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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BITKIiSEL YAGLARDAN DEGERLI KIMYASALLAR
VE BiYODIiZEL URETIiMi

Aysegiil DANISMAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Yard.Doc¢.Dr. Nezihe AZCAN
2008, 85 sayfa

Deneysel ¢aligmalarda yenilenebilir kaynaklardan olan pamuk yagi
(biyodizel iiretiminde) ve hint yagi (degerli kimyasallarin eldesinde)
kullanilmistir. Bu kapsamda pamuk yagmin mikrodalga 1sitma ile
transesterifikasyonu incelenip, uygun reaksiyon kosullar1 (katalizor orani,
sicaklik, siire) belirlenmistir. Hint yagindan ise yliksek sicaklik-yliksek basing
altinda heptaldehit, lindesilenik asit ve 2-oktanon eldesinde parcalanma reaksiyon
parametreleri (katalizor orani, sicaklik, basing) tespit edilmistir.

Pamuk yagimin mikrodalga 1sitma ile %1,5 katalizor oram, 60°C sicaklik ve
7 dakika transesterifikasyonu sonucunda %92,4 biyodizel verimine ulasilmistir.
Hint yagmm 350°C sicaklik, 60 bar basing ve %1,0 katalizdr kullanilarak
parcalanmas1 sonucunda %20,8 iindesilenik asit verimine ulasilirken; 400°C
sicaklik, 90 bar basing ve %1,0 katalizor ile %15,7 heptaldehit, %17,5 2-oktanon

verimleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pamuk Yagi, Hint Yagi, Transesterifikasyon, Mikrodalga,

Pargalanma Reaksiyonu, Otoklav, Biyodizel



ABSTRACT

Master of Science Thesis

PRODUCTION OF VALUABLE CHEMICALS AND
BIODIESEL FROM VEGETABLE OILS

Aysegiil DANISMAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Assist.Prof.Dr. Nezihe AZCAN
2008, 85 pages

Cottonseed oil (for biodiesel production) and castor oil (in obtaining
valuable chemicals) were used in experimental studies. For this purpose,
microwave assisted transesterification of cottonseed oil was investigated and the
suitable reaction conditions (catalyst-oil ratio, temperature, time) were specified.
Castor oil was subjected to high temperature-high pressure cracking in order to
obtain heptaldehyde, undecylenic acid and 2-octanone. Optimum reaction
parameters (catalyst-oil ratio, temperature, pressure) were determined.

Microwave assisted transesterification of cottonseed oil under the conditions
of 1.5% catalyst-oil ratio, 60°C temperature and 7 minutes reaction time, resulted
in a biodiesel yield of 92.4%. Undecylenic acid (20.8%) was obtained from castor
oil at 350°C temperature, 60 bar pressure and 1.0% catalyst-oil ratio where
heptaldehyde (15.7%) and 2-octanone (17.5%) were obtained at 400°C

temperature, 90 bar pressure and 1.0% catalyst-oil ratio.

Keywords: Cottonseed Oil, Castor Oil, Transesterification, Microwave, Cracking,

Autoclave, Biodiesel



TESEKKUR

Calismalarim siiresince yakin ilgi, anlayis ve yardimlarimi hi¢bir zaman
esirgemeyen, destegini her zaman yanimda hissedip cesaret aldigim danismanim
Yard. Dog. Dr. Nezihe Azcan’a,

Tez aragtirmalarim boyunca bana destek olan arkadaslarim Aras. Gor. Elif
Demirel, Aras. Gor. E. Zafer Hosgiin’e ve Kimya Miihendisi Anil Yaprake¢1’ya,

105M289 no’lu “Yenilenebilir Kaynaklardan Degerli Kimyasallarin Eldesi
ve Uretim Parametrelerinin Incelenmesi” baslikli TUBITAK projesi kapsaminda
gergeklestirdigim tez calismalarim  siiresince burs desteginden dolay1
TUBITAK ’a,

GC-MS analizlerini yapan Ogrenci Is¢i Riistem Kegili’ye,

Deneysel ¢alismalarim siiresince yardimlarini esirgemeyen laboratuar
teknisyenleri Hediye Astiiren ve Yasemin Ozcan’a,

Yiiksek lisans caligmalarim siiresince bana manevi destek saglayan esim

Can’a gosterdigi sabir ve anlayistan dolayr sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Aysegiil DANISMAN
Mart 2008



ICINDEKILER

Sayfa No
OZET ... i
ABSTRACT L I
TESEKKUR ......oooviiiiieceeeeeee et en st en st iii
ICINDEKILER .........oooooioieeeeeeeeeeee et iv
SEKILLER DIZINI .....cooooiiiiiiiieeeeeeeeeee e viii
CIZELGELER DIZINT ........coovooiiiiieceeeeeeeeeeeeeee et X
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ......c.coocovviniiniinien, Xii
1. GIRIS VE AMAGQ ..cooooviiiieeceeeeeee ettt 1
2. KAYNAK TARAMASI ....oooiiiiee e 4
2.1, YaZ KIMYAST c.eeeiiiiiiiiiieiieeiee st 4
2.1.1. Yenebilen yaglar ......cccocoeiiiiiiiiieiiee e 5
2.1.2.  Endiistriyel yaglar .........cccooeiiiiiiieiie e 5
2.2 YA ASHICTL oo 7
2.2.1.  Diiz zincirli yag asitleri........ccooerieiiniiiieieie e 7
2.2.1.1  Doymus yag asitleri........ccociiviiiiniiiiiiiiiiiiens e 7
2.2.1.2  Doymami§ yag asitlerl........ccooerviriiiiiiiiiiniiiiieiieiseneens 8
2.2.2.  Diger yag asitlerl.....cccvviveiiiiiiieiiee e 9
2.3.  Yaglara Uygulanan Analiz YOntemleri.......c.cocooevvrivinieeninicnecnennnn 9
2.3.1.  Bagil yogunluk tayini........ccccovviiiiiiiiiiiiiiiiee 10
2.3.2.  Kirtlma indisi tayini ......ccevveiriiiiiiniiiieiei e 10
2.3.3.  ASIthK INIST TAYINT....cceiiiiiieieecee e 10
2.3.4.  Iyot indiSi tAYINi ......ccocevevereiiirereieieieccee e 10
2.3.5.  Sabunlagsma indisi tayini .......ccccervieriiiiiiiiniiie e 11
2.3.6.  Hidroksil degeri tayini.........cccooeiiiiiiiiiniiieceee e 12
2.4.  Yaglara Uygulanan Kimyasal Reaksiyonlar.............ccccooovviininninnnn. 12
241, HIArONZ ..o 12
2.4.2.  ESterleStirme......cceiiiieiiieiiiie et 13



2.4.3.  SabUuNIASMa ......cooiiiiiiiiiieie s 13

244, HIArOJENASYON ....eoviiiiiieiieiieieiee ettt 14
2.4.5.  Transesterifikasyon .........cccoveiieeiieie i 14
2.4.6.  DehidraSyOn .......ccccceiuiiiieiieie s s 15
247, PIFONZ oo s 16
2.4.8.  POlIMErIZASYON .....oiiiiiiiiiciiee et 16
2.5, PamuK BitKiSi........cccooeiiiiiiiiiiiii 16
2.5.1. Pamuk yagi ve 0zellikleri........cccoviviiiiiiiiiiiii e 17
2.5.2.  Pamuk yaginin Tirkiye’deki ve diinyadaki yayilist ................... 18
2.6 Hint Yagl BitkiSi.....ccooiiiiiiiiiiiciiec e 19
2.6.1.  Hint yagt ve 0zelliKIeri..........coeviiiiieiiiiiicic e 19
2.6.2.  Hint yagimin Tiirkiye’deki ve diinyadaki yayiligi...........ccoeueeneee. 21
2.6.3. Hint yagi ve tiirevlerinin kullanim alanlart .............c.ccccoveeinnnnn. 22
2.7. Parcalanma (Kraking) ISIemleri..........ccccovvvrrrviviceesresecereeeeeseeeeeeenas 24
2.7.1.  Isil parcalanma (PIroliz) ......cccccvvviiiviiiiiiiniiiee e 24
2.7.2.  Katalitik pargalanma ...........ccccceiviiiiiiiiniiiiiies e 27
2.8.  Hint Yaginin Parcalanmast .........cccocuevirieniiiiiieiice e 28
2.8.1.  Heptaldehit ... 31
2.8.2.  UNdeSilenik ASit.......cccoovovevrreeeeeeeeeeeeeeeesesesesesesesesesenesenesesenenans 31
2.8.3.  2-OKEANON.....coiiiiiiiiiiiii e 32
2.9.  Parcalanma Uriinlerinin Molekiiler Distilasyon ile Saflastiriimasi ..... 33
2.10. Parcalanma Uriinlerini Tanimlama Yontemleri..........c.ocovevevevevevnennnne. 35
2.10.1. Ince tabaka kromatografisi (ITK)........cccccecvvriirererisiriirerenennnns 35
2.10.2. Gaz kromatografisi (GC).......ccccevveviiieiieie e 37
2.10.3. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) .................... 39
3. DENEYSEL CALISMALAR..........cocooiiiiiiiieee e 40
3.1.  Deneysel Calismalarda Kullanilan Bitkisel Materyal, Kimyasal
Maddeler ve Cihazlar ..., 40
3.1.1.  Bitkisel Materyal.........cccccooiiiiiiiiiii 40
3.1.2.  Kimyasal Maddeler ... 40
313, CHNAZIAN ..o 41



3.2, Deneysel Calismalar..........cccccoooiiiiiiiiiiiie e 42

3.2.1.  Hammaddelerin yag asidi kompozisyonunun belirlenmesi ........ 42
3.2.1.1 Bortrifloriir ile esterlestirme...........ccccccvvveeiiiieeeeviiiee e, 42
3.2.1.2 Gaz kromatografi analizi..............ccoeevevesieeneiieiiese e 43

3.2.2. Hammaddelerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi.................... 43
3.2.2.1 Bagil yoZunluk tayini........ccccoevvviiiiiiiiiiiiciiiie e 43
3.2.2.2  Kirtlma indisi tayIni ....c.ecovveeiiiieiiiie e 44
3.2.2.3  ASIt deZeri taAYINT..ccuveviivieiiiiieiiiie st 44
3.2.2.4  Iyot indiSi taYiNi ..ccceveviveriiecreiireieicre s 45
3.2.2.5 Sabunlagsma indisi tayini .......c.ccooeriririniinieene e 45
3.2.2.6 Hidroksil degeri tayini.........c.ccereeiiiieiiiniiciie e 46

3.2.3.  Pamuk yagindan transesterifikasyon ile biyodizel eldesi............ 46

3.2.3.1 Pamuk yaginin mikrodalga 1sitma ile transesterifikasyonu .. 47
3.2.3.2 Pamuk yaginin geleneksel 1sitma ile transesterifikasyonu.... 49
3.2.3.3 Pamuk yagindan elde edilen biyodizelin tanimlanmast......... 50
3.2.4.  Hint yagindan heptaldehit, iindesilenik asit ve 2-oktanon eldesi 51
3.2.4.1 Hint yagmin yiiksek basing-yiiksek sicaklik reaktorii (otoklav)
kullanilarak pargalanmasi...........ccoceevviriiiieniinic e, 51
3.2.4.2 Hint yagmin cam reaktdr kullanilarak par¢alanmast ............ 55
3.2.4.3 Undesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanon’un reaksiyon
karisimdan ayrimi ve saflagtirilmast ........cocooevvveiiicicieennnn. 56

3.2.4.4 Undesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanon’un farkli

yontemlerle tanimlanmast ..........ccocvvvviiiiicn e 58

4. DENEYSEL CALISMALARDA ELDE EDILEN BULGULAR............ 60
4.1. Hammaddelerin Yag Asidi Kompozisyonu ............ccocevvvvriverineiieennnn. 60
4.2.  Hammaddelerin Fiziksel OzelliKIeri ............cccceervvrirerereririeecceereennns 60
4.3. Pamuk Yagindan Transesterifikasyon ile Biyodizel Eldesi................. 61
4.3.1.  Pamuk yaginin mikrodalga 1sitma ile transesterifikasyonu ........ 61
4.3.2. Pamuk yaginin geleneksel 1sitma ile transesterifikasyonu.......... 63
4.3.3. Pamuk yagindan elde edilen biyodizelin tanimlanmast.............. 63

Vi



4.3.3.1 Gaz kromatografi analizi ile biyodizelin ester i¢eriginin
DEIIFIENMEST ... 63
4.3.3.2 Biyodizelin baz1 yakit 6zelliklerinin belirlenmesi ................ 64
4.4. Hint Yagindan Heptaldehit, Undesilenik Asit ve 2-Oktanon Eldesi ... 64
4.4.1. Hint yaginin yliksek basing-ytiksek sicaklik reaktoriinde

parg¢alanma reaksiyonu sonucu elde edilen veriler...................... 65
4.4.1.1 Katalizor oraninin pargalanma {izerine etkisi.............cceenee.. 65
4.4.1.2 Sicakligin par¢alanma lizerine etkisi........ccccvvveiiiineniiveeninnen. 66
4.4.1.3 Basmcin par¢alanma tizerine etkisi.........ccocovvvvviiiiinieiniicnnnns 66
4.4.1.4 Reaksiyon siiresinin par¢alanma iizerine etkisi..................... 67

4.4.2. Hint yaginin cam reaktdrde par¢alanma reaksiyonu sonucu elde
AN VEITIEN ... 67

4.4.3.  Undesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanon’un reaksiyon
karigimindan ayrilmasi ve iiriin verimlerinin belirlenmesi ......... 68

4.4.4.  Undesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanon’un farkli yéntemlerle

tANTMIANIMNAST ..o 68

4.4.4.1 Ince tabaka kromatografisi (ITK)......cc.ccceecsreverriererecrerirennns 69

4.4.4.2 Gaz kromatografisi (GC).......cccceveririniiiiieene e 70

4.4.4.3 Gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi (GC-MS) .............. 71

5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER ...........ccccooocoviviiiiiicrereees 72
5.1. Pamuk Yagindan Transesterifikasyon ile Biyodizel Eldesi................. 73

5.2.  Hint Yagindan Heptaldehit, Undesilenik Asit ve 2-Oktanon Eldesi ... 75

KAYNAKLAR e 81

Vil



2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
2.9.

2.10.

2.11.
2.12.
2.13.

2.14.
2.15.
2.16.
2.17.
2.18.

2.19.
2.20.

3.1
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.

SEKILLER DiZiNi

Trigliserit olusum reakSiyOnU .......covvvviiiiiiiiiiiie e
Yaglarin hidroliz reakS1yOnu........ccueiiviiiiiiieiiienie e
Yaglarin esterlesme reakSiyonu ..........ccoovviiiiiiiiiiiciiieece e
Yaglarin sabunlagma reakSiyonu ..........ccccoiveiiiiiiiieninieneee e
Yaglarin transesterifikasyon reakSiyonu ........cccocveeviieniiiesiiiesiiie e
Hint yaginin dehidrasyon reakSiyonu ...........cccvvverueiivesieesiesieeseeseseesaennens
PamuK DItKISI........c.cciiiii
Hint yagt BitKiSi.....ooveiiiiiiieiieece e
Risinoleik asidin kimyasal yapisi........ccccceviieiiiiiieniiniieree e
Hint yag1 ve tiirevlerinin 1997-2006 yillar1 arasindaki ithalat ve

Thracat deZerleri........oooveiiiiiiiei s
Trigliserit piroliz Mekanizmast ..........cccovvveiieiinieiiicie e
Trigliserit yap1Sinin bOZUNMAST......c.cevvieiieiiieiie e
(@) Hint yagmin dogrudan pirolizi, (b) hint yagi metil esterinin

PIFONIZE .o
Heptaldehitin kimyasal yapisi.......cccocoeieiiiiiiiiiieneec e
Undesilenik asidin Kimyasal yapisi...........cooueeveriiiiicreeinieeee e,
2-Oktanonun Kimyasal yapiSl.......ccocoveiviiiiiiniiiieiiei s
Molekiiler distilasyon Gnitesi KeSiti.........coovrervereririniiiiiicseseceesiee
A ve B molekiillerinin, hareketli faz yardimiyla sabit faza

tutunarak ayrilmast ........cveoeiiiiiiic
Rf degerinin hesaplanmasi..........cccvviiiiiiiiiciii e
Kromatografi teorisinin sematik gOSterimi........ccoovvvvvviieiiiniiiiieiisieieen
Metilleme ReaKSIYONU ........ccoiiiiiiiiieece e
MiIKrodalga tnitesi........eiveiuiriiriiiieiieiee e
Deneysel ¢aligmalarda uygulanan mikrodalga sicaklik programu .............
Biyodizel ¢alismalarinda kullanilan su banyosu diizenegi ........................
Yiiksek basing-yiiksek sicaklik reaktorii (otoklav)........cocovvviiiiiiiiieennnn.
Hint yaginin yiiksek basing-yiiksek sicaklik  reaktorii

kullanilarak parcalanmast ...........cccevviiiiiiiiiiiic



3.7.

3.8.

3.9.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

5.1.
5.2.

5.3.

5.4.
5.5.

Hint yaginin 1s1l par¢alanmasinda kullanilan cam reaktor sistemi............
Hint yaginin cam reaktor kullanilarak parcalanmasi..........ccccoceiviiinnnnne
Molekiiler distilasyon TNITEST......uueiveieiiieieiiiiee i
Mikrodalga 1sitma iinitesinde 60°C sicaklikta 7 dakika sonunda
elde edilen biyodizelin GC kromatogrami, a) metil ester grubu,
b) monogliserit, €) digHSErit .........cccuoiiiiiiiie e
Hint yaginin cam reaktorde parg¢alanmasi sonucu elde edilen
00 LT =T 1) OSSP
Undesilenik asidin ITK analizi, a) iindesilenik asit standardi
R=0,94, b) 350°C sicaklik ve 60 bar basingta elde edilen
parcalanma iiriinii, ¢) molekiiler distilasyon ile 80°C’de elde
edilen fraksiyon, d) molekiiler distilasyon ile 180°C’de elde
edilen fraksiyon, e) molekiiler distilasyon ile 190°C’de elde
EAIHEN TraKSIYON ...
Heptaldehitin ITK analizi, a) heptaldehit standardi R¢=0,64, b)
350°C sicaklik ve 60 bar basingta elde edilen pargalanma iiriinii..............
2-Oktanon standardinin ITK analizi, Ri=0,7 .ooveveveeeoveeeeeeeeeeeeee e,
Otoklayv iinitesinde 350°C sicaklik ve 60 bar basingta elde edilen
pargalanma triiniiniin GC/MS kromatogrami, a) 2-oktanon, b)
tindesilenik asit, ¢) palmitik asit, d) oleik asit ...........cccccevevereniiieniiinnn,
Otoklav iinitesinde 350°C sicaklik ve 60 bar basincta elde edilen
pargalanma triiniiniin GC/MS kromatogrami, a) 2-oktanon, b)
tindesilenik asit, ¢) palmitik asit, d) stearik asit, €) oleik asit, f)
linoleik asit, ) risSiNOIEIK aSit............cccovevieiiiiice e
Katalizor oraninin biyodizel saflig1 tizerine etkisi.........ccoevvvieiiiiiinnnne.
350°C sicaklik ve 60 bar basing altinda iiriin verimlerinin
katalizor orant 11€ deZISIMI ......vvviveririiiiciiecee e
400°C sicaklik ve 115 bar basing altinda iiriin verimlerinin
katalizOr orant ile deGISIMI .....ccvevviiiiiiiiciic e
90 bar basing altinda {irlin verimlerinin sicaklik ile degisimi....................

350°C sicaklikta iiriin verimlerinin basing ile degisimi..........cccccvevrvevnenee.



2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
2.9.
2.10.
2.11.
2.12.
2.13.

2.14.
2.15.
2.16.
3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.
3.10.
4.1.

CIZELGELER DIiZiNi

Bazi bitkisel yaglarin endiistride kullanim oranlart............ccccovcvveiiiennnnn. 6
Dogada bulunan baslica doymus yag asitleri..........ccccvvviniiiniiiienniiennninn, 8
Dogada bulunan baslica bir ¢ift bagli (monoenik) yag asitleri.................. 8
Dogada bulunan baslica oksi yag asitleri.........cccovveiiiiiniicniiiiiiciecn 9
Bazi bitkisel yaglarin iyot sayisina gore siiflandirilmasi........ccccoccvveeneen. 11
Pamuk yaginin yag asidi KoOmpoziSyonu ..........ccccevvvveriiieiiiiesiiienniee s, 17
Pamuk yaginin fiziksel 0zelliKIeri .........ccocoviiiiiiiiiciicce 18
Hint yaginin yag asidi KompoziSyonu ...........ccccoceeiieiinienienincseeneee 20
Hint yaginin fiziksel OZelliKIEr .......c.covvviiiiiiiiiiie 21
Hint yagina uygulanan reaksSiyonlar...........ccocvvvviiniiniiniennnenene s 23
Yaglarin pirolizi iizerine yayinlanmis ¢alismalar ..........cccoceeviviricnnnnnn. 26
Yaglarin katalitik par¢alanmasi iizerine yayinlanmis ¢calismalar-............... 28
Hint yagimin parcalanma reaksiyonu ile ilgili yaymlanmis
CAlISIMALAT .......eviiicee e 30
Heptaldehitin bazi fiziksel 6zelliKIeri ..........ccccvviiiieiiiiiiicc 31
Undesilenik asidin bazi fiziksel 8ZelliKIeri ............cvvveveveririeircrerereieenene, 32
2-Oktanonun bazi fiziksel 0zelliKIeri..........ccocvvveiiiiiiiiiicec e 32
Gaz kromatografisi analiz kosullart............ccccovviiiiiin, 43
Biyodizel analizi i¢in uygulanan gaz kromatografi kosullari.................... 50
Katalizor oraninin hint yaginin par¢alanmasi tizerine etkisi ..................... 52
Sicakligin hint yaginin parcalanmasi tizerine etkisi .........cccocoevivvriecrnnnnn 53
Basincin hint yagiin parcalanmasi {izerine etkisi........cccooevviiveiinicinnne. 53
Reaksiyon siiresinin hint yaginin parcalanmasi lizerine etkisi ................. 53
Molekiiler distilasyon ¢alisma kosullart ..........ccccoevcveiiiiiiiiiiiic e, 57
Ince tabaka kromatografisi analiz Kosullari..............cccceeveririnccvcrerennnnn. 58
Gaz kromatografisi analiz kogullart............ccccooeiiiiiiie, 59
Gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi analiz kosullari ...............c..cc..... 59

Deneysel caligmalarda kullanilan hammaddelerin yag asidi

KOMPOZISYONU. ...ttt bbb 60



4.2.

4.3.

4.4,

4.5.

4.6.
4.7.
4.8.
4.9.
4.10.
4.11.

4.12.

5.1.

5.2.

5.3.

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddelerin bazi fiziksel

ve kimyasal 0ZeIlKIeTT.......c.ccviiiiiiiiiic
60°C sicaklikta mikrodalga 1sitma kullanilarak gergeklestirilen
transesterifikasyon sonucu elde edilen biyodizel verim ve saflik
AEEEIICTT ...
%1,5 KOH ve mikrodalga 1sitma kullanilarak gergeklestirilen
transesterifikasyon sonucu elde edilen biyodizel verim ve saflik

4 (51545 4 (<) o L PP PP PSPPI
%1,5 KOH ve su banyosu kullanilarak gergeklestirilen
transesterifikasyon sonucu elde edilen biyodizel verim ve saflik
AEGTICTT ...
Elde edilen biyodizelin bazi yakit 6zelliKIeri ..........coovevverereneieiiiiniene
Katalizor oranin pargalanma tiriin verimleri tizerine etKisi ..............c........
Sicakligin pargalanma iiriin verimleri izerine €tKiSi .........cccoeoeveiirvnnnn.
Basincin par¢alanma iiriin verimleri tizerine etKiSi ..........c.ccccovvevviiieieennn.
Reaksiyon siiresinin par¢alanma iiriin verimleri iizerine etkisi .................
350°C sicaklik, 60 bar basing ve %1,0 katalizor ile elde edilen
uriinden molekiiler distilasyon ile ayrilan kimyasallarin
VEITMIEIT ... s
400°C sicaklik, 90 bar basing ve %1,0 katalizor ile elde edilen
iriinden molekiiler distilasyon ile ayrilan kimyasallarin
VEITMIEIT ... s
Deneysel ¢alismalarda kullanilan bitkisel yaglarin yag asidi
KOMPOZISYONU......cuviiiieiteeie ettt ettt ettt te e e ta e s e e sreenre s
Deneysel caligmalarda kullanilan bitkisel yaglarin bazi fiziksel

ve kimyasal 0ZellKIETT..........cocvviiiiiii e
Hint yaginin pargalanmasi sonucu elde edilen {iriin verimlerinin

literatiir degerleri ile kiyaslanmast..........cccooociiieiiiiiiiciiice

Xi



FID

GC
GC/MS
ITK
MSTFA
PID
SEM

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

: alev iyonlagtiric1 detektor

: gaz kromatografi

: gaz kromatografi/kiitle spektrometrisi

: ince tabaka kromatografi

: trimetilsililtrifloroasetamid

: proportional-integral-derivative kontrol sistemi

: taramal1 elektron mikroskopisi

xii



Ricinus communis L.




1. GIRIS VE AMAC

Bitkisel yaglar temel besin maddesi olmalarinin yani sira, son yillarda
farmasotik, gida ve kimya endiistrilerinde kullanilan degerli kimyasallarin eldesi
icin alternatif kaynak olarak dikkat ¢ekmektedir. Bitkisel yaglar; piroliz,
dehidrasyon, siilfonasyon, sabunlagma, polimerizasyon gibi farkli kimyasal
reaksiyonlar sonucu endiistride genis kullanim alanlar1 bulmaktadir.

Yaglarin yapitagini trigliserit denilen esterler olusturmaktadir. Trigliserit
molekiillerinde de reaktif gruplar1 agirlikli olarak yag asidi radikallerinin
olusturdugu ve bu nedenle de gliseritlerin, dolayisiyla yaglarin karakterlerini
biiyiik 6l¢iide yag asitlerinin etkiledikleri bilinmektedir (Kayahan, 2003).

Yanma sirasinda gerceklesen oksidasyon reaksiyonu haricinde Yyaglara
uygulanan ilk kimyasal reaksiyon, sabun eldesi i¢in gergeklestirilen sabunlasma
reaksiyonu olmustur. 1826 yilindan itibaren yaglar endiistriyel Olgekte
reaksiyonlanmaya baglamistir. 1850 yilinda Fransa sodyum hidroksit kullanarak
yaglardan serbest asitlerin giderilmesini saglamistir. Yag endiistrisinde en biiyiik
devrim ise, 1900 yilinda yaglarin hidrojenasyonu ile gerg¢eklesmistir. Teknolojik
ilerlemeler sonucunda giiniimiizde yaglar farkli endiistrilerde birgok degisik
kimyasallarin tiretiminde kullanim alan1 bulmaktadir (Austin, 1984).

Pamuk, sicak iklimlerde, suyun bol bulundugu alanlarda verimli bir sekilde
yetisen bir yagl tohum bitkisidir. Pamugun anavatani konusunda tam bir kesinlik
bulunmamakla birlikte Asya, Amerika ve Afrika’nin sicak bolgelerinden Diinyaya
yayildigi tahmin edilmektedir. Tiirkiye sahip oldugu uygun ekolojik kosullar
nedeniyle 6nemli bir pamuk iireticisi tilkedir.

Botanikte Gossypium hirsutum olarak adlandirilan pamuk bitkisi %20-25
araliginda degisen bir yag icerigine sahiptir. Ulkemizde tekstil ve yag sanayinin
onemli bir hammaddesi olmasinin yaninda, harp sanayi icin de Onemli bir
tirtindiir. Tohumu (¢igit) bitkisel yag tiretiminde kullanildiktan sonra, arta kalan
kiispesi yiiksek protein igerigi dolayisiyla hayvan yemi olarak biiyiik onem
tasimaktadir.

Hint yag bitkisi, anavatani Hindistan olan ve %45-50 arasinda degisen

yiikksek yag verimine sahip yenemeyen bir yagli tohum bitkisidir. Tropikal
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iklimlerde yetisen hint yagi bitkisi, botanikte Ricinus Communis olarak
adlandirilir (Kirk-Othmer, 1979; Ogunniyi, 2006). Ulkemizde ise Giineydogu
Anadolu bolgesinde yabani olarak hint yag: bitkisinin yetistirildigi bilinmektedir.

Ricinus Communis bitkisinin tohumlarindan elde edilen hint yaginin
iiretiminde Brezilya diinyada o6nde gelen iilkeler arasmndadir. Ulkemizde
endiistriyel olarak pamuk, aygicegi, zeytin, misir, findik, soya ve kolza
bitkilerinden yag tiretimi gergeklestirilirken, hint yagi liretimi bulunmamaktadir.
Ancak {iilkemizin iklim kosullarinin elverisli olmasi ve son 5 yilda yag ithalat
degerlerindeki hizli artis nedeniyle, hint yag1 bitkisinin adaptasyon ¢aligmalarina
baslanmistir (T.U.LK., 2007).

Hint yagmin %90’m1 bir hidroksi yag asidi olan risinoleik asit
olusturmaktadir. Yapisinda bulunan hidroksil grubu, hint yagimi diger bitkisel
yaglardan ayiran baglica 6zelliktir. Hint yaginin kimyasal icerigindeki ¢ifte baglar,
hidroksil grubu ve ester yapilari, birgok degerli kimyasallarin eldesi i¢in reaksiyon
ortam1 yaratmaktadir. Hint yag1 ve tiirevleri; polimer, pestisid, boya, tekstil, yiizey
kaplama gibi farkli sektorlerde kullanim alan1 bulmaktadir (Kirk-Othmer, 1979;
Naughton, 1973; Ogunniyi, 2006).

Kurumayan yaglar smifinda olan hint yaginin dehidrasyonu sonucu elde
edilen dehidrate hint yagi, boya sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Hint
yagmin alkali fiizyonu sonucu olusan sebasik asit naylon 6,10 iretiminde
kullanilirken, elde edilen 2-oktanol ise polimer endiistrisinde plastiklestirici olarak
degerlendirilmektedir. Hint yaginin pirolizi ile elde edilen iindesilenik asit ve
heptaldehit ise polimer (naylon 11) ve parfiimeri sektorlerinde kullanilmaktadir
(Das ve ark., 1989; Kirk-Othmer, 1979; Naughton, 1973; Ogunniyi, 2006;
Vasishta ve ark., 1990).

Bu c¢alismanin amaci, bitkisel yaglardan degerli kimyasallarin iiretimi
kapsaminda ilk olarak pamuk yagindan mikrodalga 1sitma kullanilarak biyodizel
eldesinin incelenmesi, ikinci olarak ise yiiksek basing-yiiksek sicaklik reaktori
(otoklav) kullanilarak hint yaginin 1sil par¢alanmasini gerceklestirmek, calisma
kosullarin1 (sicaklik, basing, katalizor orani) belirlemek ve elde edilen iiriin
karisimindan molekiiler distilasyon ile heptaldehit ve lindesilenik asiti ayirmaktir.

Ayrica  saflastirlan  iiriinlerin  ince tabaka kromatografisi (ITK), gaz



kromatografisi/kiitle spektrometrisi (GC/MS) ve gaz kromatografisi (GC) ile
tanimlanmast hedeflenmistir. Bdylece iilkemizde {iretilmeyen heptaldehit ve
tindesilenik asit eldesi igin literatiir ¢alismalarinda mevcut olan yo6ntemlere
alternatif bir iiretim yontemi gelistirilerek, daha diisiik sicaklikta bu fiirlinlerin

eldesi saglanabilmistir.



2. KAYNAK TARAMASI

Bu boliimde yag kimyasi ve yag asitleri hakkinda genel bilgiler ile pamuk ve
hint yagmin ozellikleri, Tirkiye’deki ve diinyadaki yayilisi, hint yagi ve
tirevlerinin kullanim alanlar1 hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica, pargalanma

islemleri ile hint yaginin parcalanmasina dair literatiir bilgileri yer almaktadir.
2.1. Yag Kimyasi

Kat1 ve siv1 yaglar; gliserin ile i¢ molekiil yag asidi arasinda gergeklesen yer
degistirme reaksiyonu sonucu olusan trigliseritlerdir (Sekil 2.1). Yag molekiiliiniin
agirlik olarak %94-96’simm1 yag asitleri, %4-6’sin1 ise gliserin olusturmaktadir.
Yaglar, oda sicakliginda sivi formdan kat1 forma kadar degisim gosteren bir erime
araliginda bulunurlar. Oda sicakliginda kati1 formda iseler kat1 yaglar, sivi formda
iseler s1v1 yaglar olarak tanimlanir (Bockisch, 1998; Dieckelmann ve Heinz, 1988;
Nas ve ark., 2001; Oztiirk, 2002).

(@]
I
H, = OH -0-C-R
CH, 0 CH, 5
| I | I
CH-OH + 3HO—C—-R —» CcH-0—C—R + 3H,0

(@]
| | I

CH, — OH CH,~ O—C~—R

Gliserol Yag Asidi Trigliserit Su

Sekil 2.1. Trigliserit olusum reaksiyonu

Yaglar, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan degisik yontemler kullanilarak
elde edilmektedir. Bitkisel yaglarin yag asidi kompozisyonu bitkinin genetik
cesitliligi, yetistirildigi mevsim, iklim sartlari, toprak tipi gibi kosullara bagl
olarak degismektedir (Bockisch, 1998).

Yag asitleri yapisinin, yagin fiziksel 6zelliklerine ¢ok biiyiik etkisi vardir.

Kat1 ve sivi yaglarin yag asidi kompozisyonu oda sicakliginda fiziksel olarak
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farklilik gostermelerine neden olmaktadir. Cift bag icermeyen yag asitleri doymus
yag asitleridir ve genellikle katidir. Cift bag iceren yag asitleri ise doymamis

olarak adlandirilirlar ve genellikle sividirlar.

2.1.1. Yenebilen yaglar

Yaglar gida maddelerini olusturan ¢esitli grup bilesikler icerisinde en
yiiksek enerjiye sahip kaynagi olustururlar. Yapilarinda ¢esitli temel yag asitlerini
icerirler. Ayrica yaglar, yagda ¢ozlinen vitaminler i¢in de tastyict fonksiyona
sahiptir.

Cesitli veriler giinliik yag tiiketiminin, gilinliik tiiketilen toplam kalorinin
%38’1 civarinda oldugunu gostermektedir. Yetigkin bir insanin gilinliik
faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in en az 2000 kaloriye ihtiyaci vardir. Bu miktarin
650-700 kalorilik kismi1 yaglardan saglanmalidir. Temel besin maddesi olarak en
sik kullanilan yaglar, zeytinyagi, aygigegi yagi, soya yagi, misir yagi, findik yagi
ve kanola yagidir (Bockisch, 1998; O’Brein ve ark., 2000; Nas ve ark., 2001).

2.1.2. Endiistriyel yaglar

Bazi bitkisel yaglar; erusik asit, konjuge yag asitleri veya toksinler gibi
insan viicuduna zararli bilesikler icermeleri nedeni ile yemeklik yag olarak
kullanilamamaktadir. Bu tiir bitkisel yaglar ve yenilemeyen yaglarin timi farkl
endistri alanlarinda hammadde olarak degerlendirilmektedir. Bazi bitkisel
yaglarin endiistride kullanim oranlari Cizelge 2.1°de verilmektedir (Bockisch,

1998; O’Brein ve ark., 2000).



Cizelge 2.1. Baz bitkisel yaglarin endiistride kullanim oranlari

Bitkisel Yag Kullanim Oram (%6)
Soya Yagi 0,25

Palm Yag1 10

Palm Cekirdegi Yag1 10

Kolza Yag 40
Hindistan Cevizi Yag1 55

Hint Yag1 100

Keten Tohumu Yagi 100

Tung Yag1 100

Cizelge 2.1°de goriildiigii lizere soya yaginin endiistriyel amacli kullanimi
yemeklik yag kullanimina gore oldukca diisiiktiir. Soya yagi endiistride kuruyan
yag uriinlerinin imalatinda kullanilmaktadir. Endiistriyel kullanimi soya yag1 gibi
yaygin olmayan palm ve palm ¢ekirdegi yaglari ise sinirli olarak sabun iiretiminde
kullanilmaktadir. Yiiksek erusik asit icerigine sahip kolza yagi; yaglayici katki
maddesi, erusik ve behenik asitlerin imalati ile biyodizel iretiminde
kullanilmaktadir. Hindistan cevizi yagi sabun iiretimi i¢in tercih edilen bir baska
bitkisel yagdir. Endiistriyel yaglar arasinda kimyasal yapist ile dikkat ¢ceken hint
yag1 ise %80-90 oraninda risinoleik asit icerigine bagli olarak ¢cok genis kullanim
alan1 bulmaktadir. Yaglayic1 ve hidrolik sistemlerde yaygin olarak kullaniminin
yani sira hint yagi, sebasik asit, 2-oktanol, 2-oktanon, iindesilenik asit ve
heptaldehit gibi degerli kimyasallarin eldesi ile polimer ve kozmetik sektorleri
icin 6nemli bir hammaddedir. Keten tohumu yagi, yiiksek linolenik asit igerigi ve
yiiksek 1yot sayisindan dolay1 boya, kozmetik, vernik ve baski miirekkebi gibi
bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Tung bitkisinden elde edilen tung
yagi ise genellikle boya ve cila endiistrisinde kullanilmaktadir (Bockisch, 1998;
O’Brein ve ark., 2000; Nas ve ark., 2001).



2.2. Yag Asitleri

Yag asitleri, genellikle ¢ift sayida karbon atomu veya baska bir deyisle tek
karboksil grubu igeren organik asitlerdir. Giinlimiizde yapilar1 acikliga
kavusturulmus yag asitlerinin sayis1 200 civarinda olup, en az iki ve en ¢ok yirmi
alt1 karbon atomu igerirler. Daha uzun zincirli yag asitleri ise genellikle mumlarin
yapisinda yer almalar1 nedeniyle mum asitleri olarak adlandirilirlar. Yag asitleri,
zinciri olusturan karbon atomlar1 arasindaki bag sayisi ile, iki karbon atomu
arasindaki bag sayisinin birden fazla olmasi halinde, bu baglarin yer ve adedine
bagli olarak, degisik diizeylerde doymamislik gdsterirler. Doymamis yag asitleri,
ayni zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine kiyasla, fiziksel ve kimyasal
ozellikler yoniinden biiytik farkliliklar ortaya koyarlar (Bockisch, 1998; Kayahan,
2003; Nas ve ark., 2001).

2.2.1. Diiz zincirli yag asitleri

Yag asitlerinin bilesen olarak yer aldig1 canli yapisindaki tim yag ve yag
benzeri maddeler, genellikle zincir yapisi dallanma gostermeyen doymus ve

doymamis yag asitlerini ester formunda igerirler.

2.2.1.1  Doymus yag asitleri

Kapali formiilleri C,H2,0, seklinde gosterilen bu yag asitlerinin en
kiigiik molekiillii {iyesinin iki karbonlu asetik asit olacag diisiiniilse de, dogada
trigliseritlerin yapisinda bu bilesige rastlanilmamigtir. Doymus yag asitlerinin en
kiiciik molekiillii {iyesinin biitirik asit oldugu goriilmiistiir. Dogada giliniimiize
kadar saptanan doymus yag asitlerinin sistematik ve yaygin isimleri ile
bulunduklar yerler Cizelge 2.2°de verilmistir (Bockisch, 1998; Gunstone, 2004,
Kayahan, 2003; Nas ve ark., 2001).



Cizelge 2.2. Dogada bulunan baslica doymus yag asitleri (Kayahan, 2003)

Yaygin Ad1 Sistematik Adi Kapal Formiilii | Dogada Bulundugu Yerler

Biitirik asit Tetranoik asit C,Hg0O, %2,5-4,5 inek siitiinde

Kaproik aist Heksanoik asit CeH1,0, %1-2 inek siiti, eser palm ¢ekirdegi yagi

Kaprilik asit Oktanoik asit CsH160, %1-2 inek siitii, %6-8 koko yagi

Kaprik asit Dekanoik asit C10H200, Memeli siit yag1 ve palm yagi

Laurik asit Dodekanoik asit C12H2,0, Defne yagi, siit yagi ve palm yagi

Miristik asit Tetradekanoik asit | C14H»50, Pek ¢ok bitkisel ve hayvansal yagda

Palmitik asit Heksadekanoik asit | C15H3,0, Farkli oranlarda pek ¢ok yagda

Stearik asit Oktadekanoik asit | C1gH30; Cogunlukla hayvan depo yaglarinda

Arasidik asit Aykosanoik asit CyoH400, Yaklagik %3 yer fistig1 yaginda

Behenik asit Dokosanoik asit C,oH4,0, %1°den az yer fistig1 ve kolza yaginda
2.2.1.2 Doymamis yag asitleri

Dogal yaglarda bulunan doymamis yag asitleri, zincir yapisinda bir

veya birkag ¢ift bag ya da iicli doymamis bagin yer almasi ile karakterize edilir.

Bu yag asitleri viicudumuzda sentezlenemedigi i¢in disaridan saglanmaktadir.

Cizelge 2.3. Dogada bulunan baslica bir ¢ift bagh (monoenik) yag asitleri (Kayahan, 2003)

Yaygin Adi Sistematik Ad1 Kapali Formiilii | Bulundugu Yerler
Miristoleik asit 9-tetradesenoik asit C14H260, Balik ve balina yaginda
o . o Balik, balina tereyagi ve
Palmitoleik asit 9-heksadesenoik asit C16H300- o
bitkisel yaglar
Semsiyegiller familyasi
Petroselinik asit | Tr-6-oktadesenoik asit | C;gH340; tohum yaglarinda (yaban
havucu)
. . o Tiim bitkisel ve hayvansal
Oleik asit 9-oktadesenoik asit C1gH340,
yaglarda
) . L Hagligiller familyas1
Erusik asit 13-dokosenoik asit CH0,

tohum yaglarinda (kolza)




Cift bag igeren doymamig yag asitleri: doymamis yag asitleri
icerisinde dogada ¢ok yaygin olarak bulunurlar. Yapisinda tek ¢ift bag bulunan
yag asitleri monoenik yag asitleri olarak adlandirilirken, iki veya daha fazla ¢ift
bag igeren yag asitleri poliyenik yag asitleri olarak adlandirilir. Monoenik grubun
tipik ve en yaygin olan iki iiyesi palmitoleik asit ile oleik asittir. Dogada yer alan
bazi monoenik yag asitleri ve bulunduklari yerler Cizelge 2.3’te verilmistir
(Azcan, 1998; Bockisch, 1998; Kayahan, 2003; Nas ve ark., 2001).

Poliyenik yag asitleri arasindan en 6nemlileri ise linoleik ve linolenik
asitlerdir. Bir yagdaki poliyenik yag asitlerinin ¢esit ve miktari, o yagin kuruyan
veya yar1 kuruyan karakterde olmasini belirledigi gibi, konjuge veya isolen yapi

kazanmasi gibi 6zelliklerini de etkilemektedir.

2.2.2. Diger yag asitleri

Bu grup yag asitlerinin yapisina oksi (hidroksi), epoksi veya okso (keto)
formunda olmak tizere oksijen baglanmistir. Dogada bulunan en yaygin keto yag
asidi likanik asittir. Hidroksi asitler i¢inde en taninmis olani ise risinoleik asittir.
Cizelge 2.4’te dogada bulunan bazi oksi yag asitleri kapali formiilleri ile

verilmistir (Gunstone, 2004; Kayahan, 2003; Nas ve ark., 2001).

Cizelge 2.4. Dogada bulunan baslica oksi yag asitleri (Kayahan, 2003)

Yaygin Adi Sistematik Ad1 Kapali Formiilii
Vernolik asit 10-oksi-8-oktadesenoik asit C1gH3404
Dioksistearik asit 9,10-dioksi-oktadekanoik asit C1gH360,
Risinoleik asit 12-oksi-9-oktadesenoik asit C1gH3404
Epoksioleik asit 12,13-epoksi-9-oktadesenoik asit C1gH3,04
Serebronik asit 2-oksi-tetrakosanoik asit C24Hug04

2.3. Yaglara Uygulanan Analiz Yontemleri

Yaglarin tanimlanmasinda kullanilan bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin

(bagil yogunluk, kirilma indisi, asitlik indisi, iyot indisi, sabunlagma indisi,

9



hidroksil degeri) belirlenmesinde uygulanan analiz yontemleri asagida

agiklanmaktadir.

2.3.1. Bagil yogunluk tayini

Fiziksel bir 6zellik olan bagil yogunluk, 20°C’de belirli hacimdeki yagin
agirliginin ayni sicaklik ve hacimdeki suyun agirligina oranidir. Sivi yaglarin oda
sicakliginda yogunluk degerleri 0,91 ila 0,92 g/mL araliginda degismektedir. Kati
yaglarin yogunluklar ise genellikle sivi haldeki degerlerinden yiiksektir. Yaglarin
yogunlugu, diisiik molekiil agirlikli yag asidi igerigine ve yiiksek doymamiglik
derecesine bagli olarak artar (O’Brein ve ark., 2000; Nas ve ark., 2001).

2.3.2. Kirilma indisi tayini

Kirilma indisi, havadan numune ortamina gecen 151tk demetinin gelis
acisinin siniisiiniin, kirtlma agisinin siniisiine oramidir. Kati1 ve sivi yaglar icin
karakteristik bir fiziksel 6zellik olan kirilma indisi; yaglarin hidrojenasyonunu
takiben kontrol amagli ve nadiren de olsa yaglarin tanimlanmasinda veya safligini
kontrol etmek amaciyla kullanilmaktadir (Cocks ve van Rede, 1966; Nas ve ark.,
2001).

2.3.3. Asitlik indisi tayini

1 g yagin nétrlestirilmesi i¢in gerekli olan potasyum hidroksitin mg olarak
agirhgidir. Yaygin olarak uygulanan bu analiz ile yagin icermis oldugu serbest
yag asidi miktarina bagh olarak yagin asitligi hakkinda arastirmaciya fikir
vermektedir (Cocks ve van Rede, 1966; Nas ve ark., 2001).

2.3.4. lyot indisi tayini

Yagin absorblayabildigi iyot miktarinin yiizde olarak degeridir. Asitlik

indisi gibi onemli bir 6zellik olan iyot indisi, yaglarin doymamislik derecesi
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hakkinda fikir verir. Ayrica yaglar iyot sayilarma gore kurumayan, yart kuruyan
ve kuruyan yaglar olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir. Yaglarda kuruma, yag asitlerinin
blinyesinde bulunan ¢ift baglara oksijen baglanmasi ve buna bagli olarak yag
molekiilleri arasinda kopriilerin kurulmasimi ifade etmektedir. Genel olarak iyot
sayist 100°den diisiik olan yaglar kurumayan, 100-130 arasinda olan yaglar yar1
kuruyan, 130-200 arasinda olan yaglar ise kuruyan yaglar olarak
siniflandirilmaktadir. Cizelge 2.5°de bazi bitkisel yaglarin bu siniflandirmaya
bagl olarak yer aldiklar1 gruplar verilmektedir (Cocks ve van Rede, 1966; Nas ve
ark., 2001).

Cizelge 2.5. Baz bitkisel yaglarin iyot sayisina gore siniflandirilmasi (Nas ve ark., 2001)

Simf Bitkisel Yag Iyot indisi Aralig
Kurumayan Yaglar Palm yag1 48-60
Palm cekirdegi yagi 16-23
Zeytin yagt 78-89
Hint yag1 84-88
Yar1 Kuruyan Yaglar Pamuk yag1 90-103
Kolza yag1 98-106
Aycigegi yagi 120-137
Susam yag1 103-117
Kuruyan Yaglar Soya yag1 103-152
Keten yag1 176-204
Aspir yag1 140-150
Hashas tohumu yag1 132-140

2.3.5. Sabunlasma indisi tayini

1 g yagin sabunlagmasi icin gerekli olan potasyum hidroksitin mg olarak
agirhigidir. Yaglarin sabunlasma sayisi, yag asitlerinin zincir uzunluklari,
dolayisiyla molekiil agirliklari ile ters orantilidir. Yani uzun zincirli yag asitlerinin
esterleri olan yaglarin sabunlasma sayilari, kisa zincirli olanlarinkinden daha

diistiktiir (Cocks ve van Rede, 1966; Nas ve ark., 2001).

11



2.3.6. Hidroksil degeri tayini

1 g vyagmn asetillenmesi sonucu yapiya baglanan asetik asidin
noétrlestirilmesi icin gerekli olan potasyum hidroksitin mg olarak agirhigidir.
Hidroksil degeri kisaca, 1 g yagdaki hidroksil iceriginin, mg potasyum hidroksit
cinsinden degeri olarak da tanimlanabilir. Bu hidroksil icerigi yag asidi
zincirlerindeki hidroksil gruplarindan kaynaklanabilecegi gibi mono ve digliserit
yapilarindaki hidroksil gruplarindan da kaynaklanabilmektedir. Bu nedenle kismi
olarak hidroliz olmus bir yag, hidroksi yag asidi icermemesine ragmen, yiiksek

hidroksil degerine sahip olabilir (Cocks ve van Rede, 1966).

2.4. Yaglara Uygulanan Kimyasal Reaksiyonlar

Yaglarin trigliserit yapisindaki karboksil grubu veya yag asitleri farkli ortam
kosullarinda reaksiyonlara katilarak, degisik sektorlerde kullanim alanlar1 bulan
tiriinlerin elde edilmesini saglamaktadir. Kimya sektoriinde yaglara uygulanan en
yaygin kimyasal reaksiyonlar; hiroliz, esterlestirme, sabunlasma, hidrojenasyon,

transesterifikasyon, dehidrasyon, piroliz ve polimerizasyondur.

2.4.1. Hidroliz

Uygun kosullar saglandiginda, yagmn yapisinda bulunan trigliseritler
hidrolize ugrayarak serbest yag asidi ve gliserol olusmaktadir. Birka¢ basamaktan
olusan hidroliz tersinir bir reaksiyondur. Yiiksek basing ve yiiksek sicaklik
hidroliz reaksiyonunu hizlandirir. Reaksiyon sicaklifi yagin doymamis ve
konjuge yag asitleri igerigine bagli olarak belirlenmektedir. Sekil 2.2°de verilen
hidroliz reaksiyonu i¢in ¢ogunlukla asit, emiilsifiyer ve lipaz katalizorler tercih

edilmektedir (Formo ve ark., 1979).

12



(@]
" OH
-0—-C- CH,—
CH,— O % R 2 o
| I | I

CH-0—-C—R + 3H,0 —> CH —OH + 3HO—C —R

| i |

CHZ—O—C—R CH, — OH

Trigliserit Su Gliserol Yag Asidi
Sekil 2.2. Yaglarmn hidroliz reaksiyonu
2.4.2. Esterlestirme

Alkol, glikol ve gliserol varliginda yag asitleri esterlestirilebilmektedir.
Tersinir bir reaksiyon olan esterlestirme, basitce hidrolizin tersi olarak
bilinmektedir. Asit katalizorlerin reaksiyonda etkili olmasmin yani sira alkali
bilesikler de esterlesmeyi saglamaktadir (Formo ve ark., 1979). Yaglarin

esterlesme reaksiyon Sekil 2.3’te verilmektedir.

O
|

CH, — OH -0—-—C—R

2 0 CH, 0

| II | ||

CH —OH + 3HO—-C—-R —» cH-0—C—-R + 3H,0
O

| | ||

CH, — OH CH;~ O—C-—R

Gliserol Yag Asidi Trigliserit Su

Sekil 2.3. Yaglarin esterlesme reaksiyonu

2.4.3. Sabunlasma

Genis anlamda hidroliz seklinde vurgulanan sabunlasma tepkimesi
esnasinda yag, su yerine alkali bir bilesik ile reaksiyona girmektedir (Sekil 2.4).
Sabunlagma islemi sonucu gliserol ve sabun (alkali metal tuzu) elde edilmektedir.

Sabunlagsma tepkimelerinden ya§ sanayinde sabun iiretimi ve ham

yaglardaki serbest asitligin giderilmesinde yaygin bir sekilde yararlanilmaktadir.
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Ancak ham yaglarin rafine edilmesi sirasinda, serbest yag asitlerinin notralizasyon
yolu ile giderilmesinde olusan kaybin 6nemli bir kismi, islenen yag ile kullanilan
alkali arasinda olusan sabunlasma tepkimesinden kaynaklanmaktadir ve
isletmelerin rafinasyon verimliligini belirleyen en etkili kriterdir (Formo ve ark.,

1979; Kayahan, 2003).

CH,—OCOR, CH,—OH Na—OCOR,
+

3 NaOH + CH _OCORZ ——» CH—OH + Na—OCOR2
+

CHZ_OCOR3 CH2 —OH Na _OCOR3
Sodyum Hidroksit (Alkali) ~ Trigliserit Gliserol Yag ASi?éggSr)]’)Um Tuzu

Sekil 2.4. Yaglarin sabunlagsma reaksiyonu

2.4.4. Hidrojenasyon

Nikel, platin veya paladyum gibi uygun bir katalizér varliginda, hidrojenin
doymamis yag asitlerinin yapisindaki ¢ift baglara katilarak doymus yag asitlerinin
elde edildigi reaksiyonlar hidrojenasyon olarak Dbilinmektedir. Yaglarin
katilastirilmasinda yararlanilan bu teknik, segici hidrojenasyon, kademeli
hidrojenasyon, kismi hidrojenasyon ve tam hidrojenasyon sekillerinde
uygulanabilirse de, 6zellikle segici hidrojenasyon s6z konusu oldugunda sicaklik,
hidrojen basinct ve karigtirma hizi gibi diger islem parametreleri yaninda,
kullanilan katalizoriin segiciliginin ve miktarinin da biiyiik rolii vardir.

Hidrojenasyonda esas tepkime doymamis bilesiklerin verdigi doyma
tepkimeleri olmasina karsin, doyurulmadan kalan yag asitlerinde yerel ve
geometrik izomerizasyona neden olan yan tepkimeler de olusabilmektedir (Formo
ve ark., 1979; Kayahan, 2003).

2.4.5. Transesterifikasyon

Transesterifikasyon reaksiyonunda yag, kisa zincirli bir alkolle (etanol,

metanol), katalizor (asidik, bazik katalizorler ile enzimler) varliginda ana {iriin
14



olarak yag asidi esterleri ve gliserin vererek esterlesir. Ayrica esterlesme
reaksiyonunda iiriin karisiminda metil esterlerin yani sira, di- ve monogliseridler,
reaktan fazlasi ve serbest yag asitleri bulunur. Bitkisel yaglarin transesterifikasyon

reaksiyonu ile biyodizel elde edilmektedir (Sekil 2.5).

?Hz_OCORl CH,—OH CH3—OCOR;
+
3CHOH + (MTOCOR;  —— CH—OH + CHy=OCOR,
CH;—OCOR; CH,—OH CH3—OCOR;
Metanol Trigliserit Gliserol Yag Asidi Metil Esteri
(Biyodizel)

Sekil 2.5. Yaglarin transesterifikasyon reaksiyonu

2.4.6. Dehidrasyon

Hint yaginda oldugu gibi, kimi yaglarin trigliserit molekiilleri risinoleik
asit gibi oksi asitleri igerirler. Bu yaglar asidik ortamda tepkimeye
sokulduklarinda, i¢erdikleri oksi asitler bir su molekiiliiniin ayrilmasi sonucu daha
doymamis bir yapiya doniisiirler. Genellikle asidik nitelikteki kimi bilesikler
tarafindan katalizlenen bu tepkimeden yararlanilarak, hint yagindan degisik
doymamis asitler ve bunlarin gliserinle esterlestirilmeleri sonucunda, degisik
yaglar elde edilebilmektedir (Kayahan, 2003). Hint yaginin dehidrasyon
reaksiyonu Sekil 2.6’da verilmektedir.

-H,0
CHy(CH,)sCH(OH)CH,CH=CH(CH,);COOH ——~

12-hidroksi-9oktadekanoik asit

CHa(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH.,);COOH +

9,12-oktadekadienoik asit

CH3(CHy)sCH=CHCH=CH(CH,);COOH

9,11-oktadekadienoik asit

Sekil 2.6. Hint yaginin dehidrasyon reaksiyonu
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2.4.7. Piroliz

Piroliz bir bilesigin, 1s1 veya 1s1 art1 katalizor etkisiyle havasiz ortamda
baska bir bilesige doniismesidir. Ayn1 anda veya pes pese gerceklesen birgok
farkli reaksiyondan olusmasi nedeniyle piroliz islemini tam olarak agikliga

kavusturmak oldukga giigtiir (Formo ve ark., 1979).

2.4.8. Polimerizasyon

Yiiksek sicakliklarda ve oksijensiz ortamda, doymamis yag asitleri
polimerizasyona ugramaktadir. Reaksiyon kosullar1 ve doymamis yag asidinin
bagli oldugu alkol tipi, olusan polimer yapisinda etkili olan en Onemli
parametrelerdir. U¢ veya daha fazla hidroksil grubu igeren ester yapilari dogal
trigliseritlere oranla daha hizli polimerize olmaktadir. Konjuge yaglar ise
300°C’de 12 dakika ila 12 saat i¢inde polimer olusturabilmektedir (Formo ve ark.,
1979).

2.5. Pamuk Bitkisi

-

Sekil 2.7. Pamuk bitkisi

Sicak iklimlerde, suyun bol bulundugu alanlarda verimli bir sekilde yetisen
pamuk botanikte Gossypium olarak adlandirilir (Sekil 2.2). Pamuk bitkisi biiyiik
cigceklerden olusur, tohumu 8-12 mm uzunlugunda, yumurta seklinde, ince, sert
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kabuklu, liflidir ve rengi ise kahverengi-siyah renkleri arasindadir. Tohum
ortalama %20-25’1 yag, ¢ekirdegi ise %20-35 yag ve %40 protein igerir. Pamugun
bitkiler alemindeki siiflandiriimasi asagidaki gibidir (TUBITAK, 2007):

Siif : Magnoliopsida

Alt Sinif : Dilleniidae

Takim : Malvales

Familya : Malvaceae

Cins : Gossypium

Tiir : Gossypium hirsutum

2.5.1. Pamuk yag ve ozellikleri

Pamuk yagi, Gossypium hirsutum (Amerika) veya Gossypium barbadense
(Misir) tohumlarindan elde edilen, karakteristik bir tad1 ve kokusu olan, koyu
kahverengi bir yagdir. Yenebilen bir yag olan ve tohumunun yag igerigi %20-25
arasinda degisen pamuk yaginin yag asidi kompozisyonu Cizelge 2.6’da

verilmektedir (Formo ve ark., 1979).

Cizelge 2.6. Pamuk yaginin yag asidi kompozisyonu

Yag Asidi %

Linoleik asit 47,8
Oleik asit 24,9
Palmitik asit 23,4
Stearik asit 1,6
Miristik asit 14
Diger 0,9

Pamuk yaginin doymamis yag asitleri igeriginin (linoleik, oleik, vs.) yiiksek
olmasimin yam sira, diger yagli tohumlarla karsilagtirildiginda, doymus yag
asitleri (palmitik, stearik, vs.) icerigi acisindan da en yliksek miktar1 i¢ceren yagdir
(Bockish, 1998). Pamuk yaginin baz1 fiziksel oOzellikleri Cizelge 2.7°de

verilmektedir.
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Cizelge 2.7. Pamuk yaginin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellik

Bagil yogunluk (25°C) 0,916-0,918
Kirilma indisi (25°C) 1,468-1,472
Asit indisi (max.) 0,25
Iyot degeri 99-113
Sabunlagma indisi 189-198

2.5.2. Pamuk yagimin Tiirkiye ve diinyadaki yayihisi

Pamugun anavatan1 konusunda tam bir kesinlik bulunmamakla birlikte
Asya, Amerika ve Afrika’nin sicak bolgelerinden diinyaya yayildigi tahmin
edilmektedir. Pamuk sahip oldugu 6zellikleri nedeniyle sentetik elyaf iiretim ve
kullaniminda son yillarda goriilen gelismelere ragmen diinyadaki stratejik dnemini
korumaktadir. Giiniimiizde yaklasik 330 milyon dekar alanda pamuk tarimi
yapilmaktadir. Uretim daha ¢ok Asya kitasinda yogunlasmistir. Ardindan
Amerika ve Afrika kitalar1 gelmektedir. Baslica tretici iilkeler Cin, ABD,
Hindistan, Pakistan, Tiirkiye ve Ozbekistan’dir. Tiirkiye sahip oldugu uygun
ekolojik kosullar nedeniyle 6nemli bir pamuk iireticisi iilkedir. Ulkemizde
yaklasik 750 bin hektar alanda pamuk tarimi yapilmakta ve yilda 850 bin ton lif
(2,1 milyon ton kiitlii) pamuk iiretilmektedir. Ulkemizde pamuk iiretimi
Cukurova, Ege, Glineydogu Anadolu bolgeleri ile Antalya yoresinde yogun olarak
yapilmaktadir (Anonim, 2000).

Pamuk iilkemizde tekstil ve yag sanayinin onemli bir hammaddesidir.
Tohumu (gigit) bitkisel yag iiretiminde kullanildiktan sonra, arta kalan kiispesi
yiiksek protein igerigi dolayisiyla hayvan yemi olarak biiyiilk 6nem tagimaktadir.
(Anonim, 2000).
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2.6. Hint Yag Bitkisi

Sekil 2.8. Hint yag: bitkisi

Tropik iklimlerde yetisen Hint yagi bitkisi, botanikte Ricinus communis
olarak adlandirilir (Sekil 2.3). 5 metre kadar bir boya erisebilen, bir veya ¢ok
yillik, parcali yaprakli bitkinin ciceklerinde, sayis1 10 ila 70 arasinda degisen
kapsiiller bulunmaktadir. Her kapsiil ii¢ adet tohum igerir. Hint yag: bitkisinin
tohumlar1 zehirlidir ve yapisinda alerjen maddeler bulunur (Anonim, 1982a;
Baytop, 1994; Kirk-Othmer, 1979). Genis kullanim alanlar1 olan Hint yag
bitkisinin, bitkiler alemindeki siniflandirilmas: asagidaki gibidir (TUBITAK,
2007):

Sif : Magnoliopsida
Alt Sif : Rosidae

Takim : Euphorbiales
Familya : Euphorbiaceae
Cins : Ricinus

Tiir : Ricinus Communis

2.6.1. Hint yag: ve ozellikleri

Hint yagi, Ricinus communis bitkisinin tohumlarindan elde edilen ve yag

icerigi %39,6-59,5 arasinda degisen yenilemeyen bitkisel bir yagdir (Ogunniyi,
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2006; Ramos ve ark., 1984). Yag asidi kompozisyonu Cizelge 2.8’de verilen hint
yag1, yapisinda biiyiik oranda hidroksi asit (risinoleik asit) igeren tek 6nemli ticari

yagdir (Formo ve ark., 1979; Gunstone, 2004; Kirk-Othmer, 1979).

Cizelge 2.8. Hint yaginin yag asidi kompozisyonu

Yag Asidi %
Risinoleik asit 89,5
Linoleik asit 4,2
Oleik asit 3,0
Stearik asit 1,0
Palmitik asit 1,0
Diger 1,3

Kimyasal formiilii Sekil 2.4’te verilen ve sistematik adi 12-0ksi-9-
oktadesenoik asit olan risinoleik asidin yapisinda bulunan hidroksil grubu, hint

yagina essiz fiziksel 6zellikler kazandirmaktadir. Bunlar:

* Yiiksek viskozite ve bagil yogunluk degerleri
= Alkoller i¢inde her oranda ¢oziiniirliik

= Alifatik petrol ¢oziiciiler i¢inde sinirli ¢oziintirlikk

OH
OH

Sekil 2.9. Risinoleik asidin kimyasal yapisi
Iyot degeri 84-88 araliginda bulunmasi nedeniyle kurumayan yaglar

smifina girmekte olan hint yaginin bazi diger fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.9’da

verilmektedir.
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Cizelge 2.9. Hint yaginin fiziksel 6zellikleri (Kirk-Othmer, 1979)

Fiziksel Ozellik

Bagil yogunluk (25°C) 0,957-0,961
Kirilma indisi (25°C) 1,4764-1,4778
Asit indisi (max.) 2,00

Iyot degeri 84-88
Sabunlagma indisi 176-184
Hidroksil degeri 160-168

2.6.2. Hint yagimn Tiirkiye’deki ve diinyadaki yayilisi

Hint yag bitkisi tropikal ve astropikal iklimlerde yetisebilmesine ragmen
diinyada ticari olarak ekimi sinirlidir. Brezilya, Cin, Hindistan ve Rusya ana
tireticiler arasinda yer almaktadir. Hint yaginin diinyadaki {iretimi yaklasik
400000 ton civarindadir. Yag tiretiminde 160000 ton kapasite ile Brezilya birinci
siray1 almaktadir (Anonim, 1982a; Dieckelmann ve Heinz, 1988).

Ulkemizde ise, iklim kosullarmin elverisli olmasina ragmen, Hint yag1
bitkisi ticari olarak yetistirilmemektedir. Ancak bat1 ve giiney anadolu bolgesinde
yabani olarak Hint yagi bitkisinin yetisebildigi bilinmektedir (Baytop, 1994).
Ayrica, Konya Tarimsal Arastirma Enstitiisii, hint yag1 bitkisinin tarimina yonelik
adaptasyon ¢aligmalar1 yapmaktadir. Tiirkiye Istatistik Kurumu verilerine gore,
son on yil igerisinde iilkemizin Hint yag ithalat ve ihracat degerleri Sekil 2.5’te

verilmektedir (T.U.L.K., 2007).
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Sekil 2.10. Hint yagi ve tiirevlerinin 1997-2006 yillar1 arasindaki ithalat ve ihracat degerleri

Ulkemizde hint yag: ithalati, Sekil 2.4’te de goriildiigii iizere, son 5 yil
icerisinde hizli bir artis gostermistir. Ulkemizde hint yag1  bitkisi
yetistiriimemesine ragmen, 1998-2005 yillar1 arasinda gergeklestirilen az
miktardaki hint yagi ihracati, ithal edilen hint yaginin kullanilmadan baska

tilkelere satildigin1 gostermektedir.
2.6.3. Hint yag ve tiirevlerinin kullamim alanlari

Hint yagi, yiiksek risinoleik asit icerigine bagli olarak diger ticari
yaglardan farkli bir yere sahiptir. Hint yag1 veya risinoleik asit, bir ¢ok degerli
kimyasal i¢in onemli bir hammadde kaynagidir (Gunstone, 2004). Yapisinda
bulunan c¢ifte baglar, hidroksil gruplari ve ester yapilar, birgok degerli
kimyasallarin eldesi i¢in reaksiyon ortami yaratmaktadir. Hint yag: tiirevlerinin
eldesi igin, ticari olarak uygulanan kimyasal reaksiyonlar Cizelge 2.10°da

verilmektedir.

22



Cizelge 2.10. Hint yagina uygulanan reaksiyonlar (Kirk-Othmer, 1979, Naughton F.C., 1973,
Ogunniyi, 2006)

Reaksiyon Kullanilan Maddeler Uriinler
Ester R Asit, enzim, veya Twitchell S,
Bag Hidroliz Katalizdrii Yag asidi, gliserol
Esterlesme Monohidrik alkoller Esterler
Alkoliz Gliserol, glikol, vs. Mono- digliseritler,
monoglikoller, vs.
Sabunlasma Alkaliler, alkali ve metal tuz Sabunlar
karigimlari
Indirgenme Sodyum indirgenmesi Alkoller
Cift Polimerizasyon Is1, hava, oksijen Polimerize yaglar
Bag Hidrojenasyon Hidrojen (uygun basingta) Hidroksi-stearatlar
Epoksidasyon Hidrojen peroksit Epoksi-yaglar
Katilma Reaksiyonu | S, maleik asit Polimerize yaglar
Siilfonasyon H,SO, Siilfone yaglar
Hidroksil | Dehidrasyon, - . . o
Grubu Hidroliz, Distilasyon Katalizor, 1s1 Dehidrate hint yag1
- Sebasik asit,
Alkali fiizyon NaOH kapril alkol
S . Undesilenik asit,
Piroliz Yiiksek 1s1 heptaldehit
Alkoksilleme Etilen ve/veya propilen oksitler Alkoksi hint yagi
Esterlesme Asetik-, maleik-, ftalik anhidrid Alkil hint yagi
.. Siilfate hint yag:
Siilfolama H,SO, (Turkey red oil)

Hint yagi tohumu zehirlidir ve toksinler, yag alindiktan sonra kiispede
kalmaktadir. Bu nedenle kiispe hayvan yemi olarak kullanilamamaktadir. Ancak
bu kiispe giibre olarak degerlendirilmektedir (Kirk-Othmer, 1979).

Hint yaginda toksin bulunmamasia ragmen, ticari olarak kozmetik ve
farmasotik amaglt kullanimi sinirlidir. Hint yaginin hammadde olarak kullanildig:
bazi alanlar asagida verilmektedir (Akpan ve ark., 2006; Dieckelmann ve Heinz,
1988; Gaginella ve ark.; 1998, Ogunniyi, 2006).

* Boya iiretimi
= Polimer tretimi
= Pestisit tiretimi
= Dezenfektan tiretimi
= Tekstil islemleri
» Miirekkep tiretimi
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» Hidrolik akigkanlar1
= Sabun
» Yiizey kaplama malzemeleri

*  Yaglama islemleri

2.7. Parcalanma (Kraking) Islemleri

Parcalanma (kraking) reaksiyonu basitge; yiiksek basing (4000 kPa) ve
yiiksek sicaklik (800 K) altinda, uzun zincirli hidrokarbon yapilarinin daha diisiik
molekiil agirlikli kiigiik bilesenlere bozunmasi olarak ifade edilir. Molekiil
agirliginda biiyiik oranda azalma olmasina ragmen, parcalanma islemi sonucu elde
edilen tirtin, farkli bilesiklerden olusan kompleks bir karigimdir. Bu nedenle son
iriiniin elde edilebilmesi igin, pargalanma reaksiyonu sonucu olusan karigimin,
distilasyon ve ayirim iglemlerine tabi tutulmasi gerekmektedir (Harker ve
Backhurst, 1981; Maher ve Bressler, 2007).

Cogunlukla petrokimya endiistrisinde uygulanan bu islem, agir petrol
fraksiyonlarindan fuel-oil, dizel yakiti, gaz yagi ve asfalt gibi petrol iiriinlerini
elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Calisma  kosullarina  bagli  olarak  farkli  parcalanma islemleri
uygulanabilmektedir. En yaygin 6rnekleri 1sil parcalanma (piroliz) ve katalitik

pargalanma iglemleridir.

2.7.1. Isil parcalanma (Piroliz)

Piroliz, en yaygin tanimi ile, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1s1
etkisiyle kimyasal bozunmaya ugramasi olarak bilinmektedir. Piroliz daha kiigiik
fragmanlara ayrimi ifade etmesine ragmen, 1s1l bozunmali degisim daha biiyiik
molekiil agirlikli bilesiklerin olusumunu ve izomerlestirmeyi de igerebilir
(Anonim, 1982b; Demiral, 1985; Ma ve Hana, 1999; Maher ve Bressler, 2007
Wampler, 1995). Piroliz, atmosferik basing¢ altinda gerceklestirilebilecegi gibi

vakum altinda da c¢aligmalar yapilabilmektedir. Vakum piroliz ile kaynama
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noktas1 disiiriilerek, yiiksek caligma sicakligina bagli olarak olusabilecek yan

reaksiyonlar 6nlenebilmektedir.

0

I
CH3(CHy)sCH, — CH,CH=CHCH, — CH,(CH,)sC— OH

N

CH3(CH,)sCH, ® I

CHZZCHCH:CHZ s CHz(CH2)5C— OH
l /Q)EIS—AIder H l
(0]
CHa(CHo)CH, * + CH,=CH, ‘
CH43(CH,)sC— OH

H l .
i 2'/ l -CO,
© CH3(CH,),CHg

Sekil 2.11. Trigliserit piroliz mekanizmasi

Piroliz isleminde, artan sicakliga bagl olarak molekiilii bir arada tutan bag
enerjileri azalir. Bir bag enerjisi sifir oldugunda molekiil pargalanarak serbest
radikaller olusturur. Bozunma esnasinda olusan serbest radikaller kimyasal bagin
tipine bagli olarak farklilik gostermektedir (Sekil 2.6). Serbest radikaller
bozunmamis hidrokarbonlarla ¢arpisarak yeni radikaller olustururlar. Zincirleme
olarak gerceklesen bu reaksiyonlar, radikallerin birbirleri ile bag yapip kiigiik
molekiilli hidrokarbon yapilarini olusturuncaya kadar devam eder. Trigliserit
yapisinin bozunmast Sekil 2.7°de verilmektedir (Anonim, 1982c; Ma ve Hana,
1999; Maher ve Bressler, 2007; Wampler, 1995).
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Gliserit yapisinin bozunmasi

CH,OCOR! CH,

CHOCOCH,R" —— CcH + R!COOH + R"'COOH + R!'CH=CO

CH,OCOR"! CHO

Yag asidi yapisinin bozunmasi

RCOOH —» CO, + RH

2RCOOH —» CO, + H,0 + RCOR

Sekil 2.12. Trigliserit yapisinin bozunmast

Piroliz reaksiyon mekanizmasini termodinamik agidan biraz daha acikliga
kavusturmak amaciyla yapilan caligmalar sonucu goriilmistiir ki, C-O bagi
288°C’de pargalanirken, C=C bag ise 400°C sicakliga ulasildiginda
parcalanabilmektedir (Maher ve Bressler, 2007). Yaglarin pirolizi ile ilgili

yayinlanmis bazi ¢aligmalar Cizelge 2.11°de verilmistir.

Cizelge 2.11. Yaglarin pirolizi lizerine yayinlanmis ¢aligsmalar

No Cahsmanin icerigi Kaynak
1 | Kanola yaginin 1s1l par¢calanmasi sonucu olefin eldesi Sadrameli ve Green, 2007
Trigliseritlerin pirolizi ile yenilenebilir yakit ve kimyasal
2 o Maher ve Bressler, 2007
uretimi
3 | Bitkisel yaglarin pirolizi ile dizel yakit tiretimi Lima ve ark., 2004

Metil risinolattan piroliz ile heptaldehit ve metil
4 | indesenoat eldesi igin uygun {retim sicakligimin | Hu ve ark., 2000

belirlenmesi

Metil risinolat piroliz reaksiyonunun ve Kinetiginin .
5 | ) Guobin ve ark., 1996
incelenmesi
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2.7.2. Katalitik parcalanma

Yiiksek sicaklik altinda; bir sabit yatak, hareketli yatak veya akiskan
yatakta bulunan bir katalizér araciligiyla yiliksek kaynama noktali
hidrokarbonlarin diisiik kaynama noktali bilesiklere doniistiiriilmesi islemidir.
Parcalanma reaksiyonu i¢in kullanilacak katalizorlerin iki temel 6zellige sahip

olmas1 gerekmektedir. Bunlar;

» Yiiksek derecede asidik ortam saglayabilecek bir kimyasal yapiya
sahip olmasi
» Genis ylizey alan1 saglayabilecek gozenekli bir fiziksel yapiya sahip

olmasi

Ayrica katalizoriin dayanikli olmasi, endiistriyel kullanimlar icin yararlt
olmaktadir (Anonim, 1982b; Demiral, 1985; Maher ve Bressler, 2007).

Katalitik parcalanma islemlerinde kullanilan katalizorleri dort gruba
ayirabiliriz; aktive edilmis aliiminyum katalizorler, zeolit katalizorler, metal
katalizorler ve sodyum karbonat. Son yillarda, yiiksek sicakliga daha dayanikli
olan zeolit katalizorler parcalanma islemlerinde yaygin olarak kullanilmaya
baglanmistir. Ayrica zeolit katalizorlerin gozenekli ve Kristalin yapisi pargalanma
reaksiyonlarinda birgok avantaj saglamaktadir (Anonim, 1982b; Maher ve
Bressler, 2007).

Isil parcalanma reaksiyon mekanizmasinda ara {riin olarak serbest
radikaller olusurken, katalitik parcalanma esnasinda iyonik ara iiriinler elde
edilmektedir. Bu iyonik ara dirlinler katalizér ylizeyinde olusan karbonyum
iyonlaridir.  Serbest radikaller ile karbonyum iyonlarinin pargalanma
mekanizmalar1 paralellik gosterse de, katalitik pargalanma 1s1l pargalanmaya
oranla daha hizli gerceklesmektedir. Ayrica katalitik pargalanma ile dallanmis
hidrokarbon yapisi olusumu artmaktadir (Anonim, 1982b). Yaglarin katalitik

pargalanmasi iizerine yaymlanmis bazi ¢alismalar Cizelge 2.12°de verilmektedir.
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Cizelge 2.12. Yaglarin katalitik par¢alanmasi {izerine yaymlanmis ¢aligmalar

No Cahsmanin icerigi Kaynak

1 | Kolza yaginin katalitik par¢alanmasi Duapin ve ark., 2006
Tropikal bitkisel yaglarin katalitik parcalanmasi sonucu |

2 Pioch ve ark., 1993
biyoyakit eldesi
Trigliseritlerin pirolizi ile yenilenebilir yakit ve kimyasal

3 o Maher ve Bressler, 2007
uretimi

2.8. Hint Yagimin Parcalanmasi

Hint yagi, yiiksek sicaklik altinda, risinoleik asit yapisindaki hidroksil
grubunun bagli oldugu karbondan iki ayri molekiile pargalanarak heptaldehit ve
tindesilenik asidi olusturmaktadir. Bu 1s1l par¢alanma islemi iki farkli yontem ile
gerceklestirilebilir. Birinci yontem, Sekil 2.8a’da goriildiigii iizere, hint yaginin
dogrudan olarak yiiksek sicaklik etkisi ile parcalanmasidir. Ikinci yontemde ise,
hint yagi bir onislem ile metillenir ve metilenmis hint yagi sicaklik etkisi ile

pargalanir (Sekil 2.8b).

OH
I
CH3(CH5)sCHCH,CH = CH(CH,);COOCHj5
?H metil risinolat
CH3(CH2)5CHCH2CH = CH(CH2)7COOH piro”z
risinoleik asit o)
iroliz
0 l P CH3(CH2)5CH + CH2 = CHCHz(CH2)7COOCH3
heptaldehit metil Undesilenat
CH3(CH2)5CH + CH2 —_ CHCHz(CH2)7COOH
. . Lo l hidroliz
heptaldehit Undesilenik asit o)

CH3(CH2)5CH + CH, = CHCHz(CH2)7COOH

heptaldehit Undesilenik asit

(a) (b)

Sekil 2.13. (a) Hint yaginn direkt pirolizi, (b) hint yag1 metil esterinin pirolizi
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Das ve ark. (1989), cam reaktdrde, 320-340°C sicaklik ve 20-80 mmHg
basing aralifinda benzoil peroksit kullanilarak hint yagini1 par¢alamistir. Bu piroliz
islemi sonucu, kiitlece %6,8-12,0 heptaldehit verimi elde edilirken, %9,0-16,3
degerleri arasinda iindesilenik asit verimi belirlenmistir.

Cam reaktorden farkli olarak; elektrik 1sitmali silindirik bir reaktorde, 45
mmHg basing altinda, 450-600°C sicaklik aralifinda benzoil peroksit kullanilarak
hint yaginin pargalanmasi sonucunda heptaldehit (%7,8-11,3) ve iindesilenik asit
(%12,5-15,1) elde edilmistir (Das ve ark., 1989).

Ayn literatiir ¢aligmasinda, ti¢lincii olarak, hint yaginin elektrik 1sitmali ve
dolgulu borusal bir reaktdrde 1s1l parcalanmasi incelenmistir. 450-650°C sicaklik
ve 45-105 mmHg basing araliginda benzoil peroksit kullanilarak gerceklestirilen
piroliz islemi sonucu %12,3-24,6 heptaldehit verimi elde edilirken, %15,1-35,4
degerleri arasinda tlindesilenik asit verimi belirlenmistir (Das ve ark., 1989).

Hu ve ark. (2000) ise, elektrik 1sitmali ve dolgulu borusal reaktor kullanarak,
metilenmis hint yaginin vakum altinda pirolizini gerceklestirmistir. 45 mmHg
basing altinda, 500-650°C sicaklik araliginda katalizdrsiiz olarak metil risinolatin
parcalanmasi sonucu sirayla %5-25 ve %10-53, heptaldehit ve iindesilenik asit
verimleri elde edilmistir.

Hu ve ark. (2000)’nin ¢aligsmalarina benzer olarak yapilan farkli bir yayinda
ise metilenmis hint yaginin atmosferik basing altinda pargalanmasi incelenmistir.
Aym sekilde, elektrik 1sitmal1 ve dolgulu borusal reaktor kullanilarak, 558-638°C
sicaklik araliginda katalizorsiiz olarak gerceklestirilen piroliz sonucu %?25,8-26,7
heptaldehit verimi elde edilirken, %45,7-46,5 degerleri arasinda tindesilenik asit
verimi belirlenmistir (Guobin ve ark., 1996).

Hint yagimin parcalanmasi iizerine yapilmis literatiir ¢alismalart Cizelge

2.13’te dzetlenmektedir.
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Cizelge 2.13. Hint yaginin pargalanma reaksiyonu ile ilgili yaymlanmis ¢aligmalar

] ) Lakshminara | Vernon ve Ross
Reaksiyon Hu ve ark. Guobin ve ark. Das ve ark. Das ve ark.
yana ve ark. (1936)
Kosullar: (2000) (1996) (1989) (1989)
(1984)
Reaktor Dolgulu Borusal | Dolgulu Borusal Cam Silindirik Otoklav Borusal
Hint yag1 metil Hint yag1 metil
Hammadde . . Hint yag1 Hint yag1 Hint yag1 Hint yag1
esteri esteri

Reaksiyon Piroliz Piroliz Piroliz Piroliz Hidroliz Piroliz
Reaksiyon

500-650°C 558-638°C 320-340°C 450-600°C 213-250°C 300-700°C
Sicakhigr
Basing 45 mmHg Atmosferik 20-80 mmHg 45 mmHg 20-40 bar Atmosferik

% 1 benzoil % 1 benzoil
Katalizor - - . ) - -
peroksit peroksit

Heptaldehit Heptaldehit Heptaldehit Heptaldehit
Uriin (%5,0-25,0) (%25,8-26,7) (%6,8-12,0) (%7,8-11,3) Risinoleik Asit Heptaldehit
Verimleri, % Undesilenik Asit | Undesilenik Asit | Undesilenik Asit | Undesilenik Asit | Gliserol Undesilenik Asit

(%10,0-53,0) (%45,7-46,5) (%9,0-16,3) (%12,5-15,1)
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2.8.1. Heptaldehit

Yedi karbonlu aldehit yapisinda olan heptaldehitin agik molekiil formiilii
Sekil 2.9’da verilmistir. Heptaldehit yaygin olarak parfiimerik bilesik, tat ve koku
verici bilesiklerin tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica heptil alkol ve heptanoik
asit lretiminde de kullanilmaktadir. Kauguk ve plastik endiistrilerinde ¢oziicii

olarak da degerlendirilmektedir.

O

Sekil 2.14. Heptaldehitin kimyasal yapisi

Heptaldehitin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.14’te verilmistir (Anonim,
2007a).

Cizelge 2.14. Heptaldehitin baz1 fiziksel 6zellikleri

Erime Kaynama 5 Kirilma
Yogunlugu, 20°C [g/cm®] .
Noktasi [°C] | Noktasi [°C] Indisi, 20°C
-43 153 0,817 1,413

2.8.2. Undesilenik asit

Undesilenik asit, basitge, doymamus karboksilik asit yapisidir. Tek sayida
karbon igerigi ve karbon zincirinin sonunda yer alan doymamis c¢ift bag,
tindesilenik asidi fonksiyonel bir bilesik yapmaktadir (Sekil 2.10). Bu iki 6zelligi

ile lindesilenik asit endiistride ¢ok yonlii olarak kullanilmaktadir.

O

\/\/\/\/\)J\

OH

Sekil 2.15. Undesilenik asidin kimyasal yapisi
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Diinyada Fransa tindesilenik asit iiretiminde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.

Uretilen iindesilenik

asidin  biiyiikk  bir

naylon-11

eldesi

igin

kullanilmaktadir. Polimer iiretimi disinda yaygin olarak iindesilenik asit kullanilan

diger bir endiistri ise parfiimeri sektdriidiir. Undesilenik asit ve tiirevleri bircok

parfiimerik bilesigin temel hammaddesidir. Ayrica bakteri, mantar ve bdcek

ilaglarmin {iretiminde de tercih edilmektedir (Azcan, 1998). Undesilenik asidin

bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.15°te verilmektedir.

Cizelge 2.15. Undesilenik asidin bazi fiziksel 6zellikleri

Erime Kaynama 5 Kirilma
Yogunlugu, 20°C [g/cm’] )
Noktas1 [°C] | Noktas [°C] Indisi, 20°C
24,5 275 0,908 1,446

2.8.3. 2-Oktanon

Sekiz karbonlu metil hekzil keton, yaygin adiyla 2-oktanon

olarak

bilinmektedir. Molekiil yapist Sekil 2.11°de verilen 2-oktanon, hos kokulu renksiz

bir sividir.

\/\/\)J\

Sekil 2.16. 2-Oktanonun kimyasal yapisi

Parfiim yapiminda bilesen olarak kullanilan 2-oktanonun bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 2.16’da verilmektedir (Anonim, 2007b).

Cizelge 2.16. 2-Oktanonun bazi fiziksel 6zellikleri

Erime Kaynama 5 Kirilma
Yogunlugu, 20°C [g/cm°] .
Noktas1 [°C] | Noktasi [°C] Indisi, 20°C
-16 173 0,819 1,416
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2.9. Parcalanma Uriinlerinin Molekiiler Distilasyon ile Saflastiriimasi

Molekiiler distilasyon, 1siya duyarli bilesiklerin ve yiiksek kaynama
noktasima ragmen diisiik ucuculuk degerine sahip olan maddelerin ayrimi ve
saflagtirllmas1 i¢in en giivenilir yontem olarak bilinmektedir. Molekiiler
distilasyon isleminin en 6nemli {i¢ karakteristik Ozelligi asagida verilmektedir

(Furniss ve ark., 1989; Lei ve ark., 2007).

= Yiiksek sicaklikta olan buharlastiric1 bolgesinde kisa kalis siiresi,
= Diistik vakum basinci sayesinde diisiik sicakliklarda calisilabilmesi,
= Buharlagtiric1 ve sogutucu Yiizeyleri arasindaki mesafede gergeklesen

karakteristik kutle transfer mekanizmasi

Molekiiler distilasyonun ayrim prensibi, molekiillerin kattettigi ortalama yol
(mean free path) farkina dayanmaktadir. Bu ortalama yol degeri (mean free path),
(\), ideal gazlar teorisine bagl olarak tiiretilen ve (2.1)’de verilen bagint1 ile ifade
edilebilir (Furniss ve ark., 1989; Lei ve ark., 2007).

kT RT

1
()= - -
\/?ﬂ'dan \/?ﬂdgp \/?ﬂdZNAP

(2.0)

d : Molekiiler ¢cap (m)

N, : Avagadro sabiti (6,023x10% mol™)
P : Basing (Pa)

T :sicaklik (K)

Sekil 2.12°de gorildiigii iizere molekiiler distilasyon {iinitesinde sogutucu,
buharlastirici igerisine, yani cihazin merkezine yerlestirilmistir. Ayrim yapilmak
tizere beslenen numune, sicak buharlastirici ylizeyinden ince bir fim halinde
akarken, ucgucu bilesikler buharlagip sogutucu ylizeyinde yogunlasarak distilat
olarak asagida toplanir. Uygulanan buharlastirict sicakliginda buharlagamayan

daha agir bilesikler ise buharlastirici yiizeyinden akarak residue (artik) toplama
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balonunda toplanirlar. Distilasyon {initesinde bulunan siyirici sistemi (wiper
system); numunenin buharlastirict yiizeyine esit dagilmasini ve buharlastirict
duvarindan film ylizeyine daha etkin bir 1s1 transferini saglarken, numunenin
yizeyde yigilmasina bagli olarak olusabilecek kirlenmeyi de oOnlemektedir.
Sistemin 0,001 mbar vakum basincina kadar diisebilmesi ve bunun sonucunda
buharlasan bilesigin buharlastirict ile sogutucu arasinda ¢ok kisa bir mesafe
katederek ayrim saglanmasi nedeniyle bu damitma sistemleri molekiiler

distilasyon olarak adlandirilmaktadir (Anonim 2007a).

Besleme  wesipy

Buharlastirict 1sitma

Buharlastirict yagi ¢ikisi

Numunenin homojen bir
sekilde dagilmasini saglayan
styirict sistemi (wiper system)

Sogutucu
A Buharlastirici 1sitma

yag1 girisi
Residue <@

Vakum

3
Sogutma suyu girisi ' A ‘ Sogutma suyu ¢ikist

U

Distilat

Sekil 2.17. Molekiiler distilasyon tinitesi Kesiti

Diistik sicakliklarda galigilabilmesi, kisa kalis siiresine sahip olmasi ve daha
etkin 1s1 ve kiitle transferi saglanabilmesi gibi avantajlarina ragmen, molekiiler
distilasyon her tiir karisimlara uygulanamamaktadir. Ornegin azeotropik bir
karisim igin, bilesenlerin kaynama noktalari1 arasindaki farkin ve sistemdeki teorik

kademe sayisinin az olmasi nedeniyle bu yontem uygun olmayacaktir (Lei ve ark.,

2007).
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Molekiiler distilasyon giiniimiizde; gida katki maddeleri (vitaminler, omega-
3 yag asitleri, emulgatorler vb.), koku ve tatlandirict maddeler, monomer/polimer,
madeni yag iiretiminin yan1 sira temel kimya ve eczacilik endiistrilerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (Anonim 2007a).

2.10. Parcalanma Uriinlerini Tanimlama Yéntemleri

Hint yagiin parg¢alanmasi sonucu elde edilen reaksiyon karigiminin icermis
oldugu bilesikler farkli kromatografik yontemler ile tanimlanabilmektedir.
Kromatografi, iki veya daha fazla sayida bilesigin, biri sabit digeri hareketli olan
iki faz arasindaki dagilimina dayanan bir ayrim yontemidir. Bu fazlar, kati-sivi,
stvi-sivl veya gaz-sivi olabilir. Kromatografik yontemler farkliliklar icerse de

temelde prensipleri aynidir.

2.10.1. ince tabaka kromatografisi (ITK)

Ince tabaka kromatografisi, kati-sivi fazlardan olusan kromatografiye
ornektir. Bu yontemde kati1 (sabit) faz genellikle polar bir adsorban, sivi
(hareketli) faz ise saf bir ¢oziicii veya ¢oziicii karisimi olabilmektedir. Hizli sonug
veren ve ucuz bir yontem olan ITK farkli amaglar dogrultusunda kullanilabilir.

Bunlar;

» Bir karisimdaki bilesiklerin sayisini belirlemek

= Bir bilesigi tanimlamak

= Reaksiyonun gelisimini gézlemlemek

= Kolon kromatografisi i¢in uygun kosullar1 belirlemek

= Kolon kromatografisinden elde edilen fraksiyonlari analiz etmek

Adsorban olarak kullanilan silika jel (SiO, xH,0), veya alumina (Al,O3
xH»0), ince bir tabaka halinde, genellikle plastik veya cam bir plaga kaplanarak
sabit faz olusturulmaktadir. Hareketli faz olarak ise hemen hemen tiim ¢oziiciiler

ve karigimlart kullanilabilmektedir. Hareketli fazin sabit faz boyunca ilerlemesi
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sonucu karigim igerisinde bulunan bilesikler ayrilmaktadir. Ornegin A ve B
molekiillerinden olusan bir karisimda, A molekiillerinin hareketli fazda daha uzun
kalmalarina bagl olarak hareketli faz ile birlikte siirlikleneceklerdir. Ayn1 sekilde
B molekiillerinin sabit fazda A molekiillerine gore daha ¢ok tutunmalarina bagl
olarak hareketli fazda daha kisa siire kalacaklar ve plak boyunca fazla
stiriiklenemeyeceklerdir (Sekil 2.13) (Hahn-Deinstrop, 2007; Stahl, 1969;
Touchstone ve Dobbins, 1983).

A ———— —
g A A - ~—  — ™ ¥
harekethi faz alast B A — o
Ba 5 — =
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_ s ——¥ N ¥
—

Sekil 2.18. A ve B molekiillerinin, hareketli faz yardimiyla sabit faza tutunarak ayrilmasi

Ayrim saglandiktan sonra farkli yollarla bilesikler gozlemlenmektedir.

Elde edilen lekeler reaktif kullanilarak, iyot buharina tutularak, UV lambasi
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altinda veya bu yontemlerin kombinasyonlari ile belirlenebilmektedir. Belirlenen
lekeler R¢ degerlerine bagli olarak tanimlanmaktadir. Siiriiklenme faktorii olarak
da bilinen Rt degeri; lekenin ilerledigi mesafenin, ¢oziicliniin ilerledigi mesafeye
oranidir (Sekil 2.14) (Hahn-Deinstrop, 2007; Stahl, 1969; Touchstone ve Dobbins,
1983).

sozictinin ilerledigi mesafe

Rf =%| X maddesiigin )

D Ri=E (Y maddesiigin)
c — O D

1ENS

Rf == ( Zmaddesiigin )

olo

Sekil 2.19. R; degerinin hesaplanmasi

2.10.2. Gaz kromatografisi (GC)

Gaz kromatografisi, katt ve gaz olmak iizere iki faz iceren bir
kromatografik analiz yontemidir. GC ile yaygin olarak; gaz, sivi ve ugucu bir
¢oziicli igerisinde ¢ozlinmiis kat1 bilesiklerin analizi yapilmaktadir. Kat1 (sabit) faz
olarak genellikle silika, aluminyum veya 0zel bir adsorban kapli kolonlar
kullanilirken, tasiyic1 gaz (hareketli faz) olarak yiiksek saflikta helyum, hidrojen
veya azot gazlart tercih edilmektedir. Herhangi bir numunenin GC analizi
yapilmadan once belirlenmesi gereken en 6nemli husus, uygun kolon se¢imidir.
Numunenin kimyasal yapisina bagli olarak polar veya apolar kolonlardan;

uzunluk, ¢ap ve adsorban film kalinligina baglh olarak uygun kolon
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belirlenmelidir. Analiz i¢in gereken kolon se¢imi yapildiktan sonra, numune
icerisinde  bulunan bilesiklerin ayrimin1  saglayacak sicaklik programi
belirlenmelidir. Analize verilen numune buharlasarak tasiyict gaz araciligiyla
kolon boyunca siiriiklenir. Ornegin A ve B bilesiklerinden olusan bir numune igin
Sekil 2.15°te gorildiigii lizere A ve B maddeleri ¢oziiniirliiklerine gore iki faz
icerisinde farkli oranlarda dagilim gosterir. Cizginin lizerindeki pikler bilesiklerin
hareketli faz igerisindeki miktarlarini, ¢izginin altindaki pikler ise bilesiklerin
sabit faz icerisindeki miktarlarini ifade etmektedir. Goriildiigi lizere A, hareketli
faz icerisinde daha fazla bir dagilima sahip oldugu i¢in tasiyic1 gaz ile birlikte
kolon boyunca B’den daha hizli siiriiklenir. Boylece A’nin B bilesiginden ayrimi
saglanmis olur. Sirayla kolonu terk eden bilesikler, dedektdrden gecerek
kromatogramda pik olarak goriiniiriiler. Kromatogramda yer alan her bir pikin
altinda kalan alanlara bagli olarak bilesiklerin numune igerisindeki bagil yiizdeleri

belirlenir (McNair ve Miller, 1997).

hareketli faz akug yvonu dedektor kromatogram
—_

>+ m

hareketli faz igerisindeli
konsantrasyon
B A
A A
e
sabit faz igerisindeki
konsantrasyon

o
v

~—— Zaman
>

Sa s

Sekil 2.20. Kromatografi teorisinin sematik gosterimi
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2.10.3. Gaz kromatografisi/Kiitle spektrometrisi (GC/MS)

Gaz kromatografisi ile kiitle spektrometrisinin bir araya getirilmesi
sonucu, kimyasal analiz alaninda ¢ok 6nemli bir yere sahip olan bir cihaz elde
edilmistir. Baz1 arastirmacilara gore kiitle spektrometresi, gaz kromatografisi i¢in
sadece bir ¢esit dedektor iken; bazi arastirmacilar ise gaz kromatografisini kiitle
spektrometresine giris tinitesi olarak gérmektedir. Bu nedenle bu kombine cihaza
GC/MS adi verilmistir. GC/MS ile herhangi bir numunedeki bilinen bilesiklerin
yiizdelerinin yani sira bilinmeyen bilesiklerin yiizdeleri de belirlenebilmektedir.
GC/MS’in  kromatografi kismimin teorik olarak GC’den hicbir farki
bulunmamaktadir. Yalnizca GC atmosferik basing altinda calisirken, GC/MS de
vakum altinda calisilmaktadir. GC/MS’in, bilesikleri GC’ye gore daha etkin
tanimlama ozelligi kiitle spektrometrisinden kaynaklanmaktadir. Analizi yapilan
numunedeki bilesikler gaz kromatografisi ile ayrildiktan sonra vakum altinda
iyonlagtirilarak her bir bilesik i¢in bir kiitle spektrumu elde edilir. Bilesiklerin
karakteristik kiitle spektrumu, kimyasal parmak izi olarak da tanimlanabilir. Bu
spektrumlar ile elde edilen parcalanma modeline bagli olarak arastirmact
bilinmeyen bir bilesigi tanimlayabilmekte veya en azindan bilesigi kimyasal
olarak smiflandirabilmektedir. Bunlarin yani sira spektrumun integrasyonunun
gerceklestirilmesi ile tanimlanan bilesigin miktar1 da belirlenebilmektedir

(Message, 1984).
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3. DENEYSEL CALISMALAR
Bu boliimde, yapilan c¢alismalarda kullanilan materyaller, kimyasal
maddeler, cihazlar, gergeklestirilen deneysel calismalar ve bu deneysel

caligmalarda uygulanan yontemler hakkinda bilgi verilmektedir.

3.1. Deneysel Cahsmalarda Kullamlan Bitkisel Materyal, Kimyasal
Maddeler ve Aletler

Bu baslik altinda, deneysel calismalarda kullanilan bitkisel materyal,

kimyasal maddeler ve cihazlar marka ve 6zellikleri ile birlikte verilmektedir.

3.1.1. Bitkisel materyal

Deneysel calismalarda kullanilan hint yagi ve pamuk yagi farkli ticari

firmalardan saglanmigtir.

3.1.2. Kimyasal maddeler

Asetik asit Merck
Azot gazi -

Benzen Riedel
Bortrifloriir Merck

Bromokresol yesil -

Cinko (toz) Riedel
Etanol Riedel
Hekzan Merck
Heptaldehit Merck
Heptan Merck
Metalik iyot -

Metanol Merck
Metil tindesilenat Merck
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N-metil-N-(trimetilsilil)trifluro-asetamid (MSTFA)
2-Oktanon

Potasyum hidroksit

Pridin

Silika jel

Sodyum hidroksit

Sodyum Kloriir

Susuz sodyum stilfat

Undesilenik asit

3.1.3. Cihazlar

= Balon

= Armudi balon

* Ayirma hunisi

= Distilasyon kolonu

= 4 Boyunlu cam reaktor
= Su banyosu

= Hassas terazi

» Terazi

*  Santrifijj

Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck

» Yiiksek basing-yiiksek sicaklik reaktorii (Otoklav) (Parr 4547)

= Mikrodalga sentez {initesi (Milestone)

» Mekanik karistirici

»= Mantolu sitict

= Manyetik karistirmali mantolu 1sitici

= [TK analiz seti

» Gaz kromatografi (GC), (Agilent 6890N)
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3.2. Deneysel Calismalar

Bu baslik altinda, pamuk ve hint yaglarinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
belirlemek igin uygulanan standart yontemler ile bu bitkisel yaglar ile
gerceklestirilen deneysel ¢aligmalar hakkinda bilgiler verilmektedir.

3.2.1. Hammaddelerin yag asidi kompozisyonunun belirlenmesi

Hint yag1 ve pamuk yaginin yag asidi kompozisyonunu belirleyebilmek
icin Oncellikle yag asitleri, metil esterleri formuna doniistiiriilmiistiir. Elde edilen
metil esterlerinin gaz kromatografi analizi ile yag asidi kompozisyonu

belirlenmistir.
3.2.1.1  Bortrifloriir ile esterlestirme

0,2 g yag balona alinip iizerine 5 mL 0,5 N NaOH c¢ozeltisi ilave
edilmistir. Karisim geri sogutucu altinda 10 dakika kaynatildiktan sonra 5 mL
%14’liik BF3-metanol eklenerek 2 dakika kaynatilmistir. Daha sonra 5 mL heptan
ilave edilerek 1 dakika daha kaynatildiktan sonra, karisimm oda sicakligina
sogumas1 beklenmistir. Balon jojeye alinan karisim doygun tuz cozeltisi ile 25
mL’ye tamamlanmistir. Faz ayrimi1 olustuktan sonra iist faz bir flakona alinip, azot
gazi altinda heptan uzaklastirilmistir (Williams, 1984). Metilleme reaksiyonu
Sekil 3.1°de verilmektedir.

Cl:HZ_OCORl CHz_OH CH3"OCOR1
+

3CHOH + (1TOCOR:  —— CH—OH + CH;=OCOR,
+

CH,—OCOR; CH,—OH CH3;—OCOR;

Sekil 3.1. Metilleme Reaksiyonu
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3.2.1.2  Gaz kromatografisi analizi

Metil esterleri formundaki yag asitleri, Cizelge 3.1’de verilen analiz

kosullar1 uygulanarak gaz kromatografi kolonunda ayrilip belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Gaz kromatografisi analiz kosullar

Sistem Agilent 6890N

Kolon HP-Innowax (60 m L x 0,25 mm ID x 0,25 pm film
kalinligy)

Dedektor FID

Tasiyic1 gaz Helyum

Tasiyic1 gaz akis hizi 1,0 mL/dak

Sicakhliklar

Enjeksiyon 250°C

Kolon 60°C-10 dak//4°C/dak//220°C-10 dak
/11 °C/dak//240°C-50 dak

Dedektor 280 °C

Split orani 60:1

Enjeksiyon miktari 2uL

3.2.2. Hammaddelerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
Yaglarin tanimlanmasinda kullanilan bazi fiziksel ve kimyasal ozellikler
(bagil yogunluk, kirilma indisi, asitlik indisi, iyot indisi, sabunlagma indisi,
hidroksil degeri) standart yontemlere gore belirlenmistir (Cocks ve Rede 1966;
Helrich, 1990; Nas ve ark., 2001; USP XXII, 1990).

3.22.1  Bagl yogunluk tayini

Yagin bagil yogunlugu piknometre kullanilarak oda sicakliginda

belirlenmistir. Standart yontem uyarinca, piknometrenin darast alindiktan sonra
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saf su ile doldurularak tartilmistir. Daha sonra yag ile tartim alinip, agsagida verilen

formiile gore bagil yogunluk hesaplanmigtir (Helrich, 1990; Nas ve ark., 2001).

My — mbo;

Bagil Yogunluk =—2 e Py, osoc (3.1)
su bog

Myag : Piknometrenin yag ile dolu kiitlesi (g)

Mgy : Piknometrenin su ile dolu kiitlesi

Mpog : Piknometrenin bos kiitlesi

psu25°c - Suyun 25°C’deki yogunlugu

3.2.2.2  Kirilma indisi tayini

Abbe refraktometresi kullanilarak, iki prizma arast numune ile
tamamen doldurulup 25°C’de yagm kirilma indisi okunmustur (Cocks ve van
Rede 1966; Helrich, 1990).

3.2.2.3  Aasitlik indisi tayini

10 g yag erlene tartilip, lizerine 50 mL %96’lik etanol ve eter’den
olusan karisim (1:1) ve 0,5 mL fenolftalein eklenmistir. Hazirlanan karisim 0,1 N
KOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir. Sarfiyat kaydedilerek asagida verilen formiile
gore yagin asitlik indisi belirlenmistir (Cocks ve van Rede, 1966; Nas ve ark.,
2001; USP XXII, 1990).

a, x5,610

Asitlik indisi = (3.2)

a1 : Titrasyonda harcanan KOH miktar1 (mL)
A Yagn kiitlesi (g)
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3.2.24  lyot indisi tayini

0,3 g yag, 20 mL CCly igeren erlene alinip iizerine 25 mL Wijs
cozeltisi ilave edilmistir. Cozelti 30 dakika boyunca oda sicakliginda
bekletildikten sonra tizerine 20 mL %15°1ik KI ¢6zeltisi ve 100 mL saf su eklenip,
0,1 N NayS,03 ile titre edilmistir. Ayn1 islemler numune koyulmaksizin tekrar
edilip, asagida verilen formiil uyarinca iyot indisi hesaplanmistir (Cocks ve van
Rede, 1966; Helrich, 1990).

[(B-S)xNx126]

Iyot Indisi = (3.3)

g numune

B : Titrasyonda numune igermeyen ¢ozelti i¢in harcanan NayS;03 miktart (mL)
S : Titrasyonda numune igeren ¢ozelti i¢in harcanan Na,S;03 miktar: (mL)

N : NazS;0;3 ¢ozeltisinin normalitesi
3.2.25 Sabunlasma indisi tayini

2 g yag balona alinip iizerine 25 mL 0,5 N alkollii KOH ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Cozelti geri sogutucu altinda 1 saat boyunca kaynatildiktan sonra sicak
cozeltiye 1 mL fenoftalein eklenerek renk degisimi gozleninceye kadar 0,5 N HCI
cozeltisi ile titre edilmistir. Ayn1 islemler numune koyulmaksizin tekrarlanmis ve
harcanan miktar kaydedilerek asagida verilen formile bagli olarak yagin

sabunlasma indisi belirlenmistir (Cocks ve van Rede, 1966; USP XXII, 1990).

28,05(b, —a, )

Sabunlagma Indisi = A

(3.4)

b; : Titrasyonda numune igermeyen ¢6zelti i¢in harcanan HC1 miktari (mL)
a; - Titrasyonda numune igeren ¢ozelti icin harcanan HCI miktar1 (mL)

A Yagn kiitlesi (g)
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3.2.2.6  Hidroksil degeri tayini

1 g yag tartilarak 250 mL’lik balona almmistir. Uzerine 5 mL asetik
anhidrit-piridin (1:3) karisimu ilave edildikten sonra 1 saat boyunca su banyosunda
kaynatilmistir. Karisim oda sicakligina soguduktan sonra geri sogutucudan 1 mL
saf su eklenip,10 dakika daha kaynatilmis ve tekrar oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Soguyan karistma 5 mL %96’lik etanol ve 1 mL fenolftalein
indikatorii eklendikten sonra 0,5 N etanolli KOH ¢o6zeltisi ile titre edilmistir.
Ayni1 islemler numune koyulmaksizin tekrarlanarak sarfiyatlar kaydedilip, asagida
verilen formiile bagli olarak yagin hidroksil degeri belirlenmistir (Cocks ve van
Rede, 1966).

Hidroksil Degeri=

B6IN(V, Vi) | it dogeri (3.5)
W

w : Yagn kiitlesi (g)
vy : Titrasyonda numune i¢eren ¢ozelti igin harcanan KOH miktar1 (mL)
v, : Titrasyonda numune igermeyen ¢ozelti i¢in harcanan KOH miktari (mL)

N : KOH ¢o6zeltisinin normalitesi
3.2.3. Pamuk yagindan transesterifikasyon ile biyodizel eldesi

Pamuk yagindan transesterifikasyon ile biyodizel eldesi iki farkli 1sitma
sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu baslik altinda mikrodalga ve
geleneksel 1sitma uygulanarak gergeklestirilen transesterifikasyon ve elde edilen
biyodizelin tanimlanmasinda uygulanan analiz yontemleri hakkinda bilgi

verilmektedir.
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3.2.3.1 Pamuk yaginin mikrodalga 1sitma ile transesterifikasyonu

Mikrodalga 1sitma ile biyodizel eldesi i¢in gergeklestirilen
caligmalarda Milestone firmasindan saglanan Start S model mikrodalga iinitesi

kullanilmigtir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Mikrodalga {initesi

Sistemde homojen bir karisim saglayan manyetik karistirict ile sabit
sicaklik kontrolii saglanabilmesi i¢in kizil Otesi sicaklik algilayict sistem
mevcuttur. Deneysel calismalar i¢in uygun sicaklik programi kontrol iinitesi
yardimi ile olusturulmaktadir. Sekil 3.3’te pamuk yagindan biyodizel eldesi i¢in
uygulanan mikrodalga sicaklik programi verilmistir. Belirlenen sicaklik programi
uyarinca 30 saniye i¢inde istenilen reaksiyon sicakligina ¢ikilmis ve bu sicaklikta
reaksiyon siiresince beklenilmistir. Deneysel ¢alismalarda mikrodalga {initesinin

1200 W maksimum giiciiniin %21°1 kullanilarak istenilen sicakliga ulagilmistir.
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Sekil 3.3. Deneysel ¢aligmalarda uygulanan mikrodalga sicaklik programi

Pamuk yagindan biyodizel eldesi i¢in potasyum hidroksit katalizorii
esliginde gerceklestirilen c¢aligmalarda 6:1 metanol-yag molar orani sabit
tutularak; farkli katalizér orani (%0,5, %1,0, %1,5), sicaklik (50°C, 55°C, 60°C,
65°C) ve reaksiyon siirelerinin (3, 4, 5, 6, 7, 8 dakika) transesterifikasyon verimi
tizerindeki etkisi incelenmistir. En az {i¢ paralel deneyin gerceklestirildigi
calismalarda, oncelikle katalizor alkol icerisinde ¢oziilmiis ve daha sonra yagin
tizerine ilave edilip, mikrodalga iinitesinde geri sogutucu altinda belirlenen
sicaklik ve siirede reaksiyonunun gergeklesmesi saglanmistir. Reaksiyon sonunda
buz banyosu igerisine alinan karisim soguduktan sonra 2000 rpm hizinda 10
dakika santrifiijlenerek metil ester ve gliserol fazlarinin ayrilmasi saglanmistir.
Ayrilan metil ester fazi son olarak silika jel ile karistirilip siiziilerek ortamda kalan
katalizor uzaklastirlmistir. Elde edilen biyodizelin verimi kullanilan yag

miktarina bagli olarak Denklem 3.6’da verilen bagint1 uyarinca hesaplanmistir.

Eldeedilenbiyodizelmiktan, g <100

BiyodizeNMerimi,%(a/a)= - -
Kullanilanyag miktan, g

(3.6)
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3.2.3.2 Pamuk yaginin geleneksel 1sitma ile transesterifikasyonu

Mikrodalga 1sitmanin transesterifikasyon tizerindeki etkisini daha iyi
aciklayabilmek i¢in pamuk yagindan geleneksel yontem ile de biyodizel eldesi
gerceklestirilmistir.  Bu ¢alismalarda 1sitma sistemi  olarak su banyosu
kullanilmistir. Isitma ile birlikte karigtirmanin da saglanabilmesi i¢in, su banyosu
manyetik karigtirict  lizerine oturtularak  Sekil 3.4’te goriilen diizenek

hazirlanmstir.

Sekil 3.4. Biyodizel ¢alismalarinda kullanilan su banyosu diizenegi

Mikrodalga 1sitma kullanilarak gerceklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonu icin belirlenen optimum kosullara bagl olarak (%1,5 katalizér oran,
60°C sicaklik) su banyosunda farkli reaksiyon siireleri uygulanip (30, 45, 60, 75
dakika) en iyi biyodizel veriminin elde edildigi kosullar belirlenmistir. Su
banyosu ile gerceklestirilen ¢aligmalarda, mikrodalga isitmadan farkli olarak,
pamuk yagi istenilen sicakliga isitildiktan sonra katalizor-alkol ¢ozeltisi geri
sogutucundan sisteme beslenmistir. Reaksiyonlama sonrasinda ayni ayirma ve
katalizor uzaklagtirma islem basamaklar1 uygulandiktan sonra biyodizel elde

edilmistir.
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3.2.3.3 Pamuk yagindan elde edilen biyodizelin tanimlanmasi

Transesterifikasyon sonucu kiitlece verimi belirlenen biyodizelin safligi
(ester igerigi) ise gaz kromatografi analizi ile belirlenmistir. Ayrica elde edilen

biyodizelin kalitesi, baz1 kimyasal ve yakit 6zelliklerinin analizi ile saptanmustir.

Gaz kromatografi analizi ile biyodizelin ester iceriginin belirlenmesi:
Biyodizel, GC analizi i¢in dncellikle sililleme islemine tabii tutulmustur. Bu islem
icin 50 pg numune, 90 pL piridin ve 50 pL MSTFA (sililleme ajani) ile oda
sicakliginda reaksiyona sokulmustur. Daha sonra iizerine 4 mL heptan ilave edilip
karisim analize hazir hale getirilmistir (Shareef ve ark., 2006). Metil esterleri
formundaki biyodizel, Cizelge 3.2°de verilen analiz kosullar1 uygulanarak gaz
kromatografi kolonunda analiz edilip; ester, mono, di ve trigliserit igerigi

belirlenmistir.

Cizelge 3.2. Biyodizel analizi i¢in uygulanan gaz kromatografi kosullari

Sistem Agilent 6890N
DB-5HT (15m L x 0.32 mm ID x 0.10 um film
Kolon
kalinlig1)
Detektor FID
Tasiyic1 gaz Helyum

Tasiyic1 gaz akis hiz 1,0 mL/dak

Sicakhiklar
Enjeksiyon 250°C
Kolon 50°C//15°C/dak//180°C//7°C/dak//230°C//
10°C/dak//370°C-20 dak
Detektor 380 °C
Split orani 60:1
Enjeksiyon miktari luL

Biyodizelin bazi yakit ozelliklerinin belirlenmesi: Deneysel calismalar

sonucu her iki 1sitma yontemi ile elde edilen biyodizel numunelerinin; bagil
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yogunluk, viskozite, parlama noktasi ve ester icerigi belirlenerek, kalitesi
saptanmistir.  Biyodizelin viskozitesi Brookfield DVII+Pro viskozimetresi
kullanilarak 40°C sicaklikta belirlenmis olup, parlama noktas: tayini “Galenkamp

Autoflash” cihazi ve DIN EN 22719 test metodu uygulanarak gerceklestirilmistir.
3.2.4. Hint yagindan heptaldehit, iindesilenik asit ve 2-oktanon eldesi
Deneysel calismalarda hint yaginin hem yiiksek basin¢ hem de vakum
altinda 1s11 pargalanmasi gergeklestirilmistir. Par¢alanma triinleri molekiiler
distilasyon ile saflastirihp, elde edilen iiriinler farkli yontemlerle (ITK, GC,

GC/MS) tanimlanmastir.

3.24.1 Hint yagmmn yiiksek basin¢-yiiksek sicaklik reaktorii

(otoklav) kullanilarak parcalanmasi

Sekil 3.5. Yiiksek basing-yiiksek sicaklik reaktorii (otoklav)

Hint yag1 parcalanma reaksiyonu, Parr marka yiiksek basing-yiiksek
sicaklik reaktorii (otoklav) kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.5). Reaktor,
500°C sicaklik ve 350 bar basing altinda calisilabilecek sekilde tasarlanmis olup;

ornek alma {initesine, mekanik karistirma diizenegine, PID sicaklik kontrol
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initesine ve basing gostergesine sahiptir. Deneysel c¢alismalarda, hint yaginin
par¢alanmasinda etkili olabilecek reaksiyon parametreleri (sicaklik, basing,

katalizor orani ve siire) incelenmistir (Cizelge 3.3-3.6).

Katalizor orani: Hint yaginin otoklavda pargalanmasinda, iki farkli
sicaklikta, katalizor oran1 degistirilerek gergeklestirilen calismalar Cizelge 3.3’de
verilmistir. Katalizor oraninin etkisi incelenirken uygulanan sicakliklarda basing
ve reaksiyon siiresi sabit tutulmustur. Bu ¢alismalarda 200 g yag kullanilarak
basing, 350°C’de 60 bar ve 400°C’de 115 bar’da sabit tutulmustur.

Cizelge 3.3. Katalizor oraninin hint yaginin pargalanmasi iizerine etkisi

Sicakhk (°C) | Basing (bar) | Katalizér Oram (%) | Siire (saat)

0,5
350 60 1
1,0

1,5

0,5
400 115 1
1,0

1,5

Stcaklik: Hint yagimin otoklavda par¢alanmasinda, 90 bar basing, %1,0
katalizor oran1 ve 1 saat reaksiyon siiresi sabit tutularak ti¢ farkl: sicakligin etkisi
incelenmistir (Cizelge 3.4). Reaktore yiiklenebilen minimum madde miktari (100
g) ile 400°C sicaklikta galigma yapildiginda 90 bar basing elde edilmistir. Bu
nedenle sicakligin pargalanma iizerine etkisi incelenirken basinci sabit tutabilmek
i¢in, diistik sicakliklarda reaktore daha fazla miktarda (250 g) yag konularak 90

bar basing saglanmustir.
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Cizelge 3.4. Sicakligin hint yaginin parg¢alanmasi iizerine etkisi

Sicakhk (°C) | Basing (bar) | Katalizér Oram (%) | Siire (saat)

350

375 90 1,0 1
400

Basing: 350°C sicaklik, %1,0 katalizor oran1 ve 1 saat reaksiyon siiresi
sabit tutularak, basincin iiriin doniisiimii tizerindeki etkisini incelemek amaciyla

gerceklestirilen calismalar Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Basincin hint yaginin parcalanmas iizerine etkisi

Sicakhik (°C) | Basing (bar) | Katalizér Oram (%) | Siire (saat)

40
60
350 1,0 1
75

90

Reaksiyon siiresi: Hint yaginin otoklavda pargalanmasinda, 350°C
sicaklik, 60 bar basing ve %1,0 katalizOr oran1 sabit tutularak reaksiyon siiresinin
irlin dontisiimii tizerindeki etkisini incelemek amaciyla gerceklestirilen calismalar

Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. Reaksiyon siiresinin hint yaginin par¢alanmasi tizerine etkisi

Sicaklik (°C) | Basing (bar) | Katalizér Oram (%) | Siire (saat)

350 60 1,0

Gergeklestirilen biitiin ¢alismalarda, reaktér uygun miktarda (100-250

g) hint yagi ile doldurulup, katalizor (¢inko) ilave edildikten sonra igerisindeki
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hava 5 dakika siire ile azot ile siipiiriilerek indrt bir atmosfer olmasi saglanmistir.
Reaktor 1sitict icine yerlestirilip, karistirma motoru ve elektrikli 1sitict devreye
almarak sistemin belirlenen sicakliga ulasmasi saglanmistir. Istenilen sicakliga
ulasildiktan sonra reaksiyon siiresi kadar ¢alisilmis ve siirenin sonunda 1sitic1 ve
karigtirma kapatilarak reaktoér sogumaya birakilmistir. Soguyan reaktoriin i¢indeki
basing tahliye edildikten sonra reaktor acilarak iirlin analiz edilmek iizere
almmistir. ITK ve GC/MS ile icerisindeki bilesenler tanimlandiktan sonra,

heptaldehit, 2-oktanon ve {indesilenik asit molekiiler distilasyon ile ayrilmistir
(Sekil 3.6).

Hint yag1
Cinko (toz) v v .
Azot ———p| OTOKLAV —— Azot
r—v—\
REAKSIYON
KARISIMI
r—‘}—\
MOLEKULER
DISTILASYON
1
Distilat Dip Uriin
Heptaldehit
MOLEKULER
DISTILASYON
1
Distilat Dip Uriin
2-Oktanon
MOLEKULER
DISTILASYON
]
Distilat Dip Uriin

Undesilenik asit

Sekil 3.6. Hint yaginin yiiksek basing-yiiksek sicaklik reaktorii kullanilarak pargalanmasi

54



Uygun reaksiyon parametrelerini belirlemek amaciyla yapilan
calismalarda farkli basing degerleri, reaktore konulan hint yagi miktar
degistirilerek ve gerekli durumlarda ortama azot gazi verilerek elde edilmistir. Bu
sayede parcalanma iizerindeki etkisi degerlendirilmek istenen parametre, diger

biitiin kosullar sabit tutularak incelenebilmistir.

3.2.4.2 Hint yaginin cam reaktor kullanilarak parcalanmasi

Hint yagi 1 L kapasiteli cam reaktor kullanilarak 40 mmHg vakum
altinda 350°C sicaklikta parcalanmustir. Katalizor olarak %1,0 oranminda ¢inko
kullanilarak, karistirmali olarak gerceklestirilen reaksiyon siiresince, cam
reaktoriin tizerine kurulan distilasyon kolonu ile olusan triinler ayrilmistir (Sekil

3.7).

Sekil 3.7. Hint yaginin 1s1l parcalanmasinda kullanilan cam reaktor sistemi

50°C tepe sicakhiginda birinci fraksiyon elde edilirken, 100°C
sicaklikta ikinci fraksiyon alimmmis olup, {irlin gelisinin tamamlanmasi 1,5 saat

siirmiistiir. Uriin gelisi tamamlandiktan 1 saat sonra reaksiyon sonlandirilmistir.
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Toplanan iiriinlerin miktarlar1 reaktore konulan hint yagina oranlanip, maddelerin
kiitlece yiizdeleri belirlenmistir. Hint yagmin cam reaktér kullanilarak

pargalanmasi Sekil 3.8’de sematik olarak verilmektedir.

Hint yag1

Cinko (toz)

vV VY

Cam
Reaktor

Vakum altinda

\ 4

Distilasyon

v ’

Heptaldehit Reaktorde kalan diger
Undesilenik Asit piroliz iiriinleri

Sekil 3.8. Hint yaginin cam reaktor kullanilarak par¢alanmast

3.2.4.3 Undesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanon’un reaksiyon

karisimindan ayrim ve saflastirilmasi

Heptaldehit, 2-oktanon ve {indesilenik asit, Sekil 3.9°da verilen
molekiiler distilasyon iinitesi kullanilarak reaksiyon {iriin karigimindan ayrilmustir.
Molekiiler distilasyon iinitesi, UIC GmbH firmasmin laboratuar dlcek KDL1
modelidir. Sistemde; 0,1 mbar basing saglayabilen vakum pompasi, 0,001 mbar
vakum basincina kadar inebilmeyi saglayan diflizyon pompasi ve dijital basing
gostergesi mevceuttur. Distilasyon tinitesindeki evaporatdriin yiizey alani 1,8 dm?,

kondenserin yiizey alan1 ise 0,7 dm®dir.
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Sekil 3.9. Molekiiler distilasyon {initesi

Hint yaginin otoklav iinitesinde par¢alanmasi sonucu elde edilen iiriin
karisimindan istenilen bilesiklerin ayrimi i¢cin molekiiler distilasyon {initesinde
uygulanan ¢alisma kosullart Cizelge 3.7’de verilmistir. Sabit basing (26 mbar),
karigtirma hizt (255 rpm), ve besleme hizinda (1 mL/dak) sicaklik arttirilarak
sirayla heptaldehit, 2-oktanon ve iindesilenik asit ayrilmistir. Uriin karistmindan
ilk olarak ayrilan heptaldehit tamamiyla distilat balonunda toplandiktan sonra, dip
tirlin balonunda kalan karigim tekrar cihaza beslenmistir. Sistem uygun sicakliga
ulastiktan sonra ikinci bilesik olan 2-oktanon karisimdan ayirilarak distilat
balonunda toplanmistir. Ayni sekilde dip tiriin balonunda kalan karisim tekrar

sisteme beslenip, son bilesik tindesilenik asit de karisimdan ayrilmustir.

Cizelge 3.7. Molekiiler distilasyon ¢aligma kosullar

Madde Basin¢ (mbar) | Besleme Buharlastiric1 | Sogutucu
Sicakhigr (°C) | Sicakhigi (°C) | Sicakhg (°C)

Heptaldehit 70

2-Oktanon 26 60 85 20

Undesilenik Asit 180
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Molekiiler distilasyon ile ayrilan bilesikler, reaktore konulan hint

yagina kiitlece oranlanip, {iriinlerin kiitlece ylizde verimleri belirlenmistir.

3.2.4.4 Undesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanon’un farkh

yontemlerle tanimlanmasi

Parcalanma sonucu elde edilen iiriinler dncelikle ITK analizi ile
tamimlanmistir. Ayrica elde edilen triin karisimimin GC/MS analizi sonucu
heptaldehit, tindesilenik asit ve 2-oktanon’un bagil yiizdeleri belirlenmistir.
Molekiiler distilasyon ile ayrilan heptaldehit, {indesilenik asit ve 2-oktanon’un

safliklar1 ise GC analizi ile belirlenmistir.
Ince tabaka kromatografisi (ITK): Deneysel ¢alismalar sonucu elde
edilen heptaldehit, 2-oktanon ve iindesilenik asit Oncelikle ince tabaka

kromatografisi ile tanimlanmis olup, analiz kosullar1 Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8. Ince tabaka kromatografisi analiz kosullar:

Madde Plak Coziicii Sistemi Reaktif
Heptaldehit Silika jel Benzen Vanilin-siilfiirik asit
. o Benzen-Asetik asit-Su
Undesilenik Asit Silika jel Bromokresol yesil ¢ozeltisi
(50:40:10)
o Hegzan-Etil asetat -
2-oktanon Silika jel Vanilin-siilfiirik asit
(90:10)

Gaz kromatografisi (GC): Hint yaginin parcalanmasi sonucu elde
edilen heptaldehit, 2-oktanon ve iindesilenik asit, Cizelge 3.9°da verilen analiz

kosullar1 uygulanarak gaz kromatografi kolonunda ayrilip belirlenmistir.
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Cizelge 3.9. Gaz kromatografisi analiz kosullari

Sistem Agilent 6890N
HP-Innowax (60 m L x 0,25 mm ID x 0,25 pm film
Kolon
kalinligy)
Detektor FID
Tasiyic1 gaz Helyum

Tasiyic1 gaz akis hizi 1,0 mL/dak

Sicakliklar
Enjeksiyon 250°C
Kolon 60°C-10 dak//4°C/dak//220°C-10 dak
/11 °C/dak//240°C-50 dak
Detektor 280 °C
Split orani 60:1
Enjeksiyon miktari 2uL

Gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi (GC/MS): Hint yaginin
par¢alanmasi sonucu elde edilen iirlin karisiminin igermis oldugu bilesikler,

GC/MS analizi ile belirlenmis olup analiz kosullar1 Cizelge 3.10’da verilmektedir.

Cizelge 3.10. Gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi analiz kosullar1

Sistem Shimadzu QP 5050

Kolon HP-Innowax (60 m L x 0,25 mm ID x 0,25 um film
kalinligr)

Tasiyic1 gaz Helyum

Tasiyic1 gaz akis hizi 1,0 mL/dak

Sicakhiklar

Enjeksiyon 250°C

Kolon 60°C//2°C/dak//180°C-10 dak
112°C/dak//240°C-150 dak

Kiitle arahg: 40-400 m/z

Elektron enerjisi 70 eV
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4. DENEYSEL CALISMALARDA ELDE EDILEN BULGULAR

Bu boliimde, pamuk ve hint yaglar1 ile Bolim 3’te belirtildigi iizere

gergeklestirilen ¢alismalarin sonuglart verilmektedir.

4.1. Hammaddelerin Yag Asidi Kompozisyonu

Bolim 3.2.1°de belirtilen yontem ile tanimlanan yag asidi kompozisyonu

Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan hammaddelerin yag asidi kompozisyonu

Yag Asidi Pamuk Yag Hint Yag
(%) (%)
Miristik Asit 0,71 -
Palmitik asit 25,48 1,39
Palmitoleik Asit 0,49 -
Stearik asit 2,38 1,55
Oleik Asit 15,71 3,75
Linoleik asit 55,23 5,54
Linolenik asit - 0,55
Risinoleik asit - 87,23
TOPLAM 100,00 100,00

4.2. Hammaddelerin Fiziksel Ozellikleri
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan pamuk ve hint yaglarinin bazi fiziksel ve

kimyasal oOzellikleri Boliim 3.2.2°de verilen standart yoOntemlere gore

belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4.2. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan hammaddelerin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fiziksel Ozellik Pamuk Yag: Hint Yag
Bagil Yogunluk (25°C) (g/mL) 0,924 0,960
Kirilma indisi (25°C) 1,471 1,4760
Asit indisi 0,22 0,56
Iyot degeri 99,30 85,02
Sabunlasma indisi 191 181,2
Hidroksil degeri - 161,2

4.3. Pamuk Yagindan Transesterifikasyon ile Biyodizel Eldesi

Bolim 3.2.3’te belirtilen yontemler uyarinca gergeklestirilen deneysel

caligsmalarin sonuglari verilmektedir.

4.3.1. Pamuk yaginin mikrodalga 1sitma ile transesterifikasyonu

Pamuk yagmin mikrodalga isitma ile transesterifikasyonunda, Boliim
3.2.3.1’de anlatildign iizere, oncelikle 60°C sicaklik ve 7 dakika reaksiyon
stiresinde katalizor oraninin biyodizel verim ve saflig1 {iizerindeki etkisi

incelenmis olup elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. 60°C sicaklikta mikrodalga 1sitma kullanilarak gergeklestirilen transesterifikasyon

sonucu elde edilen biyodizel verim ve saflik degerleri

o o Biyodizel Saflig
Katalizor Oram (%) | Biyodizel Verimi (%)
(Metil ester icerigi) (%0)

0,5 91,7 94,3
1,0 90,2 99,3
15 92,4 99,8
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Katalizor oraninin {iriin verimine etkisi incelendiginde (Cizelge 4.3), %1,5

potasyum hidroksit kullanilarak en yiiksek verim ve saflik degerlerine ulasildigi

goriilmistiir. Pamuk yaginin mikrodalga {initesinde transesterifikasyonunda %1,5

katalizor oran1 optimum deger olarak belirlenmistir.

Bu katalizor orani kullanilarak farkli sicaklik ve stirelerde gerceklestirilen

deneysel ¢alismalarin sonucunda elde edilen biyodizel verim ve saflik degerleri

Cizelge 4.4’te verilmektedir.

Cizelge 4.4. %1,5 KOH ve mikrodalga 1sitma kullanilarak gerceklestirilen transesterifikasyon

sonucu elde edilen biyodizel verim ve saflik degerleri

Sicaklik (°C) | Reaksiyon Siiresi (dk.) | Biyodizel Verimi (%) Biyodizel Safligi (%)

5 91,4 99,6

50 6 90,7 99,7
7 91,0 99,7
5 91,7 99,7

55 6 90,2 99,7
7 91,9 99,8
3 91,3 78,9
4 91,2 94,4
5 91,2 99,7

60
6 91,7 99,8
7 92,4 99,8
8 91,6 99,7
5 90,6 99,8

65 6 91,2 99,8
7 89,5 99,8

Farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde %1,5 KOH kullanilarak

gerceklestirilen c¢alismalar sonucu en iyi biyodizel verim ve saflik degerlerine

60°C sicaklik ve 7 dakika reaksiyon siiresi sonunda ulasildign goriilmiistiir

(Cizelge 4.4).
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4.3.2. Pamuk yaginin geleneksel 1sitma ile transesterifikasyonu

Bolim 3.2.3.2°de anlatilan yontem uyarinca gerceklestirilen caligmalar
sonucu elde edilen biyodizel verim ve saflik degerleri Cizelge 4.5°te
verilmektedir. Sonuglar incelendiginde goriilmistiir ki, su banyosu kullanilarak
gerceklestirilen transesterifikasyon icin en iyi biyodizel verimi ve safligi 30

dakika reaksiyon siiresi sonunda elde edilmistir.

Cizelge 4.5. %1,5 KOH ve su banyosu kullanilarak gergeklestirilen transesterifikasyon sonucu

elde edilen biyodizel verim ve saflik degerleri

Sicaklik (°C) | Reaksiyon Siiresi (dk.) | Biyodizel Verimi (%) | Biyodizel Saflig1 (%)
30 91,4 99,9
45 88,6 99,8
60
60 88,5 99,9
75 84,3 99,9

4.3.3. Pamuk yagindan elde edilen biyodizelin tanimlanmasi

Bolim 3.2.3.3’te verilen standart yontemler 1s18inda belirlenen biyodizel
ester icerigi ve baz1 yakit 6zellikleri i¢in elde edilen sonuglar bu baslik altinda

verilmektedir.

4.3.3.1 Gaz kromatografi analizi ile biyodizelin ester i¢eriginin

belirlenmesi

Biyodizelin mono, di ve trigliserit icerigi GC analizi ile belirlenmis
olup buna bagl olarak belirlenen ester icerigi biyodizelin safligi olarak Cizelge
4.3, 4.4 ve 4.5’te verilmistir. Mikrodalga 1sitma ile optimum kosullarda elde

edilen biyodizelin GC kromatogrami Sekil 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.1. Mikrodalga 1sitma iinitesinde 60°C sicaklikta 7 dakika sonunda elde edilen biyodizelin

GC kromatogrami a) metil ester grubu b) monogliserit c) digliserit

4.3.3.2 Biyodizelin baz1 yakit 6zelliklerinin belirlenmesi

Standart yontemler uyarinca belirlenen biyodizel yakit ozellikleri
Cizelge 4.6’da verilmistir. Her iki 1sitma sistemi ile elde edilen biyodizel
numunelerinin yakit 6zellikleri karsilastirilmis olup, 1sitma sisteminin biyodizel
kalitesi iizerinde etkili olmadig1 goriilmiistiir. Her iki 1sitma sistemi ile Avrupa

standardi EN14214 kalitesinde biyodizel elde edilebilmektedir.

Cizelge 4.6. Elde edilen biyodizelin baz1 yakit 6zellikleri

Ozellikler Deneysel Sonuclar Deneysel Sonuclar
EN 14214
(Mikrodalga Isitma) | (Gelenkesel Isitma)
Bagil Yogunluk, 25°C 0,88 0,88 0,86-0,90
Viskozite, 40°C (mm?/s) 45 45 3,5-5,0
Parlama Noktasi (°C) 159 162 120 (min.)
Ester Icerigi (%) 78,9-99,8 99,8-99,9 96,5 (min.)

4.4. Hint Yagindan Heptaldehit, Undesilenik Asit ve 2-Oktanon Eldesi
Bolim 3.2.4°te anlatilan yontemler 1s1ginda hint yagmin pargalanmasi

tizerine gergeklestirilen calismalar sonucu elde edilen veriler bu baglik altinda

verilmektedir.
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44.1. Hint Yagmmm Yiiksek Basin¢-Yiiksek Sicakhk Reaktoriinde

Parcalanma Reaksiyonu Sonucu Elde Edilen Veriler

Bo6lim 3.2.4.1°de anlatilan yontem uyarinca otoklavda gerceklestirilen
reaksiyonlarin sonuglari ile reaksiyon parametrelerinin parcalanma iizerine etkileri
bu boliimde verilmektedir. Ayrica GC sonuglarina bagli olarak belirlenen iiriin

yiizdeleri de bu béliimde verilmistir.

4411 Katalizor oramin parcalanma iizerine etkisi

Elde edilen sonuglar incelendiginde goriilmiistiir ki, 350°C sicaklikta
katalizor orami arttik¢a tindesilenik asit verimi diiserken, 2- oktanon verimi %0,5
katalizor ile maksimum noktaya ulasmis ve sonra azalmistir. Ayrica bu sicaklikta
heptaldehit olusumu gdzlenmemistir. 400°C sicaklikta elde edilen veriler
incelendiginde ise iindesilenik asit ve 2-oktanon verimlerindeki degisim 350°C
sicakliktaki durumla ayni iken, bu sicaklikta farkli olarak heptaldehit olusumu
gozlenmis olup, heptaldehit %1,0 katalizor kullanildiginda maksimum verime

ulagmistir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. Katalizor oranin pargalanma iiriin verimi {izerine etkisi

Sicaklik | Basing | Katalizor | Siire GC (%)
(°C) (bar) | Oram (%) | (saat) | Heptaldehit | 2-Oktanon | Undesilenik Asit

- - 3,47 29,40
350 60 0,5 L - 6,46 27,89

10 - 5,84 27,69

15 - 4,77 20,54

- 4,96 14,94 16,92
400 115 0,5 L 5,98 19,18 14,15

10 6,24 17,87 14,52

15 4,32 16,21 12,23
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4.4.1.2 Sicakh@in parcalanma iizerine etkisi

Sicakligin hint yaginin par¢alanmasi lizerindeki etkisi incelendiginde,
tindesilenik asit veriminin sicaklik artisiyla diistiigii, 2-oktanon ve heptaldehit
verimlerinin ise arttig goriilmiistiir (Cizelge 4.8). 400°C sicakliga ¢ikildiginda
tindesilenik asit verimindeki keskin diisiis bu sicaklikta C=C baglarinin

parcalanmaya baslamasinin bir sonucudur.

Cizelge 4.8. Sicakligin pargalanma iiriin verimi {izerine etkisi

Sicaklik | Basing | Katalizor | Siire GC (%)
(°C) (bar) | Oram, % | (saat) | Heptaldehit | 2-Oktanon | Undesilenik Asit
350 - 4,38 31,68
375 90 1,0 1 0,9 8,18 30,52
400 11,89 29,33 6,7

4.4.1.3 Basincin par¢alanma iizerine etkisi

Deneysel calismalarda 350°C sicaklikta dort farkli basing degeri
uygulanarak basincin hint yaginin parcalanmasi tizerindeki etkisi incelenmistir.
Undesilenik asit verimi basing artisiyla artis gosterirken, 2-oktanon verimi basing
artistyla diigsmiistiir. Heptaldehitin ise bu sicaklikta 40 bar gibi daha diisiik basing
altinda olusabilecegi goriilmiistiir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. Basincin par¢alanma {irlin verimi tizerine etkisi

Sicaklik | Basing | Katalizor | Siire GC (%)
(°C) (bar) | Oram, % | (saat) | Heptaldehit | 2-Oktanon | Undesilenik Asit
40 1,22 6,89 24,50
350 60 10 L - 5,84 27,69
& - 4,78 28,79
90 - 4,38 31,68
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4.4.1.4 Reaksiyon siiresinin parcalanma iizerine etkisi

Reaksiyon siiresi 1 saatten 2 saate ¢ikarildiginda {indesilenik asit

verimi diiserken, 2-oktanon ve heptaldehit verimleri artmistir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Reaksiyon siiresinin pargalanma iiriin verimi iizerine etkisi

Sicakhk | Basing | Katalizor | Siire GC (%)
(°C) (bar) | Oram, % | (saat) | Heptaldehit | 2-Oktanon | Undesilenik Asit

1 - 5,84 27,69
2 1,1 8,93 25,08

350 60 1,0

4.4.2. Hint yagimin cam reaktorde parcalanma reaksiyonu sonucu elde

edilen veriler

Boliim 3.2.4.2°de anlatilan yontem uyarinca cam reaktoérde gerceklestirilen
calismalar sonucu, 40 mmHg vakum altinda 50°C sicaklikta elde edilen birinci
fraksiyonun yapilan GC analizi ile heptaldehit oldugu belirlenmistir. %84,3
saflikta elde edilen heptaldehitin kiitlece verimi %17,4 olarak bulunmustur.
%89,8’i tindesilenik asit olan ikinci fraksiyonun kiitlece verimi ise %15,4’tiir.
Reaktorde kalan diger piroliz {iriinlerinin ise polimer yapiya doniistigi

gorilmistiir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Hint yaginin cam reaktorde pargalanmasi sonucu elde edilen polimer yap1
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4.4.3. Undesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanonun reaksiyon

karisimindan ayrilmasi ve iiriin verimlerinin belirlenmesi

Boliim 3.2.4.3’te belirtilen yontem uygulanarak {iriin karisgmindan ayrilan
kimyasallarin verimleri bu baslik altinda verilmektedir. Cizelge 4.11 ve 4.12°de
otoklav iinitesinde en yiiksek verime ulasilan calisma kosullari sonucu elde edilen

irlin karisimindan ayrilan bilesiklerin kiitlece verimleri verilmektedir.

Cizelge 4.11. 350°C sicaklik, 60 bar basing ve %1,0 katalizor ile elde edilen iiriinden molekiiler

distilasyon ile ayrilan kimyasallarin verimleri

Madde Buharlastirici Uriin
Sicakligi (°C) | Verimleri (% a/a)
Heptaldehit 70 -
2-Oktanon 85 4.4
Undesilenik Asit 160 20,8

Cizelge 4.12. 400°C sicaklik, 90 bar basing ve %1,0 katalizdr ile elde edilen iiriinden molekiiler

distilasyon ile ayrilan kimyasallarin verimleri

Madde Buharlastirica Uriin
Sicakhigi (°C) | Verimleri (% a/a)
Heptaldehit 70 15,7
2-Oktanon 85 17,5
Undesilenik Asit 160 8,9

4.4.4. Undesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanon’un farkl yontemlerle

tanimlanmasi

Elde edilen {iriinler boliim 3.2.4.4’te anlatildig1 gibi 6ncelikle ince tabaka
kromatografisi ile tanimlanmiglardir. Gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi ve
gaz kromatografisi analizi ile {rliin kariggminin igermis oldugu degerli
kimyasallarin bagil yiizdeleri belirlenmistir. Ayrilan iiriinlerin safliklar1 ise gaz

kromatografisi analizi ile belirlenmistir.
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4.4.4.1 Tince tabaka kromatografisi (ITK)

Cizelge 3.8’de verilen ¢oziicli sistemleri ve reaktifler kullanilarak,
heptaldehit, iindesilenik asit ve 2-oktanon i¢in elde edilen ITK sonuglar1 Sekil 4.3-

4.5’te verilmistir.

Sekil 4.3. Undesilenik asidin ITK analizi, a) iindesilenik asit standard1 R=0,94, b) 350°C sicaklik
ve 60 bar basingta elde edilen parcalanma iiriinii, ¢) molekiiler distilasyon ile 80°C’de
elde edilen fraksiyon, d) molekiiler distilasyon ile 170°C’de elde edilen fraksiyon, €)
molekiiler distilasyon ile 180°C°de elde edilen fraksiyon

Sekil 4.4. Heptaldehitin iTK analizi, a) heptaldehit standard1 Ri=0,64, b) 350°C sicaklik ve 60 bar

basingta elde edilen par¢alanma iiriini
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Sekil 4.5. 2-Oktanon standardmin ITK analizi, R=0,7

Reaksiyonlama sonucu elde edilen driin karisimi igerisinde
{indesilenik asit, heptaldehit ve 2-oktanon varligi ITK analizi ile belirlenmistir. Bu

bilesikler tanimlanirken standart maddelerin R¢ degerleriyle kiyaslanmustir.

4.4.4.2 Gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi (GC-MS)

Boliim 3.2.4.4°te verilen analiz kosullar1 uygulanarak parcalanma
tiriinlerinin analizleri gergeklestirilmistir. 350°C sicaklik ve 60 bar basing altinda
otoklav lnitesinde parcalanan hint yaginin pargalanma iriin karigiminin analizi

Sekil 4.6°da verilmektedir.
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Sekil 4.6. Otoklav iinitesinde 350°C sicaklik ve 60 bar basingta elde edilen parg¢alanma iiriiniiniin

GC/MS kromatogrami, a) 2-oktanon, b) iindesilenik asit, ¢) palmitik asit, d) oleik asit
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4.4.4.3 Gaz kromatografisi (GC)

GC/MS kromatogrami verilen numunenin GC analizi sonucunda elde
edilen kromatogram Sekil 4.7’de verilmistir. Uygulanan sicaklik programina bagli

olarak, GC analizi ile yag asitlerinin daha ayrintili tanimlanabildigi goriilmiistiir.

Morm

160 o

100 o

20 1

60

20 bt i

T T
100 120 mi

Sekil 4.7. Otoklav {initesinde 350°C sicaklik ve 60 bar basingta elde edilen pargalanma iiriiniiniin
GC kromatogrami, a) 2-oktanon, b) iindesilenik asit, ¢) palmitik asit, d) stearik asit, e)
oleik asit, f) linoleik asit, g) risinoleik asit
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5.  TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda pamuk yagindan transesterifikasyon ile biyodizel
eldesi ve hint yagndan heptaldehit, iindesilenik asit ve 2-oktanon eldesi
incelenmis olup, bu boliimde her iki ¢alisma i¢in elde edilen sonuglar literatiir
bilgileriyle kiyaslanarak yorumlanmastir.

Her iki bitkisel yagin yag asidi kompozisyonu ve fiziksel o6zellikleri

belirlenmis olup sonuglar Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan bitkisel yaglarin yag asidi kompozisyonu

Yag Asidi Pamuk Yagi (%) Hint Yag (%)
Miristik Asit 0,71 -
Palmitik asit 25,48 1,39
Palmitoleik Asit 0,49 -
Stearik asit 2,38 1,55
Oleik Asit 15,71 3,75
Linoleik asit 55,23 5,54
Linolenik asit - 0,55
Risinoleik asit - 87,23
X Doymus Yag Asitleri 28,57 2,94
Y. Doymamis Yag Asitleri 71,43 97,06
TOPLAM 100,00 100,00

Her iki yag icin belirlenen yag asidi kompozisyonu literatiir degerleriyle
uyumlu oldugu goriilmiistiir (Bockish, 1998; Formo ve ark., 1979).

Pamuk yagmin fiziksel o6zellikleri incelendiginde hepsinin literatiir deger
araliklarinda oldugu goriilmektedir (Bockish, 1998). Ayrica serbest yag asidi
miktarinin gostergesi olan asit degeri goz oniinde bulunduruldugu zaman, pamuk
yagiin alkali katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonuna uygun oldugu
goriilmektedir ¢linkii diigiikk asit degeri (0,22), olasi bir yan reaksiyon olan
sabunlasmayr minimuma indirerek biyodizel veriminin ve kalitesinin artmasini

saglamaktadir.
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Hidroksil degeri bitkisel yagin oksi yag asidi igeriginin bir gdstergesidir.
Hint yag1 i¢in belirlenen yiiksek hidroksil degeri (161,2), yag asidi
kompozisyonunun %387’sini olusturan risinoleik asit icerigini desteklemektedir.
Hint yagi, iyot degerine (85,02) baglh olarak kurumayan yaglar sinifina
girmektedir. Ancak dehidrasyon reaksiyonu ile kuruyan bir yag olan dehidrate

hint yagi elde edilip, boya sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 5.2. Deneysel calismalarda kullanilan bitkisel yaglarin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fiziksel Ozellik Pamuk Yad Hint Yad
Bagil Yogunluk (25°C) (g/mL) 0,924 0,960
Kirilma indisi (25°C) 1,471 1,476
Asit indisi 0,22 0,56
Iyot degeri 99,30 85,02
Sabunlagma indisi 191 181,2
Hidroksil degeri - 161,2

5.1. Pamuk Yagindan Transesterifikasyon ile Biyodizel Eldesi

Pamuk yagindan biyodizel eldesinde iki farkli 1sitma sisteminin {iriin verimi
ve kalitesine etkisi incelenmistir. Mikrodalga 1sitma ile gergeklestirilen
calismalarda oncelikle sabit sicaklik (60°C) ve reaksiyon siiresinde (7 dakika)
katalizor oraninin etkisi incelenmis olup, biyodizel safliginin katalizér orani ile
degisimi Sekil 5.1°de verilmektedir. Artan katalizér orani ile biyodizel saflig
artmis olup, %1,5 katalizor orani ile en yiiksek safliga ulasildigindan deneysel
calismalarda bu oran optimum deger kabul edilmistir.

Mikrodalga 1sitma ile farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde
gerceklestirilen caligmalar incelendiginde (Cizelge 4.4), en iyi sonuglara 60°C
sicaklik ve 7 dakika siire sonunda %92.,4 verim ve %99,8 saflik ile ulasilmistir. En
1yi kosul belirlenirken biyodizel verim ve saflig1 icin elde edilen sonuglar birlikte
degerlendirilmistir. Biyodizel safligi i¢in Avrupa standardinin (EN 14214)
belirledigi minimum deger (%96,5) goz Oniinde bulundurulmustur. En yiiksek

verimin elde edildigi kosulda biyodizel safliginin belirtilen minimum degerin
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iistinde hatta elde edilen en yiiksek degerde olmasi nedeniyle bu kosul

mikrodalga 1sitma ile biyodizel eldesi i¢in en iyi kosul olarak belirlenmistir.

Biyodizel safhigi, %

05 1 1,5

Katalizor orani, (% a/a)

Sekil 5.1. Katalizor oraninin biyodizel saflig1 iizerine etkisi

Mikrodalga 1sitma ile en iyi sonuglarin alindig1 kosullarda (60°C sicaklik ve
%1,5 katalizor orani) su banyosu ile yapilan ¢aligmalar, biyodizel veriminin artan
reaksiyon siiresi ile azaldigimi gostermistir (Cizelge 4.5). Bunun nedeni yagin
icermis oldugu serbest yag asitlerinin artan reaksiyon siirelerinde sabunlagmaya
ugrayarak biyodizel verimini diisiirmesidir.

Isitma sisteminin biyodizel kalitesi iizerine etkisi incelendiginde ise,
mikrodalga 1sitmanin etkin bir farklilik yaratmadigi gorilmiistiir (Cizelge 4.6).
Biyodizel kalitesi {izerinde en etkili parametre, reaksiyonlama sonrasinda
uygulanan saflagtirma islemidir. Her iki 1sitma sistemi ile gergeklestirilen
transesterifikasyon reaksiyonu ardindan ayirma ve saflagtirma islemleri
uygulanarak biyodizel fazi standartlarca belirlenen Kkaliteye getirilmektedir.
Mikrodalga 1sitma biyodizel kalitesi iizerinde dogrudan etkili olmasa da; olast yan
reaksiyonlar mikrodalga enerjisi ile minimuma indirilebildiginden, uygulanacak
saflagtirma iglemlerinin maliyeti azalmaktadir.

Sonug olarak mikrodalga ve geleneksel 1sitma ile transesterifikasyon
kiyaslandiginda, mikrodalga 1sitmanin ayn1 verim ve saflik i¢in reaksiyon siiresini

30 dakikadan 7 dakikaya diisiirdiigli gorilmistiir. Bunun nedeni mikrodalga
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enerjisinin etkin ve hizli bir sekilde 1s1 enerjisine doniismesi ve dogrudan
reaksiyon karisimi icerisindeki molekiillere etki etmesidir. Geleneksel 1sitmada
once iletim ile reaksiyon kabi1 ve daha sonra konveksiyon ile reaksiyon karisimi
1sindigindan, istenilen reaksiyon sicakligina ulasmak mikrodalgaya kiyasla daha
uzun stlirede gergeklesmektedir.

Pamuk yaginin tranSesterifikasyonu isleminde mikrodalga 1sitma sistemi ilk
olarak bu ¢alismada kullanmilmistir. Elde edilen sonuglar geleneksel isitma ile
gergeklestirilen calismalarla karsilastirildiginda goriilmiistiir ki, mikrodalga 1sitma
reaksiyon siiresini azaltirken, biyodizel verimini arttirmistir (Azcan ve Danisman,
2007; Hernando ve ark., 2006; Saifuddin ve Chua, 2004).

5.2. Hint Yagindan Heptaldehit, Undesilenik Asit ve 2-Oktanon Eldesi

Hint yagindan degerli kimyasallarin eldesi igin gergeklestirilen ¢alismalar
gostermistir ki, yiiksek basing altinda ve 350°C sicaklikta heptaldehit olusumu
gerceklesmemekte, 2-oktanon ise diisiik miktarlarda elde edilebilmektedir. Ancak
sicaklik 400°C’ye arttirildiginda heptaldehit ve 2-oktanon olusumunda keskin bir
artig gozlenirken, {indesilenik asit miktarinda azalma tespit edilmistir. Undesilenik
asit verimindeki bu diisiisiin nedeni, piroliz reaksiyonlarinda 400°C sicakliga
ulagildiginda C=C bagmin pargalanmaya baslamasindan kaynaklanmaktadir
(Maher ve Bressler, 2007). Undesilenik asit yapisindaki ¢ift bag da bu nedenle

kirilarak farkli pargalanma {irtinlerinin olusumu gergeklesmektedir.
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Sekil 5.2. 350°C sicaklik ve 60 bar basing altinda iiriin verimlerinin katalizor orani ile degisimi

25
20
e 15 %\-\' —e— {indesilenik asit
(=)
= \.’\0 —s— 2-oktanon
O 10 -
o heptaldehit
5
0

0 0,5 1 1,5

Katalizor oram (% a/a)

Sekil 5.3. 400°C sicaklik ve 115 bar basing altinda iiriin verimlerinin katalizor orani ile degisimi

350°C ve 400°C sicakliklarda farkli katalizér oranlar ile gerceklestirilen
calismalar sonucu elde edilen {iriin karisimlarinin icermis oldugu her bir bilesen
oranlarindaki degisim Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’te verilmektedir. 350°C sicaklikta
tindesilenik asit oran1 katalizor miktarinin artmasiyla azalirken, 2-oktanon verimi
%0,5 katalizor ile maksimuma ulagsmaktadir (Sekil 5.2). 400°C sicaklikta da
tindesilenik asit ve 2-oktanon degisimi ayni egilimde olmakla birlikte heptaldehit

verimi %1,0 katalizor ile maksimuma ulagsmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.4’te goriildiigii gibi, 400°C sicakliga cikildiginda iindesilenik asit
oraninda keskin bir diislis oldugu bir kez daha kanitlamaktadir. 2-oktanon ve
heptaldehit verimleri ise sicaklik artisi ile birlikte 6nemli bir artis géstermektedir.

Sicaklik 450°C’ye arttirildiginda ise reaksiyon sonunda kati madde olusumu

gbzlenmistir.
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Sekil 5.4. 90 bar basing altinda iiriin verimlerinin sicaklik ile degisimi

Basincin {iriin verimleri tizerindeki etkisi incelendiginde ise, tindesilenik asit

veriminin basing artigi ile arttigi, 2-oktanon veriminin ise azaldigi goriilmiistiir

(Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. 350°C sicaklikta {iriin verimlerinin basing ile degisimi

Ayrica triin karigimlarinin GC analizleri sonucu, diisiik sicaklikta linoleik

ve konjuge linoleik asit olusumu gozlenmistir. Bunun nedeni risinoleik asit
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yapisinda bulunan hidroksil grubunun dehidrasyona ugramasidir. Buradan su
sonuca ulasityoruz, diisiik sicakliklarda istenilen basinca ulasilamadiginda
dehidrasyon reaksiyonu sonucu dehidrate hint yagi elde edilir (Kayahan, 2003).
Yiksek sicakliga c¢ikildiginda ise linoleik asit’in, hint yaginin pargalanmasi
sonucu ortamda ag¢iga ¢ikan hidrojen ile hidrojenasyon reaksiyonu vererek oleik
asit’e, oleik asit’in ise stearik asit’e doniistiigii diisiiniilmektedir.

Hint yagindan yiiksek basing-yiiksek sicaklik altinda degerli kimyasallarin
eldesi icin sonuclar 6zetlenecek olursa, 350°C sicaklik ve 60 bar basing altinda 1
saat reaksiyon siiresi sonunda elde edilen iirlin karigimi molekiiler distilasyona
tabi tutulduktan sonra, iindesilenik asit (%20,8) ve 2-oktanon (%4,4) kiitlece
verimleri elde edilmistir. 400°C sicaklik ve 90 bar basing altinda 1 saat reaksiyon
stiresi sonunda ise heptaldehit (%15,7), 2-oktanon (%17,5) ve iindesilenik asit
(%8,9) kiitlece verimleri elde edilmektedir. Undesilenik asit i¢in en uygun kosul
350°C sicaklik ve 60 bar basing iken, heptaldehit ve 2-oktanon eldesi igin en iyi
calisma kosullarmin 400°C sicaklik ve 90 bar basing oldugu goriilmiistiir.

Cam reaktor kullanilarak hint yaginin parcalanmasi incelendiginde ise,
350°C sicaklik ve 40 mmHg vakum altinda 2,5 saat siire ile gerceklestirilen
reaksiyon sonucunda %17,4 heptaldehit ve %15,4 iindesilenik asit kiitlece
verimleri elde edilmistir. Elde edilen degerler bundan 6nce yapilan ¢aligmalar ile

karsilastirildiginda daha yiiksek verimlere ulasildigi goriilmiistiir (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.3. Hint yaginin par¢alanmasi sonucu elde edilen {irlin verimlerinin literatiir degerleri ile

kiyaslanmasi
Uriin Verimleri (% a/a)
Yiiksek Basin¢ Diisiik Basing Diisiik Basing
(60-115 bar) (40 mmHg) (20-45 mmHg)
(Otoklav) (Cam Reaktor) (Das ve ark., 1989)
Heptaldehit 3,2-15,7 17,4 6,8-12,0
Undesilenik Asit 8,9-20,8 15,4 9,0-16,3
2-Oktanon 4,4-17,5 - -
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Hint yagmin yiiksek basing ve vakum altinda pargalanmasi ile ulasilan

sonuglar1 6zetleyecek olursak;

= Yiiksek basing altinda heptaldehit ve tindesilenik asit eldesinin yani sira,
vakum altinda gergeklestirilen calismalardan fakli olarak, 2-oktanon
olusumu da belirlenmistir,

= Yiiksek basing altinda yapilan ¢alismada 1 saat reaksiyon siiresinin
yeterli olabilecegi goriilmiistiir,

» Yiksek basing altinda iindesilenik asit verimi artarken heptaldehit

veriminde disiis oldugu gézlenmistir.

Hint yagindan yiiksek sicaklik-yliksek basing altinda heptaldehit,
tindesilenik asit ve 2-oktanon eldesi iizerine yaymlanmis ¢alisma
bulunmamaktadir. Literatiirde bu kimyasallarin eldesine yonelik biitiin ¢caligsmalar
hint yaginin vakum pirolizini igermektedir. Elde edilen sonuclar bu calismalarla
kiyaslandiginda goriilmiistiir ki (Cizelge 5.3), yliksek basing altinda hint yaginin
pargalanmasi sonucu literatiir deger araliklarinda (heptaldehit, %6,8-12,0;
tindesilenik asit, %9,0-16,3) {irin verimleri elde edilmektedir. Ancak ¢ogunlukla
borusal reaktorlerin kullanildigr bu ¢alismalarda piroliz, 20-40 mmHg vakum ve
500-650°C sicaklikta gerceklestirilmektedir (Das ve ark., 1989; Guobin ve ark.,
1996; Hu ve ark., 2000). Yiiksek basing uygulanarak pargalanma sicakliginin
350°C-400°C’ye diisiiriilebildigi goriilmiistiir. Ayrica yaymlanmis ¢alismalardan
farkli olarak, hint yaginin yiiksek basing altinda parcalanmasi sonucu heptaldehit
ve lindesilenik asidin yani sira, kozmetik sektorii icin 6nemli bir hammadde olan
2-oktanon olusumu belirlenmistir.

Ozetleyecek olursak, bu calisma ile hint yagindan heptaldehit, iindesilenik
asit ve 2-oktanon eldesinin daha diisik sicaklik ve reaksiyon siiresinde
gerceklestirilebilecegi belirlenmistir. Bu veriye dayanarak hint yaginin yiiksek
basing altinda pargalanmasi vakum pirolizine oranla harcanan elektrik enerjisi
acisindan daha avantajli goziikmektedir ancak detayli bir maliyet analizi sonucu,

iki tiretim sistemi daha ayrintili olarak kiyaslanabilir.
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Ayrica literatiir ¢aligsmalarinda hint yagini bir 6n islem ile hint yagi metil
esterine ¢evirip pirolizi gerceklestirildiginde daha yiiksek {irlin verimlerine
(heptaldehit, %25,0-26,7; tindesilenik asit, %10,0-53,0) ulasilabildigi literatiir
bilgilerinden tespit edilmistir (Guobin ve ark., 1996; Hu ve ark., 2000). Ayn1
sekilde ytliksek basing altinda hint yaginin dogrudan par¢alanmasi yerine hint yagi

metil esteri kullanilarak daha yiiksek iiriin verimlerine ulasilabilir.
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