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Anahtar kelimeler Bu calismada, mermer atiklar katalizorliiglinde hashas yagl ve metanolden, transesterifikasyon

tepkimesi ile biyodizel tiretimi incelenmistir. Katalizor olarak kullanilan CaO, toz haline getirilen mermer

Atik Mermer; Biyodizel;
atiklarinin 850 °C’'de 3 saat siresince kalsinasyonu ile hazirlanmistir (verim %43) ve XRD ve SEM-EDX

Ca0; Heterojen Kataliz;
Transesterifikasyon;
Hashas Yagi

yontemleri ile karakterize edilmistir. Biyodizel verimine metanol-yag molar orani, katalizér miktari,
tepkime suresi ve sicakligin etkisi incelenmis, bu parametrelerin optimum degerleri sirasi ile 6:1, %1,
120 dakika ve 65 °C olarak belirlenmistir. Elde edilen biyodizelin yakit 6zelikleri TS EN 14214 standardi
ile karsilastirilarak belirlenmis ve dizel yakit ile karistirilarak kullanilabilecegi 6ngorilmustir.

Production of Biodiesel from Poppy Oil by Using Waste Marble Dust as
Catalyst

Abstract

In this study, biodiesel production from poppy oil and methanol, by transesterification reaction, was
investigated by using waste marble dust as catalyst. The CaO, used as catalyst, was prepared (yield 43%)

Ca0; Heterogeneous  , calcination of powdered marble dust at 850 °C for 3 h and characterized by XRD and SEM-EDX
Catalysis;

Transesterification
reaction; Poppy Oil
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techniques. The effects of methanol: oil molar ratio, catalyst amount, reaction time and temperature on
the biodiesel yield were investigated and optimum values of these parameters were determined as 6:1,
1%, 120 min and 65°C, respectively. The properties of the produced biodiesel were determined by
compared with TS EN 14214 standard and it is expected to use with diesel.
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1. Giris baslatmistir. Ulke ekonomilerinin biiyiimesi onlari

yeni enerji kaynaklari aramaya ve yenilenebilir

Ekonominin biyiimesi ve teknolojinin gelismesiyle enerjiler Uretmeye yoneltmistir. Enerji ile ilgili

birlikte enerji ihtiyaci da artmakta oldugundan e . .
ortaya ¢ikan bu olumsuz etkilerin 6niline gecilmesi

sanayi atiklarinin degerlendirilmesi enerji tasarrufu

PR igin kullanilabilecek yenilenebilir enerji
ve cevre agisindan biydk onem ta§'|maktad|r kaynaklarindan biri de biyodizeldir (Lynd 1996,
(Mittelbach and Remschmidt 2006). Insanlarin
ligen 2012).

ihtiyaci olan enerjinin  blytik bolima fosil

yakitlardan elde edilmekte ve bu yakitlarin yanmasi o . . o
. Biyodizel, asit veya baz katalizérliginde, bitkisel
sonucu meydana gelen gazlar kiiresel 1sinma ve h | a1 4l kol il
veya ayvansa aglarin  metil alkol ile
cevre kirliligine neden olmaktadir (Knothe 2010). y .y. yag .
. . . gerceklestirilen esterlesme tepkimesi sonucunda
Ayrica fosil kaynakl yakitlar da giderek tiikenmeye ) o - . )
. . , elde edilen uzun zincirli karboksilik asitlerin metil
baslamistir. Diinya (zerindeki devletler de bu )
o . . . esterleri karisimidir (Lin et al. 2006). Esterlesme
olumsuzluklari ciddiye alip alternatif ve temiz enerji ) o o . .
. o tepkimesi ¢ tane arka arkaya tersinir tepkimenin
kaynagi elde etmeye yonelik calismalar
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olusumundan meydana gelmektedir. Bu slireg
esnasinda triacilgliserid, her bir basamakta 1 mol
alkil esterinin olustugu adim adim diagilgliserid,
monoagilgliserid ve son basamakta da gliserole
dondstirultr. Esterlesme tepkimesi diye de
isimlendirebilecegimiz transesterifikasyon tepkime-
sinin verimi kullanilan alkol: yag molar oranina,
katalizorln tiriine ve miktarina, tepkime zamani ve
sicakhgr gibi cesitli parametrelere bagh olarak
degismektedir. Tepkimede kullanilacak maddelerin
safliklari da ayrica etkilidir (Aygiin 2009, Dénmez

2011, Helwani et al. 2009).

Tepkime esnasinda kullanilan katalizorler, tepkime
hizini ve dolayisiyla tepkimenin verimini artirmak
icin kullanilmaktadirlar. Bunlar homojen ya da
heterojen katalizérler olarak kullanilabilir. Homojen
baz katalizorler genellikle alkali metal hidroksitler
(NaOH, KOH vb.), homojen asit katalizorler ise
genellikle HCl veya H,SO, gibi gigli asitlerdir.
Heterojen katalizorler olarak ise en ¢ok Al,Os; ve
CaO kullaniimaktadir (llgen 2012, Boz and Kara
2009, Benjapornkulaphong et al. 2009). Ayrica
CaCoOs’in
kalsinasyonuyla da elde edilen CaOQ’ in de biyodizel

mermerin ana bileseni olan
Uretiminde heterojen katalizor olarak kullanildigi
calismalar mevcuttur (Liu et al. 2008, Kouzu and
Hidaka 2012).

Transesterifikasyon tepkimesi tersinir oldugu igin
yaga gore ortamda asiri miktarda bulunan alkol,
seyrini  ileri  yonde

tepkimenin avantaja

donistirebilmektedir. Tepkimede genellikle
metanol, etanol, propanol, biitanol gibi alkol tiirleri
kullanilmaktadir. Fakat bunlardan en sik kullanilani
ucuzlugu ve biyodizel olusumunda daha hizli
tepkime vermesi nedeniyle metanoldir

(Schuchardt et al. 1998, Fukuda et al. 2001).

Bu calismada ise attk mermer tozlarindan elde
edilen CaO katalizorliglinde, Afyon’a 6zgli hashas
yagi kullanilarak metanol varliginda alternatif ener;ji
kaynaklarindan  biri  olan  biyodizel eldesi
incelenmistir. Ayrica heterojen katalizor olarak
Ca0’ in kullanilmasiyla, mermer bloklarin kesimi
esnasinda olusan atigin geri kazanimiyla, cevre ve
saglik sorunlarin

acisindan olusturdugu

azaltilmasina katki saglanmistir (Karasahin 2007,
Topcu et al. 2009, Helwani et al. 2009).

2. Malzeme ve Yontem

Galsmada kullanilan hashas yagi Afyonkarahisar
bolgesinde bulunan Uretici firmadan saglanmistir.
Yagin bilesen analizi Shimadzu GC-MS-QP2020
DB-5MS, 250 °C,
slrlikleyici  gaz: cihaz

(Kolon: enjeksiyon sicakligi:
mL/dk)

Calismada kullanilan

helyum-1.2
kullanilarak belirlenmistir.
metanol (CH3OH) Sigma-Aldrich firmasindan satin
alinmistir. Tepkimede katalizér olarak kullanilan
CaO mermer atiklarinin 850 °C’de 3 saat sire ile kil
firininda kalsine edilmesiyle elde edilmistir. CaO’ in
analizleri Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvarinda
(TUAM) vyaptirilmistir. XRD Shimadzu marka X-
isinlari kirimimi cihazi ile ve SEM analizleri ise Leo
marka taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir.
Calisma sonucunda (retilen biyodizelin kalorimetrik
TUAM
laboratuvarindaki lka Werke marka kalorimetre

analizi  Afyon Kocatepe Universitesi
cihazi ile yapilmistir. Yakit analizleri ise ODTU Petrol
Arastirma Merkezi’'nde EN 14214 standardina gore

yaptirilmistir.

Hashas yagindan biyodizel eldesinde Sekil 1’deki

diizenekte gosterildigi gibi transesterifikasyon
(alkoliz) yontemi uygulanmistir. Bu ¢alismada 1000
rom karistirma hizinda metanol/yag molar orani,
katalizor miktan, tepkime sicakligi ve tepkime

surelerinin biyodizelin verimine etkisi incelenmistir.

Tepkime parametreleri; metanol: yag molar orani
3:1, 6:1, 9:1, 12:1 ve 15:1, heterojen katalizér CaO
miktari (yaga gore kitlece) %0,5, 1, 2, 3 ve 4,
tepkime sicakhgl 45, 55, 65 ve 75 °C ve tepkime
sliresi ise 15, 30, 60, 120 ve 180 dakika olarak
belirlenmistir.

Biyodizele donustirilen yag yuvarlak dipli bir
balona konularak 6nceden tepkime sicakligina
getirilmistir. Baska bir kapta hazirlanan alkol-
katalizoér karisimi yagin Uzerine ilave edilerek
belirlenen siire ve sicaklikta geri sogutucu altinda

tepkime gercgeklestirilmistir (Sekil 1).
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Tepkime sonunda elde edilen gliserin-ester faz
ayrimi Sekil 2’de verilmistir.

Sekil 1.Transesterifikasyon tepkimesi deney diizenegi

Tepkime sonunda oda sicakhigina getirilen ham
Grin karisimindan CaQO’ in uzaklastirilmasi igin
oncelikle santrifiij, sonrasinda ise vakumda siizme
islemi ayrilmasinin
ardindan sivi karisim ayirma hunisine alinmis ve

uygulanmistir.  Katalizérin

fazlarin ayrilmasi icin beklemeye birakilmistir.
Biyodizele gére daha yogun olan gliserin ayirma
hunisinden alt faz olarak ayrilmistir. Ust faz olarak
hunide  kalan  biyodizel ise, safsizliklarin
uzaklastiriilmasi amaciyla 80 °C’deki distile su ile
birka¢ kez yikanmistir. Yikama islemine alt fazdan
berrak su elde edilinceye kadar devam edilmistir.

Boylece biyodizel lriini saf olarak elde edilmistir.

Sekil 2. Gliserin-biyodizel (ester) faz ayrimi

3. Bulgular

Transesterifikasyon  yontemiyle hashas vyagi
metanol ve CaO

gerceklestirilen transesterifikasyon tepkimesinde

kullanilarak, varliginda
elde edilen biyodizel Grininin verimine metanol:
yag molar orani, katalizor miktari, tepkime sicaklig
ve tepkime etkisi  incelenmisgtir.
Tepkimede heterojen katalizér olarak kullanilan
Ca0, mermer atiklarinin toz partikiller haline
getirilip, 850 °C’'de 3 saat kalsinasyonundan elde
edilmistir. Elde edilen CaQ’ in verimi ise %43’dir.

sliresinin

3.1.Hashas Yaginin GC-MS Analiz Sonuglari

Hashas yaginin GC-MS analiz sonuglari, yag asidi
bilesikleri ve sinir degerleri ile birlikte Cizelge 1'deki
gibi ylzde bilesimi olarak gosterilmistir. Analize
gbre yagin ana bileseni %72,94 oranindaki linoleik
asit, %14,79 oleik asit ve %9,07 palmitik asittir.

Cizelge 1. Hashas yaginin GC-MS analiz sonuglari.

Yag Asidi Sinir Analiz
Bilegikleri (%) Sonucu (%)
C16:0 9-11 9,07

Cle6:1 - 0,13

C18:0 1-2 2,26

c18:1 13-18 14,8

C18:2 70-77 72,9

C18:3 1-3 0,58

C20:0 - 0,13

C20:1 - 0,07

3.2. Mermer Tozundan Elde Edilen CaO’ in SEM
Analiz Sonuglari

Kiagcuk mermer parcalarn iyice 6giitildikten sonra
850 °C’de kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.
Parcacik boyutunun belirlenmesi icin SEM analizleri

yapiimis,
olarak belirlenmistir (Sekil 3).

parcactk boyu dagilimi 500-900 nm
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(b)
Sekil 3. Mermer tozundan elde edilen CaO’ in 1000 (a)
ve 20000 buyutme (b) icin SEM goriintdleri.

SEM-EDX analizleri sonucunda ise, yapisinda
kitlece %71,3 oraninda Ca ve %28,7 oraninda
oksijen bulundugu tespit edilmistir (Sekil 4).

Atom Yiizde, % (kiitlece)
Kalsiyum (Ca) 71.3
Oksijen (0) 28.7
TOPLAM 100.00

Sekil 4. CaO’ in SEM-EDX analiz sonuglari.

3.3. Mermer Tozundan Elde Edilen CaO’ in XRD
Analiz Sonuglari

Mermer tozundan elde edilen katalizére ait XRD
analizi Sekil 5'de verilmis olup XRD analizinde CaO
bilesigine ait 20 acilan 32,2°, 37,3°, 54,5°, 64,5° ve
67,3° olarak belirlenmistir. Bu degerler literatiirdeki
bilgilerle uyum igerisinde olup, yapinin yiiksek
oranda kristalin CaO igerdigini gostermektedir
(Tangboriboon et al. 2012). Ayni zamanda analizde
Ca0’ in nemlenmesi sonucunda olusan Ca(OH),’ e
ait disiik siddette piklerin oldugu belirlenmistir.

4000 (200)
o
3500 ©:Ca0
@ :Ca(OH)p
3000
2500
2000 Q0)
() 2
1500 4 o
1000 4 G2
0o
500 . .
°
o +
0 10 20 30

Sekil 5. Mermer tozundan elde edilen CaQ’ in XRD
analizi.

3.4. Farkli Parametrelerin Biyodizel Verimine
Etkisinin incelenmesi

3.4.1. Metanol: Yag Molar Orani
Metanol: yag molar oranindaki degisimin biyodizel

grafik Sekil 6'da
verilmistir. Bu ¢alisma gerceklestirilirken katalizor

verimine etkisini gosteren
miktari %1, tepkime sicakligi 65 °C ve tepkime
slresi 2 saat olacak sekilde sabit tutulmustur.

Yapilan bu calismada metanol: yag molar oranlari
3:1, 6:1, 9:1, 12:1 ve 15:1 olarak belirlenmis ve
tepkimenin verimine etkisi incelenmistir. En yiksek
(%85)
kullanilarak elde

verim 6:1 metanol: yag molar orani

edilmistir
olusan biyodizel kiitlesi (g)

(% verim =

x100). Bu oran

olusmast gereken biyodizel kiitlesi (g)
azaldiginda veya arttiginda Gridn veriminde disus
meydana gelmistir. Bu durumun metanol miktari
azaltildiginda tepkimenin gergeklesmesi icin yeterli
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metanol olmamasi veya arttinldiginda ise
katalizorln aktif ylzeyleri ile etkilesip bloke ederek
tepkimenin gerceklesme oranini azalmasindan

kaynaklandigi diistintilmektedir.

100
% 85
80 70
70 60

60

50

Yerim (%0)

45

40

30
0/1 3/1 6/1 91 1211 15/1 18/1

Metanol/Yag molar oram

Sekil 6. Metanol: yag molar oraninin tepkime verimine
etkisi (%1 Ca0, 65 °C, 2sa)

3.4.2. Katalizér Miktari

Katalizor miktarindaki degisimin biyodizel verimine
etkisini gosteren grafik Sekil 7’de verilmistir. Bu
calisma gergeklestirilirken metanol: yag molar orani
6:1, tepkime sicakhgi 65 °C ve tepkime siiresi 2 saat
olacak sekilde sabit tutulmustur.

100
% 85
80 70
70
60
50

40

55

Yerim (%)

30
0,0 1.0 2.0 3,0 4,0 5.0

Katalizor kiitlesi (%)

Sekil 7. Katalizor miktarinin tepkime verimine etkisi (6:1
metanol: yag, 65 °C, 2 sa.)

Katalizér (CaO) miktan %0,5, 1, 2, 3 ve 4 olacak
sekilde tepkime verimine etkisi
incelenmistir.  En iyi Ca0 ile
gerceklestirilen tepkimede elde edilmistir (%85).
Katalizér miktarinin artirilmasi sabunlasma gibi yan
veya azaltilmasi ise

uygulanarak
sonu¢ %1

tepkimelerin  olusmasina

tepkimenin gerceklesmesi icin gerekli aktif ylzey
acmasindan dolayi

miktarinda azalmaya vyol

tepkimenin verimini olumsuz yonde etkilemistir.

3.4.3 Tepkime Sicakhigi

Tepkime sicakligindaki degisimin biyodizel verimine
etkisini gosteren grafik Sekil 8'de verilmistir. Bu
¢alisma gergeklestirilirken metanol: yag molar orani
6:1, katalizor miktari %1 ve tepkime siresi 2 saat
olacak sekilde sabit tutulmustur. Gergeklestirilen
bu calismada 45, 55, 65 ve 75 °C’'deki sicakliklarda
tepkime gergeklestirilmistir.

100
90
80

85
75

70 60
60

Verim (%)

30 40
40

30

40 50 60 70 80
Sicaklik (°C)

Sekil 8. Sicakhigin tepkime verimine etkisi (6:1 metanol:
yag, %1 Ca0, 2 sa.).

En iyi tepkime veriminin 65 °C sicaklikta %85
oldugu gozlemlenmistir. Bu noktadan sonra sicaklik
arttikca biyodizel donisiminde dusids oldugu
goralmastir.

3.4.4 Tepkime Siiresi

100 85

80

o]
=]

40

Yerim (%)

0 30 60 9 120 150 180 210
Siire (dK)

Sekil 9. Siirenin tepkime verimine etkisi (6:1 metanol:
yag orani, %1 CaO, 65 °C).

Tepkime sliresindeki degisimin biyodizel verimine
etkisini gosteren grafik Sekil 9'da verilmistir. Bu
calisma gergeklestirilirken metanol: yag molar orani
6:1, katalizor miktari %1 ve tepkime sicakligl 65 °C
olacak sekilde sabit tutulmustur. Tepkime siresi ise
15, 30, 60, 120 ve 180 dakika olacak sekilde
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transesterifikasyon tepkimesi gergeklestirilmistir.
Calisma sonucunda en iyi Grin verimi (%85) 120 dk
sonunda elde edilmistir. Sire arttinldiginda
istenilmeyen (yan) tepkimelerin (sabunlasma vb.)
verimde azalma

gerceklesmesi  neticesinde

meydana gelmistir.
3.5 Biyodizelin Yakit Analizi

Deneysel calismalar sonucunda hashas yagindan
elde edilen biyodizelin yakit analizleri sonuglarina
gore biyodizelin yogunluk, viskozite, parlama
noktasi, akma noktasi gibi bazi yakit ozellikleri
incelenmistir (Cizelge 2). Ayrica analizde metanol
icerigi, iyot degeri, monogliserid, digliserid,
trigliserid igerigi, serbest gliserol, toplam gliserol, Il.

Grup metaller igerigi de belirlenmistir.

TS EN 14214 standardina gore yapilan yogunluk
tayini sonucunda Uriiniin yogunlugu 0,903 g/cm?
olarak belirlenmistir. Standart aralik olarak verilen
0,86-0,90 g/cm® den bir miktar fazla oldugu
gozlemlenmistir.

Calismada kullanilan hashas yaginin yogunlugu ise
0,92 g/cm? olarak belirlenmistir.

TS 1451 EN ISO 3104 standardina gore olgilen

biyodizelin  viskozitesi 3,60 mm?/s olarak

bulunmustur.

EN 14214 standardina gore biyodizelin asitlik indisi
0,45 mg KOH/g, akma noktasi (-18 °C) olarak
bulunmustur.

TS EN ISO 3679 yonetim sonucunda parlama
noktasi 161,5 °C olarak bulunmustur.

Yapilan analize gore Uretilen biyodizelin iyot degeri
101 g iyot/100 g olarak bulunmustur. EN14111
standardina gore bulunan deger uygundur.

Uretilen biyodizelin kalorifik degeri 9.487 kcal/kg
olarak bulunmustur. Bu deger, araclarda kullanilan
dizel yakitin 10.100 kcal/kg olan kalorifik degerine
yakin oldugu belirlenmistir.

TS EN 14110 yonetimine goére metanol icerigi
%0,01’den daha disik bulunmustur.

Cizelge 2. EN 14214 standartlarina goére biyodizelin yakit

ozellikleri.
Yakit Ozelligi TSEN 14214 Sonug
Yogunluk, kg/m3, 15°C  860-900 903,2
Viskozite, mm?/s, 40°C  3,50-5,00 3,60
Parlama noktasi, °C 101 (en az) 161,5

Asitlik Degeri, mg KOH/g 0,50 (en fazla) 0,45

iyot Degeri, g iyot/100g 120 (en fazla) 101

Linolenik Asit Metil 12 (en fazla) 0,1
Ester, % (m/m)

Metanol igerigi, % 0,20 (en <0,01
(m/m) fazla)

Monogliserid icerigi, % 0,80 (en 0,06
(m/m) fazla)

Digliserid icerigi, % 0,20 (en 1,32
(m/m) fazla)

Trigliserid icerigi, % 0,20 (en 3,57
(m/m) fazla)

Serbest Gliserol, % 0,02 (en <0,001
(m/m) fazla)

Toplam Gliserol, % 0,25 (en 0,576
(m/m) fazla)

Il. Grup Metaller 5,0 (en fazla) 3,29
(Ca+Mg), mg/kg
Akma noktasi, °C -18

Kalorifik Deger, kcal/kg 9487

TS EN 14105 yonetimine gére monogliserid icerigi
%0,06, digliserid icerigi %1,32, trigliserid icerigi
%3,57 olarak bulunmustur. Bu degerlerin digsik
cikmasi

transesterifikasyon tepkimesinin

gerceklestiginin gostergesidir.

TS EN 14105 yonetimine goére serbest gliserol
%0,001’den daha az c¢ikmistir. Toplam gliserol
miktari ise %0,576 olarak bulunmustur.
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TS EN 14538 standardina metoduna gore Il. Grup
metaller (Ca+Mg) 3,29 mg/kg olarak bulunmustur.
4.Degerlendirme ve Sonug

Gerceklestirilen bu c¢alismada, yapilan diger
calismalardan farkli olarak Afyon yoresi mermer
atiklarinin geri kazanimi sonucunda elde edilen CaO
katalizorlGgiinde, yine Afyon’a 6zgl olan hashas
transesterifikasyon

yaginin tepkimesi

gergeklestirilmistir.

Bu c¢alismada biyodizel Uretimine metanol-yag
molar orani, katalizér miktari, tepkime siliresi ve
sicakhgin etkisi incelenmis, optimum metanol: yag
orani 6:1, katalizér miktari %1, sicaklik 65 °C ve
tepkime siresi 120 dakika olarak belirlenmistir.

Elde edilen biyodizelin yakit analizleri TS EN 14214

standardina gore gergeklestirilmistir. Sonuglar

Urlinln standartlara uygun oldugunu gostermistir.

Bu sonuglara gore hashas yagindan elde edilen
standart  araligin
B100 (saf halde)
yakit olarak kullanilamayacagi

biyodizelin  yogunlugunun

Gzerinde olmasindan dolayi
formunda dizel
belirlenmistir. Fakat kalorifik degerinin dizel yakita
yakinligi sonucundan yola ¢ikilarak B5 (%90 dizel ve
%5 biyodizel ve B10 (%90 dizel ve %10 biyodizel)
formunda olarak

yakit degerlendirilebilecegi

ongorilmuastar.
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