HAM BiYODIiZELDEKI SUYUN UZAKLASTIRILMASI
iCIN AYCICEGI CEKIRDEGI KABUGUNUN
BiYOADSORBENT OLARAK KULLANILMASI
Ayse DIZMAN

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Proses ve Reaktor Tasarimm Bilim Dah
Do¢. Dr. Hakan TEMUR
2018
Her hakki sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

HAM BiYODIZELDEKIi SUYUN UZAKLASTIRILMASI IiCIN
AYCICEGI CEKIRDEGI KABUGUNUN BiYOADSORBENT
OLARAK KULLANILMASI

Ayse DIZMAN

KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIM DALI
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

ERZURUM
2018

Her Hakki Sakhdir



T.C.

4 » FEN
q}«@‘i 9/{/

ATATURK UNIVERSITESI &
= (éa ;
FEN BILIMLERI ENSTITUSU P 8

%
¥ vr0820 05°

TEZ ONAY FORMU

HAM BIYODIZELDEKI SUYUN UZAKLASTIRILMASI iCiN AYCICEGI
CEKIRDEGI KABUGUNUN BiYOADSORBENT OLARAK KULLANILMASI

Dog. Dr. Hakan TEMUR damismanliginda, Ayse DIZMAN tarafindan hazirlanan bu ¢alisma
14/12/2018 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya Miihendisligi Anabilim Dali-Proses ve

Reaktor Tasarimi Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak oybirligi/eyeelduga-rrr/—) kabul
edilmistir.

Baskan:Prof.b(‘. Soner KU} Ly

Haber TEMUA

Uye : Dog. Dr.
. Oees. Ecbil EAvC)
Uye:Dr-Ofr' U:ea Imza : -
Yukaridaki sonug;
Enstitii Yonetim Kurulu 2.5../€4.../.26/9. tatih ve . @/ ./ . OR. . nolu karari ile

onaylanmustir.

Enstifii Miidiiri

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin kaynak olarak
kullanimy, 5846 say1li Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hitkiimlere tabidir.



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HAM BiYODIiZELDEKI SUYUN UZAKLASTIRILMASI iCiN AYCICEGI
CEKIRDEGI KABUGUNUN BiYOADSORBENT OLARAK KULLANILMASI

Ayse DIZMAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Hakan TEMUR

Bazik katalizorlii biyodizel tiretimi genellikle bitkisel yaglarin metanol ve NaOH veya
KOH gibi bazik bir katalizér yardimiyla transesterifikasyonu ile gerceklestirilir.
Transesterifikasyon reaksiyonunun tamamlanmasinin ardindan biyodizel gravitasyonel
coktiirme yoluyla gliserinden ayrilir. Daha sonra biyodizel katalizor, metanol ve sabun
gibi safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla birka¢ kez su ile yikanir. Yikama islemi
sirasinda bir miktar su biyodizel igerisinde kalir. Biyodizeldeki bu su kalintis1 bir dizel
motorunda yakit olarak kullanilmadan 6nce uzaklastirilmalidir. Ham biyodizeldeki su
ve metanol igeriginin vakumla buharlastirilarak uzaklastirilmasi en yaygin yontemdir.
Bu ise asir1 enerji ve zaman gerektiren bir islemdir.

Bu c¢alismada aygigegi yagindan elde edilen ve yikama islemine tabi tutulan
biyodizeldeki su kalintisin1 gidermek i¢in, aycicegi kabuklar1 bir biyoadsorbant olarak
kullanilmistir. Kabuklar 6giitiilmiis, boyutlarina gore ayrilmis ve 6nceden belirlenen
sartlarda ham biyodizel ile karistirilmistir. Her hangi bir 6n islem gérmemis aycicegi
kabuklarinda atmosferik nemden dolay1 %6.85 civarinda nem bulundugu gézlenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in aygigegi kabuklari bir 6n kurutma islemiyle bu
nem muhtevasindan aritilmistir. Kurutulmus aygigegi kabuklarinin ham biyodizel
numuneleri i¢in etkili bir adsorbant olarak kullanilabilecegi gozlenmistir. Sonug olarak,
uygun sartlarda ham biyodizelde yikama isleminden kalan su igeriginin %90°’1 ay¢igegi
kabuklarini bir adsorbant olarak kullanmak suretiyle uzaklastirilmistir.

2018, 47 sayfa

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, aygigegi ¢ekirdegi kabuklari, adsorpsiyon,
transesterifikasyon



ABSTRACT

MS Thesis

USE OF SUNFLOWER HULLS AS BIOADSORBENT FOR THE REMOVING
OF WATER IN RAW BIODIESEL

Ayse DIZMAN

Atatiirk University
Graduate School of Natural And Applied Sciences
Deparrmant of Chemical Engineering
Process and Reactor Design

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hakan TEMUR

Basic catalytic biodiesel production is carried out by the reaction of vegetable oils with
methanol and a basic catalyst such as NaOH and KOH. Following completion of
transesterification reaction, biodiesel is seperated from the glycerol by gravitational
settling. Biodiesel is then washed with water a couple of times in order to remove the
inpurties such as catalyst, methanol and soap. On the other hand, water content of the
biodiesel increases during these washing cycles, which should be removed before using
it as a diesel fuel substituent in a diesel engine. Vacuum evaporation of the water and
methanol content of this crude biodiesel is the most common route applied in its
production. This is an excessive energy and time consuming step in the biodiesel
production.

In this study, sunflower hulls (shells) were used to remove the water content of the raw
biodiesel obtained from sunflower oil. Hulls were crushed, separeted by size and mixed
with raw biodiesel at specified eperimental conditions. Sunflower hulls had already
some water content as a result of open atmosphere by a ratio of 6.85%. In order to
increase their water adsorbtion capacity sunflower hulls were pre-dried in an ordinary
laboratory oven. Dried funflower hulls behaved as an effective water adsorbant for the
raw biodiesel samples. As a result, 90% of the water content of raw biodiesel sample
could be removed by using pre-dried sunflower shells as a water adsorption agent.

2018, 47 pages

Keywords: Biodiesel, sunflower seed shells, adsorption, transesterification
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1. GIRIS

Enerji, bir iilke i¢in ekonomik ve sosyal kalkinma arasinda bir bag olup, tiretimdeki en
onemli faktorlerden biridir. Ekonomik ilerlemede refah artisiyla enerji tiiketiminin

arttig1 goriilmektedir (Kog ve Senel 2013).

Enerji is yapma kabiliyeti olarak bilinir (Levenspiel 1996). Ayrica enerji herhangi bir
nesne lizerinde calisma veya nesneye aktarilmasi gereken ve donistiiriilebilen, ancak
yaratilamayan ve yok edilemeyen 6zellik olarak tanimlanir (Lehrman 1973). Olgiilebilir
bir biiyiikliktiir. Ginliik hayatta her alanda kullanilan enerji; kimyasal, niikleer,
mekanik (potansiyel ve kinetik), termal (1s1l), jeotermal, hidrolik, riizgar, gilines, elektrik
enerjisi gibi cesitli tiirlerde bulunabilmekte ve uygun yontemlerle bir tiirden digerine
dontstiiriilebilmektedir. Yenilenebilirliklerine gore enerji kaynaklari yenilenebilir ve
yenilenemez olarak iki kisma ayrilir. Enerji kaynaklari arasinda olusumu ¢ok uzun siiren
enerji kaynaklarina yenilenemez enerji denilmektedir. Yenilenemez enerji kaynaklarinin
bir siire sonra tiikenebilecegi disilintilmektedir. Bunlar fosil ve niikleer enerji
kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise kisa zaman siireleri icinde
yenilenebilen kaynaklar olarak ifade edilmektedir. Doniistiiriilebilirliklerine gore ise
enerji kaynaklar1 birincil ve ikincil enerji kaynaklar1 olarak smiflandirilmistir. Birincil
enerji kaynagi herhangi bir enerji donilislimiine ugramamis enerjiye denir ve
yenilenebilir ve yenilenemez enerjiyi kapsar. Ornek olarak kémiir, petrol, dogalgaz,
niikleer, biyokiitle, hidrolik, giines, riizgar, dalga, gel-git gibi enerji tiirleri verilebilir.
Ikincil enerji kaynag: ise birincil enerji doniisiim ydntemleriyle daha elverisli enerji
cesitlerine gevrilen kaynaklara verilen addir. Ornek olarak elektrik, benzin, motorin,

hava gazi, sivilastirilmig petrol gazi verilebilir (LPG) (Kydes and Andy 2006).

Teknolojik gelismeler, piyasadaki yakit g¢esitliligini artirirken bu  ¢esitliligin
bulunabilirligini de artirmistir. Diinya 6l¢eginde CO2 saliniminda 2015 yili itibariyle
cok az bir artis olmustur. Bunun nedeni kiiresel enerji tiikketimindeki azalmanin yani sira

farkl yakitlarin kullanilmasidir (Anonim 2016).



Dogal olarak olusan fosil yakitlar organik veya kovalent bagli karbon ihtiva eden kati,
stvi veya gaz halindeki maddelerdir ve jeolojik zaman periyodu boyunca bitki ve
hayvan kalintilarinin kimyasal ve fiziksel doniistimleri sonucu olusmuslardir. Boylece
tiim fosil yakitlar, kimyasal potansiyel enerji depolaridir. Dogru kosullar altinda bu
kimyasal potansiyel enerji faydali amaglar i¢in kullanilabilir. Genellikle oksitlenme
oksijen atomlarinin oksidasyonunda oldugu gibi bagka bir madde ile birlesmesine neden
olan bir kimyasal reaksiyon olarak distiniilebilir. Yakitlarin oksidasyonu hizlidir ve
reaksiyon sirasinda baslica 1s1 tiretilirse, bu islem yanma olarak adlandirilir. Yanmayi,
yakitin elektrokimyasal oksidasyonundan ayirt etmek icin bu tanim kullanilir.
Endiistriyel olarak kullanilan baslica fosil yakitlar komiir, dogal gaz ve petroldiir.
Ginliik hayatta kullanilan yakitlarin ¢ogu dogal olarak olusan fosil yakitlardan elde
edilir. Benzin, dizel yakiti, jet yakiti ve fuel oil gibi fosil yakitlar ise petrolden rafine
edilirler. Komiir, elektrik iiretmek i¢in yakilmadan once daha az istenen bilesenlerin
fiziksel ayrimlarini gergeklestirmek iizere yikanir veya baska sekilde islemden gegirilir.

Kendi basina dogal bir temiz yakit olan dogal gaz bile bazi islemlerden gegirilir.

Fosil yakitlar giinliik hayatta yaygmn olarak kullanilmasina ragmen c¢esitli zararlari
mevcuttur. Fosil yakitlar kullanildigi zaman hava kirliligine yol agar. Bu yakitlarin
kullanim1 kaynakli olusan gazlar canlilarda ¢esitli hastaliklara sebep olur. Fosil yakitlar
asit yagmurlarinin olusmasina sebep olur. Kiiresel 1sinmanin baglica kaynagi fosil
yakitlar olarak goriilmektedir. Ulkelerin petrole ragbeti yiiziinden 6liim ve goglerle
sonuglanan degisik toplumsal problemlerin yanisira fosil yakitlar nedeniyle ekolojik
dengenin bozulmasi da miimkiindiir (Uyar 2016). Ayrica fosil yakit kullaniminin

artmasi, yerel hava kirliligini yogunlastirmaktadir (Krawczyk 1996).

Diinyada en fazla kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklart; hidrolik enerji, jeotermal

enerji, biyokiitle enerjisi, giines enerjisi ve riizgar enerjisidir.

Biyokiitle, icerisinde karbonhidrat bilesikleri bulunan bitkisel ve hayvansal kokenli
maddelerdir. Biyokiitle kati, sivi veya gaz olabilir. Biyoetanol, biyodizel ve biyogaz

olmak iizere ili¢ temel yakit, ticari onem tasiyan biyokiitle enerji kaynaklar1 olarak



kullanilir. Bunlar igerisinde biyodizel ise en fazla kullanilan biyokiitle esasli yakit

(biyoyakit) olarak dikkat cekmektedir.

1.1. Biyodizel

Biyodizel, petrol dizel yakitina alternatif olarak goriilmiis ve kanitlanmis bir
yenilenebilir yakittir. Dizel motorlarda ¢ok az degisiklik yapilarak kullanilabilmektedir.
Cevreyi daha az kirlettigi belirlenmistir. Dizel yakita alternatif olan biyodizel, bitkisel
ve hayvansal yaglar gibi yenilenebilir, biyolojik kaynaklardan iiretilmektedir. Biyolojik
olarak parcalanabilir olup toksik degildir. Ayrica diisiik emisyon 6zelliklerine sahiptir

ve dolayisiyla ¢evreye daha az zararlidir (Krawczyk 1996; McCormick et al. 1998).

Biyodizel yenilenebilir olmasi ve cevresel faydalarindan dolayr giderek daha fazla
ragbet gormektedir. Biyodizelin dezavantaji ise maliyetinin yiiksek ve yag
kaynaklarinin siirl olmasidir. Biyodizelin maliyeti, hammadde maliyetleri ve isletme
maliyeti olmak tizere iki kisimda incelenebilir. Hammadde maliyeti, biyodizel yakitinin
toplam maliyetinin %60 ile %75’ini olusturmaktadir (Krawczyk 1996). Biyodizel
tiretiminde atik yagin hammadde olarak kullanilmasi maliyeti dnemli 6lgiide diistirebilir.
Bununla birlikte, atik kizartma yaglarindan iretilen biyodizelin kalitesi daha diisiik

olabilir (Murayama 1994).

Biyodizel, daha diisiik kirlilik seviyelerinin 6nemli oldugu madencilik ve deniz

kosullarinda 6zellikle yararlidir (Ma and Milford 1998).

Biyodizel iiretimi glinlimiizde yaglardan {i¢ temel yontemle gerceklestirilir. Bunlar, baz
katalizli olan yag transesterifikasyonu, dogrudan asit Kkatalizi ile yagin
transesterikasyonu, ve yagin enzimatik reaksiyonlarla biyodizele doniistiiriilmesidir.
Biyodizel genel olarak en ekonomik yontem olan ve sadece diisiik sicaklik ve basing
gerektirip yiiksek verim elde edilebilen baz katalizli transesterikasyon yontemi ile

iiretilmektedir. Uretimi igin genel bir akis semas: Sekil 1.1 de goriilmektedir.
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Sekil 1.1. Baz katalizorlii biyodizel tiretimi akis diyagrami

Bitkisel ve hayvansal yaglar trigliserid olarak bilinen organik bilesiklerdir. Bir
trigliseridin  yapisin1 i¢ uzun zincirli yag asidi bulunduran gliserin molekiilleri

olusturmaktadir (Sekil 1.2).

ﬁ

HC < a - o — W

Sekil 1.2. Bir yag (trigliserid) molekiilii (C55Hog0g)

Yaglarin transesterifikasyonunda bir trigliserid molekiilii bir alkol ile (¢ogunlukla
metanol) reaksiyona girerek daha kiiciik ester molekiilleri ve gliserol olusturur (Sekil
1.3). Yagin karakteristik 6zellikleri gliserine bagli olan yag asidinin yapisi ile belirlenir.

Yag asitlerinin bu yapist ayn1 zamanda biyodizelin karakteristik 6zelliklerini de belirler.
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trigliserid metanol yag asidi metil esterleri (biyodizel)  gliserin

Sekil 1.3. Baz katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonu

Bazik katalizorlii biyodizel iiretiminde, kullanilan yag ile birlikte su ve serbest yag
asitlerinin fazla miktarda bulunmasi trigliseridin sabunlagsmasina yol acar ki bu,
biyodizel verimini diisiiren bir yan reaksiyondur (Sekil 1.4). Bu yilizden biyodizel
tiretimi i¢in kullanilacak bitkisel yagda su ve serbest yag asidi igeriginin diisiik seviyede

olmasi gerekir.

(|)|

C|-|2—o—c—(CH24 CHs CH,—OH
ﬁ 0]

PR + - P

HC o] C—(CH24 CHs 3NaOH ——» HC—OH + 3 NaO C—(CH2)4_CH3
ﬁ

CH,—/0—C CH24 CHs CH,—OH

Trigliserid (vag) Gliserol Sodyum palmitat

Sekil 1.4. Sabunlagma reaksiyonu

Bazik transesterifikasyon prosesinde bazik bir katalizor varliginda trigliserid ile alkol
molekiilleri reaksiyona girerler. Yag asitleri ile alkoliin reaksiyonu sonucunda mono
alkil ester karisimi (biyodizel) ve ham gliserol olusur. Reaksiyon i¢in segilen alkol
genellikle metanol veya etanoldiir. Katalizor olarak genellikle sodyum hidroksit veya
potasyum hidroksit gibi kuvvetli bazlar kullanilir. Yag ve alkol arasinda tersinir bir

reaksiyon gerceklesir. Bu nedenle veriminin artirilmasi i¢in ortama alkoliin asirisinin



konulmas1 gerekir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra gliserol ve ester tabakalar1 yer

cekimi etkisiyle kisa siirede ayrilir (Acaroglu, 2003).

1.2. Biyodizelin Saflastirilmasi

Biyodizel gliserinden ayrildiktan sonra igerisinde bir miktar, sabun, metanol, NaOH,
KOH serbest yag asitleri, mono ve di-gliseridler kalir. Gliserinden ayrilan ham
biyodizelin igerdigi bu safsizliklar kullanim ve depolama sirasinda serbest yag
asitlerinin olusmasi, diisiik oksidasyon kararlilii, korozyon, yiiksek yogunluk ve
viskozite, enjektor birikimi ve kristalizasyon gibi problemlere yol agabilir (Berrios et al.
2008). Bu safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in uygulanan baslica yontem ham biyodizel
trtiniinii yikamaktir. Yikama islemi ¢ogu kez birden fazla defa yapilir. Su, gliserol,
metanol ve katalizérli metil esterden daha fazla ¢6zer. Metil esterin yogunlugu sudan
diisiik oldugundan bu safsizliklarin ¢cogu su ile beraber alt kisimda toplanir (D1 Felice et
al. 2008). Ayrica yikama suyunun bir miktar asitlendirilmesi sabunun

uzaklastirilmasinda olumlu etki yapar (Van Gerpen et al. 2003).

Diger taraftan yikama islemi hem ¢ok miktarda su gerektirir hem de yikama isleminden
sonra bu suyun bir buharlastirma adimi ile uzaklastirilmasina ihtiya¢ duyulur. Ayrica
yikama suyu ¢ok miktarda organik madde icerdigi icin dogrudan atik su sistemine

verilemeyeceginden aritilmasi gerekmektedir (Lamers 2010).

Su ile yikamanin yani sira membran ile filtrasyon, adsorbant ve iyon degistirici regine
kullanim1 gibi alternatif saflagtirma yontemleri {izerine ¢aligmalar gerceklestirilmistir
(He et al. 2006; Kucek et al. 2007; Berrios et al. 2008; Wang et al. 2009). Bu
yontemlerde bile ¢ogu zaman islemin ilk asamasinda su ile yitkama yapilmakta (Kucek

et al. 2007) daha sonra alternatif ayirma islemi uygulanmaktadir.



1.3. Yikamadan Sonra Biyodizelin Kurutulmasi

Suyla yikama islemiyle biyodizelde kalan pek c¢ok safsizlik giderilebilmektedir. Ancak
yukarida da belirtildigi gibi yikama islemi safsizliklarin uzaklastirilmasinda etkili bir
yontem olmakla bereber, bir miktar yikama suyunun biyodizelde kalmasi kaginilmazdir.
Bu su kalintisinin biyodizel yakit olarak kullanilmadan once uzaklastirilmas: biiyiik
onem tagimaktadir. TS EN 14214 standardina gore biyodizel igerisinde bulunabilecek
suyun maksimum miktar1 500 mg/kg olarak belirlenmistir. Bu ylizden yikama islemi
sonunda biyodizel icerisinde kalan suyun uzaklastirilmast 6nemli bir husustur. Bu suyun
uzaklagtirilmasi i¢in uygulanan baslica yontemler biyodizeli vakum altinda 1sitarak
mevcut suyu buharlastirmak veya ham biyodizeli bir kurutucu iizerinden gegirerek

kurutmaktir (Yiice 2008; Oner 2011).

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, yiizeyde ya da ara kesitte baska bir maddenin tutunmasi ve maddenin
konsantrasyonunun artmasi olarak tanimlanir. Sivi, gaz, kati veya iki sivi arasindaki
temas ylizeyi tanimda bahsi gecen ara kesittir. Molekiillerin yiizeye tutunmasi adhezyon
kuvvetleri sayesinde olur (Orbak 2009). Adsorpsiyon isleminde tutunan tiirlere adsorbat
veya adsorplanan madde denir. Tutunan tiirler bir ya da daha fazla sayida olabilir.
Adsorbanin 1yi bir adsorban oldugunun en 1yi gostergesi birim kiitle basina fazlaca
yiizey alanmma sahip olmasidir. Adsorpsiyonun yiizeyinde gergeklestigi maddeye
adsorbent veya adsorban denir. Her maddenin adsorpsiyon ozellikleri farklidir (Alyiiz
ve Veli 2005).

Molekiiller arasindaki kuvvetlerin maddenin yiizeyinde esit olmamasi durumunda
adsorpsiyon gerceklesir. Adsorpsiyon baslica iki grupta incelenir: Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbe edilen maddenin, adsorbe eden madde yiizeyine temas etmesiyle

atomlar arasinda Van der Walls baglarinin olusumu gerceklesir (Pekin 1964).



Van der Waals etkilesimi ile olusan bu baglar zayiftir. Fiziksel adsorpsiyonda, ylizeye
tutunan madde adsorbe edilen yiizeye baglanmamistir; yiizeyde hareketli durumdadir.
Termodinamik bakimdan tersinirdir. Adsorpsiyon birden fazla tabakada gergeklesebilir.

Fiziksel adsorpsiyonun olusmasi i¢in ayrica bir enerjiye ihtiya¢ yoktur (Kayacan 2007).

Fiziksel adsorpsiyon fiziksel ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon bi¢imidir. Bu
cekim kuvvetleri zayif oldugu icin desorpsiyon kolay ve hizli gergeklesir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle diistik sicaklikta gergeklesir (Berkem ve Baykut 1994). Fiziksel
adsorpsiyonda sicaklik arttikga; safsizlikla ¢oziicii arasindaki bag giiglenir ve
adsorpsiyon azalir. Fiziksel adsorpsiyon 1s1 veren bir tepkimedir. Bu sebeple sicaklik
azaldik¢a adsorpsiyon miktar: artar (Berkem ve Baykut 1984). Bu adsorpsiyonda agiga
¢ikan 1s1 yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesindedir (Obay 2005).

Adsorplama giicii, yiizey oOzellikleri ile baglantilidir. Yiizey alani arttikca adsorpsiyon
miktar artis gostermektedir. Bu sebeple kiigiik pargalara ayrilmis katilar veya gozenekli

yapilarin adsorpsiyon 6zellikleri daha fazladir (Cigek 2012).

Kimyasal adsorpsiyonda ise iki ylizey arasinda kimyasal bir bag olusur. Bu bag
genellikle kovelent bagdir. Fiziksel adsorpsiyondaki baglardan daha giicliidiir.
Genellikle tersinir degildir. Molekiillerin ayrilmasi yiiksek sicakliklarda 1sitilarak
saglanir. Kimyasal adsorpsiyon ‘aktiflenmis adsorpsiyon’ olarak da adlandirilmaktadir

(Harman, 2010).

Bir adsorpsiyon isleminde ¢ozeltide kalan madde derisimi ile adsorplayicinin birim
agirligl basina tuttugu madde miktar1 arasindaki baginti adsorpsiyon izotermi olarak
ifade edilir. Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde birikmis madde derisimi ve ¢ozeltide

kalan madde derigimi arasinda bir denge meydana gelene kadar siirer (Kayacan 2007).

Adsorpsiyon izotermleri belirli miktardaki adsorban ile farkli derisimlerde adsorbat

cozeltilerinin dengeye gelmesiyle elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel



olarak uygun denklemlerle ifade etmek icin ii¢ yaklasim onerilmistir. Bunlar Langmuir,

Freundlich ve Brunaur- Emmet- Teller (BET) izotermleridir (Kayacan 2007).

Bir adsorpsiyon prosesinin izotermlerden hangisiyle daha iyi ifade edildigini bulmak
icin deneylerle elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafikleri
cizilir. Cizilen grafikte, verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu, korelasyon katsayisi
en biiyiik oldugu izoterm c¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun izoterm kabul edilir

(Kayacan 2007).

1.5. Alternatif bir bioadsorbant olarak aycicegi ¢ekirdegi kabugu

Aycicegi diinyanin en popiiler yaz ¢i¢eklerinden biridir. Ayg¢icegi az bakim isteyen ve
hizli biiyiiyen bir bitkidir. Ta¢ yapraklari, sap, tohum olmak {izere bitkinin tim
kisimlarindan faydalanilir (Lowry 2013). Aycicegi cekirdegi kabugu genel olarak
selillozdan olusur. Calismanin bundan sonraki kisminda aycicegi ¢ekirdegi kabugu
kisaca aycicegi kabugu olarak isimlendirilecektir. Ekilen aygigeginin (Helianthus
ammus) kabuklari, c¢imenler ve kiiltlir bitkilerinin geneli i¢in toksik madde olan
allelopatik bilesen igerir (Anonim 2017). Allelopati, farkl1 bitki tiirlerinden salgilanan
kimyasallarin, yanindaki bitkinin gelismesi ve yerlesmesine olan etkisidir (Giilsoy vd

2008).

Diinya aycigegi tohumu tiretimi 2017 yilinda 43,32 milyon tondur (Anonim 2017).
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Cizelge 1.1. Diinyada aycicegi ¢ekirdegi tiretimi (Anonim 2017).

Ulke Uretim (milyon ton) Uretim(milyon ton)
2016-2017 yih 2017-2018 yih
Ukrayna 15,100 13,200
Rusya 11,600 10,600
AB-28 8,550 9,740
Arjantin 3,300 3,500
Cin 2,750 2,800
ABD 1,200 0,980
Tiirkiye 1,470 1,700
Gliney Afrika 0,870 0,800

Ulkemizde en gok iiretilen yagli tohum aygigegi tohumudur. Genellikle gida amagh
yetistirilir. Ulkemizin genel olarak her bolgesinde yetisebilen ve yiiksek oranda kaliteli
yag igeren aygigegi, pamuk liretiminden sonra ikinci siradadir. Bolgelere gore aygigegi

iiretimi Cizelge 1.2.a’da sehirlere gore liretim ise Cizelge 1.2.b’de verilmistir (Anonim

2016).

Cizelge 1.2.a. Bolgelere gore Tiirkiye’de aygicegi ¢ekirdegi iiretimi.

Bolgeler % Oran
Marmara 47,2
Orta Anadolu 29,2
Karadeniz 12
Akdeniz 8,7
Dogu ve Giiney Dogu Anadolu 2,8
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Cizelge 1.2.b. Tiirkiye’de yaglik aycicedi cekirdegi iiretimi (Tiirkiye Istat. Kurumu
2017).

iller % Oran
Tekirdag 20,45
Konya 14,13
Edirne 13,59
Adana 10,85
Kirklareli 10,77
Corum 401
Canakkale 2,73
Istanbul 2,47

Diinya bitkisel ham yag iiretiminin %11°1 aygi¢ceginden karsilanmaktadir. Tiirkiye’de ise
aycicegi yagi tliketimi yillik ortalama 900 bin tondur. Fakat iilke mahsuliinden elde
edilen aygicegi yagi ise yillik ortalama olarak 400-450 bin ton olmaktadir (Anonim
2017).

Aygcigegi ¢ekirdeginin kabugu, taneyi i¢inde barindiran ve dis faktorlerden koruyan bir
yapidir. Aycicegi kabuklari, toplam agirligin %21-50 kadarmi olusur. Aygigegi
cekirdeginde kabuk orani arttikca yag orami azalir. Aycigegi cekirdek kabugunda
bulunan seliiloz, hemi-seliilloz ve lignin %74-90 oraninda olup, geri kalan kismi ise

mineral, protein ve lipittir (Dorrel and Vick 1997).
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Cizelge 1.3. Aycicegi kabugunun igerigi (Park et al. 1997)

Bilesen % (agirhk)
Hazmolunabilir Besin Maddesi 35-45
Ham Seliiloz 40-50
Lignin 13-16
Ham Protein 3,5-9,0
Hazmolunabilir Protein 2,0-4,0
Kiil 2,0-3,0
Kalsiyum 0,3-0,4
Magnezyum 0,15-0,25
Fosfor 0,10-0,15
Yag 0,05-3,00

Aygicegi kabugu iilkemizde baslica kiispe eldesinde kullanilirken, bazi tesislerde enerji
gereksinimini karsilamak i¢in komiir ile karistirilarak yakilmaktadir. Yaglik aycicegi
cekirdegi kabuklar1 daha fazla miktarda protein ve yag igerdiklerinden dolayr hayvan
yemi katkis1 olarak kullanilabilir. Aygicegi ¢ekirdek kabuklari, kereste sektoriinde dolgu
ve yalitm amaciyla kullanilabildigi gibi baska sektorlerde biyoyakit ve paketleme
malzemesi olarakta kullanim alani bulmustur. Kanada’da ¢ira olarak, Rusya’da boya

malzemesi tiretiminde kullanilmaktadir (Doty 1978).

Aygigegi kabugunun baz tiirlerinde kabukta bulunan kirmizi boya maddesi gidalarda
dogal renklendirici boya olarak kullanilmaktadir. Gida endiistrisinde kullanilan yapay
renklendiricilerin zararlar bilindigi i¢in bazi aygicegi kabuklarinda bulunan (kirmizi ve

pembe renkli bir pigment olan) anthocyan kullanilmaya baslanmistir (Park et al. 1997).

Aygigegi cekirdek kabugu sigir ve dana besiciliginde hayvanlarin hazim sikintisi
yasamalarma sebep olur. Bunu dnlemek i¢in besicilikte aycicegi ¢ekirdek kabugunun
oran olarak %30’u agsmamas1 gerekir. Diislik besin igeren aygicegi kabuklar yiiksek
miktarda seliiloz bulundurur. Ayg¢igegi ¢ekirdek kabuklarnin sindirimi zordur ve tadi
begenilmemektedir (Park et al. 1997).
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Aygigegi ¢ekirdek kabugunun yakit degeri 2100-2150 cal/g civarindadir. Bazi isletmeler
aycicegi cekirdek kabuklarini yakit olarak kullanmaktadir (Lilleboe 1991). Firinlarda
yakilan kabuklarin yiiksek oranda kiil birakmasi olumsuz bir sonugtur. Aygigegi
cekirdek kabugunun farkli alanlarda degerlendirilmesine yonelik ¢esitli arastirmalar
yapilmaktadir. Glinliik hayattaki kullanimi ¢ok yaygin olmamakla birlikte bir kisim

kimyasallarin tiretiminde kullanilma potansiyeline sahiptir (Kaya 2014).

Bu calismada aycicegi kabuklarinin bir biyoadsorbant olarak kullanilabilirligi
incelenmistir. Aritim teknolojilerinde aygicegi kabuklarinin adsorbant olarak
kullanilmast katma degeri artiran ve g¢evre dostu olan alternatif uygulamalar olarak

dikkate alinabilir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Biyodizelin {iretimi sonrasinda saflastirilmasi iglemi hem enerji tiilketimi hem de
cevresel etkileri bakimindan alternatif bir dizel yakit olarak biyodizel iiretiminin
stirdiiriilebilirligini saglamak agisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Bu yiizden bitkisel ve
hayvansal yaglardan iiretimi sonrasinda biyodizelin saflastirilmasi pek ¢ok arastirmanin

konusu olmustur.

Van Gerpen (2017) biyodizelin saflastirilmasinda en ¢ok kullanilan teknik olan su ile
yikama yontemini diger yontemler ile karsilastirmistir. Buna gore damitma harig¢
kullanilan tiim teknikler biyodizeldeki metil esterlerle kirleticiler arasindaki molekiiler
polarite farkliligina dayanmaktadir. Metanol, sabun ve gliserin polar maddelerdir ve bu
nedenle bunlar birbiri tarafindan ve su gibi polar ¢dziiciiler tarafindan gii¢lii bir sekilde
cekilir. Metil esterler hafif polardir ve bu nedenle suyu ve kirletici maddeleri sinirh
oranda ¢oOzerler. Biyodizele su eklendiginde, genellikle ayri bir su fazi olusur ve
metanol, sabun ve serbest gliserin su tarafindan daha giiclii ¢ekildigi i¢in biiyiik oranda
su fazinda kalir. Su fazi uzaklastirilarak safsizliklar azaltilir. Kirletici maddelerin
seviyelerini yeterince diisiirmek i¢in ¢oklu yikama dongiileri gereklidir. Bazi iireticiler
attk su tiiketiminin asir1 olmasi, sabun ve monogliserit gibi dogal yiizey aktif
maddelerin emiilsiyon olusturmasi ve suda ¢dzlinen metanoliin geri dondiiriilmesindeki
giiclikler gibi nedenlerden dolayr su ile yikama isleminden kaginmaktadirlar.
Emiilsiyonlarin olusumunu asit ilavesiyle engellenebilir. Bu durumda olusan {iriin i¢in
tekrardan su ile yikama islemi uygulanir. Transesterifikasyon reaksiyonu esnasinda
sabun olusumunu azaltarak su ile yilkamay1 daha etkin yapabilmek icin su ve serbest yag
asidi miktarmin diisiik olmasi gerekir. Su ile yikama uygun sartlarda kullanildiginda, en

ucuz ve etkili yontemdir.

Alternatif biyodizel aritim yontemi ise safsizliklar1 tutmak i¢in kati adsorbanlar
kullanmaktir. Bu amagla kullanilan adsorbanlar genellikle polar bilesikleri ¢ekmek
lizere muamele edilen magnezyum silikat gibi yiiksek gozenekli tozlardan olusur.

Adsorbentin yiizeyi, polar bilesiklerin ylizeyindeki aktif bolgeleri ¢eker. Toz iizerindeki
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polar merkezler dolduruldugunda, adsorban artik kullanilamaz veya geri kazanilamaz.
Metanol polar 6zelligi sayesinde adsorban tizerindeki aktif bolgeleri doldurur. Boylece
diger safsizliklar yakitta birakilacagindan, adsorbanlar kullanilmadan once metanol
ayristirilir. Metanol ayristirildiginda, sabun hizli bir sekilde ¢oker ve sivinin daha fazla
gecisini engeller. Adsorbanin yiizeyinde toplanir. Bu kati adsorbanlar, diisiikk sabun

derisimi ve yiiksek sicakliklarda etkilidir (Gerpen 2017).

Yakit olarak kullanilabilmesi i¢in biyodizelden su ve diger safsizliklarin giderilmesi
gerekir. Su, biyodizelde iki sekilde bulunur: Coziinmiis su veya serbest (askida) su
damlaciklari. Biyodizel genel olarak suda ¢oziinmez olarak kabul gérmiisken, dizel
yakit biyodizelden daha az su ¢ozer. Dizel yakitin 50 ppm suyu ¢ozdiigii, biyodizelin ise
1500 ppm kadar ¢ozlinmiis su igerebilecegi belirtilmistir (Van Gerpen et al. 2004).

Biyodizelin 0Ozellikleri sirasiyla ASTM D975 ve ASTM D6751 standartlariyla
belirlenmistir (Ferrari et al. 1997). Bu standartlarda dizel ve biyodizelde en fazla 500
ppm’e kadar su olabilecegi ifade edilmistir. Biyodizel susuz olmalidir. Yakitta suyun
kalmas1 depolama tankinda ve yakit enjeksiyon sisteminde ariza olusturur ve korozyona
sebep olur (Ma et al. 1998; Fregolente et al. 2014). Ayn1 zamanda su, yakit igerisinde
mikrobiyal artisa yol acar. Bu da yakit filtrelerinde tikanmaya yol agan bir ¢amur

olusturur.

Yakatlar, iiretim siireci, nakliye ve depolama sirasinda su igerebilir (He et al. 2007; Shah
et al. 2010). Yakitlardaki su igerigi, serbest su ve ¢Oziinebilir su olarak
siniflandirilabilir. Suyun ¢oziiniirliigi, sicakliga ve ayrica yakitin bilesimine baglidir.
Bununla birlikte, biyodizelin higroskopik dogasi, iiretim ve depolama sirasinda
¢Oziinebilir su igeriginin artmasina yol agabilir (Oliveira et al. 2008; Fregolente et al.
2010).

Biyodizel iiretimi sirasinda, katalizorii, sabunu ve gliserol atiklarini gidermek i¢in en
yaygin yontem su ile yikamaktir. Birka¢ kez tekrar edilen yikama isleminden sonra

olusan sulu faz yer ¢ekimi etkisiyle kabin alt kisminda toplanarak biyodizelden ayrilir.
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Bu yikama islemi sonunda kalan su igerigi, bir buharlastirict veya vakumlu kurutucu ile

uzaklagtirilir.

Depolandiktan sonra, biyodizel, petrol esasli dizelden daha fazla nemi emebilir ¢ilinkii
yag asidi metil esterleri (FAME'ler) higroskopik bilesiklerdir. Bu da biyodizelleri
normal dizelden ¢ok daha hidrofilik hale getirir (He et al. 2007). Biyodizel, kiikiirt,
aromatik hidrokarbonlar, metaller veya ham petrol kalintilar1 icermediginden, ¢evresel,
ticari ve performans acisindan avantajlidir. Bununla birlikte, biyoyakitin
performansinin, nihai irliniin safligina ve partikiillerin veya kirletici maddelerin,
Ornegin suyun, tamamen uzaklastirlmasma bagli oldugu sdylenebilir (Oliveira et al.
2008).

Biyodizel ve dizel yakittaki serbest su muhtevasi, depolama tanklarinda biyolojik
biliylimeyi tesvik eder, bu da metallerin (bakir, demir, ¢elik ve digerleri) korozyonuna ve
camurun olusmasima ve dolayistyla yakit filtrelerinin ve yakit hatlarinin tikanmasina
neden olabilir. Arag yakit enjeksiyon sistemlerine zarar verebilir (ASTM 2003; He et al.
2007; Biicker et al. 2011; Serensen et al. 2011; Fazal et al. 2013). Serbest veya
emiilsifiye edilmis su, ozellikle dizel yakitta tlirbiditeye neden olmakta, dizel yakiti
ticarilestirme i¢in spesifikasyon disinda kalmaktadir. Benzer sekilde, depolama ve
nakliye sirasinda yakitlarda suyun yogunlasmasit ve ¢okelmesi durumu meydana

gelebilir.

Benzer sekilde Hanna et al. (1998) sigir i¢ yagmnin transeseterifikasyon reaksiyonunda
serbest yag asidi ve su oldugunda reaksiyonun bundan olumsuz etkilendigini tespit
etmiglerdir. Reaksiyonda suyun bulunmasi; transesterifikasyon iizerinde serbest yag
asitlerinin bulunmasindan daha olumsuz etki gostermistir. Su ve serbest yag asitlerinin
birlikte bulunmasi ise reaksiyon iizerinde sinerjitik bir olumsuz etkiye sahiptir Sigir i¢

yagindaki su iceriginin agirlik¢a %0,0696 nin altinda olmasi1 gerektigi tespit edilmistir.
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Aslinda, sularin yakitlardan uzaklastirilmasi gii¢ bir islemdir. Dizel yakit i¢in kullanilan
su uzaklastirma teknikleri, vakumla kurutma, tuzla isleme ve birlestirme (coalescing)
filtrelerinin kullanilmasidir (Leung et al. 2006). Biyodizel iiretimi sirasinda suyun
uzaklastirilmas: i¢in 1sitma ya da vakum flasi gibi enerji-pahali siiregler
kullanilmaktadir (Atadashi and Aroua 2012). Az sayida calisma, biyodizelde su
iceriginin saptanmasi i¢in teknikler gelistirmeyi amaglamaktadir (Bampi et al. 2013).
Infrared spektroskopi kullanarak endiistriyel biyodizelden hazirlanan su igeriginin ve
emiilsiyonlarin ortalama damlacik biiylikliigli deneysel olarak tespit edilmistir. ASTM
standardi D6751'de belirtildigi gibi, biyodizelde izin verilen maksimum su igerigi 500
ppm'‘dir (ASTM 2003).

Gonzalo et al. (2010) kolza yagi1 ve atik kizartma yagindan elde ettikleri biyodizelin
suyla yikama iglemindeki aritim performansini incelemislerdir. Suyla yikama islemi
sirasinda NaOH, metanol ve gliserin gibi polar bilesiklerin sadece tek bir su ile yikama
isleminde tamamen uzaklastirildigr gozlenmistir (%30-90 su orant ve 40-60°C’de).
Ancak gliserid igeriginde her hangi bir degisiklik gdzlenmemistir. Yikama suyu
sicakligi artirildiginda daha az suyla ayni aritilin yapilabildigi rapor edilmistir. Yikama
adim1 sonunda biyodizelin asitligi, viskozitesi ve yogunlugunun arttig tespit edilmistir.

En etkin parametre olarak yikama sicaklig: bildirilmistir.

Karaosmanoglu vd (1996) kolza tohumu yagi ile elde edilen biyodizelin aritilmasinda
saf distile su ile yikama, petrol eteri iginde ¢ozme ve daha sonra damitilmis su ile
yikama ve H2S04 (1: 1) ile nétralizasyon yontemlerini karsilastirmiglardir. En iyi aritma
islemi olarak 50°C'de sicak distile su ile yikama islemi bulunmustur. Bu yontemde,
biyodizelin aritma verimi, su igerigi ve asit degeri sirastyla %86.3, %0.095 (agirlik¢a)

ve 0.40 olarak tespit edilmistir.

Kusdiana et al. (2004)’a gore yaglardan biyodizel iiretilirken transesterifikasyon
reaksiyonunda, serbest yag asitleri ve su her zaman olumsuz bir etki olusturmustur.
Ciinkii serbest yag asitleri ve suyun mevcudiyeti sabun olusumuna neden olurken

katalizoriin tiikenmesine ve katalizor etkinliginin azalmasina yol acar. Arastirmacilar
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biyodizelin katalizér icermeyen siiper kritik metanol ile tretiminde suyun etkisini
incelemiglerdir. Bu yontemde suyun bulunmasinin verim iizerinde 6nemli bir etkiye
sahip olmadigr gozlenmistir. Ciinkii su igerigi ne olursa olsun tam doniisiimler her
zaman saglanmistir. Aslinda belirli bir miktarda suyun bulunmasi metil esterlerin
olusumunu artirabilir. Sonuglar, asit ve alkali katalizor yontemleriyle karsilastirilmis
olup sonug¢ olarak; stiper kritik bir metanol yaklasimi ile ham bitkisel yagin ve
atiklarinin basit bir sekilde biyodizel yakit iiretimi i¢in kolayca kullanilabilecegini

gostermistir.

Fregolentel et al. (2015) biyodizel ve dizel yakitlarda hidrofilik hidrojel kullanarak su
muhtevasin1  gidermeyi amaclanmiglardir. Hidrojeller, i¢inde biiyilk miktarda su
tutabilen li¢ boyutlu polimer zincir aglaridir. Kullanilan hidrofilik hidrojellerin serbest
su icerigini ve ¢Ozlinen su muhtevasint Onemli Ol¢liide giderdigi gozlenmistir.
Biyodizeldeki toplam su igeriginin %>53,3’niin giderildigi rapor edilmistir. Dizel
numuneler i¢in ise 2160 ppm ve 240 ppm su igeren Orneklerde su igeriginin %32
azaltildig1 gozlenmistir. Biyodizeldeki su muhtevasini azaltmak i¢in degisik hidrofilik
maddeler denenmistir (Qunwei et al. 2008; Bassil et al. 2008; Nur vd 2009; Deligkaris
et al. 2010).

Aydemir (2010) pamuk tohumundan elde edilen yagin alkali katalizorle trettigi
biyodizelin saflastirilmasinda farkli yikama yontemlerinden karsilastirmistir. Elde
edilen biyodizelde olusan kirlilikleri uzaklastirmak i¢in su kullanilmis, ayrica magnesol
ve zeolit adsorbanlart ile kuru yikama yapilmistir. Sonug olarak magnesolle yapilan
yikama isleminde suyun daha az kullanildigi, islemin daha hizli tamamlandigi, enerji

kaybinin azaldig1 ve verimin arttig1 tespit edilmistir.

Atadashi (2015); biyodizel aritma yontemleri iizerine mevcut literatiirii derledigi
caligmasinda kuru yikama teknolojilerini ve yeni membran saflastirma proseslerini
incelemistir. Magnesol ve iyon degistirici re¢inelerin kullanildigi kuru yikama prosesleri
yiiksek kalitede biyodizel {irlinii vermekle beraber son yillarda membran teknigini

kullanan saflagtirma ilemlerinin 6nemli bir potansiyel olarak goriindiiglinii ve bu
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yontemle en az atik su iretimine karsilik yiiksek kalitede biyodizel veriminin

saglanabildigini ifade etmistir.

Transesterifikasyondan sonra reaksiyona girmemis (asir1) alkol miktarini azaltmak igin
yikama igleminden dnce uzaklastirilmalidir. Ayrica Van Gerpen vd. fazla alkoliin 1slak
yikama ile uzaklastirlmasint Onermistir. Bu arastirmacilar 50-60°C’deki suyu
kullanarak doymus yag asiti esterlerinin ¢okelmesini engellemislerdir. Emiilsiyon
olusumu yavas su yikamasi ile geciktirilmistir. Sicak distile su ile yikama sonucu %99
oraninda biyodizel saflig1 elde edilmistir. Ticari biyodizel liretiminde hem kuru hem de
islak yikama yontemleri kullanilmaktadir, ancak sadece 1slak yikama isleminin
damitilmis biyodizeli istenen seviyede arindirdigi ve saflastirilmig biyodizelin EN14214

standartlarini karsiladig: ifade edilmistir.

Islak yikama avantajlarinin yani sira, Low vd. bu yontemin, uzun ayirma siiresi ve liriin
verimi kaybi gibi bazi dezavantajlar1 oldugunu beyan etmislerdir. Durulama suyunda
biyodizel veriminin kaybi, kirli sivi atik olusumunu artirir. Ayrica, 1slak yikama
isleminden sonra olusan biiyiik miktarda biyodizel atiksuyu, biyoyakit endiistrisi ve
cevre i¢in bilyiik bir soruna neden olmaktadir. Veljkovi'nin et al. diinyada 2011 yilinda

tiretilen biyodizel atik suyunun yaklasik 28 milyon m?* oldugunu bildirmistir.

Kuru yikamada ise emici maddelerin kullanilmasi ham biyodizel islemi i¢in baska bir
yontemdir. Kuru yikama teknigi genellikle adsorbant olarak iyon degistirici veya
magnezyum silikat tozu kullanir (Berrios et al. 2008). Bu malzemeler, safsizliklar
gidermek ve ham esterleri saflasgtirmak i¢in damitilmis su yerine kullanilir. Kuru
yikamanin sonunda, islemin verimliligini arttirmak i¢in filtrasyon normal olarak
yiritiiliir. Kuru yitkamanin avantajlar1 su sekilde tanimlanabilir: atik su {iretilmemesi,
biyodizel isleme tesisine kolay montaj, yikama siiresinin 6nemli 6l¢lide azaltilmasi, kati
atiklarin ¢esitli sekillerde kullanilabilmesi ve yer tasarrufu saglamasi. Biyodizel
tiretiminde ana tercih edilen adsorbantlar, magnesol, iyon degisim reginesi, aktif karbon,

aktif lif vb. olarak tanimlanmaktadir (Atadashi et al. 2011).
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Atadashi (2015) kuru yikama teknolojileri ve en yeni membran biyodizel aritma
islemlerini kapsamli bir sekilde incelemistir. Magnesol ve iyon degistirici recineleri
iceren kuru yikama prosesi kullanilarak biyodizelin saflagtirilmasi, yiiksek kaliteli
biyodizel yakiti temin etmesine ragmen, onemli miktarda adsorbent kaydedilmistir.
Yeni bulgular, membran teknigini kullanan biyodizel aritmanin, daha az atik su desarji
ile yliksek kaliteli biyodizel yakiti iiretilebilecegini gostermistir. Ayrica, membranlarla
biyodizel aritmanin g¢evre dostu oldugu goriilmiistiir. Bu nedenlerden otiirti, ham

biyodizeli saflagtirmak i¢in membran teknolojisini arastirmak ve kullanmak 6nemlidir.

Foccini et al. (2011) calismalarinda, soya fasiilyesi yaginin (metanol/ KOH) alkalin
transesterifikasyonu ile iretilen biyodizelin saflastirilmasinda farkli adsorbanlarin
verimini karsilastirmislardir.  Arastirmacilar adsorbant olarak magnesol®, silika,
Amberlite BD10 DRY® ve Purolite PD 206® kullanilmislar her bir adsorbanin
performansini saflastirilmis biyodizelde kalan potasyum, alkol, su ve sabun kalintilar
aracilifiyla 6lgmiislerdir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, inorganik matrisler
olan magnesol ve silikanin (esas olarak %1 magnesol ve %?2 silika) serbest ve bagl
gliserol gibi diger istenmeyen organik kirletici maddelerin yani sira inorganik

safsizliklarin giderilmesinde de etkin bir sekilde kulanilabilecegi gézlenmistir.

Abbaszadeh et al. (2014); islak yikama yoluyla biyodizel aritma iizerinde etkili
parametreler arastirilmistir. Yikama suyu olarak distile su, fosforik asit ile (%3)
asitlendirilmis ve su musluk suyu kullanilmig olup farkli sicaklik ve su-biyodizel
oranlarinda bu su cesitlerini etkileri incelenmistir. Sonu¢ olarak katalizér ve sabun
giderimi tizerinde asitli su en 1iyi etkiye sahipken, su kalintis1 durumunda musluk suyu
daha iyi sonuclar gostermistir. Daha yiiksek bir yikama sicakligi uygulandiginda
katalizor, sabun ve su atigi miktarlarinda diisiis gozlenmistir ve son saflastirilmis
biyodizelde sabun kalintis1 olumsuz bir etki gozlemlenirken. Daha fazla yikama suyu
kullanildiginda su artiklari {izerinde gozlemlenmistir. Su durumu 60°C sicaklikta %3
fosforik asit ve 1,5 kg biyodizele kadar su ile (v/v), daha diisiik miktarda katalizor ve
sabun kalintisina yol actigi bulunmustu. Son 1slak yikamada 60°C sicaklik ve 0,5 (v/v)
su oraninda su kalintistnin en diisiik seviyede oldugu (ASTM ve EN standartlarina

uygun) tespit edilmistir.
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Osma et al. (2006) bir calismada aygigegi ¢ekirdegi kabugu ve mandalina kabugunu
sentetik anyonik bir boya olan Reaktif Black 5’in (RBS5) sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasi i¢in bir adsorbant olarak kullanmislardir. Gida endiistrisinde atik madde
olarak atilan ay¢icegi ¢ekirdegi kabugu diisiik maaliyetinden dolayi tercih edilmistir.
Aycicegi cekirdek kabugunun, mandalina kabugundan daha yiiksek boya tutma
yiizdesine sahip oldugu gozlenmistir. Adsorpsiyon veriminin aygicegi kabugu icin
%85’e kadar ¢iktig1 gozlenmistir. Sonug olarak aycigegi ¢ekirdegi kabugunun anyonik
boyar maddenin uzaklastirilmasinda etkin bir adsorbant olarak kullanilabilecegi

belirtilmistir.

Li et al. (2011) aygcicegi c¢ekirdegi kabugunu bir aktivasyon islemi sonrasinda
elektrokimyasal ¢ift katmanli kondansatéor (EDLC) i¢in elektrot malzemesi olarak
kullanmiglardir. Ayg¢icegi cekirdegi kabugunun yogun makroskobik por yapist ve diisiik
seviyedeki i¢ mikropor yapist nedeniyle daha iyi kapasitif davranig ve yiiksek
kapasitans tutma orani gosterdigi tespit edilmistir. Bu karbonik yapilarin kapsitif

performanslari ticari aktif karbonlardan daha yiiksek dl¢lilmiistiir.

Ozdemir (2015) boyar maddenin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmasi igin biyosorpsiyon
yontemi uygulamistir. Bu yontemde boyar madde olarak Viktorya Mavisi (VMR)
kullanilirken biyosorban olarakta kitosan (kitosan: (CqH11NO4),, (CgHi3NO4)y, ;
kitinin (B- 1,4- poli-N-asetil-D-glukozanin bir kism1 ya da tamaminin deastilasyonu ile
tiretilen antimikrobiyal yapida bir hetero polisakkarittir), immobilize edilmis kemik unu
ve immobilize edilmis aycicegi ¢ekirdegi kabugu kullanilmistir. Bu ¢alismada aycicegi
cekirdek kabuklar1 oOgiitiilmiis ve belirli tane boyutunun altinda olacak sekilde
elenmistir. Aycicegi ¢cekirdek kabugu kitosan ile (0,5:0,5 - 0,5:1 ve 1:1,5) (g ¢ekirdek/ g
kitosan) oraninda karistirtlmistir. Elde edilen bu karisimdan 100 mL %5’lik CH; COOH
ile polimerlestirme islemi yapilmistir. Dogal kirletilmis sudan, kitosan ile immobilize
edilmis aycicegi ¢ekirdek kabugu ile VMR boyar maddesinin giderilmesinde %89,99
oraninda giderim saglanmistir. Bu oran dogal kirletilmis su ortaminda kitosan ile
immobilize edilmis ay¢igegi cekirdegi kabugunun biyosorban olarak kullanilabilecegini

gostermistir.
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Hameed (2007) bitkisel atik olan ay¢icegi ¢ekirdegi kabugunun metil menekseyi sulu
cozeltilerden uzaklastirma Ozelligi acisindan incelenmistir. Gida endiistrisinde atik
madde olarak kullanilan aygicegi c¢ekirdegi kabuklarinin metil meneksenin sulu
coOzeltilerden uzaklastirilmasinda etkili bir sorbent oldugu gozlenmistir. Giinliik
hayatimizda bol miktarda atik olarak bulunan ayg¢icegi ¢ekirdek kabugu bazik boyanin
sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in ekonomik olarak kullanilabilir ve uygun bir yontem
oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismaya Freundlich izoterm modeli uygun goriilmiistiir.
Maksimum ay¢icegi tohumu kabugu adsorpsiyon kapasitesi 30°C’de 92,59 mg/L olarak

bulunmustur.

Kusmierek (2017) sulu ¢ozeltilerden 2,4,6- triklorofenoliin (TCP) uzaklastirilmasi igin
diisiik maliyetli adsorban olarak ay¢icegi cekirdegi ve kabak ¢ekirdegi kabuklarinin yanm
sira ceviz ve fistik kabuklar kullanilmistir. Su kaynaklarinin kirlenmesi ¢evreye verilen
zararlardan biridir. Insanlarin sagligim olumsuz etkilemistir. Bu nedenle sudaki organik
maddelerin uzaklagtirilmast kirliliklerin giderilmesi énemli ve acil bir sorundur. Cok
sayida teknoloji organik kirletici maddelerin sudan uzaklastirnmasi i¢in Onerilmistir.
Onlarin arasinda en iyi, en etkili ve kullanilabilirligi olarak fiziksel adsorpsiyon uygun
gorilmistiir. Su kirleticilerin giderilmesi i¢in diisiik maliyetli malzemeleri adsorban
olarak kullanarak kalintilarinin bertaraf edilmesini saglamistir. Sonug olarak adsorbentte
artis olmustur. Artisin 5 ile 25 g/ dm3 arasindaki artis, TCP adsorpsiyon verimini
onemli 6lglide artirmistir. 0,1-0,5 mmol / d m3® miktarinda TCP igeren ¢ozelti
adsorpsiyonla ayrilmistir. Adsorpsiyon siireci hizli gerceklesmis olup yaklasik 45
dakikada tamamlanmistir. TCP’nin adsorpsiyonla azalma dizilimi kabak cekirdegi

kabuklar1 > fistik kabuklar1 > aycicegi tohumu kabuklar1 > ceviz kabuklar seklindedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Calismada biyoadsorbant olarak aygicegi kabuklar1 kullanilmistir. Biyodizel iiretimi ise
bazik katalizorlii transesterifikasyon yontemiyle gerceklestirilmis olup reaktif olarak
metanol katalizor olarak potasyum hidroksit kullanilmistir. Asagida kullanilan

materyaller ve yontem ayrintilt bir sekilde anlatilmistir.

3.1. Aycicegi Kabugunun Hazirlanmasi

Her hangi bir 6n islemden gegmemis dogal aycicegi kabuklari iki giin siire ile atmosfer
sartlarinda kurutulmustur. Kabuklar daha sonra Retsch SK 100 marka laboratuvar tipi
rotorlu 6giitiicii ile ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen aycicegi kabuklar1 Sekil 3.1°de goriilen
Haver-Boecker marka laboratuvar tipi standart eleklerle Cizelge 3.1°de verilen elek
boyutlarinda elle elenmistir. Cizelge 3.1°de her bir fraksiyonun gectigi ve gecemedigi
elek boyutlar1 ve bu iki sinir boyutun aritmetik ortalamasi (ortalama tane boyutu)

verilmistir.

Cizelge 3.1. Aycicegi kabugu i¢in tane boyutlari

Elek boyutlar1 (mm) Ortalama tanecik biiyiikligii (mm)
-9,0+3,0 6,0
-3,0+2,8 2,9
2,8+2,0 2,4
-2,0+1,4 1,7
-1,4+0,63 1,015
-0,63+0,4 0,515
-0,4+0,2 0,3
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Sekil 3.1. Eleme isleminde kullanilan standart elekler.

Eleme islemi sonucunda elde edilen aygigegi kabugu fraksiyonlarina ait fotograflar

Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2. Farkli tane boyutlarina elenmis aycigegi kabuklari



25

3.2. Biyodizel Uretimi

Caligmada kullanilan biyodizel bazik transesterifikasyon yontemi ile aycicegi yagindan
uretilmistir. Aycicegi yagi lokal bir marketten saglanmis olup rafine ve vinterize
yemeklik aygcicek yagidir. Uretim 300 devir/dakika hizla karistirilan 1 litrelik ceketli
cam bir laboratuvar reaktoriinde 55°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Katalizor olarak
LACHEMA markal1 %98 {izeri saflikta potasyum hidroksit, alkol olarak ise birpa marka
%95 saflikta metil alkol kullanilmistir. Karigtirma islemine 2 saat devam edilmistir.

Biyodizel tiretimi i¢in kullanilan reaktor sistemi Sekil 3.3’de verilmistir.

ceketli reaktor

Sekil 3.3. Biyodizel iiretim diizenegi

3.3. Ayirma

Reaksiyon siiresinin tamamlanmasiyla reaktdr durdurulmus ve beklenmeden reaktor
muhtevasi bir ayirma hunisine alinmistir. Kisa siire igcersinde gliserinin ayirma hunisinin

alt kismina ¢okerek metil ester karigimindan ayrildig gézlenmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Ayirma hunisine alinan gliserinin biyodizelden ayrilmasi

3.4. Biyodizelin Yikanmasi

Gliserin ayrildiktan sonra metil ester fazinda bulunan safsizliklarin giderilmesi i¢in 1lik
saf su ile yikama yapilmigtir. 30°C’ye 1sitilmis 40 mL saf su ayirma hunisine eklenmis
ve 5 dakika kadar hafifce bir bagetle karigtirildiktan sonra karisim sekiz saat siire ile
dinlenmeye birakilmistir. Bu siire igerisinde sulu faz yogunluk farki sebebiyle ayirma
kabmin alt kisminda toplanmis ve daha sonraki yikama iglemine ge¢gmeden once
ayrilmistir. Bu islem ii¢ kez yapilmistir. Su ile yikama yapilirken ayirma hunisindeki
metil ester ve safsizliklar Sekil 3.5’de gosterilmistir. Yikama sayisi arttik¢a su fazindaki

sabun miktarinin azaldig, su fazindaki rengin berraklasmasindan da goriilebilmektedir.
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Sekil 3.5. Yikama islemi

3.5. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde her bir denemede kati-sivi oranina gore daha oOnceden

belirlenmis miktardaki ¢ekirdek kabugu 100 mL biyodizel icersine alinmis ve karigim

bir manyetik karistirict ile sabit hizda karistirilmistir. Karistirma islemine sicaklik

parametresi incelenirken 3 saat diger paramaetrelerde ise 7 saat kadar devam edilmistir.

Sicaklik parametresi disindaki denemelerde karistirma sicakligr yaklasik oda sicakligi

olan 27°C’de sabit tutulmustur. incelenen parametreler ve sabit tutulan parametrelerin

seviyeleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. incelenen ve sabit tutulan parametreler ve seviyeleri.

Parametre Parametre Seviye
tirii
Incelenen sicaklik (°C) 15, 27, 40, 50
Sabit tutulan tane boyutu (ort. tane boyutu, mm) 1,05
kati/s1v1 orani (gkabuk/MLbiyodizel) 12/100

Incelenen

tane boyutu (ort. tane boyutu, mm)

61 - 2!9i - 214! - 117i
1,015, - 0,515, - 0,3

Sabit tutulan

sicaklik (°C)

27

kat1/s1v1 orani (gkabuk/MLbiyodizel)

12/100

Incelenen kati/s1v1 orani (gkabuk/100 MLpiyodizel) 2,4,6,8,10,12, 15, 20
Sabit tutulan tane boyutu (ort. tane boyutu, mm) 1,05
sicaklik (°C) 27
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Her bir adsorpsiyon deneyinde, deney devam ederken 30. dakikada ve ondan sonraki
her bir saat basinda bir pipet yardimiyla biyodizel numunesinden 1 mL alinarak bu
ornekte su analizi yapilmistir. Karistirma sirasinda (a) ve karistirma sonunda (b)

biyodizel/aycicegi kabugu karisimina ait birer fotograf Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.6. Karigtirma sirasinda (a) ve karistirma sonunda (b) biyodizel/kabuk karigimi.

3.6. Su Tayini

Adsorpsiyon islemi devam ederken belli siireler sonunda alinan birer mililitrelik
orneklerdeki su icerigi Cou-Lo Aquamax marka kulometrik su tayin cihazi ile tayin
edilmistir. Bu islem igin cihaz kararli hale geldikten sonra alinan biyodizel numunesi
tartilmakta ve bir enjektdrle cihazin anot bdlmesine aktarilmaktadir. Cihaz okuma

yaptiktan sonra sonucu % agirlik¢a (veya ppm olarak) ekranda vermektedir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Su analiz cihazi

Adsorpsiyon islemi sonunda biyodizeldeki suyu adsorplayan ¢ekirdek kabugu
biyodizelden siiziilerek ayrilmis ve geriye kalan kabuga ait baz1 fotograflar Sekil 3.8’de

verilmistir.

Sekil 3.8. Adsorpsiyondan sonra siiziilerek biyodizelden ayrilmis kabuklar
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Aycicegi Cekirdegi Kabugunun Adsorbant Olarak Kullanilmasi

Ik olarak &giitiilerek farkli tane boyutlarina ayrilan aycicegi ¢ekirdegi kabugu her hangi
bir 6n kurutma islemine tabi tutulmaksizin ham biyodizeldeki suyun tutulmasi igin
adsorbant olarak kullanilmistir. Bu g¢ekirdekler hasat Oncesinde ve sonrasinda
atmosferik neme maruz kaldiklar1 i¢in tane boyutuna goére %6-7 civarinda degisen
miktarlarda nem igermektedir. Bu numunelerin tane boyutuna gére nem muhtevalari

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Cekirdegin tane boyutuna gore nem igerigi.

Tane boyutu aralig1 (mm) Nem icerigi (% nem)
-0,4+0,2 6,776
-0,63+0,4 6,394
-1,4+0,63 6,220
-2+1,4 6,284
-2,8+2 6,299
-3+2,8 6,142

Ham biyodizeldeki suyun uzaklastirilmasinda ilk olarak bu nemli (her hangi bir 6n
islem gormemis) kabuklar adsorbant olarak kullanilmistir. Bu amagla farkli tane
boyutlarinda elenmis olan kabuktan her defasinda 1 gram Ornek tartilarak 100 mL
biyodizele eklenmis ve grafikte goriilen siirelerde karistirma islemi yapilmistir. Bu
nemli kabuklar ait nem tutma kapasitesi Sekil 4.1°de gosterilmistir. Bu ve daha sonraki
sekillerin dikey koordinatlarinda yikama isleminden sonra elde edilen ham biyodizelde
bulunan su miktarinin ilgili parametrenin etkisiyle uzaklastirilan yiizdesi gosterilmistir.
Sekil 4.1°den de goriilecegi gibi her hangi bir 6n kurutma islemine tabi tutulmayan
aycicegi kabuklar1 anlamlhi bir egilim izlememekte, her tane boyutu i¢in zamanla

degisen farkli bir su tutma kapasitesi gozlenmektedir. Kii¢lik tane boyutlarinda tutulan
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su miktar1 bagta artmakta ancak zamanla azalmaktadir. Bu gézlemlerden hareketle dogal
aycicegi kabugunun kurutulmamasi durumunda ham biyodizeldeki suyu uzaklastirmak

icin etkin bir adsorbant olarak gérev yapmadigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.1. Kurutulmayan kabuktaki su igeriginin zamanla degigimi

4.2. Cekirdek Kabugunun Kurutulmasi

Nemli iken iyi bir performans gostermedigi anlasilan cekirdek kabuklari atmosfer
basincinda bir laboratuvar etiiviinde 100+4°C’de 3 saat siireyle kurutulmustur. Kurutma
sirasinda c¢ekirdeklerin zamanla agirlik degisimi Sekil 4.2°de goriilmektedir. Sekilden de
gorildiigi gibi 3 saatlik kurutma sonunda kabuklarin agirligi sabitlenmektedir. Bu
nedenle 3 saatlik bir kurutma siiresinin yeterli oldugu sonucuna varilmistir. Calismanin
daha sonraki adimlarinda kurutma islemi sonunda elde edilen ¢ekirdek kabuklar1 kapali
kaplarda muhafaza edilmis ve kurutulmus kabuklarin suyun uzaklastirilmasinda

adsorbant olarak performansi iizerine sicaklik, tane boyutu ve kati-sivi orani
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faktorlerinin etkisi incelenmistir. Kurutma esnasinda ¢ekirdek kabugunda bir kisim
kimyasal degisimlerin gergeklesmis olabilecegi ve kabukta bulunan ugucu maddelerin
de uzaklasacagi yani kabuk kompozisyonunun degisecegi muhtemel olmakla birlikte bu
calismada kurutma sirasinda ne gibi degisimlerin gerceklestigine yonelik bir arastirma

yapilmamistir.

4.3. Cekirdek Kabugunun Icerigi

Cekirdek kabugu baslica seliiloz, lignin ve pentosandan olusan bir dogal mikrofiberdir.
(Das et al. 1996). Cekirdek kabuklari sert yapilidir. Alaca, gri veya siyah renklerde
bulunmaktadir (isler 2018). Kabukta hemiseliiloz, seliiloz ve lignin disinda bir miktar
lipid, mineral ve protein bulunur (Ozyurt 2006).
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Sekil 4.2. Kurutulan kabuklardaki su i¢eriginin zamanla degisimi.
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Kurutma islemi neticesinde ay¢icegi kabuklarinda atmosferik nemden dolayr bulunan
nem biiyiik o6l¢iide uzaklastirilmistir. Kurutulan kabuklar havadan tekrar nem
almamalar i¢in kapakli kaplar igerisinde tutulmustur. Calismada kurutulmus kabuklarla
adsorpsiyon isleminde kabugun tane boyutu, sicaklik ve kati-sivi oran1 gibi adsorpsiyon

parametrelerinin etkileri incelenmistir.

4.4. Tane Boyutunun EtkKisi

Incelenen aycicegi kabuklarinin tane boyutu kiiciildiikce adsorbant ile ham (sulu)
biyodizelin temas yiizeyi artacagindan daha iyi bir adsorpsiyon performansinin
gozlenecegi beklenmekte idi. Ancak Sekil 4.3 dikkatle incelendiginde daha biiyiik tane
boyutuna sahip olan elek fraksiyonunun (-2,0+1,4 mm) en yiiksek su tutma kapasitesi
gosterdigi goriilmektedir. Diger taraftan en kiiciik tane boyutuna sahip olan elek
fraksiyonu (-0,4+0,2 mm) en diisiik su tutma kapasitesine sahiptir. Diger tane boyutlari
da incelendiginde genel olarak tane boyutu kiigiildiikge su tutma kapasitesinin giderek
azaldig1 anlasilmaktadir. Bu durum beklenin tersine bir sonu¢ olup aciklanmasi

gerekmektedir.

Cekirdek kabuklarina ait Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) fotograflar
incelendiginde kabuklarin {i¢ farkli tiirden adsorbant yiizeyine sahip oldugu
gbzlenmistir. Bunlardan birincisi yaklasik 1 um capinda oval porlar seklinde bulunan
yiizey cukurlart olup bunlar Sekil 4.4’de goriilmektedir. Kabuk yiizeylerinin bir kismi
bu bosluklardan olugsmaktadir.
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Sekil 4.4. Kabuk yiizeyindeki oval bogluklar

Ikinci tiir bosluklar ise kabuk yiizeyinin biiyiik bir kismini kaplamakta olup SEM
goriintiileri Sekil 4.5°de verilmistir. Sekiller dikkatle incelendiginde yiizeylerin iizerinde
sarkitlara benzer c¢ikintilar bulundugu fark edilmektedir. Fotograf daha da
biiyiitiildiiglinde bu ¢ikintilarin iizerinde ¢ok sayida kiiclik yuvarlak tomurcuklar
gozlenmektedir. Bu tomurcuklu yapmnin adsorpsiyon yiizeyini Onemli Olgiide
artirabilece8i degerlendirilmektedir. Ayrica c¢ekirdek kabugunun biiyiik ol¢iide polar
ozellik gosteren seliiloz ve ligninden (>%50) olustugu degerlendirildiginde bu oval
cukurlu bosluk ve tomurcuklu yiizeylerin nispeten daha yiliksek oranlarda lignin ve
seliiloz igerdigi ve su adsorpsiyonun daha ¢ok bu yiizeylerde gergeklesmis olabilecegi

distintiilmiistiir.
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Sekil 4.5. Tomurcuklu kabuk yiizeyleri

Uciincii tiir bosluklarin ise tane boyutunun kiiciiltiilmesi sirasinda kirilan ¢ekirdek
kabuklarimin kirik kesitlerinden ibaret oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.6). Bu kisimlar
biiyiik tane boyutundaki kabuk fraksiyonlar1 i¢in toplam kabuk yiizeyinin nispeten az
bir yiizdesini olustururken daha kiiciik tane boyutundaki kabuklar icin toplam yiizeyin
daha yiiksek bir ylizdesine sahip olduklar1 sdylenebilir.
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Sekil 4.6. Kirik ¢ekirdek kabugu kesitleri

Kirik kabuk kesitleri incelendiginde kirtlma sonucunda 10-15 mikron uzunlugunda
yanal boyutlara sahip diktortgen prizma seklindeki mikro tiiplerden olusan kiiciik
hiicrelerin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Tane boyutu kiigiildiigiinde kirtk segmentlerde
olusan bu miikrotiiplerin sayica arttigi ve toplam kabuk yiizey alaninda onemli bir
yiizdeye ulastig1 gézlenmektedir. Ham biyodizeldeki su, bu kirik tanecikler tarafindan
daha az adsorplandig1 i¢in tane boyutunun kiiciiltiilmesinin adsorpsiyona negatif bir etki
yapmig olabilecegi degerlendirilmistir. Kirllma sonucunda olusan bu mikro tiiplerin
suya gore daha apolar 6zellikteki bilesenler agisindan zengin olabilecegi ve bu yiizden
ham biyodizelde bulunan polar yapidaki suyu adsorplamada daha az aktif olabilecekleri

distiniilmistiir.
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4.5. Sicakhgin Etkisi

Ham biyodizeldeki suyun aycicegi kabugu tarafindan adsorpsiyonu iizerine sicakligin
etkisi 15-50°C araliginda incelenmistir. Sekil 4.7°de goriilecegi gibi sicaklik arttiginda
adsorbe edilen su miktar1 azalmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesine en diisiik

calisma sicakligi olan 15°C*de ulagilmistir.
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Sekil 4.7. Ham biyodizeldeki suyun ¢ekirdek kabugu ile adsorpsiyonu iizerine sicakligin
etkisi
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4.6. Adsorbant Miktari-Ham Biyodizel Oraninin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorbant miktarinin ham biyodizeldeki suyu tutma kapasitesi 2 ila 20 grami.,/100
MLy, araliginda farkli kati-sivi oranlarinda incelenmistir. Sekil 4.8’de goriilecegi gibi
cekirdek kabugu miktar1 arttikga ham biyodizelden adsorbe edilen su miktar1 da
artmistir. Ancak 15 ve 20 gram kat1 ile yapilan denemelerde etkili bir karigtirma islemi
yapildigi halde adsorbe edilen su miktarinin artmadigi, hatta azaldig1 gézlenmistir. Bu
durumda c¢ekirdek kabugu ile ham biyodizel yeterli siirede temas edemedigi icin
%15°den daha yiiksek kati-sivi  oranlarinda ¢ekirdek kabugunun adsorpsiyon
kapasitesinin diistigi degerlendirilmistir. Cekirdek kabugunun daha az miktarda
kullanilmast hem karigtirma ve siizme gibi fiziksel islemlerin kolaylasmasina hem de
daha az atik olusumuna yol acacagi i¢in tercih sebebi olacaktir. Bu durumda %12 kat1-
sivi orant en uygun oran olarak goriilmektedir. Bu yiizden diger parametreler

incelenirken kati-s1vi oran1 12 gram kat1/100 mL biyodizel olarak alinmistir.
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Sekil 4.8. Kati-s1vi oraninin adsorpsiyon iizerine etkisi
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4.7. Aycicegi Kabugu ile Tutulan Biyodizel Miktari

Adsorpsiyon islemi sirasinda ham biyodizeldeki suyun yanisira bir miktar biyodizel
iriinli de cekirdek kabugu tarafindan adsorbe edilmektedir. Bu sekilde bir miktar
biyodizelin ¢ekirdek taneciklerine tutunarak kaybedilmesi ihtimal dahilindedir. Bu
kaybin biiyiikliigli hakkinda bir fikir sahibi olabilmek i¢in farkli tane boyutlarinda 1’er
gramlik ¢cekirdek kabuklari alinmis ve ham biyodizelle 1 saat karistirildiktan sonra 12
saat boyunca adi bir hunide yer ¢ekimi etkisiyle sliziilmiistiir. Siizme islemi sonucunda
1,00 gram ¢ekirdek kabugu tarafindan yaklagik 0,67 gram kadar biyodizelin tutuldugu
gozlenmistir. Bu siizme islemi sadece yer ¢ekimi etkisiyle adi siizge¢ kagidi ve
laboratuvar hunisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Her hangi bir presleme, santrifiij vb.

gibi hizlandirici bir isleme bagvurulmamistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Transesterifikasyon yontemi ile biyodizel tiretiminde Yag asidi metil esterleri yaninda
olusan ya da reaksiyona girmeden kalan atik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in en uygun
yol yas yikama yontemi olarak goriilmektedir. Yas yikama ile bazik katalizér, metanol
gibi atiklar biiyiik oranda biyodizelden uzaklastirilabilmektedir. Ancak bu durumda
biyodizelin nispeten higroskopik yapisindan dolayr ortamda bir miktar yikama suyu
kalmaktadir. Bu ¢alisma ortamda kalan bu su kalintisinin uzaklastirilmasi i¢in aygigegi
cekirdegi kabuklarinin bir biyoadsorbent olarak kullanilma kapasitesini belirlemek

amactyla gerceklestirilmistir.

Aygigegi c¢ekirdegi kabugunun kullanilmasinda amag¢ suyu uzaklagtirmak icin daha
ekonomik bir adsorbant alternatifi bulmak oldugu i¢in maliyeti artirmamak igin
cekirdek kabuguna her hangi bir aktivasyon islemi uygulanmamais, ¢ekirdek sadece bir
miktar kurutulduktan sonra dogrudan bir adsorbant olarak kullanilmistir. Bu sekilde

ilave enerji ve kimyasal kullaniminin en aza indirgenmesi amaglanmustir.

Sonug olarak aycicek ¢ekirdegi kabuklar1 12/100 kati-sivi oran1 1,7 mm ortalama tane
boyutunda 27°C sicaklikta yikama isleminden sonra biyodizel igerisine eklendiginde
biyodizeldeki suyun yaklasik %80’ini adsorbe etmektedir. Sicaklik 15°C’ye
distiriildiigiinde bu oran %90’a ulagsmaktadir. Buna gore aygigegi kabugunun ham
biyodizelde bulunan suyu uzaklastirmak icin etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

sOylenebilir.

Adsorbsiyon islemi sirasinda biyoadsorbant olarak kullanilan aygicegi kabuklar1 suyun
yaninda bir miktar da biyodizel tutabilir. Bu sekilde kabuk tarafindan tutulan biyodizel
bir presleme veya santrijiij isleminden gegirilirse biiylik dlciide geri kazanilabilir. Geri
kalan ¢ok az miktardaki biyodizel ise hekzan gibi bir kimyasal tarafindan ekstrakte

edilerek uzaklastirilabilir veya yakit olarak degerlendirilebilir.
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Bu calismada aygicegi c¢ekirdegi kabuklarmin ham biyodizeldeki yalnizca suyun
uzaklastirilmasinda bir biyoadsorbent olarak performansi incelenmistir. Diger taraftan,
bu kabuklarin ham biyodizelde eser miktarda da olsa kalmis bulunan metanol, katalizér
(NaOH, KOH vb.) ve gliserin gibi diger safsizliklarin uzaklastirilmasina da olumlu
etkisinin gozlenmesi muhtemeldir. Bu yiizden bu ¢alismanin bir devami olarak suyun
adsorpsiyonu igin yapilan analizler baska calismalarda diger safsizliklar i¢in de
yapilabilir ve elde edilen biyodizelin safligi diger parametreler agisindan da

incelenebilir.
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