlarda, anne
stitii, balik (tuna, karides, somon, sardalya, ringa balig1) ve tohumlardan yapilan
yaglarda (kanola yag1) bulunur. Kanola bitkisinde bu yag asitleri diger yaglara oranla
daha fazladir. Linoleik asit merkezi sinir sistemi, goz ve trombositler i¢in gereklidir.
Kolesterol seviyesini ve trigliserit seviyesini diisiiriir. Kan hiicrelerinin akiskanligini
artirtr.  Bagisiklik  sistemini  gliglendirir. Dolayisiyla damar tikanikliklarinin
olugmasint engeller. Coklu doymamis yaglari daha ¢ok yedikg¢e en giiclii anki
oksidan olan E vitaminini alma imkanimiz artar. E vitamini, kanola yagi, aycicek
yag1 gibi yaglarda, yumurta ve findikta bulunur. Daha az miktarda meyve, sebze, et
ve balikta bulunur. Kanola yaginin 2 ¢ay kasiginda 1.9 mg E vitamini bulunur ki bu
da almamiz gereken miktarin 1/5'idir. Kanola bitkisinin yetistirildigi topragin
ozelliklerine bagl olarak, bazi bolgelerde elde edilen yaglarin, insan viicuduna zarar

verebilecek bazi toksik maddeleri i¢erebilecegi seklinde uyar1 yayinlari da vardir .

Sifir eriisik asitli kolza, diger adiyla kanola yag1 doymus ve yar1 doymus yag bilesimi
itibariyle oldukc¢a saglikli ve kaliteli 6zelliktedir. Saglik i¢in zararli doymus yaglari,
diger yemeklik yaglara kiyasla % 7 ile en diisiik oranda, doymamais yag asitlerini ise
zeytinyagindan sonra en az miktarda igerir. Buna karsilik kalbin dostu sayilan yari
doymus yaglar1 % 61 oraninda bulundurur ki, bu da yine zeytinyagindan sonra en

fazla kolza yaginda mevcuttur.

Insan beslenmesinde kullanilacak bitkisel yaglarm organizmanm normal biiyiime
gelisimini saglayacak kalitede olmasi gerekmektedir. Yagi meydana getiren
Ogelerden gliserol biitiin yag bitkilerinde ayni, buna karsin yag asitleri her yag
bitkisinde degisik kompozisyonda bulunmaktadir. Bu nedenle, bitkisel yaglarin

kalitesi ihtiva ettigi yag asitleri kompozisyonu tarafindan belirlenmektedir .

Bitkisel yaglarin en onemli kalite faktorii olan yag asitleri tiire 6zgli karakteristik
farkliliklar gostermesi, ayrica igsel ve digsal faktorlerin etkisi altinda siirekli
degisime ugrayacaginin bilinmesi, 6zellikle yag kalite 1slaht ¢aligsmalar1 ve saflik
kontroliinde olduk¢a 6nemli kolayliklar saglayacaktir. Kolzada yag asitleri sentez
zincirinde oleik asitten eriisik asite olan dongiliniin genetiksel olarak bloke

edilmesiyle diisiik eriisik asit igeren genotipler gelistirilmistir. eriisik asit
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engellendiginde dogal olarak oleik asit sentezinde bir birikim ortaya ¢ikmis boylece
eriisik asit tip yag yerine oleik asit tip kolza yagi (kanola) elde edilmistir. Son
yillarda laurik asit grubu yaglara alternatif olarak yiiksek laurik asit i¢eren kolza

cesitleri gelistirilmeye c¢alisilmaktadir .

Oleik asitce zengin olan kolza yagi, hafiflik, yiiksek tutusma sicakligi ve tortu
birakmama gibi iistiin 6zellikler gostermeleri nedeniyle, kizartmalik yag iiretimi i¢in

ayr1 bir 6nem tagir.

11.2.3. Tiirkiye’nin Arazi Potansiyeli

Tiirkiye’nin ekilebilen, nadasa birakilan ve toplam arazi varligi yillara gore Tablo
11.2°da verilmistir. Tabloda verilen bilgilere gore toplam ekilebilecek arazi
varhginin yaklasik %15-%20si iki yilda bir degerlendirilebilmektedir. ileri tarim
tekniklerinin bir arada uygulanmasi ile nadastan vazgeg¢ilmektedir. Bu tekniklerden
biri de miinavebedir. Ulkemizde bu alanda yapilacak arastirmalarla diger tarim
tekniklerinin yaninda yag bitkilerinin miinavebe olanaklar artirilarak nadas alanlar

azaltilabilir [17].

Islenen tarla alaninin kullanihgina gore dagilim degerleri ise Tablo 11.3°de
verilmigtir. Tablo’da yagli tohumlu bitkilerin toplam arazi varlig1 igerisindeki payi
%6,31 olarak goziikmektedir. Yag bitkilerinden biyodiesel iiretilmesi durumunda,
tireticisinin irettigi lirline alim garantisi saglanacagindan, bu oranin artirilma sansi
olacaktir. Ayrica, pancar,tiitiin, findik liretiminin destek kapsamindan ¢ikarilmas: bu

alanlarda alternatif bitki olarak yag bitkilerinin yetistirilmesine olanak saglayacaktir.

Tablo 11.2 Tiirkiye’nin Ekilebilen, Nadasa Birakilan ve Toplam Arazi Varlig: (ha)

Yil 1990 1995 1998 1999
Ekilen Alan 18,868,000 18,464,000 18,751,000 18,448,000
Nadasa Birakilan 5,324,000 5,124,000 4,905,000 4,900,000
Alan
Toplam Alan 24,192,000 23,588,000 23,348,000 23,656,000
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Tablo 11.3 Islenen Tarla Alanmnin Kullanihisina Gére Dagilimi (%) (Anonim 2000)

Yil 1990 1995 1998

Nadas 22,1 21,72 20,27

Tahil 56,67 58,57 58,35
Baklagiller 9,45 7,93 6,87
Endiistriyel Bitkiler 5,76 5,94 6,87
Yagl Tohumlu Bitkiler 6,43 6,52 6,31
Yumru Bitkiler 1,18 1,51 1,33

11.2.4. Ulkemizde Petrol Uriinlerinin Uretim ve Tiiketim Degerleri

1999 yili icin yaklasik olarak 2.534.982 adet aracin diesel yakit ile calistig
soylenebilir. Bu miktar toplam arag icerisinde %49.37’lik paya sahiptir. Ulkemizde
iretilen ve ithal edilen petrol triinleri miktarlar1 ile, petrol tiirevlerinin iiretim
degerleri Tablo 11.4’de verilmistir. Tiim petrol tiirevleri icerisinde diesel yakitlarin
tiketimi  %28’dir. Petrol ihtiyactmizin yaklasik 9%80-%85’1 dig alimla

karsilanmaktadir.

Tablo 11.4 Ham Petrol Uretimi ve ithalat: ile Segilmis Petrol Tiirevleri Tiiketimi

(ton)
Yakitin Ady/Yillar 1995 1997 1998 2000
Ham Petrol Uretimi 3.513.799 3.427.814 3.223.625 2.749.111
Ithalat 23.510.776 23.357.173 24.629.084 21.894.858
Petrol Tiirevleri
(Tiketimi)
Benzin 3.721.744 3.939.824 3.713.125 2.758.369
Diesel 7.983.315 7.406.023 8.024.175 6.919.080
Fuel Oil 7.815.546 7.209.003 6.729.485 6.537.380
Jet Yakiti 1.465.399 1.639.026 1.736.003 1.410.302
Digerleri 6.038.571 4.802.323 7.649.921 7.018.838
Toplam 27.024.575 27.784.987 27.852.709 24.643.969

11.2.5. Ulkemizde Biyodiesel Maliyetinin On Etiidii

Yurdumuzda biyodiesel liretimin maliyet acisindan incelenmesi kullanilan verilere
gore degisiklik gosterebilir. Buradaki 6n maliyet incelenmesindeki amag, ciftcinin
irettigi kanola tohumunu dogrudan satmasi yerine, bunu biyodiesele doniistiirerek
kendi araglarinda diesel yakit1 yerine kullanilmas1 durumunda, elde edilebilecek gelir
hakkinda bilgi vermektedir. Yurt disinda biyodieselin ¢ift¢i birlikleri araciligr ile

iretilmesi ve c¢iftcinin kendi araglarinda kullanmasi durumunda, petrol kokenli
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yakitlar iizerine uygulanan vergilerden muaf tutuldugu belirtilmektedir. Ulkemizde
de biyodiesel ile ilgili yasal diizenlemenin heniiz yapilmamis olmasi nedeniyle,
bugiin icin biyodieseli kendi traktér ve araglarinda kullanmak {izere {iretmesi
durumunda, biyodiesel iizerinde petrol Triinlerine uygulanan vergi yiiki
bulunmamaktadir. Yine yurt disinda kendi biyodieselini iireten tarim isletmelerinin
biiyiik bir kisminda, kiigiik kapasiteli yag presi de bulunmaktadir. Bu nedenle 6n
maliyet unsurlar1 arasinda yer alan vergi yiikleri ve tasima giderleri dikkate

alinmamustir [17]. Buna gore ;

-1 dekardan iiretilen kanola miktari literatiir bilgisine gore ortalama 275 kg’dur.
Kanola tohumu satis fiyati olan 330.000 T.L / kg degeri dikkate alindiginda, 1 dekar
alandan elde edilen kanola geliri; 90.750.000 T.L / da olacaktir. (2002 yih

degerlerine gore)

-1 kg kanoladan ortalama 450 gram biyodiesel iretilmektedir. Bunun geri
kalan 550 grami kiispe olarak degerlendirilmektedir. Bu degerler dikkate alindiginda,
1 dekardan 123,75 kg (140,625 L ) biyodiesel ve 151,25 kg kiispe elde edilmektedir.

-Ciftci liretmis oldugu kanola tohumunu dogrudan satmak yerine biyodiesele
doniistiirmiis olsa idi, bu iriinlinii diesel yakiti olarak degerlendirmis olacakti. Bu
durumda diesel yakitinin birim fiyat1 939.000 T.L / L, kanola kiispesinin birim fiyati
120.000 T.L / L, degerleri gbz oniine alindiginda, 1 dekardan elde edilecek olan
biodiesel iicreti 132.046.875 T.L, 1 dekardan elde edilecek olan kiispe licreti ise
18.150.000 T.L olacaktir. Yag fabrikalari ile yapilan goriismede yagin elde edilmesi
i¢cin kanola tohumunun preslenme iicretinin 30.000 T.L / kg oldugu belirtilmektedir.
Yapilan calismada yagin biyodiesele doniistiirme iicreti ise ortalama 15.000 T.L / kg
olmustur. Bu masraflarin bir dekara karsilik gelen miktarlar1 sirasiyla 8.250.000 T.L
ve 1.856.250 T.L’dir. Gelir ve masraf unsurlari géz Oniline alindiginda kanola
iiretiminden bu yolla elde edilebilecek toplam gelir 140.090.625 T.L / da’dir. On
maliyet incelenmesinden de goriildiigii gibi kanola tohumunun dogrudan satisina
gore, kanolanin biyodiesel olarak degerlendirilmesi durumunda ¢iftgi 1 dekardan
49.340.625 T.L daha fazla gelir elde edebilecektir. Ayrica bu gelire, burada
degerlendirmeye alinmayan, biyodiesel iiretiminde ortaya ¢ikan sabun ve kozmetik
sanayiinin 6nemli bir ham maddesi olan gliserinin, satisindan elde edilecek gelirde

ilave olacaktir. (On maliyet analizin yapildig1 sirada dolar kuru 1.400.000 T.L / $dir)
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Sonug olarak tilkemizde petrol kaynaklarinin yetersiz olmasi, diger yandan yasanilan
enerji krizleri, alternatif enerji kaynaklarini giindeme getirmektedir. GAP projesi ile
her yil 150.000 hektar alanin sulu tarima agilarak, toplam 1.7 milyon alanin
sulanmas1 planlanmaktadir. Uygun bir planlama ile bu alandan yagli tohum

tiretiminde oldukea biiyiik artiglar saglanabilir. .

Ozellikle kanola ve soya yaginin iiretim maliyetinin diger yaglara gore daha diisiik
olmas1 nedeniyle, biyodieselin iiretildigi iilkelerde, biyodiesel ham maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ulkemizde de bu yaglardan biyodiesel iiretilmesi durumunda
ciftgimizin iirettigi iiriinii satma garantisi olacaktir. Tarim ve Koy Isleri Bakanligi’ nin
2002 yilinda kanola ve soya bitkisini destekleme kapsamina almasi, biyodieselin

Tiirkiye’deki gelisimi agisindan sevindiricidir.

Biyodieselin kullanim1 Tiirkiye acisindan degerlendirilirse su neticeler 6n plana

cikmaktadir:
-Tiirkiye’de diesel yakitina alternatif bir yakit {iretilecektir.
-Uretilen yakit ¢evre dostu olarak, ¢evre kirliligine ¢dziim olacaktir.

-Tiirkiye’nin petrole olan ihtiyact acisindan disa bagimliliktan kurtulmasina

katk1 saglayacaktir.

-Tiirkiye’deki tarimsal potansiyel daha dogru ve faal olarak kullanilabilecek ve

yeni is olanaklar agilacaktir.

Biyodieselinin tiretimi ve kullanimi ile ilgili yasal diizenlemelerin ve tesviklerin
gecikmeksizin saglanmasi hem tarimsal iiretim planlanmas1 hem de enerji ihtiyacinin

karsilanmasi agisindan 6nemlidir.

11.2.6. Ulkemiz ve Oneriler

Biyodiesel Tiirkiye'de mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek en Onemli
alternatif yakit seceneklerinden biridir. Ulkemizde kara tagimaciligmin &nemli
boliimiinde ve deniz tasimacilifinda diesel motorlu tasitlar kullanilmaktadir. Ayrica
endiistride jeneratorler i¢cin Onemli miktarda diesel kullanilmaktadir. Petrol
tiketimimizin ancak %15’1 yerli iretimle saglanabilmektedir. Petrol iiriinleri
tilkketimi i¢inde ise, en biiylik pay %34 degeri ile diesele aittir. Biyodiesel kullanimi

ile petrol tiiketiminde ve egzoz gazi kirliliginde azalma gerceklesecektir [3].
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Biyodiesel iiretmek ve kullanmak i¢in Tiirkiye yeterli ve uygun alt yapiya sahiptir.
Tiirkiye’de kolza ( kanola) , aycicek, soya, aspir gibi yagli tohum bitkilerinin enerji
amacli tarimi1 miimkiindiir. Hiikiimetimizin aldig1 son tasarruf énlemleri kapsaminda
tarimda sadece kanola ve soya ekimine destek verilme karar1 alinmistir. Bu durum,
cift¢iye bir yon vermektedir. Kanola ve soya ekimi ek bir bedelle desteklenmektedir.
Kis1 1liman gecen boélgelerimizde kanola ikinci {irlin olarak da ekilebilir. Tarim
sorunsuz ve maliyeti bugday ve aycigeginden az olan kanola, Tiirk ¢iftcisi i¢in
onemli bir kurtarici olacaktir. GAP Bdlgesi’'nde 10 Milyon Dekar alanda sulu tarim
olanag vardir; bolgede pamuk yani sira doniisiimlii olarak kanola ve/veya soya ekimi
olumlu olacaktir. Cok genel bir hesaplama ile, GAP Bolgesi’nde kanola ve/veya soya
ekimi ve biyodiesel iiretimi ile yilda 1.5 Milyon Ton biyodiesel iiretilebilecegi
sOylenebilir. Enerji amagli tarimin, Tiirkiye tarim politikas1 i¢inde yer almasi,

cift¢inin yonlendirilmesi yararli olacaktir.

Tiirkiye biyodiesel iiretimini gerceklestirebilecek teknolojiye ve yakitin kullanimina
kolaylikla uyum saglayabilir. Cesitli kapasitelerde biyodiesel iiretim tesisleri
oncelikle kirsal kesimde konuslandirilarak, tarim makinelerinin, kamyonlarin yakiti
kullanim1 6zendirilebilir. Ayrica egzoz kirliginin yogun oldugu biiyiik sehirlerde
toplu tasimacilikta biyodiesel kullanimi yararli olacaktir. ilk asamada diesele , % 5-
50 degisen oranlarinda biyodiesel katilarak kullanmak yakita kademeli geg¢isi

saglayacaktir.

Biyodieselin ilgili bakanliklarca ve devlet kurumlarinca tanimlanmasi, mevzuatinin
olusturulmasi, yatirnm tesvikleri ve vergi indirimleri ile desteklenmesi gereklidir.
Konunun bagarili uygulamasinin oldugu iilkelerde, devlet-petrol firmalari-biyodiesel
tireticileri ve tiiketicileri koordinasyonu diizgiin ilerlemektedir. Biyodiesel g¢evre
dostu-yenilenebilir enerji alternatifi olarak devletimizce desteklenmelidir. Ornegin,

Diinya Bankas1 mali destegi “Biyodiesel Uretim Fonu” olusturularak kullanilabilir.

Tiirkiye’de biyodiesel ilk olarak Bursa’da iiretim gergeklestiren bir firmada
tiretilmistir. Firmanin Ar-Ge c¢alismalart TTGV Projesi olarak desteklenmistir. 13
Nisan 2002’den beri Trakya’da 4 koyde B50 (%50 biyodiesel + %50 diesel),
dieselden %20 oraninda ucuza satilmaktadir. Ulkemizde EN 14214 standartlarinda
ilk soya yagli kokenli biyodiesel Subat 2003°te Gebze’de PROKEM Firmasi
tarafindan tretilmis olup, gerekli izinler i¢in resmi mercilere basvurular yapilmistir

[26]. Yakin bir zamanda 11 yeni iireticinin devreye girmesi gerceklesecektir.
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BURCEV-Bursa Firmasi, TTGV tarafindan desteklenen bir proje ile Ar-Ge
calismalarin1  yliriitmeyi ve 2004 basinda biyodiesel iiretimine gegmeyi
planlamaktadir. Cok sayida yeni girisimci aday1 da yakitin basinda yer almasi sonucu
olusmustur. ‘EKOVADI Projesi’ adli DPT projesi kapsaminda, ODTU-ITU 6gretim
tiyelerince Balaban Vadisi Ankara’da kanoladan biyodiesel {iiretim projesi
yiiriitiilecektir. T.C Sanayi ve Ticaret Bakanligi, T.C Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanlhigi, T.C Tarim ve Koy Isleri Bakanligi, TUGEM, GAP Idaresi, Elektrik Isleri
Etiid Idaresi, Petrol Isleri Genel Miidiirliigii ve Tiirk Standartlar1 Enstitiisii gerek
tilkemizdeki tarim sektoriiniin gelismesinde etkili olacak gerekse, disa bagimli enerji
sektoriimiize destek olacak biyodieselin dneminin farkinda olup, biyoyakit iizerinde

calismalar hizla devam etmektedir.

Tirkiye’de 2000°den beri biyodiesele ticari girisimcilerce, medyada ve devlet
kurumlarinda artan bir ilgi mevcuttur, boylece biyodiesel popiiler bir konuma
ulasmistir. T.C. 59. Hiikiimeti Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakani Dr. M. Hilmi
GULER biyodieselin Tiirkiye igin énemini anlamis ve bakanligin oncelikli yeni
icraatlar1 arasma koymustur. Bu kapsamda, EIEI biinyesinde “Biyoenerji Proje
Grubu” olusturulmus, bu grup, konuya iligkin olarak “Tiirkiye-Biyodiesel Kullanimi1”
konusunda senaryo g¢aligmalar1 yapmis ve pilot 6l¢ekte biyodiesel liretim sistemi ve
laboratuar1 Ekim 2003’te hizmete alinarak, aspir-kanola enerji tarimi1 deneme iiretimi
de baslatilmistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’ndaki gelismelerin yani sira,
Tarim ve Koy Isleri Bakanligi'nda “Yaglh Tohum Bitkileri I¢in Sézlesmeli Tarim
Modeli Uygulamas1” ve kanola ekiminin arttirilmasi ¢aligmalari, Sanayi ve Ticaret
Bakanligi’nda da “Yagli Tohum Bitkilerinin Alternatif Alanlarda Degerlendirilmesi”
calismalart da siirdiiriilmiistiir. Biyodiesele iliskin yasal calismalar PIGM
koordinasyonundaki bir kurul biinyesinde gelistirilerek Bakanlar Kurulu’na arz
edilmis ve biyodiesel 5015 Sayili “Petrol Piyasast Kanunu” kapsaminda
tanimlanmistir. Bu kanun, 20 Aralhik 2003 tarthli 25322 Sayilh T.C. Resmi
Gazetesi’'nde yayimlanarak yiiriirliige girdi. Biyodiesel kanunda Madde 2-7°de
tamimlanmaktadir. Bu madde “Akaryakitla Harmanlanan Uriinler: Metil tersiyer biitil
eter (MTBE), Etanol v.b. (yerli tarim iiriinlerinden denatiire iiretilenler ile biyodiesel
hari¢) akaryakit ile esdeger vergiye tabi olan ve olacak iriinleri” ifade etmektedir.
Boylelikle biyodiesel akaryakit ile esdeger vergiye tabi olmaksizin tanimlanmakta,

yerli kaynaklardan biyodiesel iiretimi tesvik edilmektedir. Bu durum Tiirkiye
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ekonomisini, yakit iiretim—tiikketim-ithalat dengelerini, ¢evre kirliligini ve tarimsal
tiretim ve istthdami olumlu yonde etkileyecektir. Tiirkiye birincil enerji kaynaklar
rezerv degerleri incelendiginde; Tiirkiye komiir rezervi ile jeotermal ve hidrolik
enerji potansiyelinin diinya kaynak varliginin %1°1 civarinda, petrol ve dogalgaz
rezervlerinin son derece kisitli oldugu, toryum rezervinin ise, diinya rezervinin
%354’ Unili olusturdugu goriilmektedir. Tirkiye kara ve deniz tagimaciliginda yogun
olarak dizel yakiti kullanilmaktadir. Bu nedenle biyodiesel iiretimi, dizel yakiti
tiikketimini ciddi olarak destekleyecektir. Tiirkiye iklimi ve florasi ¢esitli yagh tohum
bitkisi tarimma (kanola, aycicek, aspir, pamuk v.b.) uygun olup, enerji tarimi
kolaylikla “tarima” entegre edilebilir. Biyodieselin yasallastiriimasinin ardindan ilgili
yonetmelik ve mevzuatin hazirlanmasi ve standart hazirlama ¢alismalar1 siirmekte
olup, kullanimda Oncelikle B20’nin uygulamasma gecis planlanmaktadir. TSE

standardinin olusturulmasinda EN 14214 normunun temel alinmasi dngoriilmektedir
[3].
Biyodieselin alternatif diesel olarak tescil edilmesi ve yakit i¢in en kisa siirede TSE

standartlarinin olusturulmas1 ve yiirlirliige girmesi sarttir. Tasit ireticileri de

biyodiesel kullanimini garanti kapsamina almalidirlar .
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