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Ozet

Giliniimiizde, benzin ve dizel yakitlarina alternatif yakitlar olarak etanol ve biyodizel
onerilmektedir. Tarimsal arazisi ¢ok olan Tirkiye’de biyodizel oncelikli segimdir.
Ulkemizde biyodizel iiretimi kirsal kesim ekonomisinin ilerlemesini, sanayisinin
gelismesini ve igsizlik oraninin diigmesini saglayacaktir.

Bu c¢alismada Giineydogu Anadolu Bolgesi'nde yan iiriin olarak elde edilen pamuk
yagindan biyodizel liretim reaksiyonu ilerleyisi viskozite ve iletkenlik degerleri dlgiilerek
belirlendi.

Anahtar kelimeler: Pamuk yagi, Transesterifikasyon, Viskozite, Tletkenlik
Abstract

Nowadays, ethanol and biodiesel are suggested as alternative fuels to gasoline and diesel
fuel. Biodiesel is the primary choice in Turkey which has lots of agricultural lands.
Biodiesel production will conduce to improve the economy of rural areas, develop the
industry and reduce the unemployment in our country.

In this study, the production of biodiesel reaction from cotton seed oil obtained as by-
product in Southeast Anatolia was determined by measuring the values of viscosity and
conductivity.

Keywords : Cotton seed oil, Transesterification, Viscosity, conductivity

GIRIS

Dizel motorun mucidi olan Rudolph Diesel’in 1990’deki Paris sergisinde motorlarinda birine
fistik yagi ile ¢alistirdigi géz Oniine alinirsa, bitkisel yaglarin alternatif dizel yakiti olarak
kullaniminin dizel motorunun tarihi kadar eski oldugunu goriiriiz. Tarihi gelisme icinde

bitkisel yaglar 1930 ve 1940’11 yillarda zaman zaman dizel yakit olarak kullanilmigtir. Bu

caligmalar kissa vadede olumlu sonuglar verse de test siireleri uzatildiginda enjektor uglarinda
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tikanma, yanma odasinin karbon kurumu ile kaplanmasi, depolama sonucu tortu olusumu gibi
motor problemlerine neden olmaktadir. S6zii edilen bitkisel ve hayvansal yaglarin temel
kimyasal yapis1 %90-98 trigliseridlerde ve az miktarda di ve monogliseridlerde meydana gelir
[1]. Yukarida sayilan olumsuz nedenlerden dolayr bitkisel yaglarin yakit olarak
kullanilabilinmeleri amaciyla 1s1l ve kimyasal olmak iizere 2 yontem uygulanmaktadir. Isil
yontemde yakit olarak diisliniilen bitkisel yaglarin 6n 1sitma ile sicakliinin yiikseltilmesi ve
vizkozitesinin azaltilmasi amaglanmaktadir. Ancak bu yontem yukarida sayilan yaglarin
sebep oldugu motor problemlerine ¢éziim getirmemektedir. Kimyasal yontem ise 4 alt gruba
ayrilmaktadir. Bunlar; inceltme, mikroemiilsiyon olusturma, piroliz ve transesterifikasyondur
(2].

Biodizel iiretiminde kullanilan en yaygin yontem transesterifikasyondur. Transesterifikasyon;
bitkisel ve hayvansal yaglar1 olusturan trigliseridleri parcalayarak yani ic¢indeki gliserolii
alarak kullanilan alkollerdeki alkol radikali ile yer degistiren bir ester doniisiim iglemidir [3].
Biodizel biyolojik olarak parcalanabilir, zehirli degil ve emiisyon gostergeleri en diisiik
seviyede olup g¢evrecidir [4]. Petrolde iiretilen dizel yakitina benzer ozellikler tagimasinda
dolay1 yaglarin transesterifikasyonu ile elde edilen biodizel gelecege yonelik iimit vaat
etmektedir. Biodizel iiretimi diinyada en fazla 28 iilkede yapilmakta olup bunlarda Almanya,
Fransa ve Japonya en ¢ok iiretim yapan {ilkeler arasinda yer almaktadir [5].

Son yillarda ham petrol fiyatlarindaki artis ve fosil yakit kaynaklarinin sinirli olmasi ve
cevreyi tehdit etmeleri bitkisel ve hayvansal yaglarin biodizele donistiiriilmesine ilgiyi
artirmigtir.  Literatiirde yag ve alkol arasindaki transesterifikasyon reaksiyonun
gergeklestirmek amactyla farkli metotlarlar kulanilmis olup bu metotlara yonelik yapilan
caligmalardan bazilari;

* Birincil ve ikincil alkoller kullanilarak Tiirkiye’de {iretilen pamuk yaginda
transesterifikasyonla imobilize edilmis Novazyan 435 enzimi varlifinda biodizel
tiretimi gergeklestirilmistir. Bu yontemle biodizel tiretimi i¢in en uygun sartlar 50 °C
sicaklik, yag: alkol oran1 1:4 ve %30 imobilize enzim ve 7 saat reaksiyon siiresi olarak
belirlemigler. Bu sekilde gerceklesen transesterifikasyon reaksiyonunda biodizel
verimi %94 olarak belirlenmistir [6].

* Bir bagka ¢alismada ise siilfone edilmis kalay, zirkonyum oksitler ve tungustenlenmis
zirkonyum siiper kati katalizorleri 200-300 °C de soya yagi ile metanoliin
transesterifikasyonunda kullanilmis ve biodizel verimi %90 olarak gerceklestigi
bulunmustur|7].

* Aygicek yag: kullanilarak transesterifikasyonla biodizel iiretimi i¢in optimum sartlar

232



VII. Ulusal Temiz Enerji Sempozyumu, UTES’2008 17-19 Aralik 2008, istanbul

belirlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore aygicek yaginda biodizel
dretimi i¢in en uygun sartlar; stokiyometrik oranda alkol yani 1:3; reaksiyonda
kullanilan yagin %0.28°i kadar KOH katalizorii ve sicaklik 70 °C olarak belirlenmis
olup bu sartlar altinda biodizel verimi %96 olarak belirlenmistir [8]. Baska ilging bir
calismada ise yag kaynagi olarak tiitiin ¢ekirdegi kullanilmig ve alkol/yag orani 6/1
almarak 55 °C de NaOH Kkatalizérii varhiginda 90 dakika siiren reaksiyonla biodizel
tiretimi gergeklestirilmistir [9].

* Bir bagka caligmada ise soya yagmin alkol ile transesterifikasyon reaksiyonu;
heterojen katalizor olarak Na/Na(OH)/y-Al,O; :yag:alkol orani 9:1, 60 sicaklikta 2h
reaksiyon yapildiginda biodizel verimi %92 olarak elde edilmistir [10].

* Diger ilging bir ¢aligmada ise yag ve alkol arasindaki transesterifikasyon
reaksiyonuna montmorillonite KSF, montmorillonite K10 ve zeolit 3A gibi heterojen
katalizorler varliginda mikro dalga ile 1sitmanin etkisi incelenmistir. Mikrodalga ile
170 °C de ve KSF katalizorii varliginda 60 dakika transesterifikasyon reaksiyonun
verimi %51 olarak bulunmustur [11].

Bu ¢aligmada ise pamuk yagindan biyodizel liretimi sirasinda gergeklesen transesterifikasyon

reaksiyonun yiiriiylisii viskozite ve iletkenlik degisimi ile takip edildi.

2. UYGULAMA

2.1. Viskozite Olgiimiiyle Transesterifikasyon Reaksiyonunun Yiiriiyiisiiniin
Takip Edilmesi

Transesterifikasyon reaksiyonu esnasinda reaksiyonun yiiriiylisiiniin takip edilmesi amaciyla,
faz ayrim ¢izgisinin hemen altinda, yani yag fazinda zamana bagl olarak alinan viskozite
degerlerini dlgerek bir dizi deney yapilmigtir. Deneysel ¢alismalarda gercecgeklestirmek igin
viskozimetre (Fungilab marka Visco basic plus model), silifli erlen, pamuk yagi, metanol,
NaOH, KOH kullanilmistir. Deneysel c¢aligmalarda kullanilan ve transesterifikasyon

reaksiyonun ylirilyiigiiniin takip edildigi sistem Sekil 1°de verilmistir.
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Viskozimetre

I |
|

Sekil 1. Yag ve alkol arasindaki transesteritikasyon reaksiyonun yiirtiytisiiniin takip edildigi

vizkozite Ol¢tim sistemi

Viskozimetreyle reaksiyonun yiirilyilisiiniin takip edilmesi ve yapilan deneylerde Sl¢limiin
hassasiyetini artirmak amaciyla, reaksiyonun nispeten daha yavas yliriimesi i¢in; reaksiyon
1/3, yag/alkol oraninda ve oda sicakliginda gergeklestirildi. Cesitli oranlarda alinan farkli
katalizorlerin miktarlar1 farkli deneyler icin ayr1 ayri metanol igerisinde ¢oziilerek, reaktor
ortaminda 1sitilmaksizin bulunan yaga ilave edildi. Sabit viskozite degerlerine ulasabilmek ve
reaksiyonu hizli yiiriitmemek i¢in reaksiyon ortami magnetle karistirilmadi, karistirma isini
ise diigiik bir hizda da olsa viskozimetrenin kendisi gergeklestirdi. Bu sekilde reaksiyonun

belirli zaman araliklarindaki karakteristigi ortaya konulmus oldu.

2.2. lletkenlik Olg¢iimiiyle Transesterifikasyon Reaksiyonunun Yiiriiylisiiniin

Takip Edilmesi

Transesterifikasyon reaksiyonunun yiiriiyiisiinii takip etmenin bir bagka yolu olan iletkenlik
Olciimii, yapilan deneylerde reaksiyon mekanizmasinin anlasilmasi ve yorumlanabilmesi
amaciyla gergeklestirildi ve viskozite Ol¢limii yontemiyle paralellik arz ettigi gozlendi.
Deneysel calismalarda, iletkenlik &l¢iim cihazi (Inolap, WTW serisi, terminal 740), magnetik
karistirici, magnet, silifli erlen, pamuk yagi, metanol, NaOH, KOH kullanildi. Iletkenlik
Ol¢limii ile transesterifikasyon reaksiyonun yiirilylisiiniin takip edilmesi amaciyla yapilan
deneylerde, yag ve biyodizelin iletkenlik degerleri ¢ok diisiik oldugu icin, iletkenlik
degerlerini nispeten yiikseltebilmek amaciyla yag/alkol orani metanoliin iletkenlik degerinin
yiiksek olmasi nedeniyle 1/4 alindi, bdylece ortamda reaksiyona girerek kaybolan metanol,

reaksiyon ilerlerken karigimin iletkenlik degerlerinin diigmesine sebep oldu. Cesitli oranlarda
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alman farkli katalizorlerin miktarlar1 farkli deneyler i¢in ayr1 ayri metanol igerisinde
¢oziilerek, reaktdr ortaminda isitilmaksizin bulunan yaga ilave edildi. Reaksiyon sabit
karigtirma hizi olan 400 devir/dak. ile gerceklestirildi. Bu sekilde reaksiyonun belirli zaman
araliklarindaki karakteristigi ortaya konulmus oldu. Deneysel calismalarda kullanilan ve
transesterifikasyon reaksiyonun yiiriiyiisiiniin takip edildigi iletkenlik Sl¢iim sistemi Sekil

1’de verilmistir.

Tletkenlik Ol¢eme Probu

. '
Magnetik Kanstuic Tletkenlik Olger

Sekil 2. Yag ve alkol arasindaki transesteritikasyon reaksiyonun ytirtiytisiiniin takip edildigi

iletkenlik ol¢iim sistemi

3. SONUCLAR VE ONERILER

Bilindigi gibi yag ve alkol arasindaki transesterifikasyonu herhangi bir fiziksel 6zellige
bakarak tahmin etmek hi¢ de kolay degildir. Zira kullanilan pamuk yag1 sadece bir yag asidini
icermeyip palmitik, linoleik, oleik v.b. yag asitlerini de icermektedir. Bu nedenle elde
edilecek olan biyodizel de farkli guruplari igeren bir karisimdan ibaret olacaktir. Hem pamuk
yagindaki gruplarin olusturdugu biyodizelin hem de farkli katalizérlere gore elde edilen
biyodizellerin farkliligin1 aragtirmak amaciyla bir seri deney yapilmigtir. Bunlardan ilkinde
diisiik sicakliklarda biyodizel iiretimi sirasinda gergeklesen transesterifikasyona, farkli
katalizorlerin reaksiyonun yiiriiyiisiine etkisi, karigimin viskozitesi ve iletkenlik degisimleri
stirekli izlenerek belirlenmigtir. Literatiirde transesterifikasyon reaksiyonunun yiiriiyiisiiniin

viskozite degisimi ile takip edilebilecegi verilmistir [12].
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Bu tez ¢alismasinda transesterifikasyon reaksiyonunun yiiriiyiigiiniin zamana bagli olarak
degisiminin iletkenlik dl¢limiiyle de yapilabilecegi tarafimizdan gosterilmistir. Bilindigi gibi
endiistriyel tiretimde bir reaksiyonun ne kadar siirecegi ve zamana bagli olarak davraniginin
ne oldugu olduk¢a 6nemlidir. Sekil 3’te yag-alkol orami 1/3 ve 25 °C sicaklikta farkli
potasyum metoksi oranlart igin biyodizel olusumu reaksiyonu yiirliyiisiiniin zamana baglh

olarak degisimi verilmistir.
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Sekil 3. Biodizel iiretim yrirtiytisiiniin farkli katalizor miktarlari i¢cin zamanla degisimi

Diisiik sicaklikta galisilmasinin sebebi reaksiyonun yavas olarak yiiriimesini saglayarak ara
basamaklarin varlifini da net olarak gormektir. Alkol oraninin 1/3 secilmesinin sebebi ise
yukarida da ifade edildigi gibi reaksiyonun hizli degil yavas yiiriimesinin istenilmesindedir.
Diger taraftan yag/alkol oranmnin 1/3 secilmesi, biitiin ¢aligmalarda ayni oldugu ve alkol
oraninin artig1 reaksiyon mekanizmasini degistirmedigi igin kiyaslamada sorun teskil
etmemektedir.

Sekil 4.5’te katalizor yiizdesi yag baz alinarak verilmistir. Sekil 3’te goriilecegi gibi katalizor
oran1 %1,15 ile 0,25 arasinda degismekte olup yiiksek katalizor oranlart i¢in viskozite
degisimi diisiik katalizor oranlarina gore daha az belirgindir. Bunun bir nedeni, alkol ve yag
karisiminda NaOH miktarinin artmasiyla viskozitenin de artmis olmasi, ikinci bir nedeni ise
bilindigi gibi elde edilecek biyodizelin viskozitesinin yag ile alkol arasinda bir yerde
bulunmus olmasi ve biyodizelin iist fazda olugsmasi sonucu diisiik miktarlarda katalizor
varliginda reaksiyonun Sl¢iimiiniin yapildigi bolgede yavas yiiriimesi ve alkol oraninin fazla

olmasidir.  Sekil 3’te goriilecegi gibi yiiksek miktarlarda katalizér varliginda
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transesterifikasyon reaksiyonu olduk¢a hizli gergeklesmekte, diisiik katalizor varliginda ise
daha yavas bir sekilde dengeye ulasmaya ¢alismaktadir. Fakat biitiin katalizér oranlari i¢in
reaksiyonun yiirilyiigii birbirine paralellik arz etmektedir.

Literatiirde yer alan viskozite 6l¢limii ile biyodizel olusumunun takibine benzer olarak biz de
iletkenligin kullanabilecegini gostermek icin yag-alkol orani 1/4, katalizdr miktar1 ise
kullanilan yagin %1.6 ‘s1 kadar NaOH alinarak 25 °C de bir seri deney yapilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 4 de verilmistir. Sekil 4’te goriilecegi gibi iletkenlik dlgiimlerindeki
davranis ile viskozite 6lglimlerindeki davranis birbirine paralellik arz etmektedir. Dolayisiyla
tipki viskozitede oldugu gibi yag ile alkol arasindaki transesterifikasyon reaksiyonunu takip
etmek icin fiziksel yontemlerden biri olan iletkenlik Sl¢limii de bir yontem olabilir. Bu
yontemin optimizasyonu i¢in de ayri bir ¢aligma yapilmasi yerinde olur.

[letkenlikle, olusan biyodizelin takip edilmesinin mantig1 iletkenlik 6lciim cihazinin
bulundugu boélgede olusan fiiriinle birlikte iletkenlik degerleri degisecegi i¢in bu degisim
doniistimiin bir fonksiyonu olarak kabul edilebilmesidir. Zira alkol, yag ve biyodizelin ayri

ayri iletkenlik degerleri bilinmektedir.
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Sekil 4. Yag ve alkol arasindaki transesterifikasyon reaksiyon davranisinin vizkozite ve

iletkenlige bagli olarak zamanla degisimi
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Ayni sekilde tipki NaOH’de oldugu gibi, reaksiyon ortaminda farkli miktarlarda KOH
bulunmasi durumunda viskozite degisimi zamana bagl olarak takip edilmis, elde edilen
sonuglar Sekil 5’de verilmigtir. Sekil 5’te goriilecegi gibi KOH varligindaki davranis diisiik
katalizér miktarlar1 icin viskozite degisimi daha diisikk degerlerde, yiiksek katalizor

miktarlarinda ise viskozite degisimi daha fazladir.
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Sekil 5. Yag ve alkol arasindaki transesterifikasyon reaksiyon davraniginin viskoziteye bagli

olarak zamanla degisimi

KOH varliginda gerceklesen transesterifikasyon reaksiyonu NaOH’e gore daha kisa siirede ve
daha hizli olugsmakta diger taraftan her iki KOH miktar1 i¢in 25 dakikaya kadar doniisiim
olduk¢a hizli gerceklesirken daha sonraki zaman siirecinde ise doniisiim-zaman grafigi
dogrusal bir davranig gostermektedir.

Sonug olarak yag ve alkol arassindaki transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen
biodizelin olusumu hem vizkozite ve hemde iletkenlik degisimi takip edilerek zamana baglh
takip edilebilir. Fakat bu iki yonteminde gerek farkli sicakliklarda ve gereksede farkli

katalizor oranlarinda daha ayrintili ¢aligilmasi yerinde olur.
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