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OZET

Kanola yagindan metil esterlerin iiretilmesinde kullanmak igin, potasyum karbonat (K,CO;)’n farkli yiikkleme
oranlarinda (agirlikca K,CO5/CaO: % 1-5 araliginda) sulu ¢ozeltisinde destek materyali (CaO)’ne emdirilmesiyle
kalsiyum oksit destekli katalizorler hazirlandi. Sentezlenen katalizorlerin aktivite testleri kanola yaginin kesikli
bir reaktdrde metanol ile yag asidi metil esteri (YAME) vermek iizere, 298-333 K sicaklik araliginda, 6/1-15/1
metanol/yag oranlarinda, yag miktar1 temeli {izerinden agirlikga %1-7 farkli katalizor yiiklenerek ve 1-8 saatlik
reaksiyon siiresi kosullarinda transesterifikasyon reaksiyonu ile yapildi. Yapilan deneyler sonucunda, kalsiyum
oksit destekli katalizorler arasinda, agirlik¢a %5 K,CO5/CaO katalizorii en yiiksek doniisiimii verdi. Bu doniigiim
icin kosullar: alkol/yag: 15/1; katalizér miktar1 yagin kiitlesi temel alinarak agirlikca %3; reaksiyon siiresi: 8
saat; kesikli reaktor; 600 rpm karistirma hizi; reaksiyon sicakligi: 333 K ve metil ester verimi: %97. Sadece %5
K,CO;/CaO katalizorii 773 K firin sicakliginda 3 saat siireyle kalsine edildiginde diisiik yiizey alani ve diisiik
trigliserit dontisiimii vermistir. Hem kalsine edilen hem de kalsine edilmeyen %5 K,COs/CaO katalizorlerinin
aktifligindeki 6nemli olmayan bir kayip reaksiyon karisiminda ¢oziinmiis katalizor aktif merkezlerinde heterojen
katalizli reaksiyon yaninda homojen reaksiyonun da yiiriidiigiini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum oksit destekli katalizorler, transesterlesme, kanola yag1 ve biyodizel tiretimi

CALCIUM OXIDE BASED HETEROGENEOUS CATALYST DESIGN FOR THE
PRODUCTION OF METHYL ESTERS FROM CANOLA OIL

ABSTRACT

A calcium oxide (CaO) supported catalysts for use in the production of methyl esters from canola oil were
prepared by the impregnation of potassium carbonate (K,COs) into the support material (CaO) at the different
loading ratios of K,CO; (K,CO5/CaO ranges by weight: 1-5 %) in aqueous solutions. Synthesized catalysts were
tested in a liquid batch reactor for the transesterification of canola oil with methanol resulting in fatty acid
methyl ester (FAME) at the temperature range of 298-338 K, methanol/oil ratio varying between 6/1-15/1,
different catalyst loading (the range of 1-7% by weight of the amount of fat basis) and 1-8 hours of reaction
duration. As a result of the experiments, of calcium oxide supported catalysts, catalyst 5% by weight
K,CO;/CaO (uncalcined) was the highest conversion at the following reaction conditions: alcohol/oil: 15/1, the
catalyst based on the weight of the mass of oil in the amount of 3%, reaction time: 8 hours, batch reactor; 600
rpm stirring speed, methyl ester yield: 97%, reaction temperature: 333 K. Only 5% K,COs/CaO catalyst was
calcined at oven temperature of 773 K for 3 hours. It gave lower surface area and lower triglyceride conversion
comparing with uncalcined 5% K,CO;/CaO catalyst. Reusability of calcined and uncalcined 5% K,CO;/CaO
catalyst was also tested for two times in the same reaction condition. A non-significant loss of activity of the
catalysts implied that homogencously and heterogencously catalyzed transesterification reactions occurred
simultaneously during the reaction time.
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1. GiRIiS INTRODUCTION)

Son yillarda fosil yakit rezervlerinin azalmasi, karbon
dioksit ve metan gazlarnin sera etkisi ve asir1 gevre
kirliligi ~ etkisi  alternatif yakit aragtirmalarini
yogunlastirmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan
biiyiikk potansiyele sahip biyokiitle ve  biyodizel
onemli alternatif yakitlar olarak dikkat ¢ekmektedir.
Biyodizel biyobozunur olmasi, anti-toksik ve diisiik
karbondioksit emisyonuyla iyi bir alternatif ve
stratejik bir yakittir [1, 2]. Genel olarak orta uzunlukta
yag asidi zincirlerini (Cy4-Cig karbonlu) igeren bir
mono-alkil ester olan ve yag asidi metil esteri olarak
bilinen biyodizel, bitkisel yaglarin (aygicegi, soya,
kanola ve misir yaglar1) metanol ile NaOH veya KOH
gibi alkali katalizérle ya da asidik katalizorler
varliginda transesterlesme reaksiyonu ile tretilir [4].
Ticari uygulamalarda homojen alkali katalizorlii
biyodizel iiretimi bir saat gibi ¢ok kisa bir zamanda
gergeklestirilmesine ragmen; reaksiyon ortamindan
bazik katalizorii uzaklastirmak, iriiniin saflastirma
maliyeti, ortamda su ve serbest yag asitlerinin
varliginda yan reaksiyon olarak sabun olusumu gibi
dezavantajlar igerir [5]. Biyodizel iiretimi igin diger
seceneklerden biri enzimatik transesterlesmedir. Fakat
enzimlerin yiiksek fiyatlar1 ve reaksiyon siiresinin
uzunlugu enzim katalizorlii sistemlerin ticari hale
gelmesini kisitlamaktadir [6, 7]. Biyodizel iiretiminde
yemeklik yag atiklarmin degerlendirilmesi hem
iiretimde hammaddenin ucuza mal edilmesi hem de
cevre dostu olmasi bakiminda son yillarda &nem
kazanmustir. Transesterlesme reaksiyonunda
kullanilacak atik yaglarmn yiliksek serbest yag asidi ve
su igerigine sahip olmasi bazik katalizor varliginda
sabun olusumuna neden olur [8]. Bunu Onlemek
amaci ile bazik katalizorler yerine asidik katalizorler
tercih edilmektedir. Bu uygulamada genellikle 6nce
yag asitlerinin esterlesme reaksiyonu bir asidik
katalizorle yapilmakta ardindan transesterlesme
reaksiyonu ile biyodizel elde edilmektedir [3, 8].
Ayrica distilasyon metodu ile de atik yagin serbest
yag asidi miktar1 diisiiriildiikten sonra transesterlesme
reaksiyonunda  yiiksek  verim  elde  edildigi
bildirilmistir [9, 10]. Giinlimiizde homojen alkali
katalizor varliginda biyodizel iiretiminde reaksiyon
ortamidan katalizoriin uzaklastirilmasi, biyodizelin
safsizligl, su ve serbest yag asitlerinin varliginda
sabun olusumu gibi dezavantajlar nedeni ile
arastirmacilar daha yiikksek aktivite ve segicilik
gosteren  heterojen  katalizér igeren reaksiyon
sistemleri iizerine yogunlasmistir [11-16]. Son
yillarda kalsiyum oksit (CaO) [17, 19] ve kalsiyum
oksit destekli katalizorler yiiksek ozellikle baziklik
gostermesi (pKa degeri = H_=26,5; kimyada baziklik
kuvveti asidik indikatorlerin pKa degeri ile ifade
edilir, baziklik kuvveti ayn1 zamanda H gdsterimi ile
de ifade edilir), ucuzlugu ve transesterlesme
reaksiyonlarinda aktif olmalarindan dolay1 ele
almmustir [20-23]. Karanja yaginin transesterlesme

642

Kanola yagindan metil ester tiretimi igin kalsiyum oksit destekli...

reaksiyonunda bazik Li/CaO, Na/CaO ve K/CaO
katalizorleri kullanilarak agirlikca %98,6 metil ester
igeren biyodizel elde edilmistir [24]. Son yillarda
iretilen biyodizel miktarindaki artis ve biyodizelin
ticarilesmesindeki yayginlik iiretilen biyodizelin yakit
ozelliklerine ve kalitesine ¢ok baglidir. Biyodizel
glinimiizde Amerika (ASTM D 6751) ve Avrupa
Birligi (EN 14214) standartlarina goére karakterize
edilmektedir. Yapilan farkli ¢alismalarda gesitli
bitkisel yaglardan {retilen biyodizellerin yakit
ozelliklerinin standartlara uygun nitelikte oldugu ve
dizel motorlarda kullanilabilecegi gosterilmistir [25-
27].

Bu caligmada kanola yagindan metanolle metil ester
iretiminde transesterlesme reaksiyonunda metil ester
iretim verimini artirmak i¢in kalsiyum oksit destek
malzemesine farkli oranlarda potasyum karbonat
emdirilmek suretiyle kalsiyum oksit destekli bir
heterojen katalizér tasarimi  {izerinde ¢aligild1.
Transesterlesme reaksiyonu sivi kesikli reaktérde
yapilarak, alkol/yag orani, reaksiyon sicakligi,
katalizor miktar1, reaksiyon siiresi, katalizoriin geri
doniisiimii  ve tekrar kullanilabilirligi arastirildi.
Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu Brunauer-
Emmett-Teller (BET) yiizey alani, X-15m
difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon yontemleriyle,
bazik kuvvetleri ve baziklikleri Hammett indikatorleri
yontemi ile belirlendi.

2. DENEYSEL YONTEMLER (EXPERIMENTAL
METHODS)

2.1 Materyaller (Materials)

Bu ¢aligmada kimyasal madde olarak analitik saflikta
%99,8 metanol (Carlo Erba Reagents, 67-56-1),
potasyum karbonat (Merck, 104928) ve kalsiyum
oksit (Sigma-Aldrich, 248568) kullanildi. Marketten
temin edilen ticari kanola yagi (Kristal) reaktant
olarak kullanildi. Metil heptadekanoat (Merck,
109754) metil ester analizinde i¢ standart olarak
kullanildi. Kanola yagmin serbest yag asidi icerigi
AOCS Cd 3a-63 Resmi metoduna gore (%) 0,085
olarak ol¢iildii [28].

2.2 Katalizor Hazirlanmas1 ve Karakterizasyonu
(Catalyst Preparation and Characterization)

Bu c¢alismada kullanilan heterojen bazik katalizorler
farkli derisimde hazirlanan potasyum karbonat
¢ozeltisinin kalsiyum oksit destek malzemesi igine
emdirilmesiyle hazirlandi. Katalizor sentezinde temel
degisken olarak destek maddesine yiiklenen potasyum
karbonat miktar1 (agirlikga %1-5 araligi)’nin etkisi
izlendi. Kalsinasyon sicakligi 773 K ve kalsinasyon
siresi 3 saat olarak sadece %5 K,COs/CaO
katalizériine uygulandi. Destek malzemesi CaO’in
tim gozeneklerinin kullanilmasi saglanmasi igin
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emdirme isleminde vakum uygulandi. Hazirlanan
katalizor firinda (Firma Katalog no) 373 K sicaklikta
24 saat boyunca kurutularak reaksiyonda kullanima
hazir hale getirildi. Kalsinasyonun etkisini arastirmak
amaciyla sadece %5K,CO;/CaO Kkatalizorii kalsine
edilerek transesterlesme reaksiyonunda test edildi.
Kati bazik katalizorlerin bazik kuvvetleri ve
baziklikleri Xie ark.‘in [29] caligmasinda verilen
Hammett indikatorii metodu ile belirlendi. Katalizor
parcaciklarmin BET yiizey alanini belirlemek igin ¢ok
noktali BET sorptometre kullanilarak azot sogurma
yontemi ile karakterize edildi. Her bir yiizey alan
Olglimii 6ncesi numuneler bir gece boyunca firm
iginde vakum altinda 383 K 'de tutuldu. Saf CaO ve
agirlikca %5 potasyum karbonat yiiklenen kalsiyum
oksit %5 K,COs/CaO katalizériiniin  kalsinasyon
oncesi ve sonrasinda SEM fotograflari Jeol-JSM-6400
Scanning Microscope kullanilarak gekildi. Saf CaO,
saf K,CO; ve sentezlenen katalizérlerden en yiiksek
dontisimii.  veren %5 K,CO;/CaO  katalizorii
kalsinasyon oncesi ve sonrast Rigaku/D/MAX 2200
difraktometre kullanilarak X-isinlar1 spektroskopisi
ile analiz edildi. Oda sicakliginda 40 kV/40 mA'da
galisan bir Cu X-igmi tiipiinde elde edilen Cuk,,
radyasyonu kullanilarak Bragg agis1 5-75° arasinda
tutulmustur.

2.3. Transesterlesme Reaksiyonu (Transesterification
Reaction)

Biyodizel, yani yag asidi metil esterleri trigliseritlerin
transesterlesmesinin  gerceklestigi denklem asagida
verildi.

Q n
I
CHOCR, CH,-0-C-R, CH,-0-H
I 1
CH-O-CR, + CHOH CH-OCR, + CH-OH
(o]
I
metanol i
CHyO-CR, CH,-0-CR, CH,-0-H
Yag asidi metil Gliseri
trigliseritler esterleri liserin

Transesterlesme reaksiyonu bir geri akis sogutucusu,
numune alma boliimii, sicaklik 6lgme bolimii ve bir
manyetik karistirici ile donatilmig 250 mL'lik kesikli
cam reaktor iginde gergeklestirildi. Prosesteki kiitle
transfer limitasyonlarmin doniisiime etkisini dnlemek
i¢in tiim deneylerde karistirma hizi 600 rpm’de sabit
tutuldu. Transesterifikasyon reaksiyonunda Onemli
parametrelerden besleme orami (alkol/yag: 6/1-15/1),
reaksiyon sicakligi (298-333 K), reaksiyon siiresi (1-8
saat) ve katalizor/yag agirlik orant (%1-7) farkli
miktarda potasyum karbonat igerigine sahip kalsiyum
oksit destekli katalizorlerin varliginda arastirildi.
Deneyler atmosfer basinci altinda yapildi. Deneylerde
kimyasal analiz i¢in numuneler 1 saatlik araliklarla
reaktor ¢ikisindan alinarak yaklasik 2-3  ml
hacimlarda toplandi. Reaksiyon siiresi, reaktantlar ve
kat1 katalizor reaktore ilave edilir edilmez baslatildi
ve 8 saatlik bir silirede tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra tiim reaksiyon karisimi
ayirma hunisine aktarilarak metil ester ve gliserinin
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yogunluk farkindan dolay1 gece boyunca bekletilerek
ayrilmast saglandi. Elde edilen metil ester fazi (iist
faz) metil ester verimini hesaplayabilmek icin alev
iyonizasyon dedektdrii (FID) ve kapiler bir kolon ile
(CARBOWAX 20M) donatilmis bir gaz kromotografi
(GC) cihaz1 (Agilent 6890) kullanilarak TS EN 14103
standardma [30] gore analiz edildi.

Kromatogramlardaki piklerden tiim veri noktalar1 ii¢
noktanin ortalamasi alinarak % 95 giiven araliginda
Student-t dagilimina goére belirlendi ve rapor edildi.
Ayrica Tablo 1 ve 2 de verilen trigliserit dontisimii
(Xrc), elde edilen metil ester fazindaki toplam
trigliserit (7G,,s) ve yag igindeki toplam trigliserit

(TG.ye) miktarlarn  olgiilerek  Esitlik 1°e  gore
hesaplandi [31].
_TG(yag) —TG(ester) (1)

" IG(yag)

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1 Katalizor

Characterization)

Karakterizastonu (Catalyst

Sentezlenen CaO destekli kati bazik katalizorlerin
transesterlesme reaksiyonlart kanola yagi ve kisa
zincirli  bir alkol olan metanol ile yapild1
Katalizorlerin ~ baziklikleri (mmol/g) ve bazik
kuvvetleri (pKa degeri = H_ ) ile reaksiyonda vermis
olduklar trigliserit ve metil ester verimleri Tablo 1’de
Ozetlenmistir.

Tablo 1. Sentezlenen katalizorlerin baziklik, ylizey

alami ve katalitik performanslarl (Basicity, surface area and
catalytic performances of synthesized catalysts)

Baziklik BET Trigliserit Metil
(mmol/g) | (m%/g) Déniisiimii | Ester
X1 (%) Verimi
Katalizorler (%)
Ca0o - 10,52 - -
%1
K,CO/Ca0 0,54 - 61,56 65
%1,5
K2C0/Ca0 0,56 - 62,94 67
%3
K2CO4/Ca0 0,58 - 63,30 69
%3 0,69 16,27 96,50 97
K,CO;/CaO ? i >
%35
KoCO:/Ca0 |y oy 3.77 94,00 95
(Kalsine
edilen)*

Reaksiyon kosullar: metanol/yag=15/1, sicaklik=333K, reaksiyon
siiresi: 8 saat, katalizor miktar1 = agirlikga %3. Tiim malzemelerde
Bazik Kuvvet Araligi (pKa degeri=H_)=15<H.<18,4.

*Kalsinasyon sicakligi ve zamani, 773 K ve 3 saat.

Sentezlenen bazik katalizérlerin kanola yagi ve
metanol ile birlikte yapilan transesterlesme
reaksiyonlarinda biitiin  aktivite Ol¢iimleri ayni
reaksiyon kosullart (reaksiyon sicakligi: 333 K,
alkol/yag: 15/1, katalizér yiiklemesi: agirlikca %3,
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reaksiyon siiresi: 8 saat) altinda yapildi. Tablo 1’deki
katalizorlerden sadece %5 K,CO3/CaO (kalsine
edilen) katalizoérii 773 K sicaklikta 3 saat boyunca
kalsine  edildi, digerleri  kalsinasyona tabi
tutulmamustir. CaO destek malzemesi 10,52 m?%g
yiizey alani vermesine ragmen % 5 potasyum
karbonat yiiklemesi yapilmig ve kalsinasyona tabi
tutulmamis %5 K,CO,/CaO katalizorii 16,27 m?%g
diizeyinde yiiksek yiizey alani vermistir. Kalsine
edilen katalizor ise daha diisiik 3,77 m*/g yiizey alam
gostermigstir. Kalsine edilen katalizér, kalsinasyon
esnasinda 1sil  etkiyle yapisinda  degismeler
oldugundan, daha diisik BET yiizey alan1 vermistir.
Emdirme islemi sirasinda sulu potasyum karbonat
kalsiyum oksit destek malzemesinin gozeneklerine
dolarak kalsiyum hidroksite, Ca(OH),, doniiserek
destek malzemesinin yiizey alaninda artiga neden
olmustur. Yapilan bir ¢alismada Ca(OH),’in yiizey
alan1 16 m*/g olarak verilmektedir [19] ve bu ¢alisma
bizim  bulgularimizi  desteklemektedir.  Ayrica
kalsinasyon oncesi sentezlenen katalizoriin yapisinda
¢ogunlukla kalsiyum hidroksit oldugunu asagida
verilen XRD sonuglart da  desteklemektedir.
Katalizorlerden kalsine edilmeyen %5 K,CO;/CaO
katalizorii en yiikksek metil ester verimi (%97) ve
trigliserit doniistimiinii (%96,5) vermistir (Tablo 1).

Sekil 1’de CaO destek malzemesinin ve hazirlanan
%5 K,CO;/CaO katalizoriiniin reaksiyon Oncesi ve

sonrast gozenek boyutu dagilimi  verilmistir.
Sentezlenen katalizoériin  dar  gézeneck boyutu
dagilimma sahip oldugu goriilmektedir. Azot

adsorpsiyon izotermleri hem CaO hem de %S5
potasyum karbonat yiikklenmis CaO Kkatalizorlerinin
reaksiyon dncesi ve sonrasi igin Sekil 2°de verilmistir.
Gozeneklerin  ¢ogu  10-100 nm  araliginda
bulunmustur. Reaksiyon sonrasi katalizor gdzenek
gapmnin  genisledigi  gozlenmistir. Bu  durum
gozeneklere emdirilmis K,CO;’m  bir  kisminimn
reaksiyonda ¢oziinerek reaksiyonu sivi  fazda
katalizledigini gostermektedir.

0,30
—&—Cal
025 —a— Ca0/K2C03(%5) reaksiyon dncesi
’ —a8— Ca0/K2C03(%5) reaksiyon sonrasi

o
I
=3

‘

Gozenek Hacmi, [dV/dlogd] (cc/g)
(=]
o

0,10
0,05 |
1 10 100 1000
Gozenek Gapi, dp (nm)
Sekil 1. CaO ve hazirlanan %5 K,COs/CaO

katalizorliniin reaksiyon Oncesi ve sonrasi gdzenek

boyutu dagilimi (Pore size distribution of CaO and 5%
K,CO;/CaO catalyst before and after transesterification)
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105 -

——Ca0
90 —a— Ca0/K2C03(%5) reaksiyon dncesi
—&— Ca0/K2C03(%5) reaksiyon sonrasi

754

60

454

30

Adsorplanan Hacim (cc/g STP)

00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Relatif Basing (P/Po)

Sekil 2. CaO ve %5 K,CO;/CaO Kkatalizoriiniin
reaksiyon Oncesi ve sonrast azot adsorpsiyon

izotermleri (Nitrogen adsorption isotherms of CaO and 5%
K,CO;/CaO catalyst before and after transesterification)

Kalsinasyon isleminin katalizér yapisina etkisini
arastrmak i¢in CaO destek malzemesi ve %5
K,CO;/Ca0O  katalizorinin  hem 773 K’deki
kalsinasyon dncesi hem de kalsinasyon sonrast SEM
fotograflar1  Sekil 3’te  verilmistir.  Katalizor
yapisindaki destek malzemesi CaO yiikleme Oncesi
kiibik yapida ve pargacik ¢api yaklasik 5-15 pm
araligmdadir (Sekil 3a ve 3b). Fakat kalsinasyon
oncesi (Sekil 3c) ve sonrast (Sekil 3d) Kkatalizor
yiizeyi emdirilen K,CO;’m etkisiyle daha graniil bir
form alarak parcacik boyutu yaklastk 2-5 pm
araligmmda goriilmiistiir. Kalsinasyon sonrasi (Sekil
3d) katalizor yapisinda taneciklerin birbirine yapisik
bir hal alarak daha piiriizsiiz bir yiizey yapisi elde
edilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin, yapiya yiiklenen maddenin
ve destek malzemesinin XRD ¢ekimleri yapilarak
elde edilen malzemenin yapisi aragtirilmugtir. Sekil
4’de CaO, K,CO; %5 K,CO;/CaO kalsinasyon
oncesi ve %5 K,COs3/CaO kalsinasyon sonrast XRD
pikleri verilmistir. CaO tipik olarak beklenen (JCPDS
data 77-2376) piklerini 20 = 32.36, 37.74, 53.66,
64.48, 67.7°°de vermistir. K,CO5’¢e ait piklerde 20 =
26.8, 30.62, 32, 35, 38, 40, 54.36, 66.7°°de
gozlenmistir. Agirlikca %5 K,CO; yiiklenen CaO
katalizorii kalsinasyon 6ncesi ve sonrasi ¢ekilen XRD
cekimlerinde (Sekil 4) Ca(OH),, JCPDS file 84-1264
ve Calcite-CaCO;, JCPDS file 86-174 piklerini
vermistir. Calcite-CaCO; piklerinin  kalsinasyon
sonras1 siddetleri daha belirgin hale gelmistir.
Kalsinasyon sonrasi yapida gozlenen Ca(OH),
piklerinin ise siddetleri azalarak pikler daha yayvan
bir hal almistir. Calcite-CaCO; pikleri katalizor
yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak Ca(OH),
fazinin tekrar karbonlagsmasini 6nledigi sonucuna
varilmistir.  Boylece XRD  analizlerine  gore
kalsinasyon ile yapmnin kararliligt  saglanarak
reaksiyon ortaminda ¢oziinmeyen Kalcit-CaCO;
yapist elde edilmistir.
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Sekil 3. CaO ve %5 K,CO;/CaO katalizoriiniin SEM fotogrﬂarl (a) Ca0, (b) CaO, (c) %5 K2C03/Ca0

kalsinasyon oncesi, (d) %5 K,CO;/CaO kalsinasyon sonrasi (SEM micrographs of CaO and 5% K»CO3/Ca0 catalyst, (a)
CaO, (b) Ca0, (¢)5% K,CO;/Ca0 before calcination, (d) 5% K,CO;/CaO after calcination)
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Sekil 4. CaO ve %5 K,CO3/CaO katalizoriiniin XRD
egrileri, (a) CaO, K,CO;, %5 K,CO5/CaO kalsinasyon
oncesi, (b) %5 K,CO;/CaO kalsinasyon sonrast (XRD
patterns of CaO and 5% K,CO;/CaO catalysts, (a) 5% K,COs/CaO

before calcination, (b) 5% K,COs/CaO after calcination),(‘)
(Ca(OH),, JCPDS file 84-1264), (o) Calcite-CaCO;, JCPDS file
86-174).

intensity (counts)
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3.2 Transesterlesme Reaksiyon Parametrelerinin
Verime Etkileri (Effects of Transesterification
Reaction Variables on Methyl Ester Yield)

Transesterlesme reaksiyonunda metil ester verimine
etki eden en Onemli parametreler methanol yag mol

orani, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve
katalizér miktaridir. Kanola yagi ile metanoliin
60°C’de farkli metanol/yag oranlarinin

transesterlesme reaksiyonuna etkisi arastirilarak ve
sonuglar Sekil 5°te verilmistir. Transesterlesme
reaksiyonu, agirlikca %3; %5 K,CO5/CaO katalizor
miktar1 ile kalsine edilmis ve kalsine edilmemis
katalizor varliginda 8 saat siirede gergeklestirilmistir.
Bu sartlar altinda alkol/yag orani 15:1°de en yiiksek
metil ester verimi %97 olarak kalsine edilmeyen
katalizér {izerinde bulunmustur. Kalsine edilen
katalizorlii transesterlesme reaksiyonunda ise %96,5
metil ester verimi elde edilmistir. Kalsinasyon dncesi
katalizor yapisinda Ca(OH), yapisi oldukca giiglii
XRD pikleri vermistir. Kalsine edilmeyen katalizér bu
nedenle daha yiiksek verim gostermistir. Heterojen
katalizli transesterlesme reaksiyonlarinda reaksiyon
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hizim1 artirmak i¢in ¢ogu kez skokiometrik molar
alkol/yag oranm1 3’ten daha yiiksek degerlerde
calisilmaktadir. Bu ¢aligmada bulunan alkol/yag
orani, bu tip heterojen katalizli reaksiyonlarda
literatiirdeki [29, 32-34] alkol/yag orani araliginda
(5/1-275/1) bulundu.

100 T

§ 90 T

E Ll

© 80 1

2

ﬁ 70

% : g

£ 60 1 —o— Ca0/K2CO3(%5) kalsinasyon oncesi
[ ---8---- Ca0/K2CO3(%S5) kalsinasyon sonrasi
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metanol/yag orani (mol/mol)

Sekil 5. Metanol/kanola yag oraninin kanola yaginin
doniisiimiine etkisi (reaksiyon siiresi: 8 saat; katalizor
miktart: agirlikga %3; sicaklik: 333 K) (The effects of

methanol/canola oil ratio on the canola oil conversion; reaction
time: 8 h; catalyst amount: 3 wt.%; temperature: 333 K)

Reaksiyon sicakligi hem reaksiyon hizini hem de
metil ester verimini etkilemektedir. Bu konu bu
calismada kalsine edilmeyen %5 K,CO;/CaO
katalizorili varliginda farkli sicakliklarda (298, 318 ve
333 K) diger reaksiyon kosullarmin (reaksiyon siiresi:
8 saat; katalizor miktart: agirlik¢a %3; methanol/yag
orant:15/1) ayn1 oldugu durumda test edilmistir. Sekil
6’da goriildiigii gibi en yilkksek verim metanoliin
kaynama noktasi (65°C)’na yakin bir sicaklikta 333
K’de elde edilmistir. Bu sicaklikta reaksiyonun 8 saat
sonunda hemen hemen tamamlandig1 gézlendi.

100 /
80 |

g
E ol
5 60 | /
< :
% 40 : I
g 20 :
ol : : : ‘
290 300 310 320 330 340

reaksiyon sicakhigi (K)

Sekil 6. Sicakligim kanola yagmin dontisiimiine etkisi
(reaksiyon siiresi: 8 saat; katalizor miktari: agirlikca

%3; metanol/yag orani:15/1) (The effects of temperature on
the canola oil conversion; reaction time: 8 h; catalyst amount: 3
wt.%; methanol/oil=15/1)

Katalizor miktarinin metil ester verimine etkisi
kalsine edilmeyen %5 K,CO;/CaO katalizorii
varhiginda diger reaksiyon kosullarinin (reaksiyon
stiresi: 8 saat; methanol/yag orani:15/1; sicaklik: 333
K) ayni oldugu sartlarda arastirilarak elde edilen
sonuglar Sekil 7’de verilmistir. Metil ester verimi
katalizor miktar ile birlikte artmakta ve %3’ten sonra
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%97 diizeyinde maksimum asimptotta  sabit
kalmaktadir. Yag miktarmma gore %3 katalizor miktari
bu reaksiyon sartlarinda en uygun miktar olarak
bulunmustur. Katalizér miktar1 reaksiyon hizini
artrmakla  birlikte kati  katalizoriin ~ reaksiyon
sisteminde fazla olmasi karistirma sorunlarina neden
olmaktadir.

100

T

metil ester verimi (%)

70 |

60 —— : : : : : :
0o 1 2 3 4 5 6 1 8
katalizor miktan (yaga gore %)

Sekil 7. Katalizér miktarinin kanola yaginin
doniisiimiine etkisi (reaksiyon siiresi: 8 saat; sicaklik:

333 K; metanol/yag orani:15/1) (The effects of catalyst
amount on the canola oil conversion; reaction time: 8 h;
temperature: 333 K; methanol/oil=15/1)

3.3 Katalizoriin Geri Doniisiimii ve Tekrar
Kullanilabilirligi (Recycle and reusability of the
catalyst)

Kat1 katalizorlerin reaksiyon siiresince kararliligi ve
aktif merkezlerini kaybetmemesi kesikli reaktdr
sistemlerinde, Ozellikle reaksiyon siiresinin uzun
oldugu reaksiyonlarda en onemli parametrelerden
biridir [32-34]. Kalsine edilmis ve kalsine edilmemis
%5 K,CO; yiklenen CaO katalizorlerinin tekrar
kullanilabilirligi  kanola  yagmin metanol ile
transesterlesme  reaksiyonunda ayn1  reaksiyon
sartlarinda test edildi. Reaksiyon tamamlandiginda
katalizor ~vakum altinda siiziilerek reaksiyon
karisimindan ayrilip metanolle yikandi. Sonrasinda
ikinci kullanim igin 100°C’de 3 saat kurutularak
reaksiyona hazir hale getirildi. Tablo 2’de goriildigii
gibi kalsine edilen katalizor ile edilmeyen katalizoriin
2. kullanim sonunda trigliserit doniisiimleri her iki
katalizorde yakin degerler elde edilmis yani hemen
hemen sabit kalmistir. Her iki katalizérde de %1’den
az trigliserit doniisiim diigiisii gézlenmistir. Bu durum
bazi aktif merkezlerin reaksiyon sirasinda katalizor
yiizeyinden reaksiyon karisimi igerisine ¢dziinmesi ve
reaksiyonu homojen olarak Kkatalizledigi seklinde
aciklanabilir. Her iki Kkatalizorde de 2. kullanim
sonunda bazik kuvvet araligi gerilemis ve beklendigi
iizere ylizey alan1 bliyiimiistiir. Katalizoriin ¢6ziinmesi
heterojen katalizor sistemlerinde oldukga sik rastlanan
onemli bir problemdir. Ancak katalizériin aktifliginin
tekrar kullanimlarda basarisi; reaksiyon karigiminda
¢ozlinmils aktif merkezlerinde heterojen reaksiyon
yaninda homojen olarak reaksiyonu katalizledigini
gostermektedir.
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Tablo 2. Sentezlenen katalizorlerin tekrar kullanimda aktifliklerinin karsilastiriimasi
(Comparison of the activity in repeated use of the synthesized catalyst)
Bazik Kuvvet Baziklik | BET Trigliserit
Katalizorler (pKa degeri=H ) | (mmol/g) | (m%/g) Dontisimi
X16 (%)
%5 K>CO4/CaO (1. kullanim) 15<H. <184 | 0,69 16,27 | 96,50
%35 K,CO;/Ca0 (2. kullanim) 72<H.<98 0,26 ) 96,00
%35 K,CO;/Ca0* (1. kullanim) 15<H. <184 1,02 3,77 94,00
%35 K,CO;/Ca0* (2. kullanim) 7,2 <H-<9,.8 0,30 5,27 93,50
Reaksiyon kosullart: metanol/yag = 15/1, sicaklik = 333 K, reaksiyon siiresi: 8 saat, kataliz6r miktar1 = agirlik¢a %3.
*Kalsinasyon sicakligi ve zamani, 773 K ve 3 saat.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS) 4. Canakci, M., Van Gerpen, J., “Biodiesel

production via acid catalysis”, Transactions of the
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emdirme yontemiyle eklenerek artirilmistir. %5 “Technical aspects of biodiesel production by
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miktarinda 8 saat sonunda %97 metil ester verimi elde 268, 2006.
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