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KALSIYUM ASETAT YUKLENMIiS DOLOMIT KATALIZORU iLE KANOLA YAGI VE
METANOLDEN BiYODIiZEL URETIMIi

Oguzhan ILGEN

Kimya Miihendisligi Boliimii, Kocaeli Universitesi, 41380 Kocaeli, Tiirkiye

OZET

Bu calismada, kanola yag1 ve metanoliin transesterlesme tepkimesi kalsiyum asetat ile kalsiyum oksit i¢erigi zenginlestirilen
dolomit katalizérliiglinde heterojen sistemde gergeklestirilmistir. Katalizorler kalsiyum asetat sulu ¢ozeltisinin dolomit {izerine
kuruluga kadar emdirilmesi ile hazirlanmigtir. XRD sonuglar1 kalsiyum asetatin ve dolomit igerisindeki kalsiyum karbonatin
kalsinasyon sonrasinda kalsiyum oksite doniistiigiinii gostermektedir. Kalsiyum asetat yiikleme miktari, katalizér miktari,
metanol/kanola yagr mol oran1 ve tepkime siiresi gibi parametrelerin biyodizel iiretimine etkisi incelenmistir. Dolomit
iizerine %7,5 kalsiyum asetat yiiklemesinin en yiiksek katalitik aktiviteyi gosterdigi goriilmiistiir. En yiiksek biyodizel
verimi % 3 katalizér orani, 6:1 metanol/kanola yagi mol orani, 67,5 °C tepkime sicakligi ve 3 saat tepkime siiresi
kosullarinda % 93,8 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Kanola yagi, Transesterlesme, Heterojen katalizor, 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 CaCOs 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 °C reaction temperature and 3 h of reaction time.

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

1. GIRiS

Biyodizel gida olarak kullanilabilen ve kullanilmayan bitkisel yaglar ile atik bitkisel ve hayvansal
yaglardan iiretilebilen yenilenebilir bir yakit olarak tanimlanabilir [1]. Yaglarin temel bilesigi olan
trigliserit ile metanol gibi kisa zincirli alkollerin transesterlesme tepkimesi sonucu elde edilen yag asidi
metil esterlerin (YAME) karigimini igerir. YAME, biyodizel olarak da ifade edilir. Trigliseritler ve
metanol, sodyum ve potasyum hidroksit gibi bazik katalizorler veya siilfirik ve hidroklorik asit gibi asit
katalizorlerin varliginda tepkimeye girerek YAME ve gliserin olustururlar [2]. Bazik katalizorler,
tepkime kosullarinin daha tercih edilebilir ve tepkime siirelerinin daha kisa olmasi nedeni ile asit
katalizorler karsisinda endiistriyel olarak daha fazla tercih edilmektedir. Homojen bazik katalizorlii
stireclerde, sabun olusumuna neden olacagi igin yag ve alkol su icermemelidir. Yagin fazla miktarda su
ve serbest yag asidi (SYA) icermesi durumunda asit katalizorler tercih edilir. Ham bitkisel yaglar, atik
yemeklik yaglar ve hayvansal yaglar gibi yiiksek SYA iceren yaglar asit katalizor kullanilmasi
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gerektiren biyodizel hammaddeleridir. Tepkime siirelerinin daha uzun olmasi asit katalizorli siirecin en
onemli dezavantajidir [3,4].

Homojen katalizorlii siireglerde yiiksek doniisiim elde edilebilmesine ragmen bazi dezavantajlari vardir.
Tepkime sonucu biyodizelden katalizoriin temizlenmesi siirecinde fazla miktarda atik su aciga
cikmaktadir [5]. Ayrica yan {iriin olan gliserinin geri kazanimi da zordur. Bu dezavantajlari icermeyen
ve ¢evre dostu olarak degerlendirilen heterojen katalizorlerin kullanildig: siiregler dikkat ¢ekmektedir
[6]. Heterojen katalizorlerin kullamildigr siireclerde katalizoriin {iriinlerden filtre edilerek ayrilmasi
nedeni ile ndtralizasyon asamas1 yoktur. Yiiksek aktivite gosteren, uzun kullanim 6mrii olan heterojen
katalizorlerin gelistirilmesi miimkiindiir [7]. Biyodizel tireminde heterojen katalizorlerin kullanilmasi
ile ilgili calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Katalizorler arasinda toprak alkali metal oksitler
yiiksek bazikligi ve diisiik ¢ozlintirliikleri dolayisi ile dikkat ¢cekmektedirler [8]. Kalsiyum oksit (CaO)
ucuz hammaddelerden elde edilebilir olmas1 nedeni ile daha avantajli heterojen katalizor olarak tercih
edilmektedir. Kalsiyum kaynagi olarak degerlendirebilen dogal maddeler biyodizel {iretiminde
ekonomik olmalari neden ile son zamanlarda siklikla tercih edilmekte ve arastirmalara konu olmaktadir.
Tavuk yumurtas: kabugu [9], yengec kabugu [10], salyangoz kabugu [11], deniz kabugu [12-13] ve
dolomit [6, 14-18] gibi maddelerin biyodizel iiretiminde katalizor olarak kullanimina yonelik
arastirmalar dikkat ¢ekmektedir.

Dolomit, kalsiyum karbonat (CaCOs) ve magnezyum karbonat (MgCOs) igeren dogal bir maddedir.
Dolomitin 1s1l bozunmas1 sonucu magnezyum oksit (MgO) ile biyodizel iiretiminde heterojen katalizor
olarak kullanilabilen kalsiyum oksit (CaO) elde edilir. Kalsine edilmis dolomitin heterojen katalizor
olarak kanola yag ile metanoliin transesterlesme tepkimesinde kullanildigi bir caligmada [15] 850 °C’de
2 saat siire ile kalsine edilen dolomit ile % 91,78 YAME verimi elde edilmistir. MgCO3 yaklagik
300 °C’de MgO ve CO; olarak [19], CaCOs ise 825 °C’de CaO ve CO; olarak [20] bozundugu i¢in
dolomitin 850 °C’de kalsinasyonu, CaO ve MgO karisimi elde edilmesi i¢in yeterli bir sicakliktir.
Bozunma tepkimesi su sekildedir [21]:

CaMg(COs), > CaO + MgO + 2 CO, 1)

Bitkisel yaglardan biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorler arasinda CaO oldukga aktif bir katalizor
olarak degerlendirilmis olmasina ragmen, MgO hemen hemen hig aktivite gostermemistir [22-24]. Bu
caligmada, kalsiyum asetat (Ca(CH3COO),), (makalede CaAs seklinde kisaltilmistir) kullanilarak
dolomitin CaO igeriginin ve katalitik aktivitesinin arttirilmas1 amaglanmistir. CaAs 380-400 °C sicaklik
araliginda asagida gosterilen tepkimeye gore aseton (CH3COCHs3) ve CaCOs’a bozunur [25]:

Ca(CHsCO0), > CaCO; + CH3;COCH; )

Bu nedenle, 850 °C CaAs’in bozunmasi ile olusan CaCOz ve dolomit igerisindeki CaCOs’in CaO’e
doniigmesi icin yeterlidir. Bu c¢alismada, CaAs ile CaO igerigi zenginlestirilen dolomitin kalsine
edilmesi ile edilen heterojen katalizor kullanilarak kanola yagi ve metanolden biyodizel {iretim siirecinin
tepkime parametrelerinin arastirilmasi gergeklestirilmistir. CaAs yiikkleme miktari, katalizor miktari,
metanol/kanola yag1 mol oranmi ve tepkime siiresinin YAME verimi iizerine olan etkileri incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Dolomit Rizalar Mozaik Ltd. Sti. (Gebze-Kocaeli) firmasindan temin edilmistir. Yonca marka kanola
yag1 kullanilmigtir. Merck marka CaAs ve metanol kullanilmustir.

Farkli miktarlarda CaAs sulu ¢ozeltisinin dolomit {izerine kuruluga kadar emdirilmesi ile katalizorler
hazirlanmigtir. Emdirme sonrasi, dolomit miktarina gore agirlikga %2,5 ile %12,5 araliginda CaAs
iceren ¢ozeltiler 120 °C’de 16 saat kurutularak suyu uzaklastirilmigtir. Kuruma sonrasinda 850 °C’de 2
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saat siire ile kalsinasyon islemi ger¢eklestirilmistir. Kalsine edilmis katalizorlerin X-1gmlart kirinim
(XRD) analizi Rigaku D/MAXUItima+/PC X-ray ile 2 °C/dakika tarama hizinda yapilmustir.

Bu calismada, katalizér miktar1 yag agirhigina gore % 0,5 ile % 6 araligina kadar olan miktarlar
kullanilarak tepkime verimine etkisi incelenmistir. Metanol/yag mol oraninin etkisi 3:1, 6:1, 9:1 ve 12:1
oranlarinda incelenmistir. Tepkime siiresinin ise 1 saatlik ara ile 5 saate kadar 6rnek alinarak
degerlendirilmistir. Tiim deneyler 67,5 °C°de gergeklestirilmistir.

Transesterlesme tepkimeleri, su sogutmali yogusturucu eklenmis 250 mL hacimli ii¢ boyunlu cam
reaktorde 1siticili manyetik karistirici kullanilarak gerceklestirilmistir. 50 g kanola yagi, gereken
miktarlarda metanol karisiminin istenen sicakliga ulasmasinin ardindan gereken miktarlarda katalizor
ilave edilerek tepkime baslatilmistir. Tepkime sonrasi katalizor filtre edilerek ayrilmis sivi karigim faz
ayrimi i¢in ayirma hunisi igerisine alinmistir. 24 saat sonrasi gozlenen faz ayriminda tist faz YAME alt
faz gliserin seklindedir. Alt fazdan alinan numunenin YAME igerigi EN 14103 metoduna uygun olarak
Agilent 6890 marka INNOwax kapiler kolon iceren gaz kromatografisi ile analiz edilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorlerin 850 °C’de kalsine edilmesi sonrasinda elde edilen XRD grafikleri Sekil 1’de
goriilmektedir. Dolomit yapisindaki MgCO3’in kalsinasyon sonrasi1 doniistiigii MgO kristaline ait 43.11°
ve 62.5° degerlerinde iki adet karakteristik pik tiim katalizorler i¢in goriilmektedir [26]. CaAs’in
bozunmasi sonucu ortaya c¢ikan CaCOsz ve dolomit yapisindaki CaCOgz’iin kalsinasyon sonrasi
donistiigii CaO yapisina ait pik degerleri 32.2, 37.35, 53.85, 64.15 ve 67.3° degerlerinde gozlenmistir
[27]. Ayrica, kalsinasyon sonrasi bir miktar CaO’in hidrasyonu sonucu ortaya ¢ikan kalsiyum hidroksit
(Ca(OH)2) yapisina ait 17.9, 28.6, 34.1, 46.9 ve 50.7° degerlerinde ortaya ¢ikan kiiciik pikler
gorilmistir [28].
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Sekil 1. Katalizorlerin XRD spektrumlar
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3.2. CaAs Miktarimin EtKisi

Dolomit iizerine yiiklenen CaAs miktarinin katalizor aktivitesine etkisini incelmek amaci ile dolomite
agriligina gore % 2,5 ile % 12,5 araliginda CaAs ilave edilerek hazirlanan katalizorler ile tepkimeler
gerceklestirilmistir. CaAs miktarinin etkisi, metanol/yag mol orani 6:1, katalizor miktar1 % 3 (ag.),
tepkime siiresi 3 saat, sicaklik 67,5 °C tepkime kosullar1 sabit tutularak incelenmistir. Sekil 2’de
goriildiigii lizere % 7,5 CaAs miktarina kadar YAME verimi artarak % 93,8’¢ ulagmis olup daha fazla
CaAs ilave edildiginde azalmigtir. Katalitik aktivitenin azalma nedeni, % 7,5’in ilizerinde CaAs
yiiklenmesi durumunda aktif bolgelerin bir kisminin bloke olmasi olarak degerlendirilmistir [29].
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Sekil 2. CaAs miktarinin YAME verimine etkisi (Tepkime kosullari: metanol/yag mol orani 6:1;
katalizor miktar1 % 3 (ag.); tepkime siiresi 3 saat; sicaklik 67,5 °C)

3.3. Katalizér Miktarimin EtKisi

Biyodizel iiretim tepkimelerinde katalizor miktarinin verime etkisinin 6nemli oldugu bilinmektedir.
Katalizoér yoklugunda tepkimenin hemen hemen hi¢ gerceklesmedigi gozlenmistir [30]. Katalizor
miktarinin etkisi, metanol/yag mol oran1 6:1, tepkime siiresi 3 saat, sicaklik 67,5 °C tepkime kosullari
sabit tutularak incelenmistir. Katalizér miktarinin % 3’e kadar arttirilmasinin tepkime verimini arttirdigi
Sekil 3’de goriilmektedir. % 3’iin {izerindeki miktarlardaki katalizor miktar1 kullaniminin tepkime
verimini azaltic1 yonde etkiledigi goriilmektedir. Katalizor miktarinin asir1 olmast durumunda tepkime
karigimi igerisinde karistirmanin yeterince etkili olamamasindan dolay: katalizor ile tepkimeye giren
maddeler yeterince etkilesemezler. Bu nedenle de tepkime verimi azalir. Az miktarda katalizor
kullaniminda ise tepkime verimi istenilen degerlere ulasamaz. O nedenle uygun katalizor miktarinin
arastirilmasi gerekmektedir. Literatiirde benzer sonuglarin elde edildigi ¢alismalar bulunmaktadir [31-
33]. Bu ¢alismada, %3 katalizér miktar1 kullaniminin yeterli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3. Katalizor miktarinin YAME verimine etkisi (Tepkime kosullari: metanol/yag mol orani 6:1;
tepkime siiresi 3 saat; sicaklik 67,5 °C)

3.4. Metanol/kanola Yag Mol Oranimin Etkisi
Biyodizel iiretim maliyetine dogrudan etkisine ek olarak YAME verimine etki eden en 6nemli

parametrelerden biri metanol/yag mol oranidir. Stokiyometrik olarak ti¢ mol metanol ile bir mol
trigliseritin tepkimeye girmesi sonucunda {i¢ mol YAME olusur.
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Denge tepkimesi olmasi nedeni ile YAME veriminin arttirtlmasi i¢in stokiyometrik miktardan daha
fazla metanol kullanilarak dengenin iriinler yoniine ilerlemesi saglanir. Metanol/kanola yagi mol
oraninin etkisi, katalizér miktar1 % 3 (ag.), tepkime siiresi 3 saat, sicaklik 67,5 °C tepkime kosullar
sabit tutularak incelenmistir. Sekil 4’de goriildiigli gibi metanol/yag mol oraninin 3:1’den 6:1°e
arttirllmasi sonucunda YAME veriminin de % 61,5’den % 93,8’ye artmigtir. Daha sonrasinda 9:1 ve
12:1 mol oranina arttirilmasi sonucunda YAME veriminin azaldigi goriilmiistii. YAME verimindeki
azalmanin nedeni olarak artan metanol miktarinin toplam hacmi arttirmasi, bunun sonucu olarak da
tepkime ortamindaki katalizor konsantrasyonundaki azalmanin etkili olabilecegi ongoriilmiistiir.
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Sekil 4. Metanol/yag mol oraninin YAME verimine etkisi (Tepkime kosullari: katalizér miktart % 3
(ag.); tepkime siiresi 3 saat; sicaklik 67,5 °C)

3.5. Tepkime Siiresinin Etkisi

Biyodizel iiretim siirecinde enerji tiikketimi ile dogrudan iliskili oldugu i¢in yeterli tepkime siiresinin
belirlenmesi Onemlidir. Bu calismada, tepkime siiresi birer saat ara ile ile 5 saate kadar
degerlendirilmistir. Tepkime siiresinin etkisi, metanol/yag mol oram 6:1, katalizér miktar1 % 3 (ag.),
sicaklik 67,5 °C tepkime kosullar1 sabit tutularak incelenmistir. Sekil 5°de goriildiigii gibi YAME verimi
3 saate kadar hizli bir sekilde artmaktadir. Sonrasinda 4 saat ve 5 saat sonunda ise YAME veriminin bir
miktar azaldigi goriilmektedir. Dolomit ve modifiye edilmis dolomit katalizorii ile ¢esitli bitkisel yaglar
kullanilarak gergeklestirilen diger calismalarda en yiiksek YAME veriminin 3 saat sonunda elde edildigi
belirtilmistir [6,14].
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Sekil 5. Tepkime siiresinin YAME verimine etkisi (Tepkime kosullari: metanol/yag mol orani 6:1;
katalizor miktar1 % 3 (ag.); sicaklik 67,5 °C)

418



Ilgen / Anadolu Univ. Bilim ve Tek. Der. — A — Uyg. Bil. ve Miih. 17 (2) - 2016
3.6. Katalizoriin Tekrar Kullanim

Katalizoriin tepkime sonrasi ortamdan ayrilarak sonraki tepkimeler de kullanimu siirecin ekonomisi ve
cevresel etkileri agisindan Onemlidir. Bu caligmada, tepkime sonrasinda katalizor filtre edilerek
ayrilmast sonrasinda dogrudan diger tepkimede kullanilmigtir. Katalizoriin tekrar kullanimu,
metanol/yag mol orani 6:1, katalizér miktar1 % 3 (ag.), sicaklik 67,5 °C, tepkime siiresi 3 saat tepkime
kosullar1 sabit tutularak incelenmistir. Sekil 6’da goriildiigii gibi, katalizoriin ilk kullanimindan sonra
dogrudan ikinci ve lgiincii tepkimelerde kullanilmasi sonucunda katalitik aktivitesinde bir miktar
azalma gozlenmistir. Bu aktivite azalmasinin nedeni olarak tepkime ortamindan adsorbe etmis oldugu
{iriinlerin veya ara {irinlerin aktif yiizeyleri tikamasi olarak degerlendirilmistir. Ugiincii kullanim
sonrasinda katalizor yeniden 850 °C ‘de 2 saat siire ile kalsine edilerek ayni tepkime kosullarinda
dordiincii kullanim gergeklestirilmistir. Tekrarli kullanimlar esnasindaki aktarmalar nedeni ile meydana
gelen katalizor kayiplariin etkisinin azaltilmasi amaci ile katalizor tartilarak baslangigtaki tepkime
kosullarina uygun miktarda tepkenler kullanilmistir. {1k kullanim sonucunda % 93,8 elde edilen YAME
veriminin dordiinci kullanim sonucunda % 92 elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonuglara gore ikinci ve
iiclincli kullanimlar sonucunda goézlenen YAME verimindeki azalmanin aktif yiizeylerin tikanmasi
sonucu oldugu, katalizoriin yeniden kalsinasyonu sonrasinda katalitik aktivitesinin hemen hemen ayni
kaldig1 ifade edilebilir.
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Sekil 6. Katalizoriin tekrar kullanimi. (Tepkime kosullari: metanol/yag mol orami 6:1; katalizor
miktar1 % 3 (ag.); sicaklik 67,5 °C; tepkime siiresi 3 saat)

4. SONUCLAR

CaO igerigi zenginlestirilmis kalsine dolomit katalizorii ile kanola yag: ile metanoliin tranesterlesme
tepkimesine etki eden parametreler incelenmistir. Siire¢ i¢in en uygun tepkime parametreleri, dolomit
iizerine emdirilen CaAs miktar1 % 7,5, metanol/yag mol oram 6:1, katalizor miktar1 % 3, tepkime
sicakhig 67,5 °C ve tepkime siiresi 3 saat olarak elde edilmistir. Belirtilen kosullarda YAME verimi %
93,8 olarak elde edilmistir. Katalizoriin filtre edilerek yeniden kullanimimin aktivite kaybina neden
oldugu, kalsine edilerek kullaniminda ise katalitik aktivitesinin hemen hemen ayn1 kaldig1 goriilmiistiir.
YAME veriminin arttirilmasi i¢in CaAs digindaki farkli kaynaklarin kullanilmasi 6nerilebilir. Ayrica
tepkimenin yiiksek sicaklik ve basing altinda gergeklestirilmesi degerlendirilebilir. Heterojen katalizor
ile biyodizel {iretiminin mevcut duruma alternatif olabilmesi i¢in, katalizoriin tekrarlanabilir kullanima
sahip olmasi ile birlikte mol orani, sicaklik ve tepkime siiresi basta olmak tlizere diger tepkime
parametrelerinin uygunlugunun da degerlendirilmesi dnemlidir.
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