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OZET

Kiiresel niifus artigina bagli olarak stirekli artan enerji talebi,
azalan fosil yakit rezervleri ve ¢evresel kaygilar; gida dis1
tirtinlerden yenilenebilir ve siirdiiriilebilir alternatif enerji
kaynaklar1 elde edilmesi zorunlulugu ortaya c¢ikmistir.
Yenilenebilir, toksik olmayan ve biyo-bozunur bir yakit olan
biyodizel, motor modifikasyonlar1 olmadan dizel motorlarda
kullanilabilmektedir. Fakat biyoenerji hammadde bitkileri,
tarimsal alanlarda gida ve yem bitkileri ile rekabet edebilir
ki bu, gida fiyatlarinin artmasi ve potansiyel olarak énemli
ekonomik istikrarsizlasma sonuclarima neden olabilir. Bu
nedenle, biyoenerji hammaddeleri iiretimi i¢in marjinal
tarim alanlarinin kullanilmasi 6nerilmistir. Marjinal alanlara
cok uygun olan ketencik (Camelina sativa) bitkisinin
tohumlar1 6nemli bir biyoyakit kaynagi olarak son yillarda
one ¢ikmaya baglamigtir. Ketencik tohumlarinin yiiksek yag
icerigi (%25-48) ve tiretim maliyetinin diisiik olmas1 6nemli
biravantajdir. Ketencik biyodizelinin yakit 6zellikleri ASTM
D6751 ve EN 14214 standartlarina birgok agidan uygun
oldugu gosterilmistir. Motor gii¢ tliretimi, >2000 d/d’da

mineral yakitlara gore daha yiiksek seviyededir. Ketencik
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biyodizeli mineral yakitlara gére daha diisiik
CO ve CO, iretmektedir. Tirkiye’de EPDK
motorine en az %0.5 biyodizel harmanlamasini
2018 yili itibariyle zorunlu kilmigstir. Tiirkiye’de
yillik motorin tiikketimi 29.10° m*® olup bunun
icin 145.10° m?® biyodizele ihtiya¢ oldugu

hesaplanmustir.

Bu derlemede, konu arastiricilarina, ketencigin
biyoyakita doniistiiriilmesi, elde edilen yakitin
Ozellikleri, kullanim alanlari, standartlar1 ve
cevresel etkisi konusunda uluslararasi alanda

yapilmis ¢calismalarin bir 6zeti sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Camelina

sativa, ketencik, Yenilenebilir enerji, Tiirkiye

ABSTRACT

Increasing energy demand due to global
population growth, decreasing fossil fuel
reserves and environmental concerns resulted
with the necessity of obtaining renewable and
sustainable alternative energy sources from
non-food products. Biodiesel, a renewable,
non-toxic and biodegradable fuel type, can
be used in diesel engines without engine
modifications. But bioenergy production can
compete with production of food and fodder
crops in agricultural areas, which can result in
increased food prices and potentially significant
economic destabilization. Therefore, it has been
proposed to use marginal agricultural areas
for the production of bioenergy raw materials.
Seeds of Camelina (False flax) (Camelina

sativa), which is well adopted to marginal areas,
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have started to be prominent crop in recent years
as a suitable source for biofuels. The high oil
content (25-48%) and low production costs
are important advantages of camelina. Fuel
characteristics of camelina biodiesel have been
shown to be suitable for ASTM D6751 and
EN 14214 Standards in many respects. Motor
power generation of >2000 rpm, is higher
than that of mineral fuels. Camelina produces
lower CO and CO, than biodiesel mineral fuels.
EPDK authority of Turkey mandates to blend
diesel fuel with at least 0.5% biodiesel by the
year 2018. The annual diesel consumption in
Turkey is close to 29.10° m* and it is estimated
that 145.10° m? biodiesel is required to mix with

petrodiesel.

In this review, we present a summary of
internationally conducted studies on the
characteristics, consumption, standards and

environmental impacts of the camelina biodisel.

Keywords: Biodiesel, Camelina sativa, false

flax, Renewable energy, Turkey

1. Giris

Orta Asya ve Akdeniz’e 6zgii yagli tohumlu
bir bitki olan Ketencik [Camelina sativa (L.)
Crantz], yiiksek Omega-3 yag asidi igerigi
ve biyodizel yakit olarak kullanilma olanagi
nedeniyle diinya ¢capinda popiiler hale gelmistir.
Tiirkiye kosullarina gore yetismesi ve diger
bitkilerle olan rekabet giiciiniin fazla olmasi

ayrica yiiksek miktarda besin elementlerine
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ihtiyag¢ duymamasi nedeniyle alternatif bir
biyodizel bitkisi haline gelmistir. Bu ¢alismada,
biyodizel potansiyeli ve bazi teknik ozellikleri
acisindan ketencik bitkisi ile ilgili son gelismeler

degerlendirilmistir.

Diinyada, artan niifusla birlikte enerji talebinin
de artmasi ve fosil kokenli yakit rezervlerinin
tilkkeniyor olmasi, ayrica bu yakitlar atmosfere
karbondioksit diizeyine etki etmekle birlikte
bircok ¢evresel sorunlara neden olmaktadir.
Bu nedenle alternatif ve siirdiiriilebilir enerji
arastirmalarin1 ortaya koymaktadir. Alternatif
enerji kaynaklarinin yenilenebilir, ¢evreci ve
iilke topraklarindan temin edilebilir olmasi,
enerjisinin 3/4’tinii ithal eden Tirkiye gibi
iilkeler i¢in ¢ok Onem arz etmektedir. Bu
baglamda bitkisel yaglar ve biyokiitle bir
¢Oziim olarak gorilmektedir. Dizel motorlarda
kullanilabilen alternatif yakitlarin en Onemlisi
biyodizeldir. Cevreci ve ekonomik olmasi
nedeniyle biyodizel iiretimi dnemlidir. Sainger
ve ark., (2017) konvansiyonel olmayan ve
yenilenebilir  yakit kaynaklarmin, giines
enerjisi, riizgar enerjisi ve biyoyakitlar seklinde
gelistirilmesi her zamankinden daha Onemli
hale gelmistir. Stirekli artan kiiresel enerji
talebi, azalan fosil yakit rezervleri ve cevresel
kaygilar; gida dist tirlinlerden yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir alternatif enerji kaynaklar1 elde

edilmesi zorunlulugu ortaya ¢ikmistir.

Giliniimiizde  diinya c¢apinda  biyodizelin

%95’inden fazlas1 soya ve kanola yaglar1 gibi

yenilebilir bitkisel yaglardan tiiretilmektedir

ZIRAAT MUHENDISLIGI @ Y1l: 2019 e Say1: 367

ZIRAAT
@ MUHENDISLIG!

(Gui ve ark., 2008) ki bu gida ve yem tedarik
endiistrisi ile rekabet etmektedir. Diinyada
giderek artan enerji tiiketimi ve yenilenebilir
enerji tlrlerine olan talep, tarimda biyoyakit
hammadde iretiminin keskin bir sekilde
yiikselmesine neden olmustur (OECD, 2019).
Ote yandan, hammadde maliyeti toplam
%75-85’ini

olusturmaktadir ki bu nedenle, biyodizelin

biyodizel iiretim maliyetinin
fiyat1 genellikle petrodizelden daha yiiksektir
(Serra ve Zilberman, 2013). Iliman bdlgelerde
ana biyoyakit hammadde {irlinleri musir, kolza
ve soyadir (UNEP, 2009). Diinyanin en biiyiik
ikinci biyodizel iireticisi olan ABD (Canakci
ve Sanli, 2008), tirettigi biyodizelinin yaklagik
%85’1ni soya yagindan liretmektedir. Biyodizel
endiistrisinin artan talebinin karsilanmasi ve diger
yakitlara kars1 ekonomik olarak rekabet¢i olmast
icin yeni nesil, geleneksel olmayan ve diisiik
maliyetli hammaddeler gerekmektedir (Soriano
ve Narani, 2012). Ketencik yag iceriginin, birkag
arastirma grubu tarafindan%25-48 arasinda
degistigi bildirilmistir (Zubr, 1997; Zubr, 2003).

Ketencik, yaygin olarak yetistirilen yaglh
tohum bitkisi Brassica napus ile benzer iiretim
uygulamalaria sahiptir (Séguin-Swartz ve
ark., 2009). Kisa vejetasyon siiresi ile biyotik
ve abiyotik streslere olan toleransi, ketencigin
Brassica napus’a kiyasla, hem daha “kuzey
enlemlerde” hem de daha “kurak alanlarda”
yetistirilebilmesine olanak tanimaktadir (Singh
ve ark., 2015). Losak ve ark., (2011), ketencigin,
agir, su basma sorunu olan, asit topraklar ve

yabanci otlu araziler hari¢ hemen hemen her tiirlii




toprakta yetistirilebilecegini bildirmislerdir.

Ketencik, tarim alanlarindan marjinal alanlarinin
degerlendirebilecegi alternatif bir yag bitkisidir.
Diisiik ¢evre istegi ve liriinlerinin yaygin olarak
kullanilabilirligi sayesinde bitki biiylik ilgi
gormiistiir. Besin ve besin endiistrisi disinda
olmak lizere ¢ok genis kullanim potansiyeline
sahip olmasi nedeniyle ketencik gelecegin
onemli alternatif yag bitkileri arasinda, yakin bir

gelecekte yerini alacaktir.

2. Ketencikten biyodizel eldesi

Ketencik onemli bir biyoyakit kaynagi olarak
ileri ¢ikmaktadir (Ghamkhar ve ark., 2010).
Ketencik tohumlarinin yiiksek yag icerigi (%25-
48) Zubr, 2003 ve (>%90 doymamais yag asitleri),
bitkinin kisa yasam dongiisii, diisiik tarimsal
girdi gereksinimi, c¢esitli biyotik ve abiyotik
streslere goreceli tolerans1 ile birlestiginde

Oonemi ortaya ¢ikmaktadir (Ayasan, 2014).

Ketencikhasatveharmanlamadansonrakurutulur.
Ketencikte mekanik presleme, farkli sekillerde
gergeklestirilebilen, tohumlarin islenmesinde
ana yontemdir. Diger bir yontem ise, ketencik
tohumlarin1 mekanik baskida kavrulmus macun
olarak preslemedir. Bu yontemde, tohumlar,
karisima hamurlu bir goriinlim verecek sekilde
esit miktarda su ile karistirilir. Daha sonra
macun 60-90 °Crde kavrulur ve islemin sonrasi,
karigtm kumsu hale gelir. Kavrulmus macun
mekanik bir presle sikilir ve yagi ¢ikarilir. Son
olarak, yag berraklastirmak i¢in siiziiliir (Rode,

2002). Bir baska benzer yontem ise ketencik
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tohumlar1 temizledikten sonra, tohumlarindan
yag, su eklenmeden bir expeller-press ile de
cikarilabilmektedir.  Expeller-press  iginde
tiretilen basing ve 1s1, yagi tohumlardan kolayca
cikarmaktadir. Bu iglemlerin sonunda, ketencik

yag1 ve yagli tohum keki iiretilmektedir.

Ketencik yag1 yaklasik %15 gondik asit (20:1 n9)
ve yaklasik %3 erusik asit (22:1 n9) igermektedir.
Bu iki yag asidi, Cruciferae familyasina ait bitki
tohumlarindan elde edilen yaglarda tipik olarak
bulunmaktadir (Abramovic ve ark., 2005).
Calismalar, ketencikteki linolenik asit igeriginin
kanola, soya ve zeytinyagindan yaklasik 2-4
kat daha ytiksek oldugunu ortaya koymaktadir
(Crowley ve Frohlich, 1998; Karvonen ve ark.,
2002).

Ketencik tohumlarinin yagi yiliksek oranda
linolenik (~%32), linoleik (~%19) ve oleik
(~%18) yag asitleri nedeniyle, ketencik yagindan
tiiretilen metil ve etil esterler, kanola, palm ve
soya yaglar1 ile karsilastirildiginda, oksidatif
stabilitesi idealden daha diisiik ve iyot degerleri
yiiksek diizeydedir (Abramovic ve Abram, 2005;
Moser ve Vaughn, 2010). Bununla birlikte,
diger yakit ozellikleri bu diger biyodizellere
benzemektedir. Ornegin, ketencik elde edilen
yagin metil esterlerinin viskozitesinin 40 °Crde
2.9 ila 3.15 mm? s! oldugu, bunun normal dizel
viskozitesiyle karsilastirilabilir (2.6 mm? s¥)
oldugu bildirilmistir (Acharjee, 2011).
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Doymamis yag asitlerinin yiliksek igerigi
nedeniyle, ketencik tohumu yagi hizli kuruyan
yaglar grubuna dahildir ki bu nedenle cevre
dostu polimerler, cilalar ve boyalar tiretmek
i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, bu yag tiirii bazi
ilaglarin yapimina uygundur (Zaleckas ve ark.,
2012). Ketencik yagi, %90 doymamis yag
asidi igerigi nedeniyle biyopolimer endiistrisi
icin umut verici bir malzemedir. Epoksitlenmis
ketencik yagi, basinca duyarli yapistiricilar,
kaplamalar ve regineler alaninda potansiyel
endiistriyel uygulamalara sahiptir (Kim ve ark.,
2015). Ketencik, biyodizel ester iiretimi i¢in
pozitif enerji dengesine sahiptir (net enerji orant

1.47) (Sahapatsombut ve Suppapitnarm, 2006).

Bitkisel yaglar, transesterifikasyon adi verilen
bir islem yoluyla bir katalizor varliginda, alkoliz
yoluyla biyodizel iiretmek i¢in kullanilabilen
dogal olarak olusan trigliseritlerdir. Biyodizel
iiretiminde en yayginkullanilanalkol metanoldiir.
Bu kimyasal reaksiyonun ana yan irlni
gliserol’diir. Ana yagin transesterifikasyonu,
teorik olarak ana yagin yag asidi profiline
sahip olan yag asidi metil esterleri (FAME)
iretmektedir (Soriano ve Narani, 2012).
Transesterifikasyon isleminden elde edilen
biyodizel verimini ifade etmenin iki yolu vardir:
iirlin verimi ve yag asidi metil esterleri verimi.
Uriin verimi, ham yagdan iretilebilecek biyodizel
miktarin1 gosterir. Yag asidi metil esterleri
verimi ise, biyodizelin kalitesinin bir gostergesi
olan, biyodizeldeki yag asidi metil esterleri
miktaridir. Transesterifikasyon isleminde ortaya
cikan biyodizelin miktar1 ve kalitesi, reaksiyon

sicakligl, reaksiyon siiresi, metanol/yag mol
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oran1 ve Kkatalizor konsantrasyonu gibi bazi
reaksiyon degiskenlerinden de etkilenmektedir.
Bu islem parametrelerinin, verim ve kaliteyi
en st diizeye c¢ikarmak i¢in optimize edilmesi
gerekmektedir. Transesterifikasyon sirasinda
bir  katalizoriin ~ uygulanmasi1  reaksiyon
verimliliginde onemli bir rol oynamaktadir.
Bircok aragtirmaci transesterifikasyonu arttirmak
i¢cin asit, baz ve enzim gibi farkli katalizorler
kullanmistir. Baz katalizorlerin, diisiik maliyet,
diisiik reaksiyon sicakliklar1 ve kisa reaksiyon
stireleri nedeniyle, asit ve enzim katalizorlerine
kiyasla endiistriyel 6lgekte biyodizel iiretimine
en uygun katalizorler oldugu kabul edilmistir
(Atadashi ve ark., 2013). Baz katalizor olarak,
biyodizel iiretimi i¢in, en tipik olarak potasyum
hidroksit (KOH) ve sodyum hidroksit (NaOH)
kullanilmaktadir. Yiiksek miktarda metanol
ilavesi, transesterifikasyon islemini artirarak,
yiiksek bir FAME veriminin elde edilmesini
saglamaktadir (Rashid ve ark., 2008). Reaksiyon
sicakligr ve siiresi de biyodizel iiretimi ig¢in

kritiktir, ancak farkli hammaddeler ve uygulanan

yag miktar1 ile degigsmektedir.

Coklu doymamis yag asidi igeriginin ylksek
olmasindan dolay1, ketencik yagindan elde edilen
metil esterlerin, kolza yagindan elde edilen metil
esterlerle karisim halinde biyodizel yakit olarak
kullanilabilecegini gostermistir (Mittelbach ve
Remschmidt, 2004).

Ketencik, biyodizel {retimi ile ilgili

birka¢ c¢alisma yapilmis olmasina ragmen,
transesterifikasyon

reaksiyon  kosullarinin




optimizasyonu tam olarak arastirilmamistir
(Yang, 2016). Transesterifikasyondan iiretilen
ham ketencik biyodizelinde, alkol, katalizor,
su, gliserol, reaksiyona girmemis mono-, di- ve
trigliseritler, serbest yag asitleri ve sabun gibi
bir dizi safligt bozucu madde bulunmaktadir
(Atadashi ve ark., 2011; Stojkovi¢ ve ark., 2014).

Heterojen katalizorlerin  kullanilmasi, sabun
olusumuna neden olmamakta ve notralizasyona
gereksinimi ortadan kaldirmaktadir. Heterojen
katalizorlerle reaksiyonlar daha basit biyodizel
ayirma ve saflastirma adimlarina sahiptir.
Heterojen katalizorler atik su {iretmezler ve
stv1 Uriinlerden siiziilerek kolayca ayrilabilirler
ve daha yiiksek aktivite, secicilik ve daha
uzun Omiir saglayacak sekilde tasarlanabilirler
(Tanabe ve Holderich, 1999). Cevresel etkiyi ve
islem maliyetini azaltan bu katalizorler yeniden
kullanilabilir. Homojen katalizorler yerine
heterojen katalizorlerin kullanilmasi potansiyel
olarak daha ucuz iiretim maliyetlerine ve sabit

yatakli bir siirekli islemde is gorebilmektedir
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(Lingfeng ve ark., 2007). Alkali metal oksitler,
biyodizel sentezi icin temel heterojen katalizorler
olarak genis dlciide calisilmistir (Mootabadi ve
ark., 2010). Kalsiyum oksit, normal kosullar
altinda elde edilebilirligi, diisiik maliyeti ve
mitkemmel katalitik performansi nedeniyle
ozellikle 1y1 bir transesterifikasyon katalizoriidiir
(Kawashima et al., 2009).

3. Ketencik biyodizelinin 6zellikleri

Simsek ve Aydogan, (2016), yapilan deneysel
caligmalar sonucunda ketencik biyodizelinin
yapisindaki oksijen biitiin kosullarda yanma
verimine katki saglayarak CO, HC ve pusluluk
degerleri azalmig, CO, ile NO_ degerleri
artmistir. Ayni c¢alisma sonucunda ketencik
biyodizelinin common rail yakit enjeksiyon
sistemli bir motorda herhangi bir degisiklik
yapilmadan kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Ketencik yagr ile dizel yakitinin bazi
ozelliklerinin  karsilastirilmast  Cizelge 1’de
verilmistir. Ketencik biyodizelinin 6zellikleri ise

Cizelge 2°de verilmistir.

Cizelge 1. Ham ketencik yag1 ve dizel yakit zelliklerinin karsilastiriimasi (Ozgelik ve ark., (2015)).

Ozellikler Ketencik yag1 Dizel yakiti
Yogunluk 15°C (kg/m?) 918 838
Kinematik viskozite 40°C (mm?/s) 24 2.92
Parlama noktas1 (°C) >220 102

Alt 1s1l degeri (MJ/kg) 38 42.3

Kiil (% kiitle) 0.0025 0.01

Kiikiirt (mg/kg) 13.85 9

Su icerigi (mg/kg) 710 43.8

Asit degeri (mg KOH/g) 1.39 -

Iyot say1s1 (g.12/100g) 151.5 -
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4. Ketencik biyodizelinin motorlarda ve

jetlerde kullanimi

Rudolf Diesel’in 1893 yilinda icat ettigi dizel
motorda yakit olarak Afrika kokenli yer fistigi
yagini kullanmasina ragmen, giinlimiize kadar
enerji igerigi daha yliksek olan fosil kokenli
yakitlar, dizel motorlarda daha yaygin olarak
Oksijenli

emisyonlarin1 azaltmadaki basaris1 ve artan

kullanilmistir. yakitlarin  egzoz
cevre bilinci biyodizel olarak adlandirilan yag
asitlerinin dizel motorlarinda kullanimini 1980’11
yillarin basinda tekrar giindeme getirmistir.
Bitkisel yaglar bazi kritik zamanlarda (1930-
1940 ve 1973 petrol krizi gibi) sadece acil
durumlar i¢in dizel motorlarda kullanilmistir.
Fakat bitkisel yaglarin dizel yakitina kiyasla
viskozitelerinin ve molekiiler agirliginin daha
yuksek olmasi, zayif yakit atomizasyonuna;
igeriginde gliserin  bulundurmasi, silindir
icerisinde tortulara, yapiskan maddelere, karbon
birikimine neden olmaktadir. Bu durum, bitkisel
yag kullanilan motorlarda ciddi problemler
olusturmustur. Bitkisel, hayvansal veya atik
bitkisel yaglarin dizel motorunda herhangi bir
degisiklik yapilmadan kullanilabilmesi i¢in
dizel yakitina yakin 6zelliklere sahip bir yakita
dontistiiriilmesi  gerekmektedir  (Simsek ve

Aydogan 2016).

Ketencik bitkisel yagimin dogrudan biyoyakit
olarak kullanimina iliskin ilk sonuglar Bernardo
ve ark. (2003) tarafindan tanimlanmistir.
Modifiye edilmemis dizel motorlarda tek
basina yakit olarak uygulanabilirligini mineral
dizel yakitla karsilastirmak amaciyla dogrudan

soguk preslenmis ve filtrelenmis ketencik yagi
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kullanmistir. Ketencik yagi, mineral yakita
kiyasla maksimum gii¢ ¢iktisini artirmis (38.50
kW’a kiyasla 43.25 kW) ve daha fazla yakit
tilketimine sebep olmustur (14.03 km/l ile
karsilastirildiginda 12.57 km/1).

Ketencik  yagidan  iretilen  biyodizel
(transesterifikasyon sonrasi yag asidi esterleri),
soya yagindan Tretilen biyodizelinkilere
benzer yakit oOzelliklerine (diisiik sicaklikta
calisabilirlik, asit degeri, kinematik viskozite,
kayganlik, setan sayis1 vb.) sahiptir (Moser ve

Vaughn, 2010).

American Society for Testing and Materials
(ASTM) teknik ozelliklerini onayladigindan,
ketencik biyokaroseni, havayolu sirketleri i¢in
tercih edilen yenilenebilir yakit olarak ayricalikli
bir konuma sahiptir. Ketencikten elde edilen
biokerosene ABD Ordusu, Japonya Havayollari,
Iberia ve Embraer tarafindan basariyla test
edilmistir. Farkli ucak ve motorlarda farkl
hizlarda cesitli denemeler yapilmistir (Falasca
ve ark., 2014). Ketencik yagindan elde edilen
biyodizel, Japonya havayollar1 (JAL) ve KLH
Royal Dutch havayollar1 tarafindan basariyla
test edilmistir (Shonnard ve ark., 2010).

Triasilgliserollerden jet yakiti veya biyodizel
yapmak icin, gliseroliin ¢ikarilmasindan sonra,
doymamis yag asit kisimlarinin hidrojenlenmesi
ve ardindan orta zincirli C10-C14 ve kisa
zincirli C6-C9 hidrokarbonlara doniistiiriilmesi
gerekmektedir (Bouchy ve ark., 2009). Bu
islemler maliyetlidir ve enerji tiikketmektedir (Hu
ve ark., 2017).

Yeni biyodizel yakat tiirlerini liretirken, yalnizca




fiziksel ve kimyasal ozelliklerini degil, ayni
zamanda konvansiyonel biyodizel yakitinin
ozelliklerine kiyasla, motorda karsilastirmali
performans testleri yapmak gereklidir. Ketencik
yagindan tiiretilen biyodizel yakitin motor
performansi nispeten diisiik oldugu belirtilmistir
(Lebedevas ve ark., 2010).

5. Ketencik biyodizelinin standartlar:

Tohumlar, ketencik bitkisinin ekonomik olarak
en onemli kismidir (Kagale ve ark., 2014).
Ketencik yag1 temel olarak, 1s1 veya kimyasal
madde uygulanmadan, mekanik prosediirlerle,
soguk presleme yoluyla elde edilir ki bu, Codex
Alimentarius’a uygundur (CODEX, 2005). Bu
tiir yaglar kimyasal olarak rafine edilmezler ve
sadece su ile yikayarak, santrifiijleme, filtreleme
veya c¢Okeltme yoluyla saflastirilabilmektedir
(Hrastar ve ark., 2012; CODEX, 2005). Yag,
ketencik tohumlarindan ¢oziicli ekstraksiyonla
veya mekanik presleme yoluyla (Giampietro ve
ark., 1997) veya bu islemlerin kombinasyonuyla
ekstrakte edilebilmektedir.

Ketencik  yagmin  metil esteri i¢in
setan sayisl, ASTM biyodizel
standartlarindan daha yluksek olan

49.26-51.17 olarak bulunmustur ki daha yiiksek
setan sayisi, iyi bir yakit tutusma kalitesini
gostermektedir.  Ketencik ~ yaginin  metil
esterlerinin akma noktasimnin -11°C ile -8°C
arasinda oldugu tahmin edilmektedir ki, bu da
soguk mevsim kosullarina yakitin iyi bir sekilde
uydugunu gostermektedir. Ketencik esteri ile tasit
kullanim1 ve yakit tiikketimi, kolza tohumunun

metil esteri ile benzerdir (Frohlich ve Rice,
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2005). ASTM D 6751 biyodizel standartlarina
gbre serbest gliserin siirt %0.02 ve toplam
gliserin (serbest + bagli) smirt %0.24’tlir ve
ketencik biyodizeli igindeki serbest ve toplam
gliserin igerigi sirastyla agirlikga %0.018
ve %0.195°dir. Diisiikk seviyedeki serbest ve
toplam gliserin, ketencik yaginin metil estere
dontistimiinlin  yiiksek olmasini saglamaktadir
(Patil ve Deng, 2009). Ketencigin yag i¢eriginin,
birka¢ arastirma grubu tarafindan 9%25-48
arasinda degistigi bildirilmistir (Zubr, 1997;
Zubr, 2003).

Ketencik biyodizelinin yakit 6zelliklerinin
cogu (kinematik viskozite, asit sayisi, parlama
noktasi, kikiirt icerigi, toplam gliserol gibi),
ASTM D6751 ve European standard (EN
14214) spesifikasyonlar1 ile uyumludur. Setan
sayist (49.7) ASTM D6751°e gore iimut vardir
ancak EN 14214 i¢in uygun degildir. Ketencik
biyodizeli, yiiksek oranda ¢oklu doymamis yag
asidi metil esterleri nedeniyle diisiik oksidatif
stabilite (1.9 saat) gostermistir (Yang, 2016).

Ketencigin B5 karigimlart (%95 dizel ile %S5
alkil monoester), 2.38 mm? s! kinematik
viskozitelerini gdstermistir ki bu standartlar 1.9—
4.1 mm? s araligin1 kapsamaktadir (Moser ve
Vaughn, 2010). Bu deger, petrodizel standardi
ASTM D975’e ve petrodizel-biyodizel karigimi
standardi ASTM D7467’e gore tatmin edicidir
(ASTM, 2008, Campbell ve ark., 2013). Ayrica
bu standartlarda diisiik emisyonlar da istenir
ki Bernardo ve ark., (2003)’nin yuriittigi
calismada, ketencik, mineral yakitlardan daha
distiik CO, CO, ve duman iiretmis ve >2000 rpm

motor devrinde mineral yakitlardan daha fazla
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gli¢ Uretmistir.

Ciubota-Rosie ve ark., ketencik

(2013),
biyodizelinin zayif oksidatif stabilite (1.3 saat)
ve diigik setan sayisi (42.8) gosterdigini ve
her ikisinin de ASTM D6751’e uymadigini;
bununla birlikte, ketencik biyodizelinin diger
Ozelliklerinden diisiik sicaklikta ¢alisabilirlik
(bulutlanma noktas1 ve soguk dalma filtrasyon
testi), viskozite, damitma ozellikleri ve az
miktarda karbon kalintis1 ve kiikiirt igerigi
ile ASTM D6751 ile iyi bir uyum sagladigini
bildirmiglerdir. Bununla birlikte, Moser ve
Vaughn, (2010), ketencik biyodizelinin setan
sayisinin  (52.8) ASTM D6751
spesifikasyonunu (47) karsiladigini, ancak

oksidatif
bildirmistir.

minimum

stabilitesinin ~ yeterli olmadigini

Wu ve Leung, (2011), maksimum ketencik
biyodizel {iriin verimi (%95.8) ve FAME
verimine (%98.4), %1 katalizor (potasyum
hidroksit, KOH) konsantrasyonu, 70 dakika
reaksiyon siiresi ve 50°C reaksiyon sicakligi ile

ulagildigini gostermistir.

Gliserol yan {riindiir ve ¢ogunlugu yogunluk
ve polarite farkindan dolayr faz ayrilmasi
yoluyla biyodizelden c¢ikarilabilir, ancak
eser miktarda gliserol biyodizelde kalabilir.
ASTM  D6751 biyodizeldeki

gliseroliin agirlikca %0.24’ten diisiik olmasi

toplam

gerektigini belirtmektedir. Bu sinirin agilmasi,
yakit hatlarim1 ve pompalarn tikayabilecek
istenmeyen  birikintilere neden  olacaktr.
Bitkisel yagda dogal olarak bulunan serbest yag

asitleri, KOH veya NaOH gibi katalizorlerle
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reaksiyona girebilir ve sabun olusturabilir
ki buna transesterifikasyona paralel olarak
gerceklesen sabunlasma denir. Gliserole benzer
sekilde, yiiksek sabun igerigi motorun asinma
problemlerine neden olabilmekte ve motorun
Omriini  olumsuz yonde etkileyebilmektedir
(Atadashi ve ark., 2011; Stojkovi¢ ve ark., 2014).
ASTM D6751°de belirgin bir sabun igerigi
spesifikasyonu olmamasina ragmen, KOH’nin
biyodizel iiretim siirecinde katalizor olarak
kullanilmast durumunda genel olarak kabul
edilebilir sabun smir1 66 ppm’den diisiiktiir.
Dizel motor silindirinde potasyum veya
sodyumla zenginlestirilmis biyodizel yakarken
kil retilebilir. Biyodizeldeki serbest yag
asidi ytizdesi asit sayisiyla yakindan iliskilidir
(50.5 mg KOH/g) ve yliksek serbest yag asidi
seviyesi dizel motor bilesenlerinin korozyonuna
neden olabilir. Biyodizelde asir1 su igeriginin
(<500 ppm; ASTM D6751°de) bulunmasi yakit
yanmasinin 1st verimliligini azaltabilmekte, yag
asidi metil esterlerinin hidrolizini artirabilmekte

ve hatta diisiik sicaklik kosullarinda yakitlarin

jellesmesine neden olan buz kristalleri
olusturabilmektedir (Atadashi, 2015; Stojkovié¢
ve ark.,, 2014). Bu nedenle, biyodizel
spesifikasyonlarin1  tam olarak karsilamak

icin ham biyodizeldeki gliserol, metanol ve
sabun igerigini azaltmak veya en aza indirmek
icin uygun saflastirma islemleri gereklidir.
Genel olarak, ham biyodizeli saflastirmanin
iki yolu vardir: sulu yikama ve kuru yikama.
Suyla yikama, ham biyodizelde suda ¢oziiniir
safsizliklar1 gidermek icin kullanilan geleneksel
yoldur. Her ne kadar suyla yikama, ham

biyodizelin verimli bir sekilde saflagtirilmasini




miimkiin kilsa da, bu 1slak yikama saflastirma
islemi cevre lizerinde zararli bir etkiye sahip olan
cok biiyiik miktarda atik su ve sulu atik madde
iiretmektedir. Iyon degistirme reginesi, biyodizel
saflastirmasi i¢in yogun olarak arastirilan bir kuru
yikama ortamu tliriidiir (Yang, 2016). Filtrasyon,
ham biyodizelden ¢oziinmeyen safsizliklart
filtreleyebilen ve adsorpsiyon, polar gdzenekler
ve adsorban pargaciklarinin yiizeyi nedeniyle
kimyasal etki yoluyla ¢0ziiniir safsizliklart
giderebilen fiziksel bir islemdir. Iyon degisimi,
sabundaki sodyum veya potasyum iyonlar1 gibi
safsizliklarin kimyasal par¢alanmasi ve bunlarin
recineden gelen hidrojen iyonu ile degistirilerek

serbest yag asitleri olusturulmasi islemidir.

Ham yag asidi bilesiminin doymamiglhk
derecesi, biyodizel oksidatif stabilitesi igin
en onemli faktordiir (Yang, 2016). Depolama
siiresi boyunca biyodizelin oksidatif stabilitesini
etkileyebilecek diger faktorler arasinda ortam
havasi, 151k, yiikksek sicaklik, az miktarda
katalitik metal, saklama kabi malzemesi ve
peroksitler bulunmaktadir (Knothe, 2007).
Havayla temas, depolama siiresi boyunca
biyodizelin otoksidasyonuna neden olan baglica
faktordiir ki, hava ile biyodizel arasindaki temas
alaninin azaltilmasi biyodizel otoksidasyonunu
en aza indirebilmektedir (Knothe, 2006).
Otoksidasyon, oksidatif stabilite indeksi (OSI)
veya Indiiksiyon periyodu (IP) ile karakterize
edilmektedir. Biyodizelin oksidatif stabilite
indeksi veya indiiksiyon siiresi EN 14112’
deki standart test yontemi olan Rancimat
yontemiyle Olgiilebilmektedir. Otoksidasyon,

numunelerin i¢inden gegen havanin sekonder
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oksidasyon {iriinlerinin (ugucu organik asitler)
ortaya ¢cikmasina yol agmasi i¢in gecgen siiredir.
Dolayisiyla, daha yiiksek bir oksidatif stabilite
indeksi daha 1yi bir oksidatif stabiliteyi temsil
etmektedir. Antioksidanlarin yag veya biyo-
yakitlara eklenmesi oksidasyon baglangicini
geciktirebilmekte ve antioksidan tiikenene
kadar indiiksiyon periyodunu arttirabilmektedir
(Bondioli ve ark., 1995; Dunn, 2008). Tipik
olarak, bitkisel yaglardan iiretilen biyodizelin,
biyodizel standartlart EN14214 (8 saat) veya
ASTM D6751 (3 saat)’deki oksidatif stabilite
ihtiyacin1  karsilamak i¢in uygun miktarda
antioksidan ile islenmesi gerekmektedir.
Bitkisel yaglarda dogal olarak olusan E
vitamini (tokoferoller ve tocotrienoller) gibi
antioksidanlar, dogal antioksidanlar olarak
Biyodizeldeki dogal

antioksidanlar, transesterifikasyon isleminden

adlandirilmaktadir.

once bitkisel yagin rafine edilme isleminden
etkilenebilmektedir (Fernandez ve ark., 2010).
Biitillenmis hidroksitoliien (BHT), biitillenmis
(BHA), tertbiitilhidrookinon
(TBHQ) ve propil gallat (PrG) gibi farkh

sentetik antioksidanlar da vardir. Bu sentetik

hidroksianizol

antioksidanlar biyodizel oksidatif stabilitesini
arttirmak i¢in biyodizel icine eklenebilir.
Bununla birlikte, bu antioksidanlarin etkinligi
farklidir. Diger yandan, antioksidanlarin yiikleme
konsantrasyonu da etkinliklerinde 6nemli bir
rol oynamaktadir (Yang, 2016). Dunn, (2005)
PrG, BHT ve BHA’nin soya esteri i¢in en etkili
antioksidanlar oldugunu ve a-Tokoferol’iin en
az etkili oldugunu bildirmistir. Bu ¢alisma, 3000
ppm’ye kadar BHA ylikleme konsantrasyonunun,

uzun siireli depolama sirasinda oksidasyonu
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etkili bir sekilde azaltabilecegini gostermistir.

Kuzey Amerika’da ASTM D6751 ve Avrupa
Birligi’nde EN 14214 de dahil olmak {izere titiz
bir yakit spesifikasyonu seti, saf biyodizelin
(B100) saf bir yakit olarak kullanilmadan veya
petrodizelle karistirilmadan 6nce uymasi gereken
parametreleri tanimlamak igin gelistirilmistir.
Parlama noktasi, biyodizelin hava ile yanici
bir karisim olusturacagi en diisiik sicakliktir.
Parlama noktasi, depolama ve nakliye sirasinda
biyodizelingenelyanicilikriskinidegerlendirmek
icin 6nemli bir parametredir. Metanol igerigi
parlama noktas1 icin kritiktir, ¢iinkii metanol
biyodizelden daha yanicidir. Biyodizelde ytiksek
metanol icerigi diisiik parlama noktasina neden
olur. Bulut noktasi, biyodizelin gézlemlenebilir
hidrokarbon kristalleri kiimelerine sahip olmaya
basladig1 veya bulutlu olmaya bagladigi en diigiik
sicakligr belirtir. Bulutlanma noktast diisiik
sicakliklarda biyodizel akiskanliginin temsili bir
parametresidir. Setan sayisi, bir referans yakitla
(saf C16: 0) karsilagtirarak motorun i¢indeki
biyodizel atesleme performansinin bir 6lgiisiidiir.
Setan sayisi, biyodizelin yanmasi sirasinda
biyodizelin ne kadar hizli yanmaya bagladigini
gosterir. Asit sayisi, biyodizelin asitlik seviyesini
belirten bir parametredir ve yliksek asit sayisi
lastik elemenlara ve diger motor elemanlarina

zarar verebilecegi i¢cin 6nemlidir (Yang, 2016).

Ketencigin biyodizel (Moser ve Vaughn,
2010) ve biokerosen {iretimi i¢in uygun
oldugu kanitlanmistir (Shonnard ve ark.,
2010). Ketencik tohumu yagi, biyodizel yakit
tretiminde kullanilabilir; bununla birlikte,

yiliksek coklu doymamis asit igerigi nedeniyle,
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biyodizel yakiti, iyot degeri agisindan EN 14214:
2003 Standardina uymamasi muhtemeldir.
Bu problem, doymus yag asidi igerigine sahip
yaglarin karigtirilmasiyla ¢oziilebilir. Ketencik
yagindan biyodizel yakit {tretiminde katki
icin olas1 yag, hayvansal yag olabilmektedir
(Zaleckas ve ark., 2012).

Ciubota-Rosie ve ark.,, (2013) tarafindan
ketencik biyodizelini bir biyo-yakit alternatifi
olarak degerlendirmek i¢in, Avrupa ve Amerika
standartlarina (EN 14214 ve ASTM D6751) gore
kapsamli bir karakterizasyon yapilmistir. Ilk
defa, otuzdan fazla parametre analiz edilmistir.
Sonuglar, ketencik yagmin yaklasik olarak
%90 oraninda doymamis yag asidi igerdigini
gostermistir. Bu olagandisi yag asidi yapisi, C18:
1 (%12.8-14.7), C18:2 (%16.3-17.2), C18:3
(%36.2-39.4) ve C20:1 (%14.0-15.5) yag asitleri
igeriginin bollugunun sonucu olmustur. Yiiksek
C18:3 igerigi EN 14214 spesifikasyonlari ile
uyumlu degildir ve setan sayisi, iyot degeri,
oksidasyon kararliligi ve linolenik asit metil
ester icerigi gibi biyodizel 6zelliklerini olumsuz
yonde etkilemektedir. Diger kritik parametreler
atmosferik esdeger sicaklik (AET, %90’1 geri
kazanilmis) ve ¢oklu doymamis (>4 cift bag)
metil ester icerigidir. Bu nedenlerden Ootiirii
ketencik, biyodizel uygulamalar1 i¢in ciddi
dezavantajlar sunsa da, eger yiiksek derecede
doymamighik derecesi ve yagin molekiiler
agirligr azaltilirsa, 1y1 bir biyodizel hammaddesi

olabilecegi tespit edilmistir.

Simsek ve Aydogdu, (2016) yaptiklari ¢galismada
ketencik biyodizeli ve karisimlarinin common

rail yakit enjeksiyon sistemine sahip bir dizel
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Cizelge 2. Ketencik biyodizelinin yakit 6zellikleri (Ozgelik ve ark., 2015)

Yakit Ozellikleri EN 14214: 2012 Ketencik biyodizel | Test metodu
Yogunluk (15°C kg/m?) 860-900 885-888 ENISO 12185
Kinematik viskozite (40°C mm?/s) 3.5-5 4.53-5.45 EN ISO 3104
Sogukta filtre tikanma noktas1 (CFPP) °C - -3 EN 116
Bulutlanma noktasi °C - 3 EN 23015
Metil ester igerigi (wt%) 96.5 97.5 EN 14103
Alevlenme noktasi (°C) 101 202 EN ISO 3679
Kiikiirt igerigi (mg/kg) 10 0.59 EN ISO 20846
Karbon kalintis1 (wt.%) 0.30 0.019 ENISO 10370
Su icerigi (mg/kg) 500 120 EN ISO 12937
Bakir korozyon testi (3h, 50°C) 1 1A EN ISO 2160
Oksidasyon kararlilig1 (110°C) h 8 1.3-2.2 EN 14112

Asit degeri (mgKOH/g) 0.50 0.36 EN 14214
Iyot sayis1 max. (g.12/g) 120 154 EN 14111

motorunda yakit olarak kullaniminda emisyon
degerleri karsilastirilmistir.  Yapilan deneysel
calismalar sonucunda Ketencik biyodizelinin
yapisindaki oksijen biitiin kosullarda yanma
verimine katki saglayarak CO, HC ve pusluluk
degerlerini azaltmis, CO, ile NOx degerleri
artmistir. Bahsedilen bu ¢alisma sonucunda
ketencik biyodizelinin “common rail yakit
enjeksiyon sistemli” bir motorda herhangi
bir degisiklik yapilmadan kullanilabilecegi

gorlilmiistiir.

6. Ketencik biyodizelinin ¢evresel etkisi

Yenilenebilir, toksik olmayan ve biyo-bozunur
bir yakit olan biyodizel, motor modifikasyonlari
olmadan dizel motorlarda kullanilabilmektedir.
Biyodizel konvansiyonel dizel yakittan
daha temiz yanmakta; karbon monoksit,

hidrokarbonlar, partikiill madde olusumunu
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onemli Ol¢iide azaltmakta ve kikiirt dioksit
emisyonlarini elimine etmektedir (Ma ve Hanna,
1999). Atmosfere net karbondioksit katkisi
yoktur ve dizel ile karsilastirildiginda sera gazi
emisyonlarint %41 azaltmaktadir (Manuel,
2007). Ek olarak, biyodizel yiiksek oranda
setan sayisina, yiiksek parlama noktasina ve her
oranda petrol dizeli ile miikemmel karisabilirlige
sahiptir (Knothe, 2008).

Bernardo ve ark., (2003)’min ylriittigi
calismada, ketencik, mineral yakitlardan daha
disik CO, CO, ve duman iiretmistir. Duman
opasitesi ve karbon monoksit iiretimi, ketencik
yaginda, mineral dizel yakittan %50 daha az
olmustur.

Havacilikta  kullanilan  ketencik  kaynakli
biokerosen, petrol kerosenine kiyasla sera
gaz1 emisyonlarinda %84 azalma gostermistir

(Falasca ve ark., 2014).
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Marjinal alanlara ¢ok uygun olan ketencik
bitkisinin tohumlar1 6nemli bir biyoyakit
kaynagi durumundadir. Diinyada bu konuda
yeni ve artan oranda arastirma ve gelistirme
caligmalar yiiriitilmektedir. Ayrica halihazirda
bu {iriine yatirim yapan firmalar batili iilkelerde

mevcuttur ve sayilari artis gdstermektedir.

Bircok 6zellik agisindan ketencik yagi biyodizel
olarak kullanima uygundur. Biyodizel olarak
kullanimin1 ~ zorlastiran ~ faktorler, ketencik
yagmin diger yaglarla karistirilmas: yoluyla
ortadan kaldirilabilmektedir. Ayrica yeni olan
1islah yoluyla iyilestirilmesi faaliyetleri, ileride
hizla daha iistiin ¢esitlerin ortaya ¢ikmasina ve
tohumlarinin yaginin daha fazla iyilestirilmesine
yardimei olacak gibi gériinmektedir. Ulkemizde
de, marjinal alanlar i¢in cok uygun olan bu tiiriin
gelistirilmesi ve biyodizel amaglh kullanimi
calismalarin

konusunda ileri yapilmasi

gerekmektedir.

Ketencik tohumlarimin yiiksek yag igerigi
(%25-48) ve lretim maliyetinin diisiik olmasi
onemli bir avantaj saglamaktadir. Ketencik
biyodizelinin yakit o6zellikleri ASTM D6751
ve EN 14214 Standartlarina gore uygun
oldugu setan sayisinin ASTM D6751°e gore
42.8-52.8 arasinda gosterilmistir. Motor gili¢
iretimi >2000 d/d’da mineral yakitlara gore
daha fazla elde edilebilmektedir. Ketencik
mineral yakitlara gore daha digiik CO ve CO,
uretmektedir. Tiirkiye’de, EPDK motorine
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en az %0.5 biyodizel harmanlamasim1 2018
yili itibariyle zorunlu kilmistir. Bu baglamda,
ortalama yillik motorin tiiketimi 29.10° m* olup
bunun i¢in 145.10° m® biyodizele ihtiyag oldugu

hesaplanmistir.

Sonug olarak; ketencik bitkisinin diigiik tiretim
girdi maliyeti, yiiksek yag orani elde edilmesi
ve marjinal tarim alanlarinda yetistirilebilmesi
bliyilk bir o6nem tagimaktadir. Tiirkiye’de
biyodizel agiginin bu tiir bir bitki ile karsilanmasi

makro diizeyde ekonomik fayda saglayacaktir.
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