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OZET

YUKSEK LiSANS

PAMUK YAGINDAN BiYODIZEL ELDESI VE VERIMLILiGININ
INCELENMESI

Merve KAPLAN

Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Fatih DURMAZ
2019, 72 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Hiiseyin KARA
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
Dr. Ogr. Uyesi Fatih DURMAZ

Bu tez calismasinda, pamuk yaginin transesterifikasyon yontemi ile biyodizel elde edilmistir.
Ham pamuk yagi, yapisinda bulunan safsizliklardan dolay1 dogrudan yakit olarak kullanilamadig: gibi
biyodizel iiretiminde de baz1 islemlerden gecirilmeden kullanilamaz. Yaglarin dogal yapisinda bulunan bu
safsizliklar rafinasyon islemi ile giderildi. Biyodizelin yakit Ozelliklerini etkileyen ve ayrica
transesterifikasyon reaksiyonunun verimini etkileyen onemli asamalara dikkat edilerek yapilan bu
calismada pamuk yaginin vinterize edilerek bulaniklik verici maddelerin (mumsu madde) ve serbest yag
asitlerinin giderilmesi saglandi.

Elde edilen rafine pamuk yaginin transesterifikasyon iglemi sonucunda esterlesme reaksiyonu
gerceklestirildi. Bu reaksiyon kosullari igin optimum reaksiyon sartlar1 (1000g yag icin; 60°C sicaklikta,
3,59 NaOH katalizor ortaminda 3 saat) belirlendi.

Optimum sartlar belirlenirken yapilan analizler TS EN 14214 Yag asidi metil esterleri
(yame/biyodizel) standartina gére yapilmustir. Bu analizlerde GC-MS cihazi kullanilmis ve optimum

sartlara gére yorumlanmasi yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Pamuk yagi, Pamuk yagindan biyodizel eldesi,

Transesterifikasyon, Yag rafinasyonu,



ABSTRACT
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PRODUCTION OF BIODIESEL FROM COTTON OIL AND INVESTIGATION
OF PRODUCTIVITY

Merve KAPLAN

The Graduate School Of Natural And Applied Science Of Selguk University
The Degree Of Master Of Science Chemistry

Advisor: Asooc. Prof. Dr. Fatih DURMAZ

2019, 72 Pages

Jury
Prof. Dr. Hiiseyin KARA

Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
Asooc. Prof. Dr Fatih DURMAZ

In this study, biodiesel was obtained by transesterification of cotton oil. Crude cotton oil cannot
be used as a direct fuel due to impurities in its structure and it cannot be used in biodiesel production
without some processes. These impurities in the natural structure of the oils were removed by refining. In
the study, which was made by paying attention to the important steps affecting the fuel properties of
biodiesel and also affecting the efficiency of the transesterification reaction, it was provided to remove
the turbidity substances (wax) and free fatty acids in cotton oil removed.

The esterification reaction was carried out as a result of transesterification of the obtained refined
cotton oil. The optimum reaction conditions (1000 g oil; 60 1000 temperature, 3.5 g NaOH in catalyst
medium for 3 hours) were determined for these reaction conditions.

The analyzes were carried out according to TS EN 14214 Fatty Acid Methyl Esters (Yame /

Biodiesel) standard. GC-MS was used in these analyzes and interpreted according to optimum conditions.

Keywords: Biodisel, Cotton Qil, Production of biodisel from cotton oil, Transesterification,
Rafined oil.
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1. GIRIS

Ulkemizde ve diinyada yag iiretimi, tiiketimi ve atiklar1 dogrudan ve veya yan
irin  kullanim1 agisindan 6nem arz etmektedir. Bitkisel yaglar tiiketim amagl
kullanildiginda 6nemli bir besin maddesidir. Enerji bakimindan en iist sirada yer alan
yaglar temel besin Ogeleri arasindadir, diger ikisi karbonhidrat ve proteinlerdir.
Yaglar ayn1 zamanda viicuda gerekli olan vitaminlerin taginmasinda da rol almalar1
nedeniyle vazgeg¢ilmez besin 6gelerindendir.

Yag sanayisinde, tohumdan yag eldesi i¢in sirali rafinasyon islemlerden
gecer. Oncelikle tohumdan ham yag elde edilir ve daha sonra elde edilen ham yag
rafinasyona tabi tutulur. Tohumdan ham yag elde etmek icin gerekli islem
basamaklari; ilk olarak kirma pisirme (coocer), pullama (flaker), presleme (kek),
¢ozlicii ekstraksiyon gelir. Presleme asamasinda tohumdan yagin bir kismi alinir
fakat tamami alinamaz. Bu nedenle bir de yagi ¢ozebilen ve uguculugu yiiksek
organik bir ¢oziicii gereklidir. Presleme asamasindan sonra elde edilen kek ¢oziicii ile
muamele edilerek kalan yagi1 ve tohumdaki renk verici maddeler, vakslar, iz metaller
vs maddelerin alinmasina neden olabilir. Bunlardan bir kismi istenmeyen
maddelerdir (insan sagligi i¢in zararli olabilecek maddeler) ve rafinasyon da
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Ham yaglarin temel bileseni trigliseritlerdir, bunun
disinda; fosfatidler, sabunlasmayan maddeler (hidrokarbonlar, karotenler, vitaminler,
steroller), renk verici madde (klorofil gibi), aldehitler, pestisitler, agir metaller,
serbest yag asitleri, steroller, proteinler, polimerler, vakslar, stearinler,
monogliseritler, digliseritler ve bu dogal bilesen maddelerden kaynakli bozunma
irlinleri de bulunmaktadir. Ham yag, tohumun farkli sartlardaki depolanma,
yetistirilme ve iklim kosullarma gére farkli 6zelliklerde olabilirler. Ornegin daha
nemli ortamda yetisen ve depolanan aygigek yagmim daha vaksl oldugu goriiliir.
Vaks, tohumun kendini korumaya almak i¢in irettigi bir maddedir ve rafinasyon
isleminden sonra yagda kalmasi istenmez. Vaks yagda bulaniklia neden olur ve
istenmeyen bir durumdur.

Ham yaglar dogrudan tiiketime uygun degildir. Bunlar renk, tat ve koku
bakimmdan uygun olmamakla beraber sagliga zararli maddelerde igerebilirler
(tohumun tiiriine gore madde degismektedir. Ornegin pamuk yaginda bulunan

‘gossipol’ sagliga zararli ve tiiketilmeden 6nce uzaklastiriimalidir.



Yaglarin igerisinde bulunan bu maddelerin tamamen uzaklastirilmast veya
eser miktarda kalmasi i¢in (viicut i¢in talere edilebilir miktarlar) yag rafine edilir.
Rafinasyon iglemi yagm yapisini bozmadan, yagm igerisindeki safsizliklarin
uzaklagtirilmasi islemidir. Rafinasyon islemi ii¢ c¢esittir; fiziksel, kimyasal ve
enzimatik. Yag sanayinde en ¢ok fiziksel ve kimyasal rafinasyon uygulanir.
Rafinasyon islemleri genel basliklarda; degumming, agartma, vinterize ve
dedorizedir. Degumming de gumlar, tortular ve sabunlar giderilir. Agartma
basamaginda renk verici maddeler giderilir ve boylelikle yag daha parlak olur.
Vinterize basamaginda bulaniklik yapici maddeler (vakslar) giderilir. Ozellikle
pamuk yaginda vaks yiiksek orandadir ve giderilmesi i¢in vinterize isleminden
gegmesi gerekmektedir. Son basamak ise deodorize basamagidir. Bu asamada koku
verici maddeler ve serbest yag asitleri yagdan uzaklastirilir.

Yaglar restoran, otel gibi kalabalik insan topluluklarina hizmet ettiklerinden
yiiksek oranda atik yag ¢ikmaktadir. Bilindigi tizere yaglar dogada kaybolmaz ve
biriktiginde de dogaya ve Ozellikle suya zarar verebilir. Bu nedenle atik yaglarin
degerlendirmesi i¢in ¢evre dostu bir yakit olan biyodizel iiretimi i¢in ¢aligmalar
yapilmis ve uygulanabilmistir.

Biyodizel yaglarin bir katalizor ortaminda yardimc1 madde ile etkilestirilerek
metil ester formuna doniistiiriilmiis halidir. Kullanildiginda dogaya zarar vermez ve
kaybolur.

Bunun yaninda yan iiriin olan Cigit (pamuk tohumu) degerlendirilerek,
barindirdig1 vakslar vinterizasyon asamasinda giderildikten sonra biyodizel {iretimi
icin kullanilarak optimum sartlarin belirlenmesi amaglanmistir ve bunun sonucunda

da verimliliginin incelenmesi amaglanmustir.



1.1.Yaglar
1.1.1.Yaglarin Tanim ve Siniflandirilmasi

Yaglar, organik bilesiklerdir. Yapilarmda C, H ve O elementleri
bulundururlar. Bunun yaninda N, P ve S gibi elementler ihtiva edebilirler. Temel
yapitaglari, yag asitleri olan trigliseritlerdir. Yaglar suda ¢éziinmemelerine ragmen
(apolar veya hidrofob bilesikler) organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve suya kiyasla
yogunluklar1 daha diigiiktiir.

Yaglarin kalorileri yiiksektir ve besin olarak tiiketildiginde tokluk hissine
katkida bulunurlar. Bunun yanmda viicut dokularinin yapiminda, korunmasinda ve
yagda c¢oziinen vitaminlerin tasinmasinda gorev alirlar. Gliserin ve serbest yag
asitlerine kolayca parcalanabilir bir Ozelliktedir. Yaglar bir ¢ok bilesikleri
beraberinde bulundurduklarindan ‘lipit’ olarak adlandirilirlar. Yaglarin iskeletleri
ayn1 olup karboksil gruplar1 farkli olabilir. Yag asidi kompozisyonu yagin karakterini
ve tiirlinii belirler.

Yag asitlerinin gesitli alkollerle olusturduklar1 esterler basit lipitler olarak
bilinirler. Yag asitlerinin gliserol (gliserin) ile olusturduklar1 esterler nétral yaglardir;
trigliseritler veya triagilgliseroller diye de adlandirilirlar. Yag asitlerinin gliserolden
daha biiyiik molekiillii alkollerle olusturduklar: esterler, mumlardir (vakslar).

Yaglar elde edildikleri kaynaklara gore 3 grupta toplanir. Bunlar; hayvansal,
bitkisel ve marina (balik) olarak siniflandirilir. Siit yagi, viicut depo yagi (i¢ yag)
hayvansal kokenli, tohum yag1 (zeytin, Hindistan cevizi, misir, susam, fistik) bitkisel
kokenli, balik yagi (marina) kokenli yagdir. Dogal yaglar fiziksel dzelliklerine gore
ise kuruyan yaglar, kurumayan yaglar ve yar1 kuruyan yaglar olarak 3 grupta
toplanir. Kuruma derecesi iyot indisinin bir ifadesidir. Iyot sayis1 130 dan biiyiik olan
yaglar (linoleik ve linolenik asitlerin hakim oldugu) kuruyan, 90-130 arasinda olan
yaglar yar1 kuruyan (oleik ve linoleik asitlerin hakim oldugu), 90 dan az olan yaglar
kurumayandir (oleik asitge zengin). Iyot sayis1 ¢ift bag sayismi ifade eder ve bu da
doymamiglik oranmni belirler. Cift bag sayisi arttikca yagin oksijen tutma kabiliyeti
de artar.

Sekil 1.1 de stearik asit (C18:0), oleik asit (C18:1) ve linoleik asit (C18:2)
yapilarinin sematik gosterimi verilmistir. Sekilde goriildiigli gibi stearik asitte cift

bag yoktur. Oleik asitte 1 tane ¢ift bag vardir, linoleik asitte ise 2 tane ¢ift bag vardir.
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Sekil 1.1. Stearik, Oleik ve Linoleik Asitin Sematik Gosterimi

Yaglar, yagli tohumlardan; yabanci maddelerden ayirmak icin eleme, kabuk
ayirma, presleme, ¢oOziicii ekstraksiyonu ve filtreleme metotlariyla ayrilir. Bu
yaglarin i¢inde gesitli yabanc1 maddeler bulunur. Bunun i¢in bu yaglara HAM YAG
denir. Ham yag i¢inde bulunan yabanci maddelerin miktar1 ve cinsi; bitkilerin
yetistirilme kosullarina, ortam sartlarina, toprak yapisina ve iklim sartlarina,
depolama sartlarina, tohuma wuygulanan islemlere ve yag alma esasindaki
parametrelere baglhidir. Dolayisiyla ham yag i¢inde olusan yabanci maddeler ve

Ozelliklerine gore siiflandirilabilir.
1.1.2. Yagin Kimyasal Kompozisyonu

Yaglarin temel yapis1 trigliseritlerdir ya da baska bir deyisle
triagilgliserollerden olusur.Yaglarin % 95-99 luk kismu trigliserit, %1-5 lik kismi ise
digliseritler, monogliseritler, serbest yag asitleri, renk verici maddeler, fosfolipitler,
steroller, yag alkolleri, sabunlagsmayan maddeler, tokoferoller, hidrokarbonlar,
vitaminler ve diger maddelerdir.

Trigliseritler yagda bulunduklar1 yag asit igerigie gore ikiye ayrilirlar.
Bunlardan birisi basit yapili trigliseritler, digeri ise karmasik yapili trigliseritlerdir.

Basit yapili trigliseritlerin ii¢ R (yag asit grubu) grubu da aynidir. Karmagik

yapili olan trigliseritlerde ise en az bir R grubu farkli olmalidir.
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Sekil 1.2. Basit ve Karmasgik Trigliseritler

Digliseritler ve monogliseritler gliserol ile yag asitlerinin ester bilesikleridir.
Bunlar gida sanayinde kivam arttirict olarak, yaygin bir sekilde kullanilan 6nemli
bilesiklerdir. Mono ve digliseritler, trigliseritlerin parcalanma reaksiyonu sonucu
veya yag asitlerinin gliserol ile esterlesme reaksiyonu sonucunda iiretilebilirler.
Ayrica sindirim sisteminde trigliseritlerin pargalanmasi sonucunda mono ve
digliseritler meydana gelir. Bitkisel ve hayvansal yaglarda da ¢ok az miktarda
kendiliginden olusurlar.

Yiizey aktif olan mono ve digliseritler hem suda ¢oziinen hem de yagda
¢Oziinen gruplar1 ihtiva ederler. Yagm kolaylikla kristallenmesini saglarlar. Margarin
sanayinde kullanilirlar.

Serbest yag asitleri yag icerisinde serbest halde bulunan gliserin ile ester
olugturmamis basit bilesiklerdir. Rafine edilmemis yaglarin serbest yag asit miktar1
normal seviyeden yiiksek olabilir. Bunlar kimyasal rafinasyon isleminde notralize
edilerek minimize edilebilirler. Yaglar insan tiiketimine sunuldugunda serbest yag
asit miktar1 diigiik seviyelerde olmalidir.

Renk pigmentleri, yagda ve yag ¢ozgenlerinde ¢oziniirler. Serbest halde
bulunabildikleri gibi ester halinde de bulunabilirler. Karotenler, klorofiller renk

verici maddelerdir.



Fosfatidler, yag asidi, fosfor ve gliserol iceren bilesiklerdir. Yapilarinda
bunlara ilaveten azot iceren bir amil alkol veya azot icermeyen bir bilesik bulunur.
Kimyasal rafinasyon isleminde sodyum tuzu seklinde uzaklastirilirlar. Fosforik asit
gliseroliin 3. karbonuna baglidir. Yag asidi ve fosforik asit gliserol ile esterlesmis
durumdadir. Yemeklik yaglarda genel olarak bulunan sefalin, lesitin ve fosfatid
bulunur. Fosfatidler emiilgator olarak margarin sanayinde ve nem tutucu olarak da
cikolata sanayinde yaygin olarak kullanilir.

Steroller, steroid alkoller olarak da tarif edilirler. Yapilarinda steran halkas1
iceren bilesiklerdir. Dogada serbest halde veya esterlesmis halde (bu esterlesme
hidroksil grubunda baglar) bulunurlar. Yaglarda, sabunlasmayan maddelerin biiyiik
kismini steroller olusturur. Hayvansal yaglarda steroller kolesterol, bitkisel yaglarda
ise pitasterol olarak bulunurlar. Bitkisel yaglarda normalde kolesterol bulunmaz, var
ise hayvansal yag bulasimi olmus demektir. Ayrica steroller yaglarin karakterini
belirleyen bir parametredir. Bitkisel sterollerin  baslicalari; — sitosteroller,
stigmasteroller ve brassikasterollerdir.

Yag alkolleri, yemeklik yaglarin biiyiik bir kisminda uzun zincirli yapilar
olarak bulunurlar ve ¢cok az 6neme sahiptirler. Bazi bitkisel sivi yaglarda yag asitleri
ile yag alkollerinin esterleri olan mumlar ¢ok az miktarda bulunur. Ancak bazi
marina yaglarinda ¢ok daha fazla mum igerigine rastlanmistir. Bunlar kara hayvani
yaglarinda veya bitkisel sivi yaglarda bliyiik bir 6neme sahip degildir. Mumlar diiz
zincirli mono alkollerle yiiksek molekiil agirlikli ve diiz zincirli yag asitlerinin
esterlesmesinden meydana gelir.

Tokoferol, kimyaca izoprenoid zinciri ile siisbtitiie edilmis 6-hidroksi-tokol
tiurevidir (Valk e Hornstra, 2000). Bitkisel yaglarin ¢ogunda dogal olarak bulunurlar,
antioksidan 6zellige sahip olduklarindan yaglarin okssdasyon stabilitelerinin yiiksek
olmasin1 saglarlar. Ayrica E vitamini kaynagidirlar, yaglarda ¢6ziinmiis halde
bulunurlar. Dogal antioksidanlara ornek olarak: tokoferoller, gossipol, sesamol

verilebilir.
1.1.3. Yaglarin Siiflandirilmasi

Yaglar; elde edildikleri kaynaklara, yag asit iceriklerine, iyot sayilarmna ve

yag asit kompozisyonlarina gore farkli sekillerde incelenmektedirler.



Cizelge 1.1. Yaglarin Siniflandirilmasi

YAGLARIN SINIFLANIRILMASI

Yag Asit Elde Edildikleri ] ;
. Iyot S G
Igeriklerine Gore Kaynaklara Gore yot Sayllarma Gore
Doymus yaglar Hayvansal yaglar Kuruyan yaglar
Doymans yaglar Bitkisel yaglar Kurumayan yaglar
Trans yaglar Marina (balk) yaglar ~ Yar1 Kuruyan yaglar

1.1.4. Yag Asitleri

1.1.4.1 Yag asitlerinin genel yapisi

Yag Asit
Kompozisyonuna Gore

Oleik-Linoleik asit grubu
Eriisik asit grubu
Linoleik asit grubu
Laurik asit grubu
Konjuge asit grubu
Bitkisel yag grubu

Siit yagi grubu
Hayvansal yag grubu
Hidroksi yag grubu
Marina yag grubu

Lipitler yap1 olarak genellikle tek karboksil grubu igerirler (istisnai durumlar

vardir). Yag asitlerinin degisik uzunlukta alkil zincirleri asit karakterini belirleyen bir

karboksil grubu (-COOH) ile dogal olarak olusan birgok yag asidinden meydana

gelmis, yapisinda karbon ve hidrojen atomlarmni bulunduran bilesenlerdir. Yag

asitleri doymus ya da doymamis olmak iizere ikiye ayrilir. Ayrica doymamis yag

asidi de kendi igerisinde yapisinda tek bir ¢ift bag varsa tekli doymamais, birden fazla

cift bag varsa ¢oklu doymamis olarak ayrilirlar.
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Sekil 1.3. Stearik, Oleik, Linoleik ve Linolenik Yag Asitlerinin Sematik Gosterimi

Cizelgel.2. Yag Asitleri ve Temel Bitkisel Yaglar

Yag Asidi tiirii Yag tliru
Hindistan cevizi
Laurik asit, C12:0 Palm ¢ekirdegi
Brezilya pal
Palmitik asit, C160 |-
Pamuk
Oleik asit, C18:1 Zeytin
Fistik
Soya fasulyesi
Linoleik (orta) asit,|Pamuk Tohumu
C18:2 Susam
Misr
Linoleik (yiiksek) asit|Ay¢cicegi
C18:2 Aspir
Erusik asit, (C20:0) Kolza

1.1.4.2. Yag asitlerinin Siniflandirilmasi

1.1.4.2.1. Doymus Yag asitleri

Doymus yag asitleri karbon zincirleri arasinda ¢ift bag bulundurmayan ve
dallanma olmayan yag asitleridir (-CH;-CH,-CH,-CH>-). Oda sicakliginda genelde
kat1 haldedirler. Gida olarak tiiketilen yaglarda dallanmis yag asitleri son derece

azdir.



Karbon sayilar1 10’dan az olan yag asitleri sivi, daha fazla karbon
bulunduranlar olanlar katidir. Oda sicakliginda oksidasyona direnclidirler, fakat

metabolizmada daha kolay oksitlenip pargalanabilirler.

Bitkisel yaglarm yag asit kompozisyonu incelendiginde en yaygimn olarak
bulunan doymus yag asitleri; laurik asit(C12:0), miristik asit (C14:0), palmitik asit
(C16:0), stearik asit (C18:0), arasidik asit (C20:0) ve behenik asit (C22:0)’ dir.
Ozellikle palmitik ve stearik asit bitkisel yaglarda bulunan en yaygin doymus yag
asitleridir. arasidik ve behenik daha az rastlanan karakteristik 6zellik katan yag asit
grubudur.

Cizelge 1.3. Doymus Yag Asitlerine Ait Baz1 Ozellikler

Yag asitleri Sistematik adi Karbon | Erime Nok. Viskozite Yogunluk
Sayisi (°C)
Butirik adt Butanoik asit C-4:0 -8
Kaprak asit | Hekzanoik asit c-6:0 3 azalw
Kaprilik adt Oktanoik asit C-8:0 16
Kaprik agt Dekanoik asit C-10:0 31
Laurik adt Dodekanoik asit C-12:0 44
Miridik asit Tetradekanoik asit C-14:0 54
Palmitik agt Hegzadekanoik asit | C-16:0 63
Stearik ast Oktadekanoik asit C-18:0 70
Arasidik ast Aykosanoik asit C-20:0 76
Behenikast | Dokosmoikast | C-22:0 80 artar
Lignoserik agt | Tetrakosanoik asit C-24:.0 84
1.1.4.2.2. Doymamus yag asitleri
i Y
-C-C- -C=C-
||
H H
Doymug yag asidi Doymarmi yag asidi

Sekil 1.4. Doymus ve Doymamis Yag Asitlerinin Sematik Gosterimi

Doymamis yag asidi yapisinda birden ¢ok kovalent bagli karbon bagi(¢ift
bag) var ise doymamis yag asidi olarak nitelendirilir (-CH,-CH=CH-CH,-).
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Doymamis yag asitleri, doymus yag asitlerine gore yapilarinda bulunan ¢ift
bag nedeniyle daha reaktiftir. Bu reaftiflik durumu yapilarinda bulunan cift bag
sayistyla dogru orantili olarak artis gosterir. Insan viicuduna gerekli olan yag asit

grubudur. Oda sartlarinda ¢ogunlukla siv1 haldedirler ve genellikle bitkiseldirler.

Cizelge 1.4. Doymus ve Doymamis Yag Asitler

Adr lx.n 1-|..mu Formiilii
Sayisi
Dovmus Yag Asitleri
Butirik asit | 4 CH;(CH,),COOH
Kaproik asit | 6 CH;(CH,)sCOOH
Kapnlik asit | 8 CH3(CH1)sCOOH
Kaprik asit 10 CH3(CH1)sCOOH
Laurik asit 12 CH3(CH3),0COOH
Minstik asit | 14 CH;(CH,),,COOH
Palmitik 16 CH;(CH:)1«COOH
asit
Stearik asit | 18 CH;(CH,),,CO0OH
Arakhidik | CH:(CHa)1sCOOH
asit
Dovmamis Yag Asitleri
Oleik asit 18 CH;(CH,),CH=CH(CH,),COOH ( 1 cift bag)
f::“le‘k 18 CH;(CHy):CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH (2 ¢ift bag)
Linolenik | o CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH (3
asit cift bag)
Arakhidon1 20 CH3(CH1)sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,)
k asit - 4COOH (4 cift bag)

1.2. Yag rafinasyonu

Rafinasyon, yagm tabii Ozelligini bozmadan, yapisini degistirmeden ham

yagdaki safsizliklarin giderilmesidir.

Gida olarak tiiketime sunulabilmesi i¢in yaglar, dncelikle yagin temel bileseni
olan trigliseritin yapisim1 bozmadan igerisindeki safsizliklarin  giderilmesi
gerekmektedir. Bunun yaninda insan viicudu i¢in gerekli olan bazi maddeler de,

tokoferoller (E vitamini), uzaklastirilir.

Yaglarda rafinasyon fiziksel, kimyasal ve enzimatik olarak 3 smifa ayrilir.
Fiziksel rafinasyonda islem basamaklar1 su sekildedir; ilk olarak yagdaki gumlar
degumming isleminde giderilir ve daha sonra yagm yapisinda bulunan renk verici
maddeleri uzaklastirmak i¢in agartma islemine tabi tutulur. Vinterizasyon asamasina

gelindiginde ise yagda ki bulunaklik verici olan vakslar (mumsu madde) giderilir.
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Son basamakta ise yagda bulunan hamsi agwr kokuyu uzaklastirmak amaciyla

deodorizasyon islemi gergeklestirilir.

Kimyasal rafinasyon da ise yag ilk olarak kimyasal muamelesi ile notralize
edilir. Sonra ki basamaklar, fiziksel rafinasyonda oldugu gibi agartma, vinterize ve

deodorize basamaklaridir.

YAG RAFINASYONU

KIMYASAL FiZIKSEL
)
DeguRiming Degunithing
B 7] R
NotralZasyon Agdftma
R= 5] R
Agdftma Vinter&asyon
R= R
Vinter&asyon Iz gg?sdii%ﬁisrﬁg
Bz &l
Deodefkzasyon Iz)

Sekil 1.5. Yag Rafinasyon Islem Basamaklar1 ve Smiflandiriimasi

Degumming (Gum Giderme)

Rafinasyon isleminin ilk kademesidir. Bu kademe, ham yagda bulunan ve
uzaklastirilmadigi takdirde rafinasyonda kayiplara sebep olan, elde edilecek verimi
diisiiren, fosfolipitler, proteinler ve gumlar gibi maddelerin hidratlastirilarak, yagdan
uzaklastirilmalarini icerir. Bu maddeler anhidrat (susuz) yapilar1 nedeniyle ham
yagda c¢ozinen maddelerdir fakat hidratlandiklar1 zaman c¢oziiniirliikleri
kaybolmaktadir.  Hidratlanabilen  fosfolipitler bu  sekilde ham  yagdan
uzaklastirilirken, hidratlanamayan fosfolipitler ise asitle muamele edilerek yagdan

uzaklastirilirlar.

Tiirkiye’de yetistirilen aycicegi, soya, keten vb. gibi yagli tohumlar
fosfatidlerce zengindirler (%1-2,5). Eger bu tiir yagh tohumlardan elde edilen ham
yaglarda gum giderme islemi gergeklestirilmezse rafinasyon da kayiplar olacaktir ve

verim diisecektir.
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Degumming islemi sonunda elde edilen yagin, vakum altinda kurutulmasiyla
degum yag elde edilir. Bu islemde 500-700 ppm P igerigi ile giren ham yag,
maksimum 200 ppm P (beklenen miktar 60-90 ppm P) icerigi ile sistemden gikar.
Islem sirasinda separatdrler yardimiyla ayrilan gum maddeleri lesitin eldesinde
kullanilir. Burada uzaklastirilan maddeler; fosfatidler, fosfolipitler, proteinler,
nisasta, metallerdir. Bunun yaninda olusabilecek olan maddeler vardir ve bu

maddeler; fosforik asit esterleri, serbest yag astleri, fosfatidik asitlerdir.

Notralizasyon (Asitlik Giderme)

Rafinasyondaki ikinci kademedir. Bu kademe, serbest yag asitlerinin bazlarla
notralizasyonunu igerir. Asitlik giderme (notralizasyon) isleminde yaygin olarak
kullanilan yontem; serbest yag asitlerinin (FFA), NaOH ile sabunlastiriimasi sonucu
olusan sodyum sabunlarmin soap stokla birlikte uzaklastirilmasidir. Soapstok;
bitkisel ham yaglarin rafinasyonunda, serbest yag asitlerinin NaOH ile

ndtralizasyonundan sonra yer alan yikama isleminde ayristirilan yan tirtindiir.

Yagda serbest halde bulunan yag asitleri NaOH ile muamele edilince yagda
erimeyen sabun meydana getirerek ¢okerler. Meydana gelen sabun, asidik karakterde
olan diger baz1 maddeleri de absorbe ederek, bu maddelerin de kendisiyle birlikte
cOkmelerini saglar. Burada uzaklastirilan maddeler; serbest yag asitleri, fosforik asit,
fosfolipit, fenolik bilesikler, metallerdir. Bunun yaninda olusan maddeler ise; sabun,

digliserit ve sudur.

Agartma

Rafinasyondaki {i¢iincii kademe olan agartma kademesi; ham yagmn dogal
olarak icerdigi renk verici pigmentlerinin ve yaga koyu renk veren diger ¢esitli
maddeler basta olmak {izere; bu basamaktan Onceki islemlerde yeterince
uzaklastirilamamis fosfolipidler, oksidasyon firiinleri, iz metalleri ve sabun
kalintilar1 gibi maddelerin uzaklastirilmasini igermektedir. Agartma iglemi; yagin
oksidasyon kararliligin1 azaltan ve tadin1 bozan bu maddelerin uygun bir adsorban
madde iizerinde tutulmasi ve islem tamamlandiktan sonra kullanilan adsorbanlarin

filtrasyon yardimi ile yagdan uzaklastirilmasini esas alir.

Renk, bitkisel yaglarda dnemli bir kalite parametresidir. Yaglarda fiziksel bir

ozellik olan renk ve goriliniisiin, rafinasyon prosesinin kontrolii i¢in Ol¢lilmesi
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gerekmektedir. Yaglardaki renk maddelerine genel olarak lipokromlar denmektedir.
Yaglara acik saridan baslayarak kirmiziya hatta kirmizi-violeye kadar degisen
tonlarda renk verebilme Ozelligine sahiptirler. Her yag ¢esidine gore, yapisinda
dogal olarak bulunan polifenolik pigmentler, gossipol, klorofil ve karotenoid
icerigine bagli olarak rafinasyon esnasinda, rafinasyondan Once ve sonra
kendi karakteristik rengine sahiptir. Lipokromlarin yaglardaki miktari, yagin elde
edildigi bitkinin yetisme kosullarina baglh olarak degisebilmektedir. Fakat baz1 ham
yaglar uygunsuz depolama, kirma ve ekstraksiyon esnasinda yanlis tasimadan dolay1
umulmadik sekilde yiiksek pigmentasyona sahiptirler. Proses esnasinda {iriiniin
goriiniimii, uygunsuz agartmadan, oksidasyon ve etkin olmayan filtrasyona kadar
bazi problemlere sebep olur(Giacomelli ve ark.,, 2006)., 2006). Rengin 6l¢iilmesi
bitkisel yaglarin muhtemel degisimlerini veya birbirlerine karistirilarak hile
yapilmasmi engeller. Ayn1 zamanda estetik kalite onemli bir ticari parametredir

(Giacomelli ve ark., 2006).

Yiiksek sicaklhiklarda (95-110°C) yapilan agartma isleminde, yag1
oksidasyondan korumak gerekmektedir. Bu nedenle agartma islemi vakum altinda
(yaklasik 50 mmHg basing uygulanarak) yani oksijensiz bir ortamda
gergeklestirilmektedir. Isitma islemi tamamlandiktan sonra karistirmaya devam
edilerek dinlendirme islemi uygulanir ve daha sonra yag presli filtrelerden
gecirilerek siiziiliir. Agartma isleminde yag kaybi en fazla katilan toprak miktari
kadar olmaktadir. Siizme isleminden sonra kazana Once basingli hava verilerek
serbest yag, sonra basmgli buhar verilerek de topragin adsorbe ettigi yag alnir. Bu
islem gergeklestirilirken uzaklastirilan maddeler; renkli maddeler, fosfatidler,
hidroperoksitler, metaller, sabun ve fosforik asitlerdir. Bunun yaninda olusan
maddeler ise; trans yag asidi, keton, aldehit, konjuge dimer, polimerler, ve serbest

yag asitleridir.
Vinterizasyon

Rafinasyondaki dordiincii kademedir. Vinterizasyon; kademeli olarak
sogutulan ve diisiik sicakliklarda yavas bir karistrma esliginde bekletilen yagda
olusan kristallerin siiziilerek uzaklastirilmasi islemidir. Yaglarda bulunan doymus
trigliseritlerin; ozellikle de stearinlerin, 8-10°C’de donarak yaga bulanik renk

vermelerini onlemek amaciyla yapilir.(Arslan, 2009)
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Bazi yaglar yagi1 bulaniklagtiran, goriiniigiinii bozan ve diisiik sicakliklarda
cokme egiliminde olan bilesenler igerirler. Bu bilesenler yagin cinsine bagli olarak
ozellikle pamuk, musir, aycicek, aspir gibi yaglarda vakslar (uzun zincirli yag
alkolleri), stearinler ve erime noktasi yiiksek olan doymus gliseritlerden olusurlar.
Bu bilesenler ayrica az oranlarda hidrokarbonlar, aldehitler, ketonlar, steroller ve
esterleri ile yag alkolleri olabildigi gibi rafinasyon esnasinda polimerize olmus yag

da olabilmektedir.

Vinterizasyon da kristallenmeyi baslatmak ve siizmeyi iyilestirmek igin
vinterize topragi, “perlit” kullanilmakta ve bu toprak daha sonra siizme islemi ile
yagdan ayrilmaktadir. Aywrma isleminden sonra yag sogutulmus filtrelerden
gecirilerek berrak kisim alinir. Vinterizasyon isleminin basarili olabilmesi igin
ortamdaki serbest asitlik, yapigskan maddeler ve renk maddeleri gibi kristal
olusumunu giiclestiren maddelerin, diger rafinasyon asamalarinda tamamen

giderilmesi gerekmektedir.

Bitkisel yaglarin vinterizasyonunda 3 metot kullanilabilmektedir. lki;
geleneksel metot olan filtre yardime1 maddeler (kizelgur ya da perlit) kullanilarak
kristalize etme, olgunlastirma ve filtre etmedir. Ikincisi; 1slatic1 ajanlar kullanilarak
kristalize etme daha sonra su siispansiyonunun santrifiijleme ile yagdan ayrilmasidir
(devaksing). Uciinciisii ise esit oranlarda hekzan-izopropil alkol ¢dzgenlerini

karistirarak yapilan vinterizasyondur.

Rafine yaglarda bulanikliga sebep olan bilesiklerin ortak o6zellikleri, normal
sicaklik ortaminda kristalize olabilmelerine karsin, yapilarinin farkli olmalaridir.
Ornegin, pamuk yagmin bulanmasi, igerdigi doymus yapidaki trigliseritlerden
kaynaklanirken, aycicegi yaginin bulanmasi, tohum kabugundaki bitkisel mumlarin
yagda ¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, pamuk yagi en az 0°C’ye
sogutularak icerdigi doymus trigliseritlerin kristalizasyonu saglanirken, aygigegi
yagmmin 5°C’ye kadar sogutulmasi, tiim bitkisel mumlarin kristalizasyonu i¢in yeterli
olabilmektedir. Vinterizasyon islemi noétralizasyon ve degumming islemleri ile
baglantilidir. Vakslar1 saran gumlarmn varlig1 vinterizasyon islemini giiclestirmektedir
(Batimler ve ark., 2007). Etkin bir vinterizasyon islemi i¢in, vinterizasyondan 6nce
gumlarin giderilmesi gerekmektedir. Yagda bulunan gumlar, kristallerin olusumunu

ve olusmus kristallerin stabilitesini etkiler. Ayn1 zamanda filtrasyon hizim1 da
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diigtirtirler. Bu sebeple vinterizasyon islemi, degumming ve agartmadan sonra
deodorizasyondan o6nce uygulanmaktadir(Leibovitz e Ruckenstein, 1984).
Arjantin’de vakslar degumming islemi esnasinda fosfatidlerle birlikte ayni anda
uzaklastirilmaktadir (Batimler ve ark., 2007). Tirkiye’de de bazi isletmelerde bu
uygulamaya ge¢ilmistir. Degumming isleminde fosfatidlerin hidratasyonu diisiik
sicaklikta (15 20°C) gerceklesir. Bu da vakslarin bir kismmin katilagmasima sebep
olur. Santrifiijleme islemiyle gumlarla birlikte kristalize vakslar da ¢oker, fakat bu
islem vakslar icin ¢ok etkili degildir, cogu yagda kalir. Dolayisiyla yagin soguga
dayaniklilig1 azalir. Ayrica bu sekilde ayrilan vakslarm ticari amaclh kullanimi uygun
degildir.

Vinterizasyon iglemi sirasiyla sogutma, kristalizasyon ve filtrasyon olmak
iizere lic asamada gerceklesmektedir. Bu asamalar swrasinda su maddeler
uzaklastirilir; stearin, vakslar ve parafin. Ayrica olusan atik maddeler ise; perlit ve

kat1 parcaciklardir.
Deoderizasyon

Rafinasyon isleminin son kademesidir. Bu islemin amaci yaga koku veren
maddelerin uzaklastirilmasidir. Bu islem sirasinda yiiksek sicaklik ve vakum altinda
tat-aroma, asitlik ve renk veren maddeler de uzaklastirilir. Deodorizasyon islemi
sirasinda yagdan uzaklastirilan maddeler; sabunlasan maddeler (serbest yag asitleri,
kismi gliseritler, metilik esterler, mumsu maddeler), sabunlagsmayan maddeler
(parafinik hidrokarbonlar, olefinik ve poliolefinik maddeler, steroller, triterpenik
alkoller) ve oksidatif tepkimeler sonucu olusan friinler (aldehitler, ketonlar,

peroksitler) olmak iizere ii¢ grup altinda toplanir.

Yagdan uzaklastirilmas: istenen tat ve koku verici maddeler Van der Waals
kuvvetleriyle trigliserit molekiiliindeki yag asidi zincirlerine zayif bir bag ile
baghdir. Bu maddeler yiiksek sicakliklarda diisiik buhar basincina sahiptirler. Bu
nedenle yiiksek sicaklik (220-300°C) ve diisiik basmg (1-8 mm Hg) altinda ¢alisarak
bu maddelerin buhar basinglarini destile edilebilecekleri basinca yaklastirmak
miimkiindiir. Ayrica, yaga dogrudan buhar enjekte ederek buharin siipiiriicii etkisi
ile bu maddelerin yagdan daha kolay uzaklastiriimalar1 miimkiin olmakla beraber bu
sirada yagimn yiizey alanmi genisleterek yaga muamele edilir ve daha kisa siirede

daha yiiksek verimle istenilen bilesikler yagdan uzaklagmis olur. Kokusu giderilmis
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yag, yiksek vakum altinda 6n sogutma islemine tabi tutulur, daha sonra da plakali
sogutuculara gonderilerek sicaklik 30-35°C’ye sogutulur. Bu sogutma isleminin
amaci; sicak yagin hava ile bulusmasi ile yanmasini 6nlemektir. Buharm yiiksek
verimle kullanilmasi, sicak yagin atmosferik oksidasyondan korunmasi ve hidroliz
sonucu serbest yag asitlerinin olusumunun 6nlenmesi i¢in deodorizasyon islemi;
vakum altinda ve uygun miktarda sitrik asit ¢ozeltisi ilave ederek gergeklestirilir. Bu
deodorize islemi swrasinda uzaklastirilan maddeler; serbest yag asitleri,
Karatenoidler, aldehitler, ketonlar, hidrokarbonlar ve pestisitlerdir. Ayrica bu islem
sonucunda olusan maddeler ise; trans yag asitleri,konjuge dimerler ve polimerler,

hidrokarbonlar, ve sabit renkli maddelerdir.
1.3. Pamuk Yag
1.3.1. Pamuk Yag ve Bilesimi

Ham pamuk yagi, pamuk liflerinden ayrildiktan sonra geriye kalan ¢igitten elde
edilir. Cigit, esasinda bir yan iiriindiir. Pamuk tohumu (Gossypium spp) bir lif bitkisi
oldugundan iiretimi yag elde etmek amaciyla yapilmaz. Ulkemizde agirhikli olarak
Gilineydogu Anadolu bolgesinde yetisen pamuk, iilkemizde ve diinyada onemli bir
yere sahiptir. Bunun Onemli nedenlerinden birisi de oldukga genis sektorlerde
kullanilmasidir. Lifleri uzaklastirilan ¢igit tohumu, yag sanayi sektorii piyasasinda
onemli konumunun yaninda, ¢igit tohumunun yan iiriinii olan kiispe de hayvancilikta

kazang saglamaktadir.

Ham pamuk yag1; yiiksek serbest yag asidi igerigi nedeni ile sert 6zellikte olup,
karakteristik bir tada ve kokuya sahip olan, diger bitkisel yaglara kiyasla oldukca
koyu renge sahip bir yagdir. Yapisinda bulunan renk verici maddeler ekstraksiyon
sirasinda ¢Oziiciiyle birlikte yaga geger ve bu nedenle koyu kirmizi-kahve bir rengi

vardrr.

Normalde ham pamuk yagmnin serbest yag asidi icerigi %0,5-1,0 arasinda
degismekle birlikte, olumsuz {iretim sartlar1 (tarlada veya depolandiginda), tohumun
zarar gdrmesi veya yaralanmasi halinde bu deger %5 ve daha yukari bir degere
cikabilir. Pamuk yaginda oleik ve linoleik asidin toplam miktari, toplam yag asidi
iceriginin yaklasik olarak %65-70’1 teskil etmektedir. Bu yagdaki esas doymus yag
asidi %25-30’luk oranla palmitik asittir. Trienoik asitlerden linolenik %0,2-0,4
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civarindadir. Cyg, Cp2 Ve Cys karbon atomlu yag asitlerinin doymus ve doymamis

olanlarin toplam miktar1 ¢ok azdir (Bailey, 1945).

Pamuk yagi, ¢igitten 3 yontem ile elde edilir; bunlardan ilki mekanik presleme,
ikincisi ¢oziicti ekstraksiyonu, ti¢iinciisii ise ilk iki yontemin de uygulanmasi ile elde
edilir. Cekirdekten kabuk ayrildiktan sonra mekanik presleme uygulandiginda
kiispede kalan yag %3-4 e diiserken, ekstraksiyon ile %1-2 lere kadar diismektedir.
Her iki yontem birlikte uygulandiginda kiispede kalan yag miktar1 %1 in altina kadar
diisebilmektedir.

Pamuk yagmin karakteristik Ozellikleri; pamugun yetistirildigi iklime,
depolanma sartlarina, liretim esnasinda uygulanan sicakliga gore degisir. Pamuk
nemli ve 1lik ortamlarda yetistirildiyse veya depolandiysa serbest yag asit miktarmin

ylikselmesine renginin koyulagsmasina neden olmaktadir (O’brien, 2002).

Cigit etrafinda bulunan liflerle beraber ‘kiitli’ adin1 alir. Cigitin %60°1 tohum
%40°1 ise liftir. Bu lifler ¢ir¢ir makinesinde uzaklastirildiktan sonra, tohum iizerinde
‘lint” diye isimlendirilen lifler bulunur. Cigit, %17-24 oraninda yag, %210-15

oraninda lint, %30-35 oraninda kabuk ve %50-55 oraninda ise i¢ ¢ekirdekten olusur.

Sekil 1.6. Cigit ve I¢ Cekirdegi

1.3.2. Pamuk yaginin yag asidi

Pamuk yagi, oleik ve linoleik asit¢ce zengin oldugundan yag asidi grubu olarak
oleik-linoleik yag asidi grubu yaglarindandir. Bunun yaninda pamuk yaginin
karakterini belirleyen en 6nemli yag asidi %17-29 oranindaki palmitik asittir. Pamuk
yagmin kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.5’te verilmistir.
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Cizelge 1.5. Pamuk Yag Kimyasal Ozellikleri

Ozellik Deger
Sabunlasmayan madde, g/kg, en cok 15
Sabunlasma sayisi, mg KOH/g yag 189-198
Sabun miktari, % (m/m), en ¢ok 0,005
Peroksit sayisi, miliesdeger 02/kg, en gok 10

Asit sayisi, mg KOH/g yag, en c¢ok 0,6

Yag Asitleri Bilesimi [% (1m/m) Metil Esteri] %

Laurik Asit (C12:0), en ¢ok 0.2
Miristik Asit (C14:0) 0.6- 1,0
Palmitik Asit (C16:0) 21.4- 26,4
Palmitoleik Asit (C16:1), en ¢ok encgok 1.2
Margarik Asit (C17:0), en ¢cok 0.1
Heptadesenoik Asit (C17:1), en ¢ok 0.1
Stearik Asit (C18:0) 2.1-3,3
Oleik Asit (C18:1) 14.7-21,7
Linoleik Asit (C18:2) 46.7-58,2
Linolenik Asit (C18:3), en ¢ok 0.4
Arasidik Asit (C20:0), en ¢ok 0.2-0,5
Ekosenoik Asit (C20:1), en ¢cok 0.1
Eikosadienoik Asit (C20:2), en ¢ok 0.1
Behenik Asit (C22:0), en ¢ok 0.6

Erusik Asit (C22:1), en ¢ok 0.3
Dekosadienoik Asit (C22:2), en ¢ok 0.1
Lignoserik Asit (C24:0), en gok 0.1
Mineral Yag Bulunmamah
Demir, mg/kg, en cok encok 1.5
Bakir, mg/kg, en ¢cok 0.1
Kursun, mg/kg, en cok 0.1
Arsenik, mg/kg, en cok 0.1

Kendine has bir kokuya sahip olan pamuk yagi koyu kirmizi-kahve renktedir.
Pamuk yagina bu rengi veren ve sabunlasmayan madde olarak adlandirilan ‘gossipol’

ad1 verilen molekiillerdir.

Gossipoller toksik etkiye sahiptirler. Gossipol, ekstraksiyonu esnasinda bir
kismi proteine baglanir, bir kismi ise ¢oziicli ile birlikte yaga gecer. Yaga gecen
gossipol koyu kirmizi-kahverengi olmasina neden olur. Proteine baglanan gossipol
hayvanlarn tiikettigi durumda gelisimi olumsuz etkileyecegi sdylenebilir. Insanlar da

kisirliga yol acabilecegi aragtirma sonuglarinda bulunmustur.

Pamuk yagmm bazi karakteristik 6zellikleri Cizelge 1.6’da verilmistir.
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Cizelge 1.6. Pamuk Yagmin Bazi1 Karakteristik Ozellikleri

Analizler Degerler
Ozgiil agrlik, 25/25 °C 0,916 -0,918
Kirima indisi, 25 °C 1,468 — 1,472
Iyot sayis1 98118
Sabunlagma Sayisi 189 — 198

Sabunlagmayan madde, (%) <15

Erime noktasi ,(°C) 10-16

1.3.3. Pamuk tohumu prosesi

Pamuk tohumu cesitli agamalardan gegirilir ve sonucunda yag elde edilir.
Oncelikle; tohumdaki iplik lifleri, elde edilecek yagin kaliteli olmas1 i¢in gerekli
ekipmanlar vasitasiyla uzaklastirilir. Pamuktan elde edilen bu iplikler, tohumun
yaklasik olarak % 8,6’lik bir kismini olusturmaktadir. Daha sonra; tohumun kabuk
kismini, elde edilen protein kalitesini iyilestirmek ve elde edilecek yagin kabuk kism1
tarafindan absorplanmasini Onlemek i¢in uzaklastirilir. Kabuk aywrma iglemi; bir

kabuk veya tohum ayirici tarafindan gergeklestirilir.

Yagi kolay sekilde ayirmak i¢in; kabuk kismi1 uzaklastirilmadan 6nce tohumun
inceltilmesi veya boyutunun kiigiiltiilmesi s6z konusudur. Inceltme islemi, ya yan
yana bulunan iki silindir iginden tohumun gecirilmesi ile ya da 5 tane silindirden
meydana gelen bir seri icerisinden gegirilmesi ile yapilmaktadwr. Bu islem
sonrasinda, tohumlar iki ayr1 faz i¢inde buhar gecirilen kazanlarda pisirilmektedir.
[k faz icin 88°C sicaklik kullanilirken, ikinci faz i¢in 110-132°C oraninda sicakliklar
kullanilmaktadir. Kullanilan ekstraksiyon metoduna gére tohumun nem miktar1 %3,6
olarak tespit edilmistir. Pisirme islemi, kazan ceperlerinde ¢atlaklarin olusmasina
sebep olur, bu da kazandan g¢eperlerinde catlaklara sebep olur, bu da kazandan yag
kagagina (sizma) yol agar, yag viskozitesi azalir, nem miktar1 kontrol edilir,
enzimlerin aktifligi yok edilir, mikroorganizmalar 6ldiiriiliir, gossipol bilesiginin

zehir etkisi giderilir ve fosfolipitler tutulmus olur.
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1.3.4. Gossipoliin kimyasal yapis1 ve ozellikleri

Gossipoliin kimyasal yapis1 ilk defa 1938 yilinda bildirilmis, daha sonra pek
cok arastirmaci tarafindan konu ile ilgili yapilan ¢aligmalar son ucunda gossipoliin

kimyasal yapisi tekrar ortaya konulmustur. Gossipoliin Kapali formiilii C3oH3,0g *dir.

Gossipol, fenolik binaftalen tiirevleri bulunan, giiglii asidik reksiyon veren
kimyasal bir maddedir. Yapisindaki fenol gruplar1 kolayca tepkimeye girerek, ester
ve eter bilesikleri olusturur. Aldehit gruplart aminler ile tepkimeye girer. Schiff
bazlarini sekillendirir. Gossipol, genellikle polar ¢oziiciilerde ¢oziinmekle birlikte, su
ve hekzanda ¢oziinmez. Fiziksel olarak sar1 renk veren kimyasal yapisi pargalanir.
Pamuk c¢ekirdeginde bulunan gossipol toksik bir madde olup, ¢igit kiispesindeki
proteinle baglandiginda ham pamuk yagina ¢ok az miktarda geger. Gossipol; ‘baglt’
ve ‘serbest’ olmak tizere dogada iki sekilde bulunmaktadir. Bunlar igerisinde etkin
olani serbest seklidir. Gossipol dogada ‘+’ ve ‘-’ izomer seklinde bulunur. Biyolojik

29 ¢¢

olarak daha aktif ve dolayis1 ile daha toksik olan izomer formudur. Bagh
gossipolin toksik etkisi, serbest gossipole gore ¢ok azdir. Kimyasal yapisi kesin

olarak bilinmemekle birlikte kabul edilen yapis1 sekil 1.7.’de gosterilmistir.

CHa HaC CHs

CHa : H4C
Sekil 1.7. Gossipol Bilesiginin Kimyasal Yapisi
Gossipol bilesiginin toksitesi;

* Gossipolun formu (serbest veya bagl),
* Tiiketilen miktari,

% Pamuk tohumunun ¢esidi,
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* Diger besleme faktorleri

* Stres gibi birgok faktore baghdir.

Gossipol kolayca reaksiyona girebilen bir maddedir. Ozellikle agir metallerle
birlesmek sureti ile besleme fizyolojisi yoniinden etkin olmayan bilesikler olusturur.
Gossipoliin bu ozelliginden yararlanmak suretiyle onu yem igerisinde etkisiz hale
getirmek ve bu sekilde viicuttan disariya atilmasini saglamak miimkiindiir.

Pamuk tohumunun 1s1l isleme tabi tutulmasi gossipoliin bagl forma gecirilmesi
icindir. Bu esnada gossipoliin serbest formu ile lisin ve arginin amino grubu veya
sisteinin tiyol grubu etkileserek gossipolii baglamaktadir. Boylece serbest gossipoliin
diizeyi %0,04 altina diismekte ve olusan konjiige bilesikler ¢6ziinmez, sindirilemez,
polimerize Uriinlere dontisiir. Proteinler baglanir, lisin ve arginin gibi amino asitlerin

etkinligi diiser.

Pamuk tohumu ve frilinlerinin igerdigi gossipol bilesiginin olumsuz etkisi,
genel olarak; istahta azalma, agirlik kaybi, nefes almada zorlanma ve Kkalp
calismasinda diizensizlikler, 6liim, dolasim bozuklugu ve kanm oksijen tasima

kapasitesinin diigmesi seklinde ortaya ¢ikar (Ustaoglu, 2007).

Pamuk tohumundaki gossipol, pigmentler seklinde pamuk bitkisinin toprak {istii
organlarinda ve tohumlarinda bulunmaktadir. Bu pigmentler pamuk bitkisini bazi
zararlhlara kars1 korumakta, ancak tohumlarm insan ve hayvan beslenmesinde kullanimini
smirlamaktadir. Tohumun bu 6zelliginin etkisini azaltarak insan ve hayvan
beslenmesinde kullanim olanagini artirmak igin, gossipollii bitki ve gossipolsiiz tohum

ozelligine sahip bitkiler elde etmek amaciyla ¢esitli ¢alismalar yapilmistir.
1.3.5. Pamuk yagimin Tiirkiye ve diinyadaki 6nemi

Giliniimiizde 69 iilkede tarimi yapilan pamuk yagi, 2014 yilinda alinan verilere
gore, diinyada itretimi 192 milyon ton olup bunlarin yaklasik 9%92’si yagh
tohumlardan, %2’si ise hayvansal yaglardan elde edilmektedir (Arioglu). Pamuk
tohumu tiretimi en fazla Hindistan’da yapilmaktadir. Hindistan, pamuk yagmi gidada
diger yaglara oranla daha fazla tercih etmektedir. Pamuk tiretimi Hindistan’dan
sonra, ABD, Cin, Brezilya, Ozbekistan gelmektedir. Tiirkiye Uretim ve tiiketim

acisindan listelerde 15. siradadir. Ulkemizde pamuk Giineydogu Anadolu, Cukurova
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ve Antalya da iiretilmektedir. Son yillarda Giineydogu Anadolu Bolgesinde GAP

projesi tesvikiyle giderek artmaktadir.

Pamuk; iiretimi, ticareti ve endiistrisiyle Tiirkiye ekonomisi agisindan daha

biiyiik 6neme sahiptir. Pamuk iiretim degeri, ihracat getirisi ve tekstil sanayinin ham

maddesi olmasi yaninda, ¢ir¢ir, yag, yem ve seliiloz sanayi gibi farkli sanayi dallar1

icin de

ham madde olmasi ve alanlarda istihdam olusturmasi agisindan diinyada

oldugu gibi iilkemiz tariminda da vazgecilmezler arasindadir. Nitekim Tiirkiye’de

tiretimi yapilan lif bitkileri ekim alanlarinin %98,5 gibi biiyiikk kismin1 pamuk bitkisi

almistir.

Cizelge 1.7. Yagli Tohumlar ve Yaglarin 2011 ve 2012 Yillarinda Uretim Tonaj Miktarlar1

USDA rakamlari kullanilarak 2011/12 ve on yil dnce yaglh tohumlarn, sivi yaglarin ve yemeklik yaglarin iiretimi. Veriler
milyon ton (mt) cinsinden ifade edilir.
2001-2002 2011-2012

Tohumlar Swiyag Yemeklik Tohumlar | Swiyag Yemek
Soya 184,80 28,90 124,90 238,70 42,44 179,40
Pamuk 46,60 5,30 15,80
Yer Fistigi 35,30 5,10 6,20
Aygicegi 21,40 7,40 8,30 33,50 15,10 13,10
Kolza(kanola) 36,00 13,10 19,90 61,60 24,30 35,80
Palm kernel 13,30 5,90 7,00
Hindistancevizi 3,20 5,50 3,60 1,90
Zeytin 3,40
Palm 25,30 50,70
Balik 5,80 4,50

Cizelge 1.8. Tiirkiye ve Diinyada Pamuk Yag: Uretim Miktar: (1000 ton) (International Cotton

Advisory Committee, 2019)

[ULKELER | 2012113 | 2013/14 | 2014/15 | 2015116 | 2016/17 |
CiN 7,600.0 7,000.0 6,600.0 5,200.0 4,900.0
HINDISTAN ~ 6,290.0 6,766.0 6,562.0 5,746.0 5,865.0
PAKISTAN 20020 207571 230503  1,537.0 1,663.0
ABD 3769.65 281058 355302 280601 37383
TURKIYE 745.0 688.0 720.0 640.0 703.05
BREZILYA  1,310.3 1,734 1,562.8 1,289.2 1,529.5
AFRIKA 5,31 8,74 18,35 10,09 15,52

1.4. Pamuk Yag@1 Vinterizsayonu

Yaglarda vinterizasyon islemi mumsu maddelerin uzaklastirildig1 rafinasyon

basamagidir. Mumsu maddeler, uzun zincirli doymus yag asitleriyle(Cz - Cs2),
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uzun zincirli yag alkollerinin (Cy4—Cyg) esterlesme iiriinleri olan vaks bilesikleri

(C36—Cysg) olarak bilinmektedir.

Vaks bilesikleri yagli tohumlarda dogal olarak bulunmaktadir. Fakat kabuktaki
miktarlar1 daha fazladir. Kabuktaki vaks tohumun kurumasini 6nler. Yagh tohumun
orijinine bagli olarak kabuktaki vaks miktar1 %1,5-3 arasinda degisiklik
gostermektedir. Yagli tohumlarin ¢ogu yiiksek yag verimi i¢in kabuguyla birlikte bir
cozgenle ekstraksiyon islemine tabi tutulur. Yagl tohumun presyonu ya da ¢6zgenle
ekstrakte edilmesiyle birlikte kabuktaki vakslar yaga gecerler. Yagdaki miktarlar1
tohumun c¢esidine, orijinine, yaglh tohumdan uzaklastirilan kabuk miktarina,
uygulanan isleme teknigine ve sicakliga bagli olarak degismektedir(Carelli ve ark.,,
2002). Ham aygicegi yaginin vaks igerigi %0,02-0,35 arasinda degisiklik gosterirken,
rafine edildikten sonra %0-0,06’ya diismektedir (Martini ve An, 2000) (Carelli ve
ark.,, 2002). Misirozii yagmin ortalama vaks igerigi 150-500 ppm arasinda
degisiklik gosterirken kanola yagmin vaks igerigi ise 100-200 ppm arasinda
degismektedir (Hamm ve ark.,, 2013). Zeytinyaginin ortalama vaks igerigi ise 350
ppm’i gegmez (Boskou, 1996). Sogukta berrakligini koruyan yag elde etmek igin
yagin vaks igerigi 10 ppm diizeylerine diistiriilmelidir (Hamm ve ark., 2013). Ham

Pamuk yaginda vaks miktar1 %0,07 civarmdadir.

Vinterizasyon islemi degumming islemi ile baglantilidir. Iyi bir vinterizasyon
islemi i¢in gumlarin vinterizasyondan once uzaklastirilmasi gerekmektedir. Gumlarin
varhig1 kristallerin olusumunu etkilemekle  birlikte  filtrasyon  hizmi1  da
diisirmektedir. Bu sebeple vinterizasyon islemi degumming isleminden sonra

yapilmaktadir (Leibovitz ve Ruckenstein, 1984).

Vinterizasyon islemi sirasiyla sogutma, kristalizasyon ve filtrasyon olmak

iizere lic asamada gergeklesmektedir.

1.5. Biyodizel

Biyodizel, pamuk yagi, soya yagi, kanola yagi, aspir yagi, ay¢igek yagi gibi
yagli tohumlardan elde edilen bitkisel veya hayvansal yaglardan bir katalizor

ortaminda esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilir.
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Bitkisel ve hayvansal yaglar, bu reaksiyondan sonra yag asitleri metil ester
formuna gecer, kimyasal olarak ise; uzun zincirli yag asidi mono alkil esteri olarak

da adlandirilabilir.

Biyodizel dizel yakitlara alternatif olarak bitkisel ve hayvansal yaglardan
iiretilen bir biyo yakittir. Yenilenebilir olmasi, toksit etki birakmamasi ve diigiik

emisyon 0zelligi sayesinde ¢evre dostu bir yakittir.

Biyo kelimesi yakitin yenilenebilir oldugunu, dizel kelimesi ise dizel yakit

olarak kullanilabildigini gosterir.

Glinlimiizde yasanan iklim degisikligi, buzullarin erimesi, sera etkileri
nedeniyle insanlarin daha cevreci yakitlarm tiikketimi ve tiiretimini hizla hayata
gecirmistir. Yasanan bu iklim degisiklikleri sadece havanin degil suyun da kalitesini

diistirmektedir (Krawczyk, 1996).

Biyodizel petrol igermez fakat saf olarak veya petrol kokenli yakitlarla degisik
oranlarda karistirilarak dizel motorlarda kullanilabilir. Saf biyodizel ve dizel-
biyodizel karisimlar1 dizel motorlarda, motor {izerinde herhangi bir modifikasyona
gerek kalmadan kullanilabilir (Kilingli, 2011).

1.5.1. Biyodizelin Diinyadaki ve Tiirkiye’deki durumu

1900 yillarinda yerfistig1 yagi ile tretilen yakit, Rudolf Diesel tarafindan
tasarlanan motorda kullanilmistir. Rudolf Diesel “bitkisel yaglarin 6nemli bir motor
yakit1 oldugunu, bugiin i¢in 6nemsiz olsa da ileride 6nemi anlasilacaktir” seklinde
biyodizelin Onemine vurgulama yapmis ve fistikk yagmi yakit amach olarak
kullanmistir. Diesel’ in bu c¢aligmalarimi yaptigi yillarda petrol fiyatinin diisiik
olmas1 ve alternatif yakita ihtiyag duyulmadigr icin konunun Onemi pek

anlagilamamis ve biyodizelin gelisimine engel olmustur.

Biyodizelin, 2. Diinya savasi siralarinda bitkisel yaglardan {iretilip
kullanildigina dair resmi belgeler arastirmacilar tarafindan bulunmustur (Knothe,

2001).

Biyodizel, biiylik dlciide AB kurumlarindan gelen olumlu sinyallere cevap

olarak 1992'den bu yana Avrupa Birligi'nde endiistriyel olgekte iiretilmektedir.
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Bugiin, AB'de yilda 6.100.000 tona kadar biyodizel iireten yaklagik 120 bitki
bulunmaktadir. Bu bitkiler ¢ogunlukla Almanya, italya, Avusturya, Fransa ve

Isvec'te bulunmaktadir.

Biyodizel kullanimini tesvik etmek ve diizenlemek icin 6zel mevzuat
Avusturya, Fransa, Almanya, Italya ve Isve¢ dahil olmak iizere ¢esitli iilkelerde

yiirlirliktedir.

AB ayrica, kalite ve performans: gilivence altmma almak icin CEN

Standardizasyonuna (EN14214) uygun olarak kat1 kurallar yaymnlamstir.

Cizelge 1.9. 2016 Y1li Verilerine Gore Biyodizel Uretim Ton Miktar

Ulkelere Goére 2016'da Uretim

ULKE TON *
Avusturya 302
Belcika 459
Bulgaristan 39
Hirvatistan 13
Kibris 0
Cek Cumhuriyeti 193
Danimarka / Isveg 421
Estonya (0]
Finlandiya* 428
Fransa 1703
Almanya 3017
Yunanistan 138
Macaristan 75
irlanda* 27
italya 503
Letonya 60
Litvanya 102
Liksemburg 0
Malta 1
Hollanda* 1389
Polonya 779
Portekiz 271
Romanya 163
Slovakya 125
Slovenya 0
ispanya 1105
UK 263
GENEL TOPLAM 11576

* Veriler biyodizel Uretim ton miktarini géstermektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Sunulan tez c¢aligmasina hazirlik olmasi ve tez siiresi boyunca yapilan
calismalara yon vermesi agisindan edinilen kaynak aragtirmasima ait bilgiler asagida

Ozetlenmistir.

Pamuk yagi, pamugun bir yan {iriinii olup; Gossypuum hirsutum (Amerikan)
veya Gossyypium barbadense tohumlarindan elde edilen, karakteristik tadi ve kokusu
olan, olduk¢a koyu renkli (kirmizi-kahverengi) bir yagdir (Cottonseed and It’s
Products, 10th Edition).

Ham pamuk yagi, mumsu maddeler, yag asitleri, gliseritler, fosfatitler,
steroller, tokoferoller, hidrokarbonlar, pigmentler (gossipol ve klorofil) gibi pek ¢ok
bilesigi bilinyesinde bulundurmaktadir. Ham yag ig¢inde bulunan bu bilesiklerin
miktar1 ve cinsi pamuk bitkisinin yetistirildigi toprak yapisina ve iklim sartlarina,
pamuk tohumlarmin depolama sartlarma ve islenmesine bagli olarak degisim
gostermektedir. Bu bilesiklerden bir¢ogu ham yagda safsizlik olusturdugundan
varliklar1 istenmez. Yagda varliklar1 istenmeyen bu bilesiklerin ham yagdan
uzaklastirilmasi, yagimn trigliserit yapisini bozmadan ve antioksidan (oksidasyonu
Onleme) gorevi yapan ve E vitamininin sentezlendigi oncli molekiiller olan dogal

tokoferollere zarar vermeden gerceklestirilecek bir rafinasyon prosesine baghdir

(Nas, S, 2001).

Yemeklik yaglarda bulunan dogal antioksidanlar arasinda, susam yagindaki
sesamol ve pamuk c¢ekirdeginde bulunan gossipol de yer almaktadir. Sesamol
bilesigi, susam yagimnin sabunlagsmayan fraksiyonundaki fenolik glikozit olan sesamin

ve sesamoliin hidrolizinden meydana gelmektedir (Emanuel ve ark., 1967).

Pamuk tohumunun ve diger {lriinlerinin (yag, kiispe, kapc¢ik) yem olarak
degerlendirilmesinde g6z 6niinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir nokta, icerdigi
gossipol maddesidir. Gossipol toksisitesi; gossipolun formu (serbest veya bagl),
tilkketilen miktar, pamuk tohumunun cesidi, diger besleme faktorleri ve stres gibi

bir¢ok faktore baghdir (Ustaoglu, 2007).

Gossipol kolayca reaksiyona girebilen bir maddedir. Ozellikle agir metallerle

birlesmek sureti ile besleme fizyolojisi yoniinden etkin olmayan bilesikler olusturur.
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Gossipol’un bu 6zelliginden yararlanmak suretiyle onu yem igerisinde etkisiz hale
getirmek ve bu sekilde viicuttan disariya atilmasini saglamak miimkiindiir (Ustaoglu,
A., 2007).

Yagl tohumlarin (cogunlukla aygigek ¢ekirdegi, misirdzii ve pamuk c¢ekirdegi)
kabuklarinda dogal olarak bulunan vakslar karbon sayilar1 36-50 arasinda degisen,
uzun zincirli yag asitleri ile uzun zincirli yag alkollerinin ester bagi yaparak
olusturdugu bilesiklerdir. Vaks esterleri, bitkisel yaglarin sabunlagsmayan kisminda
bulunurlar ve yagda diisiik ¢oziiniirliige sahiptirler (De Morais Coutinho ve ark.,
2009; Hamm ve ark., 2013) Erime noktas1t sicakliklar1 70°-80°C arasinda
degismektedir (Martini ve An, 2000). Coziinen vakslar (karbon sayilar1 40’dan daha
az olanlar), kismi ¢6ziinen vakslar (karbon sayilar1 40 ve 42 arasinda olanlar) ve
kristallesebilen vakslar (karbon sayilar1 44’den daha fazla olanlar) olarak yagda
¢ozliniirliiklerine gore lige ayrilmaktadirlar (Rafl ve ark., 2008). Vakslar, bitkisel
yaglarin kalite ve stabilitesini etkileyen minGr bilesenlerdir Vakslar, kristalizasyona
egilimli, 40°C’nin {iistiinde polar olmayip ancak lipofilik 0Ozelliktedirler. Fakat
40°C’nin altindaki sicakliklarda, zayif hidrofilik o6zellikle birlikte kristal yapi
kazanirlar (Martini e An, 2000)Bitkisel yaglar rafine edildikten sonra ortam
sicakliginin altinda depolandiklarinda, vakslar kristalleserek yagda bulanikliga
neden olurlar bu yiizden vaks igerigi bitkisel yaglarda 6nemli bir kalite parametresi
olarak kullanilmaktadir (Reiter ve Lorbeer, 2001; Martini ve Afion, 2003; De Morais
Coutinho ve ark., 2009; Hamm ve ark., 2013). Yaglar vinterize edilerek vakslar
uzaklastirilmakta boylece diisiik sicakliklarda bulanik goériinlime sahip olmalari
engellenmektedir. Ancak yagdaki vaks miktarlar1 %0,02-0,35 araligindadir ve diisiik

oldugundan uzaklastirilmalar1 zordur.

Giliniimiizde, yagli tohumlarin kabuklarindan ekstrakte edilen dogal vakslar
kozmetik, gida, kagit sanayi, eczacilik, mum, boya, kibrit, miirekkep ve havai fisek

gibi bir¢ok maddenin yapiminda kullanilmaktadir(Batimler ve ark,, 2007).

Bitkisel yaglardan vaks esterlerinin ayrilmasinda, Yiiksek Basin¢gli Sivi
Kromatografisi-Gaz Kromatografisi (HPLC-GC), Kolon Kromatografisi, Yiiksek
Basingli Sivi Kromatografisi, Kati-Faz Ekstraksiyonu-Gaz Kromatografisi gibi
teknikler uygulanmistir. Bu tekniklerin higbirisi vaks esteri fraksiyonunun

sabunlastirilmasint  gerektirmemistir. Bu yiizden vaks esteri, yapisinda higbir



28

degisiklik olmaksizin belirlenebilmektedir. Bu analitik metotlar, vaks esterlerinin,
karbon atomu sayisimna ve doymamislik derecesine gore izolasyonuna ve miktarmnin
belirlenmesine olanak saglamaktadir. Ayrica yiiksek kaliteli yaglara ucuz yag
karistirarak yapilan tagsisin belirlenmesinde vakslardan yararlanilmaktadir (Reiter ve
Lorbeer, 2001).

Vakslar, tohumun orijinine bagli olarak kabuk ylizeyinde %3’e varan
konsantrasyonlarda bulunmaktadirlar. Tohumu kurumaya karsi korurlar. Vakslar yag
ekstraksiyonuna ve kabuk aymrma isleminin derecesine bagli olarak yagla birlikte
ekstrakte edilirler(Martini ve An, 2000; Batimler ve ark, 2007). Duyusal 6zellikler
bakimindan yiiksek kaliteli yag eldesi ve diisiik vaks icerikli bir yag eldesi i¢in
cekirdek islenmeden 6nce kabuklarmin ayrilmasi gerekmektedir (Raf3 ve ark., 2008).
Boylece yiiksek protein ve diisiik lif icerikli kiispe elde edilir ve vidali presin
asmnmast engellenmis olur (Baiimler ve ark., 2007). Kabuk ayirma esnasinda
kabugun tamami uzaklastirilamayip biiyiik bir ¢ogunlugu cekirdek igine yapisik
kalirsa yagdaki vaks icerigi de buna bagl olarak yiiksek olur. Sonug olarak yagdaki
vaks icerigi, tohum ¢esidi ve orijinine, ¢cekirdegin yetistirildigi cografi bolgeye, iklim
sartlaria, tohumun saklanma kosullarina, uzaklastirilan kabuk miktarma, sicakliga,
¢ozgen tipi ve uygulanan teknolojiye bagli  olarak degisiklik gostermektedir
(Moulton, 1988; Carelli ve ark., 2002; Baiimler ve ark., 2007).

Rafine yaglarda bulanikliga sebep olan bilesiklerin ortak 6zellikleri, normal
sicaklik ortaminda kristalize olabilmelerine karsin, yapilarmin farkli olmasidir.
Ornegin, pamuk yagmin bulanmasi, igerdigi doymus yapidaki trigliseritlerden
kaynaklanirken, aycicegi yaginin bulanmasi, tohum kabugundaki bitkisel mumlarin
yagda c¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, pamuk yagi en az 0°C’ye
sogutularak icerdigi doymus trigliseritlerin kristalizasyonu saglanirken, aygicegi
yagmnin 4°C’ye kadar sogutulmasi, tiim bitkisel mumlarm kristalizasyonu i¢in yeterli
olabilmektedir Vinterizasyon islemi notralizasyon ve degumming islemleri ile
baglantilidir. Vakslari saran gumlarin varligi vinterizasyon islemini giiglestirmektedir
(Batimler ve ark., 2007). Etkin bir vinterizasyon islemi i¢in, vinterizasyondan 6nce
gumlarin giderilmesi gerekmektedir. Yagda bulunan gumlar, kristallerin olusumunu
ve olusmus kristallerin stabilitesini etkiler. Ayn1 zamanda filtrasyon hizim1 da

diistirirler. Bu sebeple vinterizasyon islemi, degumming ve agartmadan sonra
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deodorizasyondan oOnce uygulanmaktadir (Leibovitz ve Ruckenstein, 1984).
Arjantin’de vakslar degumming islemi esnasinda fosfatidlerle birlikte ayni anda
uzaklastirilmaktadir (Batimler ve ark., 2007). Tirkiye’de de bazi isletmelerde bu
uygulamaya ge¢ilmistir. Degumming isleminde fosfatidlerin hidratasyonu diigiik
sicaklikta (15-20°C) gerceklesir. Bu da vakslarin bir kismmin katilasmasina sebep
olur. Santrifiij islemiyle gumlarla birlikte kristalize vakslar da ¢oker fakat bu islem
vakslar i¢in ¢ok etkili degildir, ¢ogu yagda kalir. Yagin soguga dayanikliligi azalir.

Ayrica bu sekilde ayrilan vakslarin ticari amagh kullanimi uygun degildir.

Yaglarn yiiksek setan orani, uzun indiiksiyon periyodu, diisiik viskozite, diisiik
donma noktas1 ve diisiik akma noktasinin degerlendirilmesi sonucunda; misir, kolza,
susam, pamuk tohumu ve soya yaglarmin bu 6zelliklere gére en iyi birlesimine sahip

oldugu tespit edilmistir (Goering ve ark.,)

Bitkisel yaglarin dizel yakitina alternatif olarak kullanilma yontemlerini ve
Tiirkiye agisindan alternatif yakit olarak Onemi incelenmistir. Bitkisel yaglarin
olumsuz ozelliklerinin siralamasi; Viskozitelerinin yiiksekliginin kullanimdaki en
biiyiik engel oldugu, yiiksek viskozitenin enjeksiyon sirasinda damlacik boyutunu
biiyiittiigii bunun da yanmayi engelledigi, yanmanin tam olmayis1 yanma odasinda
karbon birikmelerine, yanmamis yakitin yaglama yagina karismasimna ve bdylece
yagin seyrelmesine neden oldugunu, yanma odasinda biriken yakitin enjektor
tizerinde koklasma olusturdugunu, bitkisel yaglarm doymamishk derecelerine gore,
motorun yaglama yaginda farkli oranlarda polimerleserek yagin viskozitesini
artirdigini, bunun da motorda arizalara yol actigini, bitkisel yaglarm diisiik
sicakliklarda katilagma egilimi gosterdigini, bunun giderilmesi i¢inde dizel yakiti ile

karigtirma veya 0n 1sitma uygulamak gerekmektedir (Giirtuna ve ark., 1989)

Avrupa'da uzunca bir siiredir gelisme ve ticari kullanimla birlikte, biyodizel,
dizel motorlar igin yakit olarak degerini kanitlamustir. Uriin kiikiirt ve aromatik
icermez ve yenilenebilir kaynaklardan elde edildiginden, karbondioksit
emisyonlarmin omriinii geleneksel dizel yakitlara kiyasla neredeyse% 70 oraninda
azaltir. Dahasi, son Avrupa diizenlemeleri dizel yakitindaki kiikiirt icerigini 2005
yilinda 50 ppm'den daha fazla olmayacak sekilde sinirlamistir. Dizel harmanlarinda

yiizde bir ila iki seviyelerinde biyodizel ilavesinin, motor enjeksiyon sistemleri
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iizerindeki asmmay1 Onleyici bir eylemle yaglanmanm geri kazanilmasinda yararl
etkisi vardir. Bitkisel yaglardan yag asidi metil esterleri liretmek icin birkag ticari
islem gelistirilmistir ve giiniimiizde mevcuttur. Bu islemler, geri doniisii olmayan

atik iirlinler olusturan kostik soda veya sodyum metilat gibi bazik katalizorleri tiiketir
(Hillion ve ark., 2003).

Cizelge 2.1. TS EN 14214 Yag Asidi Metil Esteri (yame/biyodizel) 6zellikleri

IC5 75.180.20 TS5 EM 14214:2012+41:2014-04
EN 14214:2012+A1:2014

Gizelge 1 - Genel olarsk uygulsnabilir dzeliker ve densy yintemlen

P . Smurlar Deney yontemi *
Ozellik Birim Enaz |Engok {Madde 2)
YAME icerigi % (m/m) 26,5 - EM 14103
Yogunluk b, 15 °C'ta kgim? &80 800 |[EMISO 3675°
EM IS0 12185
Viskozite 9, 40 °C'ta mm3's 3.50 500 |[EMISO 3104
Parlama noktas ® *C 101 - EN IS0 2718 %!
EM IS0 3678 @
Setan zayi= w0 - 51.0 - EN 150 5185
Bakir serit korozyonu (50 *C'ts 3 h) Derece Sinif 1 EN IS0 2160
Cksitlenme karatihd, 110 *C'ta h 8.0 - EM 14112°¢
Figeen 157511
Asit sayis mg KOH/g - 0,50 |EN 14104
Iyat sayis giyotf100 g - 120 |EM 14111°¢
EN 18300
Limchenik asit metil ester % (m/m) - 120 [EN 14103
Coklu doymarmis (% 4 gift bagi alzn) metfl estarler % (m/m) = 1.00  |EN 15778
Metznal izerigi % (mJm) - 020 [EN 14110
Meonogliserit icengi % (mJm) - 0,70 EN 14105
Digliserit igarigi % (mJm) - 0,20 |EN 14105
Trigliserit izerigi % (mJm) - 020 [EM 14105
Serbest gliserol % (mJm]) - 002 |EN 141056¢
EM 14108
Toplam gliseral % (m/m) - 025 |EN 14105
Su igerigi mgkg - 500 [EMIS0 12937
Toplam kirilik migkg - 24 |eytzsaz F
silirmig matin - |
Silfatlanmiz kil icerigi % (mJm) - 0,02 |50 3887
Kiikiirt igarigi mg'kg - 10,0 |EMISO 20846«
EM 150 20834
EN 150 13032
Grup | metaller {Na+k) ® migkg - 50 Fou |EN 14108°¢
1 EM 14109
EM 14538
Grup |l metaller (Ca+hg) mgkg - 5.0 EM 14538
Fosfor igerigi mgkg = 4pF0 [EN 14107¢
TR | S YRTOR RS
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3.MATERYAL VE YONTEM

Deneyler i¢in kullanilan tim kimyasal maddeler Merck ve Sigma-Aldrich

firmalarindan temin edilmis, kimyasallar GC safliktadir.

3.1. Materyal

Bu calismada kullanilan Notr Pamuk yagi Aves Enerji Yag ve Gida San A.S.

firmasindan temin edilmistir. Kullanilan Pamuk Yaginn;
FFA degeri : 0,1 %oleik asit

Nem degeri : 9%0,032

Yogunluk (20 °C) : 0,923

Iyot Sayis1 ( Wijs) : 120

Sabun Miktar1 (%om/m) : O’dur.

Deney sicaklik kontrolii 210 °C ye kadar l¢iim yapabilen 1 °C hassasiyetli
termometre ile yapilmistir. 0,0001 g hassasiyetli terazi ile tartim yapilmistir.
Monogliserit, digliserit ve trigliserit dl¢timlerini yapmak i¢in Agillent Marka GC-
MS cihaz1 kullanilmistir. Deneyler, 1500 mL hacimli agz1 silifli alt1 diiz balon, 500
°C ye kadar 1sitabilen manyetik karistirici kullanilarak reaksiyonu gergeklestirilmek

iizere geri sogutucu altinda yapilmaistir.

3.2. Metot

Monogliserit, digliserit ve trigliserit dl¢limlerini yapmak i¢in Agillent Marka
GC-MS cihazi kullanilmigtir. Analizler EN 14105 metoduna gore yapilmistir. Kolon
ozellikleri; DB-5ht, 400 °C : 15m x 32mm x 0,1 um filmdir(part no. 123-5711). FID

dedektor kullanilmustir. |

Kolon sicaklig1 50°C de 1 dk tutulur, Sicaklik 180°C’ye kadar 15°C/dk olacak
sekilde programlanir, sonraki sicaklik yiikseltme adimi 230°C’ye kadar 7°C/dK,
310°C’ ye kadar 10°C/dk olacak sekilde programlanir ve son sicaklikta 15 dk
bekletilir. Dedektor sicakligr 380°C, kolon tastyict gazi hidrojen ya da helyumdur.
Tastyic1 gaz basinc1 80kPa; enjekte edilen hacim 1 pl dir.
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Analizi yapilacak olan biyodizel numunesinden 10 ml’lik amber viale hassas
tartida 100 mg numune tartilir. Bir mikro enjektor kullanarak; 80 pl 1,2,4-Biitantriol
stok soliisyon 10 ml’lik viale eklenir. Uzerine 200 pl standart gliserit stok ¢ozelti,
200 pl pridin, 200 pl MSTFA eklenir, vialin kapagi kapatilir ve hizlica calkalanir. 15
dk oda sicakliginda bekletilir, bekleme siiresi doldugunda 8 ml n-heptan eklenir ve
vialin kapagi kapatilarak analiz numunesinin homojen olmasi i¢in vial asag1 yukari

yonde calkalanir. Analiz i¢in 1pl numune cihaza enjekte edilir.
Hesaplama % (m/m);
M= (Amono/Amonoci9) X (Mmonoc19/m) X 100
D= (Abi/Apicss) X (Mpicss/m) x 100
T= (ArrilAtrics7) X (M1rics7/m) x 100
Burada, M,D,T sirasiyla Monogliserit, Digliserit ve Trigliserittir.
Awono, Api,, Atri mono,di ve trigliseritin toplam alanini ifade eder;
Awmonoc1e, monogliserit standart madde alanini ifade eder;
Mwmonoc1e, monogliserit standart madde agirligimi ifade eder(mg);
Api digliserit standart madde alanmi ifade eder;
Mbicss, digliserit stanadart madde agirligini ifade eder (mg);
Ay trigliserit standart madde alanini ifade eder;
Mbpicss, trigliserit standart madde agirligini ifade eder (mg);
m, numune agirligini ifade eder (mg).
Toplam Gliserol = G + 0,255M + 0,146D + 0,103T
G : gliserol % miktaridir.

Pamuk yag1 metil esteri elde edilmesinde transesterifikasyon yOntemi
kullanilmistir. Bu islem sirasinda degisen sicaklik, siire ve katalizor orani ¢izelge da

verilmistir. Kullanilan yag miktar1 1000 g olarak alinmuistir. Alkol/yag orani 1:5 dir.
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Biyodizel optimum degerlerin saptanmasinda kullanilan 3 degisken faktor

Cizelge 3.1. de verilmistir.

Cizelge 3.1. Biyodizel Optimum Degerlerin saptanmasinda Kullanilan 3 Degisken Faktor

Sicaklik 50 55 60 65 704
stire(saat) 2 2,5 3 35 4

Sodyum

metoksit 2,5 3 35 4 45

miktari

Notr pamuk yagi, ¢izelge 3.1. de verilen parametrelere gore ; siire, sicaklik ve
sodyum metoksit miktarini (katalizor) degistirilerek bir dizi deney geri sogutucu,

magnetik karistirici, balik, erlen mayer, ayirma hunisi ve spor kullanilarak tasarlanan

sistemde yapilmistir.
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Sekil 3.1. Transesterifikasyon Reaksiyonun Gergeklestigi Sistem ve Faz ayrimlari

Reaksiyon baglatilmadan once alkol ve katalizor kapali bir kapta (500 ml erlen

mayer veya balon jojede) c¢oziiniinceye kadar manyetik karistiricida 30°C’de
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wisitilarak karigtirilir. Daha sonra notr pamuk yagi deney hangi sicaklikta yapilacaksa
(50, 55, 60, 65, 70) 1s1 probu ile kontollii sistemde 1sitilir. [stenilen oranda katalizor
ile hazirlanan sodyum metoksit ortama eklenerek reaksiyon baglatilir. Deney kapali
ve geri sogutucu altinda yapilir. Siire deney ¢izelgede verilen verilere gore belirlenir

(2 saat, 2,5 saat,3 saat, 3,5 saat ve 4 saat).

Deneye baslamadan once dikkat edilmesi gereken hususlar vardir. Bunlar;
kullanilacak pamuk yagmin analizleri, deneye baslamadan 6nce yapilmalidir ve
uygun olup olmadig1 kontrol edilmelidir. Analiz yapilan pamuk yag1 sonuglar1 uygun
olmasi halinde reaksiyon baslatilabilir. Degerlerin uygunsuzlugu durumunda

istenilen verim elde edilemez veya reaksiyon gerceklesmez.

Pamuk yagi nem degeri %0,05 in altinda olmalidir. Rutubet muhtevasi,
reaksiyon sirasinda yagm sabunlagsmasina neden olur ve transesterifikasyon islemi

gergceklesemez.

Pamuk yagi FFA degeri yiiksek ise, reaksiyon icin gerekli olan katalizor
serbest yag asitleriyle reaksiyona girecek ve transesterifikasyon reaksiyonu

sonucunda istenilen verim elde edilemeyecektir.

Pamuk yagi deneye baslamadan 6nce muhakkak yapisinda bulunan vakslar
giderilmek {iizere vinterize edilmelidir. Vakslar esterlesme reaksiyonu bittikten bir
stire sonra bulaniklagsma ve dipte bulutsu bir goriiniim ortaya ¢ikmasina neden olur.

Bu durum ile kis aylarinda / soguk havalarda daha ¢ok karsilasilir.

Alkolle trigliseritlerin sodyum hidroksit katalizorii ile transesterifikasyon

mekanizmasi sekilde verilmistir;
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Alkolle trigliseritlerin sodyum hidroksit katalizorii ile transesterifikasyon
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Yiiksek Lisans tezi calismasi temel bulgular1 asagida Ozetlenmistir. Bu
caligmada sicaklik, siire ve katalizor degiskenlerine goére optimum degerler
saptanmustir. Sirasiyla 50°C, 55°C, 60°C, 65°C ve 70°C sicakliklarinda 2's, 2,5 s,3 s,
3,5 s ve 4 s siirelerinde ayrica sodyum hidroksit miktarlar1 2,5¢g, 39, 3,50, 4 g,ve 4,5¢

olarak verilen katalizorlerince deneyler ¢alisilmistir.

4.1. Sicakhga Bagh Doniisiim

Optimum reaksiyon sicakligmi belirlemek amaciyla diger parametreler sabit
tutularak (katalizor 3,5g ve zaman 3 saat olarak alinir) sirasiyla 50°C, 55°C, 60°C,
65°C ve 70°C sicakliklarinda denemeler yapilmistir. Yapilan bu denemeler
sonucunda sicaklia bagli degisim grafigi Sekil 4.1. sicakliga bagli doniisim

grafiginde verilmistir.

TRIGLISERIT
= DiGLISERIT
e MONOGLISERIT

50 55 60 65 70
SICAKLIK

Sekil 4.1. Sicakliga Bagli Mono, Di ve Trigliseritlerin Ester Doniigiimii

Sekil 4.1’de gosterilen grafik incelendiginde sicaklik arttikca mono, di ve
trigliserit  miktarmm  diistiigli, 60-65°C’den sonra yiikselmeye basladigi
goriilmektedir. Mono, di ve trigliserit miktar1 diistiikce metil ester yiizdesi artar,
istenilen min ester verim yiizdesi %96,5 dur. Bu veri géz oniinde bulundurularak
sekil 4.2 de verilen grafikteki egri yorumlandiginda max verim 60-65°C’ de elde

edildigi goriilmiistiir.



37

100 -~

88 - ——YAME

84 -

80 T T T T 1
50 55 60 65 70

SICAKLIK

Sekil 4.2. Sicakliga Bagli Yag Asit Metil Ester Doniigiimii

Sekil 4.2 de verilen grafikte goriildiigii gibi sicaklik arttikga mono, di ve
trigliseritlerin degeri diismekte ve buna bagli olarak i¢ ester degisiminin arttigi
gorilmektedir. 50°C de i¢ ester degisimi istenilen verimde elde edilemezken, 55°C
den sonra 55-65°C de arasinda en ideal degerin elde edildigi goriilmektedir (bu
sicakliklarda katalizor miktar1 3,5 g, siire 3 S olarak baz alinmistir). Bu verilere gore

sicaklik i¢in optimum deger 55-65°C oldugu saptanmustir.
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Sekil 4.3. 60°C de 3,5 g Katalizor Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde Edilen
Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.3.de 13-16. dk ¢ikan pikler monogliseriti ifade etmektedir. 23-
25 dakikalar1 arasinda alinan pikler digliserit, 31. dakikadan sonraki pikler ise
trigliseriti gosterir. 15.403, 25.163 ve 31.180 dakikalarinda ¢ikan pikler

sirastyla mono, di, ve trigliserite ait olan standart maddelerin pikleridir.
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Sekil 4.4. 60°C de 3,5 g Katalizor Ortaminda 2 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde Edilen
Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.4. incelendiginde, c¢ikan piklerin biiylikliigli reaksiyon
sartlarmin uygun olmadigint gdstermistir. Mono, di ve trigliserit in standart
madde piklerinin disindaki piklerin kiigiik ¢ikmasi beklenir. Fakat burada

beklenen karsilanamadi ve reaksiyon sartlarinin uygun olmadigi belirlenmistir.
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Sekil 4.5. 60°C de 3 g Katalizér Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde Edilen
Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.5 incelendiginde yukarida bahsetmis oldugumuz durumlarla
tekrar karsilagtigimiz gortilmiistiir. Reaksiyonun gerceklesmesi icin sartlar
yeterli gelmemis ve esterlesme gergeklesmemistir.
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Sekil 4.6. 60°C de 4,5 g Katalizor Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde Edilen

Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.6. incelendiginde standart maddeler disindaki pik alanlarinin

kiiglilmiis oldugunu gormekteyiz. Buna gore reaksiyonun gerceklesmesi igin

sartlarin uygun oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.7. 60°C de 3,5 g Katalizor Ortaminda 4 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde Edilen
Biyodizel Kromatogramlar1

Sekil 3.7 incelendiginde reaksiyonun gergeklestigi ve istenilen verimin

elde edildigi goriilmektedir.
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4.2. Katalizor Miktarina Bagh Degisim

Optimum katalizor miktarin1 belirlemek amaciyla diger parametreler sabit
tutularak (sicaklik 60°C, zaman 3 saat) sirasiyla 2,59, 39, 3,5 g, 49,ve 4,5g oraninda
katalizor ile tepkimeye girmesi saglanmistir. Yapilan denemeler sonucunda optimum

deger sekil 4.8. Katalizor Miktarina Bagh Doniisiim grafiginde gosterilmistir.

3,5 -

2,5 -

TRIGLISERIT

1,5 A S
=== D|GLISERIT

e MIONOGLISERIT
0,5 -

2,5 3 3,5 4 4,5
KATALiZOR

Sekil 4.8. Katalizor Miktarma Bagli Doniistim

Sekil 4.8° de verilen grafik incelendiginde katalizor miktarina bagh olarak
mono, di, trigliserit degisimi goriilmektedir. Katalizor miktar1 arttik¢a mono, di ve
trigliserit degerleri diismektedir. Katalizor miktar1 3,5g olan ¢alismada mono, di ve
trigliserit degerleri TS EN 14214 standartinda verilmis olan max limit degerlerine
uygun oldugu goriilmiistiir. Katalizér miktar1 arttikca mono, di ve trigliserit degerleri
bir miktar daha diismiistiir fakat, 3,5g katalizOr orani istenilen degerlerin elde
edilmesinde yeterli oldugu i¢in 3.5g iistii katalizor miktar1 sarfiyat fazlas1 olmaktadir.
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Sekil 4.9. Yag Asit Metil Esterinin Katalizér Miktarina Gore Degisimi

Yapilan denemeler sonucunda katalizor miktar1 arttikca i¢c ester degisinin
arttig1 gorilmiistiir. Ester doniisiimii arttikca monogliserit degerinin diistiigii yani;
yagin metil ester formuna doniistiigii saptanmustir. Sirastyla 2,59, 3g, 3,59, 49 ve
4,5¢g katalizor ile yapilan ¢alismalarda en uygun degerin 3,59 ile 4g katalizOr orani
ile en uygun verimde metil ester (biyodizel) elde edildigi saptanmustir. En diisiik
maliyetle en yiiksek verim i¢in optimum katalizor miktar1 3,5 g dir (bu denemelerde

sicaklik 60°C, siire 3 s sabit olarak baz alinmistir).
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Sekil 4.10. 50°C de 3,5 g Katalizér Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde
Edilen Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.10.

standartlarma ait olan piklerin diginda diger piklerin de alanlar1 biiyiik oldugu

incelendiginde reaksiyonun mono, di ve trigliserit

goriilmektedir, yeterli metil ester olusumu gerceklesememistir.
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Sekil 4.11. 60°C de 3,5 g Katalizor Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde
Edilen Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.11. incelendiginde mono, di ve trigliserit piklerinin alanlari
incelenmistir ve yeterli derecede ester doniisiimii oldugu goriilmiistiir.

Dolayisiyla reaksiyon sartlarinin uygun oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.12. 60 °C de 3,5 g Katalizor Ortaminda 2 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde
Edilen Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.12 incelendiginde reaksiyonun mono, di ve trigliserit standartlarina ait
olan piklerin diginda diger piklerin de alanlar1 biyiik oldugu goriilmektedir, yeterli

metil ester olusumu gerceklesememistir.
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Sekil 4.13. 70 °C de 3,5 g Katalizor Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde

Edilen Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.13 incelendiginde reaksiyonun mono, di ve trigliserit

standartlarina ait olan piklerin disinda diger piklerin de alanlar1 biiyiik oldugu

goriilmektedir, yeterli metil ester olusumu gerceklesememistir.
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Sekil 4.14. 60 °C de 3,5 g Katalizor Ortaminda 4 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde

Edilen Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.14. incelendiginde reaksiyonun gergeklestigi, uygulanan ve

reaksiyon sartlarinin yeterli oldugu goriilmiistiir.
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4.3. Reaksiyon Siiresine Bagh Doniisiim

Optimum reaksiyon siiresini belirlemek amaciyla yag/alkol orani, reaksiyon
sicakligi, katalizor tiirii ve miktar1 sabit tutularak (katalizor 3,5g, sicaklik 60°C) 5
adet deney yapilmistir. Bu asamada 2 s, 2,5 5,3 s, 3,5 s ve 4 s siiresince katalizor
ortaminda reaksiyona tabi tutulan pamuk yagi i¢in optimum reaksiyon siiresi

belirlenmistir. Sekil 4.13. Zamana Bagli Doniisiim grafiginde gosterilmistir.

3 -
2,5 -

2
1,5 - TRIGLISERIT

1 4 = DiGLISERIT
05 - —_— N\ = MONOGLISERIT

0 . . . . .

2 2,5 3 3,5 4
ZAMAN

Sekil 4.15. Zamana Bagli Mono, Di ve Trigliserit in Ester Dontigtimii

Sekil 4.15 de verilen grafik incelendiginde zamana bagh olarak mono,di, ve
trigliserit miktarmin diistiigii goriilmiistiir. 3 saate kadar miktarinda azalma
goriilmiis, 3 saatten sonra herhangi bir degisim olmamis sabit kalmistir. Bu verilere

gbre optimum reaksiyon siiresi 3 saattir.
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Sekil 4.16. Zamana Bagli Yag Asit Metil Ester Doniisimii

Sekil 4.16 da verilen grafik incelendiginde reaksiyon siiresi boyunca hizli bir
sekilde metil ester doniisiimii goriilmektedir. Bu reaksiyonun biiyiik kismi 2 saat
oldugunda tamamlanmistir fakat istenilen verim elde edilmemistir. Zaman arttik¢a
ester doniisiim miktar1 artmis ve 3 saat sonunda TS EN 14214 Yag asidi metil ester
standartinda verilmis olan min degere limitine ulasmis oldugu goriilmiistiir. Burada

yapilan ¢alisma sonucunda en uygun siire en az 3 S olacagi saptanmistir.
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Sekil 4.17. 50°C de 3,5 g Katalizér Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde
Edilen Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.17 incelendiginde reaksiyonun mono, di ve trigliserit
standartlarina ait olan piklerin disinda diger piklerin de alanlar1 biiyiik oldugu

goriilmektedir, yeterli metil ester olusumu gerceklesememistir.
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Sekil 4.18. 60 °C de 3,5 g Katalizor Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde

Edilen Biyodizel Kromatogramlar1

Sekil 4.18 incelendiginde reaksiyonun gerceklestigi, istenilen verimde

esterlesme oldugu goriilmiistiir. Elde edilen bu degerler sonucunda esterlesme

reaksiyonu i¢in 60 °C, 3,5 g katalizér miktar1 ve 3 saat reaksiyon siiresi

optimum sartlar olarak kabul edilir.
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Sekil 4.19. 60 °C de 2,5 g Katalizér Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde
Edilen Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 4.19 incelendiginde reaksiyonun mono, di ve trigliserit
standartlarina ait olan piklerin disinda diger piklerin de alanlar1 biiyiik oldugu

goriilmektedir, yeterli metil ester olusumu gerceklesememistir.
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Sekil 4.20 70 °C de 3,5 g Katalizér Ortaminda 3 s Siiresiyle Transesterifikasyondan Elde
Edilen Biyodizel Kromatogramlari

Sekil 3.17 incelendiginde reaksiyonun mono, di ve trigliserit
standartlarina ait olan piklerin disinda diger piklerin de alanlar1 biiyiik oldugu

goriilmektedir, yeterli metil ester olusumu gerceklesememistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sicaklik, zaman ve katalizore bagh metil ester oran1 incelendiginde;

Sicaklik arttikga metil ester oraninin arttigi, belli bir noktaya geldiginde
reaksiyonun geri dondiigli yani metil ester oranmin diistiigli gorilmiistiir. Metil
alkoliin kaynama noktasi 64,6°C’dir. Reaksiyonun olabilmesi igin geri sogutucu
altinda calisilmalidir. Sicaklikla 65°C iizerine ¢iktiginda reaksiyon veriminin diistiigii
(metil ester) gorilmiistiir, bu veriler géz Oniline alindiginda 55-65°C arasindaki
sicakliklarda elde edilen verimin en yiiksek oldugu saptanmistir. Optimum sicaklik

degeri 60 °C’dir.

Reaksiyon sartlarina, katalizor miktari, alkol oran1 ve ortam sicakligma bagh
olarak reaksiyon siiresi incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda reaksiyonun
biiyiik bir kismi 2 saatte tamamlanmis oldugu fakat, istenilen verimin elde edilmedigi
gorilmiistiir. Sicaklik ve katalizor miktar1 sabit tutularak farkli zamanlarda
calismalar yapilmis ve esterlesme verimi incelenmistir. Bu calismada yapilan uygun
sartlarda elde edilen metil ester doniisiimii 3 S sonrasinda ger¢eklesmistir. Buna gore

optimum deger 3 saattir.

Katalizor miktarinin ester degisim reaksiyonuna etkisi incelendiginde (sicaklik
ve zaman sabit tutularak) farkli oranlarda Kkataliz6r miktarlar1 ile denemeler
yapilmistir. Bu denemeler sonucunda katalizor miktar1 arttikga metil ester verimin
yiikseldigi goriilmiistiir. Katalizor miktar1 3,5g ve iistiinde TS EN 14214 Yag asidi
metil ester standartmin vermis oldugu minimum limit degerine ulasildig:
goriilmiistiir. Bu veriler sonucunda optimum katalizér miktari, 1000 g yag icin 3,5g

sodyum hidroksit olduguna karar verilmistir.

Ayrica ortamdaki su sabunlagmaya neden olacak ve metil ester doniisiimiinii
onleyecektir. Reaksiyonda kullanilacak metanoliin ve yagmm nem miktar1 ¢ok
onemlidir(max.%0,05 olmali) Ayrica pamuk yagi serbest yag asidi yiiksek olmasi

katalizoriin etkisini diislirecek ve yine istenilen verim elde edilemeyecektir.
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