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ÖZET
Hayvansal yağlar normal çevre sıcaklığında katı ve çok viskozdurlar. Yüksek viskozitelerinden dolayı dizel motorlarında kullanılmadan önce modifiye edilmeleri gerekmektedir. Hayvansal yağların dizel motorlarında kullanılabilirliliğini iyileştirmek için emülsiyon ve transesterifikasyon etkili iki yöntemdir. Bu çalışmada hayvansal iç yağlardan baz katalizörlü transesterifikasyon ile %99.7 saflıkta metil alkol ve katalizör olarak %98 saflıkta NaOH kullanılarak hayvansal iç yağı metil esteri (biyodizel) üretilmiştir. Hayvansal iç yağı, metil ester şekline dönüştükten sonra viskozitesi önemli ölçüde azalmış ve oda sıcaklığında sıvı fazında bir yakıt elde edilmiştir. Biyodizelin belirlenen yakıt özellikleri ASTM standartlarında olup, viskozitesi ve yoğunluğu dizel yakıtına yakın, ısıl değeri ise %8 daha düşük çıkmıştır.
Anahtar Kelimeler : Hayvansal Yağlar, Alternatif Yakıt, Biyodizel, Dizel Yakıtı.
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BIOdIesel PRODUCTION by transesterıfıcatıon REACTION FROM ANIMAL tallow
ABSTRACT
Animal fats are highly viscous and mostly in solid form at ambient temperature. The high viscosity of animal fats indicates that they need modifications before using them in diesel engines. Two main solutions have appeared as effective methods for using animal fats in diesel engines. Transesterification and emulsification are well known to improve usage of animal fats in diesel engines. In this study, animal tallow methyl esters (Biodiesel) produced from animal tallow by transesterification of the fat with methanol (99.7% purity) in the presence of NaOH (98% purity) as catalyst. Selected fuel properties of methyl ester were determined and found to meet ASTM specifications. Viscosity and density of tallow methyl esters are found to be very close to that of diesel. The calorific value of biodiesel is found to be slightly lower than that of diesel (8%).  
Key Words : Animal Fats, Alternative Fuel, Biodiesel, Diesel Fuel.
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1.Giriş
Bitkisel, hayvansal ve kullanılmış/atık yağlar gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyodizel yakıtı petrol dizeline alternatif olarak araştırılmak-tadır. Yapılan çalışmalarda alternatif dizel motor yakıtı olarak biyodizelin, dizel yakıtına göre kirletici egzoz emisyonlarının daha düşük seviyelerde oldu-ğu belirtilmektedir [Zheng, ve ark., 2008; Szybist ve ark., 2007; Lin ve ark., 2007]. Biyodizelin biyolojik olarak parçalanabilmesi, zehirleyici etkisi bulunma-ması ve düşük emisyon profili [Meher ve ark., 2006; Ramadhas ve ark., 2004], yüksek setan sayısı, yük-sek oksijen içeriği, kükürt ve aromatik içermemesi [Çanakçı, 2007], üstün yağlama yeteneği [Lin ve ark., 2006; Kegl, 2008] onu cazip kılan özellikleri olarak sıralanabilir. Bununla beraber oksijenli alter-natif yakıtların dizel motorlarda kullanımı, enerji güvenliği, bölgesel hava kalitesi ve sera gazı emis-yonlarının azaltılması açısından önemlidir. Bu bağ-lamda hayvansal yağların dizel motorlarında yakıt olarak kullanımı iyi bir seçim olarak karşımıza çık-maktadır. Hayvansal yağların setan sayıları ve ısıl değerleri dizel yakıtına yakın olup, oksijen içerikleri ek avantaj sağlamaktadır [Kumar ve ark., 2006]. Hayvansal yağların yüksek oranda doymuş yağ asitlerinden oluşması onları, oda sıcaklığında katı ve viskoz yapmaktadır [Kerihuel ve ark., 2006], bunun yanında, setan sayısı bakımından onları bitkisel yağ-lara göre üstün hale getirmektedir [Artukoğlu, 2006]. Hayvansal yağların çok viskoz olmaları eksik yanma ile sonuçlanan yakıtın düşük parçalanma karakteristiklerine neden olmaktadır. Bu sorunları çözmek için hayvansal yağların transesterifikasyon ve emülsiyonu etkili iki çözüm yöntemidir. Bu yön-temler kullanılarak hayvansal yağlardan elde edilen yakıtlar dizel motorlarında kirletici emisyonları azaltmakta ve yanmayı geliştirmektedir [Kerihuel ve ark., 2006; Schwab ve ark., 1987, Crookes ve ark., 1997]. 
Yemeklik yağ kalitesi yüksek olan bitkisel ve hayvansal yağların biyodizel üretiminde kullanılma-sı özellikle ülkemiz gibi yemeklik yağ ihtiyacının büyük bir kısmını ithal eden ülkeler için lüks olmak-tadır. Bu nedenle kullanılmış/atık ve gıda olarak kullanılmaya uygun olmayan yağların biyodizel üretiminde tercih edilmesi hem atık geri kazanımı hem de biyodizel maliyeti yönünden avantaj sağla-maktadır. Nitekim; hayvansal iç yağların biyodizele dönüşümü ile büyük çevresel ve ekonomik avantaj-lar sağlanacağını Nelson ve Schork (2006) belirt-miştir.
Bu çalışmada hayvan kesim hanelerinde et üretimi sırasında yan ürün olarak oluşan hayvansal iç yağlardan alternatif dizel yakıtı (biyodizel) üretil-miş ve yakıt özellikleri belirlenmiştir.
2. HAYVANSAL YAĞLAR 
Hayvansal yağlar; balık yağları, domuz yağı, iç yağı ve tavuk yağları gibi hayvansal yağlardan elde edilmektedir. İç yağ, koyun, sığır veya diğer büyükbaş hayvan yağları işlenerek kullanılır hale getirilir. Sığırlardan üretilen iç yağ stearin olarak bi-linir. İşlenmiş iç yağlar, oksitlenmeyi önlemek için havasız kaplarda tutulmaları şartıyla, bileşimini bozmadan soğutma ihtiyacı duyulmaksızın uzun süre depolanabilir. Bu yağlar pişirme amaçlı işlerde, hayvan ve kuşyemi olarak, sabun ve mum yapımın-da kullanıldığı gibi, aynı zamanda biyodizel ve diğer oleokimyasalların üretiminde hammadde olarak da kullanılabilirler[http://en.wikipedia.org/wiki/tallow] 
3. LİTERATÜR 
Zheng ve Hanna, (1996), iç yağından esteri-fikasyon yöntemi ile iç yağı metil esteri üretmişler-dir. Reaksiyon için 6:1 metanol/yağ molar oranı ve yağın ağırlıkça %1’i kadar NaOH kullanmışlardır. Elde ettikleri metil esteri yağın %20’si kadar metanol ve %0.2’si kadar NaOH ile tekrar reaksiyo-na almışlardır. İkinci reaksiyondan sonra ayrılmış esterler, gliserin ve reaksiyona girmemiş NaOH’in çıkarılması için esteri üç kez saf su ile yıkamışlardır. Yıkamadan sonra iç yağı metil esterini vakum altında kurutmuşlardır. İç yağın setan indeksinin esterifikasyon ile 40.2’den 57.8’e yükseldiğini, enerji içeriğinin yaklaşık 40 Mj/kg olarak bulun-duğunu ve bu değerin dizel yakıtından %12 daha az olduğu belirtilmiştir. Özgül ağırlık, erime noktası, bulutlanma noktası ve akma noktası gibi özelliklerin de iç yağı metil esteri ve karışımlarında ham iç yağa göre düştüğü belirtilmiştir.

Ma ve ark., (1998), iç yağının transesterifi-kasyonu üzerinde katalizör, serbest yağ asidi ve su içeriği, reaksiyon süresi gibi parametrelerin etkisini araştırmışlardır. Yağın %0.1’i miktarda katalizör kullanıldığında en düşük iç yağı metil ester verimi, %0.3 NaOH ve %0.5 NaMeO kullanıldığında ise maksimum verimin elde edildiğini belirtmişlerdir. Bununla beraber her iki katalizör karşılaştırıldığında NaOH’in NaMeO’ten daha iyi olduğunu belirtmiş-lerdir. 
Wyatt ve ark., (2005), domuz yağı, iç yağı ve tavuk yağından baz katalizörlü transesterifikasyon ile yağ asidi metil esterlerini biyodizel olarak kullanmak için ile hazırlamışlardır. Domuz yağı, iç yağı ve tavuk yağı metil esterlerinin soya metil esterinden daha fakir düşük sıcaklık özelliklerine sahip olduğunu fakat bu farkın; esterlerin petrol di-zeli ile %20 oranında karıştırılmasıyla en aza indiği-ni belirtmişlerdir. Motor testlerinde iç yağı metil esteri ile çalışmada, petrol dizeli ile ölçülen NOx emisyonu seviyelerinin üstünde bir artışın ol-madığını belirtmişlerdir. 
Artukoğlu (2006), hayvansal atık yağın yük-sek oranda serbest yağ asidi içermesinden dolayı önce asit katalizörlü sonra da baz katalizörlü olmak üzere iki aşamalı transesterifikasyon prosesini uygu-lamış ve asit olarak yağın %8’i oranında sülfürik asit (H2SO4) kullanımının uygun olduğunu belirt-miştir. Sadece H2SO4 kullanıldığında biyodizel üretiminin gerçekleşmediğini bu nedenle hem ya-ğın içerisindeki reçine asitlerinin dönüşümü hem de reaksiyon verimini artırmak için ikinci aşamada NaOH kullandığını belirtmiştir. 
4.TRANSESTERİFİKASYON REAKSİ-YONU PARAMETRELERİNİN DÖNÜ-ŞÜM VERİM ÜZERİNDE ETKİSİ
Transesterifikasyon ile biyodizel üretiminde reaksiyon sıcaklığı, alkol/yağ molar oranı, katalizör cinsi ve miktarı, alkol cinsi ve miktarı ile yağın içerisinde serbest yağ asidi ve su içeriği dönüşüm verimi üzerinde etkilidir. 

Reaksiyon oranı, reaksiyon sıcaklığı tarafın-dan güçlü bir şekilde etkilenmektedir. Bununla bir-likte yeterli zaman olursa oda sıcaklığında da reaksiyon tamamlanma noktasına kadar ilerleyebilir [Srivastava ve Prasad, 2000]. Yüksek molar oranlı reaksiyonlarda çok daha kısa sürede daha yüksek oranda ester dönüşümü gerçekleşmektedir [Çanakçı ve Özsezen, 2005]. Alkol/yağ molar oranının artma-sıyla alkil ester veriminde artış olduğunu Demirbaş, (2002), belirtmiştir. Transesterifkasyon reaksiyonu ile biyodizel üretiminde genellikle katalizör olarak NaOH ve KOH gibi bazlar kullanılır. Katalizör mik-tarı ise kullanılan yağın cinsine, serbest yağ asitleri ve su içeriğine göre değişmektedir. Agarwal, (2007), alkali katalizörlü transesterifikasyonun asit katalizörlüden çok daha hızlı olduğunu, bununla birlikte yağ eğer yüksek oranda serbest yağ asidi ve su içeriyorsa asit katalizörlünün daha uygun olduğunu belirtmiştir. 
Çanakçı ve Garpen, (1999), yağın içerisinde-ki serbest yağ asitlerinin alkali katalizör kullanıldı-ğında sabunlaşmaya sebep olduğunu ve bunun da biyodizelin gliserinden ayrılmasını önlediğini belirt-mişlerdir. Biyodizel üretiminde genellikle metanol, etanol, propanol ve bütanol gibi kısa zincirli alkoller kullanılır [Çanakçı ve Özsezen, 2005]. Hayvansal atık yağın transesterifikasyonun da, alkol olarak etanolün metanole göre daha yüksek dönüşüm sağladığı ve daha düşük viskozite değerleri verdiğini Tashtoush ve ark., (2004) belirtmiştir.
5. BİYODİZEL ÜRETİMİ
Biyodizel üretimi için hayvan kesim hanesin-den temin edilen hayvansal iç yağı, % 99.7 saflıkta metil alkol ve % 98 saflıkta sodyum hidroksit kulla-nıldı. Serbest yağ asidi içeriğinin % 0.5’ten fazla olması durumunda, transesterifikasyon reaksiyonu üzeride etkilerinin giderilmesi gerektiğini Freedman ve diğ., (1984) belirtmiştir [Zheng ve Hana, 1996]. Zheng ve Hana, (1996), iç yağının serbest yağ asidi miktarının %0.27 oranında olduğunu belirtmişlerdir. İç yağının serbest yağ asidi içeriği belirtilen orandan düşük olduğundan yağı ön bir kimyasal işleme sokmadan baz katalizörlü transesterifikasyon ile biyodizel üretimine geçilmesine karar verilmiştir. Bununla beraber hayvansal yağların bir miktar su içerdiği bilinmektedir. Su içeriğinin belirlenmesi için yağdan numune alınarak 105-110 0C’de bir saat ısıtılmıştır. Isıtma sırasında 80-90 0C’lerden sonra yağın içerisinde kabarcıklar oluşmaya başladığı ve sıcaklığın artmasıyla (102 0C civarında) buharlaş-manın başladığı görülmüştür. Buharlaşma devam ederken yağ yüzeyinde oluşan kabarcıklar bir kepçe vasıtasıyla toplanmıştır. Bu işlem sonunda yağ nu-munesi filtreden geçirilip tartıldığında yağın ağırlık-ça %5’i kadarının eksildiği görülmüştür. 
Deneylerde BIBBY marka HB 502 model manyetik karıştırıcı-ısıtıcı, HANNA marka HI 9040 model dijital sıcaklık ölçer, geri soğutucu, hassas terazi, dibi düz cam balon, cam huniler, filtre ve gerekli cam tüpler kullanılmıştır. Deney düzeneği şematik olarak şekil 1’de görülmektedir.
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Şekil 1. Deney Düzeneğinin Şematik Görünüşü.
Hayvansal iç yağlardan baz katalizörlü transesterifikasyon ile Wyatt ve diğ., (2005), Zheng ve Hanna (1996), Ma ve diğ., (1998), Alcantra ve diğ., (2000), Ma, Clements ve Hanna (1998), biyo-dizel üretmişlerdir. Bu çalışmalarda izlenen pro-sedür ve kullanılan parametreler ışığında aşağıda anlatıldığı gibi biyodizel üretimi gerçekleştirilmiştir. 

400 gram iç yağı (0,46512 mol) 60 0C’de eritilmiş daha sonra 2 gr NaOH (yağın ağırlıkça % 1’i), 89.4 gr metil alkol (2,7907 mol, 6:1 alkol/yağ molar oranı) içerisinde çözününceye kadar manyetik karıştırıcıda karıştırılmıştır. Hazırlanan katalizör/al-kol çözeltisine önceden hazırlanan 60 0C’deki yağ eklenerek, 60 0C’de 3 saat karıştırılmıştır. Reaksi-yon kabına alkol buharlaşmasını önlemek için bir geri soğutucu bağlanmış ve su musluğuna bağlana-rak şebeke suyunun (su sıcaklığı 15 0C) dolaşımı sağlanmıştır. Ester ve gliserin fazlarının ayrılması için karışım 12 saat oda sıcaklığında bekletilmiş ve ayrılan gliserin fazı ayırma hunisinden alınmıştır. Ester, iki katı miktarda 60 0C’deki saf su ile reak-siyon kabında bir süre karıştırıldıktan sonra ayırma hunisine alınarak birbirlerinden ayrılmaları beklen-miştir. Bu işlemler iki defa tekrar edilmiştir. Son olarak alınan ester filtreden geçirilip oda sıcaklı-ğında kurumaya bırakılmıştır. Sonuçta açık sarı renkte, hoş kokulu (hayvansal iç yağı, özellikle eritildiğinde çok kötü bir kokuya sahip olmaktadır) ve düşük viskoziteli bir yakıt elde edilmiştir Reak-siyona ait veriler tablo 1’de verilmiştir. 
6. BİYODİZELİN YAKIT ÖZELLİK-LERİ
Hayvansal iç yağı metil esterinin bazı yakıt özellikleri Dicle Üniversitesi Fen ve Edebiyat Fa-kültesi Kimya Bölümü yakıt analiz laboratuarında yapılan analizler ile belirlenmiştir. Tablo 2’de biyo-dizelin belirlenen yakıt özellikleri verilmiştir. Biyo-dizelin özellikleri dizel yakıtı özellikleri ile karşılaş-tırılmıştır. Biyodizel ve dizel yakıtı karışımlarının viskozite ve yoğunluk değerleri TÜPRAŞ Batman Rafinerisi yakıt analiz laboratuarında belirlenmiştir. Karışım içerisindeki biyodizel miktarına göre elde edilen viskozite ve yoğunluk değerleri tablo 3’te verilmiştir. Hayvansal iç yağının dizel yakıtına göre çok yüksek olan viskozitesi (oda sıcaklığında katı) metil ester şekline dönüştükten sonra önemli ölçüde azalmıştır. Dizel yakıtı ile karşılaştırıldığında biyo-dizelin viskozitesi yaklaşık %28 daha yüksek çık-mıştır. Biyodizel ve dizel yakıtı karışımlarında viskozite daha da düşmüştür. Hayvansal iç yağı metil esterinin viskozitesi ASTM 6751 ve EN 14214 biyodizel standartlarında belirtilen viskozite sınır değerleri içerisinde çıkmıştır. Bu çalışmada hayvan-sal iç yağlarından üretilen biyodizelin sahip olduğu viskozite değeri literatürdeki çalışmalarda elde edi-len viskozite değerleri ile benzerlik göstermektedir. Hayvansal iç yağının yüksek yoğunluğu metil ester şekline dönüştükten sonra önemli bir şekilde azal-mış ve karışım yakıtlarında bu azalma devam etmiştir. Biyodizelin sahip olduğu yoğunluk değeri EN 14214 standartlarında belirtilen sınır değerlerin arasında çıkmıştır. Biyodizelin yoğunluğu dizel yakıtı yoğunluğu ile karşılaştırıldığında yaklaşık %4 oranında daha yüksek olduğu görülmektedir. Biyodizelin sahip olduğu ısıl değer dizel yakıtının ısıl değerinden yaklaşık %8 daha düşüktür. Biyodizelin parlama noktası 30 0C dizel yakıtının ise 61,5 0C’dir. Biyodizel parlama noktası değeri ASTM 6751 ve EN 14214 standartlarının çok altında çıkmıştır. Yakıtların akmaya başladığı en düşük sıcaklık derecesine akma noktası denir. Akma noktası, motorun düşük sıcaklıklarda çalıştırılması sırasında önem kazanmaktadır. Yüksek akma noktasına sahip yakıtlar ön ısıtma yapılmadan kullanılmaları halinde başta ilk hareket zorlukları olmak üzere bazı problemlere neden olmaktadır. Hayvansal iç yağı normal çevre sıcaklığında katı olup akma noktası 40 0C civarındadır. Metil ester şekline dönüştükten sonra ise bu değer 0 0C’ye kadar düşmüştür. Bu değeri ile hayvansal iç yağı metil esteri daha çok yaz aylarında kullanmaya uygun bir yakıt olmaktadır. Hayvansal iç yağı metil esterinin oldukça iyi bir setan sayısına sahip olduğu görülmektedir.
Tablo 1. Reaksiyona ait veriler.
	Kullanılan yağ ve miktarı
	400 gr iç yağı

	Yağın molekül ağırlığı
	859,99 g/grmol[57]

	Alkol / yağ molar oranı
	6:1

	Kullanılan alkol miktarı
	89.4 gr metanol

	Alkolün molekül ağırlığı
	32,04 g/gmol

	Yağın mol sayısı
	0.46512 mol

	Alkolün mol sayısı
	2.7907 mol

	Katalizör cinsi ve miktarı
	%98  saflıkta NaOH, 2gr

	Toplam kütle
	491.4 gr

	Karıştırma süresi ve sıcaklığı
	3 saat, 60 0C

	Toplam ürün
	484 gr

	Buharlaşan miktar
	7.4 gr

	Gliserin miktarı
	83 gr

	Ester miktarı
	401 gr

	Yıkama ve filtreleme sonrası ester miktarı
	384 gr

	Dönüşüm verimi
	%96


Tablo 2.  Biyodizel ve dizel yakıtının yakıt özellikleri.

	   Özellik
	Biyo-Dizel


	Dizel Yakıtı

	Viskozite(mm2/sn)(400C)
	5.072
	3.6663

	Isıl Değeri (kj/kg)
	39858
	43356*

	Yoğunluk(kg/m3)(15 0C)
	877 (17 0C)
	843,51

	Parlama Noktası (0C)
	30
	60*

	Akma Noktası (0C) 
	0
	-15*

	Setan Sayısı
	58.8*
	52*


*Graboski ve diğ.,[1998].
Tablo 3.  Biyodizel ve dizel yakıtı karışımlarının   

     viskozite ve yoğunluk değerleri.
	Biyodizel Miktarı (%)
	Viskozite (mm2/sn) (40 0C) 
	Yoğunluk

(kg/m3) (15 0C)

	0
	3.6663
	843,51

	5
	3,6823
	844,66

	20
	3,7650
	846,99

	50
	3,869
	853

	100
	5,072
	877 (17 0C)


7. SONUÇLAR
Hayvansal yağların dizel motorlarında kulla-nımı için transesterifikasyon reaksiyonu çoğunlukla kullanılan yöntem olmaktadır. Transesterifikasyon reaksiyonu kullanılan katalizör tipi, reaksiyon sıcak-lığı, reaksiyon süresi, alkol ve yağın molar oranı, yağın içindeki su ve serbest yağ asitleri gibi faktör-lerden etkilenmektedir.
Bu çalışmada hayvansal iç yağlardan baz katalizörlü transesterifikasyon kullanarak % 96 ester dönüşüm verimi ile biyodizel elde edilmiştir. 
Hayvansal iç yağı yüksek oranda su içermek-tedir. Reaksiyonda suyun varlığı olumsuz etkiler yaptığından biyodizel üretiminde kullanılmadan ön-ce yağın içerdiği suyun uzaklaştırılması ve iyice filt-relenmesi gerekmektedir. Hayvansal iç yağının vis-kozitesi (oda sıcaklığında katı) metil ester şekline dönüştükten sonra önemli ölçüde azalmış ve visko-zite ve yoğunluk değerleri ile ASTM 6751 standart-larında çıkmıştır. Bununla beraber biyodizelin vis-kozitesi dizel yakıtına göre %28, yoğunluğu ise %4 daha yüksek, ısıl değeri ise %8 daha düşük çıkmış-tır. Biyodizelin parlama noktasının çok düşük olma-sı taşıma ve depolama sırasında problem oluştur-maktadır. Akma noktasının yüksek olması onun so-ğuk havalarda yakıt olarak kullanımını güçleştir-mektedir. Bunun için donma noktasını düşürücü ekleme veya ön ısıtma gibi işlemler uygulanabilir.   
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