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Oz

Tiikenmekte olan enerji kaynaklari yenilenebilir enerji konusunu diinyanin giindemine tagmmustir. Bitkisel tiriinlerden biyoyakit
eldesi konusunda giderek artan c¢aligmalar iiretim maliyeti ile birlikte elde edilen iiriiniin kalitesini de optimize etme noktasina
ulagmustir. Temel olarak hammadde ¢esidi ile tiretim yonteminin elde edilen biyodizel kalitesinde etkileri bulunmaktadir. Kanola,
aycicek, soya, aspir, pamuk, findik, yag keteni, misirozii, palmiye ve jatropa gibi yagl tohum bitkileri ile hayvansal yaglar, yag
teknolojileri yan {riinleri ve bitkisel yaglarin rafinasyonunda kullanilan agartma topraklari biyozidel iiretiminde
kullanilabilmektedir. Genel olarak bitkisel yaglarin katalizor esliginde kisa zincirli bir alkol ile reaksiyonunu igeren biyodizel
Uretimi konvansiyonel transesterifikasyon olarak tanimlanmaktadir. Son zamanlarda ise yagli tohumlardan ham yag tiretimine gerek
kalmadan dogrudan gergeklestirilen reaksiyona ise in situ transesterifikasyon adi verilmektedir. Bu yontem {iriin kalitesinin yaninda
maliyeti ve tiretim siiresini de etkilemektedir. Her iki transesterifikasyon yonteminde de yag:alkol molar orani ile katalizor tipi ve
miktart da kaliteye etki etmektedir. ASTM D6751 standartlart biyodizelin kinematik viskozitesi, bulutlanma noktasi, asit sayisi,
oksidasyon stabilitesi gibi kalite parametreli ile ilgili limitleri icermektedir. Bu c¢alismada oOzellikle son yillarda yapilan

calismalardan farkli hammaddelerin ve farkli iiretim proseslerinin biyodizel iiretimine ve kalitesine etkileri derlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyoyakit, Yagli tohum, Biyodizel tretimi, Biyodizel kalitesi

The Effects of Oilseed Variety and Transesterification Method on Biofuel

Production and Quality

Abstract

Renewable energy are popular in the world recently because of wasting energy resources. The studies on the biofuel production
from vegetable products has reached to the point of working to optimize the quality of the products with the production costs.
Basically, variety of raw materials and biofuel production methods has effects on the quality of biofuel. Oilseed crops such as
canola, sunflower, soybean, safflower, cottonseed, nuts, oil flax, corn, palm and jatropa, and animal fats, by products of oil
technologies and bleaching earth used in the refining of vegetable oils can be used in biodiesel production. In general, the
production of biodiesel the reaction of vegetable oil comprising a short chain alcohol in the presence of a catalyst is defined as
conventional transesterification. Recently, the reaction applied directly, without the production of crude oil from oil seeds, are called
as in situ transesterification. This method affects the cost and production duration besides product quality. Oil:alcohol molar ratio,
catalyst type and amount influence the quality in both transesterification methods. ASTM D6751 standards include limits on the
quality parameters such as kinematic viscosity, cloud point, acid number, oxidation stability for biodiesel. In this study, the effects
of different raw materials and different production processes on the quality of biodiesel according to the recent studies have been
reviewed.
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1. Giris

Biyodizel, kanola (kolza), aycigek, soya, aspir, pamuk, palmiye ve jatropa gibi yagli tohum
bitkilerinden elde edilen bitkisel yaglarin bir katalizér esliginde kisa zincirli bir alkol ile (metanol veya
etanol) reaksiyonu sonucunda iiretilen motorine esdeger bir yakittir. Ham olarak kullanilan bu bitkisel
yaglar haricinde hayvansal yaglar ve atik (kullanilmis) bitkisel yaglar da biyodizel iiretiminde alternatif
hammaddelerdir. Hayvansal yaglar, yag teknolojileri yan {iriinleri (asit yagi, soap-stock) ve bitkisel
yaglarin rafinasyonunda kullanilan agartma topraklari da biyozidel iiretiminde kullanilabilmektedir [1 ve
2]. Biyodizel tretiminde findik, hashas, susam, yag keteni, musirdzii, hint yagi bitkisi, defne, ceviz,
badem, hurma ve yer fistig1 gibi bitkiler de kullanilabilmektedir [3]. Biyodizel tretiminde mikroalglerin

kullanilmas1 gibi farkli hammadde kaynaklari ile de yapilan ¢aligmalar bulunmaktadir [4].

2. Biyodizel Uretimi
2.1. Diinyada ve Turkiye'de Biyodizel Uretimi

REN 2009 raporuna gére 2008 yilinda dinya biyodizel tretimi 12 milyar litre iken [2], 2011
yilinda 22,1 milyar litre olarak kaydedilmistir [5]. Onceleri biyodizel tiretiminde Avrupa en biiyiik pay
sahibiyken, giinimiizde ABD gittik¢e artan iiretim miktar1 ile sektordeki paymi % 20’lere ¢ikarmistir [2].
Biyoetanolle kiyaslandiginda biyodizel iiretimi daha diisiiktiir, fakat biyodizel hammaddesi olan tarimsal
iriinlerin cografi olarak bulunabilirligi daha yiiksek oldugu i¢in, biyodizel iiretimi biyoetanol iiretimine
gore daha hizli biiytime gerceklestirmektedir [6]. Diinyada biyodizel pazarmin biiyiikligi 82,7 milyar
dolar oldugu rapor edilmigtir [5].

Ulkemizde biyodizel iiretimi yeni sayilabilir. Bu konuyla ilgili ilk olarak 2001 yilinda Sanayi ve
Ticaret Bakanlhiginda “Biyodizel Calisma Grubu” olusturulmustur. ilk kez biyodizel ve ismi 04.12.2003
tarihinde 5015 Sayili Petrol Piyasasi1 Kanunu’nda harmanlanan iriinler arasinda kullanilmistir. Burada
“Uriin: Fiziksel veya kimyasal islem, rafinaj veya diger yontemlerle ham petrol ve/veya iiriinlerinden elde
edilen iirlin veya ara iiriin herhangi bir hidrokarbonu, ifade eder” seklinde degerlendirilmistir. Bu tarihten
sonra ise 10.09.2004 tarihli ve 25579 sayili Resmi Gazetede “Petrol Piyasasinda Uygulanacak Teknik
Kriterler Hakkinda Yonetmelik ve 17/06/2004 tarihli Petrol Piyasasi Lisans Yonetmeligi ile “biyodizel”
akaryakit olarak kabul edilmis ve ithalati, dagitimi, tasinmasi ve son kullaniciya satist lisans kapsamina
alinmistir. Biyodizel Standartlar1 (TS EN 14214 ve TS EN 14213) 2005 yilinda TSE tarafindan AB
standartlarinin ayni olarak TS EN 14214 ve TS EN 14213 standartlar1 yaymlanmistir. “Enerji Piyasasi
Diizenleme Kurulu (EPDK) 05.01.2006” tarihli tebligleri ile “Motorin Tiirlerinin Uretimi, Yurtdis1 ve
Yurtici Kaynaklardan Temini ve Piyasaya Arzina iliskin Teknik Diizenleme Tebligi” kapsaminda
biyodizelin % 5’e (% v/v) kadar motorin ile harmanlama yapilmasina imkan tanimig, “Otobiyodizel’in
iiretimi, Yurtdist ve Yurtigi Kaynaklardan Temini ve Piyasaya Arzina Iliskin Teknik Diizenleme
Tebligi” ile Otobiyodizelde TS EN 14214 aynen kabul edilmistir [7]. Bununla birlikte EPDK’nun
diizenledigi ve 27.09.2011 tarihli Resmi Gazetede yayinlanarak yiiriirliige giren Teblig’de Tiirkiye’de
iiretilen motorine 2014 yili itibariyle % 1, 2015 yili itibariyle % 2 ve 2016 yil1 itibariyle % 3 oraninda
yerli tarim trlinlerinden {iiretilen biyodizel karigtirma zorunlulugu getirildiyse de [8], bu zorunluluk
uygulamaya gecilmeden yirarlikten kaldirilmistir [5]. 2007 yilinda dlkemizin biyodizel (retim

kapasitesinin yillik 1.5 milyon ton oldugu belirtilmis olup [9], 2007-2008 doneminde lisansli ve kayit digt
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tiretim yapan 3 bin civarinda biyodizel tnitesinin faaliyet gosterdigi [10], Diinya Enerji Konseyi Turk
Milli Komitesi 2013 Enerji Raporuna gore, EPDK’da (Enerji Piyasasi Denetleme Kurulu) kayitli 23
firmanin biyodizel iiretim lisansina sahip oldugu, yerli tarim triinlerinden aktif biyodizel iiretimi yapan

sadece bir firmanin bulundugu rapor edilmistir [5].

2.2. Biyodizelin Avantajlar

Biyodizel basta ulasim olmak iizere jenerator ve kalorifer yakiti olarak kullanilmasinin yaninda
seralarda, maden ocaklarinda ve birgok sanayi dalinda kullanilabilmektedir. Cevre dostu olarak bilinen bu
iirlin biyolojik olarak suya birakildiginda 28 giinde % 95 oraninda ¢6ziiniirken, motorinde bu oran % 40
civarindadir. Karbondioksit emisyonu basta olmak iizere karbon monoksit ve kiikiirt dioksit gibi
emisyonlar1 dizele gore daha diisiiktiir. Ayrica fotosentez ile CO,’i doniistliriip karbon dongiisiini
hizlandirdidi igin sera etkisini artirici etkisi yoktur [1 ve 2]. Biyolojik olarak daha az toksik madde igerir.
Setan sayis1 daha diisiik oldugu i¢in motorun daha giiriiltiisiiz ¢caligmasini saglar. Alevlenme noktasinin
yiiksek olmasi ise giivenle depolanmasina olanak saglar. Ayrica biyodizelin motorine oranla yaglayicilik
Ozelliginin olmasi, kolay temin edilebilirligi, ¢evresel anlamda akut oral toksisite, deri irritasyonu ve

akuatik toksisiteye sebep olmamasi gibi olumlu etkileri de bildirilmistir [3 ve 11].

2.3. Biyodizel Uretiminde Maliyet

Biyodizel tiretiminde maliyet hesabt % 84 yag, % 7 kimyasallar, % 4 su ve elektrik, % 5 sabit
giderler seklinde yapilmaktadir [9]. Hammadde kaynagina bagli olarak iiretim maliyetleri degismektedir.
ABD’de yapilan bir aragtirmaya gore kanola yaginin litresi 0.64-0.83 $ baz alindiginda kanola
biyodizelinin litresi 0.94-1.113 $ iken, litresi 0.14-0.33 $ baz alman soya i¢in bu rakam 0.40-0.60 $’dir
[12]. Biiyiikk boyuttaki ve gelismis teknolojiyle iretilen biyodizel fiyatinin 0.40-0.45 $/L olarak
belirtildigi bir bagka kaynaga gore daha kiigiik boyutlardaki biyodizel iiretimiyle bile motorine oranla
litrede yaklasik 0.15 TL kar elde edilebilecegi bildirilmistir [3].

2.4. Biyodizel Uretiminde Reaksiyon Yontemleri

Biyodizel iiretimi kisaca yaglarin transesterifikasyon reaksiyonu ile monohidrik bir alkol ve
(etanol veya metanol) katalizor (asidik ve bazik katalizorler ile enzimler) varliginda ana iiriin olarak yag
asidi metil esterleri ve gliserin olusumu seklindedir. Bitkisel yaglarin yakit olarak degerlendirilebilmeleri
icin 1s1l, viskozite ve yogunluk degerlerinin dizel yakitin 6zelliklerine olabildigince yaklastirilmasi
gerekmektedir. Bitkisel yagin viskozitesi ve yogunlugu motorine gore yiiksek oldugu igin basing artigina
ve yakitin iyi atomize olamamasina neden olmaktadir. Bu yiiksek viskozite ve yogunluk degerleri
esterlesme ile azaltilabilmektedir. Bu oranlar viskozite i¢cin 10 kat ve yogunluk icin bir miktar diisme
seklindedir. Viskozitenin azaltilmasinda giiniimiizde en yaygin ve etkili olan igslem transesterifikasyon
reaksiyonudur [1], [13-16].

Transesterifikasyon reaksiyonu ilk olarak Dufy ve Patrick tarafindan 1853 yilinda gelistirilmistir
[17]. Gunlmiizde konvansiyonel ve in situ olmak iizere iki farkli transesterifikasyon yontemi
uygulanmaktadir. Endiistriyel Ol¢ekte kullanilani konvansiyonel yontemdir. Bu ydntemde, alkol ve

katalizor uygun bir karistirict ile karigtirthir, daha sonra bitkisel yag ile bir reaksiyon kabi igerisinde
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muamele edilir. Olusan biyodizel ve gliserin gravite farkliliklarindan santrifiij ile ayrilir ve her bir fazdaki
fazla alkol flas buharlastirma veya distilasyon islemi ile uzaklagtirilir. Elde edilen gliserinden su ve alkol
uzaklagtirilarak diger kullanimlar i¢in saflagtirilir. Son olarak biyodizel kalint1 katalizér ve sabunlardan
armdirilmasi i¢in 1lik suyla yikanir [1]. Bu yontemle teorik olarak yaklagik 885 g yagin metanol ile
reaksiyonu sonrasinda 890 gram biyodizel ve 93 gram gliserin elde edilmektedir [13]. Reaktif
ekstraksiyon olarak da tamimlanan in Situ yontem ise yagh tohumlardan ham yag elde etmeksizin
dogrudan biyodizel iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu yontem yag ekstraksiyonunu ve transesterifikasyonu

birlegtirmekte ve daha az kimyasal kullanimi nedeniyle Uretim maliyetlerini diigirmektedir [18-20].

2.4.1. Reaksiyon Kosullarini Etkileyen Faktorler

Transesterifikasyon reaksiyonunda temel kosullar alkol ¢esidi, yag/alkol molar orani, katalizor
cesidi ve miktar ile reaksiyon sicakligl ve siiresidir. Ayrica bu kosullara yagin nem ve serbest yag asidi
icerigi de eklenebilir [15]. Buna gdre genel olarak farkli alkol kullanimi (etanol, metanol, izopropoil
alkol, biitil alkol) yag asidi ester doniisiim oramini az da olsa etkileyebilmekte iken islem maliyeti
acisindan onemli farklar olusabilmektedir. Metanol diisiik maliyeti, daha polar ve kiiciik molekiillii
olmasi, NaOH i¢inde kolay ¢Oziinmesi ve kolay reaksiyona girmesi gibi olumlu yonleriyle genellikle daha
cok tercih edilen bir alkol c¢esididir. Alkol:yag molar orami igin stokiyometrik oran 3:1°dir. Fakat
caligmalarda yaygin olarak 6:1 orani optimum kabul edilmistir. Katalizor tercihi de islemin verimini ve
stiresini etkilemekte, 6rnegin bazik katalizor yerine asidik katalizor tercih edildiginde transesterifikasyon
daha yavas gerceklesmekte ve daha fazla alkole ihtiya¢ duyulmaktadir. Reaksiyon sicaklig siireyi kisaltir
ve donitislimii artirir. Reaksiyon siiresi ig¢in de ilk yarim saat iginde doniisiimiin % 80 oraninda

gergeklestigi, 1 saatten sonra ise dikkate deger bir artisin olmadig kaydedilmistir. [1], [15], [21], [22].

3. Biyodizel Hammaddeleri

Diinya ile kiyaslandiginda iilkemizdeki biyodizel iiretimi olduk¢a diisiik diizeydedir. Bunun
nedeni olarak biyodizel iiretiminde hammadde olarak sadece atik yaglarmm kullanilmast oldugu
sOylenebilir. Oysa iilkemizdeki yagli tohum bitkilerinin iiretimi artirilarak biyodizel iiretiminde yagh
tohum ve bunlardan elde edilen ham yaglarin kullanilmasi miimkiindiir. Ulkemizdeki bitkisel yag sektorii
incelendiginde Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’nin Tarimsal Uriinlerin Uretim Miktarlar1 Raporu
2014 verilerine gore ulkemizde Uretim, aygicek (yaglik) icin: 1.638..000 ton, soya i¢in: 150.000 ton, aspir
igin: 62.000 ton, kolza (kanola) igin: 110.000 tondur [23]. Ulkemizde degisik kapasitelerde toplam 153
bitkisel yag iiretim tesisin bulundugu belirtilmistir. Toplam tohum isleme kapasitesi 4.5 milyon ton
diizeyindedir ve ortalama kapasite kullanim oran1 son yillarda % 50 seviyesinin altinda seyretmektedir.
Toplam ham yag isleme kapasitesi ise 3 milyon ton diizeyinde olup, bunun 2 milyon tonu sivi yag
iiretiminde kullanilmaktadir [24]. Ulkemizde en ¢ok ayciceginden yag elde edilmekte ve iiretim orani tiim
yag bitkileri iginde % 70’¢ ulagmaktadir. 2011 yili verilerine gore 1.170.000 ton aygigek Uretimini
102.260 tonla soya, 91.239 tonla kolza ve 18.228 tonla aspir izlemektedir. Cigit {liretim miktar1 ise
1.496.000 tondur. Uretim ve tiiketim miktarlar1 goz oniine alindiginda ise bitkisel yag agigimiz 2011 yili
verilerine gore 1.588.000 tondur [8]. Bununla ilgili 2005 yilinda Resmi Gazetede Bitkisel Atik Yaglarin

Kontrolii Yonetmeligi yayimlanmistir. Buna gore atik yaglarin ¢evreye zarar verecek sekilde depolanmasi
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ve taginmast ve dogrudan yakit olarak kullanilmasi yasaklanmig olup, biyodizel Uretimi yapacak tesislerin

teknik 6zellikleri 19. maddede belirlenmistir [1 ve 25].

3.1 Yaygin Olarak Kullamilan Yagh Tohum Cesitleri

Aycicek yagi, danedeki yag orani %35.0-50.0 arasinda degisen Helianthus annuus bitkisinin
tohumlarindan elde edilen bir yagdir. Dinyada aygicek ekimi yapilan baslica iilkeler; Rusya, Ukrayna,
Arjantin, Macaristan, Fransa, Ispanya, Hindistan ve Tiirkiye’dir. Ulkemizde 6zellikle Trakya ve Marmara
bolgelerimizde aycicek bitkisinin tarimi énemli bir yer tutmaktadir [26]. Aygicek yagmin igerdigi yag
asitlerini, genetik yapi, ekim tarihi, yetistirme bdlgesi ve iklim kosullari, hasat tarihi ve bitkinin beslenme
durumu belirlemektedir. Ulkemizde fiyatinin diisiikliigii ve iiretim fazlalig1 nedeniyle en cok tercih edilen
yag olan aygcicek yagi, diinya siralamasinda ise soya ve palm yagindan sonra en ¢ok tretilen ve tiketilen
tclincii yagdir [27].

Pamuk yag1, pamuk bitkisinin ¢igit olarak bilinen tohumlarindan elde edilen, karakteristik tad1 ve
kokusu olan, oldukga koyu renkli bir yagdir. Tohumdaki yag oram % 18°dir [26]. Ulkemizde pamuk yag:
genellikle margarin hammaddesi olarak kat1 yag iiretiminde kullanilmaktadir [27]. Ham pamuk yag1 dogal
tokoferollerce zengindir [28].

Soya yagi, %18-20 oraninda yag iceren soya fasulyesi tohumlarindan elde edilir. Diinyada genis
sayilabilecek bir tiiketici kitlesine sahip soya yaginin toplam iiretim miktari, 150 milyon ton civarinda
bulunmaktadir. Amerika ve Avrupa’da toplam sivi yag pazarmin %50’sini soya yag1 olustururken, bu
oran Kanada’da %80 seviyesine ulasmaktadir [27]. Turkiye’de soya fasulyesi Gretiminin énemli bir
kismi, bagta Adana olmak iizere Cukurova bolgesinde gergeklestirilmektedir [29].

Palm yagi, Elaeis guineensis olarak bilinen ve Malezya, Bat1 ve Orta Afrika’da ekimi yaygin
olarak yapilan yagli meyvenin pulp kismindan (yag orani %50) elde edilen bir yagdir. Meyvenin
¢ekirdeginden elde edilen ve laurik asit igerigi (%40-52) yiiksek olan yag ise palm gekirdegi yag: olarak
bilinmektedir. Tipik palm yag: trigliseritleri % 32-47 palmitik asit ve % 40-52 oleik asit igermektedir
[28]. Palm meyvesi ozellikle hasat ve isleme sirasinda kuvvetli enzimatik hidroliz reaksiyonlarina maruz
kaldig1 i¢in bazi durumlarda palm yaginin serbest yag asidi icerigi %50’ye kadar yiikselebilmektedir [27].

Kanola yagi, kolza bitkisinin %30-42 oraninda yag iceren tohumlarindan elde edilmektedir.
Onceleri % 5’ten az eriisik asit iceren yag, B. napus ve B. rapa tiirlerinin 1slah edilmesiyle birlikte %
2’den az eriisik asit igerigine indirilmistir. Yag ABD’de gida {iriinleri listesinde “Sagliga uygundur”
(GRAS) olarak listelenmistir [30]. Tiim sivi yaglarda doymamis yag orani yiiksek olmakla birlikte bu
yaglar arasinda doymamis yag orani %93 ile kanola yagi, ilk sirada yer almaktadir. Fiyat avantaji ve
saglikli olusu nedeniyle kanola yag, diinya pazarlarinda genis bir yer bulmaktadir. Ornegin 2007 yil
verilerine gore ABD’de kanola ve soya fasulyesi fiyatlari sirasiyla litresi 0.83 ve 1.17 dolar iken, bu
hammaddelerden elde edilen biyodizel fiyatlar: litrede 0.87 ve 1.23 dolardir [12 ve 27]. Bunun yaninda
kanolanin kislik ve yazlik ¢esitlerinin bulunmasi, yetisme devresinin ¢ok kisa olmast, birim alandan diger
yag bitkilerine oranla daha yiiksek iiriin saglamasi bitkinin diger yaglik bitkilere istiinliigii olarak kabul
edilebilir [31 ve 32]. Kanola yagmin bilesiminde % 94.4-99.1 triagilgliserol, % 2.5’e kadar fosfolipit
(ham yagda), % 0.4-1.2 serbest yag asidi, % 0.5-1.2 sabunlagmayan madde, 168-179 sabunlagma sayist,
700-1200 mg/kg tokoferol, 5-50 mg/kg Klorofil, 3-25 mg/kg sllfiir ve % 2’den az demir bulunmaktadir.
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Bunun yaninda yag asidi bilesiminde % 6.3 doymus, % 62.4 tekli doymamis ve % 31.3 ¢oklu doymamis
yag asidi icermektedir [26 ve 30]. Bu bilesim 6zellikleriyle kanola yagindan elde edilen biyodizelin soguk

akig 6zellikleri diger biyodizel hammaddelerine gore daha iyi 6zellik gostermektedir [16].

3.2 Biyodizel Uretiminde Hammaddeyle ilgili Problemler

Biyodizel iiretiminde kullanilacak hammaddelerin 6zellikleri biyodizel kalitesi agisindan
onemlidir. Ekonomik ve cevreci ozelliginden dolayr atik yaglardan biyodizel iiretimi daha popiiler
goriilmesine karsin, iiretim siirecinde atik yaglarin degisen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iiretimde
problem olmaktadirlar. Ayn1 sekilde bozulmus veya yemeklik yag iiretim kalitesi diisiik yagli tohumlarin
da hidroliz, polimerizasyon ve oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda yogunluk, viskozite, sabunlasma
degeri ve serbest yag asidi miktar1 artarken, iyodin degeri ise diismektedir [13]. Sadece kizartma yaglari
ve atik yaglarin degil, kotii kosullarda iiretildigi ve depolandig: igin, bozulmus olan yagli tohumlardan
elde edilen yaglarin serbest yag asidi degerleri de yiiksektir [26]. Bitkisel yaglarin asit degeri genellikle 1
mg KOH/g’1n altindadir, bu da serbest yag asitliginin % 0.5 olmas1 demektir [1]. Buna gére SYA igerigi
yiiksek yag, alkali katalizorle reaksiyona girdiginde sabun olusur, ayrica ester doniisiimii de azalir. Olusan
sabun da daha sonra biyodizel ile gliserinin ayrilmasii giiglestirir. Boyle bir durumda asit katalizor
kullanilmalidir [15 ve 21]. Asit katalizoriin kullanildigi reaksiyonda ise su olusur, bu da reaksiyonun
tamhigin engeller [13]. Yag asidi igerigi ve bilesimi diginda klorofil orani yiiksek olan tohumlardan elde

edilen biyodizelin oksidatif stabilitesi diisiik olmaktadir [33].

4, Biyodizel Uretiminde Farkh Hammaddelerin Kullamldigi Cahsmalar

Biyodizel ile ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde genel olarak biyodizel kalitesini belirleyen
reaksiyon kosullar1 ve hammadde 6zellikleri gibi ¢aligmalarin yapildig1 bunlara ilave olarak da farkli
oranlarda hazirlanan bitkisel yag, biyodizel ve biyodizel-motorin karigimlarinin yakit 6zelliklerinin ve
motor performansi {izerindeki etkilerinin ¢aligildigi goriilmektedir. Literatiirde yer alan biyodizel
calismalarinda en ¢ok kanola yagi kullanilmistir. Kanola yagindan elde edilen biyodizel 6zelliklerinin
diger yaglara kiyasla daha olumlu sonuglar verdigi, 6zellikle bu iiriiniin yiiksek oksidasyon stabilitesine
sahip oldugu bildirilmistir [34]. Bu kanaati dogrulayan ¢aligmalardan birinde degisik bitkisel yag metil
esterlerinin iiretilerek fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin kiyaslamalar1 yapilmistir.

Caligmada musir6zii, ay¢icek, soya ve kanola yagi kullanilmigtir. Yogunluk, viskozite ve akma
noktasi degerleri en diisiik, fakat kiikiirt orant ve alt 1s1l degerin en yiiksek saptandigi metil ester kanola
yagindan elde edilmistir [35].

Salinas ve ark. [36], potasyum eklenmis titanyum dioksit katalizérliigiinde kanola yaginin
transesterifikasyonunu gergeklestirmisler , % 20 K/TINT katalizorlinin 5 saatlik reaksiyonun sonucunda
yag1 metil ester formuna tam doniistiirdiiklerini rapor etmislerdir. Farkli oranlarda Mg:Co:Al:La karisimi
halinde oksit katalizériin karistirildig transesterifikasyon reaksiyonunda siire 5 saat ve sicaklik 473°K
olarak uygulanmistir. Cift tabakali hidroksit (LDH) metal okist biyodizel katalizorii olarak uygun
bulunmugken, bir diger transesterifikasyonu hizlandiran katalizor Mgz Al olmustur [37].

Ham kanola yagindan iki basamakli enzimatik prosesle biyodizel iiretiminin gergeklestirildigi

calismada, ham kanola yaginda 100-300 ppm miktarinda bulunan fosfolipitleri 5 ppm degerinin altina
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indirmek i¢in yapilan zamk giderme isleminde fosfolipaz A2 ajani kullanilmis ve li¢ farkli formiilasyonda
hazirlanan enzim katalizorii ile transesterifikasyon gergeklestirilmistir. FAME donisiimi % 68.56 ile %
84.25 arasinda degismis, en iyi lipaz formiilasyonu performansi da Rhizopus oryzae ve Candida rugosa
karisimindan (1:1, vol:vol) elde edilmistir [38].

Tutuklanmis lipaz kullanilarak kanola yagindan enzimatik ydntemle biyodizel iiretiminin
yapildigi bir diger ¢aligmada Thermomyces lanuginosus lipazinin tutuklanmasi i¢in poligluteraldehit
kullanilan hidrofilik poliiiretan kdpiikleri yeni yontem olarak gelistirilmistir. 20 g rafine kanola yaginin
islenmesi igin optimum kosullar 430 ug lipaz, 1:6 yag/metanol molar orani, 0.1 g su ve 40°C’lik sicaklik
olarak saptanmistir. Bu kosullara gore tespit edilen FAME ve serbest yag asidi (FFA) icerikleri 430 ug
lipaz i¢in % 75.3 ve % 4.4, 1:6 yag/metanol molar orani igin % 85.8 ve % 2.8, 0.1 g su i¢in % 90.0 ve %
2.9 oranlarmdadir [39].

Buna benzer bir ¢alismada Akbin ve ark. (2012) tutuklanmis Thermomyces lanuginose lipazini
kullanarak kanola yagindan biyodizel iiretmislerdir [40]. Lee ve ark. (2010), kanola yagindan biyodizel
sentezinin optimum proseslerini incelemisler ve yag/metanol oraninin 1:6, optimum katalist miktarinin %
1 ile Potasyum hidroksit ve sicakligin 55°C oldugu kosullarin en iyi biyodizel verimi sagladigimi tespit

etmislerdir [34].

5. Biyodizel Uretiminde Transesterifikasyon Yontemiyle Tlgili Caliymalar

Son yillarda ham yag veya atik yaglardan biyodizel iiretim yontemlerine ilave olarak dogrudan
yagli tohumlardan biyodizel dretimi ile ilgili c¢alismalar yapilmaya baglanmistir. In  situ
transesterifikasyon adi verilen bu yontemle aradan ham yag iiretim prosesi ¢ikarilarak daha kolay ve ucuz
biyodizel iiretmenin miimkiin oldugu ifade edilmektedir. Bu konudaki ilk ¢alismalardan birini Marinkovic
ve Tomasevic (1998) aygicek yagimi in situ yontemiyle transesterifikasyona tabi tutarak gergeklestirmisler
ve in situ yontemle konvansiyonel yontemin yag asidi ester verimi ve 6zellikleri bakimindan birbirine ¢ok
yakin olduklarini ortaya koymuslardir [41]. Abo EI-Enin ve ark. (2013), kolza tohumundan ekonomik
olarak kolza tohumundan in situ transesterifikasyon ile biyodizel iiretmislerdir [20]. Arastirmacilar
tohumdaki yagin yag asidi esterlerine doniisiim oranim1 0.02 N katalizér konsantrasyonunda, 720/1
metanol/yag molar oraninda, 1 saat reaksiyon siiresi ve 65°C sicaklikta % 90 olarak tespit etmislerdir.
Caligmada ayrica in situ transesterifikasyonun konvansiyonel yonteme goére daha etkili oldugunu ifade
etmislerdir.

Georgogianni ve ark. (2008) aycigek ve pamuk yaglarindan hem konvansiyonel hem de in situ
transesterifikasyonu ile biyodizel Urettikleri ¢alismalarinda her iki yontemde de metil ester doniisiim
oranlarmin birbirine yakin oldugunu bildirmislerdir [19]. Calismada her iki yontem de diisiik frekansh
ultrasonikasyon (24 kHz) ve 600 rpm’de mekanik karigtirma uygulanmustir. Konvansiyonel yéntemde
metanol kullanilarak 20 dakikada % 95 oraninda FAME verimi elde edilmisken, etanol verimi istatistiksel
olarak daha disik bulunmus, in situ yonteminde ise etanolle 40 dakikalik reaksiyonda % 98, 4 saatlik
reaksiyonda ise % 88 FAME verimi elde edilmistir. En yiiksek FAME verimini saglayan katalizor % 3
konsantrasyon ile NaOH olarak bulunmustur.

In situ alkali transesterifikasyonu uygulayarak genetik, biyotik ve abiyotik faktorlerin kanola

biyodizeli kalitesine etkilerinin incelendigi bir diger ¢alismada in situ reaksiyonu igin 40 g ogiitiilmis
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kanola unu 6 saat ve 60°C’de, 275:1:1.05 metanol:trigliserit: KOH molar oraninda isleme tabi tutulmus
ve % 80 FAME doniisiimii saptanmustir [42]. Bir diger calismada ise en yiiksek verim igin tespit edilen
kosullar 60°C, metanol/agilgliserol/NaOH oran1 igin 226:1:1,26 ve 8 saatlik inkiibasyon seklindedir [43].
Haagenson ve Wiesenborn (2011) Kuzey Dakota yetisme bolgesinin kanola biyodizeli kalitesine etkilerini
in situ reaksiyonu uygulayarak belirlemislerdir [16]. Calismada {iriiniin bulutlanma noktasinin -0.1 ile -
2.4°C arasinda tespit edildigi ¢aliymada bu duruma bitkinin yetisme yili ve lokasyonun istatistiksel olarak
onemli derece etkide bulundugu, elde edilen biyodizellerin ASTM standartlarina uygun oldugu, fakat
uzun siiren tohum depolamasinin stabiliteyi diisiirdiigii ortaya konulmustur.

Yesil kanola tohumlariin biyodizel {iretiminde degerlendirilmesi konusunda ¢alisan Kulkarni ve
ark. (2006) yemeklik kullanim i¢in uygun olmayan yesil tohumlara metanol, etanol ve bunlarin gesitli
karigimlari ile KOH katalizorii kullanarak in situ transesterifikasyon uygulamislar, reaksiyon sonunda
klorofil iceriginin 22.1 ppm degerinden 10.3 ppm degerine diistiigiinii ve elde edilen esterlerin ASTM
standartlarma uygun oldugunu rapor etmislerdir. Buna karsin oksidatif stabilite indeksi 100°C’de 6 saat
olan Avrupa standartlarindan daha asagida ve 110°C’de 4.9 saat olarak tespit edilmistir. Arastirmacilar
ayrica klorofil igerigini diisiirmek igin aktif karbon uyguladiklart yagin klorofil igerigini 22.1 ppm
degerinden 2.2 ppm degerine indirmeyi basarmuglardir [33]. Harrington ve D'arcy-Evans tarafindan
yapilan bir ¢aligmada ise, in situ yontemiyle iiretilen biyodizelin yag asidi metil ester veriminin
konvansiyonel yontemle elde edilene gdre dnemli derecede yiiksek oldugu tespit edilmistir. Calismada
ayrica verim artisinin % 20 'den fazla gerceklestigi ve biyodizel kompozisyonu ile bulutlanma noktasinin

biyodizel iiretim yontemine gore degisiklik gosterdigi belirlenmistir [42].

6. Sonug

Biyodizel Gretimi, onemi, diinyadaki ve {iilkemizdeki durumu, avantajlar1 ve hammadde
kaynaklar1 agisindan genel bir degerlendirme yapildiginda, biyodizelin dniimiizdeki yillarda yenilenebilir
enerji kaynagi olmasi, ucuz ve kolay temin edilebilmesi, ¢evreci bir enerji tiirii olmasi, ulasim sektort,
savunma ve maden sanayilerinde kullanilabilmesi, yan iiriinii olan gliserinin farkli endiistri alanlarinda
degerlendirilebilmesi gibi olumlu o6zellikleriyle diinyada oldugu gibi iilkemizde de onemli bir sektor
haline gelecegi sOylenebilir. Giintimiizde biyodizel iiretimi icin bitkisel olarak 3 degisik kaynak
kullanilmakta olup bunlar yagh tohumlar, yagh tohumlardan elde edilen ham yaglar ve atik yaglardir.
Hammadde maliyeti agisindan atik yaglar diger hammaddelere gore daha uygun olmasina ragmen, kaliteli
biyodizel iiretimi i¢in serbest yag asitliginin (SYA) yiiksekligi ve polimerizasyon ve oksidasyona ugramis
olmasi nedeniyle diger hammaddelere gore kalite 6zellikleri diisiiktiir. Biyodizel {iretiminde hammadde
olarak kullanilabilen ham bitkisel yaglar agisindan iilkemizdeki durum {retim miktarinin tiiketim
miktarina gore ¢ok diisiik olmasindan dolay1 simdilik bir gelecek vaat etmemektedir. Biyodizel eldesinde
in situ transesterifikasyon yonteminde dogrudan yagh tohumlarin kullanilmasi ise yag iiretim prosesinin
aradan ¢ikmasi, kullanilan kimyasal maddelerin azalmasi, daha kisa siirede ve kolay iiretim imkamn

olusmasi gibi olumlu 6zellikleri agisindan ilgi ¢gekici ve dikkate degerdir.
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