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Ozet

Biyodizel gibi alternatif yakitlara talep, cevresel kaygilardan ve fosil kaynaklarin
azalmasindan dolay1 siirekli artmaktadir. Hintyag: bitkisinin tohumlari yiiksek yag iceriginden
dolay1 (%47-49), biyodizel iretimi i¢in énemli bitkisel yag kaynaklarindan biridir. Ayrica,
hint yaginin alkol igerisinde iyi ¢oziinebilme 6zelligi, transesterifikasyon reaksiyonunu daha
verimli hale getirir. Bu ¢alismada, hintyagindan mikrodalga isitma ile biyodizel iiretiminin
parametrik olarak incelenmesi gergeklestirilmistir. Transesterifikasyon reaksiyonunda
katalizor olarak KOH kullanilmistir. Katalizor orani, reaksiyon sicakligl ve siiresi gibi ¢esitli
reaksiyon parametrelerinin {irlin verimine ve kalitesine etkisi incelenmistir. Elde edilen
biyodizelin metil ester igerigi (saflik degeri) gaz kromatografi analizi ile tespit edilmistir.
Biyodizel verim ve saflik degerleri optimum olarak sirasiyla %95,05 ve %97,57 olarak
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hintyagi, mikrodalga, katalitik transesterifikasyon, biyodizel, metil
ester

Abstract

Demands for alternative fuels such as biodiesel are increasing because of decreasing of
fossil fuel sources and its environmental concerns. One of the most important vegetable oil
source is castor oil seed, because of high oil content of the seeds such as %47-49. The yield of
transesterification reaction is too high because Castor oil can be dissolved in alcohol easily. In
this study, parametric experiments were done using microwave heating system in order to
obtain biodiesel by transesterification reaction of castor oil using KOH as a catalyst. Effect of
catalyst ratio, reaction temperature and time on transesterification of castor oil were
investigated. Methyl esters content of obtained biodiesel were determined by gas
chromatography (GC) analysis. Yield of biodiesel and its methyl esters content were found as
95.05% and 97.57%, respectively.
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1. GIRIS

Hint yag1 bitkisi, anavatan1 Hindistan olan ve %45-50 arasinda degisen yiiksek yag
verimine sahip yenemeyen yagl tohum bitkisidir. Tropikal iklimlerde yetisen hint yag:

bitkisi, botanikte Ricinus communis olarak adlandirilir [1;2].
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Yag icerigi %39,6-59,5 arasinda degisen hint yagimin %90’1n1 hidroksi yag asidi olan
risinoleik asit olusturmaktadir (Sekil 1).

/\/\/Y\/\/\/\/\)‘\OH

OH
Sekil 1 Risinoleik asidin kimyasal yapisi

Brezilya hint yagmm {iretiminde diinyada énde gelen iilkeler arasindadir. Ulkemizde
endiistriyel olarak pamuk, aycicegi, zeytin, musir, findik, soya ve kolza bitkilerinden yag
tretimi gergeklestirilirken, hint yagi tretimi bulunmamaktadir. Ancak {lkemizin iklim
kosullarimin elverisli olmasi ve son 5 yilda yag ithalat degerlerindeki hizli artig nedeniyle, hint
yagi bitkisinin adaptasyon ¢alismalarina baglanmistir [3].

Hint yag1 ve tiirevleri, yaglama, kaplama, naylon ve bir¢ok endiistrinin organik ara
maddesi gibi petrol endiistrisinden elde edilen f{irlinlere alternatif iirlinler olusturabilecek
baslangi¢  maddeleri olarak  kullanilabilmektedir [4]. Bunun yaninda yagin
transesterifikasyonu ile biyodizel {iretimi gergeklestirilmektedir.

Transesterifikasyon reaksiyonunda yag, bir alkolle (etanol, metanol), katalizér (asidik,

bazik ve enzim) varliginda yag asidi metil esterleri ve gliserine doniismektedir [5].

CH,—OCOR, CH,—OH CH;—OCOR,
+
scH,oH  +  (UTOCOR;  —— CH—OH + CH;=OCOR,
+
CH,—OCORs CH,—OH CH;—OCOR,
Metanol Trigliserit Gliserol Yag Asidi Metil Esteri
(Biyodizel)

Sekil 2. Transesteritikasyon reaksiyonu

Transesterifikasyon reaksiyonu sirasinda ester verimini etkileyen degiskenler, yagin
kalitesi, alkoliin yaga gdore molar orani, reaksiyon sicakligi ve basinci, reaksiyon siiresi,
katalizor ¢esidi ve miktaridir. Reaksiyon sonucunda gerceklesen doniigiimiin miktari, olusan
ist fazin gaz kromatografisinde veya ince tabaka kromatografisinde analiz edilmesiyle
bulunabilmektedir. Hint yagindan biyodizel elde etmek igin ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir.
Concecdo ve ark. (2007) %90,2 risinoleik asit iceren hint yaginin kiitlece %20 metanol ve %1

KOH kullanilarak oda sicakliginda siirekli karistirilarak 30 dakikada gergeklestirilen
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transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda %98,0 verim ve %97,7 metil ester igerigine sahip
biyodizel elde etmislerdir [6].

Oliveria ve ark. (2005) sicaklik (30-70°C), reaksiyon siiresi (1-3 sa), katalizoér orani
(%0,5-1,5 a/a) ve etanoliin farkli molar oranlarmin (1:3-1:9) degisiminin biyodizel verimine
etkisini arastirarak optimum kosullar1 belirlemislerdir. Deneysel ¢aligmalarda hint yagi ve
mumsu kisimlari giderilmis soya yagi kullamlmugtir. Hint yagi i¢in 70°C, %0,5 KOH, 3 sa,
1:3 yag/etanol molar orani kullanilarak %95,4 verim ve % 96,2 doniisiim elde edilmistir [7].

Bu ¢alismanin amaci, hint yagindan mikrodalga isitma kullanilarak biyodizel eldesinin

incelenmesi, saflastirilan {irlinlerin gaz kromatografisi (GC) ile tanimlanmasi hedeflenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. MATERYAL

Deneysel ¢alismalarda kullanilan metanol (%99,8 saflikta), HCl (%37 a/a), KOH,
silika jel Merck’den, hint yag: ise ticari bir firmadan saglanmistir. Hint yagi % 87,23
risinoleik, %5,54 linoleik, % 3,75 oleik, % 1,55 stearik, % 1,39 palmitik ve % 0,55 linolenik

asit igermektedir.

2.2. YONTEM

Hint yagindan transesterifikasyon ile biyodizel eldesi mikrodalga isitma sistemi
(Milestone Start S) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Hint yagindan biyodizel eldesi icin gerceklestirilen ¢aligmalarda 6:1 metanol/yag
molar orani sabit tutularak; katalizér (KOH) oran1 (%0,5, %1,0, %1,5), sicaklik (40°C, 50°C,
60°C, 70°C) ve reaksiyon siirelerinin (3, 5, 7, 9 dakika) transesterifikasyon verimi iizerindeki
etkisi incelenmistir. Calismalarda, 6ncelikle katalizor alkol igerisinde ¢6ziilmiis ve daha sonra
yagin lizerine ilave edilip, mikrodalga {initesinde geri sogutucu altinda belirlenen sicaklik ve
siirede reaksiyonunun gerceklesmesi saglanmistir. Reaksiyon sonunda buz banyosu igerisine
alinan karisim soguduktan sonra 2000 rpm hizinda 10 dakika santrifiijlenerek metil ester ve
gliserol fazlariimn ayrilmasi saglanmistir. Gliserol fazini ayirmak icin iist faz seyreltik HCI
¢ozeltisi ile muamele edilmis iist faz alinarak doner buharlastirici ile alkol ve suyun
uzaklastirilmas: saglanmistir. Son olarak silika jel ile kanstirilip siiziilerek ortamda kalan

katalizor uzaklagtirilmugtir.
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2.2.1. GAZ KROMATOGRAFI ANALIZ1

Biyodizelin ester igerigi; 1 pL enjeksiyon hacmiyle DB-5HT (15 mL x 0,32 mm ID x
0,10 pm film kalinlhig1) kapiler kolon kullanilarak 250°C’de, 60:1 split oraninda gaz
kromatografi cihazi (Agilent 6890N) ile analizi gergeklestirilmistir. Kolon sicaklik programi
ise 50°C baslangig sicakligindan sonra 15°C/dk ile 180°C’ye, 7°C/dk ile 230°C’ye, 10°C/dk ile
370°C’ye ayarlanmig ve bu sicaklikta ise 20 dk beklenmistir. FID dedektor sicakligi ise
380°C’dir. Tastyici gaz olarak yiiksek saflikta helyum kullanilmigtir.

Biyodizel, GC analizi i¢in Oncellikle sililleme islemine tabii tutulmustur. Bu islem i¢in
50 pg numune, 90 pL piridin ve 50 pL N-Methyl-N-(trimethylsilyl) trifluoroacetamide ile oda
sicakliginda reaksiyona sokulmustur. Daha sonra iizerine 4 mL heptan ilave edilip karigim
analize hazir hale getirilmistir [8]. Metil esterleri formundaki biyodizelin ester, mono, di ve
trigliserit i¢erigi GC analizi ile belirlenmistir.

Deneysel calismalar sonucu elde edilen biyodizel numunelerinin; bagil yogunluk,
viskozite, ester icerigi ve kalorifik degeri belirlenerek, kalitesi saptanmigstir. Biyodizelin

viskozitesi Brookfield DVII+Pro viskozimetresi kullanilarak 40°C sicaklikta belirlenmistir.

3. SONUCLAR

Hint yagmin mikrodalga 1sitma ile transesterifikasyonunda 50°C sicaklik ve 5 dakika
reaksiyon siiresinde katalizor oraninin biyodizel verim ve saflig1 iizerindeki etkisi incelenmis

olup elde edilen sonuglar Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. 50°C sicaklik ve 5 dakika reaksiyon siiresinde katalizér oraninin biyodizel verim ve
saflik degerlerine etkisi

Katalizér Orani Biyodizel Verimi .
Ester Igerigi (%)
(%) (%)
0,5 96,95 93,22
1,0 95,05 97,57
1,5 94,85 98,08

Katalizér oraninin iirlin verimine etkisi incelendiginde %1,0 KOH kullanilarak en
uygun verim ve saflik (> 96,5) degerlerine ulagildig1 goriilmiistiir. Hint yaginin mikrodalga

tinitesinde transesterifikasyonunda %1,0 katalizor orani en uygun deger olarak belirlenmistir.
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Bu katalizor orami kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneysel
caligmalarin sonucunda elde edilen biyodizel verim ve saflik degerleri Cizelge 2’de

verilmektedir.

Cizelge 2. %1 katalizér orani, 5 dk reaksiyon kosullarinda sicakligin biyodizel verim ve
saflik degerlerine etkisi

Sicaklik, Biyodizel Verimi, ..
Ester Igerigi, (%)
(°C) (%)
40 91,76 96,17
50 95,05 97,57
60 95,43 97,17
70 94,82 96,99

Farkli sicakliklarda %1,0 KOH kullanilarak gerceklestirilen ¢alismalar sonucu en
uygun c¢alisma sicakligmin 50°C oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmada %95,05 biyodizel
verimine ulagirken ester i¢eriginin %97,57 oldugu tespit edilmistir (Cizelge 2).

50°C sicaklik, %1,0 KOH Kkatalizor kullanilarak farkli siirelerde yapilan galigmalarin

sonucu Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. 50°C, % 1 KOH reaksiyon kosullarinda siirenin biyodizel verim ve saflik
degerlerine etkisi

Biyodizel Verimi, ..
Siire, (dk) Ester Igerigi, (%)
(%)
3 94,17 97,14
5 95,05 97,57
7 95,09 97,43
9 94,96 96,10

Belirlenen reaksiyon kosullarinda 5 dakika reaksiyon siiresinin en uygun deger oldugu
belirlenmistir (Cizelge 3).

%1 KOH, 50°C, 5 dk reaksiyon kosullarinda ester igerigi %97,57 olan biyodizel ve
%0,5 KOH, 50°C, 5 dk reaksiyon kosullarinda doniisiimii %93,22 olan biyodizel 6rneklerinin
bazi yakit 6zellikleri belirlenmis olup yapilan ¢aligmalarla karsilastirilmistir (Cizelge 4).
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Cizelge 4. Elde edilen biyodizelin bazi yakit ozellikleri

Metil
Metil Ester Kaynaklar
) Ester ..
Ozellikler foerigi Igerigi
%93,22 [9] (6] (10]
%97,57

Bagil Yogunluk, 25°C 0,9638 0,917 0,9268 | 0,9245 | 0,960
Viskozite, 40°C (mm®/s) 13,33 14,62 15,98 13,75 -
Parlama Noktasi (°C) - - 190,7 120 260
Ester Igerigi (%) 97,57 92,58 97,7
Kalorifik deger (J/g) 35593 35170 37900,8 - 39500

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Sekilde 3’de goriildiigii gibi katalizér orani %0,5 ile % 1,0 arasinda degistiginde ester
igerigi hizla artmakta, daha da arttirildiginda ester iceriginde kayda deger bir artigin olmadigi

goriilmektedir.

100
98 A
96
94 A
92 T T
0,4 0,9 1,4
Katalizér orani, %

Ester Igerigi, %

Sekil 3. 50°C sicaklik ve 5 dakika reaksiyon siiresinde katalizor oraninin ester igerigine etkisi

Reaksiyon siiresinin biyodizel verim ve ester igerigine etkisi (%1 KOH, 50°C) Sekil

4’te verilmektedir.
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Sure, dk

Ester Igerigi, %

Sekil 4. 50°C, % 1 KOH reaksiyon kosullarinda reaksiyon siiresinin ester igerigine etkisi

Sekilde goriildiigii gibi reaksiyon ilk bes dakikada ester icerigi artis gdsterip daha
sonra azalma olmaktadir.

Sicaklik artigina bagl olarak biyodizelin ester igeriginde artisin oldugu daha sonra

hafif bir azalma olup bu degerin sabit kaldigi tespit edilmistir (Sekil 5).

100

98 1

94 T T T T
30 40 50 60 70 80
o
Sicaklik, C

Ester Igerigi, %

Sekil 5. Ester igeriginin sicakliga bagl olarak degisimi

Belirlenen uygun kosullarda (%1 KOH, 50°C, 5 dk) %95,05 verim ve %97,57 ester

igerigine sahip biyodizelin GC analizi sonucunda elde edilen kromatogram Sekil 6 da
goriilmektedir.
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Sekil 6. %1 KOH, 50°C, 5 dk reaksiyon kosullarinda elde edilen biyodizel kromatogrami

Elde edilen biyodizel verimi, ester i¢erigi ve yakit 6zellikleri agisindan yapilan

caligmalarla karsilastirildiginda uyum iginde oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4).
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