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Bu c¢aligmada, yosun yagindan transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel iretimi ve dizel
motorlarda kullanilabilirligi aragtirilmistir. Biyodizel iiretimi i¢in %5 termal su eklenmis tatli suda ve tam
otomatik closed-loop sistem yiiksek teknolojili piramit fotobiyoreaktorlerde yetistirilen tek hicreli ve yag
tiretimi i¢in adapte edilmig Chlorella protothecoides tiiri yosunlardan elde edilen yag kullanilmis ve bu
yagin diisiik asit degerinden (0.22 mgKOH/gr) dolay1 baz katalizorlii transesterifikasyon uygulanmustir.
Transesterifikasyon reaksiyonu igin alkol olarak %99.7 saflikta metil alkol ve katalizor olarakta %99.9
saflikta potayum hidroksit (KOH) kullanilmustir. Yosun yagindan biyodizel iiretiminde en uygun sartlarin
belirlenmesi icin laboratuvar dlgekli bir dizi 6n deneyler yapilmistir. Bu deneylerde metil alkol/yag molar
orani 6:1 olarak sabit tutulup katalizor miktarinm (kiitlesel olarak yagin %0.5, %0.75 ve %1°i kadar
KOH), reaksiyon sicakhgmin (60-70 °C) ve reaksiyon siiresinin (60-100 dakika) metil ester verimi,
viskozite ve yogunluk tizerindeki etkileri arastirilmstir. Yapilan optimizasyon ¢aligmalari sonucunda 6:1
metil alkol/yag molar orani, kiitlesel olarak yagin %0.75’i kadar KOH kullanimi, 68 °C reaksiyon
sicaklig1 ve 80 dakikalik reaksiyon siireleri biyodizel iiretimi i¢in en uygun sartlar olarak belirlenmistir.
Bu sartlarda %98.67 metil ester verimi elde edilmis ve nihai biyodizel {iriiniiniin kinematik viskozite ile
yogunluk degerleri 4.491 mm?/s ve 881 kg/m® olarak &lgiilmiistiir. Uretilen biyodizelin fiziksel ve
kimyasal analizleri sonucunda %96’ nin {izerinde bir ester igerigine sahip oldugu ve metanol, mono-, di-

ve tri-gliserit ile serbest ve toplam gliserol iceriginin EN 14214 ve ASTM 6751 biyodizel standartlarinda



belirtilen maksimum degerlerin ¢ok altinda oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber viskozite, yogunluk,
parlama noktasi, setan sayisi, asit degeri, kiikiirt ve su igerigi gibi ozelliklerin belirtilen standartlar ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica iretilen biyodizelin standart yakit 6zelliklerine sahip olmasinin
yaninda yiiksek setan sayis1 (57.3) ve iyi soguk filtre tikanma noktas1 (-10 °C) gibi 6zellikleri onu énemli
bir alternatif dizel motor yakiti yapmaktadir. Biyodizel ve onun petrol kokenli dizel yakit1 ile hacimsel
olarak %20 oranindaki karigimi dort zamanli ve direkt piskirtmeli dizel motorunda sabit motor devir
sayisinda ve degisik motor yiiklerinde alternatif yakit olarak kullanilarak, yanma, performans ve egzoz
emisyonlar1 petrol kokenli dizel yakiti ile karsilagtirmali olarak incelenmistir. Deneyler sonucunda,
biyodizel ve karigim yakitin 6zgiil yakit tiiketiminde artis; efektif verimde ise dizel yakitina gore hafif bir
diisme oldugu gozlemlenmistir. Biyodizel ve karisim yakitin kullanilmasi ile dizel yakitina gore biraz
daha yuksek silindir gaz basinci ve maksimum 1s1 salimm elde edilmistir. Emisyon testleri sonucunda,
biyodizelin yanmamis hidrokarbon emisyonlari ve duman koyulugu degerlerinde énemli azalmalar

sagladigi belirlenmistir. Buna karsin NOy emisyonlarinda artig gérilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Yosun yagi, Transesterifikasyon, Biyodizel, Dizel motor, Egzoz

emisyonlari
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In this study, biodiesel production from algae oil via transesterification reaction and its use in
diesel engines were investigated. To produce biodiesel, oil, obtained from single-cell and heterotrophic
Chlorella protothecoides algae species adapted for oil production and grown in fresh water in which 5%
thermal water is added and in which there is closed-loop full-automatic pyramid photo bioreactors, was
used; and base-catalyzed transesterification was applied due to its low acid value. Methyl alcohol and
potassium hydroxide (KOH) with purities of 98% and 99.9%, respectively, were used for
transesterification of algae oil. A series of lab-scale preliminary experiments were carried out to
determine the optimal transesterification conditions. In these experiments, molar ratio of methanol to oil
was kept as 6:1 and the effects of the amount of catalyst (%0.5, %0.75 and %1 KOH of the oil by wt.),
reaction temperature (60-70 °C) and time (60-100 minutes) on the methyl ester yield, kinematic viscosity
and density values were studied. Consequently, the molar ratio of methanol to oil of 6:1, in the presence
of 0.75 wt.% KOH of the oil as catalyst at 68 °C for 80 minutes, was agreed as the optimal
transesterification conditions for producing algae oil methyl ester (biodiesel). Under these conditions, a
98.6% conversion rate of algae oil to fatty acid methyl esters efficiency was achieved, and kinematic

viscosity and density of final biodiesel product were measured as 4.491 mm?s and 881 kg/m?,
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respectively. According to phsico-chemical analyses of biodiesel produced, it was determined that it had
an ester content higher than 96%, and the contents of methanol, mono-, di-, tri-glyceride and free and
total glycerin were found to be below the limits specified by ASTM D6751 and EN 14214 standards. It
was also found that fuel properties such as kinematic viscosity, density, flash point, cetane number, acid
value, sulphur and water content agreed well with the standards. Furthermore, the fact that the biodiesel
had a high cetane number (57.3) and low CFPP (-10 °C) besides standard fuel properties makes it a
suitable alternative diesel fuel. The biodiesel and its blend with petroleum based diesel fuel in percentage
of 20% (v/v) were tested in four-cylinder and direct injection diesel engine at constant engine speed and
variable load conditions to assess the combustion, performance and exhaust emissions in comparison with
petroleum based diesel fuel. From the experimental test results, it was observed that using biodiesel and
blended fuel as fuel instead of petroleum diesel resulted in an increase in specific fuel consumption and in
a slight reduction in efficiency. Also, a slightly higher peak cylinder pressure and heat release rate were
obtained by using biodiesel and blended fuel in comparison with petroleum diesel. The results of exhaust
emission tests showed the sharp reductions in total hydrocarbon emissions and smoke opacity, despite

increasing in NOx emissions.

Keywords: Algae oil, Transesterification, Biodiesel, Diesel engine, Exhaust emissions
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ONSOZ VE TESEKKUR

Giliniimiizde kullanimi1 giderek yayginlasan biyoyakitlar, tlkelerin enerji arzina katkilar
saglamakta ve Ozellikle kirsal alanlarda biyoyakit hammaddesi tretimini gergeklestiren
ureticilere alternatif gelir ve istihdam olanaklar1 saglamaktadir. Biyoyakitlar arasinda
dizel motorlar i¢in dikkate alman en Onemli alternatif yakit biyodizeldir. Dunya
genelinde kullanimi glin gegtikge artan biyodizel, ozellikle gida fiyatlarindaki artis
karsisinda var olan kaynaklara dokunmadan ve tarim arazilerini kullanmadan, cevre
dostu enerji kaynaklarindan biri olan bazi yosun tiirlerinden iiretimi ile ilgili ¢ok
kapsamli ¢alismalar yiiriitiilmektedir. Yosun yaglarinin biyodizel Gretiminde hammadde
olarak kullanilmalar: ile hem biyodizel birim fiyati petrol kokenli dizel yakiti ile rekabet
edebilir seviyelere cekilebilecek hem de iilkelerin enerji kaynaklart cesitlendirme ve
enerjide disa bagimliliktan kurtulabilme olanagi saglanmis olacaktir. Bununla birlikte;
bu yaglarin potansiyeli, fiziksel-kimyasal 6zellikleri, biyodizel tretiminde kullanimlari,
motor performans, yanma ve egzoz emisyonlarina etkileri ile ilgili arastirmalar devam
etmektedir.

Bu tez calismasinin her asamasinda destegini ve katkilarim1 eksik etmiyen basta
tez danismanim saym Dog. Dr. Sehmus ALTUN’a, ¢alisma arkadaslarim Yrd. Dog. Dr.
Omer Faruk ERTUGRUL’a ve Ars. Gor. Mehmet Zerraki ISIK’a ok tesekkiir ederim.
Ayrica saym Tez Izleme Komitesi iiyelerine degerli goriislerinden dolayr tesekkiir
ederim. Beni buginlere getiren ve hayatim boyunca yanimda olan aileme, sevgisini,
sabrini ve hosgorusini benden esirgemeyen degerli esim Yasemin BEZEK YASAR’a,
calismalarim nedeniyle kendilerine yeteri kadar vakit ayiramadigim halde bunu
yaslarindan beklenmeyen bir olgunlukla karsilayan kizim Elanur ve oglum Mirza

Alper’e ¢ok tesekkiir ederim.

Fevzi YASAR
BATMAN-2016
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1. GIRIS

Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi petrolden karsilamakta ve birgok tlke
petrol ihtiyacinin biiyiik bir kismini ithal etmektedir. Bu durum enerji bagimlilig: gibi
cok kritik bir probleme neden olmaktadir. 1973’te Petrol ihrag Eden Arap Ulkeleri
Birliginin (OAPEC) ilan ettigi petrol ambargosu ve sonrasinda yasanan petrol krizi ile
giiniimiizde Ortadogu da devam eden istikrarsizlik nedeniyle fiyatlarda ¢ok ciddi artislar
olmustur. Bunun yaninda diinya niifusunun biiylik ¢ogunlugunu olusturan Cin,
Hindistan, Rusya ve Brezilya gibi hizla biiyliyen ekonomiler# de petrol fiyatlarinin
artmasinda etkili olmaktadir.

Dinya’da, Ozellikle ulastirma, is makinalari, otomotiv, denizcilik, elektrik
uretimi madencilik, insaat ve Kimya endustrisinin hammaddesi olan petrol, enerji
tiketimi icinde en buyik paya sahip olmaktadir. Bu sektorler i¢in petrol disinda
alternatif yakitlarin gelistirilmesi olasi bir petrol krizi i¢in hayati 6nem tasimaktadir. Ote
yandan, petrol {iriinlerinin tiiketiminin artmasi sonucu c¢evreye yaydiklar1 onemli
miktardaki CO,, SO, ve NOy gibi zararli ve zehirleyici gazlar nedeniyle gevreye, insan
sagligina ve kiiresel olarak tehlikeli gelismelere neden olabilecek kiresel iklim
degisikliklerine neden olmaktadir (Kumbur ve ark., 2005).

Yuksek verimleri ve dayanikliliklari nedeni ile gok genis kullanim alanina sahip
olan dizel motorlarda (Kumar ve ark., 2006; Reif, 2014) petrol tiirevli yakitlarin
yanmasi sonucu olusan karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO;), kukurt oksitler
(SOy), azot oksitler (NOx) ve partikiil maddeler (PM) gevre kirliligini artiran dnemli
urnler olup 6zellikle NOy ve PM’ler dizel motorlarin baslica kirleticileridir (Lin ve
Lin, 2006). Dizel motorlu tasitlardan kaynaklanan emisyonlar, sadece kiiresel 1sinmay1
tetikledigi icin degil, ayn1 zamanda ozon tabakasini deforme ettigi ve birgok canli
organizmaya zarar verdigi i¢in, ¢cevrecilerin ve toksikologlarin dikkatini ¢ekmektedir.

Dinya genelinde kullanimda olan tasit sayist arttigindan, motorlu tasit
emisyonlarinin ¢evre ve ekosistem tizerindeki etkilerini azaltmak igin motorlarin
yeniden dizaym dahil bir¢ok diizenleme yapilmaktadir (Oktem ve Giimiisay,
2009).Yapilan kapsamli calismalarindan biri de dizel motorlarinda bir degisiklige
gidilmeden alternatif yakitlarin arastirilmasi ve gelistirilmesidir.

Alternatif yakit kaynaklarmin siirdiiriilebilir bir ekonomik kalkinma ve daha
temiz bir cevre icin yerli kaynaklarla elde edilebilen, insan odakli, yenilenebilir,

uygulanabilir olmas1 ve kolay elde edilebilir olmas1 gerekmektedir. Ulkeler kendi



ekonomik, ¢evresel, dogal ve sosyal 6zelliklerine bagli olarak ¢esitli yenilenebilir enerji
kaynaklar1 (biyokiitle, giines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal, dalga vb. enerjiler)
tizerinde yogunlasmaktadir. Bu baglamda bitkisel ve hayvansal yaglar gibi yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen biyodizel yakit1 petrol dizeline alternatif olarak
arastirilmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda (Altun ve Oner, 2009; Isikl1 ve ark., 2011; Nikzadfar ve
Shamekhi, 2015; Chen ve ark., 2015) bitkisel ve hayvansal yaglar gibi yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen biyodizel yakitinin petrol dizeline alternatif olarak
kullanilabilecegi ve dolayisiyla petrol bagimliliginin azaltilabilecegi ile egzoz
emisyonlarindan kaynaklanan kirliligin azaltilmasi i¢in umut verici bir alternatif yakat
olarak dikkate alindigini belirtmislerdir.

Biyodizel gibi oksijenli alternatif yakitlarin kullanimi, enerji giivenligi, bolgesel
hava kalitesi ve sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi adina, dizel motorlarinda zararh
egzoz emisyonlarin azaltilmasina aday oldugu belirtilmistir (Kumar ve ark., 2006).
Yapilan ¢alismalarda biyodizelin CO (karbon monoksit), CO, (karbon dioksit), SOy
(kukurt oksitler), PM (partikill madde), PAH (polisislik aromatik hidrokarbonlar) ve
nPAH (nitrik polisislik aromatik hidrokarbon) emisyonlariin geleneksel petrol kdkenli
dizele gore daha diisiik oldugu ancak NOx emisyonlarinin kismen daha yiiksek oldugu
bildirilmistir (Altun, 2009; Altun, 2010; Lee ve ark., 2005). Petrol kokenli dizel ile her
oranda karistirilabilmesi veya saf olarak kullanilabilmesi, dizele gore daha diisiik
emisyonlara ve daha iyi yaglayicilik 6zelligine sahip olmasi, kiikiirt oranmin yok
denecek kadar az olmasi, yenilenebilir olmasi, toksik etkisinin olmamasi, kolay
bozunabilir ve daha yiiksek parlama noktasina sahip olmasi biyodizelin 6nemli
avantajlaridir (Alptekin ve Canakg1, 2006; Canake1, 2007; Altun ve Yasar, 2013).
Bunlarin yanmi sira biyodizel NOyx emisyonlarinin kismen yiiksek olmasi, diisiik 1s1l
degeri ve disiik sicakliklardaki yiiksek hassasiyeti hala gelistirilmesi gereken
Ozellikleridir (No, 2011; Menga ve ark., 2008; Kegl, 2008).

Ik olarak Rudolf Diesel gelistirdigi dizel motorda yerfistig1 yagini kullanarak
bitkisel yaglar1 yakit olarak kullanabilecegini gostermistir. Ozellikle 1. Dinya
savasinda bazi iilkeler bitkisel yaglar1 dizel motorlarinda yakit olarak yogun bir sekilde
kullanmislardir. Ancak kisa siireli c¢aligmalarda basarili olunsa da test siireleri
uzatildiginda ciddi motor problemleriyle karsilasildigi gorilmistir (Sidibe ve ark.,
2010; Knothe, 2001). Ayrica o dénemde daha yuksek enerjiye sahip olan petrolin bol

ve ucuz ve rafinaj teknolojilerinin de gelismesi gibi nedenlerle bitkisel yaglarin dizel



motor yakitt olarak kullanimi yayginlasmamistir. Ancak 1970°1i yillarda yasanan biiyiik
petrol krizi, petrol fiyatlarindaki artis ve cevresel etkileri nedeniyle arastirmacilar
alternatif yakit arayislarina yonelmislerdir. Bu asamada bitkisel yaglar tekrar giindeme
gelmis ve bir takim motor testleri yapilmaya baslanmistir. O dénemde bitkisel yaglarin
kullanildig1 dizel motorlarin direkt plskirtmeli yanma odalarina sahip olmasi nedeniyle
ciddi problemlerle karsilagilmistir. Bu problemlerin azaltilmasi veya ortadan
kaldirilmasi i¢in kullanilan bitkisel yaglar bazi kimyasal islemlere tabi tutularak
biyodizel tiretilmistir. Bitkisel yaglarin dizel motorlarinda kullaniminin gelistirilmesi
icin piroliz, seyreltme, mikroemdlsiyon ve transesterifikasyon gibi yontemler
uygulanmaktadir. Bu yOntemler arasinda transesterifikasyon en c¢ok tercih edilen
yontem olmaktadir.

Transesterifikasyon, bitkisel ve hayvansal yaglar1 olusturan trigliseritlerin bir
katalizor (asidik, bazik veya enzim katalizorler) varliginda kisa zincirli bir alkol (etil
veya metil alkol) ile reaksiyona girerek yag asidi esteri ve gliserine doniisiimiidiir.
Transesterifikasyon ile trigliseritler alkil monoesterlere doniistiiriildiigiinde molekiiler
agirhik ticte bir oraninda azalirken, biyodizel icin blyik bir problem olan ylksek
viskozite ise geleneksel dizelin viskozite degerine yaklagmakta ve ucuculuk kismen
iyilesmektedir. Stokiyometrik bir transesterikikasyon reaksiyonunda bir mol yag i¢in {i¢
mol alkol kullanilmaktadir. Reaksiyon sonunda ¢ mol ester ve bir mol gliserin elde
edilir. Reaksiyonda ayn1 zamanda doniisiimii hizlandirmak ve ester verimini artirmak
icin bir katalizor kullanilir. Reaksiyon iglemi sonucunda ester ve gliserinin yaninda bir
miktar atik alkol, katalizor ile mono-di-trigliserid gibi yan drlnlerde elde edilir (Sanli,
2014).

Yemeklik yag kalitesi yiiksek olan bitkisel ve hayvansal yaglarin biyodizel
tiretiminde kullanilmasi, yag ihtiyacinin biiylik bir kismini ithal eden iilkeler icin ilave
maliyet demektir. Ozellikle gida fiyatlarindaki artis karsisinda var olan kaynaklara
dokunmadan ve tarim arazilerini kullanmadan, ¢evre dostu enerji kaynagi arayislarina
hiz verilmistir. Bu baglamda son zamanlarda farkli yosun tiirlerinden biyodizel tiretimi
ile ilgili ¢ok kapsamli ¢alismalar yiiriitilmektedir (Afify ve ark., 2010). Baz1 yosun
tirlerinin tarla bitkilerine gére daha fazla yag igermeleri, gelisim siireglerinin daha
kolay olmasi, degisen mevsim ve iklim sartlarindan etkilenmemeleri ve kisa siirede
yuksek miktarda uretilebilmektedirler (Mata ve ark., 2010). Yosunlarin diger bir 6nemli
ozelligi ¢ok kiigiik alanlarda bile biiylik bir hizla ¢ogalabilmesidir. Bununla birlikte

yosunlarin yetistirilmeleri i¢in verimli tarimsal alanlara ihtiyacin olmamasi, kii¢iik



goletlerde yetisebilmesi, ¢6l kosullarina uyum saglamasi, ¢evreye karbon dioksit sagan
enerji santrallerinin g¢evrelerinde, naylon torbalarda veya tanklarda yetisebilir olmasi
gibi nedenlerle son zamanlarda farkli yosun tiirlerinden biyodizel iiretimi ile ilgili ¢ok
kapsamli caligmalar yiiriitiilmektedir.

Bu calismada, yosun yagindan transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel
tiretimi ve bir dizel motorunda kullanilabilirligi arastirilmistir. Biyodizel iiretimi igin
ticari bir firmadan saglanan, %5 termal su eklenmis tath suda ve tam otomatik closed-
loop sistem yiiksek teknolojili piramit fotobiyoreaktorlerde yetistirilen tek hiicreli ve
yag liretimi i¢in adapte edilmis Chlorella protothecoides tlrl yosun yagi kullanilmigtir.
Elde edilen biyodizel ve petrol kokenli dizel yakit: ile hacimsel olarak %20 oranindaki
karisimi daha sonra dort zamanli ve direkt plskirtmeli dizel motorunda sabit motor
devir sayisinda ve degisik motor yiiklerinde alternatif yakit olarak kullanilarak yanma,
performans ve egzoz emisyonlar1 petrol kokenli dizel yakiti ile karsilastirmali olarak

incelenmistir.

1.1. Duinyada ve Ulkemizde Petroliin Durumu

Diinya genelinde kullanilmakta olan enerjinin ¢ogu birincil enerji kaynaklar
denilen komur, petrol ve dogalgaz gibi fosil kaynaklardan elde edildigi bilinmektedir ve
diinyada artan gelir ve niifus artigina paralel olarak birincil enerji talebindeki yiikselis
hiz kazanmaktadir. Petrol, 6zellikle ulastirma sektdriiniin temel enerji kaynag olarak,
dunya birincil enerji tiketimi icinde en blyuk paya sahip olup; 2013 yili sonu itibari ile
diinya enerji talebinin % 33’tinii karsilamaktadir (Anonim, 27 Kasim 2015). 2014
yilinin ilk verileri 1s1¢inda Diinya petrol rezerv miktar1 1,65 trilyon varil olarak
kaydedilmistir (Anonim, 27 Kasim 2015). Petrol rezervlerinin cografi dagilimi
degerlendirildiginde, biitiin diinyanin petrol kaynaklari i¢cin Orta Dogu’ya bagiml
durumda oldugu goriilmektedir. Orta Dogu’da sik¢a giindeme gelen istikrarsizliklar,
modern diinyanin 6nemli ihtiyact olan petroliin kesintisiz bir sekilde temininde
sikintilara  yol agmaktadir.  Kiresel petrol rezervlerinin  cografi  dagilimi
degerlendirildiginde, Orta Dogu boélgesi dinya petrol rezervlerinin % 47.54’luk
boliimiine sahip olarak dikkat ¢ekmektedir. Orta Dogu’yu, % 19.05’lik rezerv miktari
ile Orta ve Gliney Amerika, % 13.66’°lUk rezerv ile Kuzey Amerika takip etmektedir.

Buna ek olarak kiresel petrol rezervlerinde Afrika % 7.62, Avrupa ve Avrasya % 9.26



Asya ve Okyanusya % 2.87’lik pay sahibidir (Anonim, 27 Mart 2016). Diinya petrol

rezervlerinin bolgelere gore dagilimi Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1. Bélgelere gére goriinir petrol rezervleri

Bolge _Miktar _ Diinyadaki Pay1
(Milyar varil) (%)

Orta Dogu 811 47.54
Guney ve Orta Amerika 325 19.05
Kuzey Amerika 233 13.66
Avrupa ve Avrasya 158 9.26
Afrika 130 7.62

Asya ve Okyanus 49 2.87
Diinya Toplam 1,706 100

Dilnyadaki toplam petrol rezervlerinin % 65'i Tirkiye'ye yakin cografyalarda
bulunmakta ve toplam dretimin % 41'i bu iilkelerden gerg¢eklesmektedir. Tablo 1.2°de

tlkelere gore diinya gorunur petrol rezervleri verilmistir (Anonim, 27 Mart 2016).

Tablo 1.2. Bazi iilkelerin goriiniir petrol rezervleri

ULKE (Mi':g;krtsgr“) Diinyadaki Payi (%)
Venezuela 298.35 17.5
Suudi Arabistan 267.00 15.7
Kanada 172.92 10.2
Iran 157.80 9.3
Irak 150.00 8.8
Rusya 103.16 6.1
Kuveyt 101.50 6.0
Birlesik Arap Emirlikleri 97.80 5.8
ABD 48.46 2.9
Libya 48.36 2.8
Nijerya 37.07 2.2
Kazakistan 30.00 1.8
Diinya Toplam 1,706 100

Petrol Rezerv Omrii mevcut teknolojilerle, ekonomik olarak (retilebilen
1spatlanmis rezervlerin, mevcut iiretime béliinmesiyle (R/U) elde edilen bir degerdir.

2012 yilinda 52.9 yil olan rezerv 6émrii 2013 yilinda yeni rezervlerin kesfiyle 53.3 yila



cikmistir. S6z konusu rezerv Omiirlerinin bélgelere gore dagilimi Tablo 1.3’te

verilmektedir (Anonim, 27 Kasim 2015).

Tablo 1.3. Bolgelerin ortalama petrol rezerv 6marleri

Bolgeler Ortalama Rezerv Omrii (Yil)
Kuzey Amerika 37
Orta ve Giiney Amerika 124
Avrupa ve Avrasya 23
Ortadogu 78
Afrika 40
Asya Pasifik 14

2013 yilinin sonunda 90.08 milyon varil/giin olarak kaydedilen petrol Gretimi % 2.3
artarak 2014 yilinda 92,15 milyon varil/gin’e yiikselmistir. Dunya petrol Gretiminin
yaklagik % 40’1 OPEC iilkeleri tarafindan saglanmaktadir. Tablo 1.4’te bdlgelere gore

diinya petrol iiretimi verilmistir (Anonim, 27 Kasim 2015).

Tablo 1.4. 2000-2014 Ddnemi bolgelere gére diinya petrol Gretimi

Ortalama Uretim
Bolgeler (milyon varil/giin)
2000 2005 2010 | 2014
Kuzey AmerikalJ 15 15.2 16.1 21.2
Orta ve Gliney Amerika 7.3 7.2 7.9 8.4
Avrupa 7.2 6.2 4.7 3.0
Avrasya 8.2 11.8 134 13.9
Ortadogu 235 26.1 26.2 27.9
Afrika 8.0 10.1 10.7 8.7
Asya Pasifik 8.3 8.5 9.2 9.1
Toplam 77.7 85.1 88.1 92.2

2012 yilinda 89.9 milyon varil/giin olan dinya petrol tiketimi % 1.5’lik artis ile 2013
yilinda 91.3 milyon varil/gun olarak kaydedilmistir. Bu donem iginde ABD’de petrol
tiketiminde % 2 ve Cin petrol tlketiminde % 3.7’lik artislar gergeklestirmistir. 2014
yili petrol tiiketimi degerlendirildiginde dinya ekonomisinde biylme beklentisinin
altinda kalan ekonomik performans biiyiik 6l¢iide dikkati ¢ekmistir. 2005- 2013 yillari
arasinda bolgelere gore dunya petrol tuketimi Tablo 1.5’te verilmistir (Anonim, 27
Kasim 2015).



Tablo 1.5. 2005- 2013 yillar1 arasi bdlgelere gore diinya petrol tiikketimi

Ortalama Tuketim (milyon varil/giin)

Ulkeler

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Kuzey Amerika 25 25 25 24 23 24 23 23 23
Orta ve Glney 5 5 6 6 6 6 6 6 7
Amerika

Avrupa ve Avrasya 20 20 20 20 19 19 19 19 19

Ortadogu 6 6 7 7 8 8 8 8 9
Afrika 3 3 3 3 3 3 3 4 4
Asya Pasifik 25 25 26 26 26 28 29 30 30
Toplam 84 85 87 86 85 88 89 90 91

Sekil 1.1°den anlasilacag: gibi petrol fiyatlar1 ve dolayisiyla petroliin temini siirekli
olarak degismektedir. Bu nedenle petrolden bagimsiz alternatif enerji kaynaklarinin
olmasi giintimiizde bir zorunluluk haline gelmistir. 2012 yilinda 54.7 milyon varil/gin
olarak gergeklesen diinya ham petrol ticareti 2013 yilinda % 1.7 artarak 55.7 milyon

varil/giin olarak kaydedilmistir.
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Sekil 1.1. 2013-2015 yillar1 aras1 diinya petrol fiyatlarindaki ortalama degisimi (Anonim, 27 Kasim
2015).

Petrol ticaretindeki artista, ABD ve Japonya’nin, petrol ithalatindaki azalmaya
ragmen Avrupa ve diger ithalatgi {ilkelerdeki talep artis1 etkili olmustur. Ulkemizde

2012-2014 willarna iliskin olarak Enerji Piyasasi Diizenleme Kurulundan edinilen ve



mevcut ham petrol ithalat verilerinin derlenmesinden olusan bilgiler Tablo 1.6°da

sunulmustur (Anonim, 5 Aralik 2015).

Tablo 1.6. Turkiye’de 2012-2014 yillarinda toplam ham petrol ithalati

Ham petrol Yillar

ithalat (ton) 2012 2013 2014
Ocak 1,387,633 1,231,884 1,251,758
Subat 1,318,516 1,376,188 1,318,912
Mart 1,715,156 1,091,171 1,274,554
Nisan 1,539,185 1,664,780 1,435,385
Mayis 1,359,581 1,985,549 1,239,052
Haziran 1,837,117 1,536,936 1,269,656
Temmuz 1,454,383 1,772,829 1,544,695
Agustos 2,095,312 1,697,415 1,437,842
Eyll 1,746,817 1,666,617 1,688,055
Ekim 1,746,433 1,347,390 1,891,587
Kasim 1,705,879 1,620,312 1,644,464
Aralik 1,524,863 1,563,085 1,482,026

Enerji Piyasast Diizenleme Kurumu (EPDK), Mart 2015'e iliskin petrol piyasasi sektor
raporuna gore ham petrol ithalati, martta gegen yilin ayn1 ayina gore %42.77 artarak 1

milyon 819 bin 664 tona ulagmustir.

1.2. Diinyada Biyodizel Uretimi ve Uygulamalar

Gunumuzde o6zellikle gelismis iilkeler enerji politikalar1 geregi alternatif enerji
kaynaklarinin kullanim paylarini artirma c¢abasindadirlar. Alternatif enerji olarak son
yillarda en fazla gelecek vaat eden yakit tiirlerinden biri biyodizeldir. ilk ticari biyodizel
Avusturya’da 1988’de iiretilmis, ilk sanayi tesisi ise 1991’de kurulmustur. 2009 yilinda
14.8 milyar litre olan dunya biyodizel tretiminin 9.1 milyar litresi Avrupa Birliginde
gerceklesmistir. 2010 yilinda ise AB’nin iiretim kapasitesinin 21.4 milyar litre olmasina

kars1 ilk diinya biyodizel iiretimi yaklastk 20 milyar litre olarak kaydedilmistir

(worldenergy.org Aralik 2011). Diinya biyodizel tiretimi incelendiginde; AB’nin toplam

tiretimin yaklasik % 60’1 ile biyodizel Gretiminde lider konumda oldugu goriilmektedir.


https://www.worldenergy.org/

AB’yi % 16.5 pay ile ABD izlemektedir. AB llkeleri icerisinde ise en 6nemli Uretici
tlke ise Almanya olup, bu Ulkeyi Fransa izlemektedir. Temmuz 2010 tarihi itibariyle
AB’de faaliyette olan 245 adet biyodizel tesisi vardr. Diinyanin en biiyiik biyodizel
tireticisi olan AB, 2003/30/EC sayil1 biyoyakit direktifi ile 2010 yilinda birlik genelinde
ulastirma sektorinde kullanilan yakitin = %5.75’ini  biyoyakitlardan karsilamay1
hedeflemistir. 2009 yilinda yeni bir direktifle bu hedef 2020 yil1 i¢in %10 olarak revize
edilmistir (Hatungolu, 2010). Bu hedeflere ulasabilmek igin AB iilkelerinde, hem enerji
tarimi ekonomik olarak desteklenmekte hem de biyodizel yakitina vergi indirimi
uygulanmaktadir. Avusturya, Fransa, Almanya, Italya, Irlanda, Norveg, Isvec, Polonya,
Slovakya ve Cek Cumbhuriyeti'nde, biyodizel yasal olarak vergiden muaftir. Ayrica
biyoyakitlar i¢in hammadde olarak kullanilacak tarimsal triinleri tretecek g¢iftcilere
doniim basina 45 Euro 6denmektedir. Bununla birlikte 2003/96/EC sayili direktifle
biyoyakitlardan; petrol tiirevi benzin ve motorine gore yaklasik %50 daha az vergi
alinmaktadir. Tablo 1.7’ de 2013-2014 yillarinda AB iilkelerindeki biyodizel iiretimi
verilmistir (Anonymous, 10 Aralik 2015).

Tablo 1.7. Avrupa birligi iilkelerinde biyodizel tiretimi (1000 ton)

. Yillar Yillar
Ulkeler Ulkeler
2013 2014 2013 2014

Avusturya 239 495 Italya 387 1,837
Belcika 565 741 Letonya 61 156
Bulgaristan 13 378 Litvanya 118 147
Hirvatistan 33 55 Liksemburg 0 20
Kibris 1 20 Malta 1 5
Cek Cumhuriyeti 210 502 Hollanda 1,248 2,505
Danimarka / Isveg 334 250 Polonya 648 1,269
Estonya 0 35 Portekiz 314 590
Finlandiya 320 400 Romanya 137 407
Fransa 1,885 2445 | Slovakya 105 158
Almanya 2,516 4655 | Slovenya 2 108
Yunanistan 220 702 Ispanya 618 4,194
Macaristan 150 158 | ingiltere 277 505
Irlanda 24 74 Toplam 10,426 | 22,811

Tablodan da goriildiigi gibi AB iilkelerinde en buyik biyodizel Gretimi Almanya da

yapilmaktadir. Almanya’ y1 ise sirastyla Ispanya, Hollanda ve Fransa takip etmektedir.
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1.3. Turkiye’de Biyodizel

Tiirkiye’de biyodizel diinyadaki gelismelerin etkisinde 2000’11 yillarin basinda
giindeme gelmis ve Ozellikle 6zel sektor tarafindan biiytik ilgi ile karsilanarak 2005-
2008 yillart arasinda biyoyakit iiretim tesisi sayis1 hizla artmigtir. Biyodizel igin gerekli
tiretim tesislerinin yatirim maliyetinin biyoetanole gore daha diisiik olmasi nedeniyle,
Turkiye’de kurulan biyoyakit tesislerinin %95’i biyodizel tesisleridir (Hatungolu,
2010). ilk kez 2003 tarihinde “5015 Sayili Petrol Piyasas1 Kanunu” nda harmanlanan
{iriinler arasinda yer almistir. Kanunda biyodizelin Ozel Tiiketim Vergisi (OTV) disinda
tutulmas1 nedeniyle yatirimlar diinyaya paralel olarak artmistir. 17.06.2004 tarihli
“Petrol Piyasasi1 Lisans Yonetmeligi” ile biyodizel, akaryakit olarak kabul edilmis ve
ithalati, dagitimi, taginmasi ve son kullaniciya satisi lisans kapsamina alinmistir. 2005
yilinda biyodizel standartlar1 AB standartlar1 ile ayn1 olarak Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
(TSE) tarafindan yayinlanmistir. 05.01.2006 tarihinde Enerji Piyasasi Diizenleme
Kurulu (EPDK) karar1 ile biyodizel {ireticileri biyodizel isleme lisansi kapsamina
alimmistir. Ancak, petrol piyasasinda haksiz rekabet olusturdugu gerekgesiyle
30.03.2006 tarihinde 5479 sayili Gelir Vergisi Kanunu'nda degisiklik yapilarak
biyodizele OTV getirilmistir. Daha sonra ise 08.12.2006 tarihli Resmi gazetede
yayinlanan 2006/11202 sayili Bakanlar Kurulu Karar1 ile yerli tarim iirtinlerinden
iretilen biyodizelin en fazla %2 oraninda motorinle harmanlanmasi durumunda
OTV’den muaf tutulmasi kararlastirilmistir. Bu diizenleme ile sadece yerli tarim
iiriinlerinden elde edilen biyodizele OTV muafiyeti saglanirken, bitkisel atik yaglardan
iiretilen biyodizel icin herhangi bir vergi muafiyeti ongériilmemistir ve OTV
uygulamasi artarak devam etmistir. Tiirkiye’de iiretim icin gerekli altyapi tesisleri hizl
bir sekilde tamamlanmis olmasina ragmen tiiketim acisindan istenilen basari
saglanamamustir. TUrkiye’de bilingsizce kurulan biyodizel tesisleri mevcut durumda
yagli tohumlu bitkiler tiretiminde arz agigini olusturmaktadir. Ayni zamanda tiuiketimin
biiyiilk kismimin ithalatla karsilanmasi nedenleriyle tesislerin hammadde temininde
yasadiklar1 sorunlar, OTV zorunlulugu, akaryakit dagitim sirketlerinin konuya olan
ilgisizlikleri gibi yasanan pazarlama sorunlar1 ve belirli bir biyoyakit politikasinin
olmayis1 nedeniyle sektoriin yonlendirilememesi gibi sebepler Tiirkiye’de biyoyakit
sektoriiniin basarisiz olmasina yol agmistir. 2005-2008 yillar1 arasinda gegici bir iiretim

olsa da, iireticilerin yerli hammadde temini ¢abalar1 sonucunda kanola ve aspir iiretimi
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artmig, 2005 yilinda iiretilen 1200 ton kanolanin tamami biyodizele islenmis ve 90 bin
ton iiretim gergeklesmistir. 2006 yilinda ¢ogu deneme amacghi sozlesmeli tarim
uygulamast baglatilmistir ve biyodizel sektoriinlin tikanmasiyla birlikte iireticiler
biyodizel amagh tiretimlerini gida sektoriine arz etmeye baslamislardir (Tunalioglu ve
ark., 2006). Tiirkiye’de biyodizel ile ilgili son yasal diizenleme, artan petrol fiyatlari ve
cari acgik nedeniyle EPDK’nin diizenledigi Teblig’de, Tiirkiye’de iiretilen motorine,
2014 itibariyle %1, 2015 itibariyle %2 ve 2016 itibariyle %3 oraninda yerli tarim
tirtinlerinden tiretilen biyodizel karistirma zorunlulugu getirilmesidir. Bu duzenleme ile
yerli tarim trilinlerinden biyoyakit {iretiminin tesvik edilmesiyle, yeterli hammadde
sorununun ¢oziilmesi durumunda, belirli tarim iiriinlerine olan talebin artacagi ve tarim
sektoru icin ek gelir ve istihdam imkani olusacagi diistiniilmektedir. Ayrica bu durum
atil durumdaki biyodizel tesislerinin tekrar iilkeye kazandirilmasina katki saglamis
olacaktir (Taskaya Top, 2011). Ulkemizdeki biyodizel durumu incelendiginde; 2015
verilerine gore EPDK’ya kayith 24 firmanin biyodizel {iretim lisansina sahip oldugu
goriilmiistiir. Tablo 1.8’de Tiirkiye’de illere gore biyodizel iiretim lisansi alan firma

sayis1 verilmistir.

Tablo 1.8. illere gore biyodizel iiretim lisansi alan firma sayis1

iL Firma Sayis1 | iL Firma Sayisi
Adana 2 Istanbul 2
Adiyaman 1 [zmir 2
Afyon 1 Kilis 1
Ankara 1 Kocaeli 4
Bursa 1 Mersin 2
Gaziantep 4 Sanliurfa 1
Hatay 1 Tekirdag 1

1.4. Biyodizel Uretimi ve Ozellikleri

Bitkisel ve hayvansal yaglarin dizel motorlarinda alternatif yakit olarak
kullanilabilmeleri igin petrol kokenli dizel yakitina (motorin) gore cok yiksek olan
viskozitelerinin disiiriilmesi gerekmektedir. Bu amacgla seyreltme, mikroemulsiyon
olusturma, piroliz ve transesterifikasyon yontemleri kullanilmaktadir. Seyreltme

yonteminde yag, belirli oranda dizel yakit1 ile karigtirilarak seyreltilir. Karisim dizel
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yakit oranina bagli olarak yakitin viskozite, buharlagma, piiskiirtme 06zellikleri
tyilestirir. Mikroemiilsiyon olusturma, bu yontemde yagin metanol, etanol veya 1-
biitanol gibi kisa zincirli alkoller ile mikroemiilsiyon olusturmasi amaglanmaktadir.
Mikroemiilsiyon, boyutlar1 1-150 nm arasinda olan optik¢e izotropik sivi mikro
yapilarinin denge dagilimi olup, normalde karigmayan iki sivi ve bir ya da daha fazla
aktif maddenin bir araya gelmesi ile olusur. Piroliz yonteminde ise, yag molekiilleri
yiiksek sicaklikta oksijensiz bir ortamda daha kii¢iik molekiilere parcalanir. Piroliz
islemi; hidrokraking, katalitik kraking ve termal kraking olmak {izere ii¢ kisma ayrilir.
Uretilen (riiniin miktar1 kullanilan metoda ve reaksiyon parametrelerine baghdir. Bu
yontemle yaglarin yakit ozellikleri, dizel yakiti 6zelliklerine yaklagsmasina ragmen
enerji tikketiminin yiiksek olmasi en onemli olumsuzlugudur. Transesterifikasyon ise
yag asitlerinin (bitkisel yaglar, evsel atik yaglar, hayvansal yaglar) bazik bir katalizor
esliginde alkol (metanol, etanol vb.) ile yeniden esterlesme tepkimesidir. Bu yontemde
yag molekiilleri bir katalizér yardimi ile belirli bir sicaklikta alkol ile kimyasal
tepkimeye girer. Bu kimyasal tepkime ile yag asitleri bagl bulunduklar trigliseritlerden

ayrilip alkoller ile yeni esterler olustururlar.

1.4.1. Transesterifikasyon ile biyodizel iiretiminde reaksiyon mekanizmasi

Transesterifikasyon, bitkisel ve hayvansal yaglart olusturan trigliseritleri
parcalayarak, bir baska deyisle, icindeki gliserolii alarak, kullanilan alkoldeki alkil
radikali ile yer degistiren bir ester doniisiim islemidir. Kisacasi, gliserol esasli triesterler
alkil esasli monoesterlere dontisiir. Transesterifikasyon ile trigiseritler monoesterlere
dontstiigiinde molekiiler agirlik {licte bir oraninda ve biiyiik bir sorun olan yiiksek
vizkozite ise blyik 6l¢lide azalir. Ayrica, uguculuk 6zelligi de iyilesir (Sabanci ve ark.,
2010). Stokiyometrik transesterifikasyon reaksiyonu icin alkol: hammadde molar orani
3:1 olmakla birlikte, transesterifikasyon tersinir bir denge reaksiyonu oldugundan
reaksiyonu f{iriinler tarafina ilerletebilmek icin teoride olandan daha fazla alkol
kullanmak gerekir. Bu nedenle, pratikte 3:1’den daha buyik molar oranda alkol
kullanilir. Genellikle %100 fazla alkol (6:1) kullanildiginda reaksiyon orani ve ester
doniigiimii en st seviyede elde edilmektedir. Bununla birlikte, alkol oranini belirli bir
degerden daha fazla artirmak ester doniisimiini gelistirmedigi gibi gliseroliin

ayrismasint engellemektedir. Ayrica, reaksiyon sonunda artik alkolii reaksiyon
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ortamindan uzaklastirmak gerektiginden sisteme ekstra maliyet yuklemektedir (Sanli,
2014). Kullanilan alkol, hem transesterifikasyon reaksiyonunu ve hem de elde edilen
biyodizel yakitinin O6zelliklerini etkilediginden dolay1 oldukga Gnemlidir. Biyodizel,
tiretimi sirasinda kullanilan alkoliin alkil kismi ile isimlendirilen bir ester yakitidir.
Reaksiyonda metanol kullanildiysa metil ester, etanol kullanildiysa etil ester yakiti
olarak tanimlanir. Uretilen biyodizel yapisinda kullanilan alkoliin baglarin1 da igerir ve
yakit Ozellikleri bundan etkilenmektedir. Transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan
alkoller arasinda diisiik maliyeti ve fiziksel-kKimyasal iistiinliiklerinden dolay1 (polar ve
en kisa zincirli alkol) en ¢ok metanol tercih edilmektedir. Metanol trigliseritlerle hizli

bir sekilde reaksiyona girmekte ve katalizor metanol i¢inde kolayca ¢oziinebilmektedir.

O O
| |
Ri—C—-0O—-CH: Ri—C-O-R’ CH; — OH
O ‘ O
| katalizor I
R—C—-0O-CH + 3(R-OH) R,—C-O—-R* + CH-OH
O O
I Il
R; —C -0 —-CH; R;—C-0O-R" CH, — OH
(Trigliserit) (Alkol) (Biyodizel) (Gliserin)

Sekil 1.2. Stokiyometrik transesterifikasyon reaksiyonu

Transesterifikasyon reaksiyonunu hizlandirmak i¢in katalizor olarak baz, asit ya
da enzim (biyolojik) katalizor kullanilmaktadir. Asit ve enzim Katalizorler, baz

katalizorlere oranla daha yavastirlar (Sanli, 2014).

1.4.2. Transesterifikasyon reaksiyonu adimlari

Alkol ve Kkatalizoriin kanistirilmasi: Katalizor tipik olarak sodyum hidroksit
(NaOH) veya potasyum hidroksittir (KOH). Kat1 katalizér metanol igerisinde eritilerek
metoksit ¢ozeltisi hazirlanilir.

Reaksiyon: Alkol/katalizor karisimi kapali reaksiyon kabi igerisine doldurulur ve
bitkisel veya hayvansal yag ilave edilir. Daha sonra alkol kaybini 6nlemek amaciyla
sistem tamamen atmosfere kapatilir. Reaksiyon karigimi, reaksiyonu hizlandirmak
amaciyla belli bir sicaklikta tutulur ve reaksiyon gergeklesir. Kullanilan sistemlere gore

degismekle birlikte reaksiyon 55-65 °C sicaklikta, 1-8 saat arasinda gerceklesmektedir.
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Modern sistemlerde reaktorde kullanilan turbo mikserler ve sonik aygitlar sayesinde
reaksiyon siiresi daha da kisaltilabilmektedir. Eger optimum reaksiyon kosullari
saglanamaz ve katalizor gerekli etkinligi gosteremezse olusan gliserin ortamdaki serbest
yag asitleri ile reaksiyona girip mono- digliserid olusturabilir.

Dinlendirme ile Biyodizel-Ham Gliserin Ayrismasi: Reaksiyon tamamlandiktan
sonra olusan iki ana lriin gliserin ve biyodizeldir. Her biri reaksiyonda kullanilan
miktardan arta kalan énemli miktarda metanol icerir. Gerek goriliirse bazen reaksiyon
karistmi  bu basamakta notralize edilir. Gliserin fazinin  yogunlugu, biyodizel
fazininkinden ¢ok daha fazla oldugundan bu iki faz gravite ile ayirt edilebilir ve gliserin
faz1 ¢oktiirme kabimin dibinden kolayca ¢ekilebilir. Bazi durumlarda bu iki fazi daha
hizli ayirmak amaciyla santrifiij kullanilir.

Alkol Bertarafi ve Notralizasyon: Gliserin ve biyodizel fazlar1 ayrildiktan sonra,
her iki iirin igerisinde de metanol kalmistir. Biyodizel igerisindeki alkoliin
uzaklastirilmasi i¢in vakum evaporasyon islemi uygulanmalidir.

Yikama ve Kurutma islemi: Gliserinden ayrildiktan sonra biyodizel kalinti
katalizor ve sabunlarin uzaklastirilmasi amaciyla 1lik suyla yavasca yikanir ve suyu
uzaklastirilir. Bazi sistemlerde de biyodizel distillenerek safsizliklarin uzaklagtirilmasi

saglanir (Anonim, 25 Aralik 2015). Sekil 1.3’te biyodizel liretim semas1 goriilmektedir.

| Asit  Su
Metano .
— Metil
Katalizor Esterler Metanol T
Reaktor » Separator » Uzaklastirma > Notral\zasyon
Yag | Yikama
. l Gliserol Yikama
Asit — Suyu Kurutucu
—— Asitlendirme ve
Serbest | Separasyon A
Yag Asidi l
A 4 Biyodizel
Metanol
Uzaklastirma » Metanol-Su
Ayirimi
Ham Gliserol Metanol Su

Sekil 1.3. Biyodizel iiretim semasi
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1.5. Biyodizel Uretimini Etkileyen Temel Faktérler

1.5.1. Serbest yag asidi ve nemin etkisi

Serbest yag asidi ve suyun varligi sabunlagmaya, katalizoriin tiikenmesi ve
katalizor etkinliginin azalmasina sebep olur. Bununla birlikte su icerigi bitkisel yaglarin
klasik katalizorlii transesterifikasyonun da 6nemli bir fakt6r olup, su icerigi siiper kritik
metanol metodunda metil ester olusumunu olumlu yonde etkilemektedir. Riberio ve
ark., (2011) serbest yag asidi icerigi alkali transesterifikasyon reaksiyonu iizerinde
onemli etkisi oldugunu ve yag asidi konsantrasyonunun artmasina paralel olarak
biyodizel doniisiim oraninin azaldigin1 ve sabunlagsmanin basladigini belirtmislerdir
(Tan ve ark.,2010). Yagdaki su oraninin %0’dan %15’¢ ¢ikmasiyla biyodizel veriminin
%80’den %13’e diistigiinii dile getirmislerdir Serbest yag asitleri de alkali katalizor ile
reaksiyona girerek sabun ve su olusumuna sebep olmaktadir. Bu nedenle alkali katalizor
esliginde gerceklesen transesterifikasyon reaksiyonunun basarili sonuglanabilmesi ve
ticari anlamda gecerli bir yontem olabilmesi i¢in bitkisel yagin serbest yag asitleri
miktarmin agirlikga % 0.5’in altinda olmasi ve kullanilan alkolin de mutlaka su

icermiyor olmasi gerekir.

1.5.2. Katalizor tUrii ve derisiminin etkisi

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda alkali katalizorler, asit katalizorler ve
enzimler kullanilmaktadir. Alkali katalizor olarak sodyum hidroksit, potasyum
hidroksit, sodyum metoksit, potasyum metoksit, sodyum hidrit, potasyum amid ve
potasyum hidrit kullanilmaktadir. Asit katalizorler ise sulfurik asit, fosforik asit,
hidroklorik asit, siilfonik asit kullanilir. Alkali katalizorler asit katalizorlerden ¢ok daha
hizlidir. Orta katalitik etkiye sahip olan NaOH digerlerine gore daha ucuzdur ve daha
diisiik molar kiitleye sahip olmasiyla birlikte daha iyi 6zelliklere sahip olmasindan
dolay1 endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sebeple Hossain ve Mazen (2010)
transesterifikasyon reaksiyonunda NaOH ve KOH katalizorlerini 1:1 yag:metanol
oraninda 2 saat oda sicaklifinda karistirilarak biyodizel verimini tespit etmeye
caligmiglardir. Calisma sonunda NaOH katalizoriiniin  kullanilmasiyla biyodizel

veriminin %71.2 ile daha yiiksek oldugunu tespit etmisler ve %0.5, %1 ve %1.5
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konsantrasyonlarinda NaOH kullanildiginda maksimum verimin %1 NaOH
kullanilmastyla elde edildigini gostermislerdir. Genelde rafine edilmis ve ham yaglarda
alkali katalizor kullanilirken, atik mutfak yaglarinin transesterifikasyon reaksiyonunda

asidik katalizorlt bir 6n iyilestirme yapildiktan sonra alkali katalizor kullanimi daha

uygun gorillmiistiir.
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>
o 20 —B—12:1
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Sekil 1.4. Farkli metanol: yag oranlari i¢in NaOH katalizriiniin biyodizel verimine etkisi
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Sekil 1.5. Farkli metanol: yag oranlari i¢in CaO katalizoriiniin biyodizel verimine etkisi
(Akhihiero ve ark., 2008).
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1.5.3. Alkol tiriniun etkisi

Biyodizel Uretiminde genellikle 1-8 C atomuna sahip monohidrik alifatik
alkoller kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilanlar ise etanol ve metanoldiir.
Diisiik fiyati, fiziksel ve kimyasal avantajlari (kisa zincirli ve polar olmasi) nedeni ile

genellikle metanol kullanilmaktadir.

| B Metanol B Etanol

1M

B0

60

40

20
30 6 90 120

Doniisiim (%)

L1

Reaksiyon Zamani (dakika)

Sekil 1.6. Farkli tip alkol kullaniminin reaksiyon zamanina bagli olarak ester doniistimii izerindeki etkisi

(Ahmia ve ark., 2014).

Ahmia ve ark. (2014) aygigek yagi transesterifikasyon reaksiyonunda farkli siirelerde
metanol ve etanol kullanilarak biyodizeel verimine etkilerini inceledikleri
caligmalarinda 60 dk silirede metanoliin kullanilmasiyla elde edilen biyodizel veriminin
daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ayrica kisa zincirli bu alkoller trigliseritlerle ¢ok
cabuk reaksiyon verir ve NaOH bu alkoller icinde kolayca ¢oztn(r.

1.5.4. Alkol/yag molar oraminin etkisi

Ester Grinlerini etkileyen en 6énemli parametrelerden birisi de alkol-trigliserid
(yag) molar oranidir. Stokiyometrik transesterifikasyon reaksiyonu 1 mol gliserid ile 3
mol alkol reaksiyona girerek 3 mol yag asidi ile 1 mol gliserol olusturur. Yiiksek molar
oranli reaksiyonlarda ¢ok daha kisa siirede daha yiiksek oranda ester doniisiimii

gerceklesmektedir. Amish ve ark. (2011) Jatropa yaginin farkli reaksiyon siirelerinde 30
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ve 50 °C sicakliklarda 1:3, 1:6, 1:9 ve 1:12 alkol/yag molar oranlarinda biyodizel
verimini inceledikleri ¢alismalarinda 50 °C sicaklik ve 1:9 alkol/yag molar oranlarinda

biyodizel veriminin maksimum oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 1.7. 50°C ve farkli zamanlarda alkol/yag molar oranmin biyodizel verimi iizerine etkisi

1.5.5. Reaksiyon sicakhiginin etkisi

Transesterifikasyon reaksiyonu kullanilan alkol ve yaga bagh olarak farkli
sicakliklarda gerceklesebilir. Reaksiyon sicakliginin artmasi, O6zellikle stiper kritik
sartlar i¢in ester doniisiim verimi iizerinde olumlu bir etkiye sahiptir (Demirbas ve
Karslioglu, 2007). Yiiksek sicaklik, reaksiyon zamanini kisaltir, reaksiyonu hizlandirir
ve donilisiimii arttirir. Genelde reaksiyon alkoliin kaynama noktasina yakin bir sicakliga
getirilir. Oda sicakliginda da reaksiyon gerceklesebilmektedir. Atik kizartma yaglari,
kizartma islemi boyunca polimerize olarak yiiksek molekiiler agirliga sahip olurlar ve
viskoziteyi arttirirlar. Ayni zamanda igerisindeki serbest yag asidi miktar1 artar. Bu
nedenle atik kizartma yaglari kullaniminda reaksiyon sicakliginin yiiksek olmasi
reaksiyon sisteminde pozitif etki yaparak viskoziteyi diisiiriir ve reaksiyon zamanini

kasaltir.
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Sekil 1.8. Biyodizel verimine sicakligin etkisi (Liu ve Wang, 2013).

1.5.6. Reaksiyon stresinin etkisi

Ester doniistimii reaksiyon siliresinin uzamasiyla artmaktadir. Trigliseritlerin

transesterifikasyonu yag asidi alkil esterleri ve gliserol {iretir. Gliserol tabakasi

reaksiyon kabinin altina yerlesir. Digliseritler ve monogliseritler bu islemde ara

tiriindiir. Basamakl1 reaksiyonlar geri doniisliidiir ve dengeyi ester olusumuna dogru

kaydirmak igin alkoliin asiris1 alinir. Asir1 alkol varliginda ileri dogru olan reaksiyon

yalanci birinci derecedendir ve geri reaksiyonun ikinci dereceden oldugu bulunmustur.

Alkali ile katalizlendiginde transesterifikasyonun daha hizli oldugu gozlenmistir
(Kafadar, 2010).

Biyodizel Verimi (%)
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Sekil 1.9. Biyodizel verimine zamanin etkisi (Liu ve Wang, 2013).
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1.6. Biyodizelin Ozellikleri

Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglar gibi yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen, oksijen igeren ve Ozellikle kirletici egzoz emisyonlarinin azaltilmasi agisindan
umut verici bir alternatif dizel yakitidir (Sugozl ve ark., 2010). Biyodizel orta uzunlukta
C16-C18 yag asidi zincirlerini igeren metil veya etil ester tipi bir yakittir. Zehirli atiklar
icermez, seker gibi dogada hizli ¢6ziiniir ve nitrojen tutma 6zelligi sayesinde fertilize
thtiyacini azaltir. Ozon tabakasina olan olumsuz etkiler dizel yakita gore %50 azdir.
Biyodizel cevre dostu, yenilenebilir hammaddelerden elde edilebilen, anti-toksik etkili
biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilen bir yakittir. Ayn1 zamanda diisiik miktarda
kiikiirt igerigi, yuksek alevlenme noktas1 ile kolay depolanabilir, tasinabilir ve
kullanilabilir bir yakittir. Ayrica miikemmel bir yaglayicilik 6zelligine sahiptir.

Biyodizel ve dizel yakiti ile karisimlari, dizel motorlarinda herhangi bir teknik
degisiklik yapilmadan veya kiiciik degisiklikler yapilarak kullanilabilir. (Altun ve
Yasar, 2013). Bu 6zellik petrol kaynakli dizelin kalitesini yiikseltir. Ornegin yanma
sonucu olusan ¢evreye zararli gazlarin emisyon degerlerini diisiiriir, motordaki
yaglanma derecesini artirir ve motor giiciinil azaltan birikintileri ¢ozer.

Biyodizel, genelde tarimsal bitkilerden elde edilmesi nedeniyle, biyolojik karbon
dongusu icinde, fotosentez ile CO,’i doniistiiriip karbon dongiisiinii hizlandirdigi igin
sera etkisini artiric1 yonde etki gostermez. Diger bir deyisle, biyodizel CO, emisyonu
icin dogal bir yutak olarak diistiniilebilir.

Biyodizel i¢cin EN 14214 Avrupa Birligi ve ASTM D 6751 Amerikan Standard:
yuriirliiktedir. Tiirkiye'de EN 14214 Standardi temel alinarak TSE Standardi
hazirlanmistir. Tablo 1.9 ve Tablo 1.10 “da Turkiye’de retilen biyodizelin sirasiyla TS
EN 14214 ve ASTM D6751-12 standartlarina gore saglamasi gereken ozellikleri

verilmigtir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/TSE
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Tablo 1.9. AB (EN 14124:2013) biyodizel standardi (Knothe, 2006; Anonim, 8 Nisan 2016; Anonim, 9

Nisan 2016 )
Ozellik Birim Simir Degerler Test Metodu

Ester igerigi % (m/m) 96.5 EN 14103
Yogunluk (15 °C) kg/m® 860-900 EN I1SO 12185
Kinematik viskozite (40°C) mm®/s 3.50-5.00 EN ISO 3104
Parlama Noktasi °C 101 min EN ISO 3679
Kiikiirt icerigi mg/kg 10 maks EN 1SO 20846
Karbon kalint1 % (m/m) 0.30 EN 1SO 10370
Setan sayist 51min EN ISO 5165
Sulfat kil icerigi % (m/m) 0.02 maks ISO 3987

Su igerigi mg/kg 500 maks EN 1SO 12937
Toplam kirlilik mg/kg 24 maks EN 12662
Bakir serit korozyonu lgg:;z(s)? No 1 maks EN ISO 2160
Oksidasyon kararlilig1 (110 °C) Saat 8.0 min EN 14112
Asit degeri mg KOH/g 0.5 maks EN 14104
Iyot degeri gl,/100 g 120 maks EN 14111
Linolenik asit metil esteri % (m/m) 12 maks EN 14103
Yiiksek doymamis (>4 ¢ift bag) % (m/m) 1 maks EN 15779
Metanol igerigi % (m/m) 0.20 maks EN 14110
Monogliserid igerigi % (m/m) 0.80 maks EN 14105
Digliserid igerigi % (m/m) 0.20 maks EN 14105
Trigliserid igerigi % (m/m) 0.20 maks EN 14105
Serbest gliserol % (m/m) 0.02 maks EN 14105
Toplam gliserol % (m/m) 0.25 maks EN 14105
Grup | Metalleri_(Na+K) ma/kg 5.0 maks EN 14108
Grup Il Metalleri (Ca+Mg) 5.0 maks EN 14109
Fosfor ierigi mg/kg 4.0 maks EN 14107




Tablo 1.10. ABD (ASTM D6751-12) biyodizel standard1 (Knothe, 2006; Anonim, 9 Nisan 2016 )
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Ozellik Birim Simir Degerler Test Metodu
Kinematik viskozite (40°C) mm?/s 35-6,0 D445
Parlama Noktasi °C 101 min D93
Monogliserit Igerigi % (ktlesel) 0.40 maks D6584
Kiikiirt igerigi

S15 mg/kg 15 maks D5453
S500 500 maks

Setan sayisi 47 min D613
Stilfat kiil icerigi % (m/m) 0.02 maks D874
Su ve Tortu %(v/v) 0.05 maks D2709
Soguk Halde Filtrelenebilme

(-12 C ve altindaki yakit Saniye 200 maks D7501
Sicakliklarinda)

Bakir serit korozyonu Korozyon

(3 saat, 50 °C) Derecesi No 3 maks D130
Karbon kalint1 % (m/m) 0.5 maks D4530
Oksidasyon kararlilig1 Saat 3.0 min EN 15751
Asit degeri mg KOH/g 0.5 maks D664
Fosfor igerigi %(m/m) 0.001 maks D4951
Serbest gliserol % (m/m) 0.02 maks D6584
Toplam gliserol % (m/m) 0.24 maks D6584
Grup | Metalleri (Na+K) pg/g 5.0 maks EN 14538
Grup Il Metalleri (Ca+Mg) pg/g 5.0 maks EN 14538
Alkol Kontroli

(Bir tanesi kargilanmalidir) % (kiltlesel) 0.2 EN 14110
1.Metanol Igerigi oC 130 D93
2.Parlama Noktas1

Distilasyon Sicaklig1

%90 Geri Kazanim °C 360 D1160
Bulutlanma Noktasi °C Bélgesel D2500
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1.6.1. Biyodizelin sogukta akis ozellikleri

Biyodizel ve biyodizel-dizel karisimlari, dizelden daha yiiksek akma ve bulutlanma
noktasina sahiptir; bu durum yakitlarin sogukta kullaniminda sorun ¢ikarir. Akma ve
bulutlanma noktalar1 uygun katki maddeleri (anti-jel maddeleri) kullanimi ile
diistiriilebilmektedir. Biyodizelin soguk akis ozellikleri dizel yakitlarina oranla daha

kotiidiir ve soguk havalarda ilk ¢alistirma esnasinda sorunlara neden olabilmektedir.

1.6.2. Depolama

Biyodizelin depolanmasinda herhangi bir sorunla karsilasilmaz. Soguk iklim
sartlarinda depolama kurallarina uymak sart1 ile en az alt1 ay siireyle depolanabilir.
Motorin igin gerekli depolama yontem ve kurallar1 biyodizel igin de gecerlidir.
Biyodizel temiz, kuru ve karanlik bir ortamda depolanmali ayrica asirt sicaktan
kagiilmalidir. Depo tanki malzemesi olarak yumusak celik, paslanmaz gelik, florlanmis

polietilen ve florlanmis polipropilen secilebilir (Ogiit ve Oguz, 2006).

1.6.3. Toksin etki

Biyodizelin olumsuz bir toksin etkisi bulunmamaktadir ve yanmasi sonucu bitki
ortiisii i¢in gerekli olan tabii karbondioksit agiga ¢ikmaktadir. Yanma sonucu olusan
gazin ¢evreye zarar veren gaz emisyon degerleri oldukca diisiiktiir. Ayrica arastirmalar,
biyodizelin sudaki canlilara karsi toksin etkisi olmayan bir yakit oldugunu ortaya
cikarmistir. Oysa 1 litre petrol 1 milyon litre igme suyunun kirlenmesine neden
olmaktadir. Biyodizel i¢in agizdan alinmada 6ldiiriicii doz 17.4 g biyomotorin/kg vicut
agirligr seklindedir. Sofra tuzu i¢in bu deger 1.75 g tuz/kg viicut agirligt olup, tuz
biyodizelden 10 kat daha yiiksek 6ldiiriicii etkiye sahiptir. Insanlar iizerinde yapilan elle
temas testleri biyodizelin ciltte %4'lik sabun cozeltisinden daha az toksin etkisi
oldugunu gostermistir. Biyodizel toksin olmamasia karsin, biyodizel ve biyodizel-
motorin karisimlarinin kullaniminda; motorin i¢in zorunlu olan standart kosullarin (géz
koruyucular, havalandirma sistemi v.b.) kullanilmas1 &nerilmektedir (Ogiit ve Oguz,

2006).
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1.6.4. Biyolojik olarak bozunabilirlik

Biyodizeli olusturan Ci6-C1g3 metil esterleri dogada kolayca ve hizla
parcalanarak bozunur, 10000 mg/l'ye kadar herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki
gostermezler. Suya birakildiginda biyodizelin 28 giinde %95'i, motorinin ise %401
bozunabilmektedir. Yapilan biyolojik bozunabilirlik testlerinde petrol esashi dizel
yakitinin 28 giinde %30’unun ayrismasina karsin biyodizelin % 95-98’inin biyolojik
olarak ayrisabildigi tespit edilmistir (Taskaya Top, 2011). Biyodizelin % 100 biyolojik
ayristimi  sekere benzer, tuzdan ise daha az toksin etkiye sahiptir. Arastirmalar
biyodizelin biyolojik bozunabilirligin, petrodizelden 4 kat daha fazla oldugunu

gostermektedir.

1.7. Biyodizel Kullaniminin Avantaj ve Dezavantajlari

Biyodizelin alternatif motor yakiti olarak kullanilmasinda en 6nemli avantaj
mevcut dizel motorlu araglarda kullanilabilmesidir. Yani biyodizeli yakit olarak
kullanmak i¢in motor konstriiksiyonunda herhangi bir degisiklik veya ekleme
yapilmasina gerek yoktur. Bilindigi gibi dizel motor teknolojisindeki gelismelere paralel
olarak dizel motorlu arag sayis1 da artmakta, otomobillerde kullanimi
yayginlagsmaktadir. Diger alternatifler gibi (hidrojen, LPG, CNG gibi) ek bir sistem
gerektirmemesi onu alternatif yakit olarak cazip kilmaktadir. Biyodizelin dogrudan,

dolayl1 ve olas1 olmak iizere pek ¢ok olumlu 6zelligi ve potansiyeli bulunmaktadir.

1.7.1. Biyodizelin avantajlari

* Biyodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri kolayca ve hizla pargalanarak ¢oziiliir.
Biyolojik olarak ayrigabilir ve zehirli degildir. Yapilan testlere gore, kanoladan elde
edilmis biyodizelin 21 giinde %99,6’sinin ayristig1 goriilmiistiir. Cevre dostudur,
alternatif bir enerji kaynagidir, yenilebilir karakterlidir, yerel imkanlarla tiretilebilir.
Dizelle mukayese edildiginde CO,’nin atmosferde birikimine ve bunun sonucunda
da sera etkisine neden olmaz. Ciinkii biyodizelin yanmasi sonucu olusan COo,

biyodizelin elde edildigi bitkiler tarafindan kullanilir (Ogiit ve Oguz, 2006).
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Evsel ve endlstriyel bazi kullanilmis yaglarin  degerlendirilmesine olanak
saglamaktadir. Atik bitkisel ve hayvansal yaglardan iiretilebilir. Atk maddelerin
degerlendirilmesi yeryiiziindeki atik miktarin1 azaltir. Tarimsal tiriinlere ikinci bir
art1 deger kazandirir (Akin, 2005).

Biyodizel, yag asitleri ve bunlar1 igceren yaglar biyolojik maddeler i¢inde en yiiksek
11l degere sahiptir. Bu 6zellik iki hidrojen atomu tasiyan tek bir karboksil grubuna
baglanmis nispeten uzun hidrokarbon zincirine hastir. Bu nedenle bitkisel yaglar sivi
yakitlara en yakin biyolojik maddelerdir ve yagsiz biyolojik maddelere nazaran daha
yiiksek 1s1 enerjisine sahip olan yagli biyolojik maddeler, biyodizel iiretimi i¢in
sirekli bir potansiyel olustururlar (Oztiirk, 2007).

Biyodizel, petrol kokenli dizel yakitina gore daha yiiksek tutusma derecesine
(>110°C ) sahiptir. Bu yanmaya dogrudan etki etmemesine ragmen, biyodizel
depolanmasi ve tasinabilirligi agisindan daha giivenli hale getirmektedir (Mutlu ve
ark., 2007).

Emisyonlarinda karbon monoksit, partikiili madde, yanmamis hidrokarbon daha
azdir ve aromatik bilesikler ile kiikiirt hemen hemen hi¢ yoktur. Bundan baska
kansere sebebiyet veren bilesimler (Aromatlar) bakimindan da fakirdir. Biyodizel
kiikiirt icermemesinden dolayi, biyodizel isletmelerinde oksidasyon katalizatori
olarak kullanilabilir. Boylece zararli emisyon degerleri daha da diislik seviyelere
indirilebilir.

Biyodizel, motorine gore daha iyi bir yaglayicit oldugundan motor dmriinii uzatir.
Clinkii yaglama derecesi yiiksektir (Altun ve Oner, 2103) .

Biyodizel agirlikca % 11 oksijen igerir. Oksijen igerigi fazla oldugu i¢in yanma
verimi daha yuksektir (Ogiit ve Oguz, 2006).

Biyodizelin iyot sayis1 olduk¢a diisiiktiir, kurum olusturmaz (Nisanci, 2007).

Setan sayisinin dizele gore yliksek olmasi, motorun daha giiriiltiisiiz ve vuruntusuz
caligmasini saglar. Biyodizel, degisiklik yapilmamis herhangi bir dizel motorunda
dizel yakit1 ile degisik oranlarda karistirilarak kullanildigr gibi, %100 oraninda da
kullanilabilmektedir (Turkay, 2005).

Yan {iriin olarak ticari amagli gliserin ve potasyum gubresi elde edilir.

Tarim {rlinlerinin  sanayiye entegrasyonunu saglayarak iilkelerin tarimsal
kalkinmasini ¢arpan etkisiyle hizlandirmasinin yani sira, biyodizel kullanimi ile yeni
istthdam olanaklar1 yaratilmakta ve iilke ekonomisine kiicimsenmeyecek katkilar

gerceklesmektedir (Nisanci, 2007).
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Kiigiik (evsel) ve sanayi tipi liretiminin ekonomik uygulanabilirligi, dizele yakin
Ozgil yakit tliketimi, giic ve moment degerlerine sahip olmasi, ulagim disinda 1sitma
sistemleri ve jeneratorlerde kullanima uygun olmasi, biyodizelin Gstinlikleridir.
Biyodizelin motor yaglayicilik 6zelligi ¢ok iyidir.

Biyodizelin alevlenme noktasi petrol dizelinden daha yuksektir ve bu 0zellik
biyodizelin kullanimi, tasinimi ve depolanmasi sirasinda daha gilivenli bir yakit
olmasin1 saglar.

Biyodizel petrol kokenli dizel yakiti ile her oranda karistirilabilmektedir. Bu 6zellik
petrol kaynakli dizelin kalitesini yiikseltir. Ornegin yanma sonucu olusan ve gevreye
atilan zararli gazlarin emisyon degerlerini disiiriir, motordaki yaglanma derecesini
artirir ve motor giiciinii azaltan birikintileri ¢ozer.

Bunlarin yaninda biyodizel kullanimi tiiketici tasarrufuna, petrol ithalatinin
azalmasina, siirdiirtilebilir enerjiye destek, enerji tariminin (yaglh tohum tariminin)
gelismesine, kirsal kesimin So0Syo-ekonomik yapisinin iyilesmesi, yerel is
imkanlarina, imalat sanayisinin gelismesine, dogal enerji kaynaklar1 ve g¢evrenin

korunmasina katk1 saglamaktadir.

1.7.2. Biyodizelin dezavantajlari

Dizelden daha yiiksek akma noktasina sahiptir. Bitkisel yaglarin dogrudan dizel
yakiti olarak kullanimlarin1 olumsuz yonde etkileyen baslica faktor yiiksek
viskoziteleridir. Modern dizel motorlarmin enjeksiyon sistemleri viskozite
degisimlerine karsi hassasiyet gosterirler. Yiiksek viskozite, yakitin yanma
odasindaki atomizasyonunu bozmakta, damlacik boyutundaki biiyiimeyle tam
yanmay1 Onlemektedir. Tamamlanmayan yanma ise yanma odasinda birikmelere,
enjektorlerde koklagma ve tikanmalara ayrica yaglama yagma bulasmaya neden
olmakla ve yaglama yaginda kalinlagsma ile jellesme gorulmektedir. Bitkisel
yaglarin yakit olarak kullaniminda bir diger sorun igerdikleri doymamis baglardan
kaynaklanir. Doymamis yapilarin yaglama yagina karigmast ve bu ortamda
polimirezasyonu, motoru tahrip edecek viskozite artiglarina neden olmaktadir
(Oztirk, 2007).

Biyodizel soguk hava sartlarindan dizele gore daha ¢abuk etkilenir. Soguk havalarda

dizelden daha yiiksek bulutlanma noktasina sahiptir. Yiiksek miktarda doymus yag
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asidi iceren biyodizeller, kis aylarinda yakit filtresinin ve yakit hatti borularmin
tikanmasina sebep olabilir. Bu durum biyodizelin soguk iklim bdlgelerinde
kullanimin1  smirlandirict bir faktordiir. Bunu asabilmek i¢in karisim halinde
kullanim formu tercih edilmektedir ve 6n 1sitma ile giderilebilir. Biyodizelin 1sil
degeri dizele gore diistiktiir. Bu durum motordaki yanma sonucunda bir miktar gii¢
diismesine yol acar (Ogiit ve Oguz, 2006).

» Yiiksek jellesme noktasina sahiptir. B100 (% 100 biyodizel) i¢in 0 °C (32°F) iken
B20 (%20 biyodizel + %80 motorin) icin -26°C (-15 °F)’dir (Kog, 2011).

* Biyodizelin diger bir dezavantaji da oksitlenmeye karst olan egilimidir. Havayla
temas eden biyodizel, o6zellikle yiiksek sicakliklarda hizla oksitlenmeye baslar.
Bununla birlikte biyodizelin, parlama noktas1 daha yliksektir. Bu yanmaya dogrudan
etki etmemesine ragmen, biyodizeli depolanmasi ve tasmabilirligi acisindan daha
guvenli hale getirmektedir (Kog, 2011).

* Biyodizel, depolama, tasima ve motor malzemelerinde dogal ve butil kauguklar
pargalamaktadir ve uzun siire depolanamaz. Saf (B100) kullanim durumunda ise
motor malzemelerinde 6zellikle yakit donanimindaki hortum, baglanti eleman1 ve
contalarin uygun malzeme ile degistirilmesi gerekir (Artukoglu, 2006).

= Azot oksit (NOy) emisyonlari petrodizele gore biraz yiiksektir.

»  Yakit tiiketimi hacim esasinda % 11, agirlik esasinda ise %5-6 daha fazla
olmaktadir.

* Yaglama yaginin seyrelmesine neden olmaktadir.

* Biyodizel, 1996 yil1 6ncesi liretilen araglarin bazi plastik aksamlari ile etkilesebilir.

= Biyodizel kullanmadan 6nce arag depolari iyice temizlenmelidir.

1.8. Yosun (Mikroalg) ve Uretimi

Yosunlar (tek hiicreli mikroalg) karada ve denizde yasayan mikroskobik
fotosentez yapabilen canlilardir. Bilim adamlar1 tarafindan hayatin baglamasi ve karaya
intikal etmesini saglayan canlilar olarak degerlendirilmekte ve yaklasik 5 milyar yildir
var olduklar dile getirilmektedir. Dogada 200,000 ile 2-3 milyon tiirii oldugu tahmin
edilen yosunlarin bugiine kadar yaklagik 30,000 ¢esidinin kayit altina alindigi ve
bunlardan sadece birkag tlrln ticarilesebildigi bilinmektedir (Anonim, 28 Aralik 2015).

Tablo 1.11°de yosunlarin siiflandirilmasi verilmistir (Rajvanshi ve Sharma, 2012).
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Tablo 1.11. Yosunlarin siniflandirilmasi

Yosun Adi Bilinen TUru Depoladigi Madde Yasam Ortami
Diatomlar 100.000 Chyrsolaminarin (karbonhidrat Okyanuslar, Tath
(Bacillariophyceae) ’ polimeri) ve Trigliseritler ve Hafif Tuzlu Su
Yesil Yosunlar
8,000 Nisasta ve Trigliseritler Tatl1 Sular
(Chlorophyceae)
Mavi-Yesil Yosunlar
2,000 Nisasta ve Trigliseritler Degisik Ortamlar
(Cyanophyceae)
Altin Yosun o ]
1,000 Trigliseritler ve Karbonhidratlar Tatl Sular
(Chrysophyceae)

Yosunlar son derece zengin karbonhidrat, protein ve ozellikle yag asidi igerigine
sahiptirler. Besin degeri yiiksek olan yosunlar sudaki canlilar i¢in besin maddeleri,
vitamin ve iz elementlerin en 6nemli kaynagidirlar. Ayni zamanda balik ve diger su
canlilarinda renklenmenin gelismesinde gerekli temel pigmentleri saglarlar (Anonim, 5
Ocak 2016).

Yosunlar, tiim ekosistemlerin biitiinliigliniin korunmasinda o6nemli role
sahiptirler. Okyanuslarda bulunan diyatomlar ve diger mikroskobik yosunlar, tim
diinyanin ihtiyacit olan fotosentetik karbon ihtiyacinin tgte ikisini tretirler. Ayrica
sularda yosunlar tarafindan gerceklestirilen fotosentezle canlilara oksijen saglamalarinin
yaninda suda birlikte yasayan canlilarin besin ve korunma gibi ihtiyaclarini da
karsilarlar.

17. ylizyilin sonlarindan beri kahverengi yosunlarin yakilmasiyla mineralce
zengin kiillerinden sabun, cam, soda ve giibre yapiminda kullanilan "potas" elde edildigi
bilinmektedir. Kimyasal maddeler arasinda yer alan brom ve iyot ilk kez bu kiilden
izole edilmistir ve iyotun hala Japonya'da deniz yosunlarindan elde edildigi
bilinmektedir.

Yosunlar 6zellikle dogu Asya iilkelerinde 6nemli bir besin kaynagidir. A, BI,
B2, B6 ve C vitaminleriyle niyasin, iyot, potasyum, demir, magnezyum ve kalsiyum
acisindan zengindirler. Bazi yosun ¢esitleri "destek besini" olarak ticari isletmelerce
yetistirilmekte ve paketlenerek satilmaktadir. Cin'de yaklasik 70, Japonya'da ise 20’e

yakin su yosunu yemeklerde kullanilmaktadir.
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1.8.1. Yosun turleri

Alglerin smiflandirilmasinda igerdikleri pigmentler, biyokimyasal o6zellikleri,
depoladiklar1 maddeler ve kamg¢1 gibi organellerinin yapilar1 ve hayat devreleri goz
oniine alinir. Su yosunlar; mavi-yesil su yosunlart (Cyanophyceae) ve gergek su
yosunlart (Algler=Phycophyta) olarak ikiye ayrilir. Mavi-yesil su yosunlar:: Tek
hicreli ilkel organizmalardir. Ototrofturlar. Klorofil, karatinoitler ve fikoeritin
maddesini tasirlar. Bu iki maddenin oranina goére hiicreler mavimsi veya kirmizimsi
gorundrler. Hucrelerinin gercek cekirdekleri yoktur. Bunlar serbest veya koloniler
halinde yasarlar. Uremeleri eseysizdir ve hiicrelerinin ikiye boliinmeleri suretiyle olur.
Bu su yosunlar yeryiiziiniin biitiin bolgelerine yayilmistir. Nemli topraklarda, 6zellikle
tath sularda, bazen tuzlu sularda, agac¢ kabuklarinda, kayalar tizerinde ve arktik
bolgelerde yasarlar. Baz: tiirleri kaplica sularinda 70-80 °C"ye kadar dayanabilirler. Su
uzerinde bilhassa g6l ve havuzlarin yiizeylerinde ’sugigegi’ denilen ve diger plankton
bitkilerin de katildig1 yesilimsi bir ortii hasil ederler. Mavi-yesil su yosunlarinin bir
kism1 mantarlarla birlikte likenleri meydana getirirler. Mavi-yesil su yosunlarinin bazi
tirleri hayvanlar igin zehirlidir. Bu su yosunlari bakimindan zengin olan suyu
ictiklerinde 6ltmle neticelenen zehirlenmeler goralur. Mavi-yesil su yosunlarina 6rnek
olarak sunlar verilebilir: Nostoc, Gloeocapsa, Microcystis flos-equae (Su ¢igegi yapar.),
Arabaena gibi. Gergek su yosunlar1 (Algler= Phycophyta): Tek veya ¢ok hiicreli, ¢esitli
renklerde, ototrof, ipliksi su bitkileridir. Klorofil tasirlar. Hiicrelerinin gergek
cekirdekleri vardir. Eseysiz liremeleri yaninda eseyli iiremeleri de vardir. Eseyli
Uremeleri izogami, anizogami, ovogami sekillerinde olur. Spor ve gametleri meydana
getiren organlar1 bir hiicreden meydana gelir. Bu boliimdeki su yosunlar1 yedi sinifa
ayrilir: 1) Oglenalar, 2) Ates rengi su yosunlari, 3) Altin rengi su yosunlari, 4) Yesil su
yosunlari, 5) Sart su yosunlari, 6) Esmer su yosunlari, 7) Kizil su yosunlari. Bu
boliimdeki su yosunlari icerisinde tek hicreli ve mikroskobik formlardan, ¢ok hiicreli
ve denizlerde zayif, kisa dalgali 1518 girebilecegi yerlere (60-200 m) kadar
inebilenleri, boylar1 100 metreye ve agirliklar1 100 kg’a kadar varan su yosunlari ile
gida olarak ve sanayide kullanilan tiirlerine rastlanilir. Bunlara ait bazi Ornekler

verilebilir.



30

1.8.2. Chlorella Turtu Yosunlar

Chlorella yosunlar1 klorofil tagidiklar1 ve fotosentez yaptiklari i¢in bitkilerle ¢ok
fazla benzerlik gosterirler ve gelistikge karbonhidrat ve yag tiretimleri artar. Tek hiicreli
yapisindan dolay1 vitamin, protein, mineral, aminoasitler, niikleik asitler (RNA, DNA),
temel yag asitleri, enzimler ve karotenoidlerin yogun bir kaynagi olmasina biiyiik bir
avantaj saglamaktadir (Anonim, 7 Ocak 2016).

Chlorella yosunlar ticari olarak kullanilan en eski yosun tiirlerinden biri olup
icerdikleri doymus ve doymamis C1g’° lerden dolay1 bitkisel yaglara benzer bir bilesime
sahiptirler (Liang ve ark., 2009). Clorella yosunu atik sularda bulunan azot, fosfor ve
diger bazi safsizliklarin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Ahmad ve ark., 2013).
Ayrica bu yosun tiiriiniin yiiksek oranda nisasta i¢eriginden dolay1 etanol tiretimi i¢in iy1

bir kaynak oldugu beleirtilmistir (EI-Khair ve ark., 2015). Bir tatli su yosunu olana
Chlorella dogal kosullarda kolay ekimi, hizla biiylimesi ve yiiksek lipit icerigi nedeniyle
biyoyakit liretimi i¢in en uygun yosun tiirlerinden biridir (Al-lwayzy ve ark., 2014).

Doktora ¢alismasinda kullanilan Chlorella protothecoides yosunu yesil algler
grubunda ve “Trebouxiophyta”sinifinda bulunur. flk kez 1965 yilinda farkli bir yosun

tiiri olarak karakterize edilen bu yosun tiirli yliksek lipit/yag icerigi, hizli biiyiime orani
ve maksimum kiiltiir hiicre yogunlugu (108 hiicre/mL) nedeniyle biyodizel Gretimi igin
umut verici bir gelisme olarak degerlendirilmistir (Yan ve ark., 2013; Anonymous, 4
Mart 2016), (Anonymous, 5 Mart2016). Ayrica heterotrofik ortamda biiylimesi ve

atiksularin aritilmasinda kullanilabilmesi bu yosun tiiriiniin 6nemli iistiinliiklerindendir.

Sekil.1.10. Chlorella protothecoides yosunun 1slak ve kurutulmus halleri
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Asagida biyoyakit iiretiminde kullanilan bazi yosun tiirlerinin lipit igerigi, lipit
verimlilikleri, biyokdtlenin hacimsel ve alansal verimleri verilmistir (Mata ve ark.,
2010). Biyodizel tiretiminde en yaygin kullanilan yosun tiirleri; Chlorella, Dunaliella,
Isochrysis, Nannochloris, Nannochloropsis Oculata, Neochloris, Nitzschia,
Phaeodactylum ve Porphyridium spp. Bunlarin yag igerikleri %20-50 arasinda degisir.
Tablodan da gorildiigii gibi bu g¢alismada kullandigimiz Chlorella protothecoides
yosunu en yiiksek lipit icerigi (14.6-57.8 % kuru agirlik), en yiiksek lipit verimi

(1214mg/L/gln) ve en yuksek biyoktle hacmine (2-7.70 mg/L/giin) sahiptir.

Tablo 1.12. Farkli yosun tiirlerinin lipit i¢erigi ve verimlilikleri

Yosun Taru Lipit Icerigi | Lipit verimi Biyokdtlenin Biyokdtlenin
(Y%Kuru Ag.) | (mg/L/gun) Hacimsel Alansal
verimi(mg/L/giin) | verimi(mg/m?/giin)
Ankistrodesmus sp. 24-31 - - 11.5-17.4
Botryococcus braunii 25-5 - 0.02 3.0
Chaetoceros muelleri 33.6 21.8 0.07 -
Chaetoceros calcitrans 14.6-16.4 17.6 0.04 -
Chlorella emersonii 25-63 10.3-50 0.036-0.041 0.91-0.97
Chiorellogy 14.6-57.8 1214 2-7.70 .
protothecoides
Chlorella sorokiniana 19-22 44.7 0.23-1.47 -
Chlorella vulgaris 5-58 11.2-40 0.02-0.20 0.57-0.95
Chlorella sp. 10-48 42.1 0.02-2.5 1.61-16.4
Chlorella pyrenoidosa 2 - 2.90-3.64 72.5-130
Chlorella 18-57 18.7 - 3.5-13.9
Chlorococcum sp. 19.3 53.7 0.28 -
Crypj[_hecodlnlum 20-51.1 i 10 i
cohnii
Dunaliella salina 6-25 116 0.22-0.34 1.6-3.5/20-38
Dunaliella primolecta 23.1 - 0.09 14
Dunaliella tertiolecta 16.7-71 - 0.12 -
Dunaliella sp. 17.5-67 335 - -
Ellipsoidion sp. 27.4 47.3 0.17 -
Euglena gracilis 14-20 - 7.7 -
Haematococcus 25 . 0.05-0.06 10.2-36.4
pluvialis
Isochrysis galbana 7-40 - 0.32-1.6
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Isochrysis sp. 7.1-33 37.8 0.08-0.17 -
Monodus subterraneus 16 30.4 0.19 -
Monallanthus salina 20-22 - 0.08 12
Nannochloris sp. 20-56 60.9-76.5 0.17-0.51 -
Nannochloropsis 22.7-29.7 84-142 0.37-0.48 -
oculata.

Nannochloropsis sp. 12-53 37.6-90 0.17-1.43 1.9-5.3
Neochloris 29-65 90-134 i i
oleoabundans

Nitzschia sp. 16-47 - - 8.8-21.6
Oocystis pusilla 10-5 40.6-45.8
Pavlova salina 30.9 49.4 0.16 -
Pavlova lutheri 35.5 40.2 0.14 -
Phaeodactylum 18-57 448 0.003-1.9 2.4-21
tricornutum

Porphygigum 9-18.8 34.8 0.36-1.50 25
cruentum

Scenedesmus obliquus 11-55 - 0.004-0.74 -
Scenedesmus 1.9-18.4 35.1 0.19 -
quadricauda

Scenedesmus sp. 19.6-21.1 40.8-53.9 0.03-0.26 2.43-13.52
Skeletonema sp. 13.3-31.8 27.3 0.09 -
Skeletonema costatum 13.5-51.5 17.4 0.08 -
Spirulina platensis 4-16.6 - 0.06-4.3 1.5-14.5/24-51
Spirulina maxima 4-9 - 0.21-0.25 25
Thalassiosira 206 174 0.08 )
pseudonana

Tetraselmis suecica 8.5-23 27-36.4 0.12-0.32 19
Tetraselmis sp. 12.6-14.7 43.4 0.30 -

1.8.3. Yosun Uretim sistemleri

Yosunlar klorofil iceren basit organizmalar oldugundan yeryiiziinde fotosentez
icin 15181 kullanabilecekleri her yerde bulunabilirler. Genellikle havuz tipi agik sistemler
kullanilmakla birlikte kapali fotobiyoreaktorler de yosunlarin yetistirilmesinde
kullanilmaktadir. Acik havuzlarin yatirnm ve isletme maliyetlerinin diisiik olmasi,
sistemi endiistride tercih edilebilir konuma getirmistir. Ancak iiretim kosullarinin
kontroliiniin zorlugu ve kontaminasyon riski sistemin dezavantajlari olarak ortaya

cikmaktadir. Biiyiik 6lgekli kiiltlir sistemlerinde 15181n etkin kullanimi, sicaklik, yosun
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kiiltiirtinde hidrodinamik dengeyi ve Kkiiltiirin devamlilifin1 saglama gibi temel
hususlarin karsilastirilmasi gereklidir. Her bir yosun tiiriiniin ideal gelisimi, kendine
ozgii spesifik kosullarin saglandig kiiltiir ortamlarinda gerceklesir. Ornegin Spirulina
yiiksek pH ve bikarbonat yogunlugunda, Chlorella besince zengin ortamda, Dunaliella
salina ise ¢ok yuksek tuzlulukta en iyi blylmeyi gostermektedir.

Asagida yosun iiretiminde kullanilan bazi iiretim teknolojileri ele alinmistir.

1.8.3.1. Acik havuz sistemleri

Bu sistem yosun yetistiricilifinde yaygin olarak kullanilan, dogal goletler ve
havuz sistemlerinden olusur. Son yillarda bircok sirket biyoyakit ve kimyasallar
maddelerin tretimini hatta ABD atik sularin aritilmasinda ve gida maddelerin
iiretiminde yosun iiretimi i¢in ticari olarak kullandiklar1 sistemlerdir.

Agik havuz sistemleri, dogal olarak gilines 1s1§ina maruz kalan yosunlari
biyokiitleye doniistiirmek i¢in bir veya birka¢ doniimliik alanda 30-35 cm’lik derinlikte
yosunlarin yetistirildigi havuzlardir. Yaris pistlerine benzemeleri nedeniyle “raceway”
olarak adlandirilan bu havuzlarin karistirma ve sirkiilasyon iglemi, motor ile ¢alisan bir
pedal vasitasi ile yapilmaktadir (Anonymous, 10 Ocak 2016). Bu yontemde su sicakligi
gunlik ve mevsimlik degisebildigi i¢in, ortam sicakliginin sabit tutulmasi ¢ok zordur.
Ayrica bu sistemlerde buharlasma engellenemedigi gibi karbondioksit kullanimi da

fotobiyoreaktorlerdeki kadar etkili degildir.

Sekil 1.11. Havuz ve goletlerde yosun dretimi
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1.8.3.2. Kapah sistemler

Bu sistemlerde yosun Kkiiltiirlinlin dis ortamlarla iliskisi kesilmistir. Kapali
sistemler gelisen endiistriyel pazarin ihtiya¢ duydugu pigmentler, polisakkaritler gibi
degerli yosun irlinleri elde edilmesinde kullanilmaktadir. Segici ortamda yasayan
yosunlarin iiretiminde kapali sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Kapali sistemler genel
olarak karsilagilan 6nemli sorunlarin ¢6ziilmesini saglayacak sekilde tasarlanmalidir.
Birbirine paralel olarak siralanmis plastik ya da camdan yapilmis seffaf tlplerden
olusan fotobiyoreaktorler, tibiler fotobiyoreaktorler olarak isimlendirilir. Blyuk 6lgekli
biyokutle uretiminde, 6zellikle tek tirtn kalturu icin raceway sistemlerinden daha ¢ok
fotobiyoreaktorler basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu tiiplerin giines 151811 alacak
sekilde yerlestirilmesi {iretim agisindan daha verimlidir. Fotobiyoreaktorlerdeki
yosunlarin tamaminin 1siktan yararlanmasini ve yosun biyokiitlesinin artmasin

saglamak i¢in ¢ap1 en fazla 10 cm olan solar kolektor tiipler kullanilir.

Sekil 1.12. Fotobiyoreakttrler

Solar tiipler yerden yiiksekte olacak sekilde siralanir. Cok sayida solar tiiple olusturulan
fotobiyoreaktorler iiretim alanindan tasarruf saglar. Solar kolektorlerin bulundugu
zemin, yansimanin artmasi i¢in beyaza boyanir veya beyaz plastik bir tabaka ile
kaplanir. Bu beyazlik, tliplerin daha fazla 151k almasim1 saglar. Tiibiiler
fotobiyoreaktorlerden baska, esnek ve seffaf plastikten olusan hortumlarin, i¢inde
fliioresan 151k kaynagi olan silindir seklindeki bir iskelete sarilmasi ile olusturulan

sarmal tiibuler fotobiyoreaktorler de mevcuttur (Can, 2010).



Sekil 1.13. Sarmal ttbtler fotobiyoreaktor

Sarmal tiibiiler fotobiyoreaktorler kiiciik Ol¢ekli yosunlarin iiretimi igin uygundur.
Fotobiyoreaktorlere uygulanan yapay 1siklandirma dogal aydinlatma ile
karsilastirildiginda daha etkili ancak daha pahalidir. Tiplerin uzunlugu biyokiitle
konsantrasyonuna, 151tk yogunluguna, akis oranina ve oksijen konsantrasyonuna bagl
olarak degisse de 80 metreyi gegmemelidir.

Fotobiyoreaktorlerde iiretim devam ederken karbondioksit yosunlar tarafindan
tilkketilir. Bu tiiketimin sonucunda pH degeri yiikselir. pH degerinin ¢ok fazla
yukselmemesi igin Gretim boyunca, ortama karbondioksit verilmesi gerekir.
Fotobiyoreaktorlerde sicakligin sabit tutulmasi iiretimin basarisin1 olumlu sekilde
etkiler.

Fotobiyoreaktorler acgik sistem havuzlarina gore kismen pahali olabilir, ancak
aksenik monokiiltiirlerin yetistirilmesi i¢in kontaminasyonu minimize etmek veya
onlemek, pH, 151k siddeti, CO, ve sicaklik gibi biyokiiltiirel sartlarin daha iyi kontrol
edilmesi, reaktordeki suyun buharlagsmasini 6nleme, diisiik CO», kayiplari, yliksek hiicre
konsantrasyon olanaklar1 ve kompleks biyofarmasétiklerle iiretim imkanlar1 gibi bir¢cok

avantajlara sahiptir (Anonymous, 12 Ocak 2016).

Uretimin en verimli sekilde gergeklesmesi igin;

1- Etkili 151k kullanimi1 ve bunu saglayacak yilizey hacim orant,
2- Yiiksek yogunluktaki kiiltiirlerde ¢aligma imkana,

3- Yuksek alansal ve hacimsel tiretim,

4- Dengeli, kaliteli ve sabit bir tiretim saglama

5- Diger tiirlerce olusabilecek kontaminasyon riskini 6nleme,



6- Ylksek oranda CO; transferine izin verilmesi ve en az miktarda COkaybu,

7- D1g alanlarda kuruldugunda en ist seviyede gilines enerjisinden yararlanma ve biriken

oksijenin hizla uzaklastirilmasi gerekir.

Tablo 1.13. Kiigiik veya biiylik olgekli agik ve kapal kiiltiir sistemlerinin karsilagtirilmasi (Turhan,

2011).

Faktorler

Yosun Kiltir Sistemleri

Kapah Sistemler (PBRs*)

Acik Sistemler (Havuzlar)

Kirlenme kontrolii Kolay Zor
Kirlenme riski Az Cok
Sterillik Yapilabilir Yapilamaz
Proses kontrol Kolay Zor
Tdrlerin kontroli Kolay Zor
Karistirma Uniform Cok zayif

Caligma yontemi

Siirekli veya yari siirekli

Siirekli veya yari siirekli

Gerekli alan

Verimlilik durumuna bagl

PBRs veya golet

Alan/hacim oram

Yiiksek (20-200 m™)

Diisiik (20-200 m™)

Popiilasyon yogunlugu Yiksek Diisiik
Yatirim Yiksek Diisiik
Isletme maliyeti Yiiksek Diisiik
Havuzlarin sermaye/igletim | Havuzlardan 3-10 kat daha diisiik
o ] PBRs> golet

maliyeti maliyet
Isik kullanim verimliligi Y uksek Diisiik
Sicaklik kontrol Daha iiniform sicaklik Zor
Verimlilik 3-5 kat daha verimli Diisiik
Su kayiplari Tasarim sogutmasina baglidir PBRs veya golet
Yosun (izerindeki

Diisiik-yuksek Cok diisiik
hidrodinamik bask1
Yosun ortaminin

Diisiik Yiksek
buharlagmasi
Gaz transfer kontrol Y uksek Diisiik

CO, kayiplari

pH, bazlilik, vb. baghdir

PBRs veya golet

O, tutma/engelleme

Biiyuk problem

PBRs veya golet

Biyokutle konsantrasyonu

3-5 kat daha verimli

PBRs veya golet

* PBRs: Photobioreactors
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1.8.3.3. Fermantasyon sistemleri

Baz1 arastirmacilar ve sirketler giines 1111 kullanarak alternatif bir sistem olan

fermantasyon yontemiyle bazi kozmetik tirtinleri, gida triinleri, kimyasal maddeler ve

biyoyakitlara doniistiiriilebilen yosun tiirlerini iretmiglerdir.

Sekil 1.14. Fermantasyon sistemleri

1.8.3.4. Hibrit sistemler

Sirketlerin ¢ogu acik ve kapali sistemleri kullanmalarinin yaninda, az sayida da
olsa hibrit sistemleri kullanmiglardir. Ancak bazi sirketler acik ve kapali sistemleri
kombine ederek hibrit sistemini gelistirmislerdir. Biiyilk o0lgekli havuzlarin
kombinasyonu veya biiyiik havuzlarin fermantasyon sistemi ile birlestirilmesiyle daha
kicuk olcekli fotobiyoreaktorlere dondstiiriilmiistiir. Bu sistemin amaci her prosesin

bireysel avantajlarini maksimize etmektir.

Sekil 1.15. Hibrit sistemleri
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1.8.3.5. Entegre sistemler

Bu yontem ile istenmeyen ve zehirli olan maddelerin uzaklastirilmasi ve
dagitilmasimin yaninda CO; ve besinleri absorbe eden yosunlarin atik sulari aritma
yetenekleri gugclendirilmektedir. Entegre sistemler, atik su havuzlarinda anaerobik ve
aerobik Dbiyolojik siireglerin entegrasyonunun temsil edildigi havuz konseptinin

tdretimidir.

Sekil 1.16. Entegre sistemler

Yosunlar diger tarim iriinlerine gore ¢ok daha fazla iiretkenlige ve yiiksek protein
sentezine sahiptirler. Bu arglimanlardan yola c¢ikarak hayati Oonem tasiyan gida
maddelerinin  iiretim maliyetlerini diisiirmek, yosun {dretimini gelistirmek ve
kolaylastirmak gerekir. Ayrica yiiksek verime sahip yosunlar atik su aritma islemlerinde
de kullanilabilir (Covan ve Render, 2012). Atik sularin aritilmasi gibi prosesler
sirasinda iretilen yosun biyokiitleler; daha sonra metan, giibre, yag ve diger sivi

yakitlara doniistiiriilebilir.

1.8.3.6. Salgilama prosesleri

Biyoyakait iiretimi i¢in yosun yetistiren sirketlerin cogu salgilama yoluyla yosun
modifiye ¢alismalarin1  yapmaktadirlar. Bu yontem ile biyokiitledeki yaglarin
depolanmasi yerine yosunlarin yetistirildigi ortam veya kiiltiire yararli kimyasallarin
salgilanmas1 amaclanmaktadir. Bu yaklasim, siirekli olarak yag {iretecek olan yosun
biyokiitlesinin baslangigtaki veya kiiciik bir miktar1 toplam maliyeti onemli Olglide

artiran iiretim ve isleme ihtiyacini 6nleme avantajina sahiptir.
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Sekil 1.17. Salgilama prosesleri

Etanol, biitanol, yag asitleri, hidrokarbonlar, gazli yakitlar ve daha bir¢cok kullanisl
iriinler yosunlarin modifiyesi ile salgilanabilir (Anonymous, 10 Ocak 2016).

Yosun yetistirmede Kultir ortaminda biyokiitlenin iyilestirilmesi, toplam
biyokutle Uretim maliyetinin  %20-30’nu olusturur. En yaygin yosun yetistirme
metotlari; sedimantasyon, santriflij, filtreleme, ultra-filtreleme veya topaklanma-
yuzdirme kombinasyonudur. Tablo 1.14° te yosun yetistirmede uygulanan yontem, bu

yontemin maliyet tahmini ve yetistirilen yosun tiirleri bulunmaktadir.

Tablo 1.14. Yosun yetistirme teknikleri (Rajvanshi ve Sharma, 2012).

Yosun Yetistirme Metodu Maliyet Yosun Taru
Kopiik Damitma Cok Yiksek Scenedesmus, Chlorella
Ozon Topaklanma Cok Yiksek ---
Santrifiijleme Cok Yiiksek Scenedesmus, Chlorella
Elektro Yuzdirme Yuksek
Inorganik Kimyasal Topaklanma Yuksek ---
Polielektrolit Topaklanma Yiksek Dunaliella
Filtrasyon Yuksek Spirulina, Coelastrum
Mikrofiltreler - Spirulina
Tiipte Coktlirme Diisiik Micractinium
Direkt Sedimantasyon Diisiik Coelastrum
Fototaktik Otokonsantrasyon Cok Diisiik Euglena, Dunaliella
Ototopaklanma --- Micractinium
Biyotopaklanma --- Micractinium
Tilapia Gelistirilmis Sedimantasyon - Scenedesmus, Chlorella
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1.8.4. Yosun uretiminde gevresel faktorlerin etkisi

Yosun iiretiminde fotosentez sirasinda sadece 1sik ve besinler kullanilarak
karbonhidratlar, proteinler ve lipitler tliretilir. Bu metabolik {irtinlerin bir kismi, besin
kosullar1 da dahil olmak {izere gilines 15181 yogunlugu, CO, seviyesi, pH, sicaklik,
mevcut besinler ve diger organizmalar gibi ¢evre sartlarina baghdirlar. Yosun iiretimde
azot, fosfor, siilfiir, potasyum ve magnezyum gibi biiyiik besiyerlerin yaninda demir,
manganezin kiigiik miktarlar1 ve kobalt, ¢inko, bor, bakir ve molibden gibi temel eser
elementler kullanilmaktadir. Ozellikle sicaklik ve 151k gibi cevre kosullarinin yaninda,
mineral olmayan besinler, biiyiik ve kiigiik besiyerler yosunun biyokimyasal yapisini
onemli Ol¢iide etkilemektedirler. pH ve mevcut toksik metaller gibi diger faktorler de
yosunlarin biiylime ve metabolizmasini etkilemektedir. Asagida yosun {iretimini

etkileyen temel parametrelere kisaca deginilmistir.

1.8.4.1. Sicaklik

Yosunun biiylime hizini, hiicre boyutunu, biyokimyasal bilesimini ve gerekli
besinleri en ¢cok etkileyen parametrelerden biri sicakliktir. Optimum iiretim sicakliklart
altinda yosun biiylime hiz1 sicakliktaki artis ile artmasina ragmen bazi tiirlerde belirgin
bir sekilde azalma goriilmektedir. Minimum hiicre boyutlu ve karbon ile azot kullanim
verimliligi optimum sicaklikta artarken, optimum olmayan sicakliklarda azalir. Sicaklik
degismesi ile birlikte en sik goriilen degisikliklerden biri de lipit zar1 igindeki yag
asitlerin seviyesindeki degisimdir. Yosun liretiminde optimum sicakligin disindaki bir
artis protein sentezini azaltir ve dolayisiyla yosun biiyliime hizi yavaslar. Sicaklik ayni
zamanda yosun hiicresindeki nisasta icerigine de etki etmektedir, dolayisiyla sicaklik

artigt Uiretilen nigastanin bozulmasina yol agmaktadir (Juneja ve ark., 2013).

1.8.4.2. Isik

Isik, yosunlarin biiylime evresinde kullandiklart bir enerji kaynagi ve
organizmalarin, organik bilesikleri ve 6zellikle sekerleri karbon dioksite doniistiirmek
icin kullandiklar1 bir enerji tiirtidiir. Isigin fotosentez {izerindeki etkisinden dolay1

yosunlarin biiylimesini énemli derecede etkilemektedir. Artan 151k yogunlugu altinda
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biiyiime hizi, yosun tiirii ve kiiltiir sicakliginin bir fonksiyonu olmasina ragmen, doyma
sicakliginda maksimumdur. Isik yogunlugu ayni zamanda yosunlarin hiicresel
bilesimini de etkiler. Diisiik 1s1k yogunlugunda, yosunlarda ekstraseliiler polisakarit
iceriginde artis saglandig1 ve daha yiiksek protein icerigiyle sonuglandigi gézlenmistir.
Yiksek 1s1k yogunlugu hiicresel lipit igerigi ve ¢oklu doymamis yag asitlerinin

azalmasina neden oldugu goriilmiistiir (Juneja ve ark., 2013).

1.8.4.3. pH

Yosun iiretimine etki eden en 6nemli faktorlerden biri pH’dir. Ciinkii CO; ve
gerekli besinlerin ¢oziiniirliigii ve kullanilabilirligini belirleyerek, yosun metabolizmasi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Suyun asiditesi yani pH’s1 iiretilen yosun
tiriine bagl olarak degisebilir. Yosunlar inorganik karbon aldiklarindan dolay1
kiiltiirlerinde pH 6nemli dlglide artabilir. En uygun pH yosun biiyiimeye adapte oldugu
baslangic pH’s1 olmasina ragmen, en hizli biiyiime pH’mm nétr oldugu durumdur.
Ortamdaki pH’in degisimi, metabolik kisitlama nedeniyle yosun biiylimesini
sinirlayabilir. pH 0Ozellikle sudaki karbonlu kiiltiirlerin kismi konsantrasyonlarini
belirleyen en oOnemli faktordiir. Dolayisiyla pH’in yiiksek olmasi CO», karbon

kullanilabilirligini sinirlar ve yosun blylmesini sinirlandirir (Juneja ve ark., 2013).

1.8.4.4. Tuzluluk

Tuzluluk aksi belirtilmedigi siirece sodyum kloriir (NaCI) konsantrasyonudur ve
yosun hiicrelerinin biyokimyasal yapisini degistiren énemli faktorlerden biridir. Dogal
olarak buyudikleri ortamlardan daha yiiksek veya daha diisiik tuzlu ortamlarla temasa
gecen yosunun biiyiime hizi ve bilesimi degisebilir. Ornegin yiiksek tuzlu bir ortam
yosunun lipit igerigini artirabilir (Zhila ve ark., 2011; Fabregas ve ark., 1984). Ayrica
yapilan bir calismada, Dunaliella yosun tiirliniin yetistirildigi ortamdaki NaClI
konsantrasyonu 0,4 M’dan 4 M’a artirildiginda, doymus veya mono doymamis yag
asitlerinde bir artig sergilendigi tespit edilmistir (Xu ve Beardall, 1997). Bir baska
calismada Dunaliella tertiolecta yosun tiiriinin NaCl konsantrasyonu 0,5 M’dan 1,0
M’a yiikseltildiginde hiicre i¢i lipitlerin  %60’tan %67’ye ve trigliserid
konsantrasyonlarin da %40’tan %56’ya ¢iktig1 gozlenmistir (Takagi ve Yoshida, 2006).

Bir tatli su yosunu olan Botryococcus braunii kiiltiiriindeki NaCl konsantrasyonundaki
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artig, yosunun biiyiime hizi, karbonhidrat ve lipit iceriklerinde artisa sebep olurken, en
biiylik biyokiitle konsantrasyonuna ise en diisiik tuzluluk seviyesinde ulasildigi tespit

edilmistir (Roa ve ark., 2007).

1.8.4.5. Besinler

Besin sinirlama sartlar1 altinda biyokimyasal bilesiminde 6nemli degisim, hangi
besinin ne Ol¢iide eksik olduguna bagli olarak yosunlarda gézlemlenebilir. Genel olarak
yosun biiyiime hiz1 sicaklik ve pH’in optimum kosullar1 altinda en sinirlayici besin alim
orani ile orantilidir ve genelde Michaelis-Menten denklemi ile ifade edilir (Titman,
1976). Yosun hiicresi ve metabolizmasi i¢in en 6nemli iki besin azot ve fosfat’tir. Azot
niikleik asit ve proteinlerin olusumunda temel elementtir. Hiicrelerde enerji tasiyict
gorevi olan fosfat, ATP gibi temel molekiillerin ayrilmaz bir parcasi ve yosun igin ¢ok
onemli bir besin kaynagidir. Karbon, hidrojen ve oksijen mineral olmayan {i¢ temel
besin maddesidir. Yosun kiiltiirleri i¢in ortamda hidrojen ve oksijen zenginligi, hiicre
blylmesi ya da metabolizma igin bir dezavantaj olmadig1 anlamina gelmektedir.

Karbon, saglanmasi gereken diger onemli besin maddelerinden biridir. Karbon
ayni zamanda fotosentez, dolayisiyla yosun biiylimesi ve liremesi i¢in ¢ok dnemlidir.

Azot, yosunlardaki biitiin yapisal ve islevsel proteinlerin temel bilesenini teskil
eder ve hiicre kuru agirlhiginin %7-20’sini olusturur (Hu, 2004). Yosun kilturinde azot
eksikliginin baslica etkileri, protein igerigindeki azalma ile birlikte lipit ve
trigliseridlerin  birikimi  ve gelismis biyosentez bulunmasidir. Azotu tlikenmis
kiiltiirlerde yetisen yosunlar ayn1 zamanda fotosentetik sabit karbonlari, karbonhidrat
sentezine doniistiirme egilimindedirler.

Fosfor, yosun hiicrelerinin normal biiyiimesi ve gelismesi i¢in gerekli olan
onemli bir bilesenidir. Azot yerine fosforun kullanimi birgok dogal ortamda yosunlar
icin birincil siirlayict besin oldugu kanitlanmistir (Larned, 1998). Fosfor sinirlamasi
ayn1 zamanda lipit birikimine neden olur. Ornegin fosforun baslangic toplam
konsantrasyonu 2.0 mg/L den 0.1 mg/L ye diisiiriilmesiyle Scenedesmus sp. yosun
tirtiniin lipit igeriginin %23’ten %53’e yukseldigi goézlenmistir (Li ve ark., 2010).
Yosun hicrelerinde ¢ok az miktarlarda (<4ppm) bulunan demir (Fe), mangan (Mn),
kobalt (Co), ¢inko (Zn), bakir (Cu) ve nikel (Ni) gibi bazi iz elementler yosun
fizyolojisinin temel elementlerini olusturur ve g¢esitli metabolik fonksiyonlar icin

gereklidirler (Bruland ve Donat, 1991).
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1.8.5. Yosunlarin kullanim alanlari

Tek hiicreli su yosunlarindan olan diatome’ler bugiin sanayide kullanilan en énemli
su yosunlarindandir. Jeolojik devirlerde iiremis olan diatomeler sularin, denizlerin
dibine ¢okerek silisli kabuklarindan meydana gelen kalin tabakalar meydana
getirmiglerdir. Ulkemizde Ankara, Erzurum, Kayseri ve Afyon civarinda bunlara
rastlanmaktadir. Bu topragin rengi kirli beyazimsi veya beyazdir ve hafif olup, % 60-90
silis tasir. Hacminin 2-4 katt su ¢ektiginden asit gibi zararli maddelerin
ambalajlanmasinda; yanmadigindan ve 1s1y1 nakletmediginden firinlarin izolasyonunda;
sert oldugundan madeni esyalarin temizlenmesinde; nitrogliserin ile karigtirilarak
dinamit yapiminda; flitrasyonda kullanilir. Esmer su yosunlarindan bazi laminoria
tiirleri alginik asit ve tuzlarin elde edilmesinde kullanilir. Bu ise eczaclik tekniginde
tablet ve slspansiyon hazirlanmasinda, gida sanayiinde, konservecilikte, kozmetik
sanayiinde, tekstil sanayiinde ¢ok kullanilir. Fucus tiirlerinden iyot elde edilmesinde ¢ok
faydalanilmistir. Ayrica kizil su yosunlarindan olan Gelidium tiirlerinden Agar elde
edilmesinde ¢ok faydalanilir. Agar yapisinda polisakkaritler tasir. Tedavide,
bakteriyolojide, eczacilik sanayiinde, gida sanayiinde kullanilir. Bugiin memleketimizin
sahillerinde de yukaridaki siniflara ait 120 civarinda su yosun tiirii tespit edilmistir.
Fakat dlinya lzerinde su yosunlarindan en ¢ok faydalanan ve onlarin kiiltiiriinii yapan
iilkelerin basinda Japonya gelmektedir. Yag muhtevasi kara bitkilerine nazaran daha

fazla olmasindan, enerji hammaddesi olarak da 6nem kazanmaktadirlar.

Asagida bazi yosun tiirleri ve kullanim alanlar1 verilmistir.

e Besin Maddesi

Cogunlugu Phacophyceae ve Rhodophyceae olan 100 den fazla tiir igerdikleri
protein, karbohidrat, vitamin ve minerallerin varligindan dolayr diinyanin c¢esitli
yerlerinde insanlar tarafindan besin kaynagi olarak kullanilir. Bagisiklik sistemini
giiclendirerek, kotii koku yaratan bakterileri yok ederek, sindirim sistemini destekler. lyi
bir protein, vitamin, mineral ve klorofil kaynagi olmasmin yaninda kansere karsi
koruyucu 06zelligi ve anti tiimor etkiye sahiptir. Enerji seviyesini artirarak, bir diyet
programinin yan etkilerini (halsizlik, gligsiizlilk vs.) giderir ve enerji seviyesini

koruyarak saglikli kilo kaybina yardimci olur. Ayrica zararli maddelerin (serbest
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radikal, hava kirliligi, sigara, alkol vs.) etkisini azaltarak yashlik etkilerini geciktirir.
Radyasyon ve civa-kursun gibi toksik metallerin etkilerinden viicudun korunmasina ve

arinmasina yardimei oldugu bilinmektedir.

e Mineral Kaynagi

Bazi yosunlar demir, bakir, manganez, ¢cinko bakimindan zengin kaynaklardir.

e Hayvan Yemi
Phaeophyceae, Rhodophyceae ve bazi yesil algler, besin kaynag: olarak bir¢cok
hayvan yemi iiretiminde kullanilir. Bunun yani sira Protozoa, Crustacea, baliklar ve

diger sucul canlilarin en biiyiik besin kaynag1 planktonik alglerdir.

e Glubre
Dinyanin bir¢ok sahil ydresindeki yosunlar, fosfor, potasyum ve bazi iz

elementlerin varligindan dolay: giibre olarak kullanilirlar.

e Atiklarin Aritilmasi
Evsel ve endistriyel kaynaklardan gelen atiklar, ¢oziinmiis ya da askidaki
organik ve inorganik bilesikleri i¢erir. Bu atiklarin temizlenme prosesleri oksijenli bir
ortamda gerceklesir ve bu oksijenlendirme bazi yosunlar tarafindan saglanir. Ayrica,
temizlenmesi gug olan azot ve fosfor gibi bilesikler, yosunlarin bulundugu tanklara
alinarak, yosunlar tarafindan besin kaynagi olarak kullanilmalar1 suretiyle ortamdan

uzaklasabilmektedirler.

o Discilik
Bazi yosun tiirleri bozulmayan c¢abuk sertlesen dis kalibi alma maddesi

yapiminda kullanilir.

e Alkol Sanayi
Bira ve sarap berraklastiricisi olarak kullanilmasinin yaninda, kokteyllerin

karigimlariin ¢okmesini engellemek i¢in stabilizator olarak da kullanilir.
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e lla¢ Sanayi

Yag ve mumlarin ¢ozeltilerine akicilik kazandirmak, tabletlerde ise ayristirma
maddesi ve dolgu maddesi olarak kullanilir. Tabletlerin iizerine kaplama olarak
kullanilarak antibiyotik hormon vitamin gibi maddelerin icilebilir hale getirilmesini
saglayarak, diigsiik kalorili ve tok tutucu yiyeceklerin imalatinda kullanildig:

bilinmektedir.

o Kagit Sanayi
Kagitlarin yiizeylerini cilalamakta kullanilarak, su sizdirma ve miirekkep
dagilimimi onleyebildigi gibi dolgu materyali olarak da (6zellikle parsémen kagidi

tiretiminde) kullanilir.

e Kaucuk Sanayi
Dogal kaucuga ilave edilerek kaugugun yumusaklik ve akicilik kazanmasini

saglar.

e Boya Sanayi
Emiilsiyonu sabitlestirmek, fazla akiciligi durdurmak ve pigmentlerin fazla zarar

gdrmesini Onlemenin yaninda boya zenginlestirici ve ¢oziicii olarak da kullanilir.

e Tekstil Sanayi
Desen basimindan once katilastirici olarak kullanilir, ayrica 6zel piiskiirtme

yontemiyle ipege benzeyen yapay iplik tiretiminde kullanildig bilinmektedir.

o Kozmetik Sanayi
Alginat musilajin1 eriyikleri losyonlar ve cilt temizleme maddelerinde, sag spreyi
ve boyalar1 yani sira cilt kremlerinde ana madde olarak kullanilir. Sabunlarda kopiik
artirict olarak kullanilarak, dis macunundaki tebesirin giderilmesi i¢in macuna ilave
edilerek ve sampuanlarin iginde de temizleyici olarak kullanilmaktadir.
Biitiin bunlarin yaninda yosunlarin deri sanayisinde ve gida paketlenmesinde de

kullanildig1 bilinmektedir (Anonim, 15 Ocak 2016).



46

1.8.6. Yosunun yakit hammaddesi olarak degerlendirilmesi

Yosunlar, uzun yillar alternatif bir enerji kaynag olarak giindeme gelmesinden
cok, hayvan yetistiriciliginde besin katkis1 olarak {iretilmis veya degerlendirilmislerdir.
Son yillarda artan petrol fiyatlarinin da etkisiyle hizlanan biyokiitle enerjisi aragtirmalari
sonucu yosunlar, umut vadeden bir enerji kaynagi olarak goriilmeye baslanmigtir.
Ucgiincii nesil biyoyakit teknolojisi olarak da adlandirilan ve dogada yer alan bir¢ok
yosun tdrind enerji kaynagi olarak kullanmayi hedefleyen g¢alismalarda, laboratuvar
arastirmalari, pilot ve kiiciik 6lgekli denemelerde basarili olunmasina ragmen biiyiik
Olcekli yerel tiretimlerde ideal proseslerin olusturulamamasi durumunda istenilen verim
elde edilememektedir. Genel olarak, tiire gore degismekle birlikte, yosunlar yaklasik %
15-77 yag icerebilmektedir. Diger yag bitkilerine kiyasla yiiksek yag orani ve biliylime
verimine sahip olmalar1 mikroalgleri biyodizel ve biyogaz iiretimi icin cazip
kilmaktadir. Bu yakitlarin mikroalglerden iiretilmesi, artan kiiresel enerji ihtiyacina
cevap verilebilme ve kismen de olsa atmosferdeki gereginden fazla karbondioksiti
fotosentez yoluyla verimli iirline doniistiirerek, kiiresel 1sinmanin énlenmesine katkida
bulunma potansiyeline sahiptir. Sekil 1.18’de yosun biyokitlesinden elde edilen

biyoyakitlarin iiretim siiregleri gdosterilmistir.

Yosun Biyokdtlesi

Atik Yag Biyofotoliz Isiks1z
Biyokutle Fermantasyon
Hidrotermal || Anaeorobik | Hidroliz: Asit, Transesterifikasyon: Biyohidrojen
Swvilagtirma Sindirim Baz, Enzimatik Asit, Baz, Enzimatik
Biyo-Yag Biyo-Gaz Fermantasyon Biyodizel
Biyoetanol

Sekil 1.18. Yosun biyokiitlesinden elde edilen biyoyakitlarin iiretim siirecleri
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Biyoyakitlar i¢cin hammadde olarak yosunlarin kullanilmasinin avantajlarindan biri
farkli tiirde yakitlarin tretilebilir olmasidir. Yosunlar biyodizel ve biyogazin yaninda
etanol, biyojet yakit, biyobenzin veya diger yakit ihtiyacimiz1 karsilayabilecek
Ozelliklere sahiptirler (Anonim, 16 Ocak 2016).

Asagida yosunlardan iiretilen bazi yakat tiirleri verilmistir.

e Biyodizel

Biyodizel, bitki veya hayvan lipitlerinden ( sivi veya kat1 yaglar) tiiretilmis olan bir
dizel yakitidir. Caligsmalar baz1 yosun tiirlerinin toplam kuru agirliginin % 80 inden daha
fazla yag igerdigini gostermektedir. Yosun hiicreleri ¢ogunlugu havuz ve
fotobiyoreaktorlerde sulu siispansiyon ortaminda su, CO; ve ¢oziinmiis besinlerle
yetistirildikleri i¢in biiyilk 0Olgekli biyokiitle tiretim kapasitelerine sahiptirler.
Yosunlardan iiretilen yaglar daha sonra otomobillerde kullanilmak iizere biyodizele
dontistiirebilir (Canaker ve van Gerpen, 2001).

Sekil 1.19°de enerji santralinin yaninda kurulmus ve tarimsal veya kanalizasyon
gibi atik sularn kullanilmasiyla yetistirilen yosunlardan yagin ekstraksiyonu sonucu

biyodizel ve ¢esitli biyoyakitlarin elde edilmesi goriilmektedir.

Giines Enerjisi

Filtre
I
Bivo-kikenli
Enerji Santrali Tarmsal veya Uriinler
Kanalizasyon R [
Atksuyu Yosun Kiiltiirii ‘ Yag EKstraKksivonu h
Anacorobil Trigliseridler Hidrokarbonlar
Sindirilen ¥
Atk - Hidrokraking
Atiksu NI E el Tet Y akits, Benzin, vs

Sekil 1.19. Atik sulardan yetistirilen yosun biyokiitlesinden biyodizelin iiretimi
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e Yenilenebilir Havacilik Yakit/ Biyojet Yakit

Yosun bazli yakitlar iilkeler genelinde sadece otomobil ve kamyon yakiti ile
siirli degildir. Artan jet yakiti fiyatlar1 bircok havayolu sirketini ekonomik anlamda
etkilerken, yosunlardan biyojet yakit1 liretimi i¢in bircok sirket ve arastirmaciya tesvik
olunmustur. Ornegin Uluslararas1 Hava Tasimaciligi Birligi (IATA) iiyesi sirketlerin
2017’ ye kadar %10 alternatif biyojet yakitlarin kullanimi i¢in bu konuda arastirma,
gelistirme ve irlinlerin yayginlagsmasini saglayan sirketleri destekleyebileceklerini dile
getirmislerdir.

Biyojet yakiti, bitkisel yaglar, sekerler, hayvansal yaglar ve hatta atik biyokiitle
olarak siirdiirtilebilir kaynaklardan elde edilebilir ve degisiklik yapilmaksizin mevcut jet
motorlarinda kullanilabilir. Yenilenebilir havacilik yakitlar1 geleneksel jet yakitindan
farklidir, ¢linkii bu yakit petrol kokenli bir yakit olmayip ancak molekiil yapilar
aynidir. Biyojet yakitlarin 6nemli bir avantaji, ticari ve askeri ucaklara yakit i¢in diistik
emisyonlu bir segenek sunuyor olmasidir. Diger bir avantaji ise ticati jet yakitlar ile
benzer kimyasal 6zelliklere sahip olmasidir. Sonug olarak, mevcut motorlar ve dagitim
sistemleri ile tamamen uyumlu, herhangi bir degisiklik yapilmasina gerek yoktur.
Avyrica geleneksel yakitlar ile ayn1 performans kriterlerini karsilamaktadirlar (Anonim,

16 Ocak 2016).

e Biyobenzin/ Yesil Benzin
Biyobenzin, yosun biyokutlesinden dretilen ve ticari benzin gibi C-C1, karbon
atomunu igeren ve i¢cten yanmali motorlarda kullanilabilen bir yakit tiirtidiir. Bu yakitin
kullanim1 sirasinda motorda herhangi bir degisiklige gidilmez, ¢ilinkii ticari benzinin
kimyasal 6zelliklerine benzer dzelliklere sahiptir. Sonug olarak biyobenzin herhangi bir
benzinli motorda ve herhangi bir karisimda kullanilabilir (Anonim, 16 Ocak 2016).

e Biyobutanol
Biyobiitanol, giines enerjili bir biyorafineri kullanilarak yosun veya
diatomlardan iiretilebilir. Bu yakit ticari benzine oranla %10 daha az bir enerji
yogunluguna sahiptir ancak etanol veya metanolden daha fazla diretilir. Ayrica
biyobiitanol, benzinli motorlarda herhangi bir degisiklige gidilmeden benzin yerine
kullanilabilir. Yapilan bircok test calismasinda biyobiitanoliin benzine benzer tiiketim

oranina sahip oldugu, benzinle karistirildiginda daha iyi performans sagladigi ve etanol
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veya E85’e gore daha yuksek bir korozyon direncine sahip oldugu tespit edilmistir
(Anonim, 16 Ocak 2016).

e Biyoetanol

Son donemde yiriitiillen c¢alismalarin ¢ogu yosunlarin fermantasyonu ile
biyoetanol iiretimidir. Yosunlar; bakteri, maya veya mantarlarin fermantasyonu ig¢in
karbon kaynaklar1 kullanilabilen protein ve karbonhidratlar1 (glikoz, nisasta ve diger
polisakaridler seklinde) saglarlar. Ornegin, Chlorella vulgaris yosun tiirii yiiksek nisasta
birikimine sahip oldugundan biyoetanol iiretimi icin potansiyel bir hammadde olarak
kabul edilmistir. Chlorococum sp. Yosunu, farkli fermentasyon kosullar1 altinda
biyoetanol iiretimi i¢in mayalanabilen bir madde olarak kullanilmistir. Yosunlarin
fermantasyonuyla ilgili sinirlt ¢aligmalar goriinse de fermantasyon yoluyla yosunlardan
biyoetanol {iretiminin bir ¢ok avantaji bilinmektedir. Fermantasyon prosesi biyodizel
iretim sistemine gore daha basit bir sistem oldugundan enerji tiiketimi de daha
diistiktiir. Ayrica, fermantasyon prosesinde yan iiriin olarak iiretilen CO>, yosunlar igin
karbon kaynagi olarak geri doniistiiriilebilir. Boylece sera gazi emisyonlar1 azaltilir ve

kiiresel 1sinmanin etkisi azalmis olur (Anonim, 16 Ocak 2016).

e Metan
Dogal gazin ana bilesenlerinden biri olan metan, gazlastirma, piroliz ve anaerobik
bozunma gibi yoOntemlerle yosunlardan dretilebilir. Metan gazlastirma ve piroliz
yontemleri ile yiksek sicaklik ve basing altinda elde edilir. Havasiz ortamda organik
maddelerin parcalanmasi islemi olarak da bilinen anaerobik bozunma; yosunlardan kati
partikiillerin bertarafinin ardindan asidik bakteriler gibi mikroplar kullanarak yagh
asitlerin doniistliriilmesi ve metan ihtiva eden bir gaz karigiminin yayilmasi igin
metanogenik bakteri eklenmesi ile yosunlari basit bilesenlere ayirma yontemidir. Yosun
biyokiitlesinin anaerobik bozunmasi sonucu biyogaza doniisebildigi bircok basarili
caligma ile kanitlanmistir. Bu nedenle, yosun yetistirme islemleri genel enerji dengesini
iyilestirmek ve elektrik iiretimi i¢in metan anaerobik bozunmasi yoluyla atik

biyokutlede ihtiva eden enerji geri kazanilmasi 6nerilmistir (Anonim, 16 Ocak 2016).

Yukaridaki yakitlar disinda yosunlardan ayrica hidrojen yakiti ve yenilenebilir dizel,
bitkisel yag hydrotreating veya hidrojen kaynakli yenilenebilir dizel olarak bilinen yesil

dizel (green diesel) Uretilmektedir.
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1.8.7. Yosun yag ve ozellikleri

Yosunlardan {iiretilen yagin kalitesi ve miktari; ortama verilen besinler, CO3, su,
151k siddeti, pH ve sicakliga baglh olarak degisir. Yosun yaginin igerisinde saglik i¢in
olduk¢a faydali olan mineral ve vitaminler yiksek oranda yer alir. Cogunlukla
kozmetik sektoriin de tercih edilen yosun yagi genel saglik i¢in da etkilidir. Troidlerin
caligmasinda, dokularin yenilenmesinde ve metabolizmanin hizlanmasinda yosun yagi
oldukca etkilidir.

Yosun yagimin kullanim alani ¢ok genistir. Ancak genellikle viicut giizelligi i¢in
tercih edilmektedir. Nedeni ise yosun yagimin icerisinde bulunan mineral ve
vitaminlerin viicudun ihtiyacini karsilamasidir. Ayrica son yillarda fosil yakitlarin hizl
tiketimi sonucu atmosferin ayn1 hizda kirlenmesi ve sera gazlarin etkilerinin artmasi,
alternatif enerji kaynaklarina olan talebin artmasina sebep olmustur. Yapilan ¢alismalar
sonucunda yosun yagmin fosil yakitlarima alternatif bir enerji kaynagi olacagi
diistinceleri giliclenmistir. Caligmalar neticesinde yosun yaglarindan biyodizel, biyojet
yakiti, biyobenzin, biyobiitanol, biyoetanol ve metan gibi yakitlar elde edilmis ve bu

yakitlarin yakit 6zelliklerinin uygun oldugu tespit edilmistir.

1.8.7.1. Yosun yaginin enerji kaynagi olarak kullanilmasi ve avantajlari

Yosunlardan elde edilen yag, tipki diger bitkisel yaglar gibi, dizel motorlarda
dogrudan yakit olarak kullanilabilir ve aritilarak biyoyakita da doniistiiriilebilir.
Yosunlar daha fazla CO, ve organik maddeler ile beslendikleri igin irettikleri yag
miktarlarmin %40 diizeyinde arttigi laboratuvar ortaminda gozlenmistir. Ozellikle
biyodizel iiretiminde kullanilan yosun yagi, organik kokenli ve ¢evre dostu bir yakit
olarak kullanilabilir. Yosunlar yapilarindaki yag: iiretirken, yag bitkilerine gore, giines
15181 ve CO2’i daha etkili kullanan organizmalar olup, bélinme potansiyelleri ve
biiylime hizlar1 da oldukca yiiksektir. Baz1 yosun tiirleri agirliklarinin %60°1 kadar yag
igerirler ve optimum sartlar saglandiginda yillik hektar basina yaklasik 55,000-60,000
litre yag tretebilirler. Bu nedenlerle, yosunlarin genis tarimi yapilan yag bitkilerine
oranla, kiiciik alanlarda, daha biiyiilk miktarlarda ve daha diisiik maliyetlerle
iiretilebilme olanagr vardir. Asagida yosun yagmin enerji  kaynagi olarak

kullanilmasinin avantajlari verilmistir.
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e Endiistriyel baca gazlarindaki CO;’nin yosunlar tarafindan biyo-tutunmasi,
yetistirilen yosunlarin ve dolayisiyla yaginin biyodizele doniistiiriilmesi

atmosferdeki sera gazlarin etkisini azaltmaktadir (Wang ve ark., 2008).

e Fotosentetik olarak gelisebildikleri i¢in karbon kaynagina ihtiya¢c duymamalari
ve daha onceki tiiketimlerin iiriinii olan karbondioksiti enerji kaynagi olarak
kullanip karbondioksit nétralizasyonunu saglamalaridir (Lorenz ve Cysewski,
2000).

e Mikroalglerin biriktirdikleri lipitler genellikle (>%80) triacilgliserol formunda
olup C16-C18 karbon atomlarinca zengin yag asitleri igermektedir ki bu
kullandigimiz yagin yag asidi dagiliminda da agikca goriilmektedir. Yosun
hiicrelerinin ortalama lipit icerigi %1 ile %70 oraninda degigse de optimum
kosullar saglandiginda %90 oraninda lipit biriktirebilen yosunlar da vardir

e Yosunlar tarimsal {iriinlerle ve diger sucul bitkilerle karsilastirildiginda, gelisme
hizlarmin ¢ok biiyiik oldugunu bilinmektedir

e Biyodizel dretimi i¢cin  kullanilan  diger tarirmsal hammaddelerle
karsilastirildiginda, gelisimleri icin ¢ok daha kiiclik alanlara ihtiyag
duyulmaktadir. Dolayisiyla yosunlarin biyodizel iiretiminde hammadde olarak
kullanim1 sayesinde ekilebilir alanlarin biyodizel iiretimine hammadde
yetistirmek i¢in ayrilmasi durumunda énemli 6lgiide azaltilacagi belirtilmistir.

e Bazi yosun tiirlerinin ¢ok yiiksek lipit icerigine sahip oldugu ve optimum
sartlarda bu fotosentetik mikroorganizmalarin ayni alanda gelistirilen bitki
sisteminden 100 kat daha fazla lipit iiretebildigini bilinmektedir.

e Yosunlardan dretilen biyodizelin ¢ok az veya hi¢ kiikiirt icermedigi ve petrol
kaynakli dizel yakitlar gibi performans gosterebildigi, partikil, CO, hidrokarbon
ve SOy emisyonlarinin az olmakla birlikte NOy emisyonunun bazi motor

tirlerinde fazla olabildigi ifade edilmistir (Mata ve ark.,2010).

Tablo 1.15’te yosun yag1 ve farkli bitkisel yaglarin, yag icerigi, yag verimi, kullanim

alan1 ve biyodizel verimleri verilmistir (Rajvanshi ve Sharma, 2012).
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Tablo 1.15. Yosun yagi ve diger bitkisel kaynakli yaglarin karsilastiriimasi

Yag icerigi | Yag Verimi Kullanim Alam Biyodizel Verimi
Yag Hammaddeleri 5
(%) (L yag/ha/yil) | (m° /yil/L Biyodizel) | (L Biyodizel/ha/yil)
Yosun
(Diisiik Yag igerikli) 30 58,700 0.2 61,091
Yosun 50 97,800 0.1 101,782
(Orta Yag Icerikli)
Yosun o 70 136,900 0.1 142,475
(Yiksek Yag icerikli)
Misir 44 172 56 179
Kenevir 33 363 26 378
Soya 18 636 15 661
Jatropha 28 741 13 772
Ketencik 42 915 10 952
Kanola 41 974 10 1,014
Aycicek 40 1,070 9 1,113
Hint 48 1,307 8 1,360
Palmiye 36 5,366 2 5,585

Tablo 1.15’¢ bakildiginda disiik, orta ve yiiksek yag igerikli yosun tiirlerinin diger

tarimsal yag kaynakli hammaddelerle karsilastirildiginda, 6zellikle yillik yag verimleri

dolayisiyla biyodizel verimlerinin diger yag hammaddelerine gore ¢ok cok yiksek

oldugu goriilmektedir. Ayrica hammadde yetistirilmesi i¢in kullanim alanlarina

bakildiginda, yosunun yetistirilmesi i¢in énemli tarim arazilerine ihtiya¢ duyulmadigi

gorulmektedir.

Tablo 1.16’da yosun yagi, pirina yag1 ve farkli bitkisel yaglarin bazi kritik 6zellikleri

verilmigtir.
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Tablo 1.16. Yosun Yagi, pirina yag1 ve bazi bitkisel yaglarin bazi kritik yakit 6zellikleri

Yogunluk | Viskozite Asit iyot Peroksit Sabunlasma Isil
5 TPM

Yag Adi | (kg/m?, (mm?s, Degeri Degeri Degeri Degeri ” Deger

15°C) 40°C) (mgKOH/g) (g 1,/100g) (meqg/kg) (mgKOHY/g) () (kJ/kg)
Yosun 918.0 30.43 0.07 105.44 17.35 183.28 7.5 | 39,357
Aycicek 921.7 33.08 0.21 122.68 10.39 192.73 40 | 39873
Soya 923.3 32.63 0.12 129.65 25.45 195.06 8.0 39,633
Kanola 919.9 35.78 0.19 110.74 13.45 191.04 2.0 39,755
Misir 921.9 34.33 0.26 115.36 6.09 189.72 6.0 | 39,651
Pamuk 922.3 33.96 0.19 114.19 9.09 195.27 6.5 39,568
Findik 917.1 37.74 0.19 86.91 12.88 188.33 25 | 39,710
Zeytin 9175 38.93 2.32 81.85 11.39 183.42 55 | 39,617
Pirina 915.8 37.01 46.19 83.86 4.59 192.95 7.0 39,582

Tablo 1.16’da géruldiigii gibi, bitkisel yaglarin viskoziteleri 40 °C’de 30.43 mm?s ile
38.93 mm?/s arasinda degismektedir. Bu yiiksek viskozite degerleri, biiyilk molekiiler
ktlelerinden ve kimyasal yapilarindan kaynaklanmaktadir. Bitkisel yaglarin molekiler
kitleleri, PTDY’nin mol kutlesinin ¢ katindan daha fazladir. Yogunluklari, 15 °C’de
915.8 kg/m® ile 923.3 kg/m® arasinda birbirlerine oldukca yakin degerler almaktadir.
Asit degerlerine bakildiginda, pirina yaginin asit degerinin (46.19 mgKOH/g) cok
yuksek oldugu gortlmektedir. Zeytin yaginin asit degeri de 2.32 mgKOH/g ile baz
katalizor ile biyodizel Uretimi yapabilmek igin tavsiye edilen 2 mgKOH/g’in (SYA
karsiligr %1) Alptekin ve Canakg1 (2011), Vasuden ve Briggs (2008), Canake1 (2001),
Ramadas ve ark. (2005), Alptekin ve Canakg1 (2010) sinirinin Gzerindedir. Bunlarin
disindaki bitkisel yaglarin asit degerleri ise bu sinirin altindadir. Toplam polar madde
(TPM) degerleri %2.0-%8.0 arasinda degismektedir. Isil degerlerinin (39,568-39,873
kJ/kg) birbirlerine ¢ok yakin oldugu anlasiimaktadir. Bu degerler PTDY’nin 1sil
degerine gore daha diisiiktir. Bunun nedeni, kiitlesel bazda yaklasik %10’luk oksijen
icerikleridir.

Belirtilen yaglarin yag asidi dagilimlari da Tablo 1.17°de géruldigi gibidir.
Tablo incelendiginde, bitkisel yaglarin icerisinde en fazla bulunan yag asitlerinin oleik,

linoleik, palmitik ve stearik asitler oldugu gorulmektedir. Yag asidi dagilimi oldukca
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onemlidir. Yagin ve ondan dretilen biyodizelin (biyodizel Uretim reaksiyonu sirasinda
yag asidi dagilimi 6nemli bir degisime ugramadigindan) pek cok kritik yakit 6zelligi
yag asidi icerigine gore degismektedir.

Her trigliseritte farkli yag asitleri farkli miktarlarda bulunmakta ve bu fiziksel-
kimyasal Gzellikleri belirlemektedir. Ornegin; yag asidi zincir uzunlugu ve doymusluk
derecesi arttikca viskozite, yaglayicilik ve setan sayisi gibi 6zellikleri iyilesirken soguk
akis Ozellikleri kotilesir. Yiksek doymamislik degerine sahip yag asitlerinin bozunma
reaksiyonlarina (oksidasyon, polimerizasyon vb.) kars: direnci daha diisiiktiir. Bozunma
reaksiyonlari sonucunda yagin ve yakitin Ozellikleri degismektedir (Leung ve ark.,
2006; Yang ve ark., 2014; Monyem ve ark., 2001).

Yukarida anlatilan 6zelliklere ilave olarak, yag asidi zincir uzunlugu ve
yogunlugu arttikca; pompanin sikistirdigr yakit icinde basing dalgalarinin ilerleyis hizim
gosteren ses iletim hizi ve yakitin bu basing dalgalarini kendi iginde sonimlemesini
ifade eden bulk elastisite modull de artar; yani yakitin sikigtirilabilirligi azalir. Bunlarin
sonucunda, yiksek oranda doymusluga sahip olan yakit kullanildiginda, yakit hatti
icinde basing daha cabuk yikselmekte ve kritik basin¢ olarak adlandirilan enjektér
ignesi kalkma basincina erken ulasilarak enjeksiyon baslangici 6ne kaymaktadir (Tat ve
ark., 2000; Ozsezen, 2007).

Tablo 1.17. Baz: bitkisel yaglarin yag asidi dagilimlar

o Doymusluk
Yag Adi1 | C14:0 | C16:0 | C16:1 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | C20:0 | C22:0 %)
()
Aygicek | 0.063 | 5.883 | 0.127 | 3.241 | 36.03 | 51.93 | 0.073 | 0.150 | 0.612 9.949

Soya 0.078 | 10.36 | 0.081 | 3.969 | 24.75 | 5493 | 3.193 | 0.216 | 0.538 15.164

Kanonla | 0.061 | 5.089 | 0.244 | 1.981 | 59.69 | 21.36 | 6.917 | 1.349 | 0.316 8.796

Misir - 12.28 | 0.131 | 2.113 | 33.21 | 4991 | 0.888 | 0.238 | 0.148 14.783

Pamuk 0.676 | 2062 | 0.534 | 2402 | 19.10 | 5533 | 0.135 | 0.072 | 0.316 23.904

Findik - 5.740 | 0.164 | 2.680 | 77.17 | 13.70 | 0.084 | 0.176 - 8.596

Zeytin - 1455 | 0929 | 2.775 | 66.71 | 1222 | 0.600 | 0.307 | 0.137 17.765

Pirina - 1241 | 0.884 | 2955 | 6794 | 1250 | 0.756 | 0.309 | 0.160 15.838
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1.9. Dizel Motorlarda Yanma ve Egzoz Emisyonlari

Ulkemizde oldugu gibi yolcu ve yiik tasimaciliginim biiyiik bir boliimiiniin kara
yolu tasitlar1 ile yapildig: iilkelerde bu durum ayri bir 6nem arz etmektedir. Yolcu ve

ylik tasimacilifinda dizel motorlari

kullanilan tagitlarin  biiyiikk ¢ogunlugunda
kullanilmaktadir. Bu yiizden dizel motorlarindan kaynaklanan emisyonlarin azaltilmasi
gerekmektedir.

Dizel motorlarinda hava, yakitin tutusma sicaklifinin iizerindeki bir sicakliga
sikigtirilir ve piskiirtiilen yakitin sicak havayla temasi sonucu yanma baglar. Dizel
motorlarinda sikistirma islemi sirasinda sadece hava sikistirildigi igin yakitin
kendiliginden tutusmasi s6z konusu degildir. Bu nedenle dizel motorlar1 ¢ok yiiksek
sikistirma oranlarinda (genellikle 12-24 arasi) ¢alisabilirler. Dizel motorlarinda yakit
puskiirtiilmesi, piston iist 6lii noktaya yaklasirken baslar ve genisleme strokunun ilk
boliminde devam eder. Bu nedenle yanma daha uzun bir siirede gergeklesir. Sekil

1.21’da bir dizel motoruna ait yanma safhalar1 gosterilmistir.

| | | | | | |
% - Tutgma i - Ani yanma safhasi —
a gecikmesi | |/
L | / | Kontrollii yanma safhasi 7
B | [ e Art yanma
Piiskiirtme L L T— T
- baslangict | Piiskiirtme sathasi
/ sonu _7""'---7.______7_____
' I S I A | I
160 170 180 190 200 210

Sekil 1.21. Dizel motorlarda yanma sathalar1 (Ozsezen, 2007).

Sekilde birinci satha tutusma gecikmesi sathasidir. Dizel motorlarinda tutusma
gecikmesi puskiirtme baslangici ile yanma baslangici arasindaki zamana (veya krank
acisina) tutusma gecikmesi denilmektedir. Tutusma gecikmesi siiresince yakit
puskiirtiilmekte ve buharlasmaktadir. Sivi yakit silindire puiskiirtiildiikten sonra kii¢lik

damlaciklara ayrilmakta, damlaciklar c¢evresindeki hava ile reaksiyona girerek ve
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karisim buhar olusturmaktadir. Tutusma gecikmesini etkileyen en 6nemli parametre
yakit buhari ile hava (oksijen) karisiminin kimyasal denge hizidir. Piiskiirtme basinct,
enjektor memesindeki deliklerin ¢ap1 ve delik sayisi tutusma gecikmesini etkileyen
diger faktorlerdir. Pratik uygulamalarda dizel motorlarin yakit enjektorleri, kii¢iik bir
hava yakit buharii ¢ok ¢abuk olusturabilecek sekilde tasarlanmaktadir. ikinci saftha ani
yanma safhasidir. Bu safthada hava yakit karisimi biiyiik bir hizla yanmakta ve birkag
krank acis1 derecesinde ani basing artis1 olmaktadir. Cevrimden maksimum basincin
elde edilmesi bu safhaya baglidir. Ugiincii satha kontrollii yanma safhasidir. Bu safha
maksimum basingla yanmanin biiylik olciide tamamlandigi an arasindaki bir siireyi
kapsamaktadir. Ani yanma siiresi sonunda sicaklik ve basing ¢ok ytliksek oldugundan bu
safhadan sonra piiskiirtiilen yakit oksijen bulunca hemen yanar. Dordiincli saftha art
yanma sathasidir. Bu satha genisleme zamaninda 1s1 dagiliminin hala devam ettigi alani
icermektedir. Yakit¢a zengin karigimli yanmada 1s1 dagilimi biraz daha ylksektir
(Ozsezen, 2007).

1.9.1. Egzoz emisyonlari

Bir dizel motorda kullanilan bir hidrokarbonun, havada bulunan oksijen ile tam
ve kismen reaksiyona girmesi sonucunda, yanmamis HC, CO, CO,, O,, NOx, SOx ve
partikilleri olusmaktadir (Adler, 1993; Heywood, 1988). Bunlar icerisinde, CO, NOX,
karbon parcaciklari, yanmamis HC, egzoz emisyon diizenlemelerinin temelini
olustururlar. Teorik olarak yanma icin HFK=1 yani, 1 kg yakita takriben 15 kg hava
gerekmektedir. Dizel motorunda iyi bir yanma i¢in en azindan 1.5 ila 2 kat1 kadar hava
ile yanmay1 gergeklestirmek gereklidir. Kirletici bilegsenin olusumu yanma olayina
baglidir. Burada gercek hava/yakit orani (A/F) teorik yanma degerinden biiylik olmasina
ragmen silindir igerisindeki yakit damlaciklar1 c¢evresinde yeteri kadar hava
bulunmamaktadir. Bu da eksik yanma iriinii olan “is” in (karbon pargaciklarinin)
olusmasina yol agmaktadir. Dizel motorlarinda isletme sartlar1 sik sik degismekte ve
bazi hallerde hava /yakit orani istenen oranlarin disina ¢ikmaktadir. Diger bir ifadeyle
dizel motorunun HC, NOy, R.CHO ve is gibi kirletici bilesenleri artmaktadir. Motorun
icerisindeki kiikiirt miktar1 dizel egzozundan ¢ikan SOx miktarini belirlemektedir.
Ciinkii kikiirt bilesenleri yanma sirasinda O, ile hemen reaksiyona girmektedir. Geri

kalan O, diger bilesenleri oksitleyebilmektedir (Hasimoglu ve ark., 2002; Balci, 1995).
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Dizel motorlardan kaynaklanan yanma driinleri karbon monoksit (CO), karbon
dioksit (CO,), kukirt oksitler (SOx), azot oksitler (NOy) ve partikil maddeler (PM)
olarak siralanabilir. Bunlardan NOy ve PM’ler dizel motorlarin baslica iki Kirleticisidir
(Lin ve Lin, 2006). Dizel motorlarindan kaynaklanan kirleticilerin olusumu ve zararlari

asagida agiklanmistir.

1.9.1.1. Azot oksit (NOy) emisyonlari

Yanma sonucu ulasilan yiiksek sicakliklarda, havanin icerisindeki azotun oksijen
ile birlesmesi sonucu azot oksitler meydana gelmektedir. NOy’in igerisinde ana eleman
olarak genellikle NO ve N; bulunmaktadir. NOy olusumunu etkileyen iki temel
parametre yanma odasi sicakhigi (2500-3000 K) ve Yakit/Hava (®=0,95) oranidir.
Yanma odasinda NOx olusumunun, 6n alev bolgesinde nitrojen molekiillerinin
oksidasyonu, alev bolgesinde NO olusumu ve yakitin igerisindeki nitrojen baglari iceren
bilesiklerin oksidasyonu olmak iizere ii¢ nedeni vardir. Genellikle 6n yanma odali ve
direkt piiskiirtmeli dizel motorlar yliksek sikistirma oranina sahip olduklarindan, daha
yiiksek sicaklik ve basing tiretirler. Bu yilizden dizel motorlarin buji ateslemeli motorlara
gbre NOy olusum seviyesi daha yuksektir (Heywood, 1988; Borman ve Ragland, 1998;
Sorusbay, 1999). icten yanmali motorlarda yanma odasindaki sicaklik 1800 K'nin
tizerine ¢iktiginda, havanin igerisindeki azot ve oksijen kimyasal olarak birleserek,
insan sagligina ve ¢evreye zararli azot oksitlere doniisiir. Azot oksitler akcigerde, nemle
birlesip nitrik asit olusturarak solunum yolu hastaliklarina yol agmaktadirlar. Dizel
motorlarinin  hava fazlaligi ile calismasi, azot oksit olusturma potansiyellerini
artirmaktadir (Hasimoglu ve ark., 2002). NO, NO,, N,O, gibi bilesiklerin tiimii birden
NOx olarak tanimlanmaktadir. Yanma iirtinleri arasinda genellikle NO bulunmasina

ragmen atmosfere atildiktan sonra bir kismi NO;’ye doniismektedir (Kutlar ve ark.,

1998).

1.9.1.2. Is (Duman) emisyonlar

Yanma bolgesindeki karbonlar1 CO,’e doniistiirecek kadar oksijen bulunmazsa
yakitca zengin bdlgelerde kati karbon parcaciklari olusmaktadir. Bu durum egzoz
dumani ve koku kirliligi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Partikiil emisyonlarin yogunlugu

motor ylkune bagl olarak degisir. Yiikleme arttik¢a partikiil emisyonu da artar. Dizel
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motorlarinda giici artirmak icin fazla miktarda yakit gonderildiginde, yeterli oksijen
bulunmadig i¢in egzoz gazlarindaki is miktar: artar (Borman ve Ragland, 1998; Abdel-
Rahman, 1998).

Siyah duman olarak da bilinen is, hava miktar1 yetersiz oldugu zaman ortaya
cikmaktadir. Is tesekkiiliine, oksijence fakir ortamda bulunan yakit molekiillerinin 1s1l
parcalanmasi (termik kraking) seklinde bakilabilir. Hidrojenleri ayrilan karbonca zengin
biytik molekiiller birlesmektedirler (polimerizasyon), bu birlesmeler fazlalastik¢a is
zerrecikleri tezahtr etmektedir (aglomerizasyon). Bu is zerrecikleri hava ile yeterli bir

zaman ve sicaklik i¢inde temasa gecebilirlerse yanabilmektedirler (Borat ve ark., 1995).

1.9.1.3. Kukart oksitler (SOx)

Yakit igerisinde bulunan kiikiirt miktarina bagli olarak, ozellikle dizel
motorlarinda yanma sonucu kiikiirdiin hava ile birlesmesi ile SO, olusmaktadir. Renksiz
ve sert kokulu bir gaz olan SO, solunum yollari, akciger ve karaciger hastaliklarina
neden olmaktadir. Ayrica su buhari ile birleserek olusturdugu siilfiirik asidin insan
sagligr ve bitki oOrtiisii lizerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir (Kutlar ve ark., 1998).
SOx emisyonunun onemli bir kismi SO, olarak kabul edilir. Egzoz ve atmosferde
kismen SO3’e doniisiim olmaktadir. SO ii¢ (3) ppm’den sonra keskin ve nahos bir koku
verir, gozleri rahatsiz eder ve havada siilflirik aside doniiserek solunum yollar1 ve
akcigerde cesitli belirti ve tahrislere sebep olur. Yanici ve eksplozif bir 6zelligi yoktur
(Borat, 1983).

1.9.1.4. Karbon monoksit (CO) emisyonlari

Yanma {rlinleri arasinda CO bulunmasinin ana nedeni oksijenin yetersiz
olmasidir. Yanma odasmin tiimii ele alindiginda, oksijen genel olarak yetersiz
olabilecegi gibi, karisimin tam homojen olmamasi durumunda yanma odasinda yerel
olarak da oksijen yetersizligi olabilir. Bir motorda CO emisyonu, ilk ¢alisma veya
hizlanma gibi hava-yakit karisimmin yakitca zengin oldugu durumda maksimum
seviyeye ulagmaktadir. Temel olarak CO olusumu hava fazlalik katsayisinin kuvvetli bir
fonksiyonu olarak degismektedir. CO emisyonu motorda kullanilamayan kayip
kimyasal enerjiyi ifade ettigi i¢cin O6nemli bir parametredir. Ayn1 zamanda CO bir

yakattir, oksijenle reaksiyona girerek CO; olusturur (Heywood, 1988; Sorusbay, 1999).
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1.9.15. Yanmamus hidrokarbon (HC) emisyonlari

Yanma iriinleri arasinda HC’larin bulunmasinin nedeni, yakitin tutusma
sicakliginin olusmamasi veya ortamda oksijenin yetersiz olmasidir. Motorda yanma
olaymnin fotograflar1 ¢ekildiginde, silindir cidarlarina yakin bolgelerde yanmanin hig
gerceklesmedigi goriilmiistiir. HC emisyonunun ana kaynagi, alev sonme bolgesi olarak
adlandirilan bu kisimlarda bulunan HC’larin yanmadan egzoz kanalina girmesidir. HC
emisyonu atmosfere girdigi zaman koti kokulu ve tahris edici bir etkiye sahiptir. CHy
hari¢ tim HC bilesikleri atmosferde gazlarla reaksiyona girerek fotokimyasal sis
olusturmaktadir. Son zamanlarda gelistirilen yiiksek devirli DP dizel motorlarda, yakitin
1yl parcalanmasi i¢in enjektor ¢ikis hizlart artirilmistir. Bu durum kiigiik yanma odasi
hacmine sahip motorlarda, yakit demetinin karsi cidara ¢arparak burada bir miktar
yakitin toplanmasi ile sonuglanmaktadir. Bu nedenle, silindir basina kiigiik strok hacimli

motorlarda HC emisyonu artis gostermektedir (Ozsezen, 2007).

1.10. Dizel Motorlar i¢in Egzoz Emisyonu Standartlan

Emisyon standartlari, ¢evreye birakilan kirletici miktarlarinin 6zel sinirlarim
kuran sartlardir. Emisyon standartlarinin ¢ogu otomobiller ve diger tagima araglarinin
biraktig1 diizenli kirleticiler lizerinde odaklanmistir. Standartlar genellikle azot oksitler
(NOx), partikil maddeler (PM) veya duman, karbon monoksit (CO) ve ugucu
hidrokarbonlar1 (HC) diizenler. Otomobil egzozunun ana bilesenleri karbon dioksit
(CO,) ve su buhar1 (H,0) emisyon standartlari ile diizenlenmemistir. Avrupa emisyon
standartlar1, Avrupa Birligi iiye iilkelerinde yeni satilan araclarin egzoz emisyonlari i¢in
tanimlanan kabul edilebilir sartlardir.

Azot oksit (NOx), partikil madde (PM), karbon monoksit (CO) ve ucgucu
hidrokarbonlart (HC) emisyonlar1 otomobiller, trenler, traktorler ve benzeri makineler
icin diizenlenmistir. CO, emisyonlariin diizenlenmesi Avrupa komisyonu tarafindan
tasarlanmaktadir (Anonim, 22 Ekim 2015). Tablo 1.18, 1.19 ve 1.20’ de dizel hafif
ticari araglar (1305-1760 kg) , agir hizmet dizel motorlar1 ve dizel yolcu arabalart igin

egzoz emisyon standartlar1 verilmistir.
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Tablo 1.18. Hafif ticari araglar (1305-1760 kg), i¢in Avrupa Birligi emisyon standartlari (g/km)

Dizi Tarih co HC NOXx HC+NOXx PM

Euro | 1994 5.17 - - 14 0.19
Euro 11 1998 1.25 - - 1.0 0.12
Euro 11 2001 0.8 0.29 0.65 0.72 0.07
Euro IV 2006 0.63 0.16 0.33 0.39 0.04
Euro V 2010 0.63 0.16 0.235 0.295 0.005
Euro VI 2015 0.63 0.16 0.105 0.195 0.005

Tablo 1.19. Agir hizmet dizel motorlari i¢in Avrupa Birligi emisyon standartlari (g/km)
(Anonymous, 11 Nisan 2016).

Dizi Tarih Test CcoO HC NOx PM
1992 < 85 kW 45 1.1 8.0 0.612
Euro |
1992, > 85 kW 45 1.1 8.0 0.36
CE R-49
Ekim 1996 40 1.1 7.0 0.25
Euro Il
Ekim 1998 4.0 1.1 7.0 0.15
Ekim 1999 ESC&ELR 15 0.25 2.0 0.02
Euro I
Ekim 2000 2.1 0.66 5.0 0.10
Euro IV Ekim 2005 15 0.46 35 0.02
ESC&ELR
Euro V Ekim 2008 15 0.46 2.0 0.02
Euro VI Aralik 2013 15 0.13 0.4 0.01
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Tablo 1.20. Dizel yolcu arabalari igin Avrupa Birligi emisyon standartlar1 (g/km)
(Anonim, 22 Ekim 2015).

Dizi Tarih co HC+NO, | NOX PM
Euro 1 Temmuz 1992 2.72(3.16) | 0.97(1.13) } 0.14(0.18)
Euro 2, IDI Ocak 1996 1.0 0.7 - 0.08
Euro 2, DI Ocak 1996 1.0 0.9 - 0.10
Euro 3 Ocak 2000 0.64 0.56 0.50 0.05
Euro 4 Ocak 2005 0.50 0.30 0.25 0.025
Euro 5a Eylil 2009 0.50 0.23 0.18 0.005
Euro b Eylil 2011 0.50 0.23 0.18 0.005
Euro 6 Eylil 2014 0.50 0.17 0.08 0.005

1.11. Biyodizel Emisyonlar:

Yapilan bir ¢ok ¢alismada alternatif dizel motor yakiti olarak biyodizelin, karbon
monoksit (CO), karbon dioksit (CO,), kiikirt oksitler (SOx), partikil maddeler (PM),
polisislik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve nitrik polisislik aromatik hidrokarbon
(nPAH) emisyonlarinin petrol dizeline gore daha diisiik seviyelerde oldugu, fakat NOx
emisyonlarinda bir miktar artis meydana geldigi belirtilmistir (Zheng ve ark., 2008;
Szybist ve ark., 2007; Lin ve ark., 2007).

Cevresel agidan bakildiginda biyodizel kullaniminin biiyiik avantajlar sagladig
anlasilmaktadir. Biyodizel, tarimsal bitkilerden elde edilmesi nedeniyle biyolojik
karbon donglsi icinde, fotosentez ile COj'yi donistiriip karbon dongiisiinii
hizlandirdig1 igin sera etkisini artirict yonde etki gostermez, yani biyodizel CO;
emisyonlar1 i¢in dogal bir yutak olarak diisiiniilebilir.

Tablo 1.21’e gore biyodizel kullaniminda NOx ve HCI hari¢ diger tiim emisyonlarda

petrol esasli dizel yakit1 kullanimina gore biiyiik azalmalar olmaktadir.



Tablo 1.21. Cevre Koruma Ajansina (EPA) gore dizel yakiti ile karsilagtirildiginda ortalama biyodizel
emisyon degerleri.

Emisyonlar B20 | B100
(%)

Karbon Monoksit (CO) -12 -48
Azot Oksit (NOXx) 2 +10
Toplam Yanmamis Hidrokarbon (THC) -20 -67
Partikiil Maddeler (PM) -12 -47
Sulfatlar -20 -100
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) -13 -80
N-Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (Nitratli-PAH’S) -50 -90
Ozon (03) -10 -50
Hidroflorik Asit (HF) -2.10 -15.51
Kikiirt Oksitler (SOx) -1.61 -8.03
Metan -0.51 -2.57
Hidroklorik Asit (HCI) +2.71 +13.54

Biyodizel kullanimi ile toplam hidrokarbon miktar1 (yerel olarak sis ve ozon
olusumuna katki yapan faktorlerden biri), dizel kullanilmasi ile ortaya ¢ikan
miktardan %50 daha diisiiktir.

Kiikiirt emisyonlari, saf biyodizel kullanimiyla neredeyse tamamen yok
edilmektedir. Kiikiirt oksitlerin ve siilfatlarin (asit yagmurlarinin ana bileseni)
egzoz emisyonlari, standart dizele kiyasla, biyodizel kullanimi ile 6nemli
miktarda yok edilmektedirler.

Biyodizelin, dizel motorlarda kullanimi ile yanmamis hidrokarbon (HC), karbon
monoksit (CO) ve partikill madde (PM) miktarinda onemli diisiisler elde
edilmistir. Azot oksitlerin (NOx) emisyonlar1 ayni kalmig veya biraz artmistir.
CO emisyonlar1 biyodizel kullanimi ile dizel kullanimina gére %48 oraninda
azalmistir.

Biyodizel kullanimi ile dizel kullanimina kiyasla, partikiil madde miktarinda

%47 oraninda bir azalma goriilmiistiir.
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NOx emisyonlar1 biyodizel kullanimi ile motor tipine ve test prosediiriine bagh
olarak azalir veya artar. Fakat biyodizelin kiikiirt igermemesi standart dizel ile
kullanilamayan NOx kontrol tekniklerinin biyodizel ile kullanilabilmesini
saglar. Bu sebeple biyodizelin NOx emisyonu efektif bir sekilde kontrol ve yok
edilebilir (Nisanc1, 2007; Altinsoy, 2006).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu bolimde biyodizel tretimi ve dizel motorlarinda kullaniminin halihazirdaki
durumunun anlasilmasi i¢in bu konular ile ilgili yapilmis giincel c¢aligsmalar
incelendikten sonra, yosun yagmin iretimi ile ilgili yapilmis ¢aligmalar sunulmustur.
Daha sonra yosun yagindan biyodizel iiretimi ile yakit Ozelliklerinin arastirildig
caligmalar verilerek konvansiyonel biyodizel 6zellikleri ile karsilastirilmasi yapilmastir.
Son kisimda ise yosun yagindan elde edilen biyodizel yakitlarin dizel motorlarinda
kullaniminin motor performansi, yanma ve egzoz emisyonlar: iizerindeki etkilerinin

arastirtldig1 ¢calismalar incelenmistir.

Altun ve Lapuerta (2014) deri, balik ve kizartma yaglari gibi endustriyel
atiklarin biyodizel tiretiminde degerlendirilmesi ve elde edilen yakitlarin 6zellikleri ve
emisyon parametrelerini incelemislerdir. Calismalarinda elde edilen biyodizellerin, 1sil
deger, yogunluk, viskozite, parlama noktasi, asit degeri ve akis 0zellikleri incelenmis ve
elde edilen degerlerin hem Avrupa hem de ABD standarlar1 karsiladiklar
belirtmislerdir. Caligmalarinda ayrica atik yaglarin yag asidi dagilimi analizleri
yapililarak bir takim termodinamik ve termokimyasal 6zelliklerin tahmini igin ¢esitli
metodlar gelistirmislerdir. Bu bilgiler dogrultusunda, en énemli dizel motor emisyonlari
olan kurum (partikiil madde ana bileseni) ve azot oksit emisyonlari ile ilgili bazi

goOstergeleri hesaplamada yararli oldugunu dile getirmislerdir.

Cildir ve Canake1 (2006) aycicek yagi, misirdzii yagi ve kolza yagi gibi ¢esitli
bitkisel yaglardan biyodizel transesterifikasyon reaksiyonlarinda alkol ve Kkatalizor
miktarlarinin kinematik viskozite, yogunluk, akma noktasi, asit degeri ve parlama
noktas: tzerindeki etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda alkol olarak metil
alkol(CH3OH) ve katalizor olarak da sodyum hidroksit (NaOH) kullanmistir.
Transesterifikasyon reaksiyon kosullari; 1:3, 1:6 ve 1:10 yag/alkol molar oranlar1 ve
agirlikca yiizde olarak 0.1; 0.3; 0.5; 1.0 ve 3.0 miktarlarinda da katalizor olarak
belirlemislerdir. Caligmalarinda en yliksek ester doniisiim orani (%99.65) musir yagi
metil esterlerinin 1:6 molar oran kullanilarak yapilan reaksiyonlarda elde edildigini
belirtmislerdir. Misir, kolza ve aycicek yagi metil esterleri i¢in yag/alkol molar orani
arttikga parlama noktasinin diistiigiint dile getirmigler. Ayrica ¢alismalarinda katalizor

miktarinin artigina paralel olarak yogunlugun azaldigi ancak katalizor miktarinin %1’in



66

tistiine ¢ikildiginda sabunlagmanin arttigi belirtmislerdir. Yag/alkol molar oran ve %
katalizor orani arttikca esterlerin kinematik viskozitelerinde azalma yoniinde oldugu

tespit etmislerdir.

Altun ve ark. (2011) Tirk kokenli ham pamuk yagini, metil alkol ve alkali
katalizor kullanarak pamuk yagi metil esterine doniistiirmiislerdir. Elde ettikleri yag
asidi metil esterinin yag asidi dagiliminin yaninda, soguk filtre tikanma noktas1 (SFPP),
bulutlanma noktasi, parlama noktasi, distilasyon, 1s1l degeri ve kiikiirt icerigi gibi yakit
Ozellikleri  test etmisler ve uluslararasi standartlarla  karsilastirmislardir.
Transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen yag asidi metil esterin gaz
kromatografi sonuglarina bakildiginda ¢ogunlukla doymamis yag sitleri i¢erdigini ve bu

Ozellik yag asidi metil esterinin daha iyi soguk akis 6zellik gosterdigini belirtmislerdir.

Vicente ve ark.(2004) biyodizel iiretiminde en yaygin kullanilan katalizérlerin
homojen katalizorler oldugunu bilirtmislerdir. Aycicek yaaginin transesterifikasyon
reaksiyonlarinda sodyum metaoksit, potastum metaoksit, sodyum hidroksit ve potasyum
hidroksit gibi katalizorlerin kullanildigi ¢aligmalarinda elde ettikleri biyodizellerin %
100’e yakin saflikta oldugunu tespit etmiglerdir. ~ Caligmalart sonucu elde ettikleri
biyodizellerin yakit Ozellikleri incelenmis, iyot degerleri hari¢ diger biitiin yakit
Ozelliklerin Alman ve AB standartlar1 karsiladigini dile getirmisler. Calismalarda
katalizor olarak sodyum hidroksit kullnildiginda reaksiyonlarin daha hizli

gerceklestigini belirtmiglerdir.

Altun (2015) atik aygigek kizartma yagindan elde edilen biyodizeli, ultra diisiik
kikartli (ULSD) dizel ve GTL dizelin yakit 6zellikleri test etmis ve verilen dizeller
biyodizelle farkli oranlarda karigtirllmistir. Elde etigi karisimlari, direkt enjeksiyonlu
dizel motorlu jenerator setinde degisken ylik ve sabit motor hizlarinda test etmis ve
emisyon karakteristikleri incelemistir. Deneysel sonuglar gdstermistir ki yiik artik¢a
Ozgiil yakit tiikketimi de artmistir. Ayrica GTL dizeli ve biyodizelin duman yogunlugu
azalmasia karsin iki yakitin NOx emisyonlarinin biraz yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Butiin testler sonucunda CO emisyonlarin ¢ok diisiik seviyelerde oldugu ve yiik artis1 ile
arttig1 tespit edilmistir. Calismada kullanilan biyodizelin HC emisyonlarinda artis
oldugu bunun nedeninin ise biyodizelin diisiik uguculuk o6zelligi ve yiiksek

viskozitesinden kaynaklandigini dile getirmistir.
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Demirbas (2010) biyoyakit kaynagi olarak yosunlarin kullanilmasi ¢aligmasinda;
yosunlarin diinyanin en hizli biiyiliyen bitkileri arasinda olmalari, agirliklarinin yaklagik
%50 si kadar yag igerdiklerini belirtmislerdir. Ayrica karasal bitkilerden ¢cok daha hizli
bliyiime oranina sahip olmalari, doniim basina yillik yag verimleri 20000-80000It
arasinda olmalar1 ve yosun kiiltiiriiniin agik havuzlarda, fotobiyoreaktorlerde ve kapali
sistemlerde yapilabilmeleri yosunlarin 6nemli stiinliiklere sahip oldugunu dile
getirmisler. Ayrica farkli yosun tiirleri farkli yakat tiirleri i¢in kullanilabilir olmasi,
kanalizasyon suyu ve tuzlu sularda yetisebilir olmas1 ve gida bitkilerinin yetistirildigi
verimli topraklarin kullanilmamasi yosunlarin biyoyakit kaynagi olarak kullanilmasini

daha da 6nemli kildigini dile getirmistir.

Kumar ve Sharma (2014) Farkli yosun tiirlerinin kuru agirliklarina gore yag
igerikleri incelemis, en fazla yag iceriginin %50-77 ile Schizochytrium sp. turune ait
oldugunu tespit etmisler. Yosunlar igin farkli yetistirme prosesleri incelenmis ve
karsilastirilmistir. Bu karsilagtirma sonucunda; yiiksek yilizey alanina sahip olmasi, CO;
dontistimiinde yiiksek verimlilik, daha iyi CO, tiiketim kabiliyeti, diisiik isletme
maliyeti ve daha az kirlenme riski nedenlerinden dolay1 fotobiyoreaktdrler (PBR) en iyi
proses oldugunu belirtmislerdir. Ayrica ¢alismalarinda yosun yagi, , jatropha curcas
yag1 ve dizel yakitinin fiziksel 6zellikleri karsilagtirilmistir. Daha sonra c¢esitli yosun
tdrlerinin yag asitleri dagilimlar1 incelenerek oksidasyon kararlilig1 indeksi, alilik durum

esdegeri ve bis-allilik durum esdegerleri tespit etmislerdir.

Miao ve ark. (2006) heterotrofik sartlarda yetistirilen Chlorella protothecoides
yosunun %55.2 lipit/yag igerdigini ve bu yagi n-hekzan solventini kullanarak ekstrakte
ettiklerini  belirtmislerdir. Calismalarinda ototrofik ve heterotrofik ortamlarda
yetistirilen yosunun kimyasal bilesimleri analiz edilmis, heterotrofik ortamda yetistirilen
yosunun lipit icerigi (%55.2) ototrofik ortamda yetistirilenden (14.57) ¢ok daha yiliksek
oldugunu tespit etmisler. Asidik transesterifikasyonla tiretikleri biyodizelin baz1 yakit
ozellikleri analiz edilmis (yogunluk:0,864kg/L, viskozite:5.2 mm?s, parlama
noktas1:115°C vs), konvensiyonal dizel ile karsilastirilmis ve ASTM standartlar:
kargiladiklar1 dile getirmiglerdir. Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in en uygun
kosullarm 56:1 metanol/yag molar orani, yag ile aym miktarda katalizér, 30°C

reaksiyon sicakligi ve 4 saat reaksiyon sicakligi oldugunu belirtmislerdir.
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Mata ve ark. (2010) farkli yosun tiirlerinin lipid igerigi ve lipid verimlilikleri
karsilastirmis ve Neochloris oleoabundans tiirii %29.0-65.0 lipid icerigi ve 90.0-134.0
(mg/L/gilin) verimliligi ile ilk sirada oldugu tespit etmislerdir. Ayrica bazi yosun tiirleri
ile diger biyodizel hammaddelerini; tohum yag igerigi (biyokiitle agirhiga gore% yag),
yag verimleri (L yag/ha yil), arazi kullanimi ( m® yil/kg biyodizel) ve biyodizel
verimliligi (kg biyodizel/ha yil) alanlarinda karsilastirmiglar. Caligmalarinda yosun
tiirlerinin yukarida belirtilen tiim alanlarda diger biyodizel hammaddelerini gore c¢ok
daha avantajli oldugunu belirtmislerdir. Daha sonra yosunlar1 genis Olcekte acik ve
kapal1 sistemlerde yetistiriciliginin avantaj ve dezavantajlar1 karsilastirilmis ve kapali
sistemlerde yosun yetistiriciliginin daha kolay oldugunu belirtmislerdir. Bununla
birlikte yosunlarin ¢evresel sartlari, gida maddesi olarak baca gazlar1 CO; emisyonlari,
atik su azot ve fosfor miktarlar1 ile uygun kimyasallar ve biyoaktif bilesenlerin tespiti
yapilarak yosunlarin insan sagligindaki uygulamalari, su {iriinleri yetistiriciliginde ve

hayvan yemi olarak degerlendirilmeleri hakkinda bilgi vermislerdir.

Ahmad ve ark. (2013) Chlorella vulgaris, Rhizoclonium hieroglyphicum ve
karisik yosun kiiltiirii tiirlerinin ti¢ farkli tip besleyici ortamlarindaki bliylime hizlarini
tespit etmiglerdir. Belirtilen yosun tiirlerinin kuru madde bazinda kimyasal bilesimleri
analizleri yapilmis ve Chlorella vulgaris yosununun %45 lipid igerdigi test etmislerdir.
Belirtilen yosun tiirlerinden ekstrakte edilen yaglar1 biyodizele doniistiirmeden once su
igerigi, iyot sayisi, sabunlagsma degeri, serbest yag asidi ve asit sayis1 analizleri
yapmislardir. Analiz sonucunda en fazla doymamis yag asidi %78.09 ile ve Chlorella
vulgaris yosununda oldugu tespit etmislerdir. Daha sonra yosun biyokiitlelerinin verim
analizleri yapilmig, Chlorella vulgaris yosunu %94 biyodizel verimi ile en verimli
yosun tiirli oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica bu yosunlardan Uretilen biyodizelin
fiziksel ozellikleri analizinde Chlorella vulgaris yosun tiriinden dretilen biyodizelin
kinematik viskozitesi en yiiksek olmasinin yaninda yine en yiiksek setan sayisina da

sahip oldugunu bildirmislerdir.

El Maghraby ve Fakhry (2015) denizde yetistirilen Jania rubens, Ulva linza ve
Padina pavonica yosun tiirlerinin mevsimsel degisimlerine baglh olarak PH, tuzluluk ve
sicaklik degisimlerini arastirmiglar. Ayni ¢alismada ele alinan yosun tiirlerinin yag asidi
profilleri ve toplam lipid igeriklerinin mevsimsel degisimleri incelenmis. Jania rubens

yosunu igin en yiiksek lipid igerigi %?2.51 ile baharda en diisikleri ise %1.56 ile
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sonbahar aylarinda ulastigini belirtmisler. Ulva linza yosunu i¢in en yiiksek lipid igerigi
%4.14 ile baharda en disiik lipid igerigi de %3.20 ile sonbaharda ve Padina pavonica
yosunu i¢in en yiiksek lipid igerigi %3.01 ile baharda en diisiik lipid igerigi de %1.82 ile
sonbaharda oldugunu goézlemlemislerdir. Calismalarinda adi gecen yosun tiirlerinin,
tespit edilen doymus yag asitleri ve doymamis yag asitlerinin mevsimsel degisimleri
incelenmis ve Jania rubens yosunu icin tespit edilen doymus yag asitleri en fazla
%40.53 baharda doymamis yag asitleri ise %51.54 sonbaharda oldugunu dile
getirmisler. Ulva linza yosunu igin tespit edilen doymus yag asitleri en fazla %56.13
baharda, doymamis yag asitleri ise %10.05 ile yazda ve Padina pavonica yosunu igin
tespit edilen doymus yag asitleri en fazla %74.26 sonbaharda doymamis yag asitleri ise
%22.02 ile sonbaharda oldugunu belirtmislerdir.

Kiran ve ark. (2014) birinci ve ikinci nesil yakitlarin potansiyelleri, insan ve
cevre lzerindeki etkileri, gida giivenligi, birinci nesil yakitlarin (fosil yakatlar)
yenilenebilir olmadiklarin1 belirtmisler. Ayrica ikinci nesil yakitlarin iiretimi igin genis
capl tarim arazilerinin kullanilmasi ve benzer nedenlerden dolay1 iigiincii nesil olarak
tanimlanan yosun biyokiitlelerin alternatif enerji kaynagi olabilecegi yaygin goriise
katildiklarin1 ve bunun bir¢ok avantajinin oldugunu dile getirmisler. Calismalarinda
yosunlarin biyoyakit iiretimi i¢in diger bitkilere gore bir¢ok avantajlari oldugunu dile
getirmisler. Bu avantajlari; Termik santrallerden ¢ikan baca gazlarindaki CO, yosunlar
tarafindan besin olarak kullanilmasi ile biiylikk oranda sera gazlari emisyonlarinin
azaltilmasi, sanayi, belediye ve diger atik sularda bulunan NH,*, NO3” PO4> ve bazi
agir metallerin yosunlar tarafindan biyolojik olarak pargalayip uzaklastirilmasi, hizli
biyokiitle iiretimi ve nétr lipitlerin biiylik miktarlarda birikmesi, diger yagli tohum
bitkilerine gore birim alan basina yillik yag verimlerinin ¢ok daha yiiksek olmasi, asirt
cevre sartlart ve diigiik beslenme kosullar1 altinda biiylimeye yeteneklerinin yliksek
olmasi, tath su kaynaklar iizerindeki yiikii azaltarak karasal bitkilere gore daha diisiik
su ihtiyaglariin olmasi, bitki veya bocek ilaglarina ihtiya¢ duyulmamasi, ekilebilir
olmayan arazilerde ve deniz sularinda yetisebiliyor olmasi, gida giivenligi konusunda
herhangi bir engelin olmamas: ve doymamis yag asitleri, dogal boyalar, polisakaritler,
pigmentler, antioksidanlar ve proteinler gibi ekstrakte edilebilir olmasi seklinde
siralamiglar. Ayrica yosunlardan iiretilen biyodizelin, yenilenebilir, biyoparcalanabilir
olmasi, toksik olmayan ve yanmalari sonrasi diisiik partikiil seviyeleri, karbon monoksit

ve hidrokarbonlarin olugsmasinin yaninda diisiik donma noktalar1 ve yiiksek enerji
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yogunluklar1 nedeniyle havacilik sektoriinde kullanilmalari  uygun oldugunu

belirtmislerdir.

Veillette ve ark. (2011) kanola ve yosundan elde ettiklerin yaglarin spesifik
gravite, kinematik viskozite ve yanma 1sis1 gibi Ozellikleri incelemiglerdir. Yosun
yaginin viskozitesi ve yanma 1sisinin kanola yagina gore daha diisiikk oldugunu test
etmiglerdir. Daha sonra elde ettikleri yaglar1 transesterifikasyon yontemi (yagin
%22.6’s1 kadar Metano, %1 kadar KOH kullanarak) ile biyodizellere doniistiirmiisler.
Caligmalarinda kanola yaginin transesterifikasyonunda dort farkl stirede (0.5, 1, 1.5 ve
2 saat) biyodizel verimi ve kinematik viskozite degisimini incelemisler. 60°C sabit
reaksiyon sicakliginda biyodizel verimi maksimum %77-88 arasinda degistigi, buna
karsilik kinematik viskozite 6.64+0.1 mm?%s ile sabit kaldig1 tespit etmislerdir. Ayni
calismalarinda optimum sartlarda iiretilen kanola ve yosun biyodizellerinin doniislim
verimleri, kinematik viskoziteleri ve yanma 1silart gibi 6zellikleri karsilastirmiglar ve

yosun bazli biyodizelin verim ve viskozite olarak daha uygun yakit oldugunu

belirtmislerdir.

Gami ve ark. (2014) Heterotrofik ve ototrofik sartlarinda, farkli karbon ve azot
kaynaklar1 kullanilarak Chlorella protothecoides yosunun {iretimini gergeklestirdikleri
caligmalarinda en yiiksek hiicre yogunlugunun Heterotrofik sartlarda (17.18 gr/L) elde
ettiklerini  belirtmislerdir. Calismada ayrica maksimum biyokiitle verimi (1.562
gr/L/gin) yine Heterotrofik ortamda dretilen yosundan elde ettiklerini dile
getirmislerdir. Aymi ¢alismada Heterotrofik ortamda iiretilen Chlorella protothecoides
yosunun daha yiiksek lipit ve karbonhidrat igerigine sahip olduklari, ototrofik ortamda
yetistirilen ayni yosunun protein igeriginin daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.
Gerek Heterotrofik gerekse ototrofik sartlarinda yetistirilen Chlorella protothecoides
yosun tiiriinden elde edilen yagin asit dagilimi gaz kromotografi ile analiz edilmis ve
her iki ortamda yetistirilen yosunda baskin yag asidinin linoleik asit (C18:2) oldugunu

belirtmislerdir.

Khola ve Ghazal (2012) yosunlardan iiretilen biyodizel ¢alismalarinda farkli
yosun tiirlerinden elde edilen yag miktarlar1 ve bu yaglardan iiretilen biyodizellerin

pH’lan tespit etmisler. Ayrica biyodizel iiretimi i¢in yosunun tercih edilmesi onun
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ekonomik, ¢evre dostu ve yiiksek miktarda yag igermelerinden dolay1 uygun bir se¢im

oldugunu belirtmislerdir.

Satputaley ve ark. (2012) siirdiiriilebilir kalkinma icin  yosunlardan
biyoyakitlarin iiretilmesi, diger biyodizellerle karsilagtirildiginda déniim basina daha
yiiksek verime sahip olduklarini belirtmisler. Ayrica yosun biyodizelinin 1s1l degerinin
geleneksel dizel yakitin 1s1l degerine yakin oldugu, yosun biyodizelinin fren termal
verimi disiik 1s1] degerinden dolay1 geleneksel dizel yakitindan daha diisiik, yogunlugu
ve kinematik viskozitesi daha yliksek oldugu saptamislardir. Bunun yaninda yosun
biyodizeli geleneksel dizel yakit1 ile karsilastirildiginda CO, HC ve is kapasitesinde
diisiis, NOx ta ise artis oldugunu belirtmislerdir. Ayrica tutusma gecikmesi yosun
biyodizeli i¢in daha diisiik oldugundan yosun biyodizeli i¢in net 1s1 salinim orani

geleneksel dizele gore daha diisiik oldugu tespit etmislerdir.

Nautiyal ve ark. (2014) yosunlardan biyodizel Uretimi ve karakterizasyonu
caligmalarinda, ii¢ farkli tiir yosunun (Spirulina, Chlorella ve havuz suyu yosunu)
biyokiitle, yosun yagi ve yosun yagi biyodizelinin kimyasal 6zelliklerini tespit etmek
icin FTIR, NMR, GC, vyaklasitk ve element analizleri yapilmis ve yosun yagi
biyodizelinin yakit 6zellikleri incelenmistir. Ayrica elde edilen biyodizel karaja
biyodizeli ve geleneksel dizel yakiti ile karsilastirilmis ve biyodizel {iretimi i¢in yosun
biyokiitlesinin potansiyeli arastirilmistir. Daha sonra Spirulina ve havuz suyu
yosunlarindan {iretilen biyodizellerin yogunluk, viskozite, spesifik gravite ve 1sil

degerlerinin ASTM D675 1standardina uygun oldugunu belirtmislerdir.

Al-lwayzy ve ark. (2010) Chlorella protothecoides ve Chlorella vulgaris yosun
tiirlerinin biyodizel {iretimi i¢in diger yagh bitkisel tohumlara gére daha yiiksek verime
sahip olmalari, yosunlarin gida {iretimini etkilememsi ve diisiik emisyon ile ¢evreyi az
kirletme Ozelliklerinden dolayr énemli bir alternatif yakit olabilecegini belirtmislerdir.
Calismalarinda kullandiklar1 yosun yaglarinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri analiz

edilmis ve bu 6zellikleri karsilagtirmiglardir.

Guo ve ark. (2015) hidrotermal sivilastirma (HTL) yontemi ile 1slak yosunlardan
biyodizel Uretimi yaptiklar1 calismalarinda, atik sularda bulunan besinlerin yosun

Uretimi i¢in uygun olabilecegini belirtmislerdir. Ayrica yosun makro molekdilleri
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hidrolitik ayrismayi1 ve asit katalizlenmesini hizlandirabilen, alt kritik suda yiiksek iyon
uriininde organik bilesenleri ¢ozebilen, ayrica diger yontemlere oranla daha diisiik kok
ve daha diisiik enerji tliketimi nedeniyle daha ekonomik oldugunu belirtmislerdir.
Calismalarinda ayrica reaksiyon kosullarinin/sartlarinin etkisi incelemislerdir. Bu
kosullardan sicakligin HTL yontemi ile iretilen biyo-yagin lizerinde onemli bir
etkisinin oldugunu, en iyi biyo-yag verimin 250-375°C arasinda oldugunu ve
endustriyel operasyon giivenligi ile ekonomisi igin énemli oldugunu dile getirmislerdir.
Ayrica yosunlardaki organik bilesenlerin maksimum oranda biyo-yaga doniisiimii i¢in
uygun reaksiyon siiresine ihtiyacin oldugunu, bu siirenin ¢ok kritik bir faktér oldugunu
ve reaksiyon siiresinin yosun tiiriine gore farklilik gosterdigini belirtmislerdir. HTL
yontemi ile biyo-yagin iiretilmesi i¢in homojen ve heterojen katalizorler kullanilmis ve
burada temel amacin katalizsiz prosesler icin biyo-yag kalitesini ve verimini
iyilestirmektir. Calismalarinda katalitik sivilagtirma, katalitik olmayan sivilagtirma ile
karsilastirildiginda % 50’e varan bir verim artisi oldugunu bildirmiglerdir. Ayrica
katalizorler biyo-yag 6zelliklerini iyilestirmek igin 6rnegin, viskoziteyi diisiirmek, H/C

oranini artirmak ve O,N ve S gibi heteroatomlar1 uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadir.

Viégas ve ark. (2015) Chlorella yosun yaginin 60-100°C sicaklik, metanol
varhiginda %5-20 sulfurik asit katalizor(i ve 2-4 saatlik transesterifikasyonu incelemis,
optimum sartlarin 60°C sicaklik, %20 siilfiirik asit katalizorii, 2:1metanol molar oran1 ve
4 saatlik esterlesme sonucunda elde edilmis oldugunu rapor etmiglerdir.
Transesterifikasyon sonucu elde edilen yag asidi metil esterinin (YAME) maksimum
ester veriminin %96-98 arasinda oldugu, YAME’deki ester igeriginin %96.23 oldugu,
monogliserid %0.175, digliserid %0.081 ile uygun degerlerde oldugu ancak trigliserid
%0.371 ile biraz yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Daha sonra YAME kil iizerinde
klorofil ve karotenoid adsorpsiyonu ile saflagtirilmis ve biyodizel 6zellikleri gesitli
yontemlerle incelemislerdir. Elde edilen biyodizelin viskozite ve yogunluk degerlerinin
biyodizel standartlarina uygun oldugu ancak su igeriginin kismen yiiksek oldugu tespit
etmiglerdir. Aym1 c¢alismada chlorella yosun yagi biyodizeli, soya bazli biyodizel ile
karsilagtirilmis ve chlorella yosun yagi biyodizelinin doymamis YAME’den dolay1 daha
diisiik oksidatif ve termal kararliliga sahip oldugu tespit edilmis ancak ilave bir

hidrojenasyon ile oksidatif kararliliginin yiikseltilebilecegini belirtmislerdir.
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Jeba Kumar ve ark.(2013) Isochrysis galbana, Pavlova lutheri, Dunaliella salina
yosun tiirlerinin yaglarim1 80°C sicaklik, 20 dk siire ve 1:1 oraninda hekzan ve eter
cozeltisi ile ekstrakte etmislerdir. Ekstrakte sonucunda edilen yag ve c¢oziciiler
evaporasyon yontemi ile vakum basincinda saflastirilmis. Ayrica her bir yosun tlri
kuru agirhga gore yag miktarlar tespit edilmis ve Pavlova lutheri tiiriiniin diger iki
yosun tiiriine gére daha fazla yag icerdigini belirtmislerdir. Daha sonra bu yaglar NaOH
ve metanol varliginda transesterifikasyon yontemi ile biyodizele doniistiiriilmiistiir. Elde
edilen biyodizellerin viskoziteleri 3.92 — 4.10 mm?s araliginda, yogunluklar1 da 0.872 —
0.890 gr/cm® arhiginda olup sonuglarin biyodizel standartlarina uygun oldugunu

bildirmislerdir.

Muthukumar ve ark. (2012) Chlorella marina ve Nannochloropsis salina yosun
kiiltiirlerinin zamana gore gelisim siirecleri izlenmis ve birinci giinden itibaren
bliylimenin basladigmi, 15. giliniin sonunda maksimum seviyeye ulastigini
belirtmislerdir. Biiyiime oranlar1 karsilastirildiginda N.salina 0.752g/L, C.marina
0.527g/L oldugu ve kiiltiir yetistirme sartlar1 i¢in en uygun ortammn pH=11 ve 37°C
sicaklikta oldugu tespit etmislerdir. Bliylime sonunda elde edilen yosunlarin; biyokiitle,
lipid igerigi ve biyodizel verimleri karsilastirilmig ve o6zellikle biyodizel verimlerine
bakildiginda N.salina yosun kiiltiiriniin yaklasik %17 daha avantajli oldugu
goriilmiistiir. Uretilen yosunlardan ekstrakte edilen yaglar NaOH ve metanol esliginde
3000 rpm karistirma hizinda, 3 saat siire ve 37°C sicaklikta transesterifikasyon yontemi
ile biyodizele doniistiiriilmiistiir. Daha sonra elde edilen biyodizellerin fiziksel
Ozellikleri test edilmis ve biyodizel standartlar1 ile karsilastirnllmistir. Karsilastirma

sonucunda sadece yogunluklari standartlarin {istiinde oldugunu belirtmislerdir.

EI-Shimi ve ark. (2013) 30°C sicaklik, pH=8.5+0.5 ve 3.5 kIx fluoresan
lambalarin aydiliginda yetistirilmis olan Spirulina-Platensis yosunu kurutulmus ve yag
ekstraksiyonu icin oOgiitiilmiistiir. Ogiitiilen yosun Soxtherm ekstraksiyon sistemi
kullanilarak yag ekstrakte edilmistir. Coziici olarak metanol ile tekrar
ekstraksiyonundan sonra yosun yagi elde etmek {izere fraksiyonel damitmanin ardindan
kuru yosun biyokiitlesi bagina toplam yag igerigi analiz edilmis ve yag asit dagilimi, yag
etil esterlerin gaz kromatografik analizi ile tespit edilmistir. Elde edilen yag
transesterifikasyon islemine tabi tutulmus ve reaksiyon degiskenlerinin etkileri

incelenmistir. Yag asidi metil esterini (YAME) etkileyen en oOnemli degiskenin
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alkol:trigliserid mol oran1 oldugu belirtilmistir. 65°C sicaklik, 8 saat reaksiyon siiresi,
650 rpm karistirma hizi ve yaklagik 1.5 gr H,SO, varliginda 40-100 ml metanol
kullanilarak YAME verimi incelenmistir. En yliksek verimin 80 ml metanoliin
kullanilmasiyla elde edildigi tespit edilmistir. Daha sonra aymi reaksiyon kosullarinda
H,SO4 katalizoriiniin YAME verimi {izerindeki etkisi incelenmis ve maksimum verimin
%100 H,SO4 (wt./wt. yag) oldugu belirtilmistir. Ayn1 ¢alismalarinda sirastyla reaksiyon
stiresi, sicaklik ve karistirma hizinin da verim tizerindeki etkileri incelenmis, en yiiksek
verimin 8-10 saatlik slrede, 50-65°C sicaklikta ve 650 rpm ile siirekli olarak
karistirmakla elde edildigi tespit edilmistir. Elde edilen biyodizelin fiziksel 6zellikleri
analiz edilerek sonuglar EN 14214 ile karsilastirilmis ve standartlara uygun oldugunu

belirtmislerdir.

Teo ve ark.(2014) Nannochloropsis oculata yosunundan iiretilen yagi heterojen
ozellikli bir kalsiyum metaoksit [ Ca(OCH3)2 ] katalizérii ve metanol varliginda
transesterifikasyon calismalar1 yapilmis ve adi gegen katalizorin etkili bir katalizor
oldugunu belirtmislerdir. Calismalar1 kapsaminda ayni1 zamanda farkli katalizorler
kullanarak farkli reaksiyon siirelerinde YAME verimleri tespit etmiglerdir. NaOH
katalizOorli 20-30 dk. lik siirede etkisini gostererek doniisimiin biiyikk bir kismi bu
stirede gergeklesmesine ragmen, Ca(OCHj3), ve CaO katalizorlerin reaksiyonlar1 ¢ok
yavas ilerledigi ve 3 saat sonunda YAME’nin verimi ancak %80 ulastigini
belirtmislerdir. Ayn1 ¢alismada 3 saat reaksiyon siiresi, metanol:yag =30:1 mol oran1 ve
60°C sicaklik reaksiyon kosullarinda %0-15 Ca(OCHj3), katalizérii kullanilmis ve
maksimum verim agirlik¢a %12 Ca(OCH3), kullanilarak ulasildig: tespit etmislerdir.

Aminul Islam ve ark.(2013) yag asidi profillerinden tiiretilmis yakit 6zelliklerine
dayanarak biyodizel {iretimi igin yosun tiirlerinin se¢imi adli galismalarinda dokuz farkli
yosun tiirliniin kiiltlir ortamlari, ortam sicakliklari, toplam lipid ve toplam yag asidi
dagilimlarini incelemislerdir. Caligmalarinin asil amacinin biyodizel iiretimi i¢in uygun
yosun tiirlinii kesfetmek, basit, akilct ve giivenilir yontem belirleyerek maliyet ve
zamani minimize etmektir. Yapilan calismada NQAIF283 Nannochloropsis oculata
yosun tiriinin 410 mg g ile en fazla lipid igerigine, NQAIF284 Picochlorum sp
tiiriiniin ise 274.8 mg g en fazla yag asidi dagilimma sahip oldugu tespit edilmistir.
Daha sonra biyodizel orneklerinin YAME (yag asidi metil esteri) dagilimlarindan

yararlanilarak, setan sayisi, iyot sayisi, soguk filtre tikanma noktasi, kinematik
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viskozite, yogunluk ve st 1s1l degerleri hesaplanmistir. Ayrica yosun kiiltiirlerinin
biiyiime fazlar1 ve besin ilaveleri YAME dagilimlarini etkiledigini belirtmislerdir.
Oksidasyon stabilitesi (kararlilig1), sedimentasyon, sakizlanmalar ve motor birikintilerin
olusumuna ayrica allilik hidroperoksitler ve aldehitler, alkoller ve karboksil asitler gibi
baz1 ikincil oksidasyon iirlinlerin olusumu sayesinde yakit viskozitesinin artmasina
neden oldugundan dolayr ¢ok dnemli bir biyodizel kriteri oldugunu belirtmislerdir.
Bununla birlikte, oksidatif bozunma allilik ve 06zellikle daha blyik oksidatif
kararsizliga neden olan bis-allilik ¢ift bagli YAME bilesenlerinden de etkilendigini dile

getirmislerdir.

Aydin ve Bayindir (2010) pamuk yag1 metil esteri ve farkli karisitmlarini (B100,
B50,B20,B5) bir dizel motorunda kullanarak motor performansi ve egzoz emisyonlarini
incelemislerdir. Karigimlarda pamuk yagi metil ester miktarinin artmasi, karigimin
viskozitesinin artmasi, alt degerinin diigmesine ve dolayisiyla motor torkunun
diismesine neden oldugunu dile getirmislerdir. Ancak B5 ve B20 karisimlarinda
performans olarak ¢ok farkli sonuglarin alimmadigini belirtmislerdir. Ayrica
karisimlarda yag asidi metil ester miktarinin artmasiyla egzoz emisyonlarinin azaldiginm

belirtmislerdir.

Behcet ve ark. (2015) diisiik maliyetli atik balik ve tavuk yaglarindan iiretilen
biyodizellerin yakit 6zelliklerini, EN 14214 ve ASTM D6751 biyodizel standartlari ile
karsilastirmislar ve benzer 6zelliklere sahip olduklarini belirtmislerdir. Caligmalarinda
elde edilen biyodizellerin B20 karisimlar1 hazirlanarak bir dizel motorunda kullanilmis
ve motor performansi ile egzoz emisyonlarini incelediklerini dile getirmislerdir.
Kullanilan B20 karnisimlarinin  diisiik viskozite ve yogunluklari nedeniyle; iyi
atomizasyon, daha uygun hava yakit karisimi ve daha diizenli bir yanmanin
olabilecegini tespit etmislerdir. Caligsmalarinda ayrica B20 karisimlarinin standart dizel

yakitina oranla daha diisiik egzoz emisyonlarina sahip olduklarini belirtmislerdir.

Topare ve ark. (2011) dizel motorlar1 igin bir alternatif yakit olarak yosun yagi
biyodizelinin egzoz gazlari analizinde B20 ve B50 karisimlarinin geleneksel dizele gore
cok daha diisiik CO, gazlar igerdigi, O, igeriginin yiiksek ve CO igeriginin yaklasik
sifir oldugunu tespit etmisler. Calismalarinda yosun yagi biyodizelinin tutusma sicakligi

geleneksel dizele gore daha diislik oldugu belirtilmektedir. Ayn1 ¢alismada B20 ve B50
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karisimlarinin yogunluk ve viskoziteleri geleneksel dizele gore daha diisiik oldugu

belirtmislerdir.

Tsaousis ve ark. (2014) yosun yaginin yakit 6zelliklerine dayanarak bir dizel
motorunun emisyon ve performans karakteristiklerini “Diesel RK” yazilim programini
kullanarak incelemislerdir. Calismalarinda yosun yagimin kroton yagina gore daha
diisiik motor giicii iirettigi bununda yosun yaginin daha diistik alt 1s1l degere sahip
olmasindan kaynaklandigini dile getirmisler. Diger taraftan yosun yagi %10 gibi diisiik
yiiklerde 6nemli Ol¢iide daha yiliksek 6zgiil yakit tiikketimi gostermis, ancak farkin
yuksek yiklerde azaldigini tespit etmislerdir. Kroton yagi ile karsilastirildiginda yosun
yaginin diisiik enerji yogunlugu ayn gii¢ ¢ikisini almak igin piiskiirtiilen yakit hacminde
bir artis gerektirdigi ve yosunda krotona gore 6zgiil yakit tiikketiminde bir artisa sebep
oldugunu belirtmislerdir. Buna karsilik, krotona kiyasla daha yiiksek oksijen igerigine
sahip yosun yagi, yiiksek yliklerde 0zgiil yakit tiiketiminin azalmasina yol agarak
yakitin tam yanmasini saglayacaktir. Ancak yosun yaginin %25, 50 ve 75 yiiklerindeki
CO; emisyonlar1 krotona gore daha yiiksek olmasina ragmen %10 ve %100 yiiklerde
hemen hemen ayni oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ kroton yaginin yiiksek karbon
iceriginin bir neticesi seklinde aciklanmistir. Ayrica yosun yaginin yiiksek viskozite ve
disiik 1s1l degeri, Ozgiil yakit tiiketiminin artmasi ile birlikte CO, emisyonlarinin
artmasina yol agtig1 gériilmiistiir. Kroton yagina oranla daha yiiksek viskoziteye sahip
olan yosun yagi, duman emisyonlar1 artirmasina ve yakit atomizasyonun degismesine
neden oldugu. aym1 zamanda %10 yiikte yosun yaginin partikiil madde emisyonlari
krotona gore ¢ok yiiksek olmasina karsin, yiiksek yiiklerde hemen hemen esit oldugunu

tespit etmislerdir.

Haik ve ark.(2011) ham yosun yag1 ve onun metil esterini endirekt piiskiirtmeli
bir dizel motorunda kullanarak, yosun biyoyakitin motor hizi, motor yiik c¢ikisi,
piskiirtme zamam etkileri ve c¢ikis torku iizerinde motor sikistirma orani, yanma
giirtiltiisii, maksimum basing ve maksimum 1s1 salinim oranini incelmislerdir. Ayrica
caligmalarinda kullanilan ham yosun yagi ve onun metil esterinin bazi fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini analiz etmislerdir. Yosun yagi metil esterinin 6zellikleri dizel
yakit 6zelliklerine benzer oldugunu ve motorda sorunsuz bir sekilde kullanildigini dile
getirmiglerdir. Ayni ¢alismalarinda yosun yagi metil esterinin kullanimi yanma

giiriiltiisiinii  artirdigt ve motor c¢ikis torkunu azalttigini dile getirmislerdir. Ayni
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zamanda pilskiirtme zamani ve sikistirma orani gibi parametreler, motor tasarimi
kontrol edilerek yanma giiriiltiisii azaltilabilecegi ve motor giiciinii artirabilecegini

belirtmislerdir.

Singh ve ark. (2015) Chlorella variabilis yosunu ve Jatropha curcas bitkisinden
elde ettikleri biyodizelleri agir tasit motorlarinda kullanmiglar ve emisyon
karakteristikleri ile performanslarini karsilagtirmiglar. Calismalarinda kullandiklar
biyodizellerin petrodizele gére daha diisiik partikil madde (PM), karbon monoksit (CO)
ve hidrokarbon (HC) emisyonlarina sahip olduklari bunun yaninda azot oksit (NOX)
emisyonlarinin kismen yiiksek oldugu tespit etmislerdir. Dolayisiyla Chlorella variabilis
yosununun umut verici ve yenilenebilir bir yakit hammaddesi olabilecegini

belirtmislerdir.

Al-lwayzy ve Yusaf (2013) Chlorella protothecoides yosunundan (Uretilen
biyodizeli %20 (B20) oraninda petrol dizeli ile karistirarak 25.8 kKW’lik traktor
motorunda kullanilmis ve performans ile emisyon parametreleri incelemislerdir.
Calisma sonucunda motor performanslart agisindan B20 ile normal petrol dizeli
arasinda ¢ok Onemli bir farkin olmadigimi dile getirmislerdir. Ancak B20 kullanim
sonucu CO, CO; ve NO emisyonlarinda 6nemli azalmalarin oldugunu saptamigslar. Bu
sonuglar yosun yagi biyodizelinin  traktorlerde  alternatif  yakit  olarak

kullanilabileceginin giiglii bir gostergesi oldugunu dile getirmislerdir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0196890415009450

78

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Yosun Yag1 Karakterizasyonu

Bu ¢aligmada biyodizel iiretimi i¢in kullanilan yosun yag: ticari bir firmadan
(Soley Biotechnology, Istanbul, Tiirkiye) temin edilmistir. Burada yosun yagi %5
termal su eklenmis tathh suda ve tam otomatik closed-loop sistem yuksek teknolojili
piramit fotobiyoreaktorlerde yetistirilen tek hiicreli, heterotrof ve yag tiretimi igin
adapte edilmis Chlorella protothecoides tlrl yosunlardan elde edilmistir. Sekil 3.1°de

biyodizel iiretiminde kullanilmak i¢in temin edilen yosun yag1 goriilmektedir.

Sekil 3.1. Biyodizel iiretimi yapilan yosun yagi

Yosun yagi biyodizele doniistiiriilmeden once bazi 6zellikleri analiz edilmistir.
Yapilan analizlerde yosun yaginin oOzellikle su igerigi, viskozite ve yogunluk
degerlerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yosun yaginin su igerigini diisiirmek i¢in
numune yag filtrelendikten sonra bir behere alinarak suyun kaynama derecesi olan 100
°C’ nin iizerinde bir sicaklikta (110 °C’de) 2 saat siireyle manyetik karstirici ile
karistirilarak 6n 1sitmaya tabi tutulmustur. On 1sitma isleminde sonra yag uygun bir
ortamda dinlendirildikten sonra tekrar ayni parametrelerin analizi yapilmistir. Tablo 3.1’
de biyodizel iiretiminde kullanilan yosun yaginin bir 6n isleme tabi tutulmadan 6nceki

ve sonraki bazi o6zellikleri verilmektedir.
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Tablo 3.1. Yosun yagina ait bazi dzellikler

Ozellik Birim Yosun Ya@n On ‘f{"fs‘:fl 2%;““5
Yogunluk (15°C’de) kg/m? 915 913
Kinematik Viskozite (40°C’de) mm?/s 35.6 32.4
Asit Degeri mgKOH/g 0.28 0.22
Su Igerigi ppm 734.7 220

Tablo 3.1 incelendiginde yosun yagi bir on 1sitma ve filtreleme islemine tabi
tutulduktan sonra o6zellikle su igeriginde 6nemli bir azalma oldugu goriilmiistiir. Yosun
yaginin viskozitesi dizel motorlarinda yakit olarak kullanmak igin ¢ok yiiksek oldugu
gorilmektedir. Dolayisiyla dizel motor yakitt olarak degerlendirilmesi ig¢in
viskozitesinin diigtiriilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in bu calismada yosun yagindan
transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizel tiretilmesi planlanmistir. Yagin asit degeri
AOCS official Method CD 3A-63 test metodu kullanilarak &lciilmiistiir. Olciim
sirasinda 0.01 normalitede potasyum hidroksit (KOH) ¢6zeltisi kullanilarak titrasyon
islemi gergeklestirilmistir. Olgiimler sonrasinda yosun yagmin asit degeri 0.28 mg
KOH/g (6n islemden sonra 0.22 mgKOH/g) olarak bulunmustur. Boylece alkali
katalizorlii transesterifikasyonun gergeklestirilebilecegine karar verilmistir.

Diger bir 6nemli 6zellik yosun yaginin yag asidi dagilimidir. Biyodizelin yakat
Ozellikleri biyuk oOlcide yag asidi dagilimima bagli olarak degismektedir (Knothe,
2005). En onemli ozelliklerin basinda tutusma kabiliyeti, soguk akis ozellikleri ve
oksidatif kararlilik gelmektedir. Lipitlerde doymuslugun ve yag asidi dagiliminin
transesterifikasyon yontemi ile biyodizel iiretiminde 6nemli bir etkisi olmasa da, yakitin
ozelliklerini dogrudan ilgilendirmektedir. Ornegin, doymus yaglardan iiretilen biyodizel
yakitlar ytliksek setan sayisina ve ¢ok giiclii oksidatif kararliliga sahipken daha diisiik
yanma oOzellikleri gosterirler. Doymus yaglardan iiretilen biyodizel yakitlar gevresel
sicakliklarda jellesme egilimi gostermektedir. Uzun zincirli doymamis yag asidi
bakimindan zengin hammaddeden {iretilen biyodizel ise Iyi sogukta akis ozelligine
sahiptirler. Fakat bu yag asitlerinin de okside olma egilimi digerlerine gore ¢ok
yiiksektir. Bu yilizden biyodizelin uzun siireli depolanmasi siirecinde problemler

yasanabilmektedir (Hu ve ark., 2008).
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3.2. Yosun Yagindan Biyodizel Uretimi

Yosun yagindan motor testlerinde kullanilacak miktarda biyodizelin liretiminden
once numune bazinda {iretim yapilarak, biyodizel liretimi i¢in uygun kosullar ile {iretim
asamalarinin ve bazi reaksiyon girdilerinin belirlenmesine calisilmistir. Bu caligsmalar
Batman Universitesi Meslek Yilksek Okulu Rafineri ve Petro-Kimya Teknoloji
programi laboratuvarinda yapilmistir. On deneyler igin Sekil 3.2°de gorilen manyetik
karistiricil 1sitici, dibi diiz U¢ boyunlu cam balon joje, dijital sicaklik Olger, geri

sogutucu, hassas terazi, cam kaplar, ayirma hunileri, kagit filtreler ve gerekli yardimc1

aparatlar kullanilmistir.

1
=

Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan malzeme ve arag-gerecler

EN 14214 standardina gore alkol tipi olarak metil alkol segilmistir. Standarda uygun
yakit tretimini gerceklestirebilmek icin Sigma-Aldrich firmasmin %99.7 safliktaki
metil alkol ticari bir firmadan satin alinmistir. Yosun yagi serbest yag asidinin %0.5’in
altinda ¢ikmasi sonucu alkali katalizorlu transesterifikasyon igin katalizor olarak Merck
marka %99.9 saflikta potasyum hidroksit (KOH) kullanilmistir. Bu asamada ilk once,
katalizor miktari, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siresi gibi parametrelerin
belirlenmesi icin laboratuvar Olcekli bir dizi deney yapilmistir. Optimizasyon
caligmalarinda, 300 gr’lik yosun yagi numuneleri kullanilmigtir. Bu hammadde
miktarina gore reaksiyonda kullaniimas: gereken metil alkol ve katalizor miktarlar
asagida verildigi gibi hesaplanmistir. Yagin mol kiitlesi yagin yag asidi dagilimi

kullanilarak hesaplanmastir.
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Yagin mol miktar: = 300 / 880.73 = 0.3406 mol
Metil alkol miktar1 = 6 x 0.3406 x 32.04 (metil alkol mol kitlesi) = 65.485 gr
KOH miktar1 = 300*0.75 /100 = 2.25 gr

Yukaridaki hesaplamalara gore baska bir kapta 2.25 gr KOH ve 65.485 gr metil alkol
icerisinde oda kosullarinda ¢ozdiriilmiistiir. Elde edilen karisim uygun sartlarda daha
onceden 60 °C’ye isitilan yaga ilave edilerek reaksiyon baslatilmistir. Sekil 3.3°te
transesterifikasyon reaksiyonunda metil alkol-KOH karisiminin reaksiyon kabina

aktarilmasi ve reaksiyonun tamamlanmasi goriilmektedir.

Sekil 3.3. Metanol- KOH ¢6zeltisinin reaksiyon kabina aktarilmasi ve reaksiyonun tamamlanmasi

Reaksiyon siiresi sonunda 1sitict ve karistirict kapatilarak reaksiyon sonlandirilmis ve
elde edilen ester-gliserin karisimi ayirma hunisine aktarilarak 12 saat dinlendirilmeye
birakilmistir (Sekil 3.4 (a)). Siire sonunda yogunluk farkindan dolay1 ayirma hunisinin
dibinde biriken gliserin ayr1 bir kaba alinarak tartilmistir. Daha sonra gliserini alinan
ester 22, 40, 50 ve 60°C’deki destile su ile dort defa yikanarak ester icinde istenmeyen
alkol ve varsa kati partikiillerin giderilmesi saglanmistir (Sekil 3.4 (b)). Yikama islemi
sirasinda herhangi bir sabunlasmaya rastlanmamustir. Tablo 3.2°de reaksiyon girdileri,

Tablo 3.3’de ise reaksiyon ¢iktilar1 verilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 3.4. Ayirma hunisinden gliserinin alinmasi (a), esterin yikanmasi (b)

Dordiincii yikama sonunda kalan ester i¢inde kismen de olsa bir miktar su ve alkol
kalmis olabilecegi icin metil ester 110 °C de yaklasik 60 dakika 1sitilarak su ve alkoliin
buharlagsmas1 saglanmistir. Daha sonra kalan ester miktar1 hassas terazide tartilarak not

edilmistir.

Sekil 3.5’te esterde kalan su ve alkoliin uzaklastirilmasi goriilmektedir. Sekil 3.6’da
transesterifikasyon sonucu elde edilen metil ester gorilmektedir. Sekil 3.7°de yosun

yaginin biyodizele doniistiiriilmesi akim semas1 goriilmektedir.

Sekil 3.5. Esterde kalan su ve alkoliin uzaklastirilmasi



Yosun
Yagi

Sekil 3.6. Transesterifikasyon sonucu elde edilen ester

Filtreleme ile
Yabanci
Maddelerin
Uzaklastirilmasi
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Metanol - KOH
Cozeltisi
Suyun .| Reaktor Separator
Uzaklastirilmasi - i
Isitma Karistirma Isitma  giserol
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4.Yikama

v

Yikama Suyu
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Sekil 3.7. Yosun yaginin biyodizele doniistiiriilmesi akim semasi




Tablo 3.2. Kiglk 6lcekli transesterifikasyon reaksiyon girdiler
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Reaksiyon Girdileri

Kullanilan bitkisel yagin kokeni Yosun
Yagin asit degeri ( mgKOH/g) 0.22
Segilen molar orani 6:1
Yagin molekiil agirhigr ( g/mol) 880.73
Numune yag miktar1 (g) 300
Yagin mol sayist (mol) 0.3406
Alkoliin mol sayis1 (CH3;OH) (mol) 20438
Alkoliin molekiiler agirhigi ( g/mol) 3204
Alkol miktar1 (g) 65.485
Katalizor miktari(KOH) (Yagin% 0,75) (g) 295

Tablo 3.3. Kugik 6lgekli transesterifikasyon reaksiyon ¢iktilari

Reaksiyon trtnleri

Reaksiyon sonu ester miktari (9)

317.236
Reaksiyon sonu gliserol miktar1 “ 49.48
Reaksiyondan ¢ikan toplam miktar «“ 366.716
Buharlasan alkol miktari « 1.019
Yikama sonrasi Kalan Ester Miktar
Yikamada kullanilan su Saf su
Yikama sicaklig
1.Yikama 22°C 310.524
2.Yikama 40°C 304.780
3.Yikama 50°C 299.244
4.Y1ikama 60°C 298.012
Doniisiim orani (%) 99.337
Elde edilen esterin ézellikleri
Esterin viskozitesi ( mm?%s, 40°C) 4491
Esterin yogunlugu ( kg/m®, 15°C) 881
Esterin spesifik gravitesi (60/60°F) 882
Elde edilen biyodizel miktar1 (g) 206

Verim (%)

98.70
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3.3. Yosun Yag Biyodizelinin Yakit Ozelliklerinin Analizi

Bu doktora calismasinda, gerek yosun yaginin karakterizasyonunda ve gerekse
uretilen metil ester yakitin ozelliklerinin tespitinde kullanilan metot ve cihazlar,
cihazlanin cahsma prensipleri ve hassasiyetleri Tablo 3.4’te gorilmektedir. Uretilen
biyodizel yakitinin ester igerigi, toplam ve serbest gliserol igerigi, metanol igerigi ile
mono-, di- ve trigliserit icerikleri ODTU Petrol Arastirma merkezinde tespit edilmistir.
Diger 6zellikler ise TUPRAS Batman Rafinerisi yakit analiz laboratuvari ve Batman
Universitesi Meslek Ylksek Okulu Rafineri ve Petro-Kimya Teknoloji programi
laboratuvarinda yapilmistir. Petrol kokenli dizel yakitinin setan sayisi yakitin yogunlugu
ve %10, %50 ve %90 distilasyon sicakliklari kullanilarak ASTM D4737 standart
metoduna gore belirlenmistir. Ancak, biyodizel i¢in yag asidi dagilimi kullanilarak

Lapuerta ve dig. (2010)’da belirtilen korelasyon ile hesaplanmaistir.

Tablo 3.4. Yag karakterizasyonu ve yakit dzelliklerinin tespitinde kullanilan metot ve cihazlar

Ozellik Birim Cihaz Test Metodu Hassasiyet

Ester Icerigi % (m/m) Agilent 6890 GC EN 14103 0.09
Yogunluk (15 °C) kg/m® DMA38 EN ISO 12185 0.1
Viskozite (40°C) mm?/s HVM 472 EN I1SO 3104 0.001
Parlama Noktasi °C HFP 339 EN 1SO 3679 0.5
Kiikiirt Icerigi mg/kg Flash 2000 EN ISO 20846 0.1
o e st | SPCRD [ evoos |
Soguk Filtre Tikanma Nok. °C FPP 5Gs EN 116 0.1
Alt Isil Deger kJ/kg IKA C5003 TS EN 1740 1.0
Yaglayicilik (60 °C’de) um HFRR, PCS Inst. EN 1SO 12156 -
Su cerigi mykg SN KarFIsCer ) en 150 12037 0.01
Asit Degeri mg KOH/g Titrasyon EN 14104 -
Metanol Igerigi % (m/m) Agilent 6890 GC EN 14110 -
Monogliserid Igerigi % (m/m) Agilent 6890 GC EN 14105 0.03
Digliserid igerigi % (m/m) Agilent 6890 GC EN 14105 0.02
Trigliserid igerigi % (m/m) Agilent 6890 GC EN 14105 0.005
Serbest Gliserol % (m/m) Agilent 6890 GC EN 14105 0.0006
Toplam Gliserol % (m/m) Agilent 6890 GC EN 14105 0.014
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Batman Universitesi MYO Rafineri ve Petro-Kimya Teknoloji laboratuvarinda biyiik
Olgekli biyodizel iiretimi gergeklestirildikten sonra, biyodizelin yag asit dagilimi
Ortadogu Teknik Universitesi Petrol Arastirma Merkezinde (ODTU-PAL) Agilent 6850

Gaz Kromotrografisi ile belirlenmis ve Tablo 3.5’da gosterilmistir.

Tablo 3.5. Biyodizelin yag asidi bilesimi

Molekdl

Yag Asidi C:D Kapah Formiil Agirhig Kutlesel %
Palmitik C16:0 CisH32,0, 256.43 4.90
Palmitoleik Clé:1 C16H300, 254.41 0.228
Stearik C18:0 CisH360, 284.48 1.716
Oleik C18:1 CisH3,0; 282.46 63.96
Linoleik C18:2 CisH3,0, 280.44 20.506
Linolenik C18:3 C1gH300, 278.43 7.32
Arakhidik C20:0 CH40, 312.54 0.706
Cis-11-Eikosenoik C20:1 CxH350; 310.51 0.664

Tablo 3.5 incelendiginde yosun yagi biyodizelinin toplam 8 yag asidinden olustugu
goriilmektedir. Egemen yag asitleri oleik (kiitlesel %63.96) ve linoleik asit (kutlesel
%20.506)’tir. Xu ve ark. (2006) ve Al-lwayzy ve ark. (2010)’da yaptiklari ¢alismada
heterotrof organik kaynakli Chlorella protothecoides yosun tiiriinden elde ettikleri yagin
cogunlukla oleik ve Linoleik olustugunu belirtmislerdir. Campenni ve ark. (2013)
heterotrofik olarak yetistirilen Chlorella protothecoides yosununun yiiksek miktarda
lutein ve yag asitleri igerdiginden dolay1 biyodizel iiretimi i¢in uygun bir kaynak
oldugunu belirtmislerdir. Calismalarinda kullanilan Chlorella protothecoides yosun
tiriiniin%43.4 lipit igerigi, yapilan yag asidi dagilimi analizinde yiiksek oranda
doymamig yag asidini (Oleik asit%33.64 ve Linoleik asit %11.53) igerdigini tespit
etmislerdir. Krzeminska ve ark. (2015) yiiksek 151k yogunluklu ortamda yetistirilen
Chlorella protothecoides yosun tiiriiniin lipit i¢eriginin arttigin1 ve biyodizel iiretimi igin
uygun olduguna isaret etmislerdir. Calismalarinda 1s1ik yogunlugu yag asidi bilesimini
de etkilediginide belirtmislerdir. Isik yogunlugundaki artis tekli doymamis yag asidini
artirdigi buna karsilik doymamis yag asidi igerigini diigiirdigiinii tespit etmislerdir.
Ayrica 151k yogunlugundaki artisin C16-C18 yag asitlerinin igerigi artirdigin1 ancak

linolenik asit igerigi 151k yogunlugun artmasi ile azaldigini belirtmislerdir. Bu ¢alismada
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da elde edilen yosun yagi biydizelinin doymamiglik oran1 %92.67 gibi oldukc¢a ylksek

bir degerde oldugu gorilmiistiir.

3.4. Motor Test Yakitlar:

Yosun yag1 metil esteri (biyodizel) direkt olarak (B100) ve petrol kokenli dizel
yakiti ile hacimsel olarak %20 oraninda (B20) karistirilarak direk piiskiirtmeli bir dizel
motorda test edilmistir. Petrol kokenli dizel yakiti (BO) referans dizel yakiti olarak
karsilastirma amaci ile kullanilmis ve Batman’da bulunan bir akaryakit istasyonundan
saglanmistir. B100 yakit1 ise yosun yagindan iiretilen biyodizelin alternatif dizel motor
yakit1 olarak davranisini incelemek amaci ile test edilmis ve B20 yakiti da en yaygin
biyodizel/dizel yakiti karistmi olmasindan dolayr motor testlerinde tercih edilmistir.

Motor testlerinde kullanilan yakitlar Sekil 3.8’de gorulmektedir.

Sekil 3.8. Motor testlerinde kullanilan yakitlar

3.5. Motor Deney Seti

B0, B20 ve B100 yakitlar1 Batman Universitesi Makina Miihendisligi Boliimii Motor
Test Laboratuvari’nda bulunan dort silindirli ve dort zamanli, direkt piiskiirtmeli, dogal
emisli ve su sogutmali dizel motorlu deney setinde test edilmiglerdir. Ayrica biyodizel

ve dizel yakiti karsilastirma amagli olarak Otomotiv Miihendisligi Laboratuarinda
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bulunan tek silindirli, dort zamanli, direkt piiskiirtmeli ve su sogutmali dizel motorunda
da test edilmistir. Deneyler ¢ogunlukla ¢ok silindirli dizel motor deney setinde
gergeklestirilmis ve buradan elde edilen sonuglar sunulmustur. Motorun yiiklenmesi i¢in
230/400 V firgasiz senkron tip alternatér kullanilmistir. Alternatoér 1500 devir/dakika’da
(50 Hz frekans) 22 kVA (stand-by) ve 20 kVA (prime) gi¢ Uretebilmektedir. Test
initesinde motor ve alternatoriin kontrol ve isletmesi i¢in gerekli yardimer araglar da
bulunmaktadir. Testlerde motorun yiiklemesi i¢in alternator tarafindan iiretilen elektrik
enerjisini tlketen elektrikli rezizstanslar kullanmilmistir. Farkli gii¢lerde rezistanslar
kullanilarak motor yiikii kontrol edilmistir. Cikig giicii deney setinde bulunan
ampermetre ve voltmetre’nin gosterdigi degerler kullanilarak hesaplanmistir. Herbir
Ayrica deney setinde egzoz gaz analiz cihazi ile duman 6lgiim cihazi bulunmaktadir.
Deneylerde kullanilan motorun teknik ozellikleri Tablo 3.6'de gosterilmistir. Sekil 3.9
ve 3.10’da deney setinin fotografi ve sematik gdsterimi verilmistir. Motor bakimi
yapildiktan sonra, veri toplama islemine baslamadan 6nce her bir testten énce motor
kararli hale gelmesi i¢in ilgili testte kullanilan yakit ile bir siire ¢alistirilmistir. Motor
kararli hale geldikten sonra herbir test yakit1 kullanilarak 1500 dev/dak sabit hizda ve ii¢
farkli motor yiik sartlarinda testler yapilmistir. Bu sartlarda ¢ikis giicleri her bir yakit
icin 3.6 kW, 7 kW ve 10.2 kW olarak hesaplanmistir. Deneyler sirasinda ortam sicakligi
ve nemi dijital nem ve sicaklik olger (H100) ile kontrol edilmistir. Sogutma sivisi
sicaklig1 kontrol panelinde bulunan gostergeden okunmustur. Egzoz sicakligi ise egzoz

manifolduna takilan 1s1l ¢ift (Fe-Const) kullanilarak Sl¢lilmiistiir.

Tablo 3.6. Tek silindirli deney motorunun teknik ézellikler

Marka ve model Kraft- 4DW81-23D
Cikis Giicti 1500 dev/dk’da 18 kW
Sogutma Su sogutma
Emme sistemi Dogal emisli

Cap x strok (mm) 85x100
Silindir say1s1 4
Puskirtme sistemi Direkt
Sikistirma orani 17:1
Enjektdr memesi sayisi 4
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Sekil 3.9. Deney diizeneginin genel goriiniimi

Egzoz Gaz Analizdrii

Egzoz Sicakhk
Olciimii

. _ Isitic1 Rezistans Unitesi
Yalat Dijital Kontrol % 1
Deposu

?2::1;1 - Geri Doniis Hatt1

T

Krank Enkoder

Data Logger

Sekil 3.10. Deney diizeneginin sematik goriinimi

Egzoz emisyonlarinin analizleri igin Sekil 3.11°de goérilen CAPELEC CAP 3200 marka

gaz analiz ve duman 6l¢iim cihazi kullanilmistir. Bu cihazin 6lgm araligi ve hassasiyeti

Tablo 3.7°de gorilmektedir.



90

Tablo 3.7. Gaz analiz cihazinin teknik 6zellikleri

Parametre Olgiim Arahg Hassasiyet
HC 0-20 ppm 1 ppm
CO, %0-20 %0.1
(6{0) %0-15 %0.001
0, %0-21.7 %0.01
NOx 0-5000 ppm 1 ppm
Duman koyulugu % 0-99.9 % 0.01

Sekil 3.11. Gaz analiz ve duman 6l¢uim cihazi

Silindir basing Ol¢imii i¢in bir fiber-optik basing sensorii, Optrand D33294-Q,
(1.35mV/psi hassasiyetli) kullanilmistir. Krank agis1 ise krank ag¢i enkoderi ile
belirlenmistir. Enkoder krank kasnaginda iist 6lii nokta (UON) igin belirlenen yer
kullanilarak UON’de sinyal iiretecek sekilde monte edilmistir. Basing sensérlerinden
gelen sinyallerin iglenmesi FebriS yanma analizi yazilimi ile gerceklestirilmistir. Is1
dagilimi, termodinamigin birinci kanunu ve ideal gaz denkleminden yararlanilarak
hacmi bilinen bir silindirden alinan basing verileriyle analiz edilmektedir. Yakit
tiketimi 1 g hassasiyetli bir elektronik terazi ve dijital kronometre ile kiitlesel olarak
Ol¢tilmiistiir. Belirli bir zaman igerisinde dijital terazide goriilen yakit kiitlesindeki

degisiklik kaydedilmis ve birim zamandaki yakit tiiketimi hesaplanmistir. Motor
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performansinin degerlendirilebilmesi icin Ol¢iilen ¢ikis giicii ve yakit tiiketimi ile
yakitlarin 1s1l degerleri kullanilarak o6zgiil yakit tiiketimi (OYT) ve efektif verim
degerleri hesaplanmustir.

Biyodizel ve petrol kokenli dizel yakiti Otomotiv Miihendisligi Laboratuarinda
bulunan bir tek silindirli, dort zamanli, direkt piiskiirtmeli ve su sogutmali dizel
motorunda da karsilagtirma amagh test edilmistir. Bu motorun yiiklenmesi i¢in su
sogutmali eddy-current elektrikli dinamometre kullanilmistir. Motor ve dinamometrenin
sogutulmasi i¢in kulanilan sogutma suyunun depolanmasi, dinlendirilmesi ve belirli bir
sicaklikta tutulmasi i¢in bir s1v1 depolama ve dinlendirme tank sistemi kullanilmistir. Bu
sistemde su bir pompa ile sisteme gonderilip burada bir fan yardimi ile sogutulduktan
sonra dinlendirme havuzunda bekletilir ve oradan da depoya aktarilir. Depoda bulunan
belirli sicakliktaki su yine pompa vasitasiyla motor ve dinamometreye aktarilmaktadir.
Test yakitlar1 kullanilarak herbir testte motor gucd, yakit tiiketimi, yag, su ve egzoz
sicakligi ile silindir gaz basinci gibi parametreler dlciilmiistiir. Olgtlen parametreler ile
Ozgiil yakit tiiketimi, efektif verim ile 1s1 salimmi gibi hesaplanan parametreler ¢ok

silindirli dizel motor test iinitesinde elde edilen degerler ile karsilastirilmistir.

3.6. Olctiilen ve Hesaplanan Motor Performans Parametreleri

Yakitlarin motor performans, yanma ve egzoz emisyonlar1 lizerindeki etkilerini
analiz edebilmek igin testlerde elde edilen veriler kullanilarak efektif verim ve 6zgiil
yakit tliketimi verileri hesaplanmistir. Bu kisimda, asagida her biri ayr1 ayr1 anlatilan,

Olclim ve hesaplama yontemleri kullanilmagtir.

3.6.1. Ozgul yakit tiiketimi

Motorun birim gii¢ icin tiikettigi yakit miktar1 6zgiil yakit tiiketimi olarak
tanimlanmaktadir. Motor testleri sirasinda, her 60 saniyede bir defa gram cinsinden

kaydedilmis ve 6zgiil yakat tiiketimi asagidaki formiille hesaplanmaistir:

B
be = — = 3600
Pe

be: Ozgiil yakit tiiketimi (g/kW-saat)
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B: Yakat tiiketimi (g/s)
Pe: Efektif guc (kW)

3.6.2. Efektif verim

Efektif verim; motora siiriilen enerjinin, motordan alinan faydali (net) ise
oranidir. motor stiriilen yakitin bir kism1 yanmamakta, yakitin yanmasi ile aciga ¢ikan

181 enerjisinin bir kismi ise egzoz gazlari, sogutma sistemi ve yaglama sistemi ile

azalmaktadir.
~ 3600
e be* Hu

n, = Efektif verim (%)
be = Ozgiil yakit tiiketimi (kg/kWh)
Hu = Yakitin alt 1s1l degeri (kj/kg)

3.6.3. Net 1s1 salimi

Yanma sirasinda, silindir i¢indeki gazlar baglaminda gergeklesen 1s1 salimi
silindir i¢i basinci ve hacmi kullanilarak hesaplanabilir (FebriS, 2015).

Termodinamigin birinci yasasini yardimi ile 1s1 salim1 orani

dg Y dav 1 dp

a8 y-17d6 y—1'ae seklinde bulunabilir.
Hesaplamada,

Jd@ =J(}%1)p(dV]+([ri1j)V(dF]

y Ozgiil 1silart orani1.32 olarak alinmistir, 6 krank agis1, P silindir basinci ve V silindir

hacmini belirtir.

Burada, basing sensorii basing verileri alinir ve V ve dV / d6 terimler asagidaki denklem

ile hesaplanir elde edilir:

V=Ve+Ar{ (m)+1 1 ||1 A"'“(HE)
=Vec .r{1l— cos AR Nl sin® | =5 }



Al sin® ( il )
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N
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r =H/2= krank yarigap1
I= biyel kolu uzunlugu
D= silindir ¢ap1

A= piston tepe alani
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Reaksiyon Parametrelerinin Verim ve Yakit Ozelliklerine Etkisi

Optimizasyon ¢aligmalarinda ilk etapta uygun katalizor miktarinin belirlenmesi
amaclanmis ve bunun icin 6:1 molar metanol: yosun yag: oraninda, 60 °C’deki 60
dakikalik transesterifikasyon reaksiyonlar1 ile KOH katalizéri %0.5, %0.75 ve %1.00
oranlarinda kullanilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda elde edilen iiriin eldesi, viskozite ve
yogunluk parametreleri tespit edilmistir. Optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda elde
edilen veriler Tablo 4.1‘de KOH miktarinin Grin eldesi, viskozite ve yogunluk

uzerindeki etkileri gorulmektedir.

Tablo 4.1. Baz katalizér miktarinin Griin eldesi, viskozite ve yogunluk tizerindeki etkileri

KOH Miktar1 Uriin Eldesi Viskozite Yogunluk
(%) (%) (mm?/s) (kg/m®)
0.50 88.33 5.140 898
0.75 91.93 4812 886
1.00 89.33 4,902 893

Sekil 4.1°de goriildigi gibi %0.5 KOH katalizériin kullanilmast ile %88.33’lik en
diisiik tirtin eldesi elde edilirken, %0.75 KOH’in kullanilmasi %91.93 ile maksimum
iirtin eldesine ulagilmistir. Katalizor miktar1 %1.00’a ¢ikarildiginda elde edilen firiin
veriminin distiigl goriilmektedir.

Renita ve ark. (123) farkli molar oranlari, katalizor miktarlari, siire ve reaksiyon
sicakliklarinda elde edilen biyodizel verimlerinin karsilastirdiklar1 ¢alismalarinda en
yuksek biyodizel verimlerini; 6:1 molar metanol: yosun yagi orani, % 0.3-0.5 katalizor
miktari, 90 dakika reaksiyon siiresi ve 60-70°C reaksiyon sicakliklarinda elde ettiklerini

bildirmiglerdir.
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100 Reaksiyon Sartlan
6:1 Metanol:Yag
~ 05 60 °C
& 60 dakika
= 85
80 . . .
0.4 0,6 0,8 1
KOH Miktan (%)

Sekil 4.1. Uriin eldesinin KOH miktari ile degisimi

Sekil 4.2°e bakildiginda %0.5 KOH katalizoriin kullanilmasiyla kinematik viskozite
degeri EN 14214’de istenilen 5.00 mm?%s’lik sinir degeri yakalayamamistir. Kademeli
olarak %0.75 ve %1.00 KOH katalizoriin kullanilmasi, sirasiyla 4.812 mm?/s ve 4.902

mm?/s viskozite degerleri elde edilmis ve bu degerlerin standartlar kapsaminda oldugu

gorilmektedir.

5,5 .
Reaksivon Sartlan
6:1 Metanol:Yag
-3 60 °C
< 60 dakika
E, 5,1
=
]
=)
s 49
=
4,7
4,5 T T T T T 1
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
KOH Miktari (%)

Sekil 4.2. Viskozitenin KOH miktar1 ile degisimi

Sekil 4.3’te katalizor miktarina bagl olarak yogunlugun degisimi goriilmektedir. Sabit
tranesterifikasyon reaksiyon sartlarinda %0.5 KOH katalizoriin kullanilmasi ile elde

edilen esterin yogunlugu 898 kg/m° olarak tespit edilirken, %0.75 KOH kullanildiginda
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yogunlugun distiigii, %1.00 KOH kullanildiginda ise yogunlukta kismi artisin oldugu

goriilmektedir. Caligma sonuncunda %0.75 katalizoriin kullanilmasiyla maksimum iiriin

eldesi ve minimum viskozite ve yogunluk degerleri elde edilmistir.

900

895

890

Yogunluk (kg/m?)

885

880

Reaksivon Sartlan
6:1 Metanol:Yag
60 °C
/ 60 dakika
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

KOH Miktar (%)

Sekil 4.3. Yogunlugun KOH miktari ile degisimi

Bu Kkatalizér miktarlar1 i¢in goz Oniinde bulundurulmasi gereken Onemli husus;

gereginden fazla katalizOriin kullanilmasi ile {iiriin eldesinin diismesi, reaksiyon

sirasinda sabunlasmaya yol agmasi ve ayrica gliserol faz ayrismasint zorlastirmasi

seklinde yorumlanabilir. Reaksiyon igin uygun katalizér miktarinin belirlenmesinden

sonra reaksiyon sicakliginin optimize edilebilmesi icin; 6:1 molar metanol:yosun yagi
orani, %0.75 KOH ile 60 dakikalik sabit transesterifikasyon sartlarinda sicaklik 60, 63,

65, 68 ve 70 °C olarak degistirilmis ve Tablo 4.2°de verilen sonuclar elde edilmistir.

Tablo 4.2. Reaksiyon sicakligimin {iriin eldesi, viskozite ve yogunluk iizerindeki etkileri

Reaksiyon Sicakhigi Uriin Eldesi Viskozite Yogunluk
(’C) (%) (mm?/s) (kg/m?)
60 91.93 4.812 886
63 94.70 4.552 883
65 98.33 4.522 882
68 98.70 4.491 881
70 97.70 4.509 882




97

Sekil 4.4°de goriildiigii gibi reaksiyon sicakhigi 68°C’ye kadar kademeli olarak
artirlldifinda iiriin eldesi de sicakliga bagh olarak artmaktadir ve 68°C’de %98.70 ile
maksimum iiriin eldesi elde edilmistir. Ancak sicaklik 70°C’ye ¢ikarildiginda iiriin

eldesinin bir miktar diistiigii goriilmektedir.

100
Reaksivon Sartlan
6:1 Metanol:Yag
9 25 %0.75 KOH
- 60 dakika
=
2 90
z
85
80 T T T T T T 1
58 60 62 64 66 68 70 72
Reaksiyon Sicakhgi (°C)

Sekil 4.4. Uriin eldesinin metanoliz reaksiyon sicakhg: ile degisimi

Sekil 4.5’e¢ bakildiginda verilen biitiin reaksiyon sicaklik degerlerinde elde edilen
tiriinlerin viskoziteleri EN 14214°de istenilen 5.00 mm?/s’lik sinir degeri yakaladiklari
goriilmektedir. En yiiksek viskozite degeri (4.812 mm?s) 60°C’lik sicaklikta
gorulurken, en uygun viskozitenin (4.491 mm?/s) 68°C reaksiyon sicakhiginda elde
edildigi goriilmektedir. Sicaklik 70°C’ye cikarildiginda ise viskozite de bir miktar artis
oldugu goriilmektedir. Altun, (2010) 60°C sicaklik ve 2 saat reaksiyon slresinde
hayvansal i¢ yag ve ham kanola yagindan iiretilen biyodizeller ve bu biyodizellerin
karigimlart ile petrodizelin yakit 6zellikleri karsilagtirmistir. Deneysel sonuglarda
biyodizel ve karigimlarinin 1s1l degerleri petrodizele gore daha diisiik, yogunluk ve

viskozitelerin daha yiliksek oldugunu tespit etmistir.
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5
Reaksivon Sartlan
48 6:1 Metanol:Yag
2 ' %0.75 KOH
= 60 dakika
£ 46
:g M
=
Z 44
2
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58 60 62 64 66 68 70 72
Reaksiyon Sicakhg (°C)
Sekil 4.5. Viskozitenin metanoliz reaksiyon sicaklig ile degisimi
890
Reaksivon Sartlan
388 6:1 Metanol:Yag
%0.75 KOH
' 60 dakika
E 886
=]
=3 \
S 884
E]
=]
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58 60 62 64 66 68 70 72

Reaksiyon Sicakhg (°C)

Sekil 4.6. Yogunlugun metanoliz reaksiyon sicakhig: ile degisimi

Sekil 4.6 incelendiginde sicaklik artisi 68 °C’ye gelinceye kadar yogunluk goreceli
olarak diismektedir. Sicaklik 70 °C’ye ¢ikarildiginda viskozite de oldugu gibi
yogunlukta da kismi bir artis gézlenmistir. 68 °C sicaklik degerinde elde edilen metil
ester yakitinin ester icerigi % 96.6 ile standardi karsilamistir. Bu yiiksek bir ester
donasimiinin gostergesidir. Dolayisiyla, bundan sonraki metanoliz deneyleri 68°C’lik
reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmistir.

Optimizasyon c¢alismalarinda reaksiyon ic¢in uygun Kkatalizér miktar1 ve
reaksiyon sicakligi belirlenmesinden sonra reaksiyon siresinin etkilerini belirlemek

icin; 60, 70, 80, 90 ve 100 dakikahk reaksiyon surelerinde 5 reaksiyon
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gerceklestirilmistir. Tablo 4.3’te farkli reaksiyon siirelerine karsilik {irin eldesi,

viskozite ve yogunluk degerleri verilmistir.

Tablo 4.3. Reaksiyon siiresinin iiriin eldesi, viskozite ve yogunluk tizerindeki etkileri

Reaksiyon Suresi Uriin Eldesi Viskozite Yogunluk
(dk) (%) (mm2/s) (kg/m3)
60 93.33 4.585 884
70 98.33 4.522 882
80 98.67 4.491 881
90 98.33 4.507 882
100 98.27 4514 883

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi en ylksek Urln eldesinin 80 dakikalik reaksiyon ile elde
edilmistir. Reaksiyon siiresi 90 ve 100 dakikaya ¢ikarildiginda iiriin eldeleri sirasiyla

%98.33 ve %98.23 olarak diistiigii tespit edilmistir.

100
Reaksivon Sartlan
o5 6:1 Metanol:Yag
9 %0.75 KOH
'z 60 dakika
=
2 90
z
85
80 T T T T T T 1
58 60 62 64 66 68 70 72
Reaksiyon Sicakhg (°C)

Sekil 4.7. Uriin eldesinin metanoliz reaksiyon siiresi ile degisimi

Sekil 4.8 incelendiginde 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen esterin
viskozitesi 4.585 mm?/s ile en yiiksek degeri verirken, reaksiyon siiresi kademli olarak
arttirildiginda 80 dakikalik siire sonunda elde edilen esterin viskozitesi 4.491 mm?/s ile
en diigik deger olarak tespit edildi. Reaksiyon siirelerinin 90 ve 100 dakikaya

cikarilmasiyla viskozitenin tekrar yilikseldigi goriilmektedir.



100

5
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Sekil 4.8. Viskozitenin metanoliz reaksiyon siresi ile degisimi
885
Reaksivon Sartlan
e’-g 884 6:1 Metanol:Yag
= %0.75 KOH
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Sekil 4.9. Yogunlugun metanoliz reaksiyon siresi ile degisimi

Sekil 4.9’a bakildiginda biitiin reaksiyon stireleri sonunda elde edilen esterin yogunluk
degerleri EN 14214°de istenilen 860-900 kg/m® smir degerleri arasinda oldugu
gorilmektedir. En diisiik yogunluk degerinin 881 kg/m3 ile 80 dakikalik reaksiyon
sonunda elde edilmistir. Buna karsilik en yiiksek yogunluk degeri 884 kg/m3 ile 60
dakikada elde edilmistir.
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4.2. Yakat Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Tablo 4.4’da iiretilen biyodizelin analiz sonuglar1 EN14214 ve ASTM D6751 biyodizel

standart degerleri ve petrol kokenli dizel yakit1 ile karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 4.4. Pilot 6l¢ekli biyodizel {iretiminde kullanilan yosun yaginin fiziksel-kimyasal 6zellikleri

Ozellik Birim EN 14214 | ASTM D6751 | Biyodizel Dizel
Ester igerigi % (m/m) 96.5 min - 96.6 -
Yogunluk 15 °C’de kg/m® 860-900 881 840
Viskozite 40°C’de mm?/s 3.5-5.0 1.9-6.0 4.491 3.185
Parlama Noktasi °C 120 min 130 min 141 60.5
Kikiirt icerigi mg/kg 10 maks 50 maks 6.79 9.8
PAH % kitlesel - - 5.8 4.4
Setan sayisi - 51 min 47 min 57.3 55
SFTN °C - - -10 -14
Alt 151l deger kJ/kg - - 37,560 42 850
Yaglayicilik pm = - 226 456
Su igerigi mg/kg 500 maks - 190 156.4
Asit degeri mg KOH/g 0.5 maks 0.5 maks 0.21 -
Metanol igerigi % (m/m) 0.2 maks - <0.01 -
Monogliserid igerigi % (m/m) 0.8 maks - 0.35 -
Digliserid igerigi % (m/m) 0.2 maks - 0.11 -
Trigliserid igerigi % (m/m) 0.2 maks - 0.01 -
Serbest gliserol % (m/m) 0.02maks 0.02 maks 0.002 -
Toplam gliserol % (m/m) 0.25maks 0.24 maks 0.014 -
Distilasyon

Ilk Kaynama Noktas1 °C - - 326.6 169
%10 elde edilen sicaklik °C - - 336.3 201
%350 elde edilen sicaklik °C - - 337.8 263
%090 elde edilen sicaklik °C - - 348.3 324

Yosun yagi biyodizelin ester igerigi % 96.6 olarak ol¢iilmiistiir. Bu deger EN 14214

standartlarina uygun oldugu goriilmektedir. Toplam ve serbest gliserol icerigi, metanol
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igerigi ile mono-, di- ve trigliserit icerikleri EN 14214 standartlarina uygun oldugu
gorilmektedir. Yosun yaginin yiiksek olan yogunlugu metil ester sekline doniistiikten
sonra O6nemli bir sekilde azalmistir. Biyodizelin sahip oldugu yogunluk degeri EN
14214 standartlarinda belirtilen siir degerlerin arasinda c¢ikmistir. Biyodizelin
yogunlugu dizel yakiti yogunlugu ile karsilastirildiginda ise yaklasik % 4.9 oraninda
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yosun yaginin dizel yakitina gore ¢ok yiiksek olan
viskozitesi de metil ester sekline doniistiikten sonra 6nemli Olgiide azalmistir. Yosun
yag1 metil esterinin viskozitesi EN 14214 ve ASTM D6751 biyodizel standartlarinda
belirtilen viskozite sinir degerleri igerisinde kalmistir. Biyodizelin parlama noktasi
141°C olarak 6l¢iimiis ve bu deger EN 14214 ve ASTM D6751 standartlarinin uygun
oldugu goriilmektedir. Uretilen biyodizel kiikiirt igerigi petrol kokenli dizel yakitina
gore daha diisiik oldugu ve standartlara uygun oldugu goérilmektedir. Biyodizelin sahip
oldugu 1s1l deger dizel yakitinin 1s11 degerinden yaklasik %14 daha diisiik olarak
bulunmustur. Biyodizelin yaglayicilik 6zelligi petrol kokenli dizel yakitina gore g¢ok
daha iyi oldugu goriilmektedir. Yosun yagi biyodizelin su igerigi ve asit degerleri de
standartlara uygun oldugu yapilan analizler ile tespit edilmistir. Ayrica firetilen
biyodizelin standart yakit 6zelliklerine sahip olmasinin yaninda yiiksek setan sayisi
(57.3) ve iyi soguk filtre tikanma noktas1 (-10 °C) gibi Gzellikleri onu énemli bir

alternatif dizel motor yakit1 yapmaktadir.

Sekil. 4.10. Biyodizel/dizel yakit karigimlarinin biyodizel oranina bagli olarak soguk
filtre tikanma noktast (SFTN), kinematik viskozite, yogunluk ve yaglayicilik
ozelliklerinin degisimi gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi SFTN, Kinematik viskozite
ve yogunluk degerleri karisimdaki biyodizel oranmmin artmasiyla artmistir. Bununla
beraber SFTN biitiin durumlarda 0 °C’nin altinda kalmistir. Bu durum; biyodizelin saf
veya karisimlar halinde kis mevsiminde de yakit olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. EN 590 dizel yakit standadinda SFTN igin belirtilen degerlere (A-E
siniflar1) uygun gelmektedir. Ayni sekilde karigim yakitlarin viskozite ve yogunluk
degerleri de ASTM D6751, EN 14214 ve EN 590 gibi yakit standartlar1 dahilinde
kalmistir. Ote yandan asinma iz ¢ap1 (WSD 1.4) dizel yakitia biyodizel eklenmesi ile
azalmis ve biyodizel eklenmesi dizel yakitinin yaglayicilik 6zelligini gelistirmistir.
Bunun sebebi olarak bu ¢alismada kullanilan yosun yagi biyodizelinin ¢ogunlukla oleik

ve linoleik asit iceriginden dolayr doymamis yag asitlerinden olugmasi gdosterilebilir.
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Ciinkii doymamis yag asitlerinin doymus olanlara gore daha iyi yaglayicilik 6zelligine
sahip oldugu bildirilmistir (Knothe ve Steidley, 2005).
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Sekil 4.10. Biyodizel/dizel yakit karigimlarinin biyodizel oranina bagl olarak 6zelliklerinin degisimi

Ayrica bu ¢alismada iiretilen yosun yagi metil esterinin (biyodizelin) bazi 6nemli yakit
Ozellikleri atik kizartma yaglarindan {iretilen biyodizel yakitlarin 6zellikleri ile
karsilastirilmast Tablo 4.5’te verilmistir. Universite yemekhanesinden elde edilen
aycicek yagr esash atik kizartma yagi ile yerel tatlicilardan temin edilen pamuk yag:
esasli atik kizarma yaglar1 temizleme ve On 1sitma gibi 6n islemlerden sonra baz
katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonu ile biyodizele donistiiriilmiistir. Bu biyodizel
yakitlarin tiretimi, 6zellikleri ve test metotlar ile ilgili ayrintili bilgi Altun (2014), Altun
ve Yasar (2013b) ve Altun ve ark. (2012)’de bulunabilir. Tablo 4.5’te atik aygigek ve
pamuk yaginda elde edilen biyodizeller sirasiyla “AAYME” ve “APYME” olarak,
yosun yagi biyodizeli ise “YYME” olarak gosterilmistir. Tablo 4.5’te atik kizartma
yaglarindan iiretilen biyodizel yakitlari i¢in verilen degerlerin yosun yagi biyodizeli gibi

ilgili uluslararas1 biyodizel standartlarinda olduklar1 anlagilmaktadir.
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Analiz Birimi YYME AAYME APYME
Yogunluk (15 °C’de) kg/m? 881 884.7 885.1
Kinematik Viskozite (40 °C’de) mm?/s 4.491 4.701 4.547
Parlama Noktast °Cc 141 161.2 174.8
Setan Sayis1 - 57.3 56 57
Alt Isil Deger kJ/kg 37560 37350 37230
Soguk Filtre Tikanma Noktas: °Cc -10 -4 +3
Serbest Gliserol Igerigi %(m/m) 0.002 0.01 <0.01
Toplam Gliserol Igerigi %(m/m) 0.014 0.34 0.40

Yosun yagi biyodizeli diger biyodizel yakitlari ile karsilastirildiginda genel
olarak daha diisiik vizkosite, yogunluk ve parlama noktast degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Buna karsin 1s11 degeri ve setan sayisi biraz yiiksek ¢ikmistir. Uretim
kalitesi ile ilgili olan toplam ve serbest gliserol igerikleri ise yosun yagi biyodizelinde
daha az oldugu ve dolayisiyla daha basarili bir liretimin gerceklestigi soylenebilir.
Yosun yagi biyodizelinin en dikkat cekici 6zelligi ise diger biyodizel yakitlart ile
karsilagtirildiginda ¢ok iyi olan soguk filtre tikanma noktasidir. Bu 6zelligi ile pratik

kullanimda diger biyodizel yakitlara gére 6nemli avantaj saglamaktadir.

4.3. Motor Test Sonuclar: ve Tartisma

Bu boluimde petrol kokenli dizel yakiti (BO), yosun yagindan elde edilen
biyodizel (B100) ve bunlarin B20 olarak bilinen karisiminin (%80 B0+%20 B100) dort
silindirli ve dort zamanli, direkt piskiirtmeli, dogal emisli ve su sogutmali dizel
motorda sabit motor devir sayisinda (1500 dev/dk) ve degisik yliklerde kullanilmalari
ile elde edilen 6zgiil yakit tiiketimi (OYT), efektif verim, silindir gaz basinci, 1s1
salinimi, yanmamis hidrokarbon (HC) ve NOy emisyonlari ile duman koyulugu

sonugclar1 incelenmistir.

4.4, Ozgiil Yakiat Tiiketimi ve Efektif Verim

Sekil 4.11°da test yakitlar1 icin 6zgiil yakit tiiketiminin (OYT) motor yiikii ile

degisimi gosterilmistir. Sekilde tiim test yakitlari i¢in 6zgiil yakit tiiketiminin motor
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yiikiinlin artmasiyla diistigli goriilmektedir. Yiiksek motor yiiklerinde yanmanin
lyilesmesi ve 1s1 kayiplarinin azalmasi neticesinde silindir i¢i sicakligin yiikselmesi ve
motor ¢ikis gliciinlin artmasi1 6zgiil yakit tiiketiminin diigmesine neden olmaktadir.

En yiiksek OYT 3,6 kW’ta sirastyla B0, B20 ve B100 i¢in yaklasik olarak 429.7
o/kW-saat, 452 g/kW-saat ve 541.3 gr/kW-saat olarak hesaplanmistir. Bu yiik
sartlarinda B20 ve B100 kullanimida BO kullamimina gore OYT sirasiyla %5.2 ve
%25.9 oraninda artmistir. Motor yiikii sirasiyla 7 kW ve 10,2 kW’ta ¢ikarildiginda
OYT’deki artis yaklasik olarak B20 icin %1.5-%2.4 ve B100 igin %8.4-%9 oraninda
olmustur. Goriildiigii gibi diisiik yiiklerdeki fark yiikiin artmasiyla azalmistir. Bu durum,
diisiik yiiklerde biyodizelin yiiksek viskozitesi gibi bazi olumsuz 6zelliklerinin etkisinin
yiikiin artmasiyla azaldigini géstermektedir. Bununla beraber biyodizel ve karisim yakit
kullanildiginda OYT tiim motor yiiklerinde petrol kokenli dizel yakitina gore yiiksek
olmustur. Ortalama olarak OYT B20 ve B100 kullanim ile B0’a gére sirastyla yaklasik
%3.2 ve %15.3 oraninda artmaistir.

OYT’deki artisin temel nedeni biyodizelin 1s11 degerinin petrol kokenli dizel
yakitina gore diisiik olmasidir. Dolayisiyla aymi ¢ikis giicliniin elde edilebilmesi igin
biyodizelin 1s1l degerindeki kayip yakit tiiketimindeki artis ile karsilanmistir. Literatiirde
biyodizel yakitlarin kullaniminda petrol kokenli dizel yakitina gore 1si1l degerdeki
kaybin karsilanmasi i¢in 6zgiil yakit tiikketiminin artmasi en fazla bildirilen sonuglardan

biridir (Lapuerta ve ark., 2008).

@aB0 @B20 @B100

Ozgiil Yakit Tiiketimi (gr/kWh)

Yiik (kW) 3,6

Sekil 4.11. Ozgiil yakit tiiketimin degisimi
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Motordan elde edilen ¢ikis giiciiniin motora yakit ile verilen enerji miktaria
boliinmesi ile hesaplanan efektif verim, farkli yakitlarin karsilagtirilmasi acisindan
Ozgiil yakit tiiketiminden daha uygun bir parametre olmaktadir (Cardone ve ark., 2002).
Bu calismada farkli yakitlar i¢in elde edilen efektif verim degerlerinin motor yiikii ile
degisimi Sekil 4.12°de gosterilmistir. Efektif verim yiikiin artmasiyla tiim test edilen
yakitlar i¢in artmistir. Maksimum efektif verim tiim yakitlar i¢in 10,2 kW’ta elde
edilmistir. Bunun nedeni motor yiikiindeki artis ile ¢ikis giiciiniin artmasidir. Ote
yandan biyodizel ve karigim yakit kullanildiginda efektif verim, dizel yakit1 kullanimina
gore diistik yiiklerde azalmistir. Ancak 7 kW ve 10,2 kW ¢ikis giicii sartlarinda 6zellikle
B20 kullanim ile elde edilen efektif verim degerleri BO kullanimina gore elde edilen
degerlere ¢ok yakin olmus, B100 kullaniminda ise yaklasik %35 civarinda bir artis tespit
edilmistir. 3,6 kW gibi diisiik motor yiiklerinde efektif verimdeki diisiis belirgin
olmustur. Bu yiik sartlarinda B20 ve B100 kullaniminda B0 kullanimina gore efektif
verim sirastyla yaklagik olarak %2.5 ve %9.4 oraninda daha diisiik ¢ikmistir. Ortalama
degerler dikkate alindiginda ise B20 ve B100 kullanimi ile efektif verimde, B0O’a gore

onemli bir degisim olmamustir.

30
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Sekil 4.12. Efektif verimin degisimi
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4.5, Silindir Gaz Basinci

Test yakitlari i¢in sabit devir ve degisik yiiklerde elde edilen silindir gaz basinci
degerlerinin krank mili agisina gore degisimi Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’te verilmistir.
Tilim test edilen yakitlar i¢in silindir gaz basinct motor yiikiiniin artmasi ile artmistir.
Yikiin artmasiyla silindir gaz basincinin artmasi; yakit tiikketimindeki artisa
baglanabilir. Maksimum silindir gaz basinci tiim test edilen yakitlar i¢in 10,2 kW yiik
sartlarinda elde edilmistir. Bu sartlarda silindir gaz basinci yaklasik olarak BO i¢in 73.6
bar, B20 igin 74.5 bar ve B100 igin 74.7 bar olarak 6l¢iilmiistiir. Bu degerler B0, B20 ve
B100 i¢in ist 6lii noktadan sonra 8 KMA’da elde edilmistir. 3,6 KW ve 7 KW ¢ikis giicii
sartlarinda da benzer sonuglar elde edilmistir. Goriildiigii gibi biyodizel ve karigim
yakitin kullanilmasiyla maksimum basing degerlerinde kiiclik bir artis olmustur. Bunu
nedeni biyodizel ve karigim yakitin kullanilmasiyla yakit tiiketiminin artmasi ile
bunlarin oksijen igerigine baglanabilir. Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’ten goriilecegi lizere
tim test edilen yakatlar silindir gaz basinci olusumunda benzer egilim gostermistir. Bu
durum, yosun yagindan {iretilen biyodizelin ve karisim yakitin petrol kokenli dizele

benzer bir yanma karakteristigine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. 3,6 kW yiikte test yakitlar1 i¢in silindir gaz basincinin krank mili agis1 ile degisimi
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Sekil 4.14. 7 kW yiikte test yakitlar1 i¢in silindir gaz basincinin krank mili agis1 ile degigimi
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Sekil 4.15. 10,2 kW yiikte test yakitlar1 igin silindir gaz basincinin krank mili agis1 ile degisimi

4.6. Is1 Salinimi

Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18°de test yakitlar1 i¢in sabit devir ve degisik yliklerde net
1s1 salimiminin krank mili agisina gore degisimi gosterilmistir. Tiim test edilen yakitlar

icin net 1s1 salinimi degerleri motor yiikiiniin artmasi ile artmistir. Bu, ylikiin artmasiyla
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silindir gaz basincindaki artisa baglanabilir. Ayrica, tiim test edilen yakitlar i¢in her bir
yiik sartlarinda 1s1 salinimi1 baslangicindan 6nce 1s1 saliniminin negatif degerde seyrettigi
sekillerden goriilmektedir. Bu durum piiskiirtiilen yakitin buharlagsmasi i¢in silindir
icerisinde ortamdan 1s1 ¢ekmesinden kaynaklanmaktadir. Maksimum 1s1 salinimi tiim
yakatlar icin 10,2 kW yiikte yaklasik olarak BO i¢in 62.8 J’KMA, B20 icin 63 J/’KMA
ve B100 icin 63.4 J’KMA olarak hesaplanmustir. Bu degerler BO ve B20 igin iist 6lii
noktadan sonra 4 KMA’da, B100 icin ise Ust 6l noktadan sonra 3.5 KMA’da elde
edilmistir. 3,6 KW ve 7 KW yiikte ¢alismada da benzer sonuglar elde edilmistir. Bu
degerleriden de anlagilacagi gibi maksimum 1s1 salinimi biyodizel kullaniminda biraz
yiiksek ¢ikmistir. Bunun nedeni olarak biyodizelin petrol kokenli dizel yakitina gore
diisiik 1s11 degerinden dolay1 yakit tiiketimin artmasi ve 6n karisim yanma fazinda daha
fazla yakitin yanmaya katilmasi gosterilebilir. Bununla beraber biyodizelin yiiksek setan
sayisindan dolay1 tutusmanin erken baslamasi da daha yiiksek 1s1 salinimina neden
olarak gosterilebilir. Nitekim B100 kullanildiginda maksimum 1s1 salinimi noktast BO
ve B20 kullanimma gére UON’ya daha yakin olmustur. Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18’ye
bakildiginda kontrollii yanma safthasinda biyodizel kullaniminda daha diisiik 1s1

salinimin olmasi bu diisiinceyi kuvvetlendirmektedir.
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Sekil 4.16. 3,6 kW yiikte test yakatlar1 i¢in 1s1 saliniminin krank mili agis1 ile degisimi
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Sekil 4.17. 7 kW yiikte test yakitlari igin 1s1 saliniminin krank mili agisi ile degisimi
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Sekil 4.18. 10,2 kW yiikte test yakitlart igin 1s1 saliniminin krank mili agisi ile degisimi

4.7. Egzoz Emisyonlarinin Degerlendirilmesi

Bu c¢alismada test yakitlar1 icin NOy emisyonlarinin motor yiikii ile degisimi
Sekil 4.19°de gosterilmistir. NOy emisyonlari yiikiin artmasiyla tiim test edilen yakitlar
icin artmistir. Bunun nedeni motor yiikiindeki artis ile silindir i¢i sicakligin artmasidir.

Bilindigi gibi NOy olusumunda yiiksek sicaklik ve yiiksek sicaklikta kalma siiresi ile
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hava miktar1 biiylik 6neme sahiptir. Bu ¢alismada deneyler sabit motor devir sayisinda
yurutildiigiinden, motor yiikiindeki artig ile yakit tiiketiminin artmasi ve silindir igi
sicakligin artmasi sonucu NOyx emisyonu da tiim test edilen yakitlar i¢cin artmustir.
Maksimum NOy tiim yakitlar i¢in 10,2 KW yikte BO icin 854 ppm, B20 icin 850 ppm
ve B100 icin ise 892 ppm olarak ol¢iilmiistiir. Ote yandan 10,2 kW yilkte B20
kullaniminda dizele gore c¢ok kiiclik bir diisiisiin diginda biyodizel ve karisim yakiti
kullanildiginda NOy emisyonlar1 dizel yakit1 kullanimina gére artmistir. Ayrica, bu artis
motor ylikiindeki artis ile daha belirgin olmustur. 3,6 KW yiik sartlarinda B20 ve B100
kullaniminda BO kullanimina goére NOy sirastyla yaklasik olarak %1.0 ve %5.5 oraninda
daha fazla ¢ikmugtir. Cikis giicii sirastyla 7 KW ve 10,2 kW’a ¢ikarildiginda NO, teki
degisim B20 i¢in %1.3-%-0.5 ve B100 icin %9.2-%4.5 oraninda olmustur. Ortalama
olarak ise B20 ve B100 kullanim1 ile NOy emisyonlar1 B0’a gore sirasiyla %0.4 ve
%6.5 oraninda artmigtir. Cevre Koruma Ajansi’na (Environmental Protect Agency) gore
B100 kullaniminda konvensiyonel dizel kullanimina goére NOy emisyonlart %10
civarinda artmaktadir. Bununla beraber B20 kullaniminda ise NOyx emisyonlarindaki
degisim %2 veya %-2 yoniinde olmaktadir. Dolayisiyla bu calismada yosun yag:
biyodizeli ve bunun dizel ile %20 oraninda olan karisimi i¢in elde edilen sonuglar
anlasilir olmaktadir.

Yanma sirasinda ortamdaki ek oksijen yanma odasinda hidrokarbon
oksidasyonunu artirarak yanmay1 iyilestirdigi bilinmektedir (Ozsezen, 2007). Bu
durumda silindir i¢i sicakligin ylikselmesi sonucu NOy emisyonlariin artmasi beklenen
bir sonugtur (Ozsezen ve ark., 2008). Nitekim bu ¢alismada da B100 kullaniminda B20
kullanimina gore NOy’teki artis (BO ile karsilastirildiginda) daha fazla olmustur. Ote
yandan yakit pliskiirtme avansinin da NOyx emisyonlar1 tizerinde etkili oldugu
bilinmektedir (Kegl, 2007). Meckanik kontrolli ve modifikasyon yapilmamis yakit
puskiirtme sistemli dizel motorlarinda petrol kokenli dizel yakitina gore belirlenmis
yakit piiskiirtme zamani; yiiksek viskozite degerlerine sahip biyodizel yakitlarin
kullanilmas1 durumunda daha erken olabilmektedir (Lapuerta ve ark., 2008). Bu
durumda yanmanin baglamasi 6ncesinde silindir igerisinde daha fazla miktarda yakit
birikeceginden yanmanin baglamasiyla daha yiliksek yanma sicaklifi ve basinci
olusacaktir (Lapuerta ve ark., 2005). Sonug olarak yiiksek sicaklik daha yiiksek azot

oksit olusumu meydana getirmektedir.



112

1000
@B0

€800 { @B20

Q.

R

- @B100

(1]

< 600

o

>

I

&

1 400

o

P4

200

0 ]
Yuk (kW) 3,6 10,2

Sekil 4.19. Farkli yiiklerde test yakitlari igin NOy emisyonlarimin degisimi

Test yakitlar1 i¢in yanmamis HC emisyonlarinin motor yiikii ile degisimi Sekil 4.20°de
gosterilmistir. Yanmamis HC emisyonlart motor yiikiiniin artmasiyla tiim test edilen
yakitlar i¢in artmistir. Bilindigi gibi yanmamis HC emisyonlar1 diislik ortam sicaklig
veya ortamda yetersiz miktarda oksijen bulunmasindan dolay1 yakitin yanmamasi veya
eksik yanmasi sonucu olugmaktadir (Challen ve Baranescu, 1999). Motor yukindeki
artis ile silindir i¢i sicakligin artmasina karsin yakit tiiketimin artmasi ile hava
miktarinin sabit kalmasi (sabit motor devir sayisindan dolay1) gibi nedenlerden dolay1
yanmamis HC emisyonlart motor yiikiindeki artig ile artmistir. Maksimum HC tim
yakitlar i¢in 10,2 kW ¢ikig giiciinde BO i¢in 81 ppm, B20 i¢in 61 ppm, B100 igin ise 73
ppm olarak Sl¢iilmistiir. Bu yiik sartlarinda B20 ve B100 kullaniminda BO kullanimina
gore yanmamis HC emisyonlar1 sirasiyla yaklasik olarak %24.7 ve %9.8 oraninda daha
diisiik ¢cikmistir. Ancak diisiik motor yiiklerinde HC’deki azalma daha az olmustur.
Genel olarak; 3,6 kW c¢ikis giiciinde B100 (47 ppm) kullaniminda B0’a (45 ppm) gore
cok kiigiik bir artisin disinda biyodizel ve karisim yakit1 kullanildiginda yanmamis HC
emisyonlar1 petrol kokenli dizel yakit1 kullanimina gére azalmistir. Ortalama olarak B20
ve B100 kullanimi ile yanmamis HC sirasiyla yaklasik %22 ve %6.3 oraninda
azalmistir. Yanmamis HC emisyonlarindaki azalmanin nedeni olarak biyodizelin
oksijen icermesi ile gosterilebilir. Ancak Sekil 4.20°den ve yukarida verilen degerlerden
de anlasilacagi lizere bu emisyonlarindaki azalma yakittaki biyodizel icerigi ile orantili

olmamistir. Petrol kokenli dizel yakitina hacimsel olarak %20 oraninda biyodizel



113

katildiginda (B20) yanmamis HC emisyonlarinda goriilen diisiis %100 biyodizel (B100)
kullaniminda ayni oranda devam etmemistir. Literatiirde Agarval ve Das (2001) B20
yakitinin hem yakit oOzellikleri hem de emisyon azaltimi acisindan uygun bir
dizel/biyodizel karisimi oldugu ve bu oranda biyodizel kullanimindan biyodizelin petrol
kokenli dizele gore sahip oldugu listlin 6zelliklerinden faydalanilabildigi bildirilmis olsa
da; elde edilen sonuglar yanmamis HC emisyonlarindaki degisim iizerinde baska
faktorlerinde etkili oldugunu gostermektedir. Biyodizelin petrol kokenli dizel yakitina
gore sahip oldugu yiiksek setan sayisi ve oksijen igerigi gibi Ozelliklerinin B20
kullaniminda eksik yanma emisyonlarinin azaltimi iizerinde etkili oldugu; ancak B100
kullaniminda yakitin atomizasyonu ve buharlagsmasi tlizerinde etkili olan biyodizelin
yiiksek viskozitesi ve diisiik ucuculugu gibi 06zelliklerinin daha baskin geldigi
diistiniilmektedir. Bu etkiler 6zellikle bu ¢alismada kullanilan test motoru gibi mekanik
kontrollii ve diisiik piiskiirtme basingli bir yakit piiskiirtme sisteminde daha 6nemli
olmaktadir. Bununla beraber diisiik piiskiirtme basincinin yanmamig HC emisyonlarinin

artisina neden oldugu literatiirde de bildirilmistir (Jindal ve ark., 2010; Altun, 2014).
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Sekil 4.20. Farkl: yiiklerde test yakitlar: icin yanmamis HC emisyonlarinin degisimi

Sabit devir ve degisik yiiklerde test yakitlari i¢in Olgiilen duman koyulugu
degerleri Sekil 4.21°de gosterilmistir. Sekil 4.21°de goriilecegi lizere duman koyulugu
tim test edilen yakitlar i¢in motor yikiindeki artis ile onemli bir derecede artig

gostermistir. Motor yiikii artirildiginda silindire gonderilen yakit miktar1 da artmaktadir.
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Bu durum diflizyon yanma siiresinin uzamasina sebep olarak; genisleme zamani
sirasinda diflizyon yanmanin sonundan sonraki zamanin kisalmasi ve daha az oksijen
bulunmasindan dolay1 karbon oksidasyonunun diismesi daha fazla duman olusumuna
neden olmaktadir. Maksimum duman koyulugu tiim test edilen yakitlar igin 10,2 kW
cikig giicii sartlarinda Glgiilmiistiir. Bu sartlarda duman koyulugu BO igin %72.1, B20
icin %21.3, B100 icin ise %16.9 olarak dl¢iilmiistiir. Bu yiik sartlarinda B20 ve B100
kullaniminda BO kullanimina gére duman koyulugu sirasiyla yaklasik %70.4 ve %76.6
oraninda daha diistik ¢ikmustir. 3,6 kKW sartlarinda ise BO ile duman koyulugu %9.6
olarak 6l¢iilmesine karsin B20 ve B100 kullaniminda duman koyulugu o6l¢iilmeyecek
derecede diisiik olmustur. 7 KW yiikte ise BO ile %26.8, B20 ile %1.8 ve B100 ile %1.7
duman koyulugu degerleri Ol¢lilmiistiir. Ortalama olarak B20 ve B100 kullanimi ile
duman koyulugu B0’a gore sirasiyla %78.6 ve %82.8 oraninda daha diisiik ¢ikmustir.
Biyodizel kullanimi ile 6zellikle igcerdigi extra oksijenden dolayr duman koyulugunun
petrol dizeli kullanimina gére 6nemli miktarlarda azalma oldugu rapor edilmistir. EPA
verilerine gére B100 ve B20 kullaniminda PM emisyonlarinin %47 ve %12 oraninda
azaldig bildirilmis olsa da %90’a kadar bir diisiisiin oldugunu bildiren caligmalarda
mevcuttur (Lapuerta ve ark., 2008). Bu calismada da yiiksek oranlarda bir diisiis elde
edilmistir. Bunun sebebi olarak yosun yagi biyodizelinin yiiksek setan sayisit gibi
ozelliklerinin etkisinin yaninda petrol dizeli i¢in diisiik motor yliklerinde %0 oraninda

Olciilen duman koyulugu degerlerinin etkili oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.21. Farkl1 yiiklerde test yakitlari i¢in duman emisyonunun degisimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Diinyanin pek ¢ok iilkesi ihtiya¢ duydugu enerjinin biiyiik bir kismin1 petrolden
karsilamakta olup bu petroliin biiyiik ¢ogunlugu da ithal etmekte ve bu durum enerji
bagimhilig1 gibi ¢ok kritik bir problem olusturmaktadir. Ulkemiz gibi fosil kaynakli
enerjilerinin biiyiik ¢ogunlugu ithal eden iilkeler igin yerli kaynaklarla Gretilebilir
alternatif enerji kaynaklar: ¢ok kritik bir konudur. Alternatif enerji kaynaklar: icerisinde
dunyada giderek 6nem kazanan biyoyakitlarin, fosil kdkenli yakitlara alternatif olarak
kullanilabilmesi, enerji konusunda dikkatlerin bu noktaya c¢ekilmesine neden
olmaktadir. Butin dinyada giderek yayginlasan biyoyakitlar, tlkelerin enerji arzina
katkilar saglamakta ve Ozellikle kirsal alanlarda biyoyakit hammaddesi Gretimini
gerceklestiren Ureticilere alternatif gelir ve istihdam olanaklart saglamaktadir.
Ulkemizde alternatif yakitlar s6z konusu oldugunda, biyoyakitlarin ozellikle de
biyodizelin 6n plana ¢iktigi goérilmektedir. Biyodizel konusunda; tarim alanlarinin
enerji amach kullanimi, gida ve tarim drinlerinin fiyatlarinin yikselmesi, mono kaltur
tarim yapilmasi egilimi gibi 6nemli elestiriler yapilsa da, biyodizelin 6nimizdeki
yillarda da popularitesinin devam edecegi goriilmektedir. Yemeklik yag kalitesi yiiksek
olan bitkisel ve hayvansal yaglarin biyodizel liretiminde kullanilmasi, yag ihtiyacinin
biiyiik bir kismini ithal eden iilkeler igin ilave maliyet demektir. Ozellikle gida
fiyatlarindaki artis karsisinda var olan kaynaklara dokunmadan ve tarim arazilerini
kullanmadan, ¢evre dostu enerji kaynak arayislarina hiz verilmistir. Bu baglamda son
zamanlarda farkli yosun tiirlerinden biyodizel {iretimi ile ilgili ¢ok kapsamli ¢caligmalar
yiiriitilmektedir. Baz1 yosun tiirlerinin tarla bitkilerine gore daha fazla yag icermeleri,
gelisim siireglerinin daha kolay olmasi, degisen mevsim ve iklim sartlarindan
etkilenmemeleri ve kisa siirede yiiksek miktarda iiretilebilmeleri nedeniyle avantajli
olmaktadirlar. Bununla birlikte yetistirilmeleri sirasinda tarimsal alanlarin
kullanilmamasi, ¢ok kiicilik alanlarda bile biiylik bir hizla ¢cogalabilmeleri ve gelismeleri
icin verimli topraklara ihtiyacin olmamasi, kiiglik goletlerde yetisebilmesi, ¢ol
kosullarina uyum saglamasi, c¢evreye karbon dioksit sacan enerji santrallerinin
cevrelerinde, naylon torbalarda veya tanklarda yetisebilir olmasi en O6nemli

avantajlarindandir.
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Bu galismada; %5 termal su eklenmis tatli suda ve tam otomatik closed-loop
sistem yiiksek teknolojili piramit fotobiyoreaktorlerde yetistirilen tek hiicreli ve yag
tiretimi i¢in adapte edilmis Chlorella protothecoides elde edilen yosun yagindan
biyodizel iiretimi arastirilmistir. Mevcut yagin karakterizasyonu yapildiktan sonra
sirastyla transesterifikasyon yontemiyle laboratuvar Olcekli ve motor testlerinde
kullanilan biyodizel iiretilmistir. Yosun yaginin diisiik asit degerinden dolay1 (0.22
mgKOH/gr) baz katalizorlii transesterifikasyon tercih edilmis ve katalizor olarak
potasyum hidroksit (KOH) ile alkol olarak metil alkol kullanilmistir. Laboratuvar
6l¢ekli 6n deneylerde yosun yagindan biyodizel {iretimi i¢in sabit metil alkol/yag molar
oraninda (6/1) katalizor miktari, reaksiyon sicakligi ve siiresinin etkisi incelenerek en
iyi calisma sartlar1 belirlenmistir. Uretilen biyodizelin fiziksel ve kimyasal analizleri
yapilarak EN 14214 ve ASTM 6751 standartlar ile karsilastirilmistir. Motor testleri i¢in
tiretilen biyodizel daha sonra dort zamanli ve direkt piiskiirtmeli dizel motorunda
kullanilarak performans, yanma ve egzoz emisyonlart petrol kokenli dizel yakiti ile

karsilastirmali olarak incelenmistir.

Bu calismalar sonucunda elde edilen sonuclar asagida gibi 6zetlenebilir:

1. Optimizasyon g¢aligsmalarina gecilmeden once mevcut yagin yogunluk, kinematik
viskozite, asit degeri, su igerigi ve 1s1l deger gibi ozellikleri belirlenmistir. Yapilan
analizde yosun yagmin oOzellikle su igerigi, viskozite ve yogunluk degerlerinin
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yosun yaginin su igerigini kismen diislirmek i¢in
numune yag filtrelendikten sonra bir behere alinarak 110 °C’de 2 saat sireyle
manyetik karistiric ile karistirilarak 6n 1sitmaya tabi tutulmustur. On 1sitma
isleminde sonra yag uygun bir ortamda dinlendirildikten sonra tekrar ayni
parametrelerin analizi yapilmistir. Analizlerde yosun yagi bir 6n 1sitma ve filtreleme
islemine tabi tutulduktan sonra su igerigi 734.7 ppm’den 220 ppm’e diigmiistiir.
Ayni sekilde asit degeri, yogunluk ve viskozite degerlerinde de bir miktar diisiisiin

oldugu goriilmiistiir.

2. Optimizasyon ¢alismalarinda ilk etapta uygun katalizor miktarinin belirlenmesi igin
6:1 molar metil alkol: yosun yagi orani, 60 °C sicaklik ve 60 dakikalik reaksiyon
stiresi ile kiitlesel olarak yagin %0.5, %0.75 ve %1’1 kadar KOH kullanilarak en

yuksek ester verimi ile en diisiikk viskozite ve yogunluk degerleri tespit edilmistir.
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Calisma sonunda en yliksek ester verimi (%91.93) ile en diisiik viskozite (4.812
mm?/s) ve yogunluk (886 kg/m® degerleri, %0.75 KOH kullamldiginda elde
edilmistir. Uygun kataliz0r miktarinin belirlenmesinden sonra reaksiyon sicakliginin
optimize edilebilmesi icin; 6:1 molar metanol: yosun yag: orani, %0.75 KOH ile 60
dakikalik sabit transesterifikasyon sartlarinda farkli sicakliklarda yapilan galismalar
sonucunda reaksiyon sicakligi 68°C ye kadar kademeli olarak artirildiginda ester
veriminin arttig1, esterin viskozitesi ve yogunlugunun diistiigii goriilmektedir. Ancak
sicaklik biraz daha artirildiginda ester veriminin diistii§ii gézlenmistir. Reaksiyon
stiresinin etkisi ile ilgili ¢alisma sonunda en yiiksek ester verimi (%98.67) ile en
diisiik viskozite (4.491 mm?%s) ve yogunluk (881 kg/m®) degerleri 80 dakikahk
reaksiyon siiresinde elde edilmistir. Sonug olarak 6:1 molar metil alkol:yosun yagi
orani, %0.75 KOH, 68 °C reaksiyon sicakligi ve 80 dakikalik reaksiyon sureleri
optimum sartlar olarak tespit edilmis ve sonraki biyodizel tiretimlerin tamami bu

sartlarda gerceklestirilmistir.

. Optimum sartlarda motor testleri i¢in iiretilen biyodizelin yag asidi dagilimi
belirlenmis ve elde edilen sonuglarin ham yosun yag: asit dagilimindan ¢ok az bir
farka sahip oldugu gozlenmistir. Analizde toplam 8 yag asidinden olustugu, yosun
yag1 biyodizelinde egemen yag asitleri oleik asit (kutlesel %63.96) ve linoleik asit
(kutlesel %20.506) oldugu tespit edilmistir. Ayrica yosun yaginin doymamislik
orant %92.67 gibi olduk¢a yiliksek bir degerde oldugu gorilmistiir. Yuksek
doymamig yag asidi icerigi ve 6zellikle oleik asit ihtiva etmesi bu yagin kaliteli bir
biyodizele doniisme potansiyelini gostermektedir. Bununla beraber, (Uretilen
biyodizelin fiziksel-kimyasal 6zellikleri tespit edilerek standart biyodizel yakit
kalitesinde olup olmadig:r belirlenmis ve sonuclar EN14214 ile ASTM D6751

biyodizel standart degerleri ile karsilastirilmistir.

. Yosun yag1 biyodizelinin belirlenen tiim 6zelliklerinin standarlar dahilinde oldugu
goriilmiistiir. Biyodizelin ester igerigi % 96.6 olarak ol¢iilmiis ve bu deger EN
14214 standartlarinda belirtilen minumum degerin iistiinde bir deger olmaktadir.
Ayrica toplam ve serbest gliserol igerigi, metanol igerigi ile mono-, di- ve trigliserit

igerikleri standartlarda belirtilen degerler ile uyumlu oldugu goériilmiistiir.
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. Yosun yagimin yiiksek olan kinematik viskozite ve yogunlugu metil ester sekline
dontistiikten sonra 6nemli bir sekilde azalmistir. Biyodizelin sahip oldugu kinematik
viskozite (4.491 mm?s) ve yogunluk (881 kg/m®) degerleri EN 14214 ve ASTM
D6751 standartlarinda belirtilen sinir degerlerin arasinda ¢ikmistir. Bununla beraber,
biyodizelin kinematik viskozitesi ve yogunlugu petrol kokenli dizel yakitinin
degerleri ile karsilastirildiginda yaklasik %41 ve %4.8 oraninda daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Dizel yakiti ve biyodizel karigimlarinin viskozite ve yogunluk

degerleri de belirtilen sinirlar igerisinde kalmustir.

. Biyodizelin parlama noktas1 141°C olarak 6lciilmiis ve bu deger EN 14214 ve
ASTM D6751 standartlarmin uygun oldugu goriilmektedir. Uretilen biyodizel
kiikiirt igerigi petrol kokenli dizel yakitina gore daha diisiik oldugu ve standartlara
uygun oldugu goriilmektedir. Biyodizelin sahip oldugu 1s1l deger dizel yakitinin 1s1l
degerinden yaklasik %12.3 daha diisiik olarak bulunmustur.

. Biyodizelin yaglayicilik 6zelligi petrol kaynakli dizel yakitina gore ¢ok daha iyi
oldugu goriilmektedir. Ayrica, dizel yakitina biyodizel eklenmesi ile asinma iz
capmin kiigiildiigii tespit edilmistir. Yosun yagi biyodizelin su igerigi ve asit

degerleri de standartlara uygun oldugu yapilan analizler ile tespit edilmistir.

. Bunlara ek olarak {iretilen biyodizelin bazi1 dikkat c¢ekici 6zlliklere sahip oldugu
goriilmiistiir. Ornegin, yiiksek setan sayis1 (57.3) ve iyi soguk filtre ttkanma noktasi
(SFTN, -10 °C) gibi degerler dizel motorlarinda kullanilan yakitlarda yanma ve
kullanim agisindan aranan ozellikler olmaktadirlar. Onceki boliimlerde gosterildigi
gibi elde edilen biyodizel yakiti sogukta akis 6zellikleri bakimindan iyi 6zelliklere
sahip cogunlukla doymamis yag asitlerinden olusmaktadir. Ancak doymamis yag
asitleri ayrica dizel motorlarinda yanma agisindan tercih edilmeyen diisiik setan
sayisina sahiptirler. Bu calismada elde edilen hem yiiksek setan sayist hemde iyi
SFTN degerleri ise biyodizelin, yakit 6zellikleri agisindan iyi bir dengeye sahip olan
yiiksek oleik asit igerigine baglanabilir.

. Biyodizel ve karisim yakit kullanildiginda 6zgiil yakit tiiketimi (OYT) ve efektif
verim tim motor yiklerinde petrol kokenli dizel yakitina gore yiiksek olmustur.
Ortalama olarak B20 ve B100 kullanimu ile B0’a gore OYT sirasiyla yaklasik %3.2
ve %15.3 oraninda artmigtir. Efektif verim ise B20 ve B100 kullanimi ile B0’a g0re
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Oonemli bir oranda degismemistir. Bu sonuglarin nedeni olarak biyodizel ve karisim
yakitin kullanilmasi ile yakit tiiketimin artmasi ve biyodizelin 1s1l degerinin diigiik

olmas1 gosterilebilir.

Maksimum silindir gaz basmci tiim test edilen yakitlar icin 10,2 kW ¢ikis giicti
sartlarinda elde edilmistir. Bu sartlarda silindir gaz basinci yaklasik olarak B0 i¢in
73.6 bar, B20 icin 74.5 bar ve B100 icin 74.7 bar olarak ol¢iilmiistiir. Bununla
beraber tiim test edilen yakitlar silindir gaz basinci olusumunda benzer egilim
gostermistir. Bu durum, yosun yagindan iiretilen biyodizelin ve karigim yakitin
petrol kokenli dizele benzer bir yanma karakteristigine sahip oldugunu

gOstermektedir.

Maksimum 1s1 salinimi tim yakitlar i¢in 10,2 kW ¢ikis giicii sartlarinda yaklasik
olarak BO icin 62.8 J/’KMA, B20 icin 63 J’KMA ve B100 icin 63.4 J’KMA olarak
hesaplanmistir. Bu degerler BO ve B20 i¢in {ist 6lii noktadan sonra 4 KMA’da, B100

icin ise iist 0lii noktadan sonra 3.5 KMA’da elde edilmistir.

Ortalama olarak B20 ve B100 kullanimi ile NOy emisyonlar1t BO’a goére sirasiyla
yaklagik %0.4 ve %6.5 oraninda artmistir. Yanma sirasinda ortamdaki ek oksijen
yanma odasinda hidrokarbon oksidasyonunu artirarak yanmayi iyilestirdigi
bilinmektedir Bu durumda silindir i¢i sicakligin  ylikselmesi sonucu NOy
emisyonlarinin artmasi beklenen bir sonuctur. Nitekim bu calismada B100
kullaniminda B20 kullanimina gére NOy teki artig (BO ile karsilagtirildiginda) daha

fazla olmustur.

Genel olarak; biyodizel ve karigim yakit1 kullanildiginda yanmamis HC emisyonlari
petrol kdkenli dizel yakiti kullanimina gore azalmistir. Ortalama olarak B20 ve
B100 kullanimi ile yanmamis HC sirasiyla yaklasik %22 ve %6.3 oraninda
azalmistir. Yanmamis HC emisyonlarindaki azalmanin nedeni olarak biyodizelin
oksijen icermesi ile gosterilebilir. Ancak bu emisyonlarindaki azalma yakittaki
biyodizel igerigi ile orantili olmamistir. B20 ile yanmamis HC emisyonlarinda
goriilen diisiis B100 kullaniminda ayn1 oranda devam etmemistir. Biyodizelin petrol
kokenli dizel yakitina gore sahip oldugu yiiksek setan sayist ve oksijen igerigi gibi
Ozelliklerinin B20 kullaniminda eksik yanma emisyonlarinin azaltimi izerinde etkili

oldugu; ancak B100 kullaniminda yakitin atomizasyonu ve buharlagsmasi iizerinde
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etkili olan biyodizelin yiiksek viskozitesi ve diisiik uguculugu gibi 6zelliklerinin

daha baskin geldigi diisiiniilmektedir.

14. Maksimum duman koyulugu tiim test edilen yakitlar i¢in motor yiikiiniin artmasiyla
artmistir ve 10,2 kW c¢ikis giicii sartlarinda duman koyulugu BO i¢in %72.1, B20
icin %21.3, B100 icin ise %16.9 olarak olgtilmiistiir. 3,6 kW sartlarinda ise BO ile
duman koyulugu %9.6 olarak Sl¢iilmesine karsin B20 ve B100 kullaniminda duman
koyulugu o6l¢iilmeyecek derecede diisiik olmustur. Ortalama olarak B20 ve B100
kullanim1 ile duman koyulugu BO’a gore sirasiyla yaklasik %78.6 ve %82.8
oraninda daha diisiik ¢ikmistir. Duman koyulugunun diisiik ¢ikmasinin temel nedeni

biyodizelin oksijen icermesidir.

5.2. Oneriler

Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, yosun yagindan elde
edilen biyodizel yakitinin soya, kanola ve palm yagi gibi biyodizel iiretiminde yaygin
olarak kullanilan hammaddelerden elde edilen yakitlar ile benzer karakteristiklere sahip
oldugu anlasilmistir. Buna ek olarak; glinlimiizde birgok bitkisel ve hayvansal yaglardan
biyodizel tiretimi yapilmasina karsin yosun yaglarinin iiretimde kullanilmasi yemeklik
yag {iretimine karsin biyoyakit iiretimi konusunda gelecekte ortaya cikabilecek
endiselerin giderilmesine yardimci olabilecektir. Uretilen biyodizelin belirlenen biitiin
ozellikleri EN 14214 ve ASTM D6751 gibi uluslararst biyodizel standartlarinda
belirtilen sinirlar icerisinde oldugu tespit edilmistir. Bununla beraber giiniimiizde
biyodizel yakitlarinin kullanimi agisindan bir sorun olan fakir sogukta akis 6zellikleri bu
caligmada elde edilen biyodizel i¢in daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica petrol kdkenli
dizel yakit1 ile karsilastirildiginda elde edilen biyodizelin yiiksek setan sayisina sahip
olmas1 onu 6nemli bir dizel motor yakiti yapmaktadir. Bu calismada hem ¢ok silindirli
hemde tek silindirli dizel motorunda yapilan testlerde literatiirde biyodizel yakitlar1 igin
bildirilen sonuglar ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Bununla beraber 6zellikle bazi
egzoz emisyonlarinda yakit icerisindeki biyodizel miktar1 ile orantili olmayan
degisimlerin daha iyi anlasilabilmesi icin farkli yakit karigimlari ile daha uygun

laboratuar sartlarinda ileri testlerin yapilmasi gerekmektedir.
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