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Aycicek Yagi Metil Esterinin Donma ve Parlama Noktalar
Uzerine Etkili Olan Parametrelerin Belirlenmesi
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Ozet

Biyodizel; Avrupa Birligi'nin kullanim zorunlulugu getirdigi ve diinyanin bir ¢ok tilkesinde ticari bagarisini
kanitlamis cevreci bir alternatif yakittir. Biyodizel tiretimi iilkemiz gibi giderek artan ham petrol ihtiyacinin
cok biiyiik bir kismini ithal eden tilkeler icin olduk¢a énemli bir konudur. Ulkemizin bir tarim toplumu oldugu
diisiiniildiigiin de biyodizel iiretim potansiyelimizin harekete gecirilmesi biiyitk énem arz etmektedir. Bu
calismada ilk olarak soguk pres yontemiyle ham aygicegi yag tiretilmistir. Daha sonra transesterifikasyon
yontemi kullanilarak aycicek yagi biyodizelinin donma ve parlama noktalari sicakliklari iizerine etkili olan
parametreler istatistiki olarak incelenmistir. Aycicek yagi metil esterinin donma ve parlama noktalar tizerine
katalizor miktari, reaksiyon sicakligt ve yag/alkol molar orani parametrelerinin etkilerini ortaya koymak amactyla
deneyler 30 °C, 40 °C ve 50 °C reaksiyon sicakliklarinda; 1/3, 1/6, 1/8 ve 1/10 yag/alkol molar oranlarinda, yag
kiitlelerinin % 0,5, % 1 ve % 1,5’u oranlarinda potasyum hidroksit (KOH) katalizorii kullanilarak
gerceklestirilmistir. Istatistiksel analiz sonucunda aycicegi yagi metil esterinin donma noktasi tizerinde katalizor
miktar, sicaklik ve yag/alkol molar orani parametrelerinin etkili oldugu, parlama noktasi iizerinde ise katalizor
miktar1 ve sicaklik parametrelerinin etkili oldugu goriilmiistiir. Etkili parametrelere ait seviyeler istatistiki olarak
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aycicegi yagi; metil ester; transesterifikasyon; donma noktast; parlama noktast

Determination of Effective Parameters on the Flash and
Freezing Point of the Sunflower Oil Methyl Ester

Abstract

Biodiesel is a kind of fuel whose usage has been compulsorily offered by the European Union and has proved
its commercial success in many countries as an environmental alternative for fuel. Biodiesel is a crucial subject
for Tiirkiye and also for the other countries because of importing the great deal of their crude oil demand is
rising day by day and if we consider our country as an agricultural society we can attach great importance to
the production potential of biodiesel that can be get into action effectively. In the first stage of this study
crude oil which is produced of sunflower by using cold pressing technique. After transesterification method is
used to statistical analysis the parameters of the sunflower oil biodiesel upon the effective rates of the freezing
point and flash point temperatures. In order to put forth the effects of the catalyst concentration, reaction
temperature, alcohol/oil molar ratio parameters of the sunflower oil methyl ester of freezing point and flash
point temperatures the experiments are carried out in 30 °C, 40 °C and 50 °C reaction temperature, the
alcohol/oil molar ratios are 1/3, 1/6, 1/8 and 1/10 and the oil mass rates are stated as 0.5 %, 1 % and 1.5 %
using KOH catalyst. As a result of the statistical analysis on the freezing point of sunflower oil methyl ester,
the amount of catalyst concentration, reaction temperature, and alcohol/oil molar ratio parameters, the flash
point is above the amount of the catalyst concentration and reaction temperature parameters are found to be
effective. Levels are found to be effective for the parameters are determined statistically.
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GIRIS

Diinyanin en onemli birincil enerji kaynag:
petroldiir. Petrolii, % 25 ile komiir, % 20 ile dogalgaz,
% 17 ile niikleer ve % 14 ile yenilenebilir enerji
kaynaklari izlemektedir. Doganin milyonlarca yillik
siirecte  olusturdugu petrol potansiyeli  kisitl
oldugundan ve fosil kokenli yakitlarin kullanimi
sonucu olusan hava kirliligi ve devaminda olusan iklim
degisikligi gibi artan cevresel sorunlardan dolayt, tim
diinyada atmosfere daha az karbondioksit salan, fosil
kokenli yakitlara alternatif, cevreci, yenilenebilir
enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir (Yasar ve
Bahadir, 2006). Biyokiitle bunlardan birisidir ve
alternatif enerji kaynaklart icinde en biiyiik teknik
potansiyele sahiptir. Biyokiitle kokenli, en 6nemli dizel
motoru alternatif yakiti ise biyodizeldir (Ma ve Hanna,
1999; Canakgi, 2001; Agarwal, 2007; Altun, 2010).

Biyodizelin kimyasal yapist petrol kokenli, dizel
yakitindan farklidir. Biyodizel, orta uzunlukta C16-
C18 yag asidi zincirlerini iceren metil veya etil ester
tipi bir yakittir. Oksijene zincir yapisi biyodizeli, petrol
kokenli dizelden ayirir. Biyodizel, cogunlukla 16 ile 20
arasinda karbona sahip hidrokarbon zincirlerinden
olusur ve agirhginin yaklasik % 11’ini oksijen olusturur
(Freedman vd., 1984; Kaplan vd., 2006; Qi, 2009).
Biyodizelin motorda yaglamay: gelistirmesi, biyolojik
olarak bozunabilir olmasi, zehirleyici etkisinin diigiik
olmasi, diisiik emisyon profili ve yenilenebilir olmast
gibi avantajlar biyodizele olan ilgiyi artirmigtir.

Bitkisel ve hayvansal yaglar hatta atik yaglar
biyodizel olarak kullanilmaktadir. Yaglar, vyag
asitlerinin gliserin ile olusturdugu esterler yani
trigliseritlerdir. Yaglarin dizel yakit1 alternatifi olarak
kullanilmasinda en ¢ok tercih edilen kimyasal yontem
transesterifikasyondur. Genel olarak, biyodizel
yakitlarin setan sayilari, 1s1l degeri, erime noktalari ve
viskoziteleri biyodizelin yag asidi bilesiminin bag
uzunlugunun  artmasiyla artar, doymamigligin

artmastyla azalir (Freedman vd., 1984; Al-Widyan ve
Al-Shyoukh, 2002; Qi, 2009).

Canakc1 ve Van Gerpen (2001), hayvansal yag ile
soya vyagr metil esterlerini ve dizel yakit1 ile
karisimlarini, Qi (2009), ham soya yagi metil esterini,
Ozsezen ve Canakei (2009), kanola yagi metil esterini,
Kaplan ve ark. (2006), aycicegi yagi metil esterinin,
Elicin ve Erdogan (2007), findik yag: metil ve etil
esterini, Di ve ark. (2009), atik yag metil esterini,
Karabektas (2009), kolza yagi metil esterini, Usta
(2005), titiin tohumu yagi metil esterini dizel
motorunda test etmiglerdir. Caligmalar incelendiginde
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genel olarak birbirinden farkli hammaddelerden elde
edilen biyodizel yakitlarin ve dizel yakiti ile
karigimlarinin farkli tasarimli dizel motorlarinda yakit
olarak kullanilmalar1 halinde dizel yakiti kullanimina
gdre motor giicii ve momentinde bir diisiis oldugu ve
Ozgiil yakit tiiketiminin arttigi anlagilmigtir. Biyodizel
kullaniminda karbon monoksit (CO), yanmamig
hidrokarbon (HC) ve duman emisyonlarin da
biyodizelin yapisinda oksijen bulunmasindan dolay1
azalma oldugu ortak neticeler arasindadir.

Biyodizel tiretiminin siirdiiriilebilir olmasi yerli yag
hammaddelerinin kullanimina baglidir. Bu calismada
yag hammaddesi olarak aycicegi tohumlar1
kullanilmistir. Aygigegi diinyada ve tilkemizde en
onemli yag bitkilerinden birisi olup, iilkemizde
cogunlukla yaglik olarak yetigtirilmektedir. Aycigegi
tohumu Tiirkiye’de en fazla iiretilen yagli tohum
olmasi, bitkisel yag titkketiminde % 70 civarindaki pay1
ve yliksek yag icerigi (% 40) nedeniyle Tiirkiye'nin en
onemli yagli tohum bitkisidir ve bitkisel yag acigini
azaltabilmek icin, o©ncelikli olarak {iretiminin
artirilmasi gereken yagli tohumlu bitkidir.

Diinya genelinde 2011 yilinda 151 milyon ton
bitkisel yag iiretilmistir ve bunun 13 milyon tonu
aygicegi yagina aittir (USDA, 2011). USDA Mart
2012 raporuna gore yagl tohum iireten iilkeler
arasinda Tiirkiye'nin pay1 % 0,05 (2,6 milyon ton) tir.
Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK), 2011 verilerine
gore aycicegi ekim alanlarimiz 551 bin hektardir. Bu
alanlarda 950 bin ton aygicegi tohumu ve bu
tohumlardan da 394 bin ton ham yag iiretilmistir.
2011/2012 sezonunda bu oranin % 9 artmast
ongoriilmektedir.

Bu calismada aycicegi tohumlarindan elde edilen
ham yagdan transesterifikasyon yontemiyle iiretilen
biyodizelin donma ve parlama noktalart sicakliklari
lizerine etkili olan parametreler ve bunlarin etkili
seviyeleri istatistiki olarak belirlenmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Aycicek yagr metil esteri (AYME) iiretimine
yonelik parametrik calismalar, Sakarya Universitesi
Teknoloji Fakiiltesi Yakit Arastirma ve Gelistirme
Laboratuvarinda  gerceklestirilmistir. ~ Caligmada
kullanilan aygicegi tohumlart Trakya Yagli Tohumlar
Tarim Satis  Kooperatifleri  Birliginden temin
edilmigtir. Ham yag eldesinde Tokul marka EKOTOK
1 model tek kafali soguk pres makinesi kullanilmuistir.
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Transesterifikasyon reaksiyonu igin katalizér olarak
Merck marka 56,11 g mol™' molekiil agirligina sahip
potasyum hidroksit (KOH), alkol olarak % 99 saflikta
metil alkol (CH;OH) kullanilmistir. Biyodizel
tiretiminde, BUCHI marka dénel buharlagtirict
(Rotavapor R-210) ve partikiillerin ¢oktiiriilmesi i¢in
NUVE marka NF400 model santriftij cihaz
kullanilmistir.

Yontem

Ham aycicegi yagi, tek kafali soguk pres makinesi
kullanilarak soguk presyon teknigiyle elde edilmistir.
Yag icinde aski halinde kalan partikiiller santrifiij
cihazinda 4200 d d-! ve 3600 RFC de 40 dakika siirede
coktiirilmisgtiir. Uretilen ham aycicegi yaginin yag
asidi kompozisyonlar1 ve fizikokimyasal ozellikleri
TUBITAK Marmara Arastirma  Merkezinde
belirlenmistir.

Aycicek yagi (AY) metil esteri eldesinde AY'in

sahip oldugu diisiik serbest yag asitligi (% 0,042)
sebebiyle  bazik  transesterifikasyon  yontemi
kullanilmistir.  AYME'nin  donma ve parlama

noktalarina etki eden faktorlerin belirlenmesinde ester
eldesini de etkileyen yag/alkol molar orani, katalizor
miktar1 ve sicaklik parametreleri temel parametreler
olarak secilmistir. Deneyler 1/3, 1/6, 1/8 ve 1/10
yag/alkol molar oranlarinda; 30 °C, 40 °C ve 50 °C
reaksiyon sicakliklarinda, yag kiitlelerinin % 0,5, % 1
ve % 1,5’u oranlarinda KOH katalizor kullanilarak
yapilmigtir. Parametrik ¢aligmalar 3 tekerriirli olarak
gerceklestirilmis olup her tekerriirde 36 adet dlciimle
numunelerin donma ve parlama noktalar1 ayri ayr
olgtilmiigtiir.

Her bir parametrik ¢alismada 100 g. AY numunesi
kullanilmigtir. Numune istenilen sicakliga ulastiginda,
onceden tespit edilen oranlarda hazirlanmis alkol ve
katalizor karisimi  donel buharlagtiricinin - cam
balonunda yag ile karistirilmis ve 600 d d-! karistirma

Cizelge 1. Aycicek yagi metil esteri yakit analiz sonuglari

eroisi

hizinda 1 saat siire ile reaksiyona tabi tutulmus, siire
sonunda karisim ayirma hunisine alinmig ve metil ester
— gliserin karigimi ¢izgi halinde belirginlesinceye kadar
beklenmistir. Ayirma hunisinin alt kisminda biriken
gliserin ayrildiktan sonra elde edilen metil ester 1lik saf
su ile dort kez yikanmistir. Dinlendirilen metil
ester icindeki partikiiller santrifiij cihazinda
¢oktiiriilmistiir. Donel buharlagtiricinin su banyosu
40 °Cye getirildikten sonra once AYME icinde
olabilecek suyu uzaklagtirmak icin cihazin cam balonu
vakum altinda 350 mbar basingta ve daha sonrada
AYME icinde kalmig olabilecek metil alkoli
uzaklagtirmak i¢in 320 mbar basingta c¢aligtirilmistir.
Bu islemden sonra saklama kabina bosaltilan yakit
numuneleri  buzdolabinda muhafaza  edilmistir.
AYME'ye ait yakit analizleri TUBITAK Marmara
Aragtirma Merkezinde yaptirilmugtir.

[statistiksel analizler Minitab paket programi ile
yapilmistir. Verilerin degerlendirilmesinde gruplar
arast karsilagtirmalarda ¢ok yonlii varyans analizi
(ANOVA) yapilmistir. ANOVA testi sonucu P<0,05
onem seviyesinde degerlendirilerek gruplar arasindaki
fark anlamli bulundugunda gruplarin birbirleri

arasindaki farki belirlemek i¢in Tukey HSD (Coklu
karsilagtirma testi) yapilmustir.

BULGULAR VE TARTISMA
AY ve AYME Ozellikleri

Yag asitleri analizi sonucunda AY’in doymamus yag
asitleri icerisinde en yiiksek oran1 % 69,2 ile linoleik
asit, doymus yag asitleri icerisinde ise en yiiksek orani
% 5,8 ile palmitik asit olusturmustur. Aycicek yaginin
40 °C deki kinematik viskozitesi 33,2 mm? s}, 15 °C
deki yogunlugu 824 g ml™!, iyot sayis1 116,85 mg I, 100
g, asit degeri 0,948 mgKOH g, peroksit sayis1 6,262
mgO, kg™! ve tohumlarin toplam yag igerigi % 41+0,5
olarak ol¢iilmiistiir. Cizelge 1 de AYME'ye ait yakit
analiz sonuclari yer almaktadir.

Analizler Birim Metod AYME EN 14214 Diesel No 2
Ester igerigi % (mm’l) EN14103 96,6 min 96,5 -—-
Kinematik viskozite (40 °C) mm?s’! EN ISO 3104 4,78 3,5-5,0 2,5-3,5
Yogunluk, (15 °C) gem” EN ISO 3675 0,88  0,86-0,90 0,82-0,86
Serbest gliserol % (mm’l) EN14105 0,014 max 0,02 -—-
Akma noktast °c I1SO 3016 -10 max 0 -33
Parlama noktasi °c ASTM D93 125 min 120 >55
Setan say1s1 - EN ISO 5165 46,8 min 51 49-55
Bakar serit korozyon (3 saat, 50 0C) -—- EN ISO 2160 la la -—-
Soguk filtre ttkanma noktasi c EN 116 -6 +5-(-1,5) -
fyot sayisi giyot 100g’  ENI141111 116,2 max 120
Net yanma sayis1 Mj kg! ASTM D 240 39,678 min 35 42,7
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Parametrelerin AYME’nin Donma Noktasina
Etkisi

Calismada c¢ok yonlii varyans analizi yapilarak
AYME donma noktast iizerine katalizér miktari,
sicaklik ve yag/alkol molar orani faktorlerinin etkisi
incelenmistir. Varyans analizi sonuclarini gosteren

ANOVA tablosu Cizelge 2’de goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde AYME donma noktast
lizerine katalizér miktari, sicaklik ve yag/alkol molar
oranit faktorlerinin ve yani sira katalizor miktari-
yag/alkol molar orani etkilesiminin istatistiksel olarak
P<0,01 6nem seviyesinde etkili oldugu goriilmiistiir.
Faktorler ve seviyeleri icin yapilan Tukey coklu
karsilagtirma testi sonuclarini gdsteren ana etkiler Sekil
I’de goriilmektedir.

Katalizér Miktan Sicaklik
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Soguk hava sartlarinda motorlarin  giivenli
caligmast agisindan  yakitlarin  donma noktast
sicakliklarinin diisiik olmasi istenmektedir. Buna gore
Sekil 1 incelendiginde diisitk donma sicakligini elde
etmek icin katalizor miktarinin % 1, reaksiyon
sticakliginim 50 °C, yag/alkol molar oranimnin 1/8 olmast
uygun goriilmektedir. Bu optimal sartlarda iiretilen
AYME'nin donma noktasi sicakligi diisiik olacaktir.
Sekil 2 de ise etkilesimler grafigi goriilmektedir.
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Sekil 2 AYME donma noktasi etkilesimler grafigi
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Etkilesimler grafiginde katalizér miktar1 yag/alkol
molar orani etkilesimi incelendiginde katalizor
miktarinin % 0,5 ve % 1, yag/alkol molar oraninin
1/8 ve 1/10 olmasi donma noktast sicakligini
diigtirmiistiir. Bu sartlarda tiretilen AYME'nin donma
noktast sicakligi —17 °C’ye diismektedir.

Caligmada ¢ok yonlii varyans analizi yapilarak
AYME parlama noktast iizerine katalizér miktari,
sicaklik ve yag/alkol molar orani faktorlerinin etkisi
incelenmistir. Varyans analizi sonuclarini gosteren

ANOVA tablosu Cizelge 3’te goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde AYME parlama noktast
tizerine katalizor miktart ve sicaklik faktorlerinin,
istatistiksel olarak cok ©nemli diizeyde (P<0,01),
katalizor miktari—yag/alkol molar orani ile katalizor
miktari—sicaklik etkilesiminin istatistiksel olarak
strastyla ¢cok onemli (P<0,01) ve 6énemli (P<0,05)
oldugu goriilmiistiir. Faktorler ve seviyeleri i¢in yapilan
Tukey ¢oklu kargilastirma testi sonuglarini gésteren ana
etkiler Sekil 3’te goriilmektedir.

Kullanim ve depolama giivenligi agisindan
yakitlarm parlama noktast sicakliginin yiiksek olmasi
istenmektedir. Buna gore ana etkiler grafigi
incelendiginde katalizér miktarinimn % 1,5 sicakligin
30°C olmast uygundur. Yag/alkol molar oranlari
arasinda istatistiksel ag¢idan onemli bir farklilik
olmadig icin yag/alkol molar oraninin dort seviyesi de
kullanilabilir. Sekil 4’te ise etkilesimler grafigi
goriilmektedir.

Katalizor Miktan

148 /
146
144 \/
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Sekil 4 AYME parlama noktast etkilesimler grafigi
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Cizelge 2. Donma noktasi iizerine etkili faktdrlerin ANOVA tablosu

Faktorler Serbestlik Der. Kareler Top. Kareler Ort. F P

Katalizor miktari 2 15,2042 7,6022 32,66 0,000
Sicaklik 2 7,4256 3,3431 12,43 0,000
Yag/alkol molar orani 3 42,3084 10,6257 40,15 0,000
Katalizor miktari-molar oran 6 39,6760 9,1762 31,25 0,000

Hata 24 7,1423 0,4821

Toplam 37
Cizelge 3. Parlama noktasi uzerine etkili faktorlerin ANOVA tablosu

Faktorler Serbestlik Der. Kareler Top. Kareler Ort. F P

Katalizor miktari 2 144,624 98,432 29,64 0,000
Sicaklik 2 16,256 26,821 6,62 0,008
Yag/alkol molar orani 3 31,204 10,647 3,47 0,056
Katalizor miktari-sicaklik 4 85,125 28,616 8,16 0,002
Katalizor miktari-molar oran 6 62,154 10,299 2,92 0,048

Hata 13 45,026 4,896

Toplam 30 384,389

Etkilesimler grafiginde katalizdr miktari—yag/alkol
molar orani etkilesimi incelendiginde, katalizor
miktarinin % 1,5 yag/alkol molar oraninin 1/10
olmasinin, katalizor miktari—sicaklik etkilesiminde
katalizor miktarinin % 1,5, reaksiyon sicakliginin 30
°C olmast AYME parlama noktasi sicakligini
ylikseltmektedir. Etkilesimler grafigine gore % 1,5
katalizor miktari, 30 °C reaksiyon sicakligi ve 1/10
yag/alkol molar orani sartlarinda tiretilen AYME’nin
parlama noktasi sicakligr 150 °C’ye ¢ikmaktadir.

SONUC

Calismada iilkemiz icin onemli ve diger yag
bitkilerine gore daha fazla alan ve miktarda tiretimi
yapilan bir yag hammaddesi olan aygigegi
tohumlarindan  biyodizel retilmistir.  Uretilen
biyodizelin donma noktast sicakligini minimum,
parlama noktast sicakligini  maksimum yapan
parametreler ve bunlarin seviyeleri istatistiki olarak
belirlenmistir % 99 giiven araliinda, AYMEnin
donma noktast sicakligi iizerine etki eden faktorlerin
belirlenmesi icin yapilan istatistiksel analizde, katalizor
miktari, sicaklik ve yag/alkol molar oraninin etkili
oldugu gorillmistir. AYME'nin parlama noktast
sticaklig1 iizerine etki eden faktorlerin belirlenmesi icin
yapilan istatistiksel analizde, % 99 giiven araliginda,
katalizor miktart ve sicaklik faktorlerinin énemli
oldugu; buna kargilik molar oranlarin parlama noktast
sicaklipina etkisinin istatistiksel olarak ©nemli
olmadig1 belirlenmistir. Istatistiksel agidan énemli
bulunan faktérler ve bunlarin belirlenen seviyelerine
uygun olarak {iretilen AYME’nin donma noktas:
sicakligr diisiik, parlama noktast sicakligi yiiksek
olacaktir. Bolgelerin iklimsel o©zellikleri dikkate

alarak yapilacak dogru yakit iiretimleri sonucunda
gerek kullanim gerekse depolama agisindan daha
giivenli yakitlar elde edilecek ayrica vyapilan
parametrik ¢alismalarla optimal calisma kosullari
belirlenerek  yakitlarin  {iretim  maliyetlerinin
diisiiriilebilmesi de tartigilabilecektir.
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