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Biyodizel dUretimi yagin katalizor esliginde metil alkol ile yag asidi metil
esteri olusturmas: seklinde gerceklesir. Sonra biyodizel fazi, gliserin fazindan
ayrilir. Biyodizel fazi iginde bulunan safsizliklar: (gliserin, su, sabun, metanol vb.)
gidermek icin su ile yikanir ve kurutma islemi yapilir. TSE EN14214 standardina
uygun biyodizel elde etmek icin yikama islemi yerine uygun adsorbanlar
kullanilarak, safsizliklarin giderilebilecegi disunulmistur. Yikama ve kurutma
islemi yapilmadan biyodizel adsorban ile muamele edilmistir. Calismalarda farkl:
adsorbanlar kullanilarak en uygun adsorbamin gelistiriimesine calisilmustir.
Denemelerde magnesol, talk, tonsil, sentezlenen silikajel ve farkli kimyasallar
kullanmlmistir. Biyodizelin adsorban ile muamelesi sonrasinda analizler yapilarak
adsorbanin etkisi incelenmistir.

Piyasadan temin edilen ve bu calismada sentezlenen adsorban maddelerin
tanecik buyUkligu, yizey alam, yag ve su adsorbsiyon 6zelligi, XR-D, XR-F
analizleri yapilmistir. Bu adsorbanlari kullanarak elde edilen biodizelin sabun, su,
Na, K, Ca Mg, P degerleri analiz edilmis ve sonuclar degerlendirilmistir.
Calismalar da sentezlenen silikajel temelli adsorban maddenin kullanilabilir
oldugu belirlenmistir.
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The production of biodiesel occurs as a result of the formation of fatty
acid methyl ester through the combination of oil and methyl alcohol accompanied
by a catalyst. Then, the phase of biodiesel is separated from the glycerin phase.
Biodiesel phase is washed with water to remove the impurities (glycerin, water,
soap, methanol, etc.) contained in it and the drying process is carried out. In order
to achieve a biodiesel conforming to the TSE EN14214 sandard, the use of
adsorbents to replace washing to remove the impurities was thought to be
effective. In this process, the biodiesel was treated with adsorbents without the
washing and drying process. Throughout the studies, the most suitable adsorbent
was tried to be develop using different adsorbents. Magnesol, talc, tonsil,
synthesized silica gel and different chemicals were used in the course of the
experiments. The effects of adsorbents were investigated through analyses after
the trestment of biodiesel with adsorbents.

The particle size, surface area, oil and water adsorption properties, XR-D,
XR-F analyses of the adsorbent materials obtained from the market and used in
this study were conducted. The soap, water, Na, K, Ca, Mg, P values of the
biodiesel obtained through the use of these adsorbents were analyzed and the
results were evaluated. The silica gel-based adsorbent material synthesized in this
study was observed to be suitable for the target purpose.
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1. GIRIS Zerrin ONER

1. GIRIS

Enerji kaynaklarinin giderek azaldigi ve herseyin enerji gerekliligi ile

¢Ozimlenebilir oldugu dinyamizda, bildigimiz enerji kaynaklarimin azalip yok
olmasi riskide g6zoniine alinarak gelismis Ulkeler tikenebilir ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin gesidini arttirma galismalar: yapmaktadir. Ayrica doganin korunmast
ve cevre kaynaklarimin koruma altina alinmasi icin insanlar seferber olup calismalar
yapmaktadirlar. Bu durumda yeni ve gevreci enerji kaynaklari ile ilgili ¢alismalar
Onem kazanmaktadr.
Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglar gibi yenilenebilir biyolojik kaynaklardan
kimyasal ve biyolojik yontemler yardimiyla elde edilen, dizel motorlarda yakit olarak
kullanilan alternatif enerji kaynagidir. Biyodizelin yenilenebilir bir enerji kaynagi
olmasi, zehirli atik icermemesi, Uretiminin kolay olmasi, tarimsal sanayinin
guclenmesine imkan tamumasi gibi Gstunlikleri vardir. Biyodizel, dogada biyolojik
olarak kolaylikla parcalanabilir yapida olup toksik degildir. Yandiginda distk
emisyon degerlerine sahip oldugu icin ¢evre dostudur. Buna ek olarak yanma islemi
esnasinda ortaya g¢ikan yanmamis hidrokarbon miktar1 da dizel yakita gore daha
dastktdr.

Biyodizel petrol ve tirevlerini icermez, fakat saf olarak ya da her oranda
petrol kokenli fosil yakitlarla karistirilarak yakit olarak kullanilabilir. Biyodizel ve
her orandaki fosil kokenli yakitlarla karisimi, dizel araclarda herhangi bir aparata
gerek kalmadan kullanilabilmektedir. Biyodizel, dizel ile karisim oranlar1 asagidaki
gibi adlandirilmaktadr;

B5 : %b5Biyodizel + %095 Dizel

B20 : %20Biyodizel + %80 Dizel

B50 : %50 Biyodizel + %50 Dizel

B100 : %100 Biyodizel + %0 Dizel

Biyodizelin petrol kokenli yakitlarla performans agisindan karsilastiriimasi

yapildiginda, fosil yakitlara yakin bir performans sergiledigi ortaya gikmustir.



1. GIRIS Zerrin ONER

Biyodizel;kanola, aycicegi, aspir, soya gibi tim yagli tohumlardan elde edilen
bitkisel yaglardan, hayvansal yaglardan ya da atik kizartma yaglarindan bir katalizor
kullanmlarak kisa zincirli bir alkol ile reaksiyonu sonucunda olusan ve yakit olarak
kullarlan bir tGriinddr. Uretim prosesinde olusan yan iiriin gliserindir.

Gliserin 6zellikle sabun, emilgator Gretimi, patlayict maddelerin Gretimi gibi
sektorunde kullanilabilen bir Griin olup 6zellikle cilt bakim Grinlerinin imalinde yer
alan onemli bir kimyasal maddedir. Kisaca gliserin kozmetik hammaddesidir
diyebiliriz ve bu agidanda biyodizel tretiminde yan Uriin olan gliserinin kazammina
yonelik caligmalar 6nem kazanmaktadir.

1.1. Biyodizel Uretim Yontemleri

Dunya da biyodizel tretimiamact ile farkli metotlar gelistirilmistir. Bitkisel
yaglarin yakit olarak kullammini  saglamak amaciyla bu yonde calisma
yapiimaktadir. Bitkisel yaglarin vizkozitelerinin azaltilmas: igin 1sil ve kimyasal
yontemler uygulanmaktadir.Uretim amagli uygulamada giiniimiizde en yaygin olarak
kullamlan metot, transesterifikasyon yontemi olup bu yontemde kimyasal
reaksiyonlar ve bunlara bagli parametreler hassasiyetle takip edilir.

Transesterifikasyon; trigliserid yapisinda olan yaglarin (bitkisel yaglar, evsel
atik yaglar, hayvansal yaglar) bazik bir katalizor esliginde, alkol (metanol, etanol vb)
ile esterdegisim reaksiyonudur. Bitkisel yaglarin, dizel yakit alternatifi olarak
uygunlastiriimasinda izlenen en 6nemli kimyasal yontemdir. Bu yonteme alkoliz
resksiyonu adi da verilmektedir. Bitkisel yagin, kigik molekul agirlikli alkolle,
katalizOr esliginde gliserin ve yag asidi esteri olusturmak Uzere reaksiyona
girmesidir. Bu reaksiyon sonucu biyodizel elde edilmektedir. Bitkisel yaglarda
transesterifikasyon uygulanmasi Sekil 1.1'de verilmistir. Bitkisel yaglar, Trigliserid
olarak adlandirilir. Gliserin bitkisel yagi kalin ve yapiskan yapar. Transesterifikasyon
sirasinda gliserin bitkisel yagdan uzaklastirilir. Boylece yag daha ince hale gelir ve
vizkozitesi azalir.

Uretim teknigi olarak kesikli, yar1 kesikli ve sirekli Uretim yontemleri
uygulanmaktadir. 11k yatinm maliyeti agisindan kesikli sistem en ekonomik (retim
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yontemi olmasina ragmen Uretim maliyeti agisindan en pahali olandir. Uretim
esnasinda elde edilen gliserin %50 saflikta olup ticari olarak bir 6nem arz
etmemektedir. Ayrica EN 14214 standardina uygun biyodizel Uretmek her zaman

mumkiin olmamaktadhr.

H,C——O——CO—R, R;— COOCH; HZT_OH

| 20 HC——OH
HC—0——CO—R, -+ 3CH;0H —22%C 5 R,— COOCH; +

| — H,C——OH
HyC——0——CO—R3 R;— COOCH; 2

Trigliserid metanol Yag asidi metil esteri gliserin

Sekil 1.1. Bitkisel yagin tranesterifikasyonu

1.1.1. Keskli Yontem

Biyodizel Uretiminin en basit ve yatinm maliyeti en disik metodu olan
kesikli yontem, karistiricili tank reaktorlerden olusan kesikli dretim metodudur
(sekil 1.2). Bu udretim yonteminde alkol/trigliserit oram 4:1 ile 20:1 (mol/mol)
arasinda kullanilmakta olup en yaygin kullanilan oran 6:1'dir. Proses sicaklhig1 25 °C
ile 85 °C arasinda olmakla birlikte genellikle 65 °C olarak tarumlanmustir. Bu
sistemde en cok kullamlan kimyasal, sodyum hidroksit olup yeni Uretimlerde genelde
sodyum metoksit kullanilmaktadir. Katalizor oranlari %0.3 ile %1.5 arasinda
degismekte olup katalizor ve alkol reaksiyon basglamadan 6nce homojen denge
saglayana kadar karistirilmali ve daha sonra yag ile reaksiyona girmesi sistemin
temelini olusturur (Garpen, 2004).

Biyodizel Uretimi sonucu olusan esterlesmenin %94-98’ e cikarilmasi icin gift
basamakli reaksiyon uygulanmaktadir. Reaksiyon sicakliklari ve alkol/yag oram
artirlldikga reaksiyon verimliligi artmaktadir. Kesikli sistemlerde reaksiyon zamani
20 dk ile 60 dk arasinda segilebilmektedir. Sistemde 6ncelikle yag reaktdre alinir, bu
esnada susuz alkol ve katalizor karisgimi hazirlamir. Karisim reaktére alimir ve
belirlenen reaksiyon siresince karistiricili ve 1siticili tankta belirlenen sicaklikta
reaksiyon tamamlamp karistirma islemi durdurulur. Ester ve gliserin ayrisma islemi
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reaksiyon sonunda baglamaktadir. Tam bir ayrisma icin yeterli siire bekletildikten
sonra, alt faz olan gliserin, sistemden ayrilarak baska bir toplama tnitesine alinir.
Istenirse bu Unitede gliserin icerisindeki alkol geri kazamlarak tekrar isletme
kullanimina verilir. Reaksiyona girmemis alkol bazi isletmelerde hemen reaksiyon
sonunda kazanilabilmektedir. Alkol buharlastirmayadaflas Unitesi ile geri kazanlir.
Reaksiyon srrasinda alkolin susuz olmasi 6nemli oldugu icin geri kazamlan
alkoldeki su molekiler elekler vasitasiyla alinmalidir. Gliserin ayrildiktan sonra,
notralizasyon islemleri icin ester pompalar vasitasiyla yikama dnitesine alinir.
Yumusak 1lik su ile yikama islemi yapilir. Sistem icerisinde kalan atik alkol, tuz,
safsizliklar yikama islemi ile sistemden alinir (Aydin, 2006).

Su
Alkol l

3w BIYODIZEL

Y

| Kurutucu

Hammadde Ester >
—_— —
—_—
Alkol Alkol
—_—

Katalizér ' Yikama atik
Kesikli Sistem Reaktori

Y

Su

-

Gliserin

Sekil 1.2. Kesikli Sistem Biyodizel Uretim Semasi

Kesikli sistemlerde bazi zamanlar asitli yikama tercih edilmektedir. Bu islem
ortamda bulunan alkol ve tuzlarin daha etkin bir sekilde disar1 atilmasini saglar. Asit
kullanilmadhigr durumlarda 2 hatta 3 yikama islemi mevcut sistemlerde
uygulanmaktadir. Yikama sonrasi ester kurutma tankina alinir ve burada ester
icerisinde kalan su, buharlasma yoluyla sistemden atilir. Ulkemizdeki tesislerde
kurutma islemi 120 °C — 130 °C civarlarinda gergeklestirilmekte buda oksidasyon

nedeniyle biyodizel kalitesini distrmektedir. Bunun dnlenmesi icin kurutma islemi
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vakum altinda yapilarak 80 °C — 90 °C'de siireg tamamlanmalidir. Kurutma islemi
sonucunda elde edilen biyodizel stok tanklarina sevk edilir (Aydin, 2006).

1.1.2. Yari Keskli Yontem

Yar1 kesikli yontem kesikli yontemin modifiye edilerek modernlestirilmis
halidir. Sistemde seperatér kullamlmasi sebebiyle kesikli sisteme gore yatirim
maliyeti daha yuksektir. Uretilen biyodizel kalitess TSE EN 14214 standardinm
karsilamakla birlikte Uretilen gliserinin safligi %60-70 civarindadir. Gliserin
saflagtirma tnitesi ilavesi ile saflig1 %85’ e gikarmak mimkinddr. Y ar1 kesikli sistem
gunlik biyodizel Uretim kapasitess 100 tonun (zerindeki tesisler icin
Onerilmemektedir. Yar: kesikli biyodizel Uretim tesisi icin en fazla 50 — 60 ton
kapasite uygun bulunmaktadir. Reaksiyon sartlar1 kesikli yontem ile biyik olctde
aymdir. Burada farkli olarak gliserin ve esterlesmis yag seperator kullamlarak daha
hizli ve cok daha iyi ayrismaktadir. Yari kesikli biyodizel Uretim prosesinde,
reaktorde ederlestirilen yag ve sodyum metokst karigimi seperatdre gonderilir.
Seperatorde yogunluk farkindan dolay1 gliserin ve biyodizel fazlari ayrilir.
Seperatdrden ayrilan biyodizel, icerisinde kalan alkolden arindirilmak Gzere bir geri
kazamm tankindan gegcirilir. Daha 6nce bahsedildigi gibi alkol geri kazamim istege
bagli olarak gliserinden de kazanilabilir. Ya da reaksiyon islemi gerceklestikten
sonra reaktorden alkol kazanimi yapilabilir. Boylelikle seperattre giren gliserin ester
fazlarinda alkol bulunmaz. Alkolden arinmis olan biyodizel sirasiyla yikama ve
kurutma islemlerine tabii tutulur. Kurutma isleminde de biyodizelin icerisinden suyu
uzaklastirmak icin ikinci bir seperatdr de bazi sistemlerde tercih edilmektedir. Son
Urdin olarak ¢ikan biyodizel kullamma hazirdir (Aydin,2006).

1.1.3. Surekli Yontem
Biyodizel Uretim teknikleri arasinda en populer olan sistemdir. Strekli karistiricili

tank reaktorlerin seri baglanmasi ile olusan prosestir. Islenecek olan hammadde 6nce
ilk reaktore gelir burada islendikten sonra seperatérden geger ve ikinci reaktore girer.
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Burada reaksiyon daha hizl1 gerceklesir ve esterlesme %98 oraninda meydana gelir.
Biyodizel Uretim asamalarinda birkag cesit karistirma yontemi kullamlmaktadir.
hareketsiz mikserler, pompalar vasitasiyla da karistirma islemi gerceklestirilebilir.
Bu tip karistiricilarin tip seklinde olmast siirekli sistemin 6zelligidir (Harvey, 2003).
Reaksiyon girdileri tip seklinde kanallardan gecerken ayni zamanda karisim
gerceklesir. Boylelikle seri baglanmis tank reaktor gorevi gorur. Sirekli sistemde
resksiyon zamanmt normal karistiricili sisteme gore oldukga kisadir. Reaksiyon
veriminin yiksek olmasi icin bu tarz sistemlerde yiksek sicaklik ve basing
uygulamas: tercih edilmektedir (Aydin, 2006). Reaksiyon sonrasinda diger Gretim

yontemlerine benzer sekilde Uriin yikama ve kurutma islemine tabi tutulur.

Alkol

Hammaqge ol BIYODIZEL
Alkol,

Katalizér

Seperatdr

Gliserin

Gliserin

Sekil 1.3. Siirekli Sistem Biyodizel Uretim Semasi

1.1.4. Yiiksek Serbest Yag Ast Yontemi

Normal katalizorli sistemlerde, yiksek serbest yag asidi  degerine sahip
hammaddeler, katalizor esliginde reaksiyona girdiginde sabun olusumu meydana
gelir. Kabul edilebilir serbest yag asidi (FFA) degeri %2'den az olmasi
gerekmektedir. Ozellikle tercih edilen deger ise %1’in altindaki degerlerdir. Serbest
yag asidi orammnin yiksek olmasi durumunda, 6n esterlestirme olarak adlandirilan asit
esterifikasyonu uygulanmaktadir. Yapilan calismalarda, yiksek serbest yag asitli
mamullerde serbest yag asitlerini sodyum hidroksit notralize etmek suretiyle ayirmak
veya asit katalizor kullamilarak asit esterifikasyon Unitesinde yag asidi metil esteri

olusturma islemi tercihli olarak uygulanabilmektedir. Karisim sodyum hidroksit
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eklenir ve sonug olarak olusan sabun merkezkag etkisi kullanilarak atilir. Buna kostik
ayrisma ya da nétralizasyon denmektedir.

Bazi trigliseridler kogtik ayrisma esnasinda sabunla beraber kaybedilir. Sabun
karisimi asitle etkinlestirilerek yag asitleri ve ayirma tankinda kaybedilen yaglar geri
kazanilir. Aritilmis yaglar kurutulur ve transesterifikasyon icin gerekli prosese
gonderilir. Bu durumda agiga ¢cikan serbest yag asitleri, asit ester olusumu prosesi ile
metil esterine dondstardlebilir.

Su

Yiiksek FFA T
Degerinde

Hammadde
— e

Asit Asit Reaktorii 3 | Notralizasyon | ——3m [ Kurutucu —_—
—_— H
Ayirma TG+Ester

Alkol

-

Sekil 1.4. Yilksek Serbest Yas Asit Biyodizel Uretim Y éntemi

Daha once belirtildigi gibi asit kataliz prosess FFA degeri yuksek olan
yaglarin direk esterifikasyonunda kullanilir. Ozellikle don yag: ve i yag yiksek FFA
degerlerine sahip hammaddelerdir. Bu tip hammaddeler daha ucuza temin
edilebilmektedir. FFA degerleri %15 civarinda ya da daha azdr. Bu tarz
hammaddelerin direk asit esterifikasyonunda, reaksiyon esnasinda su ortamdan
atilmalidir. Proses kullamimina uygun olarak bu sistemin oldukga fazla asit katalizor
tuketecegi de unutulmamalidir (Garpen, 2004).

1.1.5. Katalizorsiiz'Yontemler

1.1.5.1. Biox YOntemi:

Biox yontemi, alkoliin yag fazi iginde ¢ok yavas ¢6zulmesinden kaynaklanan
yavas reaksiyon zamanim dizenlemek icgin tasarlanmistir. Bu sistemde alkoll
¢Ozmede co-solvent olarak tetrahidrofuran kullamimaktadir. Reaksiyon zamam 5 —
10 dakikadir. Ester ve gliserin fazlarinda atik katalizor bulunmaz. Tetrahidrofuranin
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co-solvent olarak secilmesinin sebebi, kaynama noktasimin alkoltinkine ¢ok yakin
olmasidir. Reaksiyondan sonra kalan alkol ve tetrahydrofuran geri kazanilabilir. Bu
islem 30 °C — 40 °C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilir. Tetrahydrofuranin toksik
0zelligi nedeniyle bu sistemlerde kullammu sirasinda ¢ok dikkatli olunmasi ve gerekli
onlemlerin alinmasi gerekmektedir (Aydin, 2006).

— Ester

Alkol + Co-solvent

TG T
—|
Alkol 3| Reaktor —_ —_

Co-solvent

—Gliserin

Sekil 1.5. Biox Yontemi ile Biyodizel Uretim Sistemi

1.1.5.2. Superkritik Y ontem:

Bir sivi yahut gaz, kritik noktalarint asan sicaklik ve basing altinda kalirsa,
orada alisilmamis 6zelliklere rastlanir. Sivi ve gaz fazlar1 yerine, sadece tek bir akis
fazi bulunur. Hidroksil grubu iceren su veya baslica alkoller, siiper asit gorevi
gorurler. Bu tur katalizorsiiz yontemde alkol yag oram 42:1 olarak tespit edilmistir.
Superkritik sartlar altinda (350 °C — 400 °C araliginda sicaklik ve 80 atm’den daha
yuksek basincgta) reaksiyon zamam 4 dakikadir. Bu sistemin yatirim ve isletme
maliyetleri son derece yiuksek olup bunun yamnda enerji tiketimi de oldukca
fazlachr. Japonya da bir modeli yapilmis olan sistemde 3 — 5 dakikada reaksiyon
tamamlanmus, ester ve gliserin fazlar1 hizl bir sekilde olusmustur(Warabi, 2003).
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Sekil 1.6. Siiperkritik Y 6ntem ile Biyodizel Uretim Sistemi

1.2. Biyodizelin Dizel Motor Yakitina Goére Avantajlari ve Dezavantajlari

Biyodizelgelecekte dizel yakitinin yerini alabilecek, yenilenebilir, toksin
etkisi olmayan, dogada kolay bozunabilir bir yakittir. Bunun yan: sira biyodizelin,
yakit Ozellikleri bakimindan dizel yakitina gore bircok avantaji vardir. Biyodizel
dizel yakitina gore emisyonlar, setan sayisi, parlama noktasi ve yaglayici 6zelligi
bakimindan daha tsttndur.

Biyodizelin diger yakit turlerine gore Usttnlukleri;

- Yenilenebilir karakterli olmasi, yerel imkanlarla tretilebilmesi,

- Biyolojik olarak ayrisabilmesi ve zehirli olmamasi; yapilan testlere gore, kolzadan
elde edilmis biyodizelin 21 gtinde %99,6 sinin ayristigi gorulmuistdr,
-Emisyonlarinda CO, partikil madde, yanmamis hidrokarbonun daha az olmasi ve
aromatik bilesikler ile kiikirtin hemen hemen hi¢ olmamasi,

- Fosil yakitlar ile mukayese edildiginde CO, atmosferde birikimine ve bunun sonucu
olarak da sera etkisine neden olmamasi,

- Parlama noktasinin fosil yakitlara gore yiksek olmasi, bu 6zelligin sonucu olarak
tasima vekullanim glvenligi olmasi ayrica dolum sirasinda depodan zehirli gaz agiga
¢ikmamasi,

- Motor Uzerinde teknik bir degisim yapilmadan kullamlabilmesi, motorun
yaglanmasimt saglamasi, iyilestirmesi ayrica yakit filtrelerinde veya yakit
pompalarinda herhangi bir probleme rastlanmamasi
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- Donma noktasi uygun oldugu takdirde soguk hava sartlarinda da kullanilabilmesi
ve herhangi bir problem olusturmamasi,

- Kanola yagindan elde edilen metil esteri kullanim sonucu atmosferdeki
COy0ranintn azaltil masinin mimkin olmast,

- Biyodizelin yanmasi sonucunda gevreye atilan zararli gazlarin, dizel yakitina gore;
%15 daha az CO, %27 daha az HC, sadece %5 daha fazla NOx, %22 daha az
partikil, %50 daha az is ve %10 daha dustk 1sil degeri, buna karsin ortalama yakit
tiketiminin yaklasik olarak dizelden %3 fazla olmasi,

-Bitkisel yaglarin asil avantajinin, yaglarin biyolojik olarak ¢oziinebilir oldugu,
Ozellikle gemilerde, koruma altindaki su bolgelerinde, endustri bolgelerinde veya
benzer sekildeki hassas bolgelerde kullanilmasimin daha da anlamli ve kaginilmaz
olmasi, olarak siralanabilir.

1.2.1. Setan Sayis

Biyodizelin setan sayisi petrol kokenli dizel motor yakitina gore daha
fazladir. Setan sayis, dizel yakitin en Onemli Ozelliklerinden olan yakitin
enjektorlerle silindir igerisine puskirtilmesi ile icerideki mevcut basing ve
sicakliklarda kendiliginden tutusabilirligin gostergesidir. Setan sayisi yuksek olan
yakitlarin tutusma gecikmeleri ve aym zamanda yanma 6n hazirlik asama siireleri
kisa olmaktadir. Gunimuzde bircok alternatif biyodizel yakitimin setan sayisi dizel
motor yakitimin setan sayisindan yiksek durumdadir. Literatirden elde edilen
bilgilere gore Uretilen biyodizelin setan sayis;, hammadde olarak kullanilan yaga
gore 48 — 65 araliginda degismektedir. Soya yagindan elde edilen biyodizelin setan
sayisi; 48 — 52 arasinda iken, sar1 igyagindan elde edilen biyodizelin setan sayisi ise
60 — 65 araligindadir (Garpen, 2002).

1.2.2. Emisyonlar

Petrol kokenli dizel yakitlari, yuksek aromatik bilesiklerinden dolay: yiksek
enerji icerigine sahiptir. Biyodizel aromatik icermeyen ve yapisinda %10 — 12

10



1. GIRIS Zerrin ONER

oksijen iceren alternatif bir yakit dizel yakittir. Dizel yakit icerisinde bulunan tim
karbonlar yanarak karbondioksite ve yine tim hidrojen yanarak su buharina donusr.
Bununla birlikte, yakit icerisindeki kukirt var ise kuikortdioksit oksitlenmesi
meydana gelmektedir. Bu oksitler su buhar ile temas ettiklerinde ise siilfirik asit ve
diger sulfat bilesikleri meydana gelir. Silfatlar egzozda parcacik olusumuna
sebebiyet verir.

Cizelge 1.1.Petrodizel ve Biyodizelin bazi 6zelliklerinin karsilastirilmast (EiE)

Y akit Ozelligi Birim Petrodizel Biyodizel

Y akit Standardh ASTM D 975 ASTM PS 121
Y akit Bilegimi C10-C21 HC C12-C22 FAME
Kapal1 Forml C12.226H23.20S0.0575 C19H3520,
Molekil agirlig: g/mol 120 - 320 296

Alt 1sil deger

Kitlesel MIkg 42,7 37,1
Hacimsel MY 35,5 32,6
Yogunluk (15°C)  |g/cm® 0,82-0,86 0,87-0,88
KinematikVizkozite |(40°C) mm“/s[2,5-3,5 4,3

Su ppm <200 <300
Karbon (Ag. %si) 87 77

Hidrojen (Ag.%si) 13 12

Oksijen (Ag.%si) 0 11

Kikrt (Ag.%si) Max %0,05 0,0-0,0024
KaynamaNoktasi  [’C 188-343 182-338
ParlamaNoktasi  ['C 60-80 100-170 min
Bulutlanma Noktas: [’C -15...45 -3...+12
Akma Noktasi °’Cc -35....-15 -15....+10
Setan Sayisi 40-55 48-65
HavalY akit oram 15 13,8

Kl % kitlesel  |<0,01 <0,01

11
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1993 yilinda Amerikan Cevre Koruma Kurumu dizel yakitinin maksimum
500 ppm degerinde kikurt icermesini yonetmelikte beyan etmistir. GUniimizde bu
rakam 50 ppm ve hatta 15 ppm civarina kadar distrilmustir. Bu da dogal olarak
olusacak sllfat bilesiklerinin oramni azaltmaktachr. Biyodizelin genel olarak kikirt
icerigi dusuktir. Ancak hayvansal yaglardan elde edilen biyodizelin kikdrt icerigi
yuksektir. Y apilan calismalar biyodizelin motorlarda kullammi esnasinda CO, HC ve
partikil emisyonlarinda azalma gortlmekte, ancak NOymiktarlarinda kismen artis
gozlemlenmistir (Garpen, 2002; Knothe, 2005). Biyodizelinavantajlarindan biri de
yaglayic1 Ozelligidir.  Ozellikle dusik kikirt icerikli dizel yakitlarinda azalan
yaglayiciligr biyodizel kullanarak arttirmak mumkundir. Biyodizelin yaglayiciligim
etkileyen ana bilesikler yag asidi metil esterleri ve monogliseritlerdir. Y akitlarin
icinde bulunan kikirt yanma sonucu havadaki nem ile birleserek asit yagmurlarina
sebep olur. Biyodizelin iginde kikdrt bulunmamasi gevreci bir yakit oldugunu
gostermektedir. Ayrica kozmetik ve ilag sanayi gibi birgok alanda kullanilan gliserin,
biyodizel Uretilirken yan Uriin olarak elde edilir.

1.2.3. Yakit Ozellii

Enerji icerigi dusUk yakitlar, motorun disuk giic Uretmesine neden olurlar.
Yakitin enerji igerigi, silindir igerisinde yandiktan sonra ortama yaydigi 1St
miktaridir. Dizel yakiti igin gergek enerji degeri, petrol hammaddesine, rafineri
cesidine ve Uretim yilina gore degisiklik gosterir. Daha 6nce bahsettigimiz gibi dizel
yakitlar yiksek aromatik bilesiklerden olusmustur ve yiksek enerji icerigine
sahiptirler. Biyodizel ise yapisinda aromatik bilesik icermeyen doymamis yag asitleri
bulunduran bir yakit turtdir. Fazla derecede doymamis yag igerigi olan biyodizelin
enerjisi disuktdr. Yag asitlerinin doygunluk oram arttikga verdikleri enerji yukselir.
Ozellikle motorun kismi yiklenmelerinde, yakitin enerji icerigi disiik ise, moturun
ihtiyag duydugu guctu daha fazla miktarda yakita ihtiyag duyulacak, bunun
sonucunda yakit tuketimi artacaktir. Bir Ornek verilecek olursa motorinin enerji
icerigi 42,6 MJkg iken soya yagindan elde edilen bir biyodizel yakitinin enerji
muhtevast 37,2 KJkg'dir. Bu konuda yapilan testler, biyodizelin 6zgul yakit

12
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tiketiminin, normal dizel yakitina gore %10 civarinda daha fazla oldugunu
gostermektedir (Garpen, 2002). Buradan biyodizel kullanildiginda yakit tiketiminin,
normal dizel yakiti1 kullamimina kiyasla bir miktar arttigi sonucuna varilabilir.

1.2.4. Korozyon Ozelligi

Dizel motorda birgok parca yuksek karbon geliginden yapilmaktadir. Su ile
temasinda bu malzemeler korozyona ugramaktadir. ASTM D2907 dizel yakitindaki
su ve tortu miktarim belirleyen standarttir. Bu standarda goére dizel yakitinda
bulunmasi gereken su ve tortu %0.05civarinda olmalidir. Igerisinde bu degerden
fazla su iceren dizel yakit1 6zellikle enjeksiyon sistemleri Gzerinde malzemenin
korozyona ugramasi nedeniyle geri donisti olmayan tahribatlara neden olur.
Ozellikle biyodizel uretim yonteminde kullanilan yikama ve kurutma islemleri, ¢cikan
Urdn igerisindeki su oramini belirlemede ¢cok énemlidir. Kurutma sonrasi biyodizel
icerisinde su kalmamasi ¢ok 6nemlidir (Knothe, 2005).

1.2.5. Tortu Miktari

Dizel motor sistemlerinde kullanilmak Uzere Uretilen yakitlarda filtreleme
blyik 6nem arz etmektedir. 10 mikrondan biyik parcaciklarin sistemde olmasi
istenmez. Bu nedenle yapilan filtreleme isleme oldukca 6nemlidir. Baz1 yeni nesil
dizel enjeksiyon sistemlerinde 2 mikrondan biyuk pargaciklarin sisteme girmesi
engellenmektedir. Her ne kadar engellensede, bazi durumlarda oOzellikle yUksek
sicaklik ve bol oksijenin oldugu ortamlarda kimyasal degisimler olmakta ve yapilar
degisen yakit bilesenleri, filtrelerden gegerek, sistemin farkli bolgelerine yapismak
suretiyle tikamalara yol agmaktadir. Birgok calismada dizel yakitinin bu tarz tortu
olusumuna egilimi incelenmektedir. Biyodizel, yiksek konsantrasyondaki doymamis
bilesenlerinden o6tlrd, normal dizel yakitina oranla tortu olusturmaya daha meyillidir
(Garpen, 2002).
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1.2.6. Viskozite

Y akitin viskozitesini dusik olmasi sistemden sizintilara bu da gu¢ kaybina
neden olacaktir. Eger viskozite yiksek ise enjeksiyon pompasi yakiti yeterince
puskirtemeyeceginden yine guc kaybi meydana gelecektir. Bu nedenle dizel yakitin
viskozitesi belirli bir limit degerde olmalidir. Bitkisel yaglardan elde edilen
biyodizelin viskozitesi, dizel yakita oranla daha yiksektir (Garpen, 2004).

1.2.7. Soguk Hava K osullary

Dizel motorlarda, Ozellikle soguk havalarda ilk hareket zorlugu ve
performans problemi yasanmaktadir. Sicakligin belli degerlerin altinda olmasi
durumunda, dizel yakitinda vaks kristali denilen yapilar meydana gelmektedir. Bu
yap1 6ncelikle kisa zincirli sivi hali almaktadir. Boylelikle gerek ilk harekette gerekse
performans 6zelliklerinde motora negatif bir etki yapmaktadir. Soguk havalarda bu
durumun Oniine gegmek icin bir ¢cok katki maddeleri gelistirilmistir. Bu sayede
yakitin yapisinin bozulma sicakliklari daha disik seviyelere indirilmektedir. Bu
Ozellik biyodizel alternatif yakitinda da ayni sekildedir. Biyodizelin soguk akis
ozellikleri dizel yakitina oranla daha koéttudir ve soguk havalarda ilk calistirma
esnasinda sorunlara neden olabilir Degisen hammaddeye gore farkli Ozellikler
gostermekle birlikte, 6rnegin soya yagindan elde edilen biyodizel 0 °C'de
kristallesmeye baslarken, kizartma ya da hayvansal yaglar dan elde edilen
biyodizelin kristallesme sicaklig1 12 — 13 °C'dir. Bu kristallesme egiliminin 8lctimii
bulutlanma noktasi olarak adlandirilan metod ile saglanmaktadir. Bir ileriki asama
ise yakitin akma noktasidir. Biyodizelin yag asidi kompozisyonuna ve alkil
gruplarina gore soguk iklim kosullar1 degiskenlik gosterir (Knothe, 2005). Y Uksek
miktarda doymus yag asidi igeren biyodizeller kis aylarinda yakit filtresinin ve yakit
hatt1 borularinin tikanmasina sebep olabilir. Y akit sistemine yakit filtresinden hemen
sonra veya filtre ile akuple edilmis bir 1sitict ilavesi biyodizelin soguk havalarda

kullanimi sirasinda olusan viskozite problemine ¢oziim saglamaktadir (Aydin, 2006).
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1.3. Biyodizelin Cevresel Ozellikleri

- Cevre dostudur,

- Yenilenebilirhammaddelerden uUretilir,

- Atik yemeklik yaglardan Uretilebilir,

- Hayvansal yaglardan Uretilebilir,

- Anti-toksik etkilidir,

- Biyolojik olarak kolay ve hizl1 bozulur,

- Kanserojen madde ve kikirt icermez,

- Kolay depolanir, alevlenme noktasi yuksektir,

- Biyolojik karbon donglisii iginde sera etkisi olusturmaz,

- Yanma sonunda, cevre Kkirliligine neden olan diger CO ve SOx gazlarin,
partikilleri ve yanmamus hidrokarbanlar: daha az olusturur, CO’i petrol kaynakl:
motordan %50 oraninda daha az cevreye yayar,

- Emisyonlar: yaklasik %13 oraminda daha yuksektir,

- Kukort icermedigi icin kukurt kaynakligevre Kkirliligi  olusturmaz, asit
yagmurlarinin olusmasina neden olmaz,

- Ozon tabakasina olan zararl etkisi petrol kokenli mazottan ¢cok daha azdir
(yaklasik %650)

- 1 litreham petrol 1 milyon litre igme suyunu kirletebilirken, biyodizelin sudaki
canlilara herhangi bir toksik etkisi yoktur.

Gelisen ve niufusu artan dinyamizda enerji gereksinimi hizla artmakta,
bununla birlikte mevcut enerji talebinin buyik bir kismini karsilayan fosil yakitlarin
rezervleri ayni hizla tikenmektedir. Bu tiketim hizina ilave olarak ortaya ¢ikan en
Onemli gevre sorunu suphesiz fosil yakitlarin yanmas: sonucu agiga gikan zararl
gazlarin atmosfere salinmasi ile gerceklesen sera etkisi, dolayisiyla kiresel issnmadir.
Global 1sinma, yanma sonrasi agiga ¢ikan basta CO, emisyonu olmak Uizere SOx ve
NOx gibi diger zararli emisyonlarin bir sonucudur. Global 1sinma, sera etkisinden

kaynaklamyor olup en 6nemli gevre sorunu olarak gosterilmektedir. Y anma sonucu
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aciga cikan ve sera gazlari arasinda yer alan CO, SOk, NOy, emisyonlar: insan
saglhigina zararhdur.

Fosil yakitlarin cgevreye verdigi zararlarin irdelenmesi  biyoyakitlarin
dinyamizin dogal gelecegi icin ne derece 6nemli oldugunu daha net bir bicimde
ortaya koymaktadir. AB tarafindan yayinlanan arastirma raporu sonuclarina gore;
ayni miktarda motorin ve biyodizel ile yapilan ¢alismada motorin tiketimi ile 3,2 kg
CO, emisyonu olusurken, biyodizel tiketiminde bu miktar 2 — 2.5 kg azalarak 0,7 kg
seviyesine kadar dusmektedir. Enerji bitkilerinden elde edilen biyodizel yanma
sonucu olusan sera etkisinin ve asit yagmurlarinin azalmast gibi gevreye olumlu
etkileri vardir. Ayrica CO, SOx emisyonlari ve yanmamis HC' larin azaldigi
kanitlanmistir. Y apilan bir calismada dizel yakiti ve kullanilmis kizartma yagindan
transesterifikasyon yontemi ile elde edilen yag asidi metil ester(biyodizel) fiatdoblo
model tasitta (4 zamanli, 4 silindirli ve 46 kW glicinde) kullanilarak, motor gug ve
emisyon degerleri karsilastirmali olarak incelenmistir. Arastirma sonucunda,
biyodizel aternatif yakit olarak dizel araglarda kullamlmasinin gevre agisindan
olumlu oldugu sonucuna varilmistir.

Biyodizelin genelde tarimsal bitkilerden elde edilmesi nedeniyle, biyolojik
karbon dongusl icerisinde, fotosentez ile CO.'i donustirdp karbon dénisimiand
hizlandirdig: igin sera etkisini arttirici yonde etki gostermez. Yani biyodizel CO;
emisyonlarimin, partikil madde ve yanmamis hidrokarbonlarin (HC) daha az
salindigi kanitlanmustr.

Ozon tabakasinda meydana gelen tahribatlarin bir kismi  biyodizel
kullanilmasiyla azaltilabilir. Asit yagmurlarina neden olan kukdrt bilesenleri
biyodizel yakitlarinda yok denecek kadar azdir. Ozellikle fosil yakitlardan ortaya
cikan ve asit yagmurlarina neden olan ¢esitli gazlar biyodizel de yok denecek kadar
azdur.

Biyodizelin NOx emisyonu dizel yakita gore daha fazladir. Emisyon miktar:
motorun biyodizel yakita uygunluguna bagli olarak degisir. NOy emisyonlarinin %13
oramna kadar arttig1 test edilmistir. Bununla birlikte biyodizel kikirt icermez, bu
nedenle NOy kontrol teknolojileri biyodizel yakiti kullanan sistemlere uygulanabilir.
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Konvansiyonel dizel yakit: kokdrt igerigi icin NOykontrol teknolojilerine uygun
degildir.

Biyodizelin yakit olarak kullamlmast sonucu ortaya ¢ikan CO miktar: dizel
yakitlarin kullaniimasi sonucu olusan CO miktarindan %50 daha azdir.

Saf biyodizel B100 ve B20 kullanilmasi sonucu ortaya gikabilecek emisyon
degerlerinin dizel yakitlarla karsilastirmali degerleri Tablo2' de verilmektedir.

Cizelge.1.2. B100 veB20 biyodizel karigimlarinin dizelle emisyon sonuglarinin
karsilastirilmasi (EIE)

B100 B20 Dizel

Y anmamis HC -% 93 -% 30 %100
Karbon Monoksit -% 50 -% 20 %100
Partiktl Madde -% 30 -% 22 %100
NO,(Azot Oksitler) | +% 13 +96 2 %100
Slfatlar -% 100 -% 20

Aromatik HC -% 80 -% 13

Nitrath Bilesikler -% 90 -% 50

Ozon Tabakasina -% 50 -% 10

Etkisi

Biyodizelin olumsuz bir toksk etkisi bulunmamaktadir. Biyodizel igin
agizdan alindiginda oldurict doz 17,4 gbiyomotorin/kg vicut agirligr seklindedir.
Sofratuzu icin bu deger 1,75 g tuz/ kg vicut agirligi olup, tuz biyomotorinen 10 kat
daha fazla 6ldirict etkiye sahiptir. insanlar Uzerinde yapilan elle temas testleri
biyomotorinin ciltte %4’ Ik sabun cozeltisinden daha az toksk etkisi oldugunu
gostermistir. Biyodizel toksik olmamasina karsin, biyodizel ve biyodizel motorin
karisimlarinin kullamminda; motorin igin zorunlu olan standart kosullarin (goz
koruyucular, havalandirma sistemi vb.) kullamimast Onerilmektedir. Ayrica
biyodizelin sudaki canlilara karsi herhangi bir toksik etkisi yoktur. Bunakarsin 1 litre
ham petrol 1 milyon litre igme suyunun kirlenmesine sebep olmaktadir.

Biyodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri dogada kolayca ve hizla
parcalanarak bozunur. Biyodizel dogada %99,6 oraminda biyolojik olarak
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parcalanabilir. 10.000 mg/lI'ye kadar herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki
gostermezler. Suya birakildiginda biyodizelin 28 giinde %95'i motorinin ise %401
bozunabilmektedir. Biyodizelin dogada bozunabilme 6zelligi dekstroza(seker)
benzemektedir.

Biyodizelin diger bir dezavantaji da oksitlenmeye karsi olan egilimidir.
Havayla temas eden biyodizel, ¢zellikle yiksek sicakliklarda hizla oksitlenmeye
baglar. Bununla birlikte biyodizelin parlama noktasi daha yuiksektir, bu yanmaya
dogrudan etki etmemesine ragmen, biyodizeli depolanmasi ve tasinabilirligi
acisindan daha guvenli hale getirmektedir. Motorin icin gerekli depolama yontem ve
kurallart biyodizel icinde gegerlidir. Biyodizel temiz, kuru, karanlik bir ortmda
depolanmali, asir1 sicaktan kaginilmalidir. Depo tanki malzemesi olarak yumusak
celik, florlanmis polietilen ve florlanmis polipropilen segilebilir. Depolama, tasima
ve motor malzemelerinde bazi elastomerlerin, dogal ve bitil kauguklarin kullanimi
sakincalidir; ¢linkd biyomotorin bu malzemeleri ¢bzmektedir. Bu gibi durumlarda
biyodizele uyumlu Viton B tipi elastomerik malzemelerin kullammi 6nerilmektedir.

1.4. BiyodizelinKullamim Alanlari

Biyodizel, dizel yakit kullanan motorlarda herhangi bir teknik degisiklik
yapilmadan ya da ¢ok soguk bolgelerde kullamminda filtre modifikasyonu ve 1sitici
ilavesi yapilarak kullanilabilir. Ancak, biyodizel 1996 yili 6ncesinde Uretilen bazi
araclarda kullanilan dogal kauguk ile uyumlu degildir. Clnkl biyodizel, dogal
kauguktan yapilan hortum ve contalar: tahrip etmektedir. Bu problemler B20 ve daha
dustk oranlt biyodizel/motorin karigimlarinda gérilmez. Bununla birlikte biyodizelin
¢Ozlict 0zelligi nedeniyle dizel yakitinin depolanmasindan kaynaklanan yakit deposu
duvarlarindaki ve borulardaki kalintilart ve tortular1i ¢ozdigi igin filtrelerin
tikanmamasina yonelik onlemler alinmalidir. Almanya'da 1996 yilindan itibaren
piyasaya surilen VW ve AUDI motorlu araglarin hepsinde ve Mercedes
kamyonlarinda biyodizel kullanimi tamamiyla serbest birakilmustir. Taksi amaglhi

kullanilan Mercedes otomobillerde kullamimi da serbesttir.
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Biyodizelin sahip oldugu 6zellikler, alternatif yakitin dizel motorlar: disinda da yakit
olarak kullanimina olanak vermektedir. Biyodizel bu nedenle, “Acil Durum Y akit1”
ve “Askeri Stratejik Yakit” seklinde adlandirilabilir. Biyodizelinjenarator —yakiti,
kalorifer yakiti, kapal1 alanlarda ¢alismak zorunda olan araglar da, kikirt icermeyen
biyomotorin seralar da, gida kurutulmasinda, sanayide, yer alti madenciliginde, gemi
ve ucak gibi ulasim araclarinda kullammi: mumkanddr.

Ulkemizde biyodizel cok soguk bolgelerimiz disinda dizelin kullanildig:
heryerde kullanilabilecek bir yakittir. Biyodizel ulastirma sektoriinde dizel yakiti
yerine kullamldigi gibi konut ve sanayi sektorlerinde de fueloil yerine
kullanilabilecek bir yakittir.

Ulkemizde dizel yakit1 deniz tasitlarinda da yaygin olarak kullamlmaktadir.
Dunyada biyodizelin dizel yerine deniz tasitlarinda kullammi oldukga yaygindir.
Sudaki canlilara toksik etkisi olmamasi, dogada kolay ve kisa sirede bozunmasi
kisaca cevre dostu bir yakit olmasi sebebiyle deniz tasitlarinda kullanimi
Onerilmektedir.

Biyodizel, model ucaklar, yamskan kimyasal, sprey boyalarin ve
otomobillerdeki istenmeyen boyalarin temizlenmesinde ¢oOzicli olarak, motor
parcalarindaki yag ve kurumun temizlenmesinde, tugla tretiminde ve ¢comlekgilikte,
araziye ya da suya kazara dokilen petroltiin temizlenmesinde, hidrolik sivi olarak
demiryolu yaglayicisi olarak kullamimi gibi bircok alanda kullanilabilmektedir.

1.5. Adsorban Maddeler

Kat1 veya akigskanlar iginde molekiller her yonden gekildikleri igin, bu ¢cekim
kuvvetleri dengededir. Fazlar arasi ylzeyde ise, molekillere etki eden cekim
kuvvetleri farklilik gostermektedir. Bu yizden malzemenin derisimi ara yuzeye
yakin bolgede ara yizeyi olusturan fazlar icerisindeki yiginin derisiminden farklidhr.
Dolayisiyla kat1 ylzeylerine degmekte olan gazlar, sivilar veya bunlarin icerisinde
¢Ozunmis olan maddeler bu ylzeyler tarafindan tutulur. Kat1 ylzeyindeki atom ve
molekillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay: adsorbsiyon kati ylzeyinde meydana
gelir. Ylzey tarafindan tutunan, gaz veya sivi olabilir. Adsorbsiyon, malzemelerin
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derisiminin ara ylUzeyde (kat1 yuzeyinde) yigin derisimine gore artisi seklinde
tanimlanabilir. Yizeyde tutunan malzemeye *“adsorblananmaddde” ve Uzerinde
adsorbsiyonun  gerceklestigi katiya  “adsorbent” ismi verilmektedir.
Adsorbsiyon, adsorbe edilenin ylzeyde tutulmasim saglayan kuvvet gesitlerine gore
“fiziksel adsorbsiyon” ve “kimyasal adsorbsiyon “ olmak Uzere ikiye ayrilir.

Fiziksel Adsorbsiyon; Adsorbe edilen malzeme zayif van der Walls
kuvvetleri yardimi ile yiizeyde tutulmaktadir. Islem tersinirdir ve islem sartlarinin
degistiriimesi ile adsorbe edilen malzeme kolaylikla ylizeyden uzaklastirilabilir.
Fiziksel adsorbsiyon ekzotermik bir olaydir. Adsorbe edilen molekil basina yaklasik
10.000 kalori gibi dusik bir adsorbsiyon 1sist ile karakterize edilir. Fiziksel
adsorbsiyon isleminin tersine, yilzeyde derisimin azalmasim gosteren “negatif
adsorbsiyon” ile de skca karsilasiimaktadir.Bu islem “desorbsiyon” olarak
issimlendirilmektedir. Genellikle ylzey serbest enerjisinde artisa neden olan
bilesenler veya islem sartlar1 (adsorbe edilen, T, P, derisim) negatif adsorbsiyona yol
acar. Her iki tarli yUzey olaylar1 (ylzey derisimi artisi ve azalmasi) “sorbsiyon”
terimi ile ifade edilmektedir.

Kimyasal Adsorbsiyon; Adsorblanan taneciklerin, adsorblanan yizeyine
rastlayan atomlar tarafindan kimyasal bag ile tutunmasi ile olusan adsorbsiyon
seklidir. Kimyasal bagin dayaniklilig: farkliliklar gostermektedir. Bununla beraber
olusan baglar fiziksel adsorbsiyondaki baglardan kuvvetlidir. Kimyasal adsorbsiyon
genellikle kati-katalizorlt reaksiyon sistemlerinde karsilasilir. Adsorbsiyon enerjisi
adsorbe edilenin molu basina 20.000 — 100.000 kalori arasindacir. Bu deger de,
olayin ekzotermik ve endotermik olmasina bagli olarak, kimyasal reaksiyonlardaki
resksiyon 1sisi ile yaklasik aym degerdedir.Kimyasal adsorbsiyon “aktif
adsorbsiyon” olarak da tammlanir ve genellikle heterojen katalizorler ile etkilesim
meydana gelir.

Kimyasal adsorbsiyon yalmizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel
adsorbsiyon bir tabakal1 veya cok tabakali olabilir. Fiziksel adsorbsiyon genellikle
tersinir bir olaydir. islem sartlarinin (derisim, P, T vb.) degistirilmesi ile desorbsiyon
meydana gelirken kimyasal adsorbsiyon, kuvvetli bag olusumu sbz konusu oldugu
icin tersinmez bir islemdir. Fiziksel adsorbsiyon genellikle sicaklik yikseltiimesi ile
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azaldhg1 halde, kimyasal adsorbsiyon, adsorbsiyonun ekzotermik veya endotermik
olmasina ve aktivasyon enerjisine bagli olarak sicaklik yikseltilmesi ile artis veya
azalma gosterebilir.

Fiziksel adsorbsiyon (6zellikle dustik derisim araliklarinda aywrmann gerekli
oldugu durumlarda) ©6nemli endustriyel ayirma islemlerinin  temelini  teskil
etmektedir. Belirli katilarin karisim icerisinden bazi malzemeleri segici olarak
adsorbe edebilme 6zelligi ayirma isleminin temel prensibidir. Su buharinin havadan
veya diger gazlardan uzaklastirilmas,, endistriyel gaz karisimi icerisindeki
karbondioksit, kukurtdioksit gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi karisimlardan
istenmeyen kokularin uzaklastiriimasi, seker c¢ozeltisinin renginin  giderilmesi,
organik swvilar igerisinde ¢dziinen suyun uzaklastirilmas: endistriyel uygulamalar
arasinda yer alan tipik drneklerdir. Kimyasal adsorbsiyon ile 6zellikle kat1 katalizor
uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Adsorbsiyon bir yizey islemi oldugu
icin adsorblama guicti yuzey 6zelliklerinin énemli bir fonksiyonudur. Adsorbantin
yuzey Ozellikleri arasinda adsorbsiyon islemini etkileyen en 6nemli parametre yizey
alan degeridir ve artan ylzey alan degeri ile adsorbsiyon miktar1 artis gosterir.
Dolayisiyla gozenekli malzemeler veya ¢cok ufak parcalara bolinmis katilar yiksek
adsorbsiyon kapasitesi saglamaktadirlar.Spesifik yiizey alam 10 ile 1500 mé/g
arasinda degisen degisik gozenekli malzemeler adsorbent olarak kullanilabilir. Sik¢a
kullanilan adsorbentler arasinda aktif komur, silika (SIO;), alumina (Al,Os), zeolit ve
molekuler elekler yer almaktadir. Bir kat1 tarafindan adsorblanan akiskan madde
miktari, adsorbe eden ve edilenin yapisina, adsorbe edenin ylzey Ozelliklerine,
adsorbe edilenin yigin derisimine, islem sicakligi ve basincina baglidir. Adsorbsiyon
verileri genellikle “adsorbsiyon izotermi” seklinde sunulur.

Adsorbentleri dort grupta toplamak mumkundar; Aktif karbon, Aktif
alimina,Silikajel, Molekil elegi zeolitler
Aktif Karbon; Aktif karbon, karbon atomlarinin safsizliklarindan arindirilarak
duzgin bir kristal yapiya kavusmus halidir. Bu yapisi sayesinde, icinden gegmeye
calisan yabanci atom veya molekilleri adsorbe eder. En kaliteli aktif karbon
hindistan cevizi kabugunun, kontrollt komurlestirilmesiyle elde edilmektedir.
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Silikajel; Silikanin grantler (tanecikli) formudur ve sentetik olarak sodyum
silikattan (sodiumsilicate) Uretilmektedir. Endistride bircok kurutma operasyonunda
adsorban olarak silikajeller kullanilmaktadir. Uzun kullantm 6mrd, ucuz olusu,
yuksek asinma direnci ve disuk rejenarasyon enerjisi ihtiyaci silika jelin en énemli
avantgjlarindandir. Bazi silikajel cesitleri, silikajel beyaz, silikajel mavi,
silikajelorange’ dir.

Aktif alimina: Aktif alimina (Al,Os), yar1 kristal yapida, grantler, yiuksek
poroziteli, ticari olarak da kurutucu olarak kullanilan inorganik bir adsorbandir.
DusUk tozlanma ve yiksek kapasiteye sahip nem tutucudur. Rejenerasyon icin daha
az enerji gereklidir. YUksek kimyasal safliktadir.Pargcalanmaya ve ufalanmaya karsi
direnclidir.

Molekil elegi zeolitler; dehidrasyonla zeolitten su molekdllerinin
uzaklastiriimas: sonucu, angstrém seviyesinde boyuta sahip bircok ince gbzenek
yapidan uzaklagsir ve dehidrate zeolit bu gbzeneklerden daha kiuigtik molekilleri segici
olarak adsorbe eder.

1.6. Amag

Dunyanin gelecekte yasayacagi enerji sikintistna ¢6zim olmak ve atik
yaglardan olusan gevre kirliligini en aza indirmek ihtiyaci, yenilenebilir ve alternatif
enerji kaynagi olan biyodizelin olusumu ve Uretim teknolojilerinin gelistirilmesini
gundeme getirmistir. Bu noktadan hareket ile bu konudaki calismalarin arttirilarak,
verimli Uretim yontemleri gelistirilip kullanim kalitesi yuksek biyodizel Uretiminin
saglanmasimin  Ulkemiz ekonomisi menfaatine olacagi kanaatindeyiz. Avrupa
Ulkelerinin 6nemli bir kismu ve Amerika, konu ile fazlasi ile alakadar olmakta ve
uretim teknolojilerini gelistirerek ekonomilerine 6nemli Olglde katki saglamayi
hedeflemektedirler. Biyodizeleldesi, teoride ve pratikte kolay olsa da strekli Gretim
metotlarinda stabil Uretim ve istenilen standartlara uygun sarj eldesi, bu konuda
Uretim yapan sanayicilerin en ¢ok Kkarsilastigi problemlerden olmaktadir. Bu
problemlerin cogu bilimsel destekle cozllerek arastirma gelistirmeye yonelik
calismalar ile asilabilecek niteliktedir. Bu gerekgelerden yola cikarak, calismamda
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biyodizel Uretim kolayligi saglamak amaclanmistir. Biyodizel dretimi sirasinda
yasanan Onemli problem, elde edilen biyodizelin yikanmasi esnasinda yasanan
aksakliklardir (sabunlasma, Uriin kaybi vb). Ote yandan yikama icin kullamlan
yikama suyu isletmenin atik su rezervini arttirmakta ve gevre kirliligini etkileyen
onemli bir etken olarak 6nuimiize gikmaktadir. Tezimin yapilma gerekcesi yukarida
degindigim sorunlarin giderilmesini hedef olarak kapsamaktadir.

Sanayide karsilasilan teknolojik sorunlara ¢dzim aramak amaciyla, biyodizel
Uretimi sirasinda gliserin ayirma sonrasinda Uriinde bulunan safsizlhiklarin (su,
methanol, gliserin, sabun vb....) giderilmes igin farkli adsorban maddeler ve
yontemler uygulanarak dretimin kolay ve ekonomik olmast icin calismalar
yapilmistir. Calismalarimda en ekonomik ve en etken adsorban madde bulunmasi
icin laboratuar ortaminda denemeler yapil mistir.

Piyasada degisik isimler altinda 6zellikle magnesol ismi ile (magnezyum
silikat) adsorban madde pazarlanmaktadir. Bu calismada; farkli iceriklerde adsorban
maddeler kullamlmstir. Uriinlerin biyodizel retiminde uygulanan yonteme gore
Ozellikleri analiz edilmistir. Daha ekonomik ve safsizliklart gidermedeki etkisi
acisindan daha etkili adsorban maddeler elde etmek hedeflenmis ve bu hedefe
ulasilmugtir.

Uretilen biyodizel gliserinden ayrildiktan sonra hazirlanan adsorbanlarin
degisik miktarlarimt uygulayarak safsizliklarin giderilip giderilmedigi  analiz
edilmistir.

Mg, Na, Al ve bazi metal silikat ve tuzlarinin (dogal veya sentetik) yalmz
veya belirli oranlarda karisimlar: halinde uygun sartlarda ve uygun oranda (%1, %2)
biyodizel ile karistirilmak suretiyle istenmeyen safsizliklarin ne miktarda
adsorplanabildigi, adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi yapilacak analizlerle belirlenmeye
calisilmistir. En iyi adsorban maddenin ne oldugu belirlenmistir. Bu calismalar
sonucunda standarda uygun biyodizel Uretimi icin yikama islemi olmadan adsorban
maddeler kullamlarak standarda uygun hale getirilip getirilemeyecegi arastirimistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Gryglewicz (1999), Yag asitlerinden metil ester Uretiminin klasik metodu
(yani FAME) Uretiminin, metil esterlerin tirgliseritlerle transesterifikasyonu temeline
dayandigini bildirmistir. Katalizor olarak metanol esliginde sodyum hidroksit
kullanmistir. Calismasinda, kolza yagindan metil esterleri Uretirken kullamlacak
kalsiyum bilesiklerinden olusan bir heterojen katalizOrli incelemeyi amaglamustir.
Kolza yagindan metil alkol ile transesterifikasyon reaksiyonunda, kalsiyum metoksit,
kalsiyum oksit ve baryum hidroksit gibi toprak alkali metallerin reaksiyonu katalize
edebilecegini gbstermistir. Kalsiyum katalizorlerin orta reaksiyondaki zayif
¢OzundrlUkleri nedeni ile sodyum hidroksitten daha az aktif oldugunu belirtmistir.
Ancak kalsiyum katalizorlerin daha ucuz olup, eldeleri esnasinda uygulama
yontemlerinin daha sade ve kisa, istenmeyen atik miktarimin ise daha az oldugunu
bildirmistir. Reaktorde uygun bir kolza yagi ile metanol esliginde kullanilan
kalsiyumlu katalizorin transesterifikasyon reaksiyon hizim artirchigr (ultrasound
vasitast ile ) tespit etmistir. Tetrahidrofuran, transesterifikasyon sirecini
hizlandirmak icin katk: olarak kullanmustir.

Corinne ve ark.(2000), Para toluen sulfonik asit (p-TSA) oleik asit ve 2
etilhekzanol arasinda katalizorli ve katalizOrsiiz esterifikastyonunu incelemislerdir.
140-170 °C'de yag asidi agisindan stokiyometrik miktarda ya da iki kez alkol
stokiyometrik miktar varliginda reaksiyonlar: gergeklestirmislerdir. Ksilende %1 kat1
p-TSA monohidrat varliginda, reaksiyonu 140 °C’de 50 dk’da tamamlamuslardir.
Ksilen olmadan, %1 p-TSA iceren konsantre alkolllii ortamda %93 esterli kitle
konsantrasyonuna 10 dakika sonra ulasmislardir. Katalizor eklemeden, kinetik hizda
ve konsantre alkollii ortamda 170 °C’ de 280 dakikada reaksiyonu tamamlamuslardir.
Reaktif molekdllerin ve reaksiyon drinlerinin konsantre oleofobik ortamda hidrofilik
blydklukleri dizenlemis oldugunu bildirmislerdir (sekil 2.1). Yag asidinin
karboksilik gruplart daha sonra aktiflemigler ve yiksek katalitik aktiviteleri

gbrmuslerdir.
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Sekil 2.1. 2-etilhekzanol tarafindan oleic asidin p-TSA katalizorliginde
esterifikasyonu sirasinda varsayimsal reaktif yapilar (Corinne, 2000)

Musavi (2002), Rafine soya yaginm farkli sicaklik derecelerinde 600 devir/dk
karistrma hizi ve %0.2-0.5 oranlar1 arasinda katalizor (NaOCH3) uygulanarak
interesterifiye etmistir. Reaksiyonlar siresince, trigliseritlerin  2-yerlesimindeki
palmitik ve toplam doymus yag asitlerinin olasilik yasasina gore gerceklesen
dagilimlarinin birinci dereceden olmasinin yaninda, uygulanan farkli sicaklik ve
katalizor oranlarinda reaksiyon hiz sabitlerini (k) 0.015-1.498 dk™ arasinda tespit
etmistir.

Klinkesorn (2003), Katalizor olarak sodyum metoksit kullanilarak n — 3 yag
asidi metil ester (FAME) ile ton baligi yagimn tranesterifikasyonu uzerinde
reaksiyon sartlarimin etkisini arastirmusglardir. Yagin ve reaksiyon dUrdnlerinin yag
asidi kompozisyonunu analiz etmislerdir. Reaksiyon zamani, eikosapentaenoik asit
(EPA) ve dokosahekzaenoik asit (DHA) in en yuksek birlesmesini 5 saat sonra
gogerdigini sonraki 20 saat (P > 0.05) stresince 6nemli bir degisiklik olmadigini
gbzlemlemislerdir. Reaktanlarin w/w %1.5 katdizor konsantrasyonunda EPA ve
DHA'nin en yiksek birlesme gosterdigini gozlemlemislerdir. EPA ve DHA'nin
birlesmesi reaksiyon sicakligi (P<0.05) arttikga arttigint ve en yuksek birlesmenin 80
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°C'de gdzlendigini bildirmislerdir. En yilkksek EPA ve DHA birlesmesi ton balig
yag1 ve n — 3 FAME 1:4 1 mol oran: ile olustugunu gézlemlemislerdir. Trigliserit
geri donustmu tim reaksiyon sartlarinin artmasiyla azalmis oldugunu bildirmislerdir.
Yag asitleri ile zenginlestirilmis ton baligi yagim basariyla kimyasal
interesterifikasyon ile tretmislerdir.

Vicente ve ark.(2004), Biyodizel Uretimi icin en yaygin katalizoriin homojen
katalizorler oldugunu bildirmislerdir. Calismalarinda aygigegi yaginin metanolizi igin
farkli katalizorler (sodyum metoksit, potasyum metoksit ve sodyum hidroksit,
potasyum hidroksit) ile karsilastirma yapmuslardir. Bitin reaksiyonlar1 karistirmali
bir reaktdr ve ayirma, saflastirma islemleri bir dekantor iginde aym deney sartlarin
atinda yapmislardir. Calismalarindaki analatik yontemlerin kat1 ve sivi yaglarin
konvansiyel parametrelerinin belirlenmesini ve gas kromatografisini icerdigini
belirtmiglerdir. Tum katalizorler icin biyodizel safliginin %100’e yakin oldugunu
bildirmiglerdir. Ancak %100'e yakin biyodizel verimini sadece metoksit
katalizorlerde elde etmislerdir. Prosesin materyal dengesine gore, glicerol icerisinde
metil ester dagilmasi, sabunlasma ve trigliserid olusumu nedeniyle verim kayiplart
oldugunu bildirmislerdir. Elde edilen biyodizelde olgtlen Ozelliklerin, iyot degeri
haric, Alman ve AB sandart tadaklarina uydugunu belirtmislerdir. Tum
transesterifikasyon reaksiyonlarimin hizli olmasina ve nerdeyse %100 metil ester
konsantrasyonlar: elde etmelerine ragmen NaOH kullandiklar: reaksiyonun en hizli
oldugu sonucuna varmglardir.

Ramu ve ark. (2004), Pamitik asidin metanol ile esterlesme reaksiyonunu
zirkonya destekli tungsten oksit (WOs/ZrO;) kati asit katalizorliginde
gerceklestirmiglerdir. Ayrica yuksek aktiflik igin zirkonyamin tetragonal WO;3'Uin
amorf fazda olmasi gerektigini belirtmislerdir. Ayrica agirlikca %6 tungstenoksit
iceren katalizOruin en yuksek aktifligi gosterdigini belirtmislerdir.

Usta ve arkadaglar1 (2005), Findik yaginin (soap stock)/ atik yagindan ve
aycicegi yaginin karigimindan metanol kullamlarak, silfirik asit ve sodyum hidroksit
kullanarak iki basamakta biyodizel sentezi gerceklestirmislerdir. Deneyler, 4
silindirli Turbo dizel enjeksiyon sistemli motorda gergeklestirilmis olup 2 no’lu dizel
ile atik findik yagindan ve aygicegi yaginin karisimindan elde edilen yakitlarla
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yapmuslardir. Sonuglara gore herhangi bir aparat gereksinimi olmadan motorun
saglikli bir sekilde calisabildigini ve en iyi sartlarin dizel-biyodizel karigimi
oldugunu bildirmiglerdir.

Faria ve ak. (2008), Kat1i baz bir katalizori silikajel yizeyine
tetrametilguanidin  baglanmas: yoluyla elde etmislerdir (sekil 2.2). Infrared
spektroskopi ve *C, ?°Si NMR verilerinin énerilen yapr ile uyum icinde oldugunu
bildirmislerdir. SEM goriintilerinde katalizériin 216.14+34 mfg™ yiizey alan ile
1 den yiksek homojen kiresel partikiller sundugunu gostermislerdir. Elde edilen
materyali biyodizel Uretmek icin soya yag: transesterifikasyonunda katalizor olarak
kullanmiglardir. Katalitik etkinligi izlemisler ve biyodizel dontisim reaksiyonunun 3
saatte %86.73 = 2.2 bir verim sundugunu bildirmislerdir. Katalizorli yeniden 9 kez
kullanmis ve katalitik etkinliginin %62 devam ettigini bildirmislerdir.

HyCO |
H;CO— SiMN:< "
HBC | o
SITMG _
(= ) (silica gel)
Triethylamine
H;CQO |

e —
R 0/_51 i T e N:< + 2 H,COH
0 —
(S1G) |

Sekil 2.2. Silikajel yuzeyine SITMG(silisyum tetra metilguanidin) eklenmesiyle
katalizor olusum reaksiyonu (Faria, 2008)
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V.A. Mazzieri ve ark. (2008), Silikajel Uzerine adsorpsiyon ile biyodizel
rafinasyonunu incelemiserdir. Gliserol ve monogliseridlerin  adsorpsiyonu igin
silikajel numunelerini kullanmiglardir. Sadece yag asidi metil esteri iceren biyodizel
numuneleri veya su, metanol, monogliserit ve sabunlar gibi akollu Kirletici
numunelerinin oda sicaklig1 gliserol adsorpsiyon izotermini dlgmuslerdir. Gliserol ve
monogliserit iceren biyodizel numuneleri Gzerine silikamn cok etkili ve dayamkli
oldugu sonucuna ulasmislardir. Gliserol adsorpsiyonunun kiiciik miktarlarda su ve
sabunun bulunmasindan etkilenmedigini belirtmislerdir. Ayn: adsorpsiyon alaninda
monogliseritlerin bulunmasi gliserollin adsorpsiyon kapasitesini diistrdiigi sonucuna
ulagsmiglardir. Metanol adsorpsiyon alaninda monogliseritlerin bulunmasi gliseroltin
adsorpsiyon kapasitesini disurdigl sonucuna ulasmislardir. Metanol adsorpsiyonu
farkli bir yolla olumsuz sekilde etkiledigini belirtmislerdir. Sivi fazda gliseroliin
aktivitesini arttirdigi ve silikamn adsorpsiyon kapasite ve egilimini azalttigini
bildirmislerdir. Dekante etme/yikama veya santrifligasyon/yikama gergeklestiren
dusey biyodizel rafine transesterifikasyon reaktérleri, uygun bir sekilde dekante etme
ve silika adsorpsiyonu ile yerdegistirebilecegini bildirmislerdir. BoOylece fazla
miktarda atik su ¢ikisi Onlenebilecegini belirtmislerdir.

Predojevic J.(2008), Bu calismanin amacini, metanol ve katalizor olarak
KOH kullamlarak atik aygicegi yagindan (AAY) iki basamakli akali
trasesterifikasyonu ile Uretilen biyodizelin karakterize edilmesi ve elde edilen
dranlerin verimleri ve ozellikleri Uzerine farkli aritim sistemlerinin etkisini aym anda
arastirmak oldugunu belirtmistir. Transesterifikason reaksiyonundan sonra Griin
karigiminin aritimu icin Ug farkli metod secmistir : (@) silicagel, (b) %5 fosforik asit
(c) sicak saf su ile karisimi yikamustir. Elde edilen biyodizel ve kullanmlan
hammaddenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini, Urin oOzellikleri, verimi Uzerine
aritma yontemleri ve AAY 06zelliklerinin etkisini incelemek amaciyla karsilastirmis
ve belirlemis oldugunu bildirmistir. Genelde, biyodizel 6zelliklerinin
hammaddeninkileri yansittigimn sdylendigini belirtmistir. Kriterlere uygun uUretilen
biyodizelin 15 °C’ de yogunluk, 40 °C’ de kinematik vizkozite, asid degeri (Tablo2.1)(
asit degeri 3 mg KOH/g'dan daha blyik AAY ile elde edilen biyodizel olmasi
durumu haricg), iyod degeri, linoleic asitin metil ester icerigi ve saflik agisindan bir
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disel yerine gegcmesinin gerektigini vurgulamistir. Biyodizel veriminin hammaddenin
asit degeri ve vizkozitesi ile ters baglantili oldugunu sdylemistir. Sonuglar, sicak su
aritiminda en disuk verimin (%89) iken , silicagel ve fosforik asit aritiminda en
yuksek  (%92) bildirmistir. Iki basamakli  alkali

transesterifikasyon reaksiyonu ile atik kizartma yaglarimin dontstirilmesinden sonra

verdigini  gosterdigini

elde edilen ham metilesterinin daha uygun aritimu igin silicagel ve fosforik asit

aritimini tavsiye etmistir.

Cizelge 2.1. Farkli aritma yontemlerinden sonra olusan biyodizellerin

] karekterizasyonu

Ozellikler Silicagel | %5 H3PO, Saf su
Y ogunluk(15°C g/cm®) 0.887 0.886 0.887
Kinematik Vizkozite(40°C m’/s) 4.20 451 459
Asit Degeri (mgKOH/gyag) 0.10 0.23 0.43
Iyot Sayisi gj»/100g 71 70 71
Su muhtevast % 0.04 0.11 0.10
Sabunlasma degeri (mgKOH/gyag) | 209 212 208
Setan Sayisi 47.0 46.3 46.0

Xiangmei ve ark. (2008), Atik yaglarin degerlendirilmesi, ¢zellikle nifusu
fazla olan Cin gibi Ulkelerde buyuk 6nem arz etmektedir. Bu sebeple atik yaglardan
biyodizel elde etmek icin optimum sartlart arastirmuglardir. Bunun icin en uygun
sartlarin Alkol/Y ag oraminin 9:1, %0.1 NaOH, sicakligin 50 °C oldugu ve reaksiyon
siresinin 90 dk olmasi gerektigini ortaya cikarmislardir. Sentezlenen biyodizelin
ekzost emisyonlarina bakmiglar ve B20, B50, B100 gibi farkli degerlerdeki biyodizel
karisimlarinin performans testlerini yapnuslardir.

Helwani ve ark. (2009), Biyodizel Uretiminin, akademi ve endlstride hizl
siregelen teknolojik gelismeler oldugunu sbylemislerdir. Yakita bagimliligin
cevresel sonuclarla iliskisinde bilinglenmenin artmasindan ve son zamanlarda petrol
fiyatlarindaki artigdan bu teknolojik gelismelerin daha agik ve amacina uygun hale
geldigini belirtmislerdir. Makalelerinde, akademi ve endustride kullanilan biyodizeli
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tretmek icin cesitli teknolojik yontemler irdelemiglerdir. Bioyakit Uretiminde en
yaygin metot olan katalitik transesterifikasyonu bu calismada vurgulamislardir.
Katalizorlerin en yaygin tipi olan sivi homojenler ve kat1 heterojenleri calismalarinda
detayl1 olarak tartismglarcir. Yaygin iki Oretim sekli olan kesikli ve slrekli
prosesleride sunulmuslardir. Biytk olgekli calismalar ve bircok laboratuarda kesikli
sistemle biyodizel Uretimi sirekli sisteme tercih edilmesine ragmen, biyodizeli uzun
vadeli elde etmek igin dusuk Uretim maliyeti ve yiuksek Uretim kapasitesi ile iliskili
avantgjlarint gbz 6nuine alarak yakin gelecekte sirekli sistemin daha genis alanda
kabul gormesini beklediklerini belirtmislerdir.

Masoud Zabeti ve ark. (2009), Heterojen katalizorler yardimiyla bitkisel
yaglarin transesterifikasyonu ile biyodizel Uretmeyi umut etmislerdir. Heterojen
katalizorlerin, homojen katalizorlerin aksine cevreye zararsiz olduklarint ve bu
katalizorlerle kesintisiz islemlerde calisilabilecegini belirtmiglerdir. Dahasi yeniden
kullanilabileceklerini sdylemislerdir. Ancak yag alkollin yiksek mol orani, biyodizel
Uretmek icin blylk miktarda katalizor, yuksek sicaklik ve basingta heterojen
katalizOrlerden faydalanmak gerektigini aktarmiglardir. Bu yazida, birkag kat1 baz ve
asit katalizorler, ozellikle metal oksit ve desteklenen metal oksitlerle katalitik
etkinligi gozden gegirmislerdir. Kat1 asit katalizorlerle, ayni anda transesterifikasyon
ve esterifikasyon reaksiyonlariyla yiksek miktarda FFA igeren yaglar: degistirmeyi
basarmiglardir. Ancak, kat1 baz katalizorler varliginda reaksiyonun daha hizl
oldugunu sdylemislerdir. Katalizor verimliliginin spesifik ytzey alanm, godzenek
blyukligl, gozenek hacmi ve aktif nokta, konsantrasyon gibi cesitli faktorlere
bagimli oldugunu belirtmislerdir.

E. Rasntizadeh ve ark. (2010), Soya yaginin metil alkol ile metil esterlere
trans esterifikasyonunun bazi oksitler (Al;05,TiO2,Si0z), mikro  gdzenekli
materyaller (zeolite Y, clinoptiloite), mezo gbzenekli materyaller ve heterojen
katalizor silikgjel, katmanlar Uzerine aluminasilikat yikli KOH varlhiginda
basladigim belirttiler. KOH agirhik %'si, katalizOr miktari, reaksiyon zaman,
reaksiyon sicakligi, metanol ve yagin mol oram gibi reaksiyon parametrelerinin
etkisini ve soya yagi transesterifikasyonun %99 verimini bu calismada
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tartismiglardir. Cevre dostu ve ekonomik olan bentonit ve kaoliniti kat1 destek olarak

kullanmay1 umut etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Metanol (CH3OH) (Merck)

Sodyum hidroksit (NaOH ) (Merck)

Kanola yagi

Sodyum silikat ( 40 Be', 2 modil :%N&0 :11, %S 0,:22, %33’ [Uk)
HCl(aq) (%36,5 Merck)

Sodyum metilat (NaOCHj3) (%30 BASF)
Magnezyum silikat (MgSIOs) (Tarafimizdan sentezlenmistir)
Bentonit (Agartma Toprag1 Sid Chemie)

Sodyum Siilfat (N&,SO.) (Merck)

Kalsiyum Klortr (CaCl,) (Merck)

Silikgjel (Tarafimizdan sentezlenmistir)
Magnezyum Siilfat (MgSO,) (Merck)

Aluminyum Silikat (Tarafimizdan sentezlenmistir)
Gritalk ( temin edilmistir )

Magnesol ( temin edilmistir )

Tonsil 215 (Std-Chemie Adsorban)

Tonsil 570 (Std-Chemie Adsorban)

Tonsil 919 (Std-Chemie Adsorban)

Magnezyum Nitrat (Mg(NOs)2) ( temin edilmistir)
Kalsiyum Nitrat (Ca(NOs)2) ( temin edilmistir)
Jelakril ( temin edilmistir )

3.1.2. Kullamnalan Cihazlar

|CP (Perkin Emler)
GC (Perkin Emler)
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Lovibond tintometre

Su muhtevasi tayin cihaz: (Karl Fischer)
Oksidasyon Kararliligi Tayin Cihaz
Soguk Filtre Tikama Noktas: Tayin Cihazi
Karistiricili 1sitici

Etlv

Kul Firint

3.2. Metod

3.2.1. Biyodizel Uretimi :

Planlanan calismalarda kullanilabilecek uygun 6zelliklere sahip biyodizel
sentezi ile ilgili deneysel calismalar gergeklestirilmistir. Biyodizel sentezi
deneysel calismasi asagida verilmistir.  Biyodizel Uretiminde oncelikle yag,
katalizor esliginde yag asitleri metil esterine donustUrdlmustir. Ester olusum
reaksiyonundan sonra gliserin ayrilmis, biyodizel igerisinde kalan safsizliklari
(gliserin, sabun, su, metanol vb.) giderebilmek icin yikama ve kurutma
uygulanmistir. Biyodizel dretimi sirasinda uygulanan yikama ve kurutma islemi
Uretim uygulamalarinda zorluklara sebep olmakta ve Uretim sonrasi elde edilen
biyodizelin analiz sonuglarimn TSE EN14214 standartlarina uymayabildigi
gorilmektedir. Bu nedenle, yikama ve kurutma islemi uygulanmadan, adsorban
maddeler ile biyodizelin muamelesi islemi denenmis ve sonuclar belirlenmistir.

3.2.1.1. Tek Kademeli Esterdegisim Reaksiyonu ile Biyodizel Uretimi:

100 gr kanola yag1 alinmis (yag Ozellikleri; %FFA : 0,112, Sabun : 39
ppm, Renk: 7,7K/ 705/ 2,2M), diizenek balonuna konulmus, 1 g sodyum metoksit
20 g metanol icerisinde cozilip yaga ilave edilmistir. 60-65 °C'de 1 saat

reaksiyon devam ettirilmis, reaksiyon tamamlandiktan sonra ayirma hunisinde 8
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saat dinlendirilmis, gliserin ve metilester (biyodizel) fazi ayrilms, olusan
metilester analizleri yapilmistir(B1).

3.2.1.2. iki K ademeli Esterdegisim Reaksiyonu ile Biyodizel Uretimi :

Tek kademeli esterdegisim reaksiyonu ile Uretilen biyodizelin ester
igeriginin dustk oldugu gorilmus, bu nedenle biyodizel eldesi iki asamali ester
degisim reaksiyonu ile yapilmistir.

Bunun icin; 1. asamada 100 g yag dizenek balonuna alinmis, 0,7 g
sodyum metilat 17 g metanol icerisinde ¢ozillip yaga ilave edilmistir. 60-65°C’ de
1 saat resksiyon devam ettirilmis, faz ayrimina kadar ayirma hunisinde
bekletilmistir. Gliserin alt fazi alindiktan sonra biyodizel (metilester) ihtiva eden
Ust faz duzenek balonuna alinmistir. 2. Asamada: 0,5 g sodyum metoksit 10 g
metanol icerisinde c¢ozilerek 1. asamada elde edilen biyodizel fazina ilave
edilmistir. Tekrar 60-65 °C’ de 1 saat reaksiyon devam ettirilmis, ayirma hunisinde
8 saat dinlendirildikten sonra gliserin ve biyodizel fazi ayrilmistir(B2).

3.2.1.3. Sodyum Hidroksit K atalizorii K ullanilarak Biyodizel Uretimi:

Biyodizel Uretimi  yapilirken sodyum metilat yerine NaOH de
kullamlmaktadir.  Katalizoriin  etkisini  incelemek amaciyla NaOH'de
denemelerimizde kullamlmus, 3.2.1.2'de verilen yontemde anlatildigi gibi iki
kademeli ester degisim reaksiyonu uygulanmistir (B3).

3.2.1.4. Uretilen Biyodizeli Su ile Yikama:

Biyodizel, 3.2.1.2'de verilen yontem ile Uretilmis ve biyodizel’in % 20'si
miktarinda 80 °C’ lik su ile ayirma hunisinde bir kez yikanmistir. Daha sonran su
ve biyodizel fazi ayrilmistir (B4). Yikams olan biyodizel ile adsorban maddelerin
muamelesi denemeleri yapilmistir.
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3.2.1.5. Uretilen Biyodizelin Suyunu Uzaklastir ma:

Biyodizelin su muhtevas: yeterince distremediginden evaparattr ile suyu
uzaklastiriimaya calisilmistir. 3.2.1.3.”de verilen yontemle biyodizel Uretilmistir
(B5). Biyodizelin, 100 °C' de 1 saat siire ile evaparatérde suyu ucurulmustur (B6).

3.2.1.6. Uretilen Biyodizelin M etanoliinii Uzaklastir ma:

Calismalarda, metanolti uzaklastirilmamis biyodizel, adsorbanla muamele
edildiginde su muhtevasi dustrtlememistir. 3.2.1.2."de verilen yontemle Uretilen
biyodizel (B7), evaparatérde 65 — 70 °C'de 1 saat sire ile metanolden
arindirilmistir. Elde edilen biyodizelin (B8) analizleri yapilmustir.

3.2.1.7. Dekantasyon Y 6ntemi ile Biyodizel Uretimi:

Biyodizel Oretimi srrasinda 3.2.1.2°de anlatildigi gibi reaksiyon
tamamlandiktan sonra filtreleme islemi yapilmaktadir. Dekantasyon yonteminde
ise, en son yapilan filtreleme islemi yapilmadan, Uretilen biyodizel 10 dk
dinlendirilmis, Ust kissmdan alinan érneklerde analizler yapilmistir.

3.2.2. Biyodizel Uretiminde Adsorban Madde K ullanimi

Calismalarda adsorban maddelerin etkisini 6lgcmek icin bazi deneyler
yapilmistir. Adsorban madde oramimin analiz sonuglarina etkisinin anlagilmasi
icin, deneylerde adsorban madde oram degistirilmistir. Ayrica deneyler sirasinda
adsorban maddeler esit veya farkli oranlarda karistirilarak, adsorban madde
karisimlart kullanilmistir. Sentezlenen adsorban maddeler yaminda ticari olarak
satilan ve biyodizel dretimi disinda baska sekttrlerde de kullamlan adsorban
maddeler de denemelerde kullanilmistir. Adsorban madde satan bir firma olan
Sud-cheime firmasindan 3 degisik adsorban madde temin edilerek deneysel
calismalarda kullamlmistir. Calisgmalar sirasinda  kullanilan  biitin - adsorban
maddeler 3.1’ de verilmistir.
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3.2.2.1. Biyodizelin %1 M agnezyum Silikat (MgSiOs3) ile Muamele Edilmes
Y Ontemi:

Biyodizel, 3.2.1.2." deki yonteme gore sentezlenmistir. Biyodizelden alinan
100 g'hk kisim 80 — 90 °C'ye kadar isitilmustir. 1 g MgSiO; (%1 oraninda)
biyodizel Uizerine ilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C'de karistirilmus, sogutulup,
mavi bant stizgec kagidindan 2 kez stizilmistir. Elde edilen biyodizelin analizleri

yapilmistir.

3.2.2.2. Biyodizelin %1, % 1.5, %2 Bentonit (Agartma Toprag) ile Muamele
Edilmes Y ontemi:

Biyodizel 3.2.1.2’deki yonteme gore sentezlenmistir. Uretilen
biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C’ye kadar 1sitilmustir. Sirasiyla 1,
1.5, 2 g bentonit (%1, %1.5 %2 oraminda bentonit) biyodizel Uzerine ilave
edilerek 1 saat 80 — 90 °C’ de karistirilmis, sogutulup mavi bant siizgeg kagidi ile 2
kez suizulmuUstdr. Biyodizelin analizleri yapilmstir.

3.2.2.3. Biyodizelin %1 [Bentonit (Agartma Topragi) + MgSiO3 ] ile Muamele

Edilmes Y ontemi:

Biyodizel 3.2.1.2’deki yonteme gore sentezlenmistir.  Uretilen
biyodizelden alinan 100 g'lik kism 80 — 90 °C'ye kadar 1sitilmis ve 0.5 g
bentonit + 0.5 g MgSiOs (%1 oramnda) karisimi, biyodizel Uzerineilave edilerek
1 saat 80 — 90 °C’de karistirilmus, sogutulup, mavi bant siizgeg kagid: ile 2 kez
sliztlmustur. Biyodizelin analizleri yapilmistir.
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3.2.2.4. Biyodizelin %1 Sodyum Siilfat (Na;SO4) ile Muamele Edilmes

Y Ontemi:

Biyodizel 3.2.1.2’deki yonteme gore sentezlenmistir.  Uretilen
biyodizelden alinan 100 g’ lik kisim 80 — 90 °C’ye kadar 1sitilmustir. 1 g Na;SOy4
(%1 oraminda) biyodizel Uizerineilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C’ de karistirilmus,
sogutulup, mavi bant slizgeg kagidi ile 2 kez stizllmustir. Biyodizelin analizleri

yapilmistir.

3.2.2.5. Biyodizelin %1, %1.5, %2, Silikajel ile Muamele Edilmes Y 6ntemi:

Biyodizel 3.2.1.2’deki yonteme gore sentezlenmistir.  Uretilen
biyodizelden alinan 100 g’ l1ik kisim 80 — 90 °C’ye kadar 1sitilmistir. Srasiyla (1,
1.5, 2) g slikael (%1, %1.5, %2 oramnda silikajel) biyodizel tzerine ilave
edilerek 1 saat 80 — 90 °C’de karistirilmis, sogutulup, mavi bant siizgeg kagid ile
2 kez stiztlmustar. Biyodizelin analizleri yapil mistir.

3.2.2.6. Biyodizelin %1 M agnezyum Silfat (MgSO,) ile Muamele Edilmes

Y Ontemi:

Biyodizel 3.2.1.2’deki yonteme gore sentezlenmistir.  Uretilen
biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C'ye kadar 1sitilmustir. 1 g MgSOs
(%1 oraninda) biyodizel Uizerineilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C' de karistirilms,
sogutulup, mavi bant slizgeg kagidi ile 2 kez stizilmUstir. Biyodizelin analizleri

yapilmistir.
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3.2.2.7. Biyodizelin %1, % 1.5, %2 Aluminyum Silikat (Al,0sSIOy) ile

Muamele Edilmes Y ontemi:

Biyodizel 3.2.1.2’deki yonteme gore sentezlenmistir. Uretilen
biyodizelden alinan 100 g’ l1ik kisim 80 — 90 °C’ye kadar 1sitilmistir. Srasiyla (1,
1.5, 2 g) duminyum silikat (%1, %1.5, %2 oraminda) biyodizel Uzerine ilave
edilerek 1 saat 80 — 90 °C’de karistirilmis, sogutulup, mavi bant siizgeg kagid ile

2 kez stiztlmustar. Biyodizelin analizleri yapil mistir.

3.2.2.8. Biyodizelin %1 Gritalk ile Muamele Edilmes Y 6ntemi:

Biyodizel 3.2.1.2’deki yonteme gore sentezlenmistir.  Uretilen
biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C’ye kadar isitilmustir. 1 g gritalk
(%1 oraminda) biyodizel Uizerineilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C’ de karistirilms,
sogutulup, mavi bant slizgeg kagidi ile 2 kez stzllmistir. Biyodizelin analizleri

yapilmistir.

3.2.2.9. Biyodizelin %1 Kalsyum Klorur (CaCl,) ile Muamele Edilmes

Y Ontemi:

Biyodizel 3.2.1.2’deki yonteme gore sentezlenmistir. Uretilen
biyodizelden alinan 100 g’ lik kisim 80 — 90 °C’ ye kadar 1sitilmustir. 1 g CaCl, (%1
oraninda) biyodizel Uzerine ilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C'de karistirilmus,
sogutulup, mavi bant slizgeg kagidi ile 2 kez stizUImistir. Biyodizelin analizleri

yapilmistir.
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3.2.2.10. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %1 MgSiOzile

Muamele Edilmes Y ontemi:

Biyodizel Uretim islemi tamamlandiktan sonra 3.2.1.4." de verilen yontemle
1 kez yikama islemi uygulanmis ve daha sonra uretilen biyodizelden alinan 100
g lik kisim 80 — 90 °C’ye kadar 1sitilmistir. 1 g MgSiOs (%1 oraninda) tartilip
biyodizel tizerineilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C’ de karistirilmus, sogutulup, mavi
bant stizgeg kagidh ile 2 kez stizilmistir. Biyodizelin analizleri yapilmistir.

3.2.2.11. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %1, %1.5 Bentonit
ile Muamele Edilmes Y ontemi:

Biyodizel Uretim islemi tamamlandiktan sonra 3.2.1.4." de verilen yontemle
1 kez yikama iglemi uygulanmustir. Biyodizelden alinan 100 g’lik kisim 80 — 90
°C'ye kadar 1sitilmistir. Sirasiyla 1g ve 1.5 g bentonit (%1 ve %1.5 oraninda
bentonit) biyodizel zerine ilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C'de Kkaristirilmus,
sogutulup, mavi bant slizgeg kagidi ile 2 kez stzllmistir. Biyodizelin analizleri

yapilmistir.

3.2.2.12. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %1
(Bentonit+M gSiO3) ile Muamele Edilmes Y ontemi:

Uretim islemi tamamlanan biyodizele, 3.2.1.4.de verilen yontemle 1 kez
yikama islemi uygulanmustir. Biyodizelden alinan 100 g lik kisim 80 — 90 °C'ye
kadar isitilmistir. 0,5 g Bentonit ve 0,5 g MgSiO; (%1 oraninda) biyodizel
iizerineilave edilip 1 saat 80 — 90 °C’ de karistirilmis, sogutulup, mavi bant siizgeg
kagidi kullanlarak 2 kez stizilmis, analizleri yapilmistir.
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3.2.2.13. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %1, %1.5 Na,SO,

ile Muamele Edilmes Y 6ntemi:

Uretim islemi tamamlanan biyodizele, 3.2.1.4.’de verilen yontemle 1 kez
yikama islemi uygulanmustir. Biyodizelden alinan 100 g lik kisim 80 — 90 °C'ye
kadar isitilmistir. 1g ve 1.5 g N&SO4 (%1 ve %1.5 oraminda ) biyodizel Uzerine
ilave edilip, 1 saat 80 — 90 °C'de karistirilmis, sogutularak, mavi bant siizgeg
kagidi ile 2 kez slizilmus ve biyodizelin analizleri yapil mistir.

3.2.2.14. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %1, %1.5 CaCl,
ile Muamele Edilmes Y ontemi:

3.2.1.4.de verilen yontemle 1 kez yikama islemi uygulanarak Uretilen
biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C’ye kadar isitilmistir. 1g ve 1.5g
CaCl, (%1 ve %1.5 oraninda) biyodizel tizerineilave edilip 1 saat 80 — 90 °C 'de
karstirilmug, sogutulup, mavi bant slzgec kagidi ile 2 kez sizilmis ve
biyodizelin analizleri yapilmstur.

3.2.2.15. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %1 Silikajel ile
Muamele Edilmes Y ontemi :

3.2.1.4.de verilen yontemle 1 kez yikama islemi uygulanarak Gretilmis
biyodizelden alina 100 g’ l1k kisim 80 — 90 °C’ye kadar 1sitilmustir ve 1 g Silikajel
(%1 oraminda) biyodizel (izerine ilave edilip 1 saat 80 - 90 °C'de karistirilmus,
sogutulup, filtre isleminde mavi bant slzge¢ kagidi kullamlmig, 2 kez

stiztlmustur. Biyodizelin analizleri yapilmistir.

3.2.2.16. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %1 Al,0sSiOzile
Muamele Edilmes Y 6ntemi :

Uretim islemi tamamlanan biyodizel 3.2.1.4.’de verilen yontemle 1 kez
yikama islemi uygulanmis ve biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C'ye
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kadar isitilmistir. 1 g Al,OsSIO, (%1 oraninda), biyodizel Gzerine ilave edilip 1
saat 80 — 90 °C'de Kkaristirilmis, sogutulup, filtre isleminde mavi bant slizgeg
kagidi kullamlmus, 2 kez siiztilen biyodizelin analizleri yapil mistir.

3.2.2.17. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %1.5 M agnesol ile

Muamele Edilmes Y ontemi:

Uretim islemi tamamlanan biyodizel 3.2.1.4.’de verilen yontemle 1 kez
yikama islemi uygulanmis ve biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C'ye
kadar kadar 1sitilmustir. 1.5 g magnesol (%1.5) biyodizel tizerineilave edilip 1 saat
80 — 90 °C'de karistirilmus, sogutulup, filtre isleminde mavi bant siizgeg kagidi
kullanmlmus, 2 kez stizlmis, analizleri yapilmstir.

3.2.2.18. Yikama Islemi Uygulanarak Uretilen Biyodizelin %2
CaCl +Bentonit ile Muamele Edilmes Y 6ntemi:

Uretim islemi tamamlanan biyodizel 3.2.1.4.’de verilen yontemle 1 kez
yikama islemi uygulanmis ve biyodizelden 100 g'lik kisim 80 — 90 °C’ye kadar
isitilmigtir. 1 g CaCly, 1 g bentonit (%2 oraninda) biyodizel Uzerine ilave edilip 1
saat 80 — 90 °C'de Kkaristirilmis, sogutulup, filtre isleminde mavi bant slizgeg
kagid kullanmlmis, 2 kez stizilms, analizleri yapil mistir.

3.2.2.19. Metanolii Uzaklastirilarak Uretilen Biyodizelin (Al,03SiO,
Silikajel, MgOSIO3, Magnesol) ile Muamele Edilmes Y 6ntemi:

Biyodizel Uretiminden sonra metanoli 3.2.1.6.'da verilen yontemle
uzaklastirilmistir. Biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C'ye kadar
isitilmastir. 1 g adsorban (%1 oraminda) , biyodizel Uzerineilave edilip 1 saat 80
— 90 °C'de karstirilmis, sogutulup, filtre isleminde mavi bant siizgeg kagid:
kullanmlmus, 2 kez stizilmis, analizleri yapilmistir.
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3.2.2.20. NaOH ile Uretilen Biyodizelin M agnesol+Bentonit ile Muamele

Edilmes Y ontemi:

Biyodizel dretiminde farkli katalizorlerin etkisini incelemek amaciyla
3.2.1.3.’de verilen yontemle biyodizel dretilmistir(B3). Bentonit ve magnesol
adsorbanlarinin karisimi kullaniimistir. Biyodizelden alinan 100 g’ lik kisim 80 —
90 °C'ye kadar 1sitilmistir. 1 g magnesol, 1 g bentonit (%2 oraninda) biyodizel
Uizerine ilave edilip 1 saat 80 — 90 °C’de karistirilmus, sogutulup, filtre isleminde
mavi bant slizge¢c kagich kullanilmis 2 kez stzilmistir. Adsorban kullanimi

sonucu elde edilen biyodizel (A1) analizleri yapilmstr.

3.2.2.21. NaOH ile Uretilen Biyodizelin M agnesol+Bentonit+Perlitile
Muamele Edilmes Y 6ntemi:

Biyodizel dretiminde farkli katalizorlerin etkisini incelemek amaciyla
3.2.1.3’de verilen yontemle biyodizel Uretilmistir(B3). Magnesol perlit ve
bentonit 1:1 oramnda karistirilarak deneme sirasinda bu karisim kullanidmistir.
Biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C’ye kadar 1sitilmistir. Hazirlanan
karisimdan alinan 2 g biyodizel (izerine ilave edilip 1 saat 80 — 90 °C'de
karistirilmig, sogutulup, mavi bant stizgeg kagidh kullamlmis 2 kez stizilmdstar.
Adsorban kullanimi sonucu elde edilen biyodizel (A2) analizleri yapilmistir.

3.2.2.22. Sodyum Metilat ile Uretilen Biyodizelin M agnesol+Bentonit ile
Muamele Edilmes Y 6ntemi:

Biyodizel dretiminde farkli katalizorlerin etkisini incelemek amaciyla
3.2.1.2.de verilen yontemle biyodizel Uretilmistir(B2). Bentonit ve magnesol
adsorbanlarinin karigimi kullaniimistir. Biyodizelden alinan 100 g’ lik kisim 80 —
90 °C'ye kadar 1sitilmustir. 1 g magnesol, 1 g bentonit biyodizel tizerine ilave
edilip 1 saat 80 — 90 °C’ de karistirilmis, sogutulup, mavi bant siizgeg kagidindan 2
kez slizilmustir. Adsorban kullammi sonucu elde edilen biyodizel (A3) analizleri

yapilmistir.
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3.2.2.23. Sodyum Metilat ile Uretilen Biyodizelin M agnesol+Bentonit+Per it

ile Muamele Edilmes Y ontemi:

Biyodizel dretiminde farkli katalizorlerin etkisini incelemek amaciyla
3.2.1.2’de verilen yontemle biyodizel Uretilmistir(B2). Magnesol perlit ve
bentonit 1:1 oramnda karstirilarak deneme sirasinda kullamlmstir. Biyodizelden
alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C'ye kadar isitilmistir. Hazirlanan adsorban
karsimindan alinan 2 g biyodizel (izerine ilave edilip 1 saat 80 — 90 °C'de
karistirilmig, sogutulup, filtre isleminde mavi bant stizgeg kagidi kullamlmis 2 kez

stiztlmustur. Adsorban kullammi sonucu elde edilen biyodizelin (A4) analizleri

yapilmistir.

3.2.2.24. Suyu Ucurulan Biyodizelin Adsorbanlar ile % 1.5 Oraminda

Muamele Edilmes Y Ontemi:

3.2.1.5'de verilen yontem ile suyu evaparatorde ucurulmus olan biyodizel
%1.5 oraninda bentonit, magnesol, CaCl,, N&SO, adsorbanlar1 ile muamele
edilmistir. Biyodizelden alinan 100 g'lik kisim 80 — 90 °C'ye kadar isitilmustir. 1
g adsorban biyodizel (izerine ilave edilip 1 saat 80 — 90 °C'de karistirilmus,
sogutulup, mavi bant slzge¢ kagidindan 2 kez slzdlmustir. Biyodizellerin

analizleri yapilmistir.

3.2.2.25. Suyu Ugurulan Biyodizelin Adsorbanlar ile %2 Oraminda Muamele

Edilmes Y ontemi:

3.2.1.5.de verilen yonteme goére biyodizel elde edildikten sonra %2
oraninda 1:1 hazirlanmis bentonit+CaCl, ve bentonit+ Na&SO,, karisimlart ile
muamele edilmistir. Y ontemde anlatildig1 sekilde Uretilen biyodizelden alinan
100 g'lik 80-90 °C'ye kadar 1sitilmistir. Hazirlanmis olan homojen adsorban
karistmindan 2g ilave edilerek 80-90 °C'de 1 saat karistirilmis, sogutulup, mavi
bant slzgec kagidindan 2 kez suzilmistir. Biyodizellerin analizleri

yapilmistir.
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3.2.2.26. Biyodizelin %1 Silikajel (300°C’ de) ile Muaméle Edilmesi Y éntemi:

Biyodizel 3.2.1.2.'deki yonteme gore sentezlenmistir. Ayrica 3.2.3.1'de
verilen yontemle (300°C'de kurutularak) silikajell sentezlenerek bu denemede
kullanlmistir. Silikajel %1 oraminda kullamlarak 3.2.2.5.’de verilen yontemle

biyodizel ile muamele edilmistir. Biyodizelin (S1) analizleri yapil mistir.
3.2.2.27. Biyodizelin %1 Silikajel (400°C’de) ile Muamele Edilmesi Y éntemi:

Biyodizel 3.2.1.2."deki yonteme gore sentezlenmistir. Sentezlenen silikajel
3.2.3.1'de verilen yontemden farkl: olarak 400°C’ de kurutularak sentezlenmis %1
oraninda 3.2.2.5'deki yonteme gore biyodizel ile muamele edilmistir. Deney
sonucu elde edilen biyodizelin (S2) analizleri yapilmistir.

3.2.2.28. Biyodizelin %1 Tonsl 215, 570, 919, Magnezyum Nitrat
(Mg(NOs3),), Kalsyum Nitrat (Ca(NOs),) ile Muamele Edilmesi

Y Ontemi:

Biyodizel 3.2.1.2.’deki yonteme goére sentezlenmistir. Agartma topragi
konusunda uzman bir firma olan Siid-Chemie den Tonsil 215, 570, 919 agartma
topragi alinmis ve analizlerimizde kullanilmistir. Tonsil 215, 570, 919 ve
Mg(NOs),, Ca(NOs), adsorbanlart denemelerde kullamlmistir. Biyodizelden
alinan 100 g'l1ik kisim 80 — 90 °C’ ye kadar 1sitilmistir. 1 g adsorban (%1 oraninda)
biyodizel tizerine ilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C’ de karistirilmus, sogutulup mavi
bant stizgeg kagidindan 2 kez stizilmUstr. Biyodizellerin analizleri yapil mistir.

3.2.2.29. Biyodizelin %1 (Jelakril+Silikajel) ile Muamele Edilmes Y dntemi:

Biyodizel 3.2.1.2." deki yonteme gore sentezlenmistir. Biyodizelden alinan
100 g’ lik kisim 80 — 90 °C’ye kadar 1sitilmustir. 0.1 g jelakril, 0,90 g silikajel (%1
oraninda) biyodizel (izerine ilave edilerek 1 saat 80 — 90 °C'de karistirilmus,
sogutulup, mavi bant slizgeg kagidindan 2 kez stizilms, analizleri yapil mistir.
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3.2.3. Silikajel Sentezi:

Adsorban olarak kullamilan ve tarafimizdan sentezlenen silikajellerin
endustriyel ~ Olgcekte kolay ve ekonomik bir sekilde Gretimini
gerceklestirebilmek icin deneyler yapilmistir. Asagida silikajel sentezi ile ilgili

Uretim yontemleri ve akis semast verilmistir.

Silikat HCI
' Kurutma ve Kalsinasyon

YV IV

Ogutuci
Firin

Sekil 3.1. Silikajel Uretimi Akis Semast
3.2.3.1. Silikajel 1 Sentez Y ontemi:

Silikajel sentezi icin porselen kroze icerisine 100 g %33'1Uk
Na0.2Si0,(2 modul :%Na,0:11, %Si0,:22) ve lizerine 19 g HCl(aq) (%36,5)
eklenmis, beyaz bir ¢cokelti olusmustur. Ettivde 120 °C’de 2 saat kurutulup, kil
firininda 300 °C’de 2-3 saat kalsine edilmis, kil firinindan cikarilan kroze
desikatorde sogutulmustur.

3.2.3.2. Silikajel 2 Sentez Y ontemi:
Porselen kroze icerisine 100g %33’ [tk NapO.2Si0,(2 moduil :%NaO :11,
%Si0,:22) ve Uzerine 40 g HCl(aqg) (%36,5) eklenmis, silikajel 1 sentezindeki

gibi beyaz bir cokelek gorilmistir. Etivde 120 °C'de 2 saat kurutulmus, kil
firininda 300 °C’ de 2-3 saat kalsine edilmistir.
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3.2.3.3. Silikajel 3 Sentez Y bntemi:

Y ukarida verilen iki yontemden farkli olarak ilave edilen HCI(ag) miktari
arttirilms, 75 g HCI(aqg) (%36,5) kullamlmustir. Beyaz cokelek etiivde 120 °C' de
2 saat kurutulmus ve kil firininda 300 °C’ de kalsine edilmistir.

3.2.3.4. Silikajel 4 Sentez Y ontemi:

Silikgjel sentezi sirasinda ortamda kalan safsizliklarin Uretim verimini ve
analiz sonuclarim etkiledigi  dusunilmis, uygulanan yonteme yikama ve
filtreleme islemleri eklenmistir.

3.2.3.1°de verilen silikajel 1 yontemine gore silikajel sentezlenmis, silikat
ve HCl(ag) eklenmesi yapilip, olusan ¢okelek saf su ile yikanmustir. Cokelek
dinlendirildikten sonra Uzerindeki su dekantasyon yoluyla alinmis, kalan su
filtreleme ile giderilmis, etiivde kurutulmus ve kil firininda kalsine edilmistir.

3.2.3.5. Silikajel 5 Sentez Y ontemi:

3.2.3.2°de verilen silikajel 2 yontemine gore silikajel sentezlenmis,
3.2.34de verilen silikajel 4 sentezindeki yikama ve filtreleme islemleri
uygulanmustir.

3.2.3.6. Silikajel 6 Sentez Y bntemi:

3.2.3.3'de verilen silikajel 3 yontemi ile silikajel sentezlenmis, 3.2.3.4'de

verilen silikajel 4 sentezindeki yikama ve filtreleme islemleri uygulanmustir.

3.2.3.7. Senezlenen Silikajellerin Farkli Elek Boyutuna Ayrilmas:

Sentezlenen silikajell, silikajel2 ve silikajel3' tin adsorblama yeteneginin
artacagi dusunulmis, 18 Mesh(1000 mm)(El), 35 Mesh(500 mm)(E2), 80
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Mesh(180 nm) (E3) ve elek altinda kalan numune(E4) olmak Uzere 4 farkli elek

boyutuna ayrilmistur.

3.2.3.8. Silikaj el Sentez Miktarr:

Silikajel numuneleri farkli HCl(ag) miktarlar1 ile sentezlendiginden,
sentez miktarlar: da farkli olmaktadir. Hangi silikajelin daha kolay Uretilecegi ve
ekonomik olacagina karar vermek icin, sentez sonucu ne kadar silikagjel elde
edilecegi bulunmak istenmistir. Silikajel sentezindeki gibi HCl(ag) miktarlari
degistirilmistir. Bos porselen bir kroze etiivde 105 °C'de 2 saat bekletilmis ve
desikatbrde sabit tartima getirilip, tartilmustir (bos kroze ). Silikajel 1-6
sentezlerinde anlatildigi sekilde sentez yapilmus, kil firimindan ¢ikan kroze
desikattrde bekletilmis, tartimi alinmistir (dolu kroze). Dolu kroze ve bos kroze
tartimlar1 arasindaki fark alinarak ne kadar silikajel sentezlendigi bulunmustur.

48



4.BULGULAR VE TARTISMA Zerrin ONER

4BULGULAR VE TARTISMA

Biyodizel Uretimi temelde basit olsa da, isletme sartlarinda stabil bir
Uretim ve standartlara uygun uriin elde edilmemesi bu konuda ¢alisan sanayicilere
Onemli 6l¢tide sorun olusturmaktadir. Bu problemlerin gogu bilimsel arastirmave
gelistirme calismalar ile asilabilecek niteliktedir. Bu nedenle calismamizda
biyodizelde standartlara uygun Uretim kolayligi amaglanmistir. Bu bolimde, bu

amaca uygun calismalarimizin sonuclarina ve karsilastirmalarayer verilmistir.

4.1.Biodizel Uretimi ilelgili Bulgular

Deneysel calisgmalarda kullamimak Uzere biyodizel dretimi  metot
boluminde anlatildigi sekilde yapilmigtir. TSE EN 14214 sandart’ina uygun
biyodizel elde edilmesi icin farkli metotlarla biyodizel Gretimi gerceklestirilmistir.
Uretim yontemlerindeki farkliliklar 3.2.1'de ve analiz sonuglar: ile ilgili bilgiler
cizelge3.1, 3.2 ve 3.3'de verilmektedir. Belirlenen en uygun yontemle biyodizel
Uretimi yapildiktan sonra analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar,
biyodizelin adsorbanlarla muamelesisonrasindayapilan analiz  sonuglar: ile
karsilastirilmistir.  Yapilan calismalarda;3.2.1.1'de verilen Uretim yonteminde
anlatildigr sekilde tek basamakli esterdegisim reaksiyonu ile (B1),3.2.1.2'de
verilen  Oretim  yontemi  kullamlarak ki basamakli ester degisim
resksiyonusonucu (B2), 3.2.1.3’de verilen yontemle NaOH katalizoru
kullanilarak (B3) ve 3.2.1.4'de verilen yontem ile Uretilen biyodizel su ile
yikanarak (B4) biyodizelleri dretilmistir. Uretilen biyodizellerin analiz sonuglar:
cizelged.1.’de verilmistir. Tek basamakli ester degisim reaksiyonu ile Uretilen
biyodizel ile iki basamakli ester degisim reaksiyonunda Uretilen biyodizel
kiyaslandiginda ; B1'de ester icerigi TSE EN14214 standardina uymamaktadir.
Bu nedenle calismalarimizda genellikle B2 tipi biyodizel kullamlmistir. NaOH
katalizori kullanilarak dretilmis biyodizelde laboratuvar sartlarinda gerceklesen
Uretimde ¢ok fazla sorun cikmamasina ragmen biyUk isletmelerde bu katalizériin

sabunlasmalara yol actigi ve geri donlsi zor olan sorunlarla karsilasildigi
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bilinmektedir. Biyodizelin su ile yikanmasi sonucu uretilen biyodizelde (B4)
cizelge3.1'de verildigi gibi su muhtevasinda ve sabun degerinde bir artis
gbzlenmistir. Bazi denemelerde B4 tipi biyodizel kullanilmasina ragmen su
muhtevasin arttirdig: icin tercih edilmemistir.

Cizelge 4.1. B1, B2, B3, B4 Biyodizel analiz sonuclari

Ozellikler Birim | Bl B2 B3 B4
Edtericerizi | % 89-95 94-98 97 98
Sabun Degeri | ppm | 200-700 | 200-700 | 304 1096
Su Muhtevast | ppm 500-1000 | 500-1000 | 584 1404

Biyodizel de bulunan suyun bir miktar uzaklastirarak calismalarin daha
verimli devam edecegi dusuntlmistir. 3.2.1.2.’de verilen yontemle biyodizel
Uretilmis (B5) ve 3.2.1.5.deki yontemle de suyu uzaklastiriimaya calisilmistir.
Cizelge 4.2."de verilen sonuclara gore bu yontemle biyodizelin su muhtevasinin
dusurdlebildigi tespit edilmistir. Sabun degerinin diismesine ragmen sonuglar TSE
EN 14214 standardina uymadigi icin  adsorban ile muamelesine ihtiyag

duyulmustur.

Cizelge 4.2. B5, B6 Biyodizel analiz sonuglari

Ozellikler Birim B5 B6
Ester icerigi % 97 97

Sabun Degeri | ppm 1520 920
Su Muhtevast | ppm 1160 656

Deneysel calismalarda metanolU uzaklastirilmamis biyodizel ile adsorban:
muamele ettigimizde verimli sonug elde edilememistir. 3.2.1.2.’deki yontem ile
biyodizel Uretilmis(B7) daha sonra 3.2.1.6.’daki yontem ile biyodizelin methanolt
uzaklastirilmig(B8) ve sonuclar karsilastirilmistir. Cizelge.3.3 de verilen bilgilere

gbre methanoli ugurulan biyodizelin su muhtevasinda bir miktar disus
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gerceklesmistir.Bu deneme sonucu olusan biyodizel bazi deneylerde

kullanlmastar.

Cizelge 4.3. B7, B8 biyodizel analiz sonuglari

Ozellikler Birim | B7 B8
Ester icerigi % 98 98

Sabun Degeri | ppm 186 186
Su Muhtevast | ppm 640 568

4.2. Biodizel Uretiminde Adsorban M adde K ullammu ile ilgili Bulgular

3.2.1.2°de verilen sentez  yontemine gore Uretilen biodizel, %1, 1.5 ve 2
oraminda farkli adsorbanlar ile yukarida belirtilen yonteme gdre muamele
edilmistir. Bu ¢alismalar sonucu olusan biyodizellerin yapilan analizlerinden elde
edilen degerler kullamlan adsorbanlarin isimlerine ve oranlarina gore
siniflandirlarak verilmistir (Cizelged.4). Cizelge 4.4."de verilen analiz sonuglart,
yapilan calismalarda kullandigimiz adsorban maddelerin biyodizel ile muamele
yontemleri 3.2.2.1 - 3.2.2.9 yontemlerinde verilmistir.

Uretilenbiyodizelin gesitli adsorbanlar ile muamelesi sonucu NaSOs.,
MgSO,; ve CaCly’in sabun degerini dusUremedigi, su muhtevas: degerini
dustrmede de gok etkin olmadiklar1 gorilmektedir. TSE EN 14214 standardinda
istenilen su muhtevas: 500 ppm'dir. Bentonit, aliminyum silikat ve silikajel
adsorbanlar1 kullammmi sonucunda TSE EN14214 standardinda kabul edilebilir su
muhtevasina yakin degerler bulunmustur. Cizelge 4.4.”de su muhtevas: degerinin
dusmesinde en etkili adsorbanin %1.5 ve %2 oraminda kullamlan silikajel oldugu
gorilmektedir.
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Cizelge 4.4. Farkli oranlarda degisik adsorbanlar kullanildiginda olusan
biyodizellerin analiz sonuglari

O Ester icerigi | Sabun Degeri | Su Muhtevas
Ozellikler

(%) (ppm) (ppm)
Biyodizel 94-98 300-700 600-1000
%1MQgSiOs; 97 0 800
%1Bentonit 98 0 700
%1(Bentonit +
MgSiOs) 97 0 900
%1NaxSO4 97 360 2050
%1Silikajel 97 0 626
%1MgSO, 98 560 599
%1Aluminyum
Silikat o 0 572
%1Gritalk 98 0 3112
%1CaCl, 97 640 1517
%1.5 Bentonit 97 0 540
%1.5AlUminyum
silikat 98 0 553
%1.5 Silikajel 98 0 439
%?2 Bentonit 97 0 552
%2 Aliminyum
silikat 98 0 532
%2 Silikajel 98 0 531

Biodizel, 3.2.1.4de verilen yonteme gbre su

ile yikama islemi

yapilip,yikama sonrasi ayirma hunisinde su ve biodizel fazi ayrilarak Gretilmistir.
Bu sekilde elde edilen biodizel, farkli adsorban maddeler veya adsorban

maddelerin karisimlar1 ile muamele edilereksu ve sabun degerlerinin nasil

degistigi incelenmistir. Bu calisgmalardan elde edilen biyodizellerin
sonuclar: Cizelge 4.5. de verilmistir.
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Cizelge 4.5.de verilen adsorban maddelerin biyodizel ile muamele

yontemleri 3.2.2.10 - 3.2.2.18 yontemlerinde verilmistir.

Cizelge 4.5.de baslangicta adsorban maddeler ile muamele edilmeden
Uretilen biyodizelin  su muhtevasi ve sabun degerinin ¢ok yukseldigi
gorulmektedir. Adsorbanlarin amaglandig: gibi su muhtevasim disirmede ok

etkili olmadigi goralmuistar.

Cizelge 4.5. Biyodizel yikamaislemi uygulanarak Uretilip, adsorbanlarla muamele

ile elde edilen biyodizellerin analiz sonuclari

o Ester icerigi n Degeri | SuMuh
Ozellikler ae(r%g)er " Sab?ppm(;ger > (pl;)r;()was
Biyodizel 94-98 1096 1404
%1MgSiOs %8 0 656
%J1Bentonit 98 0 850
‘,’\//‘I’é(s?gz;"”it ¥ 97 0 1000
%1N2SO; 97 165 2900
%1CaCl o7 320 2100
%1Silikajel 97 0 610
ZAluminyum o8 0 670
%1.5 Bentonit 97 0 737
%1.5 Magnesol 98 0 804
%1.5CaCl, o7 960 505
%1.5N2SOs 97 248 926
é(a%elrz‘)tonit * o7 0 827
T\/I"igoego”“ * 97 0 1030

Y aptigimiz arastirmalar sonucunda metanolitamolarak uzaklastirilmamis
biodizelin adsorban maddelerle muamele edildigi takdirde yeterli verimin
alinamadigi bilgisine ulasilmistir. Bu nedenle 3.2.1.6'da verilen yontemle
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Uretilenbiodizelin metanolt evaparator ile uzaklastirilmstir.Elde edilen biyodizel
adsorban maddeler ile 3.2.2.19'da verilen yonteme gore muamele edilmistir.

Deneyler sirasinda Al,O3sSIO,, Silikajel, MgSiOs, Magnesol adsorbanlar:
3.2.2.19'da verilen yontemle, %1 oramnda kullanilmistir.Calismalar sonucu elde
edilen biyodizellerin analizleri yapilarak karsilastirilmistir(cizelge 4.6.).

3.2.1.6.’da verilen yontem ile elde edilen biyodizelin analiz sonuglari
incelendiginde su muhtevas: degerinin oldukca dusik oldugu gorilmektedir.
Biyodizelin adsorban maddelerle muamele sonrasi  flitre edilmesi sonucu su
muhtevasinin arttigi goralmektedir.

Cizelge 4.6. Biodizel Uretildikten sonra methanolt uzaklastirilip adsorbanlar ile
muamele edilen biyodizellerin analiz sonuglari

o Ester icerigi | Sabun Degeri | Su Muhtevas
Ozellikler (%) (ppm) (ppm)
Biyodizel 98 186 568
%1MgSiOs 97 0 754
%1Silikajel 97 0 712
%1AlUminyum

silikat 98 0 768

%1 Magnesol 98 0 740

Biyodizel dretimi ic¢in,3.2.1.2. ve 3.2.1.3. yontemlerinde verildigi gibi
farkli ikikatalizor kullamlmis, adsorbanlar ile belirtilen oranlarda muamele
edilmis ve analiz sonuclar: karsilastirilmistir. 3.2.1.3.de verilen yontemle NaOH
katalizori  kullanilarak  biyodizel Uretilmistir(B3). Bu  biyodizel
magnesol+bentonit adsorbarm ile 3.2.2.20'de verilen yonteme gore muamele
edilmis ve buradan elde edilen biyodizelin analizleri yapilmistir (Al). Yine B3
biyodizeli kullamlarak magnesol+perlit+bentonit adsorbami ile 3.2.2.21'de
belirtildigi gibi muamele edilmistir (A2). 3.2.1.2.’de verilen yontem ile sodyum
metilat katalizorl kullamlarak biyodizel elde edilmistir (B2). Buradan elde edilen
biyodizel magnesol+bentonit karisim adsorban: ile 3.2.2.22."de verilen yonteme
gére muamele edilip elde edilen biyodizelin analizleri yapilmustir (A3).
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Magnesol+bentonit+perlit karisim adsorbani ile (B2) biyodizeli muamele edilerek,
buradan eldeedilenbiyodizelin (A4)analizleri yapilarak sonuglar karsilastiril mistir.

Cizelge 4.7. Farkli katalizorler ile Uretilen biyodizeller ve adsorban ile muamele
sonrasi olugan biodizellerin analiz sonuclari

Ozellikler B2 | B2A1l | B2A2 | B3 | B3-A3 | B3-A4
Ester icerigi % | 96 96 96 97 97 97
Sabun Degeri

232 0 0 304 0 0
ppm
?gn':" uhtevas: | g, 551 539 584 562 | 604

Analizleri yapilan farkli katalizorler ile elde edilen biyodizeller (B2,B3) su
muhtevas: sonuclari1 incelendiginde(cizelge 4.7); NaOH katalizort ile Uretilen
biyodizelin(B3) su muhtevasinin biraz yiksek oldugu gorilmektedir. Yine ayni
sekilde sabun degeride B3 de bir miktar yiksek cikmustir. Uretilen biyodizellerin
adsorbanlarla muamele sonrasi analiz sonuglar: incelendiginde (gizelge 4.7.);
adsorbanlarin sabun degerini dusUrdiglt ancak su muhtevasim bir miktar
yukselttigi gorilmektedir.

Biodizelin su muhtevas: yeterince disurulemediginden, vakum pompast ile
suyunu uzaklastirip, adsorban maddeleri muamele edilerek deneyler
tekrarlanmistir. Bu denemeleri yapmak icin NaOH kullanarak biodizel Gretilmis
ve analiz sonuglar1 incelenmistir. Bu biodizelin suyu uzaklastirilip (3.2.1.5)
analizleri yapilmustir.Uretilen biyodizel yontem 3.2.2.24 ve 3.2.2.25 de verildigi
sekilde bentonit, magnesol, CaCl,, Na&SO4, bentobnit+CaCl,, bentonit+Na,SO,4
adsorbanlar1 ile muamele edilip,elde edilen biyodizellerin analiz sonuglari gizelge

4.8."de verilmistir.
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Cizelge 4.8. Uretildikten sonra suyu uzaklastirilip, adsorbanlarla muamele sonrasi
elde edilen biyodizellerin analiz sonuglari
Ester icerigi | Sabun Degeri | Su Muhtevas

Ozellikler (%) (ppm) (ppm)
Biyodizel 97 920 656

%1.5 Bentonit 97 0 737

%1.5 Magnesol 97 0 804

%1.5 CaCl, 97 960 505

%1.5 NapSO4 97 186 926

%2(Bentonit+

cacly) 97 0 827

%2(Bentonit+

N2S04) 97 0 1030

Agartma topragi konusunda uzman bir firma olan Stid-Chemie’ den Tonsil
215, 570, 919 ticari olarak satilan adsorban maddeler alinmis ve ¢alismalarimizda
kullamlmistir. Tonsil 215, 570, 919, Mg(NOs),, Ca(NOs);biodizel ile muamele
edilerek su adsorblama kapasiteleri incelenmistir (3.2.2.28). Yine ticari olarak
satilan ve su adsorblama kabiliyeti yiksek oldugu bilinen jelakril, silikajel ile
birlikte kullanilarak biodizel ile muamele edilmistir (3.2.2.29). Elde edilen
biyodizellerin analiz sonuglar gizelge 4.9’ da verilmistir.

Silikajel 3.2.1.3.'de verilen yontemle sentezlenen bir adsorban olup,
sentezsirasinda 300 °C kil firiminda bekletilmistir. Sentezlenen silikajel, biyodizel
ile 3.2.2.26'da verilen yonteme gore muamele edilmistir(S1). Silikajel yine
3.2.1.3.de verilen yontem ile sentezlenip bu kez 400 °C’ de kurutulmustur. Daha
sonra tekrar biodizel ile muamele edilmis(S2) analiz sonuclar1 degerlendirilmistir
(cizelge 4.9).

Silikajel farkl sicakliklarda kurutularak bunyesinde kalmis olabilecek su
uzaklastiriimaya calisilmistir.Farkili sicakliklar uygulanarak dretilen silikajel,
biodizel ile muamele edildiginde su muhtevas: analiz sonuglar: arasinda 6nemli
bir farklilik olusmadigigizelge 4.9’ dagorilmektedir.
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Cizelge 4.9. Farkli adsorban maddelerle muamele edilen biyodizellerin analiz
sonuglart

o M c Silikajel
Ozdlikler | Biyodizd | SL| s2 |215 | 570 | 919 | 9 a .
(NOs)o | (NO3)2 | et

Ester Igerigi % 97-98 97 98 98 98 98 98 98 98
Sabun D. (ppm) 500-700 0 0 0 0 0 0 0 0

SuMuh. (ppm) | 500-1000 | 757 774 | 908 | 875 | 1010 | 819 809 836

SFTN °C -17 -15 -16 -11 -13 -12 -13 -12 -16
Oks Kararlilig(sa) 6 6 6 6 6 6 6 6 6
ICP Analizleri:

Na ppm 19,350 | 0,501 | 0,293 | 0.190 | 0,130 | 0,266 | 0.248 | 0,533 | 0,500

P ppm 2,723 1,076 | 1,520 | 0,546 | 0,670 | 0,801 | 0,612 | 0,245 | 1,245

Mg ppm 2,418 0,240 | 0,383 | 0,133 | 0,227 | 0,101 | 1,100 | 0,105 | 0,215

Ca ppm 1,841 0,348 | 0,733 0 0,620 0 0,410 | 0,946 | 0,346

K ppm 0.874 0,611 | 0,769 | 0,727 | 0,714 | 0,635 | 0,643 | 0,545 | 0,645

Analiz sonuclari1 incelendiginde cizelge 4.9'dan gordldigt gibi su
muhtevast degerinin kullamlan adsorbanlar ile istenilen seviyeye dismedigi
gorulmektedir. SFTN(soguk filtre tikama noktasi tayini) sonuglari incelendiginde
silikgjel kullanildiginda baslangicta kullanilan biyodizele gore ¢cok fazla degisiklik
gostermedigi, digerlerinde ise yikseldigi gorilmektedir. Baslangicta adsorban ile
muamele edilmemis biyodizelin ICP analizi sonuglarinda TSE EN14214
standardina uygun olmayan sadece Na miktaridir. Bittin adsorbanlar Na miktarini
standarda uygun deger olan 5 ppm’in altina distrmuUstdr.

Biyodizel numunelerinin farkli adsorbanlarla muamele edilmesinden sonra
yapilan su muhtevast analiz sonuglari TSE EN14214 standardinda verilen
<500ppm degerinin altina dusirilememekte ve ¢ogu zaman oldugundan daha
fazla yukselmektedir. Bu nedenle biyodizel adsorban ile muamele edildikten sonra
filtre edilip alinan orneklerin su muhtevalar 6lgiilmiistir. Daha sonral05°C
etlivde 2 saat bekletilerek tekrar su muhtevas: analizi yapilmistir. Bu denemeler
icin, cizelge 4.9.da analiz sonuclar1 verilen adsorban maddelerle muamele edilmis
biyodizeller kullamlmustir. Bu biyodizellerin, su muhtevas: analiz sonuclari(su
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muhtevasil), etiivde beklemis olan biyodizellerin su muhtevas: analiz sonuclari
(su muhtevasi 2) olarak tammlanmustir.

Biyodizelin su muhtevasinin adsorban ile muamele dncesine gore yuksek
olduguna, etiivde bekletme islemi sonrasinda TSE EN14214 standardina uygun
degere dustigt goralmektedir (sekil 4.1.).

1200 -
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800 4
= 600 B Su Muh. 1
= @ Su Muh. 2
400 -
200 4
O -
5 5 QA
X R
KR @O Sy
&0(\ &0(\ &0(\ @Q 0'27' éx
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adsorban

Sekil 4.1. Su muhtevasinin baglangictaki miktari(su muh 1) ve ettivde bekleme
sonrast (su muh 2)degisimi,

Batin bu calisgmalar sonucunda, biodizel Gretiminde adsorban madde ile
muamele islemi sirasinda su muhtevasinin diisttigtl, fakat adsorbanla muamaleden
sonra filtreleme isleminde biodizelin hava ile temasa gectigi ve biodizelin rutubet
amasiyla su muhtevasinin yikseldigi anlasilmaktadir. Bu sonucu desteklemesi
acisindan, biodizel adsorban ile muamele edildikten sonra diger calismalarda
oldugu gibi filtreleme islemi yapilmamis, onun yerine desikatorde dinlendirilerek
adsorbanin ¢okmesi saglanmis ve Ust fazda bulunan biodizelden dekante edilerek
alinan 6rneklerde analizler yeniden yapilmistir(3.2.1.7).

Biyodizel silikajel ile 3.2.1.7'de verilen yonteme gore muamele edilerek
analiz sonuglart incelendiginde (gizelge.4.10.) su muhtevasinin TSE EN14214
standardina uygun oldugu gorilmektedir.
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Cizelged.10. Silikajel ile muamele sonrasi elde edilen biyodizelin analiz sonuglari

Ozellikler Biyodizel %?2 Silikaj el
Ester Igerigi % 97-98 98
Sabun D. (ppm) 500-700 0
Su Muh. (ppm) 500-1000 247
SFTN °C -17 15
Oks Kararlilig: (sa) 6 6
ICP Analizleri:

Nappm 19,350 0.314
P ppm 2,723 1.340
Mg ppm 2,418 0.453
Ca ppm 1,841 0.668
K" ppm 0.874 0.750

Adsorbanla muamele edilen biodizelin filtrasyon srrasinda su
muhtevasinin  yikselmesinin anlasilmasina katkida bulunmak icin biodizelin
aimosfere agik ortamda sizilmesi sirasinda zamanla, tuttugunem miktarin
Olcmek amaciyla denemeler yapilmis ve analiz sonuclar: yardimiyla biodizelin su
absorbsiyonunun zamanla degisimi incelenmistir.

Uretilen biodizelin adsorban ile muamele edilmesinden sonra kapal
ortamda 10 dk dinlendirilip Ust kismundan ©rnek alinarak su muhtevast
Olculmustir (Deneyl). Sonra biodizel atmosfere agik ortamda bekletilerek,30 dk
araliklarla su muhtevasi analizleri yapilmis sonuglar sekil 4.2." de verilmistir.

Atmosfere agik filtrasyon yapildiginda biodizelin nem tutmasinedeniyle
su muhtevasinda artma gozlenmis ve sonuclar istenilen standart degerlerin

Uzerinde bulunmustur.
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Sekil 4.2. Su muhtevast analiz sonucunun zamanla degisimi

4.3.Sentezlenen Silikajellerin Biodizel ile Muameles Sonucu Elde Edilen
Bulgular

Silikgjel 3.2.3.1 - 3.2.3.6. arasinda verilen yontemlerde anlatilchg: gibi 6
farkli  sekilde sentezlenmistir. Silikajel numuneleri biodizel ile %2
oraninda3.2.2.5.'de verilen yonteme gbre muamele edilmistir. Adsorbanla
muamele sonrasi filtreleme islemi yapilmadan 10 dk partikillerin dibe ¢gokmesi
icin desikatorde bekletilmis ve Ustten dekantasyon ile drnek alinmistir. Zaman
kaybetmeden su muhtevas: 6lctlmistir. Bu islem 6 farkli yontemle elde edilen
silikagjel numuneleri icin tekrarlanmistir. Elde edilen biyodizellerin analizleri
yapilarak sonuglar gizelge4.11’ de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Sentezledigimiz silikajel numuneleri ile muamele edilen biyodizelin
analiz sonuglari

Ozellikler Biyodizel Silika Silika Silika Silika Silika Silika
jell jel 2 jel 3 jel 4 jel 5 jel 6
Ester igerigi % 97-98 98 98 98 98 98 98
Sabun D. (ppm) 500-700 0 0 24 0 0 0
Su Muh. (ppm) 500-1000 247 183 204 214 190 185
SFTN °C -17 -15 -12 -11 -13 -10 -7
OksKararlihgi(sa 6 6 6 6 6 6 6
ICP Andlizleri:
Nappm 19,350 0.314 1.190 0.790 1.055 0.790 0.293
P ppm 2,723 1.340 0.546 0.786 0.776 0.664 0.566
Mg ppm 2,418 0.453 0.133 0.543 0.350 0.254 0.733
Ca ppm 1,841 0.668 0.318 0.655 0.548 0.344 0.545
K ppm 0.874 0.750 0.727 0.643 0.812 0.434 0.356

Silikajel numuneleri ile yapilan analizlerde sonuglarin birbirine yakin ve
TSE EN14214 standardina uygun oldugu gorilmektedir (Gizelge 4.13).

Adsorban maddenin su tutma kapasitelerinin tanecik boyutuna gére nasil
degistigi konusunda bilgi sahibi olmak amaciyla, Sentezlenen silikajell,2,3
numuneleri, 3.2.3.7'de verilen yonteme gore farkli elek boyutlarina ayrilmstir.
Degisik boyutlara ayrilan silikajel numuneleri 3.2.2.5'de verilen yonteme gore
biodizel ile muamele edilmistir. Elde edilen biyodizellerde su muhtevas: sonuclari
sekil 4.3 de verilmistir.

Sekil 4.3'de verildigi gibi farkli elek boyutlarina ayrilan silikajellerin su

muhtevasina etkisinde dnemli bir degisiklik gorulmemektedir.
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Sekil 4.3. Farkl1 elek boyutuna ayrilan silikajellerin biyodizelle muamelesi
sonrasinda su muhtevasi degisimi

4.4. Sentezlenen Silikajeller Tlelgili Bulgular

Sentezlenerek  hazirlanan  ve  biodizeldeadsorbanolarak  kullamilan
silikajellere Xr-D, Xr-F, tanecik boyutu, su ve yag emme testi, ylzey alam
analizleri yapilmistir.  Yari kantitatif element analizi ve Kalitatif faz
(minerolojik)analizleri yapilmas: icin farkli HCl(ag) miktarlart kullamilarak
uretilen silikajell, silikajel2, silikgel3 (farkli zamanlarda sentezlenen 3 ayri
numune) ve karsilastirma yapmak amaciyla Tonsil (agartma topragi), Talk,
Magnesol numuneleri kullanilmigtir. Bu analizlerin sonuclar1 gizelge 4.12 —
4.15de verilmigtir. Silikajel 3 numunesi sentezi farkli zamanlarda 3 kez
tekrarlanmis ve analiz sonuglar1 a,b,c, olarak verilmistir. Sentezlenen silikajel 3
numuneleri arasinda herhangi bir farklilik yoktur.

Sentezlenen silikajel yapilarinda bulunan NaCl yikama ve saflastirma
islemi yapilmadig: icin gorilmektedir. Yikama ve saflastirma islemi sentez ve
Uretim kolaylig1 saglamak icin eklenmemistir. Silikajelin yapisimin amorf oldugu
ve SiO2’ nin yapisinin - hakim oldugu gordlmektedir. Talk ve tonsil ise metal
silikatlarin karigim seklindedir (gizelge 4.12.).
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Cizelge 4.12. XR-D —6000 cihazi ile Cu X-1s1m tupt kullamlarak yapilan
analiz sonuglari

Numune Ad: Bulunan bilesenler

Silikajel 1 1.Halite, NaCl

2.Amorf yap1 gosteren bir bilesik
mevcuttur.

3.Silicon Oxide SiO,

Silikajel 2 1.Halite, NaCl

2.Amorf yap1 gosteren bir bilesik
mevcuttur.

3.Silicon Oxide SiO,

Silikajel 3(a) 1.Halite, NaCl

2.Amorf yap1 gosteren bir bilesik
mevcuttur.

3.Silicon Oxide SiO,

4.Silicon, Si

Silikajel 3(b) 1.Halite, NaCl

2.Amorf yap1 gosteren bir bilesik
mevcuttur.

3.Silicon Oxide SiO,

4.Silicon, Si

Silikajel 3(c) 1.Halite, NaCl

2.Amorf yap1 gosteren bir bilesik
mevcuttur.

3.Silicon Oxide SiO,

4.Silicon, Si

Silakajel 4 1.Halite, NaCl
2.Amorf bir yap: vardr.

Silikajel 5 1.Halite, NaCl
2.Amorf bir yap: vardir

Silikajel 6 1.Halite, NaCl
2.Amorf bir yap: vardr.

Magnesol 1.Amorf bir yap1 vardir.

Talk 1.Amorf yap1 gosteren bir bilesik
mevcuttur

2.Kristobalite, SIO,

3.Potassium, Aluminum, Silicate,
KAISi3Og

Bentonit 1Kuvars, SIO,  2.Feldispat
3.1llite, Ko7Al(Si,Al)4010(OH)
4.Caminite, Mgz(SO4)2(0OH),
5.Hercynite, FeAl,O,4
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Cizelge 4.13. XR-F cihazi ile yar1 kantitatif element analizi sonuglari

Numune ad: % Element % Oksit
Al=0.234 Al,Os= 0.442
Ca=0.015 Ca0=0.021
Cl=8.983 Cl=8.983
Cr=0.017 Cr,0,=0.024
Fe=0.115 Fe,03;=0.164
K=0.066 K,0=0.079

Silikajel 1 Na=10.234 Na,0=13.975
Ni=0.004 NiO=0.005
0=44.581
P=0.009 P,0s=0.022
S=0.023 S04=0.057
Si=35.704 Si0,=76.383
Ti=0.012 Ti0,=0.020
Zn=0.003 Zn0O=0.004
Al=0.255 Al,Os= 0.482
Ca=0.017 Ca0=0.024
Cl=16.656 Cl=16.656
Cr=0.023 Cr,05=0.034
Fe=0.086 Fe,03=0.122
K=0.069 K,0=0.083

Silikajel 2 Na=7,834 Na,0O=10,559
Ni=0.003 NiO=0.004
0=42.514
P=0.016 P,05=0.037
S=0.036 S03=0.090
Si=33.602 Si0,=72.004
Ti=0.010 Ti0,=0.016
Zn=0.003 Zn0O=0.004
Al=0.145 Al,Os= 0.273
Ca=0.028 Ca0=0.039
Cl=20.975 Cl=20.975
Cr=0.027 Cr,03=0.039
Fe=0.079 Fe,03=0.112
K=0.072 K,0=0.087

Silikajel 3(a) Na=5.933 Na,O=7.997
Ni=0.003 NiO=0.004
0=39.804
P=0.021 P,05=0.048
S=0.047 S0,=0.118
Si=32.855 Si0,=70.289
Ti=0.009 Ti0,=0.015
Zn=0.002 Zn0O=0.003

Zerrin ONER
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Cizelge 4.13.

Numune ad: % Element % Oksit
Al=0.156 Al,Os= 0.296
Ca=0.009 Ca0=0.012
Cl=28.332 Cl=28.332
Cr=0.017 Cr,05=0.024
Fe=0.070 Fe,05=0.100
K=0.076 K,0=0.091

Silikajel 3(b) Mg=0.024 MgO=0.040
Na=8.172 NaO=11.016
Ni=0.003 NiO=0.004
0=35.056
S=0.022 S0,=0.054
Si=28.053 Si0,=60.015
Ti=0.007 TiO,=0.012
Zn=0.003 Zn0=0.004
Al=0.050 Al,Os= 0.095
Cl=14.261 Cl=14.261
Cr=0.016 Cr,05;=0.023
Fe=0.035 Fe,05=0.051
K=0.024 K,0=0.029
Mg=0.042 MgO=0.069

Silikajel 3(c) Mo=0.001 Mo0O5=0.002
Na=4.412 Na,0=5.948
0=43.986
S=0.012 S0,=0.029
Si=37.152 Si0,=79.480
Ti=0.006 TiO,=0.010
Zn=0.003 Zn0=0.003
Al=0.397 Al,Os= 0.750
Ca=0.022 Ca0=0.030
Cl=10.696 Cl=10.696
Cr=0.015 Cr,05=0.021
Fe=0.095 Fe,0:=0.136
K=0.075 K,0=0.090

Silikajel 4 Na=9.228 Na,0=12.439

0=44.021
S=0.094 S0,=0.235
Si=35.201 Si0,=75.499
Ti=0.047 TiO,=0.079
Zn=0.020 Zn0=0.025
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Zerrin ONER

Cizelge 4.13.
Numune ach % Element % Oksit

Al=0.200 Al,Os= 0.377
Ca=0.007 Ca0=0.009
Cl=17.162 Cl=17.162
Cr=0.011 Cr203=0.016
Fe=0.033 Fe,0;=0.047
K=0.031 K,0=0.037

Sili kaj d5 Na=5.642 NBZO=7.606
0=41.972
S=0.058 S0,;=0.144
Si=34.833 Si0,=74.519
Ti=0.041 Ti0,=0.069
Zn=0.012 Zn0=0.015
Ca=0.010 Ca0=0.015
Cl=18.717 Cl=18.717
Cr=0.016 Cr,05=0.023
Fe=0.040 Fe,0;=0.057
K=0.045 K,0=0.054

Silikajel 6 Na=6.306 NBZO=8.501
0=40.882
S=0.100 S05=0.249
Si=33.556 SiI0,=71.787
Ti=0.030 Ti0,=0.050
Zn=0.024 Zn0=0.030
Al=7.493 Al,Os= 14.158
Ba=0.051 Ba0=0.057
Ca=0.406 Ca0=0.568
Cl=0.085 Cl=0.085
Cr=0.013 Cr,05,=0.019
Fe=0.499 F€203=0.714

Talk Ga=0.002 Ga,05=0.002

K=3.979 K,0=4.793
Mg=0.141 MgO=0.234
Mn=0.038 MnO,=0.060
Mo=0.006 M00;=0.009
Na=1.387 Na,0=1.869
Ni=0.003 NiO=0.004
0=49.677
Pb=0.006 Pb0O=0.006
Rb=0.012 Rb=0.012
Si=36.122 Si0,=77.277
Sr=0.007 Sr0O=0.008
Ti=0.052 TiO,=0.087
Y=0.003 Y ,0,=0.007
Zn=0.003 Zn0=0.004
Zr=0.005 Zr0,=0.007
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Cizelge 4.13.
Numune ad: % Element % Oksit
Al=6.818 Al,Os= 12.883
Ba=0.059 BaO=0.066
Ca=0.561 Ca0=0.784
CI=0.043 Cl=0.043
Cr=0.015 Cr,03=0.022
Fe=1.799 Fe,03=2.572
Bentonit(agartma | Ga=0.035 Ga,03=0.003
topragn) K=1.543 K,0=1.859
Mg=1.739 MgO=2.883
Mn=0.035 MnO,=0.056
Na=0.069 Na,0=0.093
Nb=0.001 Nb,Os=0.002
Ni=0.004 NiO=0.005
0=50.570
P=0.037 P,0s=0.084
Pb=0.003 PbO=0.003
Rb=0.010 Rb=0.010
S=0.776 S0,4=1.938
Si=35.642 Si0,=76.250
Sr=0.009 Sr0=0.011
Ti=0.239 TiO,=0.389
Y=0.003 Y ,03=0.004
Zn=0.004 Zn0=0.005
Zr=0.019 Zr0,=0.026
Al=0.095 Al,Os= 14.158
Ca=0.200 Ca0=0.568
CI=0.119 Cl=0.085
Cr=0.012 Cr203=0.019
Fe=0.037 Fe,05=0.714
K=0.015 K,0=4.793
Magnesol Mg=12.144 MgO=0.234
Mn=0.005 MnO,=0.060
Na=0.695 Na,O=1.869
0=50.197
P=0.033 P,0s=0.021
S=0.621 S0O,4=1.551
Si=35.796 Si0,=76.580
Ti=0.007 Ti0,=0.012
Zn=0.004 Zn0=0.005
Zr=0.020 Zr0,=0.026
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Cizelged.13."de XR-F ile Silikajel1l’de % 76.383, Silikajel2'de %72.004,
Silikajel3(a)’ de %70.289, Silikajel3(b)’de %60.015, Silikajel3(c)' de %79.480,
Silikajeld'de %75.499, Silikael5de %74.519, Silikajel6’da %71.787
SiOzbulundugu gorulmektedir. Yapi Na ve Cl'da icermekte olup, muhtemelen
onemli oranda NaCl seklinde bulunmaktadir. Tak’da %77.277, Tonsil’de
%76.250, Magnesol’de %76.580 SiO;bulunmakta olup,sentezlenen yapilardan
Silikajel3(c), Silikajell ve Silikajel4 bunlara en yakin degerlere sahiptir. Diger
slikajellerin SiO.degerleride  ¢ok farkli olmayip bunlarin degerleri biraz
dastktdr.

Cizelge 4.14. Tane boyutu dagilim analizi sonuclari

HCl(aq) Elek Tane boyutu dagilim analizi

miktar boyutu d (0.10)mm | d (0.50)mm | d (0.90)nm
Silikajel 1 E1l 3,90 21,19 56,11
Silikajel 1 E2 3,61 20,63 48,55
Silikajel 1 E3 7,96 46,56 209,36
Silikgjel 1 E4 7,57 34,71 81,21
Silikajel 2 El 3,86 22,14 59,43
Silikajel 2 E2 5,47 28,15 69,35
Silikajel 2 E3 6,25 45,21 85,44
Silikajel 2 E4 5,33 33,84 72,25
Silikajel 3 El 3,74 23,22 62,37
Silikajel 3 E2 5,55 30,79 102,79
Silikajel 3 E3 6,31 32,11 86,84
Silikajel 3 E4 5,76 34,71 68,67
Silikajel 4 2,83 27,81 41,59
Silikajel 5 5,47 28,50 71,63
Silikajel 6 5,35 28,09 71,20
Magnesol 4,42 16,27 38,82
Tak 20,06 63,09 127,71
Bentonit (agartma 4,49 22,79 78,59
topragi)

d (0.10) : Numunenin %10’ nun gegtigi boyut
d (0.50) : Numunenin %50’ sinin gectigi boyut
d (0.90) : Numunenin %90’ imin gegtigi boyut

Cizelge 4.14'de Magnesol, Talk ve Tonsil'in tanecik dagilimlar1 elde
edilen ile mukayese edildiginde; sentezlenen silikajellerden Talk daha iri
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tanecikli, Magnesol daha ince tanecikli, Tonsil benzer tanecik buyukltGgu

dagilimindadr.

Cizelge 4.15. Y Uizey alani, Yag emme, Su emme analiz sonuglari

Numune Elek boyutu | Yuzeyalant | Yag Emme Su Emme
Adi (mPlg) (g/ml, 100 gr 100 g

numune) numune
Silikajel 1 |E1 5,97 1,2378 80,78
Silikajel1 |E?2 21,05 0,8692 115,05
Silikajel 1 |E3 29,40 0,3937 107,10
Silikajel 1 |E4 6,55 1,0767 92,87
Silikajel 2 | E1 115,50 1,4623 70,25
Silikajel 2 | E2 130,50 1,1532 75,26
Silikajel 2 | E3 166,62 1,0680 80,56
Silikajel 2 | E4 145,33 1,1133 72,32
Silikajel 3 | E1 127,95 1,5346 65,16
Silikajel 3 | E2 166,95 1,2735 78,52
Silikajel 3 | E3 182,03 1,1066 90,36
Silikajel 3 |E4 170,83 1,1635 85,95
Silikajel 4 0,382 1,8610 74,78
Silikajel 5 166,07 1,1760 77,7
Silikajel 6 141,07 1,0900 81,4
Magnesol 472,92 1,7420 170,7
Talk 0,80 0,5139 198,7
Bentonit (agartma 228,4 1,0010 91,78
topragi)

Cizelge 4.15’de yuzey alam, yag emme, su emme degerleri
incelendiginde, ylzey alam arttikca yag emme kabiliyeti artmakta, ancak su emme
kabiliyeti azalmaktadir. Yag emme kabiliyeti az olanlarda su emme kabiliyeti
daha fazla oldugu gorulmektedir. Bunun igin su emme kabiliyeti 6nemli
oldugundan ylzey alani daha disUk olan adsorbanlarin bu bakimdan uygun
olacag: dusuintlmektedir. Sentezlenen silikgjeller arasinda Silikajel3, E3 elek
boyutunda olan en yiksek ylzey alam ve su emme kabiliyetine sahiptir.
Silikajel1-6 sentezlerinde asit miktar1 (HCl(aq)) degisiklik gosterdiginden,
sentez sonucu olusan silikajel miktarlarr da degisiklik gostermektedir. Bu
degisiklik 3.2.3.8'de ki yonteme gore olciimustir. Sonuclar asagidaki gibi olup
sentezlenen silikajel miktarlarinda 6nemli degisiklik gorulmemektedir. Silikajel4-
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6 ‘daki sentezlenenlerin miktarindaki dusUsiin sebebi; yikama islemi sirasinda
olusan kayiplardir.

Silikajell :37,6179 g Silikajel4 ;38,2550 g

Silikajel2 :40,6628 g Silikajel5 : 32,1812g

Silikagjel3:41,7812 g Silikajel6 :29,6685 g
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Adsorban maddelerin rolini incelemek icin yapilan calismalarda
kullamlmak Uzere, ve TSE EN14214 standardina uygun biyodizeli tretebilmek
icin biyodizel Uretimiyle ilgili caligmalar gergeklestirilmistir ve biyodizel Gretimi
yapilmustir. cizelge 4.1."de verilen sonucglara gore B1 biyodizelinin ester igerigi
dustk oldugu icin bu Uretim sekli tercih edilmemistir. B4 (cizelge 4.1.) biyodizel
Uretimi sirasinda su muhtevasi asirt derecede yukselmekte olup, dretimin bu
sekilde yapilmasinin uygun olmayacagi kanaatine varilmistir. Standarda uygun
biyodizelin tretimi icin iki basamakl ester degisim reaksiyonu ile sodyum metilat
katalizoru kullamilarak yapilmistir (B2). B3 Uretimi biyodizelde ise NaOH
katalizori kullamlmakta fakat bu Gretim, blyUk miktarda Gretim yapacak
isletmelerde sorun olabilmektedir. Biyodizelin suyu vakumlu ortamda (B6) ve
methanolU evaparasyon ile uzaklastirilarak (B8) biyodizelleri Gretilmis, cizelge
4.2 ve gizelge 4.3."de goruldugl gibi su muhtevas: kismen de olsa azalmig, ancak
sabun igerigi dusmediginden adsorbanla muamele edilmesine ihtiyag
duyulmustur.

Farkli sekillerde Uretilen biyodizeller TSE EN14214 standardina uygun
biyodizel elde etmek icin degisik oranlarda adsorbanlar ile muamele edilmistir.
Biyodizelin NaSOs, MgSO. ve CaCl, in adsorbanlari ile muamelesi sonucu
sabun degeri standartlarin altina dismedigi su muhtevas: degerini disirmede de
yeterince etkili olmadigi gozlenmistir (Gizelge4.4). Bu 3 adsorbanin bentonit
karisimlar:t biyodizel ile muamele edilerek, hem sabun iceriginin hem de su
muhtevasinin ~ standartlarin  altina dismesi  amaglanmistir. Bu  karisimlar
kullanildiginda su muhtevast analiz sonucu istenilen degerin altina inmemistir.
Bentonit, aliminyum silikat ve silikajel adsorbanlart kullamldiginda diger
adsorbanlara gore su muhtevast analizi sonucunda daha uygun sonuclara
ulasilmistir (gizelge 4.4). Silikajel %1,5 ve %2 oramnda kullanildiginda ise su
muhtevasi analiz sonucu degerinin standartlarin altina indigi gozlenmistir (cizelge
4.4).

Biyodizel Uretimi sonrasinda yikama islemi gerceklestiginde (3.2.1.4), bu

islemin su muhtevas: analiz sonucunu yukselttigi ve su muhtevast analiz sonucunu

71



5. SONUCLAR VE ONERILER Zerrin ONER

standartlarin altina distrmek icin gizelge 4.5.te verilen sonuglarda goruldigui
Uzere adsorban kullaniminin yetersiz oldugu, Uretim sirasinda farkli islemlerin
eklenmesi gerektigi sonucuna varilmistir.

Biyodizel iretildikten sonra metanolii uzaklastirilmstir (3.2.1.6.). Uretilen
biyodizelin analiz sonuglar: incelendiginde su muhtevasimin 568ppm’e kadar
distigt gozlenmistir. Metanolt uzaklastirilan biyodizel adsorbanlarla muamele
edilmistir. Cizelge 4.6.’da verilen sonuglara gore adsrobanla muamele edilen ve
filtreleme islemi uygulanan biyodizellerin su muhtevasimn arttigi gézlenmistir.

Farkli adsorban karisimlari (perlit+bentonit+magnesol) kullanilan ve
filtreleme islemi uygulanan biyodizellerde su muhtevast incelenmistir. Bu
karisimlar kullamldiginda da su muhtevasimin bir miktar arttigi gdzlenmistir
(cizelge 4.7).

Biyodizelin su muhtevasimi disurtlemedigi igin Uretim sonrasi suyu
uzaklastirilan biodizelin adsorban maddeler ile muamelesi ve fitreleme islemi
uygulamast yapildiginda analiz sonucunda su muhtevasimin  yikseldigi
gbzlenmistir (cizelge 4.8).

Sentezlenen ve ticari olarak satilan farkli adsorbanlar denenmis, bu
denemelerde filtrasyon islemi yapilmasi dolayisiyla su muhtevas: standartlarin
altina dustrulememistir (cizelge 4.9).

Y apilan bu ¢alismalarda su muhtevasinin standartlarin altina dismedigi, ya
da baslangictaki degerin Uzerine ¢iktigi gortlmistir. Bunun sebebinin adsorbanla
muamele sonras, filtreleme sirasinda biyodizelin havadan rutubet tutmasiyla ilgili
oldugu sonucuna varilmistir (sekil4.2).

Bu olumsuzlugu ortadan kaldirmak icin biyodizel ile %2 oramnda silikajel
ile muamele edilmis, Filtreleme islemi yapilmadan dekantasyon ile alinan
biyodizelin analizleri yapilmug bitin analiz sonuglarinin standartlara uygun
oldugu gorilmustdr (gizelge 4.10).

Tez kapsaminda biyodizel Uretimi swrasindaki degisiklikler ve farkl
adsorban maddelerin kullamimast ile ilgili birgok calisma yapilmistir. Bu
calismalarda yikama islemi yapilmadan adsorban maddelerle su muhtevasi
degerinin  standartlara uygun hale getirilebildigi ve sabun degerinin

disUrulebildigi sonucuna varilmstir.
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Farkli yontemlerle sentezlenen silikajel numuneleri biodizel ile muamele
edilmis analiz sonuclar1 incelendiginde silikajeller arasinda 6nemli farkliliklar
gordlmemistir (cizelge 4.11). Ayrica bu silikajeller elenerek farkli tanecik
boyutlarina ayrilarak biyodizel ile muamele edilip su muhtevas: analiz sonuclari
incelendiginde tanecik boyutunun, biyodizelde adsorban olarak kullamminda
etkili olmadig1 gozlenmistir (sekil 4.3). Bu bulgulardan hareketle hem ekonomik
hem de kullannm ve Uretim kolayligi olan silikajel sentezi yapilmas: igin
3.2.3.2’de verilen yonteme gore sentezlenmesinin uygun oldugu sonucuna

varilmigtir.
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