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ÖZET 
 

Bu çalışmada, kanola yağı ve metanolün transesterleşme tepkimesi kalsiyum asetat ile kalsiyum oksit içeriği zenginleştirilen 

dolomit katalizörlüğünde heterojen sistemde gerçekleştirilmiştir. Katalizörler kalsiyum asetat sulu çözeltisinin dolomit üzerine 

kuruluğa kadar emdirilmesi ile hazırlanmıştır. XRD sonuçları kalsiyum asetatın ve dolomit içerisindeki kalsiyum karbonatın 

kalsinasyon sonrasında kalsiyum oksite dönüştüğünü göstermektedir. Kalsiyum asetat yükleme miktarı, katalizör miktarı, 

metanol/kanola yağı mol oranı ve tepkime süresi gibi parametrelerin biyodizel üretimine etkisi incelenmiştir. Dolomit 

üzerine %7,5 kalsiyum asetat yüklemesinin en yüksek katalitik aktiviteyi gösterdiği görülmüştür. En yüksek biyodizel 

verimi  % 3 katalizör oranı, 6:1 metanol/kanola yağı mol oranı, 67,5 0C tepkime sıcaklığı ve 3 saat tepkime süresi 

koşullarında % 93,8 olarak elde edilmiştir.  

 
Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Kanola yağı, Transesterleşme, Heterojen katalizör, Dolomit 

 

BIODIESEL PRODUCTION FROM CANOLA OIL AND METHANOL WITH CALCIUM 

ACETATE LOADED DOLOMITE CATALYST 

 

ABSTRACT 

 

In this study, transesterification of canola oil with methanol has been investigated in a heterogeneous system, using CaO-

dolomite catalysts. The catalysts were prepared by incipient wetness impregnation of dolomite with aqueous solution of CaAc. 

The XRD results showed that all the CaAc and CaCO3 in dolomite were transformed to CaO after calcination. The effects of 

CaAc loading, catalyst amount, methanol/canola oil molar ratio, and reaction time in biodiesel production were investigated. 

The catalyst with 7.5 wt.% CaAc loaded on dolomite gave the highest catalytic activity for this reaction. The highest FAME 

yield of 93.76 % was obtained under optimum conditions of 6:1 molar ratio of methanol to canola oil, catalyst amount of 3 

wt.%, 67.5 0C reaction temperature and 3 h of reaction time.  

 

Keywords: Biodiesel, Canola oil, Tansesterification, Heterogeneous catalyst, Dolomite 

 

 

1. GİRİŞ 

 

Biyodizel gıda olarak kullanılabilen ve kullanılmayan bitkisel yağlar ile atık bitkisel ve hayvansal 

yağlardan üretilebilen yenilenebilir bir yakıt olarak tanımlanabilir [1]. Yağların temel bileşiği olan 

trigliserit ile metanol gibi kısa zincirli alkollerin transesterleşme tepkimesi sonucu elde edilen yağ asidi 

metil esterlerin (YAME) karışımını içerir. YAME, biyodizel olarak da ifade edilir. Trigliseritler ve 

metanol, sodyum ve potasyum hidroksit gibi bazik katalizörler veya sülfirik ve hidroklorik asit gibi asit 

katalizörlerin varlığında tepkimeye girerek YAME ve gliserin oluştururlar [2]. Bazik katalizörler, 

tepkime koşullarının daha tercih edilebilir ve tepkime sürelerinin daha kısa olması nedeni ile asit 

katalizörler karşısında endüstriyel olarak daha fazla tercih edilmektedir. Homojen bazik katalizörlü 

süreçlerde, sabun oluşumuna neden olacağı için yağ ve alkol su içermemelidir. Yağın fazla miktarda su 

ve serbest yağ asidi (SYA) içermesi durumunda asit katalizörler tercih edilir. Ham bitkisel yağlar, atık 

yemeklik yağlar ve hayvansal yağlar gibi yüksek SYA içeren yağlar asit katalizör kullanılması 
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gerektiren biyodizel hammaddeleridir. Tepkime sürelerinin daha uzun olması asit katalizörlü sürecin en 

önemli dezavantajıdır [3,4]. 

 

Homojen katalizörlü süreçlerde yüksek dönüşüm elde edilebilmesine rağmen bazı dezavantajları vardır. 

Tepkime sonucu biyodizelden katalizörün temizlenmesi sürecinde fazla miktarda atık su açığa 

çıkmaktadır [5]. Ayrıca yan ürün olan gliserinin geri kazanımı da zordur. Bu dezavantajları içermeyen 

ve çevre dostu olarak değerlendirilen heterojen katalizörlerin kullanıldığı süreçler dikkat çekmektedir 

[6]. Heterojen katalizörlerin kullanıldığı süreçlerde katalizörün ürünlerden filtre edilerek ayrılması 

nedeni ile nötralizasyon aşaması yoktur. Yüksek aktivite gösteren, uzun kullanım ömrü olan heterojen 

katalizörlerin geliştirilmesi mümkündür [7]. Biyodizel üreminde heterojen katalizörlerin kullanılması 

ile ilgili çalışmalar yoğun bir şekilde devam etmektedir. Katalizörler arasında toprak alkali metal oksitler 

yüksek bazikliği ve düşük çözünürlükleri dolayısı ile dikkat çekmektedirler [8]. Kalsiyum oksit (CaO) 

ucuz hammaddelerden elde edilebilir olması nedeni ile daha avantajlı heterojen katalizör olarak tercih 

edilmektedir. Kalsiyum kaynağı olarak değerlendirebilen doğal maddeler biyodizel üretiminde 

ekonomik olmaları neden ile son zamanlarda sıklıkla tercih edilmekte ve araştırmalara konu olmaktadır. 

Tavuk yumurtası kabuğu [9], yengeç kabuğu [10],  salyangoz kabuğu [11], deniz kabuğu [12-13] ve 

dolomit [6, 14-18] gibi maddelerin biyodizel üretiminde katalizör olarak kullanımına yönelik 

araştırmalar dikkat çekmektedir.   

 

Dolomit, kalsiyum karbonat (CaCO3) ve magnezyum karbonat (MgCO3) içeren doğal bir maddedir. 

Dolomitin ısıl bozunması sonucu magnezyum oksit (MgO) ile biyodizel üretiminde heterojen katalizör 

olarak kullanılabilen kalsiyum oksit (CaO) elde edilir. Kalsine edilmiş dolomitin heterojen katalizör 

olarak kanola yağı ile metanolün transesterleşme tepkimesinde kullanıldığı bir çalışmada [15] 850 °C’de 

2 saat süre ile kalsine edilen dolomit ile % 91,78 YAME verimi elde edilmiştir. MgCO3 yaklaşık 

300 °C’de MgO ve CO2 olarak [19], CaCO3 ise 825 °C’de CaO ve CO2 olarak [20] bozunduğu için 

dolomitin 850 °C’de kalsinasyonu, CaO ve MgO karışımı elde edilmesi için yeterli bir sıcaklıktır. 

Bozunma tepkimesi şu şekildedir [21]: 

 

CaMg(CO3)2   CaO  + MgO + 2 CO2                                 (1) 

 

Bitkisel yağlardan biyodizel üretiminde kullanılan katalizörler arasında CaO oldukça aktif bir katalizör 

olarak değerlendirilmiş olmasına rağmen, MgO hemen hemen hiç aktivite göstermemiştir [22-24]. Bu 

çalışmada, kalsiyum asetat (Ca(CH3COO)2), (makalede CaAs şeklinde kısaltılmıştır) kullanılarak 

dolomitin CaO içeriğinin ve katalitik aktivitesinin arttırılması amaçlanmıştır. CaAs 380-400 0C sıcaklık 

aralığında aşağıda gösterilen tepkimeye göre aseton (CH3COCH3) ve CaCO3’a bozunur [25]: 

 

Ca(CH3COO)2   CaCO3  +  CH3COCH3                        (2) 

 

Bu nedenle, 850 °C CaAs’ın bozunması ile oluşan CaCO3 ve dolomit içerisindeki CaCO3’ın CaO’e 

dönüşmesi için yeterlidir. Bu çalışmada, CaAs ile CaO içeriği zenginleştirilen dolomitin kalsine 

edilmesi ile edilen heterojen katalizör kullanılarak kanola yağı ve metanolden biyodizel üretim sürecinin 

tepkime parametrelerinin araştırılması gerçekleştirilmiştir. CaAs yükleme miktarı, katalizör miktarı, 

metanol/kanola yağı mol oranı ve tepkime süresinin YAME verimi üzerine olan etkileri incelenmiştir. 
 

2. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Dolomit Rızalar Mozaik Ltd. Şti. (Gebze-Kocaeli) firmasından temin edilmiştir. Yonca marka kanola 

yağı kullanılmıştır. Merck marka CaAs ve metanol kullanılmıştır.  

 

Farklı miktarlarda CaAs sulu çözeltisinin dolomit üzerine kuruluğa kadar emdirilmesi ile katalizörler 

hazırlanmıştır. Emdirme sonrası, dolomit miktarına göre ağırlıkça %2,5 ile %12,5 aralığında CaAs 

içeren çözeltiler 120 0C’de 16 saat kurutularak suyu uzaklaştırılmıştır. Kuruma sonrasında 850 0C’de 2 
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saat süre ile kalsinasyon işlemi gerçekleştirilmiştir. Kalsine edilmiş katalizörlerin X-ışınları kırınımı 

(XRD) analizi Rigaku D/MAXUltima+/PC X-ray ile 2 °C/dakika tarama hızında yapılmıştır.  

Bu çalışmada, katalizör miktarı yağ ağırlığına göre % 0,5 ile % 6 aralığına kadar olan miktarlar 

kullanılarak tepkime verimine etkisi incelenmiştir. Metanol/yağ mol oranının etkisi 3:1, 6:1, 9:1 ve 12:1 

oranlarında incelenmiştir. Tepkime süresinin ise 1 saatlik ara ile 5 saate kadar örnek alınarak 

değerlendirilmiştir. Tüm deneyler 67,5 0C’de gerçekleştirilmiştir.  
 

Transesterleşme tepkimeleri, su soğutmalı yoğuşturucu eklenmiş 250 mL hacimli üç boyunlu cam 

reaktörde ısıtıcılı manyetik karıştırıcı kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 50 g kanola yağı, gereken 

miktarlarda metanol karışımının istenen sıcaklığa ulaşmasının ardından gereken miktarlarda katalizör 

ilave edilerek tepkime başlatılmıştır. Tepkime sonrası katalizör filtre edilerek ayrılmış sıvı karışım faz 

ayrımı için ayırma hunisi içerisine alınmıştır. 24 saat sonrası gözlenen faz ayrımında üst faz YAME alt 

faz gliserin şeklindedir. Alt fazdan alınan numunenin YAME içeriği EN 14103 metoduna uygun olarak 

Agilent 6890 marka INNOwax kapiler kolon içeren gaz kromatografisi ile analiz edilmiştir.  
 

3. BULGULAR VE TARTIŞMA 
 

3.1. Katalizör Karakterizasyonu 
 

Katalizörlerin 850 0C’de kalsine edilmesi sonrasında elde edilen XRD grafikleri Şekil 1’de 

görülmektedir. Dolomit yapısındaki MgCO3’in kalsinasyon sonrası dönüştüğü MgO kristaline ait 43.11° 

ve 62.5° değerlerinde iki adet karakteristik pik tüm katalizörler için görülmektedir [26]. CaAs’ın 

bozunması sonucu ortaya çıkan CaCO3 ve dolomit yapısındaki CaCO3’ün kalsinasyon sonrası 

dönüştüğü CaO yapısına ait pik değerleri 32.2, 37.35, 53.85, 64.15 ve 67.3° değerlerinde gözlenmiştir 

[27]. Ayrıca, kalsinasyon sonrası bir miktar CaO’in hidrasyonu sonucu ortaya çıkan kalsiyum hidroksit 

(Ca(OH)2) yapısına ait 17.9, 28.6, 34.1, 46.9 ve 50.7° değerlerinde ortaya çıkan küçük pikler 

görülmüştür [28]. 

 

 

Şekil 1. Katalizörlerin XRD spektrumları 
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3.2. CaAs Miktarının Etkisi 

 

Dolomit üzerine yüklenen CaAs miktarının katalizör aktivitesine etkisini incelmek amacı ile dolomite 

ağrılığına göre % 2,5 ile % 12,5 aralığında CaAs ilave edilerek hazırlanan katalizörler ile tepkimeler 

gerçekleştirilmiştir. CaAs miktarının etkisi, metanol/yağ mol oranı 6:1, katalizör miktarı % 3 (ağ.), 

tepkime süresi 3 saat, sıcaklık 67,5 0C tepkime koşulları sabit tutularak incelenmiştir. Şekil 2’de 

görüldüğü üzere % 7,5 CaAs miktarına kadar YAME verimi artarak % 93,8’e ulaşmış olup daha fazla 

CaAs ilave edildiğinde azalmıştır. Katalitik aktivitenin azalma nedeni, % 7,5’in üzerinde CaAs 

yüklenmesi durumunda aktif bölgelerin bir kısmının bloke olması olarak değerlendirilmiştir [29].   

 

 

 

Şekil 2. CaAs miktarının YAME verimine etkisi (Tepkime koşulları: metanol/yağ mol oranı 6:1; 

katalizör miktarı % 3 (ağ.); tepkime süresi 3 saat; sıcaklık 67,5 0C) 

 

3.3. Katalizör Miktarının Etkisi 

 

Biyodizel üretim tepkimelerinde katalizör miktarının verime etkisinin önemli olduğu bilinmektedir. 

Katalizör yokluğunda tepkimenin hemen hemen hiç gerçekleşmediği gözlenmiştir [30]. Katalizör 

miktarının etkisi, metanol/yağ mol oranı 6:1, tepkime süresi 3 saat, sıcaklık 67,5 0C tepkime koşulları 

sabit tutularak incelenmiştir. Katalizör miktarının % 3’e kadar arttırılmasının tepkime verimini arttırdığı 

Şekil 3’de görülmektedir. % 3’ün üzerindeki miktarlardaki katalizör miktarı kullanımının tepkime 

verimini azaltıcı yönde etkilediği görülmektedir. Katalizör miktarının aşırı olması durumunda tepkime 

karışımı içerisinde karıştırmanın yeterince etkili olamamasından dolayı katalizör ile tepkimeye giren 

maddeler yeterince etkileşemezler. Bu nedenle de tepkime verimi azalır. Az miktarda katalizör 

kullanımında ise tepkime verimi istenilen değerlere ulaşamaz. O nedenle uygun katalizör miktarının 

araştırılması gerekmektedir. Literatürde benzer sonuçların elde edildiği çalışmalar bulunmaktadır [31-

33]. Bu çalışmada, %3 katalizör miktarı kullanımının yeterli olduğu görülmüştür.  
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Şekil 3. Katalizör miktarının YAME verimine etkisi (Tepkime koşulları: metanol/yağ mol oranı 6:1; 

tepkime süresi 3 saat; sıcaklık 67,5 0C) 

 

3.4. Metanol/kanola Yağı Mol Oranının Etkisi  

 

Biyodizel üretim maliyetine doğrudan etkisine ek olarak YAME verimine etki eden en önemli 

parametrelerden biri metanol/yağ mol oranıdır.  Stokiyometrik olarak üç mol metanol ile bir mol 

trigliseritin tepkimeye girmesi sonucunda üç mol YAME oluşur.  

 

 

 

Denge tepkimesi olması nedeni ile YAME veriminin arttırılması için stokiyometrik miktardan daha 

fazla metanol kullanılarak dengenin ürünler yönüne ilerlemesi sağlanır. Metanol/kanola yağı mol 

oranının etkisi, katalizör miktarı % 3 (ağ.),  tepkime süresi 3 saat, sıcaklık 67,5 0C tepkime koşulları 

sabit tutularak incelenmiştir. Şekil 4’de görüldüğü gibi metanol/yağ mol oranının 3:1’den 6:1’e 

arttırılması sonucunda YAME veriminin de % 61,5’den % 93,8’ye artmıştır. Daha sonrasında 9:1 ve 

12:1 mol oranına arttırılması sonucunda YAME veriminin azaldığı görülmüştür. YAME verimindeki 

azalmanın nedeni olarak artan metanol miktarının toplam hacmi arttırması, bunun sonucu olarak da 

tepkime ortamındaki katalizör konsantrasyonundaki azalmanın etkili olabileceği öngörülmüştür. 
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Şekil 4. Metanol/yağ mol oranının YAME verimine etkisi (Tepkime koşulları: katalizör miktarı % 3 

(ağ.); tepkime süresi 3 saat; sıcaklık 67,5 0C) 

 

3.5. Tepkime Süresinin Etkisi 

 

Biyodizel üretim sürecinde enerji tüketimi ile doğrudan ilişkili olduğu için yeterli tepkime süresinin 

belirlenmesi önemlidir. Bu çalışmada, tepkime süresi birer saat ara ile ile 5 saate kadar 

değerlendirilmiştir. Tepkime süresinin etkisi, metanol/yağ mol oranı 6:1, katalizör miktarı % 3 (ağ.), 

sıcaklık 67,5 0C tepkime koşulları sabit tutularak incelenmiştir. Şekil 5’de görüldüğü gibi YAME verimi 

3 saate kadar hızlı bir şekilde artmaktadır. Sonrasında 4 saat ve 5 saat sonunda ise YAME veriminin bir 

miktar azaldığı görülmektedir. Dolomit ve modifiye edilmiş dolomit katalizörü ile çeşitli bitkisel yağlar 

kullanılarak gerçekleştirilen diğer çalışmalarda en yüksek YAME veriminin 3 saat sonunda elde edildiği 

belirtilmiştir [6,14].  

 
 
Şekil 5. Tepkime süresinin YAME verimine etkisi (Tepkime koşulları: metanol/yağ mol oranı 6:1; 

katalizör miktarı % 3 (ağ.); sıcaklık 67,5 0C) 
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3.6. Katalizörün Tekrar Kullanımı   

 

Katalizörün tepkime sonrası ortamdan ayrılarak sonraki tepkimeler de kullanımı sürecin ekonomisi ve 

çevresel etkileri açısından önemlidir. Bu çalışmada, tepkime sonrasında katalizör filtre edilerek 

ayrılması sonrasında doğrudan diğer tepkimede kullanılmıştır. Katalizörün tekrar kullanımı, 

metanol/yağ mol oranı 6:1, katalizör miktarı % 3 (ağ.), sıcaklık 67,5 0C, tepkime süresi 3 saat tepkime 

koşulları sabit tutularak incelenmiştir. Şekil 6’da görüldüğü gibi, katalizörün ilk kullanımından sonra 

doğrudan ikinci ve üçüncü tepkimelerde kullanılması sonucunda katalitik aktivitesinde bir miktar 

azalma gözlenmiştir. Bu aktivite azalmasının nedeni olarak tepkime ortamından adsorbe etmiş olduğu 

ürünlerin veya ara ürünlerin aktif yüzeyleri tıkaması olarak değerlendirilmiştir. Üçüncü kullanım 

sonrasında katalizör yeniden 850 oC ‘de 2 saat süre ile kalsine edilerek aynı tepkime koşullarında 

dördüncü kullanımı gerçekleştirilmiştir. Tekrarlı kullanımlar esnasındaki aktarmalar nedeni ile meydana 

gelen katalizör kayıplarının etkisinin azaltılması amacı ile katalizör tartılarak başlangıçtaki tepkime 

koşullarına uygun miktarda tepkenler kullanılmıştır. İlk kullanım sonucunda % 93,8 elde edilen YAME 

veriminin dördüncü kullanım sonucunda % 92 elde edildiği görülmüştür. Bu sonuçlara göre ikinci ve 

üçüncü kullanımlar sonucunda gözlenen YAME verimindeki azalmanın aktif yüzeylerin tıkanması 

sonucu olduğu, katalizörün yeniden kalsinasyonu sonrasında katalitik aktivitesinin hemen hemen aynı 

kaldığı ifade edilebilir.  

 
 

Şekil 6. Katalizörün tekrar kullanımı. (Tepkime koşulları: metanol/yağ mol oranı 6:1; katalizör 

miktarı % 3 (ağ.); sıcaklık 67,5 0C; tepkime süresi 3 saat) 

 

4. SONUÇLAR 

 

CaO içeriği zenginleştirilmiş kalsine dolomit katalizörü ile kanola yağı ile metanolün tranesterleşme 

tepkimesine etki eden parametreler incelenmiştir. Süreç için en uygun tepkime parametreleri, dolomit 

üzerine emdirilen CaAs miktarı % 7,5, metanol/yağ mol oranı 6:1, katalizör miktarı % 3, tepkime 

sıcaklığı 67,5 0C ve tepkime süresi 3 saat olarak elde edilmiştir. Belirtilen koşullarda YAME verimi % 

93,8 olarak elde edilmiştir. Katalizörün filtre edilerek yeniden kullanımının aktivite kaybına neden 

olduğu, kalsine edilerek kullanımında ise katalitik aktivitesinin hemen hemen aynı kaldığı görülmüştür. 

YAME veriminin arttırılması için CaAs dışındaki farklı kaynakların kullanılması önerilebilir. Ayrıca 

tepkimenin yüksek sıcaklık ve basınç altında gerçekleştirilmesi değerlendirilebilir. Heterojen katalizör 

ile biyodizel üretiminin mevcut duruma alternatif olabilmesi için, katalizörün tekrarlanabilir kullanıma 

sahip olması ile birlikte mol oranı, sıcaklık ve tepkime süresi başta olmak üzere diğer tepkime 

parametrelerinin uygunluğunun da değerlendirilmesi önemlidir. 
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