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0z: Bu calismada, yiiksek serbest yag asidi (FFA) icerigine sahip menengic yagi (TO)
kullanilarak biyodizel tretimi, tek adimli (transesterifikasyon) ve iki adiml
(esterifikasyon + transesterifikasyon) yontemleri ile gerceklestirilmistir. %5,8 FFA
icerigine sahip TO, tek adimli1 (TOTB100) ve iki adimli (TOETB100) y6ntemleriyle
biyodizele doniistiriilmiis ve bu siireglerin FFA oraninin biyodizel verimliligine
etkisi analitik karakterizasyon yontemleri ile incelenmistir. Gaz Kromatografisi-
Kiitle Spektrometrisi (GC-MS) analiz sonuglarina gore, TO drneginde oleik asit
icerigi %48,4 oraninda tespit edilmis ve TOETB100 biyodizelinde toplam Yag Asidi
Metil Esterleri (FAME) oran1 %95,7 olarak hesaplanmistir. Fourier Doniistimli
Kizilétesi Spektroskopisi (FT-IR) analizinde, TOETB100 biyodizelinde 1438,1 cm™
dalga boyunda FAME olusumunu gosteren karakteristik bir pik gézlemlenmistir.
Proton niikleer manyetik rezonans (*H NMR) ve Karbon niikleer manyetik rezonans
(*3C NMR) analizleri, TOTB100 biyodizelinde diisiik déniisiim verimliligi (%60,74)
gosterirken, TOETB100 biyodizelinde bu oran %78,01 olarak belirlenmistir. Sonug
olarak, yiiksek FFA icerigine sahip yaglarin biyodizel iiretiminde iki adimli
yontemin, tek adimli yonteme kiyasla daha yiliksek verimlilik ve FAME orani
sagladigl belirlenmistir. Bu bulgular, yiiksek FFA icerikli yaglarin biyodizel
iiretiminde iki adimli kimyasal siirecin daha uygun bir yontem oldugunu ortaya
koymaktadir.

High FFA Oils: A Comparative Analysis of Biodiesel Production via Direct
Transesterification and Sequential Esterification-Transesterification Processes
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Abstract: In this study, biodiesel production was carried out using a single-step
(transesterification) and a two-step (esterification + transesterification) process
with Pistacia terebinthus oil (TO), which has a high free fatty acid (FFA) content. TO,
containing 5.8% FFA, was converted into biodiesel using single-step (TOTB100) and
two-step (TOETB100) methods, and the effects of FFA content on biodiesel yield
were analyzed using analytical characterization techniques. According to the Gas
Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) results, the oleic acid content in the
TO sample was determined to be 48.4%, while the total Fatty Acid Methyl Ester
(FAME) contentin TOETB100 biodiesel was calculated as 95.7%. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis revealed a characteristic peak at 1438.1
cm™?, indicating FAME formation in the TOETB100 biodiesel. Proton Nuclear
Magnetic Resonance (*H NMR) and Carbon Nuclear Magnetic Resonance (**C NMR)
analyses showed that the conversion efficiency of TOTB100 biodiesel was lower
(60.74%) compared to that of TOETB100 biodiesel (78.01%). As a result, it was
determined that the two-step method provides higher conversion efficiency and
FAME content compared to the single-step method in biodiesel production from oils
with high FFA content. These findings suggest that the two-step chemical process is
a more suitable method for biodiesel production from oils with high FFA content.
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Yiiksek FFA icerikli Yaglar: Dogrudan Transesterifikasyon ve Ardisik Esterifikasyon-Transesterifikasyon Prosesleri ile Biyodizel Uretiminin Karsilagtirmali Analizi
1. Giris

Terebinth (Pistacia terebinthus L.) bitkisi, halk arasinda genellikle menengic veya terebentin agaci olarak bilinen,
Anacardiaceae (Sakiz agacigiller) familyasina ait ¢ok yillik ve yabani bir bitkidir. Akdeniz cografyasinin yaygin bir
tiirii olan menengic, Italya, Yunanistan, Suriye, Tiirkiye ve Tunus gibi iilkelerde dogal olarak yetismektedir [1,2].
Sekil 1'de goriildigii tizere, bitkinin meyveleri kii¢lik, yuvarlak ve olgunlastik¢a kirmizidan siyaha dénen tohumlar
olup, tiim parcalari recinemsi bir kokuya sahiptir [3].

’—""\

Sekil 1. Menengic (Pistacia terebinthus) meyvesinin olgunlagsma ve kurutulmus hallerinin gériinimii

Olgunlasma sonrasi, menengi¢c meyvesi yag acisindan zengindir ve doymamis yag asitleri icerir. Bu tip yaglarin
biyodizele doéntstiiriilmesi sirasinda en 6nemli parametreler FFA icerigi ve nem oranidir. Biyodizel sentezi
amaciyla kullanilacak yaglarin %FFA oraninin %5’in iizerinde olmasi durumunda, sabun olusumu metil ester ve
gliserol fazlarinin ayrilmasini engelleyerek saf su ile yikama islemi sirasinda emiilsiyon olusumuna yol agar [4].
FFA oraninin %5’in izerinde olmasi durumunda, FFA’larin metil esterlere doniistiiriilmesi i¢in stilfirik asit (H,SO,4)
gibi asidik bir katalizor kullanilarak esterifikasyon islemi gerceklestirilebilir (Sekil 2) [5]. Esterifikasyon, 1 mol
FFA ile 1 mol alkoliin reaksiyona girmesi sonucu 1 mol ester ve 1 mol H,0’nun olustugu bir kimyasal reaksiyondur
[6]. H,SO, katalizort ile gerceklestirilen esterifikasyon sonucunda, trigliseritlerin FFA orani diiser ve biyodizel
iretimi icin uygun hale gelir.

¢} 0

I (H,S0y) I
HO-C-R + CH;0H - CH;-0-C-R + H,0
Fatty Acid Methanol Methyl ester Water

Sekil 2. Yag asidi ve metanoliin H,SO, katalizérliiglinde esterifikasyonu

Baz katalizorli transesterifikasyon reaksiyonunun tamamlanabilmesi i¢cin yagin FFA oraninin %3’lin altinda
olmasi gereklidir (Sekil 3) [4,7]. Aksi takdirde, ester doniisiim verimi diisiik olur ve blyodlzel liretimi verimsiz hale
gelir. Ornegin, Chouhan ve ark. [8], Jatropha curcas L. yaginin yogunlugunu 919 kg/m? ve asit degerini 7,46 mg
KOH/g (yaklasik %3,7 FFA) olarak raporlamistir. Yiiksek FFA icerigini diisiirmek amaciyla yag1 %1 potasyum
hidroksit (KOH) ¢ozeltisi ile yikamis ve 5-6 kez sicak su ile durulayarak serbest yag asitlerini uzaklastirmislardir.
Kurutma isleminden sonra, Lemna perpusilla Torrey kiliinii heterojen bir katalizor olarak kullanarak biyodizel
sentezi gerceklestirmislerdir.

Potasyum Hidroksit

(KOH)
g ¢ Ny
: A Q N
| H,C-0—C-R, : H— —OH CH~0—C—R, |
i g J' + 0 yi
---> HC—O— _R‘; + 3CH10H G — H— _OH G 2 CH; O‘—C—Ra
g ¢ Katalizor -+
H,C-0—C—R; A | H—C—0H CH—0— c R,
o
Bitkisel Yagdan Elde Gli I Yag Asidi Metil
Edilen Trigliserit Metanol HaRre Esterleri (Biyodizel)

Sekil 3. Trigliseritlerin metanol ile transesterifikasyonu yoluyla metil ester (biyodizel) sentezi

Deeba ve ark. [9] ise Jatropha curcas bitkisinin yiiksek ekonomik degere sahip ve genis capta yetistirilen, ancak
yenilemez yag iceren bir tiir oldugunu belirtmistir. Bitkinin asidik hidrolizinin zorlugu nedeniyle, tek asamali bir
proses ile FFA’larin alkali katalizor kullanilarak FAME'’ye donistiiriilemeyecegini ve bunun sabunlasma
(saponifikasyon) reaksiyonlarina yol agacagini ifade etmislerdir. Yiikksek FFA oraninin (yaklasik %11,27) biyodizel
olusumunu ve gliserolden ayrilmasim zorlastirdigi durumlarda, iki asamali bir islem tercih etmislerdir. ilk
asamada, FFA oranim1 %11,27'den %1,43’e disiirebilmek icin asidik katalizorlii esterifikasyon islemi
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uygulamislardir. Esterifikasyon sirasinda kullanilan metanol konsantrasyonunun FFA miktarim disiirdigiini
vurgulamislar ve kalan metanoliin yagdan ayrilmasinin ardindan alkali katalizér (KOH) ile transesterifikasyon
islemi gerceklestirerek %94’e varan ylksek FAME verimleri elde etmislerdir. Bu islemi, 65°C’de ve 2 saatlik bir
reaksiyon stiresi ile KOH (yagin %1’i oraninda) kullanarak tamamlamiglardir.

Bu baglamda, biyodizel, icten yanmali motorlarda fosil yakitlara alternatif olarak kullanilabilecek ¢evre dostu bir
yakit tiiriidiir [10]. Yenilenebilir kaynaklardan tretilmesi, sera gazi emisyonlarini azaltmasi ve biyolojik olarak
dogada ¢oziinebilen bir yapiya sahip olmasi, biyodizeli 6zellikle 6nemli kilmaktadir. Tiirkiye'de, biyodizel iiretimi
son yillarda artis géstermis olsa da kullanim oranlar1 hala sinirlidir. Bu arastirma, iilkemizde biyodizel liretim
slireclerinin optimize edilmesine ve biyoyakit kullaniminin yayginlastirilmasina yonelik bilimsel temeller
sunmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci, yiiksek FFA icerigine sahip bitkisel yaglardan tek asamali transesterifikasyon ve iki asamali
esterifikasyon + transesterifikasyon yéntemleri ile elde edilen biyodizel iiriinlerinin FT-IR, GC-MS, *H NMR ve *3C
NMR analizleri kullanilarak kapsamli bir sekilde karsilastirmali analizini yapmaktir. Literatiirde bu tiir bir
karsilastirmali ¢alisma bulunmadigindan, arastirmamizin bu alandaki bilgi eksikligini gidermesi beklenmektedir.

2. Materyal ve Metot

Calismamizda biyodizel iiretiminde kullanilan TO, Tiirkiye’'nin Giineydogu Anadolu Bélgesi'nde yer alan Siirtilinde
faaliyet gosteren bir firmadan temin edilmistir (41° 57' dogu boylami, 37° 55' kuzey enlemi). S6z konusu yag,
firmanin ticari amacla satisini yaptig1 ve soguk pres yontemiyle elde edilen dogal bir yagdir. Biyodizel sentezinde
kullanilan kimyasal maddeler ise Merck markasi altinda temin edilmistir. Bu maddeler arasinda; %1'lik
Fenolftalein Soliisyonu, Dietil Eter [(C;Hs),0], Etanol (C;Hs0H), Metil Alkol (CH;0H), Sodyum Hidroksit (NaOH)
ve H,S0,4 bulunmaktadir. Calisma kapsaminda kullanilan tiim kimyasal maddeler, yiiksek saflik derecesinde olup,
biyodizel iiretim siirecinin verimliligini ve dogrulugunu saglamak amaciyla dikkatle secilmistir. Elde edilen
biyodizelin 6zellikleri, kimyasal safiyeti ve yagin islenme siireci, biyodizel sentezinin etkinligini dogrudan
etkilemistir.

2.1. TO'nun %FFA oraninin belirlenmesi

Biyodizel sentezi i¢in kullanilacak olan TO’nun FFA orani, oleik asit cinsinden yiizdesel olarak hesaplanmistir. Bu
islem icin 6ncelikle yaklasik 2,5 gram TO’ya %1'lik Fenolftalein Soliisyonundan 2-3 damla eklenmis ve daha sonra
bu karisim 0,1 N NaOH c¢o6zeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon islemi, Sekil 4'te gosterildigi lizere renksiz ¢ozeltinin
pembe renk aldigi ana kadar devam etmistir [11,12]. %FFA ise asagida verilen Esitlik (1) kullanilarak
hesaplanmistir:

V x 0.028 x 100
_— (D
m

%FFAs =

Burada; %FFAs, serbest yag asidi ylizdesini (%), V, 0,1 N NaOH ¢6zeltisinin hacmini (ml), ve m, TO 6rneginin
kiitlesini (g) ifade etmektedir. Bu yontem, biyodizel iiretimi 6ncesinde yagin %FFA miktarim1 belirlemek ve
transesterifikasyon verimliligini artirmak amaciyla titrasyon esash bir analiz olarak tercih edilmistir. Calisma
boyunca FFA degerleri, biyodizel iiretim siirecine uygun olarak belirli bir aralikta tutulmus ve iiretim
parametreleri bu degerlere gore optimize edilmistir.

o
’ ~a

s

Biiret Son Okuma

%’ \i"

30 mL Dietil Eter

-'MJ’,

9 /
+

Baglangi¢__
Okumasi

30 mL Etanol - - E
e IR, 4 ' z
' il z
r
1 —
oo - =
B R & -
5 8 i
z S & g = -
e 53 e = ~
Cm® oy =] ,,
= - wn X 2 J S E
&R = [ e e -

Sekil 4. Serbest yag asidi oraninin belirlenmesinde titrasyon siirecinin gosterimi
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TO orneklerinin titrasyon islemine tabi tutulmasi i¢cin kullanilacak test numunesinin kiitlesi, beklenen asit
degerine ve yagin renginde olusan degisimlere gore belirlenmistir. Test numunesine ait kiitle degerleri ve 6l¢iim
hassasiyetleri, Tablo 1'de verilen %FFA araliklarina gére hesaplanmistir. Tabloya gore, FFA yiizdesi beklenen
degerden diisiik oldugunda, test numunesinin kiitlesi daha yiiksek tutulmus; buna karsin, %FFA degeri arttik¢a
titrasyonun dogrulugunu artirmak amaciyla daha diisiik kiitlelerde yag érnegi kullanilmistir. Ornegin, FFA yiizdesi
%1'in altinda olan yaglar i¢cin 20 gramlik bir numune tercih edilirken, %75'in lizerinde bir FFA degerine sahip
yaglar icin yalmizca 0,1 gramlik numune yeterli gériilmiistiir. Numune kiitlesi ile FFA yiizdesi arasindaki bu iliski,
titre edilen yag drneklerinin transesterifikasyon verimliligini dogrudan etkileyen énemli bir parametredir.

Tablo 1. Beklenen FFA yiizdesine gore tartilacak bitkisel veya hayvansal yag numunesi miktarlari [13].

Beklenen Asit Degeri Test Numunesi Kiitlesi (g) Test Numunesi Tartim Hassasiyeti (g)
<1 20 0,05
1-4 10 0,02
4-15 2,5 0,01
15-75 0,5 0,001
>75 0,1 0,0002

Tablo 1'de de gorildigii lizere, numune Kkiitlesinin yani sira, tartim hassasiyeti de FFA miktarinin dogru ve
guvenilir bir sekilde tespit edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Titrat edilen yag 6rnekleri i¢in belirlenen bu
standartlar, ¢calismanin dogrulugunu artirmak ve elde edilen sonuglarin glivenilirligini saglamak amaciyla titizlikle
uygulanmistir.

2.2. TO’nun biyodizele ddniistiiriilme mekanizmasi: tek ve iki asamali siirecler

Biyodizel tiretiminde kullanilacak olan Terebentin (Pistacia terebinthus) yaginin esterifikasyon islemi 6ncesindeki
FFA ylizdesi, titrasyon yontemi kullanilarak oleik asit cinsinden hesaplanmis ve Esitlik (1) ile %5,8 olarak tespit
edilmistir. Transesterifikasyon islemi 6ncesinde yagin FFA oranini %3'liin altina diisirmek amaciyla, H,SO,
katalizori kullanilarak esterifikasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu islem, Deviren ve ark. [11]
¢alismalarinda agiklandig iizere, Sekil 5'te gosterilen yontem dogrultusunda uygulanmistir.

F._....._..................................__.................................I

e /a=. B
esi Ham Yag ve Esterifikasyon Sonrasi Yagin Transesterifikasyon Prosesine
Tabi Tutulma Asamalar1

Sekil 5. Esterifikasyon siirecinin gorsellestirilm

Sekil 5’te yer alan esterifikasyon islemine iliskin ayrintilar asagida detaylandirilmistir [11,12].

A: Yogunlugu 0.92 g/cm?® olan, titrasyon yéntemi ile FFA yiizdesi %5,8 olarak hesaplanan 100 ml yag hacmi
6lciilmistiir.

B: Esterifikasyon islemine tabi tutulacak olan TO’daki potansiyel nem, reaksiyona olumsuz etki yaparak FFA
olusumuna sebep olacagindan, yagin nemden arindirilmasi gerekmektedir. Nem giderme islemi, BUCHI Rotavapor
R-3 marka doner buharlastiricida, 90-95°C’de ve -15 x 100 kPa vakum kosullar1 altinda, Gast DOA-P504-BN marka
diyaframl yagsiz vakum pompasi ile gerceklestirilmistir.
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C: Yag nemden arindirildiktan sonra, Esitlik (2), (3), (4) ve (5) kullanilarak hesaplanan H,SO, miktari, 20 ml (yag
hacminin %20’si) CH3OH igerisine eklenmistir.

Moit = Poir * Voil (2)
Burada, moi yagin kiitlesini (g), poir yagin yogunlugunu (g/cm?) ve Voi yagin hacmini (ml) ifade eder.

%FFAs
Mpras = Mot ¥ —— (77— (3)

100

Burada, mrras 100 ml yagdaki serbest yag asitlerinin kiitlesini (g), moit yagin kiitlesini (g) ve %FFAs serbestyag asidi
ylzdesini (%) belirtir.

Esterifikasyon reaksiyonu i¢in gerekli olan H,SO, miktari, Esitlik (4) ve Esitlik (5) ile belirlenmistir:
My,s0, = Mgras * 0,01 (4)

Burada, my,so, yagin esterifikasyonu icin gerekli H,SO, miktarini (g) ve mrrms 100 ml yagdaki serbest yag
asitlerinin kiitlesini (g) ifade eder.

v _ Mu,so,
Haso, = (5)
2504

Burada, Vy, 50, esterifikasyon islemi i¢cin gerekli H,SO4 miktarini (ml), my,so, H2S04'lin kitlesini (g) ve py,so,
H,S0,'iin yogunlugunu (g/cm?) ifade eder.

D: H,SO, ve CH30H c¢ozeltileri eklenen 100 ml yag, 95°C’de 3 saat boyunca esterifikasyon islemine tabi
tutulmustur.

E: 3 saatlik esterifikasyon isleminin ardindan buharlastirma sisesindeki 6rnek, 24 saat boyunca bekletilmek iizere
ayristirma hunisine aktarilmistir. Bekleme stiresinin sonunda alt fazda yogun konsantrasyonda gliserin olusumu
gozlemlenmistir. Ancak, esterifikasyon islemi sadece FFA’lar bazinda gerceklestirildiginden, alt fazda ¢ok az
miktarda gliserin olusmus ve iist fazda ise tepkimeye girmemis TO kalmistir. Ayristirma hunisinin valfi agilarak alt
fazdaki gliserin, yag 6rneginden uzaklastirilmistir.

F: Alt fazdaki kiigiik miktarda gliserin uzaklastirildiktan sonra, list fazdaki yag orneginin hala gliserin, H,O
icerisinde ¢oziinebilen H,SO, ve istenmeyen CH3;OH igerme olasiligl oldugundan numune, yikama islemine tabi
tutulmustur.

G: Ayristirma hunisinin valfi agilarak H,0 uzaklastirilmis, 6rnek buharlastirma sisesine aktarilmis ve kalan nem,
95°C’de ve -15 x 100 kPa vakum kosullar1 altinda 1 saat boyunca uzaklastirilmistir.

H: Esterifikasyon islemi sonrasi, yag 6rnegi tekrar titrasyon edilerek transesterifikasyon islemi i¢cin uygun bir FFA
seviyesinde (%3’ten diisiik) olup olmadig1 kontrol edilmistir.

I: Titrasyon sonrasi1 yagdaki FFA yiizdesi Esitlik (1) kullanilarak %2,24 olarak hesaplanmistir. Bu deger %3’iin
altinda oldugundan, yagin transesterifikasyon reaksiyonu i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Esterifikasyon sonrasi elde edilen yag numunesi ve ham yagin biyodizele déntistiiriilme siireci, Sekil 6'da
gosterildigi gibi belirli bir metodoloji cercevesinde gerceklestirilmistir. i1k olarak, ham yag esterifikasyon islemine
tabi tutularak asit icerigi azaltilmis ve ardindan elde edilen yag, alkali katalizér kullanilarak transesterifikasyon
asamasina dahil edilmistir. Bu islem sirasinda, yagin metil ester (ME) formuna doéniisiimd, 6:1 metanol-yag hacim
oraninda CH3OH ve yagin kiitlesinin %1’i oraninda KOH katalizori kullanilarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon,
Deviren ve Aydin [14] ile Deviren [15] tarafindan onerilen literatiir kosullarina uygun olarak 60°C sicaklik, 600
rpm karistirma hizi ve 50-60 dakika reaksiyon siiresi ile tamamlanmistir. Reaksiyon siireci boyunca esterifikasyon
islemine tabi tutulmus yagin metil ester formuna doniisiimii saglanirken, ham yagdan elde edilen iirtinlerde
beklenen iki fazl sistem olusmamistir.

Sekil 6'da reaksiyon asamalarinda elde edilen iiriinler gorsel olarak sunulmus ve siirecin detaylar1 sematik olarak
ifade edilmistir. Esterifikasyona tabi tutulan yagin transesterifikasyon islemi sonrasinda tst fazda biyodizel, alt
fazda ise gliserol birikimi gézlemlenmistir. Elde edilen iki fazli sistemde gliserol fazinin ayristirilmasinin ardindan,
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biyodizelin saflastirilmasi amaciyla yikama islemi uygulanmistir. Sekilde de gorildiigii tizere, yikama sonrasinda
biyodizel fazinda kalan su ve diger safsizliklarin giderilmesi amaciyla vakumlu kurutma diizenegi kullanilmistir.
Bu saflastirma adimlari, biyodizelin safligini artirmak ve yan triinlerin etkin bir sekilde giderilmesini saglamak
amaciyla gerceklestirilmistir. Uygulanan ayirma ve kurutma yontemleri, elde edilen biyoyakitin kalite
standartlarina uygun hale getirilmesine ve yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesine olanak saglamaktadir [11,12]. Bu
baglamda, ilgili yontemler, biyodizel tiretim siirecinde verimliligin ve iiriin kalitesinin artirilmasi a¢isindan biiytik
O6nem arz etmektedir.

_f————— Potasyum Hidroksit
y (KOH)

oe,

—~0—C—R, + 3CH,OH -\é H-C—OH + CH;—O—g—R:

Yikama Sonrasi Kalan
Nemin Giderilmesi

=g

Ham Yag
TOTB100

—OH CH+—O0—C—R,
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Sekil 6. Ham yag ve esterifikasyon islemi sonrasinda elde edilen yagin transesterifikasyon siirecine tabi tutulma asamalar1
2.3. FT-IR, GC-MS ve NMR analizleri

TO ve kimyasal reaksiyonlar sonucu elde edilen iirtinlerin fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla FT-IR, GC-
MS ve NMR analizleri gerceklestirilmistir. FT-IR spektrumlari, Dicle Universitesi Eczacilik Fakiiltesi’nde bulunan
Agilent Cary 630 FTIR spektrometresi kullanilarak ATR hiicresine (elmas kristalli) 15-25 ul numune
damlatildiktan sonra 4000-400 cm! dalga boyu araliginda ve 8 cm! ¢oziiniirliikte toplam 128 tarama ile elde
edilmistir. Yeni ornekler igin ATR kristali, n-hekzan ile 1slatilmis ozel seliloz optik kagit kullanilarak
temizlendikten sonra her 6érnek ayr1 bir Pasteur pipeti ile kristal tizerine damlatilmistir.

Gaz kromatografisi yontemi ile ham TO, dogrudan transesterifikasyon islemi ile elde edilen {iriin ve esterifikasyon
sonrasi transesterifikasyon ile elde edilen biyodizelin bilesimi belirlenmistir. Orneklerin yag asitlerinin metil
esterlerine doniistiiriilmesi i¢in transmetilasyon yontemi uygulanmis ve %10 (v/v) hekzan igeren 1 pL’lik 6rnekler
40:1 oraninda bolme (split ratio) kullanilarak enjeksiyon yapilmistir. GC-MS analizleri i¢in Agilent 7890B GC ve
5977B Kiitle Secgici Dedektor Sistemi kullanilarak metil ester ve yag asidi bilesenlerinin tanimlanmasi
gerceklestirilmistir. GC-MS cihazlarinin kosullar1 Tablo 2’deki gibidir:

Tablo 2. Gaz Kromatografisi (GC) ve Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi (GC/MS) Analiz Kosullar1

Parametre Deger
Sistem (GC) Agilent 7890B GC Sistemi
Kolon (GC ve GC-MS) Agilent HP-Innowax (60,0 m x 0,25 mm x 0,25 um)
Dedektor (GC ve GC-MS) Alev iyonizasyon dedektort (FID)
Enjeksiyon Sicaklig1 (GC ve GC-MS) 250°C
Dedektor Sicakligl (GC ve GC-MS) 250°C
60°C’de 10 dakika bekleme, 4°C/dak hizla 220°C’ye 1sitma (10 dakika
Sicaklik Programi (GC) bekleme), 1°C/dak hizla 240°C’ye 1sitma (20 dakika bekleme), Toplam
stire: 100 dakika
Tasiyic1 Gaz (GC ve GC-MS) Helyum (0,7 mL/dk)
Sistem (GC-MS) Agilent 7890B GC 5977B Kiitle Secici Dedektor Sistemi
iyon Kaynag Sicaklig1 (GC-MS) 230°C
Iyonizasyon Modu (GC-MS) El
Elektron Bombardiman iyonizasyonu (GC-MS) 70 ev
Tarama Aralig1 (GC-MS) 35-450m/z
Kiitle Spektral Kiitliphaneleri (GC-MS) Wiley 9-Nist 11 Kiitle Spektral Veri Tabani
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NMR analizleri i¢in Bruker AVANCE III 400 MHz spektrometresi kullanilarak, sentezlenen iirtinlerin 'H NMR ve
13C NMR analizleri gerceklestirilmis ve deuterated chloroform (CDCl3) ¢dziicii olarak kullanilmistir. Elde edilen
spektrumlar, FAME'lerin proton ve karbon atomlarinin dogrulanmasinda kullanilmistir. Yag asitlerinin metil
esterlerine doniisiim ylizdesini hesaplamak amaciyla, a-metilen protonlar1 (~2,3 ppm) ve metoksi protonlari
(~3,6 ppm) arasindaki kimyasal kayma degerleri asagidaki Denklem (6) yardimiyla hesaplanmistir:

21y,
31y

Biyodizel verimi (%) = 100 x (6)

Burada, Ime metil esterlerin metoksi protonlarinin (~3,67 ppm'de) integral degeri ve Iwu: trigliseritlerdeki a-metilen
protonlarinin (~2,29-2,34 ppm aralhiginda) integral degeridir. Bu denklem, FAME’lerin doénilisim oranini
belirlemek amaciyla kullanilmaktadir.

3. Bulgular

Bu ¢alismada, yiiksek FFA icerigine sahip TO kullanilarak gerceklestirilen tek ve iki asamali kimyasal reaksiyon
stirecleri ile elde edilen lriinlerin sentezinin analitik yontemler kullanilarak ilk kez incelendigi rapor edilmistir.

3.1. TO’daki %FFA miktari

Bu ¢alismada, biyodizel sentezinde kullanilan terebentin meyvesi yaginin FFA yiizdesi, titrasyon yontemi
kullanilarak Denklem (1) ile %5,8 olarak hesaplanmistir. Literatiirdeki dnceki ¢alismalara gore, FFA ylizdesi
%3’lin altinda olmadigindan, bu yagin tek agamali alkali katalizli transesterifikasyon siireci i¢in uygun olmadigi
belirlenmistir. FFA yiizdesini diislirmek amaciyla asit katalizli bir esterifikasyon islemi uygulanmis ve islem
sonrasli FFA yiizdesi Denklem (1) kullanilarak tekrar hesaplanmis ve %2,24 olarak tespit edilmistir.

3.2. FT-IR analizi

Sekil 7 (A), (B) ve (C), sirasiyla ham TO, TO’'nun alkali katalizli transesterifikasyon stireci ile elde edilen iiriinii ve
asit katalizli esterifikasyon islemi sonrasi gerceklestirilen alkali katalizli transesterifikasyon siireci ile elde edilen
tirtinlerin FT-IR spektrumlarim géstermektedir. U¢ érnegin FT-IR spektrumlarinda, cis-alken ~-HC=CH- gruplarina
ait doymamis yag asitlerinin karakteristik tepe titresimleri 3004,2 cm™' dalga boyunda tespit edilmistir.
Lipitlerdeki metilen (-CH;) gruplarina ait asimetrik vas(C-H) gerilme titresimleri, TO i¢in 2922,2 cm "de;
simetrik vs(C-H) gerilme titresimleri ise TO icin 2851,1 cm™“de ve diger oérneklerde 2855,1 cm™“de
gozlemlenmistir. Lipitler ve yag asitlerinin ester fonksiyonel gruplarindaki v(C=0) gerilme titresimleri ise TO i¢in
1744,4 cm™"de, diger orneklerde ise 1740,7 cm™* dalga boyunda meydana gelmistir.

Sekil 7 (A) ve Sekil 7 (B)'de goriildiigi tizere, ham TO ve herhangi bir islem uygulanmamis yagin tek asamali alkali
katalizli transesterifikasyon reaksiyonu ile elde edilen tiriinlerin FT-IR spektrumlarinda yalnizca bir tepe noktasi,
1461,1 cm™ dalga boyunda gozlemlenmistir. Buna karsin, Sekil 7 (C)'de gosterildigi gibi, asit katalizli
esterifikasyon islemi ile FFA orani %2,24’e disiiriildiikten sonra gerceklestirilen transesterifikasyon siireci
sonucunda elde edilen biyodizellerin FT-IR spektrumlarinda, CH, ve CH3 gruplarinin bikiilme titresimlerine ait
cift tepe noktas: sirasiyla 1438,8 cm™ ve 1461,1 cm™* dalga boylarinda tespit edilmistir. Bu karakteristik
titresimler, literatiirde biyodizel doniisiim siire¢lerinin kantitatif olarak izlenmesi i¢in en hassas tepe noktalari
olarak kabul edilmektedir. Ozellikle, trigliseritlerin FAME’lere déniisiimii sirasinda 1438,8 cm™ dalga boyundaki
(metil CH asimetrik biikiilme) emilimde meydana gelen artis, metil ester oraninin yiikselmesi ile
iliskilendirilmektedir. Literatiirde Deviren ve Aydin (1.435 cm™) [14], Siatis ve arkadaglar1 (1.445 cm™) [16] ve
Reyman ve arkadaslar (1.437 cm™) [17] tarafindan rapor edilen bu tepe noktasi, FAME karisimlarinda CHs
gruplarinin varligin1 gosteren dnemli bir gosterge olarak kabul edilmektedir. Bu bulgular, biyodizel liretim
siire¢lerinde metil ester olusumunun izlenmesi ve reaksiyon verimliliginin degerlendirilmesi agisindan énemli bir
referans noktas1 sunmaktadir.

Bu baglamda, ¢alismamizda elde edilen FT-IR sonuglari, literatiirde belirtilen degerler ile biiylik oranda
ortiismekte olup, uygulanan yontemlerin etkinligini dogrulamaktadir. Serbest yag asitlerinin esterlesme oraninin
disiirilmesi ile transesterifikasyon verimliliginde artis saglandig1 ve biyodizel déniisiim siirecinin basariyla
tamamlandigl, spektrum analizleri ile agik¢a ortaya konulmustur. Bu bulgular, yaglarin biyodizele doniistiiriillme
siirecinde optimum kosullarin, 6zellikle uygun %FFA degerlerinin saglanmasinin, kritik bir rol oynadigim
gostermektedir. Ayrica, daha yiiksek verimlilikte biyodizel liretimi i¢in reaksiyon parametrelerinin dikkatlice
kontrol edilmesi gerektigi de vurgulanmaktadir. Uygun %FFA degerine sahip yag 6rnekleri ile gerceklestirilen
transesterifikasyon siirecinde gézlemlenen yiiksek verim, biyodizel iiretiminde maliyet ve zaman ag¢isindan da
avantaj saglamaktadir. Bu durum, sadece laboratuvar ortaminda degil, endiistriyel liretim siireclerinde de
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transesterifikasyonun etkin bir sekilde uygulanabilmesi i¢in yol gosterici niteliktedir. Dolayisiyla, bu ¢alisma,
biyodizel tiretim verimliliginin artirilmasi ve biyoyakit liretim siire¢lerinin optimizasyonu acisindan dnemli bir
referans sunmaktadir.
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Sekil 7. (A) TO'nun, (B) TOTB100'iin ve (C) TOETB100'in FT-IR spektrumu

3.3. GC-MS analizi

Ham TO numunesine uygulanan GC-MS analizi sonuglarina gore, elde edilen yag asidi kompozisyonu Sekil 8'de
sunulmustur. Ham yag ve esterifikasyon islemi sonrasindaki numunenin alkali katalizor kullanilarak
gerceklestirilen transesterifikasyon stireciyle elde edilen biyodizelin FAME doniisiim oranlari ise Sekil 9 ve Sekil
10’da detaylandirilmistir.

Analiz sonuglari, TO numunesinde en yiiksek oranda bulunan doymamis yag asidinin %438,4 ile oleik asit oldugunu
ortaya koymustur. Bu yag asidini sirasiyla linoleik asit (%20,6), elaidik asit (%3,8), palmitoleik asit (%2,8) ve
linolenik asit (%0,8) takip etmektedir. Doymus yag asitleri arasinda ise en baskin bilesik %20,2 ile palmitik asit,
ardindan %2,5 oraninda stearik asittir. Bu veriler, TO’'nun kompozisyonunda doymamis yag asitlerinin baskin
oldugunu ve bu durumun yagin trigliserid yapisinin biiyiik 6l¢iide oleik asit ailesine ait oldugunu géstermektedir.
Oleik asidin yiliksek orani, TO’yu biyodizel liretiminde avantajli kilmakta ve bu yagin biyodizel sentezi i¢in uygun
bir hammadde oldugunu isaret etmektedir.

Doymamis yag asitleri icerigi, biyodizel yakitlarin kalite kriterlerini etkileyen viskozite, setan sayisi ve oksidasyon

kararlilig: gibi 6zellikleri pozitif yonde etkilemektedir. Bu da TO'nun biyodizel iiretimi icin hem ekonomik hem de
cevresel agidan siirdiiriilebilir bir secenek oldugunu kanitlamaktadir [18-20].
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Sekil 8. TO'nun GC - kromatogrami

Daha dnce belirtildigi gibi, TO’daki FFA orani %5,8 olarak tespit edilmistir. Bu oranin biyodizel sentezi iizerindeki
etkisini degerlendirebilmek amaciyla, ham yag lizerinde nem giderme ve filtrasyon islemleri disinda herhangi bir
6n islem uygulanmaksizin, dogrudan tek asamali alkali katalizli transesterifikasyon yontemi uygulanmistir (Sekil
6). Genellikle diisiik FFA oranina sahip yaglar icin tercih edilen alkali katalizli transesterifikasyon prosesi, TO'nun
yiiksek FFA icerigine ragmen uygulanmis ve Sekil 9'da gortldigi iizere, doniisiim veriminde bir miktar diisiis
gozlemlense de belirli bir déniistim saglanabilmistir. Bu durum, alkali katalizli transesterifikasyon ydnteminin
ylksek FFA igerigine sahip yaglar i¢in de kismen kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9. TOTB100'lin GC - kromatogrami1

Sekil 9’da gosterildigi gibi, bu islem sonucunda elde edilen TOTB100 6rneginin GC-MS analizi, FAME ve FFA olarak
farkli bilesenlere dontistiigiini ortaya koymustur. Elde edilen yeni metil ester bilesenlerinin oranlari sirasiyla:
palmitik asit metil esteri (%18,7), metil palmitoleat (%2,6), stearik asit metil esteri (%2,3), metil oleat (%44,1),
metil elaidat (%3,6), metil linoleat (%19,2) ve metil linolenat (%0,7) olarak belirlenmistir. Bu oranlar, biyodizel
Uriiniinlin temel bilesenlerini olusturan metil esterlerin, ham yagdaki yag asitlerinin biiyiik ¢ogunlugunu
dontstirdigiinii ve FAME'lerin biyodizel sentezindeki istenilen 6zellikleri sagladigini gostermektedir. Tek
asamali transesterifikasyon islemi sonucunda, elde edilen toplam FAME orani %91,2, toplam esterlesmemis yag
asitlerinin orani ise %8,8 olarak hesaplanmistir.

iki asamali islem (esterifikasyon + transesterifikasyon) sonrasinda, biyodizel sentezi icin kullamlan TO'nun yag
asidi bilesenleri, Sekil 10’da goriildiigii izere biyodizel bilesenlerine doniismiistiir. Bu islem sonucunda elde edilen
metil ester bilesenlerinin oranlary; palmitik asit metil esteri (%19,3), metil palmitoleat (%2,7), stearik asit metil
esteri (%2,4), metil oleat (%46,6), metil elaidat (%3,7), metil linoleat (%20,2) ve metil linolenat (%0,8) olarak
tespit edilmistir. Bu oranlar, elde edilen biyodizel 6rneginin temel metil ester bilesenlerini basariyla icerdigini ve
yiiksek verimlilikte bir déniisiim saglandigini gostermektedir. iki asamali reaksiyon sonucunda elde edilen
biyodizelin toplam metil ester icerigi %95,7 olarak belirlenmistir. Bu yiiksek metil ester orani, TO’nun biyoyakit
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iiretiminde biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu ve biyodizel sentezi i¢cin uygun bir hammadde oldugunu ortaya
koymaktadir.
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Sekil 10. TOETB100'{in GC - kromatogrami

Elde edilen biyodizelin ytiksek oleik asit metil esteri (%46,6) ve linoleik asit metil esteri (%20,2) igerigi, biyodizel
kalitesini artiran 6nemli unsurlar olarak degerlendirilmistir. Ayrica, diistik stearik asit metil esteri (%2,4) ve diger
doymus yag asitlerinin diisiik seviyelerde bulunmasi, yakitin akiskanlik 6zelliklerini iyilestirecek ve soguk hava
performansini artiracaktir. Dolayisiyla, iki asamali esterifikasyon ve transesterifikasyon isleminin, yiiksek serbest
yag asidi icerigine sahip TO'nun biyodizele doniistiiriilmesinde basarili bir yontem oldugu ve biyoyakit iiretimi
icin avantajl bir siire¢ sundugu soylenebilir.

3.4. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizi

Siv1 bitkisel yaglar veya kat1 hayvansal yaglarin yag asidi profillerini elde etmenin bir yaklasimi, sentezlenen
biyodizel icerisindeki yag bilesiklerinin seviyelerini belirlemek ve biyodizel-dizel karisimlarini analiz etmek i¢in
NMR analizinden yararlanmaktir [21-23]. Sekil 16'da goriildiigu tizere, gliserol molekiliindeki karbon atomlar1
“stereospesifik numaralandirma (sn) sistemi” kullanilarak numaralandirilmis ve yag asitlerinin (FA) asil grubu sn-
1 pozisyonuna, ikinci asil grubu (orta karbon) sn-2 pozisyonuna ve Ugiincii asil grubu sn-3 pozisyonuna
baglanmistir [24].

HOw—C—aH sn2

(:)HZOH sn3

Sekil 11. Triasilgliserollerin stereospesifik 'sn' numaralandirmasi

Genel olarak, bitkisel veya hayvansal yaglarin 'H NMR kimyasal kaymalari, belirli rezonans araliklarinda
siniflandirilabilir: izole ¢ift baglarin olefinik protonlari i¢in 5,3-6,2 ppm; konjuge c¢ift baglarin olefinik protonlar:
icin 5,2-6,4 ppm; gliserol grubu protonlari icin 3,7-5,1 ppm; allilik protonlar i¢in 2,6-3,05 ppm; a-CHz protonlari
icin 2,3-2,5 ppm; CH2-CH=CH protonlari i¢cin ~2,0 ppm; ve sirasiyla (CHz)» ve CH3 protonlari i¢in 1,2-1,6 ppm ve
0,86-0,98 ppm araliklar1 [25]. Calismamizda, TO, TOTB100 ve TOETB100 numunelerinin 'H NMR spektrumlari
Sekil 12, Sekil 13 ve Sekil 14’te sunulmustur. TO, TOTB100 ve TOETB100 numunelerinin 'H NMR spektrumlari
incelendiginde, 0,89-0,91 ppm araliginda linolenil grubu disinda, hem doymus (C16-C18) hem de doymamis
(C16=1; C18=1-3) yag asidi zincirlerinden olusan trigliseritlerin terminal (-CHs) protonlarinin spektrumlarinin
bulundugu gorilmiistiir. Tiim asil zinciri protonlar1 1,26-1,32 ppm ((CHz2)x), 1,61-1,64 ppm (-OCO-CH2-CH2-)
ve 2,28-2,34 ppm (-0CO-CH2-) araliginda gézlemlenmistir ve doymamis yag asidi protonlari ise 2,01-2,09 ppm
(-CH2-CH=CH-) araliginda tespit edilmistir. Son olarak, {i¢ numunenin tiimiinde doymamis yag asidi protonlar1 (-
CH=CH-; sn-2) 5,34-5,40 ppm araliginda gzlemlenmis olup, bu aralik ¢6ziicii olarak kullanilan deuterokloroform
(CDClIs) sinyalinden kaynaklanmaktadir (7,28 ppm).
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TO (Sekil 12) ve TOTB100 (Sekil 13) 6rneklerinin 'H NMR spektrumlari incelendiginde, gliserol molekiiliiniin
fonksiyonel grubu nedeniyle 4,13-4,18 ppm (-CH2-0CO- sn-1,3) ve 4,28-4,33 ppm (-CH2-0CO- sn-1,2) araliginda
pikler go6zlemlenmistir. Ayrica, bu iki drnekte 5,27-5,30 ppm araliginda go6zlemlenen piklerin gliserolden
(triasilgliseroller >CHOCOR) kaynaklandigi tespit edilmigtir.
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Sekil 12. TO'nun 1H-NMR spektrumu

Sekil 13’teki TOTB100 6rneginin 'H NMR spektrumu incelendiginde, metil esterlerin metoksi protonlar1 (-
CH3COOH) 3,67 ppm’de tespit edilmis olup, 4,13-4,18 ppm (-CH2-0CO- sn-1,3) ve 5,27-5,30 ppm (>CHOCOR)
araligindaki sinyaller ise minimum seviyeye inmemis veya kaybolmamistir. Bu numunede, biyodizel i¢indeki
istenmeyen metil grubu (-CH3OH) protonlari i¢in 3,47 ppm’de bir pik gdzlemlenmistir.
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Sekil 13. TOTB100'iin tH-NMR spektrumu

i

iki asamal (esterifikasyon + transesterifikasyon) islem sonrasi elde edilen TOETB100 6rneginin Sekil 14’teki 'H
NMR spektrumu incelendiginde, 4,13-4,18 ppm (-CH2-0OCO- sn-1,3) ve 5,27-5,30 ppm (>CHOCOR) araligindaki
sinyallerin minimum seviyeye diistiigii veya tamamen kayboldugu gozlemlenmistir. Bu, biyodizele doniisiimii
gosteren metil esterlerin metoksi protonlarinin (-CH3COOH) 3,67 ppm’de goriildiigiinii dogrulamaktadir. Chutia
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ve ark. [26], 3,66 ppm’de gdzlemlenen yiiksek yogunluktaki sinyalin (-CO-OCH3) Xanthium strumarium metil
esterlerinin olusumunu dogruladigini bildirmistir.
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TOTB100 ve TOETB100 numunelerinin 'H NMR spektrumlari incelendiginde, her iki numunede de 3,67 ppm’de
pik yapan metoksi (-CH3COOH) protonlarinin integral degerleri, TOTB100 ve TOETB100 i¢in sirasiyla 4,1 ve 5,5
olarak hesaplanmistir. Trigliseritlerde 2,29-2,34 ppm araliginda pik yapan a-metilen (-OCO-CHz-) protonlarinin
integral degerleri ise, TOTB100 ve TOETB100 numuneleri icin sirasiyla 4,5 ve 4,7 olarak belirlenmistir. Bu
degerler, Esitlik (6) kullanilarak hesaplandiginda biyodizel déntisiim orani TOTB100 i¢in %60,74 ve TOETB100
icin %78,01 olarak hesaplanmistir.

Bu calismada elde edilen tiim numunelere ait tH NMR spektrumlari incelendiginde, TOTB100 numunesinde 3,67
ppm’de metoksi protonlarinin (-CH3COOH) varligi muhtemel olsa da, TO numunesi ile benzer fonksiyonel gruplara
sahip oldugu goriilmektedir.

Bitkisel ve hayvansal yaglar ile metil esterlerin 13C NMR spektrumlari, genis kimyasal kayma araligina ve yiiksek
¢oziliniirliige sahip olmasi nedeniyle, yag profillerinin ve yag asitleri bilesimlerinin daha hassas bir sekilde
belirlenmesine olanak tanimaktadir [27-29]. Bu sebeple, calismamizda biyodizelin kimyasal yapisin1 dogrulamak
amaciyla 133C NMR analizi kullanilmistir. Sekil 15, Sekil 16 ve Sekil 17°de TO, TOTB100 ve TOETB100
numunelerinin 13C NMR spektrumlari sunulmustur. Farkli kimyasal kayma bélgelerinin genisletilmis gortintiileri,
trigliseritlere ve yag asidi zincirlerine 6zgii keskin sinyalleri yiiksek ¢ozilintirliikte ortaya koymaktadir.

Ug¢ numunenin 13C NMR spektrumlar incelendiginde, doymus ve doymamis yag asitlerine ait karbonil gruplar
172,79-173,28 ppm (-OCHz2- sn-1,2/1,3) araliginda gozlemlenmistir. Doymamis yag asidi karbonlar1 i¢cin 129,67~
130,17 ppm araliginda pikler meydana gelirken, konjiige olmayan (-CH=CH-CH2-CH=CH-) yapidaki dis karbonlar
icin de bu aralikta sinyaller tespit edilmistir. Konjlige olmayan yapidaki i¢ karbonlar ise 127,89-128,06 ppm
araliginda gozlemlenmistir. Coziicii olarak kullanilan CDCls’'ten kaynaklanan triplet sinyaller §76,72-677,36 ppm
araliginda ortaya ¢ikmistir. 62,07-68,88 ppm aralifindaki sinyaller ise trigliseritlerin doymus ve doymamis yag
asitlerinin karbonil gruplarindan (OCH: sn-1,3/2) kaynaklanmaktadir. Ayrica, 27,17-29,75 ppm araliginda
gozlemlenen sinyaller etilen karbonuna (-CHz-) ait iken, 31,51-34,17 ppm araliginda gézlemlenen pikler alifatik
metilen (CHz2-S) karbon atomlarindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, 22,5-22,7 ppm araligindaki sinyaller (8-
CHz) ve 14,00-14,12 ppm araligindaki pikler ise (a-CHs) karbon atomlarinin varligini géstermektedir. Biyodizelin
tanimlanmasinda kullanilan karakteristik ester sinyalleri, doymus esterler i¢cin 174,22 ppm (C=0) ve 174,18 ppm
(C=0), doymamius esterler i¢in ise 51,37 ppm (OCHs) araliginda gozlemlenmistir [30].

581



Yiiksek FFA icerikli Yaglar: Dogrudan Transesterifikasyon ve Ardisik Esterifikasyon-Transesterifikasyon Prosesleri ile Biyodizel Uretiminin Karsilagtirmali Analizi

173,27
173.24
172.83

<

~(CHy)y
T
? I H
cncl, 59 I
3 e - 6
I ¢ 1
T4 2
:E. A ‘\ _',’
S|
= O
Ii
;T' | bs-cn
- ;
= I N
109 '
o o] w 4
L, ~CH=CH- g ]
] e T !
. ‘ 2 S
o <1
g o <
Q & z
Irl [_‘J L=
T P o)
/ <
' 9
L
&
|
T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 15. TO'nun 13C NMR spektrumu

Sekil 16 ve Sekil 17’de goruldugi tizere, TOTB100 numunesinde ester karbonil grubuna (-COO-) ait sinyaller
174,32-174,36 ppm araliginda gézlemlenirken, TOETB100 numunesinde ise bu sinyaller 174,25-174,28 ppm
araliginda tespit edilmistir. Her iki 6rnekte de 51,37-51,40 ppm araliginda karakteristik ester sinyalleri
gozlemlenmistir. Benzer sekilde, Chutia ve ark. [26], 13C NMR spektrumunda biyodizele ait metoksi karbonlarinin
(-CO-OCHs) 51,03 ppm’de gozlemlenen pik ile dogrulandigini ve Xanthium strumarium tohum yag (trigliserit)
donlsiimiiniin 173,6 ppm’de gézlemlenen ester karbonil grubu (-COOR) sinyalleri ile teyit edildigini belirtmistir.
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Sekil 17. TOETB100'{in 13C NMR spektrumu

Bu c¢alismada elde edilen TOETB100 ve TOTB100 numunelerine ait 13C NMR spektrumlari incelendiginde,
TOETB100 numunesinin biyodizel doniisim verimliliginin TOTB100'e kiyasla daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 17'de goriildiigii tizere, TOETB100 numunesinde metoksi gruplarinin (-CH3COOH) varligini
dogrulayan sinyaller daha belirgin ve yogun bir sekilde tespit edilmistir. Buna karsin, Sekil 16’da sunulan
TOTB100 numunesinde metoksi gruplarina ait sinyallerin yogunlugunun daha diistik oldugu ve bu durumun
biyodizel doniisiim oranindaki farki ortaya koydugu goriilmektedir. Ayrica, TOETB100’{in 13C NMR spektrumunda,
ester karbonil gruplarinin (-COO-) karakteristik sinyalleri daha keskin ve yogun gézlemlenmistir. Bu bulgu,
TOETB100 numunesinde biyodizel doniisiim verimliliginin, TOTB100 numunesine kiyasla daha yiiksek oldugunu
ve biyodizel liretim siirecinde iki asamali (esterifikasyon + transesterifikasyon) yontemin déniisiim verimliligini
artirdigini kanitlamaktadir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada, yiiksek FFA icerigine sahip TO’nun biyodizele doniistiiriilmesi, tek asamali (transesterifikasyon) ve
iki asamal1 (esterifikasyon + transesterifikasyon) kimyasal prosesler kullanilarak gerceklestirilmis ve TO ile
sentezlenen biyodizel ftriinleri (TOTB100 ve TOETB100) arasindaki farklhliklar analitik yontemlerle
degerlendirilmistir. TO ve sentezlenen iirtinlerin 6zelliklerini belirlemek icin GC-MS, FT-IR, 1H ve 13C NMR analiz
yontemleri uygulanmigstir.

Arastirma sonuclarina gore; TO'nun titrasyon yontemi ile belirlenen asit degeri %5,8 olarak tespit edilmistir. GC-
MS analizi sonucunda, TO’nun ana yag asidi bilesenleri olarak oleik asit (cis-C18:1) ve linoleik asit (C18:2) icerdigi,
yagin %76,4 oraninda doymamis ve %22,7 oraninda doymus yag asidi bilesenlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Yiiksek FFA icerigine sahip TO’nun biyodizele doniisiim etkilerini degerlendirmek amaciyla, yagin tek ve iki
asamali kimyasal islemler ile biyodizele doniistiiriilmesi saglanmistir.

Tek asamali alkali katalizli transesterifikasyon reaksiyonu ile elde edilen TOTB100 o6rneginin FT-IR
spektrumunda, 1461,1 cm™ dalga boyunda bir pik gézlemlenmistir. Bu pik, trigliseritlerin FAME’ye déniisiimii
sirasinda metil grubu CH asimetrik biikiilmesine ait olan 1438,8 cm™* dalga boyunda bir pik gézlemlenmemesi ile
agiklanabilir. Bu durum, reaksiyon ortaminda metil ester oraninin artisina isaret etmektedir. Iki asamali islemden
elde edilen TOETB100 o6rneginde ise, metil CH asimetrik biikiilme pikleri 1438,8 cm™ dalga boyunda
gozlemlenmis olup, bu artis da metil ester oranindaki ytikselisi dogrulamaktadir.

GC-MS analiz sonuglari, TOTB100 6rneginde baskin FAME olan metil oleat oraninin %44,1 oldugunu gosterirken,
TOETB100 orneginde bu oran %46,6 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, iki asamali islemdeki doéniisim
verimliliginin daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur. Tek asamali islemin sonucunda elde edilen TOTB100
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orneginde toplam FAME orani %91,2, toplam esterlesmemis yag asitleri orani ise %7,3 olarak hesaplanirken; iki
asamali islemle elde edilen TOETB100 drneginde bu oranlar sirasiyla %95,7 ve %3,1 olarak belirlenmistir. Bu
bulgular, iki asamali siirecin daha yiliksek metil ester doniisiim orani sagladigini ve biyodizel verimliligini
artirdigini géstermektedir.

'H NMR spektrumlar: incelendiginde, TO, TOTB100 ve TOETB100 o6rneklerinin uzun alkil yag asidi zinciri
sinyalleri 0,89-2,80 ppm araliginda benzer o&zellikler sergilemistir. Bununla birlikte, TOETB100 6rneginde
spektral 6zelliklere ait herhangi bir pik gézlemlenmezken, TOTB100 drneginde gliserol fonksiyonel gruplarina ait
64,13-64,17, 64,28-64,32 ve 85,27-85,30 ppm araliklarinda pikler gozlemlenmistir. Benzer sekilde, 13C NMR
spektrumlarinda da TOETB100 orneginde 663,30-663,40 ppm araliginda gliseril grubuna (-CH20COR) ait
fonksiyonel gruplarin olmadig tespit edilmistir. Ester karbonil gruplar1 (-COO-) TOTB100 ve TOETB100
orneklerinde sirasiyla 6174,32-6174,36 ppm ve 6174,25-8174,28 ppm araliklarinda g6zlemlenmistir. Ancak,
TOTB100 6rneginde trigliserit yag asidi profili ile benzer 6zellikler tespit edilmistir. Ayrica, TOTB100 6rneginde
biyodizel icerisindeki istenmeyen -CH30H (metil grubu) fonksiyonel gruplari 1H NMR ve 13C NMR spektrumlarinda
sirasiyla 63,47 ppm ve 650,61 ppm araliklarinda gézlemlenmistir.

Biyodizel yakitlarinin dizel motorlarda kullanimi ¢esitli avantajlar ve dezavantajlar sunmaktadir. Biyodizelin
6nemli avantajlarindan biri, sera gazi emisyonlarini azaltmasidir. Biyodizel kullanimy, fosil yakitlarin yanmasiyla
ortaya c¢ikan karbondioksit (CO,) emisyonlarini dnemli 6l¢lide diisiirmektedir [31]. Ayrica, biyodizelin
yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi ve biyolojik olarak pargalanabilir yapiya sahip olmasi, c¢evresel
surdiiriilebilirlige katki saglamaktadir [32]. Bununla birlikte, biyodizelin yaglama 0zelliklerinin motor
bilesenlerinin asinmasini azalttigi bilinmektedir [33]. Ancak biyodizelin viskozite ve yogunluk 6zelliklerinin,
puiskiirtme kalitesini ve yanma stirecini etkileyebilecegi belirtilmektedir [34].

Bu c¢alismada, biyodizel tiretiminde kullanilan tek asamali transesterifikasyon yontemi ile iki asamali
esterifikasyon + transesterifikasyon yontemi arasindaki maliyet faktorleri, literatiirde sunulan veriler ve mevcut
teorik bilgiler cercevesinde degerlendirilmistir. Literatiir verilerine gore, iki asamali yontemin tek asamali
yénteme kiyasla daha fazla reaktif ve enerji gerektirdigi yaygin olarak rapor edilmektedir. Ozellikle, esterifikasyon
asamasinda kullanilan H,SO, ve metanol gibi kimyasallarin maliyet tizerindeki etkisinin belirgin oldugu
vurgulanmaktadir. Bunun yani sira, iki asamali ydntemde toplam reaksiyon stiresinin daha uzun olmasi nedeniyle
enerji tiikketiminin arttig1 ve bu durumun yéntemin maliyetine katki sagladig: bildirilmektedir. Bununla birlikte,
iki agsamali ydntemin, biyodizel déniisiim verimliligini artirmasi sebebiyle iiretim stirecinde verimlilik-maliyet
dengesinin dikkate alinmasi gerektigi ifade edilmektedir. Bu baglamda, yiiksek FFA igerigine sahip bitkisel
yaglarin, oncelikle bir asit katalizér (6rnegin H,SO,) ile esterifikasyon islemine tabi tutulmasi ve %FFA orani
%3’lin altina diistiriildiikten sonra baz katalizli transesterifikasyon islemine gecilmesi gerektigi belirtilmektedir.
Bu islem sirasi, biyodizel doniisiimiinde yiiksek verimlilik elde edilmesini saglamaktadir. Calismadan elde edilen
bulgular, TO gibi yliksek FFA icerigine sahip yaglarin biyodizel liretimi i¢in uygun bir hammadde olabilecegini ve
uygun kimyasal islemlerle doniistim verimliliginin artirilabilecegini géstermektedir. Bu hususlar, literatiirdeki
bulgular ve teorik beklentiler 15181nda ¢alismada dikkate alinmistir.

Simgeler ve Kisaltmalar

FFA :  Serbest Yag Asidi H2S04 :  Silfirik Asit
TO :  Menengic Yagi KOH :  Potasyum Hidroksit
TOTB100 l\{][enenglg Yag1 Transesterifiye Biyodizel (CzHs)20 ¢ Dietil Eter
(%100)
Menengic Yagi Esterifiye ve .
TOETB100 Transesterifiye Biyodizel (%100) CzHsOH = Etanol
GC-MS : Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi CH3OH :  Metil Alkol
FAME :  Yag Asidi Metil Esterleri NaOH :  Sodyum Hidroksit
FT-IR Fourier . Ponusumlu Kizilotesi ME . Metil Ester
Spektroskopisi
1H NMR :  Proton Niikleer Manyetik Rezonans CDCI3 : Deuterated Chloroform
13C NMR : Karbon Niikleer Manyetik Rezonans CO2 :  Karbondioksit
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