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OZET

BiYODIZEL URETIM ATIGINDAN GLIiSERIN ELDESI
YUKSEK LISANS TEZI
SINAN KOLGELIER
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. VEDAT UYAK)
DENIZLi, AGUSTOS - 2020

Giinlimiizde teknolojinin ilerlemesi ve sanayilesmenin artmasi; fosil kaynakli
yakit rezervlerin hizla tiikenmesine neden olmaktadir. Ayrica son yillarda, igten
yanmal1 motorlar tarafindan yayilan egzoz gazlarinin gevre kirligine neden olmasi ve
petrol rezervlerinin hizla azalmasi yeni motorlu tasit yakit alternatiflerinin
bulunmasina yonelik ¢aligmalar1 hizlandirmistir. Biyodizel iiretimi sirasinda atik
olarak onemli miktarda gliserin meydana gelmektedir. Olusan gliserin miktarinin
piyasa talebinin ¢ok {iizerinde olmasindan dolayr bu yan iirlinlin katma degere
doniistiiriilmesi olduk¢a Onemlidir. Gliserin hem dogal hem de petrokimyasal
hammaddelerden elde edilir ve sanayide olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir.
Gliserin eldesinde renk ve saflik bakimindan uygun degerlere ¢ikilmasit dnemlidir.
Biyodizel iiretim atigindan gliserin eldesi amaciyla yapilan ¢aligmalar son yillarda
hizla artmaktadir. Yapilan tez calismasi1 kapsaminda, biyodizel iiretim atii, 6n
islemler ile adsorpsiyon prosesine uygun hale getirilmis sonrasinda da aktif karbon ve
iyon degistirici recinelerle adsorpsiyona tabi tutulmustur. On aritima tabi tutulmus
gliserin numunelerinde ticari aktif karbonlarla yapilan adsorpsiyon islemlerinde renk
giderimi i¢in % 95’in lizerinde yliksek giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica, regine
ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda da hem renk giderimi hem de tuz giderimi
yapilarak iletkenlik degerinin diismesi saglanmistir. Bu calisma ile teknik saflikta
gliserin eldesi i¢in bir prosediir gelistirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Biyodizel, Gliserin, Renk Giderimi



ABSTRACT

GLYCERINE OBTAINED FROM BIODIESEL WASTE
MSC THESIS
SINAN KOLGELIER
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. VEDAT UYAK)

DENIZLi, AUGUST 2020

Today, the advancement of technology and the increase in industrialization
lead to the rapid depletion of fossil fuel reserves. In addition, in recent years, exhaust
gases emitted by internal combustion engines caused environmental pollution and the
rapidly decreasing oil reserves have accelerated the studies for finding new motor
vehicle fuel alternatives. A significant amount of glycerin is formed as waste during
biodiesel production. It is very important to convert this by-product into added value
since the amount of glycerine formed is much higher than the market demand. Glycerin
is derived from both natural and petrochemical raw materials and has a wide range of
uses in industry. It is important to reach appropriate values in terms of color and purity
in obtaining glycerin. Studies to obtain glycerin from biodiesel production waste have
been increasing rapidly in recent years. Within the scope of the thesis study, biodiesel
production waste was made suitable for the adsorption process by pre-treatments and
then it was subjected to adsorption with activated carbon and ion exchange resins.
High adsorption efficiencies of over 95% were obtained for color removal in
adsorption processes with commercial activated carbons in pre-treated glycerin
samples. In addition, in color adsorption studies with resin, both color removal and
salt removal have been achieved to reduce the conductivity value. With this study, a
procedure has been developed for obtaining technical purity glycerin

KEYWORDS: Adsorption, Biodiesel, Glycerol, Color Removal
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ONSOZ

Calismanin her asamasinda bana yol gosteren, zamanmni ve destegini
esirgemeyen, bilgi ve birikimini benimle paylasarak her tiirlii imkan ve olanaktan
faydalanmami saglayan tez danismanim Prof. Dr. Vedat UYAK’ a ve Ars. Gor.
Yagmur Meltem AYDIN KIZILKAYA’ ya tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Ayrica
bugiinlere gelmemi saglayan aileme, hayatimi anlamli kilan ve destegini her an
yamimda hissettigim biricik esim YELDA OZLEM KOLGELIER’ e ve degerli

zamanlarmi ¢aldigim kizim SELEN” e ve oglum GOKTUG?” a siikranlarimi sunarim.
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1. GIRIS

1.1  Tezin Amaci ve Onemi

Diinyadaki enerji ihtiyacinin biiylik bir kismi fosil temelli yakitlardan
kargilanmaktadir. Petrol, komiir ve dogalgazin dahil edildigi fosil temelli yakit
rezervleri hizla tikenmektedir. Uzmanlar; glinlimiizdeki kullanim hiziyla petrol,
komiir, dogalgaz gibi yenilenemeyen fosil kdkenli kaynak rezervlerinin 21.ylizyilda
tilkenecegin ongormektedir Sinirli hale gelen ve sonlu olan bu rezervler diinya
tizerindeki belirli bolgelerde daha yogun olarak bulunmaktadir. Bu gibi etmenler
arastirmacilart  yenilenebilen, siirdiiriilebilen, iilke icindeki kaynaklardan da
tiretilebilen alternatif enerji kaynaklari bulma arayisina yonlendirmektedir (Badri ve
dig. 2004; Aksoy 2010). Bu noktada kullanimiyla hem dogaya olan olumsuz etkilerin
azaltilmas1 hem de enerji kaynaginin stirdiiriilebilir kilinmasi bakimindan yenilenebilir
enerji kaynaklari 6n plana ¢ikmakta; yenilenebilir enerji kaynaklari igerisinde ise
biyodizelin 6nemi katlanarak artmaktadir (Erel, 2014). Sozii edilen 6zellikleriyle hem
kimyasal madde, hem de enerji ihtiyacin1 karsilamada en Onemli alternatif,
yenilenebilir kaynaklar olarak goriilmektedir. Yenilenebilir kaynaklari, tarim gibi
stirekli bir dongii halinde, dogal olarak ortaya ¢ikan ve iiretim-tiiketim prosesi iginde

bulunan kaynaklar olarak tanimlamak miimkiindiir (Giirel 2009).

Yenilenebilir kaynaklar arasinda yer alan ve dizel motorlarda kullanilmak
amaciyla bitkisel veya hayvansal yaglardan iiretilen biyodizel ise; uzun yag asidi
zincirlerinin mono alkil esterlerine verilen addir (Meher ve dig. 2006). Biyodizel ayni
zamanda petrol kokenli dizele alternatif bir yakittir. Yenilenebilir biyolojik kaynaklara
dayanmasi, biyolojik bozunabilirliginin iyi olmasi, zehirli olmamasi, yakildiginda
emisyonunun disiikliigli ve cevre dostu olmasi gibi 6zellikleriyle dikkat c¢eken
biyodizel ile ilgili ilk resmi dokiiman, 31 Agustos 1937°de Briiksel Universitesi’nden
G. Chavanne tarafindan 422.87 patent numarasi ile yapilan ¢alismadir. Sozii edilen

calismada biyodizel, palm yag1 etil esteri olarak tanimlanmaktadir (Knothe ve dig.

2005).



Biyodizel kullanimi; kiiresel 1sinmanin baslica nedenlerinden olan fosil
yakitlara gore karbondioksit ve diger kirletici gazlarin emisyonlar1 ile ulasim
sektoriindeki disa bagimlilig1 azaltmasi 6zeliklerinden dolay: tiim diinyada giderek
artan oranda O6nem kazanmustir (Uysal, 2007). Buna paralel olarak AB’ye giris
stirecinde olan iilkemizde de biyodizel iiretimi giderek artmaktadir. Ayrica birligin
dizel yakitlara belli oranlarda biyodizel katkisin1 zorunlu tutmasi bu yakitin énemini
ve liretimini her gegen giin biraz daha arttirmaktadir. Biyodizel {iretimi esnasinda yan
irlin olarak kayda deger miktarda gliserin elde edildigi bilinmektedir. Biyodizeldeki
iretim artigina bagli olarak, elde edilen gliserinin miktarinda da artislar yasanmaktadir.
Elde edilen miktarin piyasa talebinin ¢ok {izerinde seyretmesi; gliserinin pazardaki
fiyatin1 diisirmekte ve isletmeleri sanayide oldukca genis bir kullanim alanina sahip
olan gliserin ve tiirevlerinin iiretimine tegvik etmektedir. Bu baglamda gliserinin katma
degere doniistiiriilmesini her gegen giin biraz daha énemli hale getirmektedir. Zira
gliserinin degerli kimyasallara doniistiiriilmesi bir yandan biyodizel iiretim maliyetini
diisiirecek diger yandan da kimyasal madde iiretimi konusunda petrol dist
alternatiflerin kullanilmasina imkéan saglayacaktir. Bu noktalardan hareketle giintimiiz
kosullarinda gliserinden ve bilesiklerinden degerli kimyasal maddelerin elde edilmesi
oldukga 6nemlidir. S6z gelimi; bilinen yontemlerle gliserinden asetal, 1,2- propandiol,
1,3-propandiol, akrolein, 1,3-dihidroksiaseton, allil alkol, asetaldehit, formaldehit,
epiklorhidrin, gliserin karbonat, glisidol gibi pek ¢ok bilesik elde edilmesi
miimkiindiir. Dolayisiyla sayilan bu bilesiklerin ve ¢aligmalarla ortaya cikacak yeni
bilesiklerin sentezi i¢in farkli/ekonomik yontemlerin gelistirilmesi her gegen giin biraz
daha degerli hale gelmektedir (Giirel 2009). Bununla birlikte biyodizelden elde edilen
gliserinin; renk ve saflik bakimindan her kullanima uygun olmadigi da bilinen bir
gercektir. Zira biyodizel lireten isletmelerin karliliklarmi artirmalari; teknolojiyi
ekonomik kullanabilmelerine ve biyodizel prosesi yan iiriinii olan gliserini yiiksek
fiyatla pazarlanabilir 6zeliklerde {iretebilmelerine baghdir. Gliserinin ekonomik
degerini artirmanin yegane kosulu ise, saflik derecesini arttirmaktir. Gliserini
saflastirma isleminde, biyodizel reaktdriinde transesterifikasyon reaksiyonunda
kullanilan fazla alkoliin geri kazanilmasi da s6z konusu oldugundan, tiim prosesin
isletme maliyeti diismektedir. Bu islem, biyodizel iiretimine gére ¢ok daha zor ve
karmagiktir (Uysal, 2007). Bu noktalardan hareketle biyodizel iiretimi sonucu ortaya

cikan atiktan saf gliserin elde edilmesi bu projenin temel konusunu olusturmaktadir.



Caligma kapsaminda, ¢esitli fizikokimyasal proseslerin uygulanmasi sonucunda teknik

saflikta gliserin iiretilmesi amaglanmustir.



2. LITERATUR BIiLGISI

2.1  Biyodizel

Giliniimiizde teknolojinin ilerlemesi ve sanayilesmenin artmasi; fosil kaynakli
yakit rezervlerin hizla tiikenmesine neden olmaktadir. Ayrica son yillarda, igten
yanmali motorlar tarafindan yayilan egzoz gazlarin ¢evre kirligine neden olmasi ve
petrol rezervlerinin hizla azalmasi yeni motorlu tasit yakit alternatiflerinin
bulunmasina yonelik ¢alismalart hizlandirmistir. Yasanan petrol krizleri; dizele ve
benzine alternatif olacak yeni yakitlarin bulunmasina yonelik aragtirmalari arttirmistir.
Alternatif yakitlarin en 6nemlilerinden biri biyodizeldir. Bitkisel, hayvansal ve atik
yaglarin bazik bir katalizor varliginda transesterlesme reaksiyonu sonucunda biyodizel
tiretilmektedir. Biyodizel yakit 6zellikleri bakimindan petrol tiirevi dizel yakitina
oldukca benzerdir ve daha yiiksek etan sayisi igermektedir. Biyodizel, petrol kaynakli
yakitlara gore ¢ok daha ¢evrecidir. Biyo pargalanabilirdir, dogada kolayca bozulur ve
zararli emisyonlar ve siilfiir icermez. Bu 6zelliklerinden dolay: biyodizele olan talep

artmaktadir (Othmer 1978; Kogar ve Demir 2006).

Biyodizel yakiti, tarimsal ve hayvansal iiriinlerden elde edilen alternatif bir
enerji kaynagidir. Diinyadaki enerji ihtiyacinin karsilandigi fosil kokenli yakitlarin
azalmasiyla kullanilmaya baslayan biyodizel, 6zellikle yenilenebilmesi nedeniyle
dikkat ¢ekmektedir (Aksoy 2010). Biyodizel, ¢cogunlukla bitkisel yaglardan (kanola,
aspir, soya, pamuk, aycicegi keten tohumu, yerfistigi, bittim yagi); bitkisel atik
yaglardan (evsel atik yag, endiistriyel atik yag, tiiketimlerden kaynaklanan atik yaglar)
ve hayvansal yaglardan (balik yagi, tavuk yag1 gibi) transesterifikasyon yontemi ile
tiretilen dizel arag¢ yakitina verilen addir (Kaya 2006). Hayvansal veya bitkisel yaglar
gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen alternatif bir dizel yakit olan biyodizel,
kimyasal olarak “uzun zincirli yag asidi mono alkil esteri” olarak tanimlanmaktadir.
“Biyo” kokii biyolojik esasli yapisina, “dizel” kelimesi ise dizel yakit1 olmasina isaret

etmektedir (Cildir ve Canakgi 2006).



2.1.1 Biyodizel Uretim Siirecleri

Biyodizel, tamamen bitkisel yaglardan katalizor yardimiyla elde edilen ve dizel
araclarda hi¢bir modifikasyon yapmadan kullanilabilen bir yakit olarak her tiirlii yag
bitkisinden iiretilebilmektedir. Bu bakimdan basta aycice8i olmak iizere; kanola,
kenevir, pamuk, aspir gibi yag iceren pek c¢ok bitki, biyodizel {iiretiminde
kullanilabilmektedir. Ayrica, yemeklik atik yaglarla ve mikro alglerle de biyodizel
iretimi gerceklestirilebilmektedir. Bununla birlikte biyodizel iiretimi i¢in harcanan
enerji; normal petrol yakiti iiretmek i¢in kullanilan enerjinin %32’si kadar oldugundan
tiretim tesislerinde dnemli dl¢iide enerji tasarrufu da yapilabilmektedir (Alptekin ve

Canakg1 20006).

Sekil 2.1°de gosterildigi iizere biyodizel iiretimi; direk kullanim ve parcalama,
mikroemiilsiyonlar, piroliz (sicak etkisiyle erime) ve transesterifikasyon olmak iizere
dort temel yontem vasitasiyla gergeklestirilebilmektedir. Aralarinda en ¢ok kullanilan
yontem; bu reaksiyon diisiik sicaklik ve basingta %98’lere varan yiiksek verimlerde
caligabildigi icin bitkisel ve hayvansal yaglarin transesterifikasyonu olmaktadir (Ma
ve Hanna 1999). Yontem kapsaminda; proses sirasinda kullanilacak olan yag, metanol
gibi bir alkolle metil ve gliserin esterleri liretecek bir katalizor esleginde reaksiyona
sokulmaktadir. Metanoliin, hizli iretim ve sonrasinda geri donisiim igin fazla
miktarda eklendigi goriilmektedir. Katalizér genelde metanol ile daha once

karistirilmis olan sodyum ya da potasyum hidroksit maddesidir (NBB 2009).

Bitkisel Yaglann Yakit Ozeliklerinin lyilegtirimesi
l
Viskozitenin Azaltilmasi

l 1

lsil Yontem Kimyasal Yontem

l
| l 1 l

v
Seyreltme  Mikroemdisiyon Proliz Transesterifikasyon
Olusturma (Aynstima)

Sekil 2.1: Biyodizel liretim yontemleri (Alptekin ve Canakg¢1 2006)



Biyodizelin Diinyadaki ve Tiirkiye’deki Durumu

“Uciincii Milenyumun Yakit1” olarak tanitilan biyodizel kullanimu, iiretimi ve
tiretim kapasiteleri tim diinyada giderek yayginlasmaktadir. S6zgelimi diinya ¢apinda
toplam 28 iilkede biyodizel iiretimine ve kullanimina iligskin ¢alismalar yogun olarak
strdiirilmektedir. Hali hazirda Biyodizel Avrupa ve Amerika’da ticari olarak
iiretilmekte ve satilmaktadir. Avrupa’nin bu alandaki aktif iilkeleri Avusturya, Italya,
Almanya ve Fransa olarak bilinmektedir. Bu {iilkeler arasinda yer alan Fransa ve
Almanya, Avrupa’daki en biiyiik iireticiler arasinda sayilmaktadir. 2000 yilinda
Fransa’da 2,5x10° ton, Almanya’da 2,3x10° tondan fazla biyodizel iiretimi
gerceklestirilmistir. Ayrica biyodizele uygulanan verginin azaltilmasinin; biyodizelin
tiretimini ve kullanimimi yayginlastirdigit ve cevresel kaygilardan dolayr biyodizel
pazarinin siiratle biiylimesine olanak sagladigi diisiiniilmektedir. Biyodizelin
yayginlagsmasinin niindeki engeller ise hammadde temini ve maliyettir. Zira biyodizel
maliyetinin % 75’1 hammaddeye ait olup biyodizelin petrol esasli dizel yakiti ile
rekabet edebilmesi i¢in Oncelikle hammadde maliyetinin diisiiriilmesi gerekmektedir

(Cildir ve Canakg¢1 2006; Oguz ve Ogiit 2006).

Biyokiitle enerji alt basligi olan biyodizel, ¢evre dostu bir yakit olarak
bilinmekte ve biyodizelin sistemli tretimiyle ekonomik kalkinma olumlu
etkilenecektir. Bolgesel bir enerji kaynagi olmadigr i¢in de diinyanin hemen hemen
her yerinde iiretimi yapilabilmektedir (Ozdemir ve Mutlubas 2016). Tablo 2.1°de
biyodizel potansiyeli en yiiksek iilkelere yer verilmektedir (Johston ve Holloway
2007) Tablo 2.1°de degerlerin tespit edilmesinde hammadde stogu 6nemli olmakta,
yiilksek hammadde fiyatlar1 nedeniyle iiretim degerlerinin kapasite degerlerini

asamadig1 dikkat cekmektedir.

Biyodizel, Tiirkiye'de imkanlar dahilinde uygulanabilecek en 6nemli alternatif
yakit seceneklerindendir. Zira Tiirkiye’nin petrol tiiketiminin sadece %15' yerli
iretimle saglanabilmekte, geri kalan kisim i¢in disariya bagimli kalindig
bilinmektedir. Bu baglamda biyodizel kullanimai ile petrol tiiketiminde ve egzoz gazi
kirliliginde azalma gergeklesecektir. Esasen Tiirkiye biyodizel iiretimi ve kullanimi
icin yeterli kaynaklara ve uygun alt yapiya sahiptir (Alptekin ve Canake¢1 2006). Zira

Kyoto Protokolii, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligiyle miicadele kapsaminda taraf



olan iilkelerin yenilenebilir enerji tiirlerini tesvik etmelerini, Karbondioksit (COy),
Metan (CHa), Nitréz Oksit (N20), Hidrofluorokarbonlar (HFC), Perfluorokarbonlar
(PFC), Kiikiirt heksafloriir (SFs) olarak detaylandirilabilen sera gazi salinimlarini
sinirlayan veya azaltan politikalar uygulamalarini 6ngoren bir protokol olarak
bilinmektedir. Tiirkiye, 5.2.2009 tarihinde TBMM Genel Kurulunda kabul edilerek
13.05.2009 tarihinde 27227 sayili Resmi Gazetede yayinlanmasiyla Kyoto
Protokoliine taraf olmustur. Bu asamada Tiirkiye’nin biyodizele yaklasimi g¢ok
onemlidir. Hem yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasi hem de zararli emisyonlarin
azaltilmasini saglamasi agisindan biyodizel, Kyoto Protokolii taahhiitleri agisindan da

deger tasimaktadir (Erel 2014).

Tablo 2.1: Biyodizel potansiyeli en yiiksek 10 iilke (Johston & Holloway 2007)

Hacim .
.. L Uretim
Siralama Ulke Potansiyeli
($/L)*
(x10° L)
1 Malezya 14,5 0,53
2 Endonezya 7,6 0,49
3 Arjantin 5,2 0,62
4 Amerika 3,2 0,70
5 Brezilya 2,6 0,62
6 Hollanda 2,5 0,75
7 Almanya 2,1 0,79
8 Filipinler 1,2 0,53
9 Belgika 1,2 0,78
10 Ispanya 1,1 1,71

Tiirkiye’de bitkisel yag temin edilmesi igin iiretilen yaglhh tohumlarin
cogunlugunu % 62.27 ile pamuktan elde edilen ¢igit olusturmakta bunu % 30 ile
Aygigegi izlemektedir. Tiirkiye’de toplam birincil enerji arzinin % 90.63’i fosil

yakitlardan; % 9.36 yenilenebilir enerji kaynaklarindan olugsmaktadir. Ayrica Tiirkiye

! Litre basina ortalama iiretim maliyeti. Uretim maliyeti hesaplanirken mevcut lipidlerin aritma
maliyeti 0,12 $, yan triinlerin satisi i¢in ise 0,04 $ olarak hesaplanmustir.
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enerji temininde (% 70) biiyiik bir oranda disariya bagimli oldugu gibi yemeklik yag
temininde de disariya baghidir. Anlagilmasi zor olan sey; yemeklik yag temini i¢in yag
ithal ederken ftiretilen yaglarin ayn1 zamanda biyodizele doniistiiriilerek yakit amagh
kullanilmas ile yag ithalatinin artmasiin beklenmesidir. Yani yakit ithal etmekle
bitkisel yag ithal etmek arasinda tercih yapilmasi gerekmektedir. Hesaba katilmayan,
geleneksel olarak yetistirilen bitkiler yerine ekonomik getirisi daha fazla olan bitkisel
yaglarin tariminin yayginlastirilmasiin miimkiin oldugudur. Bu noktada fosil kdkenli
enerji rezervlerimiz enerji ihtiyacimizi karsilayamazken yenilenebilir enerji
kaynaklarimizin 6nemli bir potansiyeli oldugu unutulmamalidir. Bununla ilgili
atilmas1 gereken yegane adim tarimsal faaliyetlerin dogru planlanmasi olmaktadir

(Oguz ve dig. 2012).

2.1.2 Biyodizel Atig1 Konumundaki Gliserin

Son yillarda artan biyodizel iiretimi, yan {iriinii olan gliserin miktarinda artisi
da beraberinde getirmistir. Bu artisla gliserin, yan liriinden atik konumuna gerilemistir.
Sozgelimi 10 kg’lik biyodizel tiretiminden 1 kg’lik gliserin aciga ¢iktig1 goriilmektedir
(Sekil 2.2). Bu durum, gliserinin kilogramini 55 sentten 5 sente diislirmiistiir. Dow
Chemicals ve Procter&Gamble firmalar1 bu sebepten gliserin {iretim birimlerini
kapatmak zorunda kalmislardir. Gliserinin propiyonik asit, siiksinik asit, biitanol,
etanol, formik asit ve hidrojene bunlarla birlikte degerli kimyasal Propandiol (PDO)’a
biyodéniisiimii de gerceklestirilmektedir. Ozellikle biyobozunur 6zellikleri olan yeni
polimer Politrimetilen tereftalat (PTT) iiretiminde monomer olarak kullanilmaya
baslandiktan sonra bu kimyasalin biyoteknolojik yollar kullanilarak tretimi dikkat
¢cekmeye baglamistir. PDO’ nun deger kazandirilmis {iriinlere ¢evrilebilmesinin ise;
biyodizel iiretiminin arttiracag1 ve fiyatlari diistirecegi ongortilmektedir (Rehman ve

dig. 2008).



Gliserin

Sekil 2.2: Biyodizel iiretimi igin bir siirekli transesterifikasyon reaktorii (Ma ve
Hanna 1999).

2.2 Gliserin

Gliserin, dogal olarak ve ayni zamanda petrokimyasal hammaddelerden elde
edilen renksiz, kokusuz, tatl ve yapiskan bir sividir. Gliserin; gliserol, propan-1,2,3-
triol, 1,2,3- propanetriol, 1,2,3-trihidroksipropan ve glikol alkol olarak da
adlandirilmaktadir. Bu tanimlamayla polar organik bir trihidroksi alkol olup
karbonhidrat ve lipid metabolizmasinda ara iirlinii olusturmaktadir. Grekge tath
anlamia gelen “glykys” sozciliglinden tiiretilmis olan gliserin insanoglunun bildigi
cok yonlii kullanimi bulunan en degerli kimyasallar arasinda yer almaktadir. 1779
yilinda Alman farmasétik kimyact Carl Wilhelm Scheele tarafindan zeytinyag: ile
dogal kursun oksit karigiminin 1sitilmasi ve su ile Oziitlenmesi sonucunda

kesfedilmistir (Pagliaro ve Rossi 2008; Erdogan 2014).



Gliserinin kimyasal formiilii C3HgO3 olarak bilinmektedir. Yap1 formiiliine ise
Sekil 2.3’te yer verilmektedir. Molekiil agirligi 92,09 g/mol olan gliserin; yapistirici,
nem tutucu, plastiklestirici ve ¢oziicii olarak kullanilabilmektedir. Su ve etanolde
¢Oziinebilir, eterde ¢coziinemez 6zelliktedir. Gliserinin yogunlugu 1,261 g/cm3, erime
noktasi 18 °C (64,4°F), ve kaynama noktas1 290 °C (554°F)’dir (Shell Chemicals
2019).

CH>__OH
l

CH— OH

C&—Iz— OH

Sekil 2.3: Gliserinin yap1 formiili

Koken olarak bitkisel ve hayvansal yaglarin bilesiminde bulunmasi itibariyle
biyokimyasal bir bilesiktir. Kullanim alanindaki ¢esitlilik nedeniyle endiistriyel agidan
onemlidir (Pagliaro ve Rossi 2008), Gliserinin 20 °C’deki fizikokimyasal 6zellikleri
Tablo 2.2°de gosterilmektedir:

Tablo 2.2: Gliserinin 20 C°’deki fizikokimyasal 6zellikleri (Pagliaro ve Rossi 2008)

Kimyasal Formiilii: C3HsO3
Molekiil Kiitlesi: 92,09 g/mol
Yogunluk: 1,261 g/cm®
Viskozite: 1,5 Pas

Erime Noktas: 18 °C (64,4°F)
Kaynama Noktasi: 290 °C (554°F)
Gida Enerjisi: 4,32 kcal gt
Parlama Noktasi: 160 °C
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2.2.1 Gliserinin Elde Edilmesi

Biyodizel olarak bilinen yag asidi metil esterleri bitkisel ve hayvansal yaglarin
metanol ile transesterlesme tepkimesi sonucunda iiretilmekte ve fosil kokenli dizellere
alternatif bir yakit olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Biyodizel iiretiminde olusan gliserin
ise; transesterlesme prosesinin kaginilmaz bir yan iirtiniidiir ve geri kazanimi biyodizel

prosesinin katma degerini artirmaktadir (Degirmenbast ve Boz 2015).

Gliserin dogrudan kullanimi ve degerli {iriinlere doniistliriilmesi bakimindan
diinyada yillik 500-750x10% ton iiretimi olan, ¢ok yonlii ve onemli bir bilesiktir
(Pagliaro ve Rossi 2008). Gliserin iretimi (Sekil 2.4); iki yoOntemle
gergeklestirilmektedir. Bu yontemlerden ilkini asetilenin (8), Cu2Cl2 katalizorliigiinde
formaldehit (4) ile reaksiyonu sonucunda propargil alkol (9) elde edilerek bu bilesigin
katalitik hidrojenlenmesi ile allil alkoliin (10) olusturulmas, allil alkoliin ise H202 ve
Os0s ile gliserine (1) doniistiiriilmesi olusturmaktadir. Bu doniisiimii yansitan semaya

asagida yer verilmektedir (Tiiziin 1999):

OH
H H X N 4 0,
=+ Y ot =\ B, Ny 222 B
0 OH OH
8) (4) 9) (10) (1)
CooR, o hCOOCH,
COOR, + 3MeOH —» H\ ¢ RyCOOCH;
COOR; OH OH '
RsCOOCH;
(14) (15) (1) (16)

Sekil 2.4: Gliserin iiretim reaksiyonu (Tiiziin 2009)
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Gliserin, sabun ve biyodizel iliretiminde yan {iriin olarak da olusmaktadir.
Bilindigi gibi biyodizel; soya, ay¢icegi, kanola, aspir gibi yagli tohum bitkilerinden
elde edilen yaglarin veya hayvansal yaglarin bir katalizor esliginde kisa zincirli bir

alkolle reaksiyonuyla olusan bir yakittir (Karaosmanoglu 1999).

2.2.2 Gliserinden Elde Edilen Kimyasallar

Gliserinin gida ve ila¢ sanayi, kozmetik ve deterjan iiriinlerinde dogrudan
kullaniminin yaninda asetol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, akrolein, allil alkol, 1,3-
dihidroksiaseton, gliseraldehit, asetaldehit, formaldehit, epiklorhidrin, gliserin
karbonat, glisidol, etilen glikol gibi kimyasallarin eldesinde de kullanildig:
bilinmektedir (Giirel 2009). Bu durum Sekil 2.5’de gozler 6niine serilmektedir:

OH

OH
HO A OH .
/\ HO, OH
Y
0
gisenk ase 0 - 0 \\
tartark asg HO? /OH
OH 0 0
HO, H oksalk asg
HO, ] OH \'/Y
V \/ Y 0
1,3-dindroks: aseton giseraliels
(0] T[O]
H
i _» 2 Y — AP
HO OH - I
N v - A H) P 0
T~ 0! aknik ast
1 3-propandol S
0H OH =~ Korhm OH
0 g / \ N - 2N > b
/ 0 /’[/H] LY w a a @
HO - 1.3-dkiopropanol  epiklorhidrn
ghserm karborat / r— \mm i
¥ OH
HO 1 HO,
NAAVH
OH
NN OH mono, di, tn tert bild eter ,‘n
1,2-propandwl P poles
OH OR;

Sekil 2.5: Gliserinden elde edilen degerli kimyasallar (Giirel 2009)
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2.2.3 Gliserinin Kullanim Alanlar

Gliserinin  kullanim alanlart biyodizel, dizel motorlarinda saf olarak
kullanilabildigi gibi petrol kokenli dizel yakitlariyla da karistirilarak kullanilabilir.
Transesterlesme reaksiyonunda biyodizelin yaninda yan iiriin olarak gliserin olusur;
olusan bu gliserin stokiyometrik olarak toplam biyodizel {iriiniin kiitlece %10 udur.
Biyodizele olan talep artikca piyasada yan {irlin olan gliserin fazlaligi olusacaktir.
Boylelikle biyodizel yan iiriinii gliserinin degerlendirilmesine yonelik calismalar 6nem
kazanmaktadir. Ciinkii biyodizelin etkin ekonomik kullanimi ve ¢evre agisindan
gliserinin degerlendirilmesi gerekmektedir (Owekamp ve dig. 2002; Alptekin ve
Canake1 2006; Kocar ve Demir 2006).

Gliserin ve tiirevleri kozmetikten patlayict madde yapimina kadar sanayide
oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir. Ancak biyodizelden elde edilen gliserin
renk ve saflik bakimindan her kullanima uygun olmamaktadir. Dolayisiyla s6zii edilen
uygunlugu arttirmak adina biyodizel prosesi yan iirlinii gliserini degerlendirmek
amaciyla yapilan ¢aligmalar son yillarda hizla artmaktadir. Hidrojenasyon, eterlesme,
asetallesme, esterlesme ve se¢imli oksidasyon bu ¢alismalarda 6n plana ¢ikan konular

olusturmaktadir (Y1ldiz 2010).

Gliserinin geleneksel uygulamalarina (direk katki/ham madde olarak) gida,
tiitlin ve 1la¢ katkisindan tutun da trinitrogliserin, alkit regine ve poliiiretan sentezine
kadar uzanan genis bir yelpazede rastlanmaktadir (Pagliaro ve Rossi 2008). Genel
olarak; nemlendirici 6zelligi, enerji icerigi ve suda ¢oziiniirliik indeksinin ytiksekligi
nedeniyle gliserinin gida, ila¢ ve kozmetik sanayide kullanimi yaygindir (Erdogan
2014). Kategorize etmek gerekirse gliserinin baglica kullanim alanlarina asagidaki

Tabloda 2.3°te yer verilmektedir (Uysal, 2007).
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Tablo 2.3: Gliserinin baslica kullanim alanlar1 (Uysal, 2007).

Gliserinin Bashica Kullanim Alanlar:

Sabun Sanayi

Kozmetik Sanayi

Ilag Sanayi

Besin ve Igecek Sanayi

Kagit Sanayi

Tutun Sanayi

Regine Sanayi

Tekstil Sanayi

Fotograf Sanayi

Yaglama Sanayi

Elektronik Kapasitor Yapimi

Dinamit

Tabloda belirtilen gliserin kullanimlarina iligkin detaylara asagida yer
verilmektedir (Hoogendoorn ve dig. 2007; Giirel 2009; Y1ildiz 2010):

. Gliserin ilag tiretiminde nemliligin ve kayganliin saglanmasi; medikal
ve farmasotik uygulamalarda ise piirlizsiizliigiin artirllmasi amaciyla
kullanilmaktadir.

. Kisisel bakim irlinlerinde yumusatici, nemlendirici, ¢oziicii ve
yaglandirict 6zellikleriyle gliserinden faydalanilmaktadir. Yaygin
kullanim alanlarini; dis macunlari, agiz temizleme sivilar, cilt ve sag
bakimi driinleri ve sabunlar olusturmaktadir. Gliserinden 1,3-
propandiol ve 1,3-dihidroksiaseton kozmetik sanayisinde losyon
yapiminda (6zellikle giines losyonlarinda) kullanilan bir kimyasal
olarak bilinmektedir.

. Gida tirlinlerinde ve mesrubatlarda nemlendirici, ¢oziicii, tatlandiric ve

koruyucu olarak gliserine yer verilmektedir. S6zgelimi gida boyalar1 ve
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esanslari i¢in ¢oziiclidiir; peynir, seker, kek vb. liretiminde nemlendirici
ve yumusaticidir.

Ayni1 zamanda gida endiistrisinde tatlandirici ve koruyucu olarak da
kullanilmaktadir. Bir cay kasigi gliserin 27 kalori besin degerine
sahiptir ve % 60 kiip seker kadar tat verdigi halde seker icermez. Bu
bakimdan geker hastalar1 igin ideal bir tatlandirict olarak da
degerlendirilmektedir.

Gliserin esnek kopiiklerin ve kiigiik boyutlu kat1 poliiiretan {iretiminin
temel hammaddesini; propilen oksit ve etilen oksit iiretiminin ise
baslangi¢ maddesini olusturmaktadir.

Giiglii bir patlayict olarak bilinen nitrogliserin iiretiminde de gliserin
kullanildig: bilinmektedir.

Ham gliserinin, yakilarak biyogaz iiretiminde kullanilmasi da soz
konusudur. Fakat yakit olarak kullanildiginda yiiksek yanma
sicakliklarinda zehirli akrolein dumani agiga cikarmaktadir. Yiiksek
emisyon degerleri olusturacagindan filtre kullaniminin gerekliligi
dezavantaj olusturmaktadir.

Gliserin, hayvan yemine karistirilarak da kullanimi miimkiindiir.
Maksimum % 0,5 metanol iceren %80’lik ham gliserinin hayvan
yemlerine ancak % 2-5 oraninda karistirilabilecegine dikkat etmek
gerekmektedir.

Endiistriyel olarak gliserinden gaz membranlarinda, poliiiretan
kopiiklerde ylizey aktif maddesi olarak, boya sanayide kaplama
maddesi olarak kullanilan gliserin karbonat da elde edilmektedir.
Gliserinin pirolitik kosullarda ve asidik ortamda, dehidrasyonu sonucu
olusan akrolein, polimer sanayinin 6nemli bir maddesi olan akrilik asit

sentezinde kullanilan 6nemli bir bilesiktir.

Ardi ve dig. (2015)’nin so6zii edilen kullanim alanlarina iligkin olarak gliserin

tiketiminde en fazla payin “kozmetik, sabun, ila¢ (%26)” endiistrisine ait oldugunu

ortaya koymustur. Bu endiistriyi sirasiyla “tekrar satis (%17)”, “poligliserol esterleri

9% ¢

ve diger kullanimlar (%12)”, “esterler (%11), “yiyecek icecek (% 8), “alkid regineleri
( %6) 7, “titiin (%4) 7, “selilloz (%3)” ve “kagit (%]) izlemektedir. S6zi edilen
dagilim Sekil 2.6’da sunulmaktadir (Ardi ve dig. 2015).
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GLISEROLUN KULLANIM DAGILIMI

Diger
Kullanimlar Kozme.tlk,
12% Sabun,llag

26%

Tekrar Satig
17%

Alkid Regineleri
6%

Yiyecek-icecek

11% 8%

Poligliserol Esterleri
12% 3%

Sekil 2.6: Gliseroliin farkl: {iriin ve endiistrilerde kullanim dagilimi (Ardi ve dig.
2015)

2.3 Gliserin ve Biyodizel iliskisi

Biyodizel, glinlimiizde hizla tilkenmekte olan petrol kokenli yakitlara alternatif

olarak goriilen biyo kdkenli bir yakittir. Yag ve mono alkoliin transesterlesme

tepkimesi olusan yag asidi mono alkil esteri biyodizel olarak adlandirilir. Bu

tepkimenin yan {riinii ise gliserindir. Gliserin, bitkisel ve hayvansal yaglarin

molekiiler iskeletini olusturmaktadir. Bununla birlikte milattan énce 2800’11 yillarda

yaglarin sabun iiretmek amaciyla kiil ile 1sitilarak elde edilebildigi i¢in insanoglunun

ayirdigi ilk organik molekiil olarak degerlendirilmektedir Yagin agirliginin yaklasik

olarak %10’unu gliserin olusturmaktadir. Viicut, enerji kaynagi olarak yag depolarini

kullandig1 zaman gliserin ve yag asitleri kana karigsmaktadir. Bdylece gliserin bilesigi

karacigerde glikoza doOniistiiriilmek suretiyle

saglamaktadir (Yildiz 2010).
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Bitkisel ve hayvansal yaglar; 1 mol gliserol ve 3 mol yag asidinin meydana
getirdigi. trigliserid ad1 verilen suda ¢oziinmeyen, hidrofobik yapidaki molekiillerden

olusmaktadir.

Yagin cinsine gore. trigliseridlerin yag asidi kisimlar1 16, 18, 20, 22 ve 24
karbonlu, tamamen doymus veya 1. 2 ve 3 ¢ift bagh olabilmektedir. Yapidaki bu
degisiklikler de yagin, iyot sayisi, sabunlasma sayisi, erime noktasi, donma noktasi,
viskozite gibi  Ozelliklerini  belirlemektedir (Uysal, 2007). Bu yaglarin
transesterifikasyon adi verilen alkol ile tepkimesi sonucunda da biyodizeli olusturan
esterler ve gliserol elde edilmektedir. Diisiik sicaklik ve basingta, yiiksek doniisiim
elde edilebildiginden dolay1 en ¢ok bazik katalizorlii transesterifikasyon tepkimesi
kullanildigindan, Sekil 2.7’de sunulan reaksiyonlar buna gore verilmistir (Uysal, 2007;
Ardi ve dig. 2015):

0 (o}
|| ||
R1CO — CH, HO — CH, R‘CO—CH3
(0] I Catalyst I (9]
] (Optional) 1]
RCO — CH <4 3CH;OH «———+ HO — CH -4 R2CO—CH;
() I I (o}
I I
RicOo — CH; HO — CH; R3CO — CH3
Triacylglycerd Methanol Glycerol Methyl Ester
(Oils/Fats) (Bicdiesel)

Sekil 2.7: Transesterifikasyon tepkimesi (Uysal, 2007; Ardi ve dig. 2015).

Alkol olarak genellikle metanol ve zaman zaman etanol kullanilmaktadir.
Ucuzlugu, polar yapisi, en kisa alkol olmasi ve NaOH veya KOH kolay ¢6zebilmesi
gibi 6zelikleri etanoliin daha ¢ok tercih edilmesine saglamaktadir. Metanol ile 6rnegin

NaOH’1n tepkimesi sonucu sodyum metoksit olugsmaktadir.
CH:OH + NaOH o NaOCHsz + H20 (2.1)

Metanol  + Sodyum Hidroksit «&  Sodyum Metoksit + Su
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Transesterifikasyon tepkimesinin baslamasi i¢in sodyum metoksidin
bozunarak katalizor goérevi goren metoksit anyonunu olusturmasina ihtiyag

duyulmaktadir.
NaOCHsz —» CH3O™ + Na (2.2)

Avyrica alkali ¢ozelti i¢inde asagidaki tepkime de dogrudan metoksit anyonunu

olusturmaktadir:

OH" + CH3OH - CHsO" + H:0 (2.3)

Yapilan ¢alismalar, katalizér hazirlamaya sodyum hidroksil ile baglamanin
daha avantajli oldugunu gostermektedir (Vicente ve dig. 2004). Yukarida verilen
prensibe gore biyodizelin tipik liretim akim semast Sekil 2.8’de verilmistir. Biyodizel
iiretim prosesinin karliligin1 artirmanin 6nemli bir etkeni, ¢ikan yan iiriin gliserinin

degerlendirilmesidir (Haas ve dig. 2006).

Alkolve Su
Kanstinct 1
l Kurutma —  Biyodizel
E> Reaktor Yikama —»| Alkolve Yag
Notralizasyon > Faz Ayrma — Gliserin

Sekil 2.8: Biyodizelin tipik liretim akim semasi (Vicente ve dig. 2004).
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Gliserin, geleneksel iiretim prosesinde biyodizel, bitkisel bir yag ve metanol
arasinda KOH ile katalizlenen bir transesterifikasyon tepkimesi ile tretilmektedir.

Asagida stokiometriye gore ilerleyen bir denge tepkimesine yer verilmektedir:

100 kg yag + 10,5 kg MeOH = 100 kg metil esterleri (biyodizel) + 10,5 kg

gliserin

Biyodizel tiretimi i¢in en ideal fizikokimyasal 6zelliklere sahip yaglar kolza,
soya ve palm yaglaridir. Ham bitkisel yag once degumming (lestisin ve fosforun
ayrilmasi) ve deasidifikasyon (yag asitlerinin ayrilmasi) ile rafine edilmektedir.
Orijinal {irtin; % 2 oraninda yag asidi icermekte, distilasyon sonrasi yag asitleri ve
katilar geri kazanilmaktadir. Yag biiylik kesikli reaktorlere beslenerek metanol-KOH
karisiminin % 30 fazlasi ile 55°C’ye 1sitilmaktadir. Tepkime sonrasi karisim 2 saat
bekletilmektedir. Gliserin ve metanol ¢ozeltisi; metanol ve esterlerden daha agir
oldugu i¢in reaktoriin dibine ¢cokmektedir. Pahali bir malzeme olan metanol bir sonraki
tepkimede kullanilmak tizere geri kazanilmaktadir. Son iiriin, biyodizel ve su karigimi
vakum altinda kurutularak analitik testlere tabi tutulmaktadir. Temel analizler ester

(minimum % 96,5) ve gliserin (200 ppm) igerigi olmaktadir (Y1ldiz 2010).

Gliserin yan iiriinii tipik olarak gliserinin, metanol, su, inorganik tuzlar, serbest
yag asitleri, tepkimeye girmeyen mono-, di-, ve trigliseridler ve farkli oranlarda
organik molekiillerden olustugu bilinmektedir. Metanol ham gliserinin nétralizasyonu
sonras1 bu akimdan ayrilmakta ve yeniden kullanilmaktadir. Ham gliserin bu haliyle
yiiksek miktarda tuz ve serbest yag asidi igermektedir. Dolayisiyla ham gliserin direkt
olarak ¢ok az uygulamada kullanilabildigi ve 1si1l degerinin de disik c¢iktig
goriilmektedir (Pagliaro ve Rossi 2008).

2.4  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, sivi ya da gaz fazinda ¢6ziinmiis halde bulunan maddelerin kati
bir yiizey iizerinde kimyasal ya da fiziksel kuvvetlerle tutulmalar iglemidir. Bu islem
herhangi iki degisik fazin (kati-sivi, gaz-kat1) arasinda meydana gelebilir.

Adsorpsiyonda yiizeyde tutan madde (adsorbe eden) “adsorbant”, yiizeyde tutulan
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madde (adsorbe edilen) ise adsorbat” olarak isimlendirilir. Adsorpsiyon, adsorbant
yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu
arasinda dinamik bir denge olusuncaya kadar devam eder. Bu denge durumunda
maddenin siv1 ve kati fazlardaki derisimleri arasindaki oranti adsorpsiyon verimi
acisindan Onem tasir. Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorlerin
basinda adsorbat (tutulan) ve adsorbant (tutan) maddenin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri ile adsorpsiyonun gergeklestigi ortam karakteristikleri gelmektedir. Tutan
maddenin (adsorbantin) Ozellikleri arasinda; yiizey alanmi, gozeneklerin yapisi ve
gozenek bliylkligi dagilimi, parcacik biiyiikliigii ve etkilesim sirasinda yiizeyde
olusan fonksiyonel gruplar sayilabilir. Tutulan maddenin (adsorbatin) toprak suyu
icerisindeki ¢ozliniirliigii, molekiil biiyiikliigli, molekiildeki fonksiyonel gruplar ya da
molekiiliin yapis1 ve tasinan elektrik yiikiiniin ¢esit ve derecesi gibi molekiil ve iyon
ozellikleri de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpiyon ortaminin 6zellikleri arasinda;
ortamin sicakligli, pH ve ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddelerin konsantrasyonlari
sayilabilir. Bir maddenin etkili bir adsorbant olabilmesi i¢in aranilan 6zellikleri
basinda adsorbantin sividan uzaklastirilmak istenen bilesiklerin ulasabilecekleri
yiiksek bir i¢ hacme ve genis bir i¢ ve dis aktif ylizey alanina sahip olmadigi konusu
gelmektedir. Bir adsorbant i¢in i¢ yiizey alan1 100-3000 m? /g arasinda olmalidir. Bir
cok adsorbant materyal kristal ozellikler tasimaz (amorf) ve birbirine baglanmis

mikropor, mezopor ve makropor’un kompleks sebekelerini igerir (Yildirim 2005).

Aliimina, silika jel, fuller topragi, makroporoz recineler, bazik makroporoz
iyon degistirici recineler, aktif silika ve aktif karbon en cok bilinen adsorbant
maddelerdir. Adsorpsiyon atik aritiminda maliyet diigiikligii ve gevre dostu olmasi
nedeniyle tercih edilen ileri bir aritim yontemidir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1990; Yildirim
2005).

2.4.1 Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Aktif karbon herhangi bir sekilde yapisal formiill ve ya kimyasal analiz ile
karakterize edilemeyen, oldukca yiiksek gdzenek ve i¢ yiizey yapisina sahip karbonlu
malzeme olarak tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0,2

cm®/g’dan daha biiyiik ve i¢ yiizey alan1 ise 400 m? /g’dan daha yiiksektir. Gozenek
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capi ise 3 A ile birkag bin angstrom arasinda degismektedir. Aktif karbonlarin yiiksek
i¢ yiizey alanina sahip olmasi, bu malzemelerin endiistride etkin bir adsorban olarak
kullanimim1 giindeme getirmektedir. Aktif karbon, laboratuvar 6lgekli olarak ¢ok
sayida malzemeden iiretilebilmektedir. Ancak, ticari amacli aktif karbonlar genellikle
turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi hammaddelerin kullanilmasi ile

uretilmektedir.

Aktif karbonun gozenek yapisi; baslica iic sinifa ayrilmaktadir (Sekil 2.9).
Makro gozenek (r>500 A), mezo gdzenek (gegis gdzenekleri) (20 A <r <500 A) ve
mikro gozenek (r <20 A).

Makro-gézenek Mezo-gbzenek

Mikro-gdzenek

Sekil 2.9: Aktif karbonun gbzenekli yapisi

(http://sujatacarbons.com/activated-carbon.html).

Aktif karbon; ayirma ve saflastirma gibi endiistriyel prosesler dncesinde nem
giderme islemine gereksinim duymamaktadir. Genis ve girilebilir i¢ yiizey alam
sayesinde polar olmayan veya ¢ok az polar olan molekiilleri adsorplama 6zelligine
sahiptir. Adsorpsiyon temelinin van der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu
olarak da rejenerasyon icin gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla

diistiktiir.

Aktif karbonun toplam yiizey alani, gozenek yap1 ve dagilimi, yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplar, aktif karbonun adsorplama davranimini etkileyen Onemli
parametrelerdir. Agir metallerin, aktif karbon 1ile adsorpsiyon yoOntemiyle

uzaklastirilmasi isleminde, aktif karbonun ylizey alan ve gozenekliligi yaninda, aktif
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karbonun {izerinde bulunan yiizey komplekslerinin yapisi ve miktar1 da énemli bir rol
oynamaktadir. Aktif karbonlarin adsorplama 6zellikleri, yiizeyde bulunan oksijen

igeren fonksiyonel gruplarin mevcudiyetinden 6nemli dl¢lide etkilenmektedir.

25  Biyodizel Prosesi Yan Uriinii Gliserinin Degerlendirilmesine

Yonelik Calismalar

Cevreci bir yakit olan biyodizel ¢esitli avantajlarindan dolay: dizel yakita en
iyi alternatif olarak diisiiniilmektedir. Bitkisel yagin metanol veya etanol ile
transesterlesmesiyle iiretilen biyodizelin yan iiriin olarak 6nemli miktarda gliserin
olusmaktadir. Gliserinin asetik asitle esterlesmesi biyodizel iiretiminden kaynaklanan
artan gliserinin degerlendirilmesi acisindan alternatif bir ¢oziim teskil ettigi icin

onemlidir (Ekinci ve dig. 2015).

Literatiirde; sanayide oldukca genis bir kullanim alanma sahip olan ve
geleneksel yontemlerle elde edilen gliserinin ¢esitli tepkimelerine (eterlesme,
asetallesme, secimli oksidasyon, esterlesme ve sulu faz reforming) rastlanmakta ve
aynt zamanda biyodizelin yan Uriinii olan gliserinin degerlendirilmesi amaciyla

yapilan ¢alismalarin da son yillarda hizla arttig: dikkat gekmektedir (Y1ldiz, 2010).

2.5.1 Eterlesme

Gliserin  yiikksek  polaritesinden  dolayr  petrol tiirevli  yakitlarda
¢Oziinmediginden, direk olarak yakitlara katilamamaktadir. Ayrica nem gekici olmasi,
yiiksek sicakliklarda polimerlesmesi ve tam yanma olmadiginda zehirli akrolein gazi
olustugundan yakitlara katki olarak kullanilmasi uygun degildir. Diger taraftan metil
tersiyer biitil eter gibi oksijenli molekiiller yanmay1 diizenlemesi ve oktan sayisini
artirmast bakimindan degerli yakit katkilaridir. Ozellikle gliserin tersiyer biitil
eterlerleri biyodizel ve dizel formiilasyonunda o6nemli katki maddeleridir. Polar

olmayan ¢oziiciilerde ¢oziinebilen 1,3-di, 1,2-di ve 1,2,3-tri tersiyer biitil gliserin
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bilesikleri % 30-40 aromatik bilesik igeren dizel yakitiyla uyumludur (Sekil 2.10). Bu

katkilar yakit emisyonunu dnemli miktarda azaltmaktadir (Liotta ve dig. 1994).

o
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Sekil 2.10: Gliserinin i-biiten ile tepkimesi sonucu olusan iiriinler (Liotta ve dig.
1994).

Gliserin alkil eterleri sekil 2.4’de gosterildigi gibi i-biiten gibi alkenler ile asit
katalizor varliginda, 50-150 °C sicaklik araliginda ve gliserin:i-biiten 1:2 mol oraninda
kolayca sentezlenebilmektedir. Tepkime verimi sicaklik, mol oram1 ve katalizor

miktar1 optimizasyonu ile yiikseltilebilmektedir (Gupta 1995).

2.5.2 Asetallesme

Gliserinin bir diger degerlendirme yontemi aldehitler, ketonlar ya da onlarin
dimetil asetalleri ile gliserinin yogusma tepkimesi sonucu kendilerinden degerli

kimyasallar elde edilebilen ara {iriin sentezidir (Sekil 2.11).

Gliserinden elde edilen altigen halkal1 asetallerden asetal baginin kirilmasiyla
yesil kimyasallar kategorisindeki 1,3-propandiol ve 1,3-hidroksiaseton iiretimi

gerceklestirilmesi miimkiindiir.
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Sekil 2.11: Gliserinin aldehitlerle asetallesme tepkimesi (Demirel ve dig.
2007).

2.5.3 Secimli Oksidasyon

Gliserinin oksidasyonu sonucunda dihidroksiaseton, gliseraldehit, gliserik asit,
glikolik asit, hidroksipiruvik asit, mezoksalik, oksalik asit ve tartronik asit gibi pek
cok kimyasal madde elde edilebilmektedir (Sekil 2.12). Uriin ¢esitliliginin fazlalig
gliserinin se¢imli oksidasyonunun Onemini arttirmaktadir. Sozii edilen kimyasal
maddeler pahali yontemlerle sentezlendigi i¢in pazarlar1 gelismemistir (Demirel ve

dig. 2007).

OH OH

o
\i/ Mezoksalik asit W
/ \ OH OH

Diludroks: aseton Tartronilk Asit

\ C-hsen.u

Ghseraldelat hqeul\ —.g" Hidroksi pnunlnﬂt

Sekil 2.12: Gliserinin oksidasyonu sonucu olusan iiriinler (Demirel ve dig. 2007).
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2.5.4 Esterlesme

Gliserinin esterlesmesinden degerli iiriinler elde edilebilmekte ve tepkimeleri
hem kimyasal katalizli hem de lipaz katalizli gerceklestirilebilmektedir. Esterlesme;
karboksilik asitlerle esterlesme, karboksilasyon ve nitrasyon olmak fiizere {lice
ayrilmaktadir. Gliserinin karboksilik asitler ile esterlesmesinden monoagil gliseroller
(MAG) ve diagil gliseroller (DAG) meydana gelmektedir (Sekil 2.13). Monoagil
gliseroller ampifilik monokiiller olup iyonik olmayan yiizey aktif madde ve emulgator
olarak kullanilirlar. Hem MAG hem de DAG giinliik gidalarda, margarinlerde ve
soslarda katki maddesi olarak genis bir kullanim alanina sahiptir. Kozmetikte
kremlerin ve losyonlarin kivamlarimi gelistirmek ve doku ajani olarak
kullanilmaktadir. Ayica miikemmel plastifyan ve yaglayict 6zelliklerinden dolayi
tekstilde kullanilan birgok makinede proses yagi olarak kullanilmaktadirlar. Bu
maddeler endiistriyel olarak ya yaglarin yiiksek sicaklikta bir alkali katalizor
varliginda alkolizi ile ya da gliserinin yag asitleri ile direkt olarak esterifikasyonundan

tiretilmektedirler (Pagliaro ve Rossi 2008).
0|
T - ‘

HG w04 | (j

‘ } ‘ 1“(
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Sekil 2.13: MAG ve DAG yapisi (Pagliaro ve Rossi 2008).

2.6 Biyodizel Prosesi Yan Uriinii Gliserinin Saflagtirilmasi

Diinyadaki enerji ihtiyacim1 karsilayan fosil kokenli yakitlarin azalmasiyla

onem kazanan biyodizel, yenilenebilmesi nedeniyle dikkat ¢cekmektedir. Biyodizel
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kaynagi olarak dogada hazir bulunan hayvansal ve bitkisel yaglar kullanilmaktadir.
Viskozitesi yiiksek olan bu yaglar dogrudan degil, viskozitesini diisiiriicii bir takim
biyokimyasal islemlere tabi tutularak doniistiiriilmektedir. Doniistiirme islemlerinden
biyodizel iiretiminde en yaygin olarak kullanilan transesterifikasyon, “hayvansal ve
bitkisel yaglardan alkol ile katalizoér varliginda ester ve gliserol eldesi” olarak
tanimlanmaktadir (Aksoy 2010). Yagli tohum bitkilerinden elde edilen bitkisel
yaglarin metil alkol ile baz katalizli transesterifikasyon reaksiyonuyla iiretilen
biyodizelin iiretim asamasinda kullanilan yagin %10 kadar1 gliserin yan iiriinii
seklinde elde edilmektedir. Halen, biyodizel tesislerinden elde edilen gliserinden
yeterince yararlanilmadigi ve bu durumun cevresel agidan {ireticiler i¢in biiyiik bir

sorunu olusturdugu dikkat ¢gekmektedir (Deveci, 2008).

Biyodizel iiretimi sirasinda elde edilen gliserin fazinda bitkisel yag, yag
asitleri, sabun, alkol, su, katalizor gibi maddeler bulunmaktadir. Gliserinin
saflastirilmasina iligkin yasal engeller, ticari olarak kullanimini zorlastirmaktadir.
Ureticiler ise saflagtirma isleminin yiiksek enerji giderlerini beraberinde getirmesi ve
gelismis sistemler gerektirmesi nedeniyle ek yatirinmlar yapmak zorunda kalmaktadir.
Bunlarin sonucunda biyodizel iiretimi sirasinda elde edilen gliserinin; yasal olmayan
yontemlerle kalyak tarzi karisimlara doniistiiriildiigiine ya da yine yasa dis1 bir

uygulama ile hayvan yemlerine karistirildigi gériilmektedir (Altin ve dig. 2001).

Gliserin sabunlagsma ve yag hidrolizasyonu gibi reaksiyonlarda yan {iriin olarak
tiretilebilmektedir. Ancak {iretilen gliserin pazar ihtiyacini karsilamadig: i¢in propilen
kaynakli tiretim yoluna gidilmistir (Brooks 1939; Wang ve dig. 2001). Diger taraftan
petrokimyasal kokenli propilenin yenilenebilir bir kaynak olmamasi nedeniyle
gliserinin elde edilebilecegi yeni Tlretim yoOntemleriyle ilgili arastirmalar hiz
kazanmigtir. Gliserin fermantasyon ile karbohidratlardan da iiretilebildigi gibi son
yillarda giderek yayginlasan biyodizel iiretiminde 6nemli bir yan iiriin olarak ortaya
cikmaktadir (Overkamp ve dig. 2002). Bu iiretim sirasinda gliserinin toplam iiriiniin
agirlikca % 10’u oraninda olusmasiyla birlikte, kullanimina yonelik calismalar
artmistir. Bu sayede 2001 ve 2010 yillar1 arasinda gliserin pazarinda giderek artan bir
durum ortaya ¢ikmistir (Wang ve dig. 2001; Henard, 2007; Pagliaro ve dig. 2007).

Gliserol ¢ozeltisi % 10-20' lik saflik derecesine sahip oldugu zaman evaporator

sistemine gonderilerek suyun ve solventin ¢dzeltiden ayrilmasi saglanir. Bu kapsamda,
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evaporator sisteminde 760 mmHg basingta, vakum altinda buharlasma islemi
gerceklesir ve ¢ozeltiden ayrilan inorganik tuzlar bir toplama tankinda biriktirilerek
cozeltiden ayrilir. Bu sirada gliserin ¢ozeltisinin saflik derecesi % 80 civarina kadar
cikartilabilir. Bu islemin ardindan, gliserin ¢ozeltisi distilasyon islemine hazirdir.
Ikinci bir vakum sistemi altinda distilasyon yapilmasi verimi arttirir. Distilasyon
isleminde, 160-170 °C ye kadar 1sitma yapilir. Vakum altinda yapilan su buhari
distilasyonu sonucunda % 99' luk farmasétik saflikta gliserin elde edilir. Daha sonra
¢ozeltinin rengini almak i¢in aktif karbon filtresi kullanilarak gliserin safsizligini %

99,5 degerine kadar ¢ikartmak miimkiin olabilmektedir (Shreve ve Brink 1985).

Xiao ve dig. (2013) gergeklestirdikleri calismalarinda basarili bir ham gliserin
saflastirma yontemi olarak kabul géren ve yaklasik % 94 oraninda saflastirilmis
gliserine ulasmayr miimkiin kilan bir prosediirden s6z etmektedir. Prosediiriin

detaylar1 Sekil 2.14’de gosterilmektedir:

Ham Giliserol
H:D | NaOH
Saponifikasyon Ymet 0 ’
MWikro Filtrasyon

Ph: 11

furn Dietilasvon (5060 5= '
T Vakum Distilasyon [50-90 €%= 2 saat) @
HEl Asidifikasyon
Ph: 1 |
Vakum Distilasyon (90 C°- 2 saat)
Mikra Filtrasyon @
]
(st Faz
Faz Ay Serbest Yag Asitleri
(Gece Boyunca) FRAc
Biek sl | anra (" Petrol Ereri
Petri} Ekstraksiyon Ust Faz Vakum Distilasyon [50-60 C*- 2 saat)

Eteri

Alt Faz l Mikro Filtrasyon

sl et o
Heﬂ. Motralizasyon #| Vakum Distilasyon  (90/C°~2 saat)

Ph: 7 )
Qmmek #2
| Mikro Filtrasyon

Sulu Vakum Distilasyon (50-90 C*- 25

: saat)
—4 Ekstraksiyon !
Etfancl -
Qrnek ni

Sekil 2.14: Ham gliserol saflastirmasi i¢in evrensel bir prosediir (Xia ve dig.

2013)
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Biyodizel prosesi sonunda yan iiriin olarak elde edilen gliserin fazi,
kullanilmayan katalizor, sabunlagma reaksiyonu iiriinleri, su ve kullanilmayan fazla
alkol igermektedir. Bu faz Oncelikle asit ile ndtralize edilip ham gliserin olarak
depolanabilir. Bugiin iilkemizde faz ayirma islemlerinde elde edilen ham gliserin,
oldugu gibi depolanmakta ve baska hicbir islem yapilmadan ¢ok diisiik fiyata
satilmaktadir. Bu ham gliserin fazi i¢inde gercek gliserin yiizdesi yaklasik % 40-50
arasindadir. Geri kalanin 6nemli bir kismi transesterifikasyon reaksiyonunda
kullanilmas1 gereken ancak reaksiyona girmeyen fazla metanoldiir. Yapilan
arastirmalar, transesterifikasyon reaksiyonunda bir mol gliseride karsilik altt mol alkol
kullanildiginda, esterlesme oraninin arttigin1 gostermektedir. Bu alti mol metanoliin
tic molii gercek reaksiyonda tiiketilmektedir. Diger {i¢c molii sadece reaksiyonun sag
tarafa dogru daha c¢abuk ve yiiksek verimle yiriimesi i¢in kullanilmaktadir.
Ulkemizdeki iiretim tesislerinin ¢ogunda kullanilan metanol miktarmin bu belirtilen
degerden daha az oldugu bilinmektedir. Yine de reaksiyona girmeyen bu fazla alkoliin
biiyiik bir kismi, faz ayirma islemlerinde gliserin fazinda kalmaktadir. Oncelikle
alkoliin geri kazanilmasi ve tekrar reaktore geri gonderilmesi, biyodizel iiretim
maliyeti lizerine ¢ok olumlu etki yapmaktadir. Bunun yani sira, gliserinin suya olan
ilgisi yiiksek oldugundan, faz ayirma iglemi sirasinda gliserin fazinda kalan suyun da
uzaklastirilmas: gerekmektedir. Gliserin fazinin nétralizasyonu sonucu iginde kalan
sabunlar tekrar serbest yag asitlerine doniigiir ve bunlarin ayrilmasi gerekir.
Ayristirilan serbest yag asitleri asitle muamele edildikten sonra biyodizel iiretimine
geri dondiiriilebilirler. Boylece, serbest yag asitleri, alkolii ve suyu uzaklastirilmis
gliserin fazinin saflig1 % 80 - 85 arasindadir. Proses boyunca olusan inorganik tuzlarda
hala bu faz icerisindedir. (% 5-10). Kullanilan baz ve asite bagl olarak, 6rnegin basta
KOH ve nétralizasyonda da fosforik asit kullanildiginda elde edilen potasyum fosfat
bu fazdan ayrilip giibre olarak degerlendirilebilir. Gliserin fazinin safsizligin
olusturan diger bir kisim ise MONG (Matter Organic Non-Glycerol) olarak da bilinen
gliserin harici organik maddedir. Bundan sonraki saflagtirma islemi, gliserinin
fizikokimyasal 6zelliklerinden etkilenir. Saflastirmada en etkin yontem distilasyondur.
Ancak, gliserinin kaynama noktasi normal sartlarda (760 mmHg basingta) cok yiiksek
oldugundan (290 °C), bu distilasyon islemi diisiik basingta yapilmalidir. Gliserinin 1
mmHg basingta bile kaynama noktas1 127,5 °C’dir. ilag ve kozmetik sanayinin ihtiyaci

olan % 98 {izerinde bir saflastirma yapilmak isteniyorsa, vakum distilasyon
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kacinilmazdir. Distilasyon isleminden sonra ise agartma islemi ile renk agilabilir. Bu

saflagtirma igleminin akim semas1 Sekil 2.15°de gosterilmektedir (Uysal, 2007).

Ham Gliserin
— > ! :
Nétralizasyon Faz »  FFA
Asit " Ayirma
— E
. »| Saf MeOH
Distilasyon Distilasyon
" Su
Y
Filtre m
¢ * Distilasyon Agartma
_l L ‘
.\ﬂ/K Atlk Saf
Tl.llll Gliserm

Sekil 2.15: Biyodizel prosesi yan {iriinii gliserinin saflastirma stireci (Uysal,

2007).

Yildiz (2010), biyodizel prosesi yan iirtinii gliserinden degerli kimyasallar elde
etmek amaciyla kullanilabilecek yontemlerden “katalitik hidrojenasyon” yontemini
calismistir. Bu tezde hammadde olarak gliserin kullanarak, iiretim teknolojisi petrole
dayanan 1,2- ve 1,3 propandiol ile etilen glikol gibi degerli kimyasallarin {iretimine
alternatif bir siire¢ sunulmaktadir. Hidrojenasyon tepkimesi i¢in oldukga aktif bir ticari
katalizor olan Raney-Nikel katalizorii kullanilmistir. Gliserinin hidrojenasyon
tepkimesinde sicaklik, hidrojen basinci, karigtirma hizi, katalizor miktar1 ve gliserin
derigimi parametre olarak kullanilmistir. Analiz sonuglarindan sivi liriinlerin (Metanol,
etanol, etilen glikol, 1,2-propandiol) miktarlar1 hesaplanmistir. Gaz {iriinlerin
miktarlar ise kiitle denkliginden hesaplanmistir. En yliksek gliserin doniisiimii, saf
gliserin i¢in 230 C sicaklik, 2,5 g Raney Nikel katalizor, 40 bar hidrojen basinci, 2
molar gliserin derisimi ve 400 rpm karistirma hizi kosullarinda % 80,38 olarak
bulunmustur. En yiiksek sivi1 tirtin verimi, saf gliserin i¢in 230 C sicaklik, 0,5 g Raney

Nikel katalizor, 40 bar hidrojen basinci, 2 molar gliserin derisimi ve 400 rpm
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karistirma hizi kosullarinda % 95,25 olarak bulunmustur. En yiiksek 1,2-propandiol
seciciligi, en yiiksek siv1 lirtin veriminin gergeklestigi kosullarda olugsmus ve % 54,06

olarak bulunmustur.

Giirel (2009), dogal polihidroksi bir bilesik olan gliserinin farkli katalizor ve
katki maddeleri varliginda pirolitik kosullar altindaki reaksiyonlarindan, endiistriyel
olarak degerli kimyasal maddelerin sentezini arastirmistir. Aragtirmanin birinci
asamasinda; gliserinin pirolitik kosullardaki reaksiyonlar1 ayrintili bir sekilde
incelenmistir. Cesitli katalizorlerinin kullanildigi ya da katalizér kullanilmadig:
calismalar sonucunda basarili bir sekilde akrolein veya asetaldehit sentezi
gerceklestirilmistir. Tez calismasinin ikinci asamasinda ise gliserinden elde edilen
akroleinin amonyak gazi varliginda yiiksek sicaklik ve piroliz sartlarinda reaksiyonlari
incelenmistir. Akroleinin, amonyak gazi varligindaki reaksiyonlarindan piridin,
metilpiridinler pikolin) ve pirazinler gibi heterohalkali bilesiklerin sentezi basarili bir
sekilde gergeklestirilmistir. Ayrica katalizor tiirii, sicaklik, basing ve konsantrasyon
gibi ortam degiskenlerinin iiriin dagilim1 ve verimi iizerine etkileri aragtirilmis, piridin

ve metil piridinler i¢in ideal reaksiyon kosullar1 olusturulmaya ¢alisilmistir.

Glingérmiisler (2009), bahsedilen biyodizel iiretimindeki artisa bagli olarak
ac1ga ¢ikan atik gliserin probleminin ¢6ziimii i¢in, bu atiktan mikrobiyolojik yollarla
biyoplastik hammaddesi tiretilebilirligi ve liretimin optimizasyonunu incelemistir. Saf
ve atik gliserin kullanilarak, 100 — 2000 mL arasinda degisen hacimlerde, erlen ve
fermentorlerde, PDO i¢in kesikli, yari-siirekli, siirekli siispanse liretim denemeleri
gerceklestirilmistir. Uretim ardindan ¢ikis suyu karakterizasyonu icin analizler
yapilmistir. Mikroorganizma tarama sonuglarina gore, en yiiksek verimler Klebsiella
oxytoca ve Clostridium beijerinckii (B593) ile elde edilmistir. Fermentor ile
gerceklestirilen denemeler sonucu ise pH kontroliiniin tiretim degerlerini maksimuma
ulastirabilmek icin gerekli oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte deneysel dizaynlar
kullanilarak yapilan optimizasyonlar sonucu minimum yan iiriin, maksimum PDO
konsantrasyonlarina ulasilan bir fermantasyon ortami elde edilmistir. Atik gliserin ve
saf gliserin kullanildiginda sirasiyla maksimum 10,71 g/L ve 12,46 g/L PDO
konsantrasyonlar1 elde edilmistir. Bu iki degerin birbirine ¢ok yakin olmasi atik

gliserinin PDO {iretimleri i¢in kullaniminin gelecek vadettigini géstermektedir.
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Tirk6z (2003), ozmofilik bir maya olan Zygosaccharomyces rouxii
kullanilarak gliserin fermentasyonuna etki eden ¢esitli parametreleri incelemistir.
Gliserin tliretimi i¢in en uygun sicaklik degeri 30 °C; fermentasyon ortami baslangi¢
pH aralig1 5,17 - 6,46 ve karistirma hiz1 ise; 80 vuru/dk olarak tespit edilmistir.
Maksimum 6zgiil gliserin olusum hizini, % 12.5 mikroorganizma as1 yiizdesi ile elde
edilmistir. Besiyerlerinde azot kaynagi olarak kullanilan maya 0ziitiiniin baslangic
derisiminin etkileri; bilesiminde iire bulunmayan ve 1 g/L iire bulunan iki farkli besi
ortaminda arastirilmis ve optimum maya 06ziiti baslangi¢ derisim aralig1 7,5 - 10 g/L
olarak bulunmustur. Bu ¢alismada; ayrica; besin ortaminda iire bulunmasinin {iriin ve
mikroorganizma derigimlerini arttirdigi da tespit edilmistir. Substrat tiiriiniin ve
baslangi¢ derisimlerinin etkilerinin incelendigi calismalarda, substrat olarak glukoz,
fruktoz ve maltoz kullanilmis ve en yiiksek gliserin derisimlerini sirasiyla 32,4, 29,7,
ve 96,8 g/L olarak tayin edilmistir. Yiiksek glukoz baslangi¢ derisimlerinde ise;
inhibisyon etkisi goriilmiistiir. Bir bagka substrat tiirii olarak pekmezin kullanildig
deneyde; Z. Rouxii susunun trettigi en yiiksek gliserin derisimi 22,7 g/L olarak
bulunmustur. Glukozlu besin ortamina ilave edilen sodyum kloriiriin etkilerinin
incelendigi deneylerde en yiiksek 6zgiil gliserin olusum hizi bilesiminde 30 g/L
baslangi¢ derisiminde tuz igeren besiyerinde elde edilmistir. Substrat olarak glukoz ve
pekmezin kullanildigi ve sodyum kloriiriin baslangic derisiminin etkilerinin
incelendigi ¢aligmalarda, fermantasyon ortamlarindaki glukoz derisiminin zamanla
degisimleri izlenerek glukoz tiketim hizlart ve glukoz doniisiim kesirleri de
hesaplanmistir. Hava akis hizinin etkisinin incelendigi calismalarda ise gliserin sentezi

icin en uygun hava akis hizi aralifinin 4 - 8 L/sa oldugu bulunmustur.

Kilig (1995), ozmofilik bir maya olan, Torulopsis versatilis kullanilarak bir
calkalamak su banyosunda ve bir karistirmali ve havalandirmali fermentorde ¢esitli
substratlarm  fermentasyon  yoluyla  gliserine  donilisimiinii  incelemistir.
Mikroorganizmanin liremesi ve gliserin iiretimi i¢in en uygun sicaklik degeri 28°C ve
besin ortami baslangi¢ pH degeri ise 4,2 olarak bulunmustur. Substrat tiirlerinin ve
baslangi¢c derisimlerinin etkilerinin incelendigi ¢alismalarda; glukoz, maltoz ve
sakkaroz kullanilmig ve optimum derisimler sirasiyla; 75, 30, 100 g/L olarak
bulunmustur. Bu derisimlerdeki gliserin verimleri glukoz i¢in % 22, maltoz i¢in % 6,3
ve sakkaroz icin ise; % 10,25 olarak hesaplanmis ve en uygun substrain glukoz

oldugunu tespit edilmistir. Glukoz ve maltozda yiiksek baslangic derisimlerinin
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kullanilabilecegi; sakkarozda ise baslangi¢ derisiminin yiiksek oldugu degerlerde
inhibisyonun meydana geldigi gozlenmitir. Substrat inhibisyonuna bagli ayrisma sabiti
sakkaroz i¢in; K,= 672.61 (g sakkaroz/L) olarak hesaplanmistir. Glukoz igin
hesaplanan teorik verim degeri % 51'dir ve ¢calismada elde edilen verim degeri, teorik
verim degerinin % 44'udiir. Maltoz ve sakkarozda ise, deneysel verim degerleri teorik
verim degerlerinin sirasiyla; % 12'si ve % 19'udur. Caligmada ayrica; glukozlu besin
ortamina ilave edilen sodyum kloriiriin etkileri de incelenmis ve optimum baslangi¢
sodyum klortir derisimi; 15 g/L olarak tespit edilmistir. Diger substratlar olan maltoz
ve sakkarozla da bu baslangi¢ tuz derisimi kullanilarak deneyler yapilmistir. Yiiksek
tuz derigimlerinin Torulopsis versatilis i¢in inhibisyon etkisi yaptigini saptanmuistir.
Fermentasyon ortaminda azot kaynagi olarak kullanilan maya 0Oziitlinlin baslangic
derigiminin etkileri incelenmis ve en uygun baslangi¢ derisimini 1 g/Lolarak
bulunmustur. Fermentdrde gerceklestirilen calismalarda ise; hava akis hizinin,
karistirma hizinin ve mikroorganizma asi derisiminin etkileri incelenmis ve optimum
degerler sirasiyla 4 L/sa, 500 rpm ve % 10 (v/v) olarak tespit edilmistir. Gliserinin
fermantasyon ortamindan ayrilmasi ile ilgili deneylerde; vakum altinda damitma ve
irlinlin bir tiirevine (gliserin tribenzoat) doniistiiriilerek geri kazanilmasi lizerinde

calisilmistir.

Arslan (2015), laboratuvar 6lgekli bir biyodizel tesisi projelendirilerek imal
edilmis ve imal edilen tesiste ormanlarimizda dogal olarak yetisen, halk arasinda
“Delice” ad1 verilen yabani zeytinden elde edilen yagin biyodizeli transesterifikasyon
yontemi ile iiretilmistir. Uretilen biyodizelin en onemli parametrelerinden olan
kinematik viskozitesi ile birlikte 6zgiil agirligi, iyot sayisi, parlama noktast ve 1sil
degerleri teste tabi tutulmustur. Yapilan testler sonucunda yabani zeytinyagi
biyodizelinin kinematik viskozitesinin 4,93 mm?/s, 6zgiil agirhiginm 0.883 g/cm, iyot
sayisinin 82 g iyot/100g, 1s1l degerinin 41300 kj/kg olarak TS 14214 standardina uygun
oldugu parlama noktasi olarak 60 °C ile C1190 standardinda oldugu saptanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alisma PAU Cevre Miihendisligi Arastirma Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada biyodizel iiretim atigindan yiiksek saflikta gliserin
elde edebilmek amaciyla uygulanmasi planlanan her bir fizikokimyasal prosesin

optimum isletme kosullar belirlenmistir.

3.1 Materyal

Yiriitiilen tez c¢aligmasi kapsaminda laboratuvar deneylerinde kullanilan
kimyasallar metanol, potasyum hidroksit (KOH) ve siilfiirik asit (H2SO4) olarak

belirlenmistir. Kullanilan araglara asagida yer verilmektedir.

e Evaparator sistemi
e pH metre
e Fotometre

e Karstirici

pH olctimlert WTW INOLAB 7310 masa tipi pH metre kullanilarak, tartimlar
ise Precisa XB 220A marka hassas terazi ile yapilmistir. Aktif karbon adsorpsiyonu
Velp Scientifica marka karistiricida gerceklestirilmistir. Renk analizleri i¢in WTW
photoLab S12 fotometre kullanilmistir. Renk analizleri Pt-Co Standart metodu ile
445 nm dalga boyunda yapilmistir. Metanol ile ekstraksiyon ¢aligmasinda ¢alkalama
islemi GFL 3017 marka karistiricida gergeklestirilmistir.

Yapilan ¢aligmalarda adsorban madde olarak Tablo 3.1°de gosterilen toz aktif
karbonlar (PAC) ve Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de ozellikleri belirtilen anyonik ve

katyonik iyon degistirici recineler kullanilmistir.
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Tablo 3.1: Aktif karbon markalarinin kodlamalar1

Kod Aktif Karbonun Markasi
AC1 Norit PAC

AC2 Jacobi PAC

AC3 Aquasorb PAC

Tablo 3.2: Dowex HCR kuvvetli asidik katyonik reginenin 6zellikleri

Ozellikleri Deger
Kopolimer Sitrendivinil benzen
Matris Sitren DVB jel
Tip Kuvvetli asit katyonik

Fonksiyonel grup

Sulfonik asit

Fiziksel form Sar1 renkli
Iyonik form Na*
Toplam Degistirme Kapasitesi 1,9 eq/L
Su tutma kapasitesi % 48 - 52
Partikiil ¢cap1 1,2 mm
Homojenlik katsayisi 1,1
Partikiil yogunlugu 1,30 g/mL
Isletme sicaklik aralig: 5-120°C
Isletme pH araligi 0-14
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Tablo 3.3: Amberlite IRA 910 kuvvetli baz anyonik reginenin 6zellikleri

Ozellikleri Deger
Kopolimer Sitrendivinil benzen
Matris Makro gbzenekli
Tip Kuvvetli baz anyonik

Fonksiyonel grup

Dimetiletanolamonyum

Fiziksel form Sar1 renkli
Iyonik form CI

Toplam Degistirme Kapasitesi 1.0 eq/L

Su tutma kapasitesi % 54 - 61
Partikiil ¢cap1 530 - 800 pm
Homojenlik katsayis1 <1,80
Partikiil yogunlugu 1,09 g/mL
Isletme sicaklik aralig: 5-80°C
Isletme pH aralig1 0-14

3.2  Biyodizel Atik Numunesinin Ozellikleri

Bu ¢alismada kullanilan biyodizel iiretim atiginin (Resim 3.1) 6zellikleri Tablo

3.4°de verilmistir.

Tablo 3.4: Deneysel ¢alismalarda kullanilan biyodizel atiginin 6zellikleri

Analiz Parametresi Biyodizel Uretim Atiginin Degerleri
pH 7,1

Sicaklik 25 °C

Renk 144.500 Pt - Co
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Resim 3.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan biyodizel atik numunesi.

3.3 Gliserin On Aritma Prosediirii

Aktif karbon adsorpsiyonu oncesinde biyodizel atigina uygulanan 6n iglemler
sirastyla saponifikasyon, asidifikasyon, faz ayrimi, metanol ekstraksiyonu, metanol
evaporasyonu asamalarindan olusmaktadir. Oncelikle biyodizel atik numunesine;
numune hacminin % 20 oraninda metanol eklenmistir. Saponifikasyon igleminde ilk
olarak numune sicaklig1 60 °C’ye getirilip 6,25 M KOH c¢ozeltisi ile pH degeri 12°ye
yiikseltilmistir ve sonrasinda 1 saat boyunca 60 °C’de numune karistirilmaya
birakilmistir. Asidifikasyon isleminde numune 25 °C olacak sekilde karistirilarak 5 M
H2S0s ile pH degeri 1’e diisliriilmiis ve pH ayar1 sonrasinda numune 25 °C’de 1 saat
karistirmaya birakilmistir. Karigtirma sonrasinda numune ayirma hunisine alinip faz
ayrimina birakilmig ve 12 saat sonra iki farkli fazin olustugu goriilmiistiir (Resim 3.2).
Resim 3.2’ de goriildiigii gibi numunenin iist fazi alinarak isleme devam edilmistir. Bu
isleme alternatif olarak, faz ayrimi iglemi yerine numune kaba filtreden siiziiliip
stiziilen kisim ile de isleme devam edilebilmektedir. Metanol ekstraksiyon isleminde
numuneye 1:1 oraninda metanol eklenmis ve numune 140 mL hacimli cam viallere
alimmustir. Vialler ¢alkalayicida 200 rpm’ de 3 saat ¢alkalanmis ve islem sonrasinda 1
saat faz ayrimi igin bekletilmistir (Resim 3.3. ve Resim 3.4). faz ayrim1 sonrasinda
numunelerin {ist faz1 alinip kaba filtreden sliziilmiistiir ve siiziilen 6rnege 6,25 M KOH

cozeltisi ilave edilerek pH degeri 7° ye getirilmistir. Metanol evoporasyonu isleminde
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ise numune 70 °C’de 4 saat karigtirilarak metanoliin numuneden ayrilmasi saglanmistir

ve On islem prosediirii tamamlanmistir.

Resim 3.2: Faz ayrimi Resim 3.3: Metanol Ekstraksiyonunda
calkalama islemi

Resim 3.4: Calkalama isleminden sonra faz ayrimina birakilan numuneler
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3.4  Adsorpsiyon Prosesi

3.4.1 Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Aktif karbon adsorpsiyon islemi biyodizel iiretim atigindan, elde edilen gliserin
numunesine uygulanmistir. Adsorbent olarak toz formda Tablo 2.1°de sunulan AC
tiirleri ile ¢alisilmistir. Adsorpsiyon prosesi dncesi On isleme tabi tutulan numuneler
500 mL’lik beherlere alinmistir. Numunelere deney tiiriine gore belirtilen miktarda ve
tirde aktif karbon ilavesi yapilmis ve farkli adsorbent dozu, pH, sicaklik ve temas
stirelerinde adsorpsiyona tabi tutulmustur (Resim 3.5). Adsorpsiyon sonrasi siizme
diizeneginde 0,45 pm’lik membran filtreden siiziilen 6rneklerin renk analizleri Pt-Co

Standart metodu ile 445 nm dalga boyunda yapilmistir (Resim 3.6 ve Resim 3.7).

Resim 3.5: Aktif karbon adsorpsiyonu Resim 3.6: Aktif karbon adsorpsiyonu

sonrasi elde edilen gliserin.

Resim 3.7: Farkli renk degerlerindeki gliserin numuneleri
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3.4.2 lyon Degistirici Recine Adsorpsiyonu

Bu caligmada regine adsorpsiyon islemi metanol ekstarksiyon asamasindan
ge¢mis gliserin numunelerine uygulanmistir. Anyonik (Amberlite IRA 910) ve
katyonik (Dowex HCR) regineler kullanilmistir (Tablo 3.2). Recine adsorpsiyon
prosesi Oncesi On isleme tabi tutulan numuneler 500 mL’lik beherlere alinmistir.
Numunelere deney tiiriine gore belirtilen miktarda ve tiirde iyon degistirici regine
ilavesi yapilmig ve farkli regine dozu, pH, sicaklik ve temas siirelerinde adsorpsiyona
tabi tutulmustur. Reg¢ine adsorpsiyon sonrasi siizme diizeneginde 0,45 um’lik
membran filtreden siiziilen 6rneklerin renk analizleri, iletkenlik degerleri ve gliserin

icerikleri yapilmistir.

Yapilan tiim deneysel c¢aligmanin sonucunda gliserinin saflastirilmasi
asamalarinda elde edilen numuneler Resim 3.8’ de ve deneysel asamalarin gosterildigi

akim semas1 Sekil 3.1’de belirtilmistir.

Resim 3.8: Gliserinin saflastirilmasi agsamalarinda elde edilen

numuneler.
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Sekil 3.1: Yapilan deneysel ¢alismalarin 6rnek akim diyagrami



4. BULGULAR

Bu c¢alisma kapsaminda ham gliserinin karekterizasyon islemi c¢esitli
parametreler kapsaminda gergeklestirilmis olup sonucglar asagidaki tabloda

listelenmistir (Tablo 4.1).

Nem igerigi: (Karl Fisher) 1SO 2098-1972)

Gliserin igerigi: ISO 2879-1975(E)
Kiil igerigi: ISO 2098-1972 (E)
Renk: APHA

Tablo 4.1: Ham gliserin karakterizasyonu

Parametre Ortalama deger Standart sapma
Gliserin igerigi (%) 34 4,5
Nem icerigi (%) 7 2,8
Kiil (%) 6 3,4
Sabun (%) 12 3,8
Metanol 5 1,6
MONG 35 12
pH 8 1,2
Klortir (mg/L) 2 0.4
Sodyum (mg/L) 3 0,44
Renk (APHA) Koyu -

41  Aktif Karbon Adsorpsiyon Bulgulari

Bu ¢alisma kapsaminda, adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorban dozu, sicaklik
ve temas stiresinin renk giderimine olan etkisi Tablo 4.2’deki deneysel kosullar goz
Oniine alinarak degerlendirilmistir. Calismada Norit, Jacobi ve Aquasorb marka toz

halde aktif karbonlar kullanilmstir.
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Tablo 4.2. Adsorpsiyon prosesi ¢alisma plani 1

Temas stiresi: 2—-4-6sa
Adsorban dozu: 50 - 100 - 200 g/L
pH: 6-7-8

Sicaklik: 70-80-90°C

Ham gliserin numunelerine Sekil 3.7°de gosterilen adimlar uygulanmis ve

metanol ile buharlagtirma isleminden sonra adsorpsiyona tabi tutulmustur. Adsorsiyon

prosesinde temas siiresi, adsorban dozu, pH ve sicaklik parametrelerinin etkisi

arastirilmistir.

Sekil 4.1°de renk gideriminde pH etkisi incelenmis. Incelenen pH degerlerinde

en etkin adsorbent Aquasorb marka toz aktif karbon olarak gdzlemlenmistir. Ug aktif

karbon tiiriinde de en etkin renk giderimi pH 8’de gozlemlenmistir. Farkli pH

degerlerinde Jacobi marka AC i¢in % 85-89, Norit AC tiiriinde %93-98 ve Aquasorb

AC tiirtinde ise % 90-99 degerlerinde renk giderimi gézlemlenmistir.

100 -

(e}
[}
I

ONORIT ®mJACOBI OAQUASORB I {

[ I

Renk Giderimi (%)
[{e]
N

Q0
o]
I

84 -

80

7 8
pH

Sekil 4.1: Renk gideriminde pH etkisi

Farkli adsorbentler i¢in renk gideriminde sicakligin adsorpsiyona etkisine ait

sonuglar Sekil 4.2°de sunulmustur. 80 °C ve 90 °C sicaklik degerlerinde adsorpsiyonun
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daha etkin oldugu belirlenmistir. Aquasorb marka AC ile en yiliksek renk giderim
verimleri gézlemlenmistir. Farkli sicaklik degerleri i¢in Jacobi marka AC igin % 72-
94, Norit AC tiirtinde % 80-95 ve Aquasorb AC tiiriinde ise % 83-99 degerlerinde renk

giderimi belirlenmistir.

100 -
ONORIT mJACOBI DAQUASORB

Renk Giderimi (%)

?O T T 1
70 80 90

Adsorpsiyon Sicakhgi (°C)
Sekil 4.2: Renk gideriminde sicakligin etkisi

Adsorpsiyonda adsorbent dozu her bir AC igin 50, 100 ve 200 g/L
konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir (Sekil 4.3). Ancak diisilk AC konsantrasyonlarinda
renk gideriminde oldukga etkin oldugu gozlemlenmistir. Calismada adsorpsiyonda en
diisiik verim Jacobi marka AC ile saglanmistir. Farkli adsorbent dozlarinda Jacobi
marka AC i¢in % 84-92, Norit AC tiiriinde % 92-98 ve Aquasorb AC tiiriinde ise %

91-97 degerlerinde renk giderimi gézlemlenmistir.

Temas siiresinin adsorpsiyona olan etkisi incelenmek amaci ile 2, 4 ve 6 saatlik
adsorpsiyon siirelerinde ¢alisilmistir (Sekil 4.4). Sonug olarak temas siiresi arttikga
adsorpsiyon veriminde renk giderimi i¢in artis gézlemlenmistir. Farkli temas siireleri
i¢in Jacobi marka AC i¢in % 85-90, Norit AC tiirtinde % 90-94 ve Aquasorb AC

tiiriinde ise % 96-99 degerlerinde renk giderimi saptanmaigtir.
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Sekil 4.3: Renk gideriminde adsorban dozu etkisi

100 +
ONORIT mJACOBI DAQUASORB

Renk Giderimi (%)

2 4 6

Temas Siiresi (sa)

Sekil 4.4: Renk gideriminde temas stiresinin etkisi

Yapilan bu calisma ile bundan sonraki adimlarda uygulanacak adsorpsiyon
caligmalar1 i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Adsorpsiyon basamaginda temas

stiresi incelendiginde temas siiresindeki artig adsorpsiyonda verim saglasa da 4 saat ile
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6 saatlik temas siiresi arasinda ciddi farklar olmamasindan dolay1 optimum temas
stiresi 5 saat olarak se¢ilmistir. Sicaklik artiginin adsorpsiyona olan olumlu etkisi goz
ontinde bulundurularak optimum ¢alisma sicakligi ise 85 °C olarak belirlenmistir.
Adsorbent dozunda ise 40 g/L ile ¢alisilmaya karar verilmis olup ¢alismada optimum

pH degeri 8 olarak belirlenmistir.

4.2  Recine Adsorpsiyon Bulgulari

Calisma kapsaminda, regine adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorban dozu,
sicaklik ve temas siliresinin renk giderimine olan etkisi Tablo 4.3’deki deneysel
kosullar géz Oniine alinarak degerlendirilmistir. Calismada Dowex ve Amberlite IRA

910 marka katyonik ve anyonik iyon degistirici re¢ineler kullanilmistir.

Tablo 4.3: Adsorpsiyon prosesi ¢alisma plani 2

Temas siiresi 20 —40 - 60 dk
Adsorban dozu 30-40-50g¢/L
pH 4-7-9

Sicaklik 25-35-60°C

Ham gliserin numunelerine Sekil 3.7°de gosterilen adimlar uygulanmis ve
metanol ile buharlagtirma isleminden sonra adsorpsiyona tabi tutulmustur. Adsorsiyon
prosesinde temas siiresi, adsorban dozu, pH ve sicaklik parametrelerinin etkisi
arastirilmistir. Sekil 4.5.°de renk gideriminde pH etkisi incelenmis. Incelenen pH
degerlerinde en etkin recinenin Dowex marka iyon degistirici regine oldugu
gdzlemlenmistir. Iki adet recine tiiriinde de en etkin renk giderimi pH 9’da gdzlenmis
olmasina ragmen, {i¢ pH degerinde ciddi bir farkin olmadig: tespit edilmis olup, pH 7
degerinin optimum isletme aralig1 olabilecegi degerlendirilmistir. Dowex marka regine
i¢in her 3 pH araliginda ortalama renk giderimi yaklasik % 70 civarinda olurken, IRA
910 anyonik re¢ine denemelerinde ise ortalama renk giderim degeri biraz daha diisiik

olarak ortalama % 60 civarinda seyretmistir.
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Sekil 4.5: Renk giderimine pH parametresinin etkisi

Iki farkli recine igin renk gideriminde sicakligin adsorpsiyona etkisine ait
sonuglar Sekil 4.6’da sunulmustur. 35 °C ve 60 °C sicaklik degerlerinde adsorpsiyonun
daha etkin oldugu belirlenmistir. Dowex marka recine ile en yiiksek renk giderim
verimleri gozlemlenmistir. Ug farkli sicaklik degerleri icin Dowex marka katyonik
recine icin % 60-74, IRA 910 anyonik regine tiiriinde % 52-74 degerlerinde renk

giderimi belirlenmistir.

100 7 @ Dowex mIRA 910
90 -
80 -
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.
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35
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Sekil 4.6: Renk gideriminde sicakligin etkisi
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Recine adsorpsiyon doz miktari her bir regine ig¢in 30, 40 ve 50 g/L
konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir (Sekil 4.7). Regine adsorpsiyon c¢alismalarinda, en
disiik renk giderim verimi IRA 910 recine ile saglanmistir. Farkli recine doz
miktarlarinda Dowex reginesi i¢in % 63-70 ve IRA 910 regine tiiriinde ise % 54-64

degerlerinde renk giderimi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.7: Renk gideriminde re¢ine doz miktarinin etkisi

Temas siiresinin regine adsorpsiyonuna olan etkisi incelenmek amaci ile 20, 40
ve 60 dakikalik adsorpsiyon siirelerinde calisilmistir (Sekil 4.8). Sonug olarak temas
stiresi arttik¢ca adsorpsiyon veriminde renk giderimi i¢in artis gdzlemlenmistir. Farkli
temas siireleri i¢in Dowex marka re¢ine i¢in % 70-76 ve IRA 910 marka regine tiiriinde
ise % 66-73 degerlerinde renk giderimi saptanmistir. Temas siiresi artik¢a kismide olsa

renk gideriminde bir artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.8: Renk gideriminde temas siiresinin etkisi

Yapilan bu caligma ile bundan sonraki adimlarda uygulanacak regine
adsorpsiyon calismalar1 i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Regine adsorpsiyon
basamaginda temas siiresi incelendiginde temas siiresindeki artig adsorpsiyonda verim
saglasa da 40 dakika ile 60 dakikalik temas siiresi arasinda ciddi farklar olmamasindan
dolayr optimum temas siiresi 40 dakika olarak secilmistir. Sicaklik artisinin
adsorpsiyona olan olumlu etkisi g6z oniinde bulundurularak optimum ¢alisma sicakligi
ise 35 °C olarak belirlenmistir. Regine dozunda ise 40 g/L ile ¢alisilmaya karar verilmis

olup calismada optimum pH degeri 7 olarak belirlenmistir.

Diger yandan s6z konusu dort parametre i¢in elde edilen optimum kosullar
kullanilarak her bir re¢inenin giderebilecegi maksimum iletkenlik degeri belirlenmeye
calisilmigtir. Bu amagla, optimum kosullarda her bir recinenin kullanilmasi sonucu
gliserin ¢ozeltisindeki bakiye yani geriye kalan iletkenlik degeri Ol¢lilmiistiir.
Asagidaki Sekil 4.5°de de goriilecegi gibi, recine doz miktarinin bakiye iletkenlik
degerine olan etkisi incelenmek amaci ile 30, 40 ve 50 g/L doz miktarlarinda optimum
kosullarda re¢ine adsorpsiyon islemleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.9). Sonug olarak
recine doz miktar1 arttikca adsorpsiyon isleminde iletkenlik giderimi igin artig

gozlemlenmistir. Farkli recine doz miktarlarinda Dowex marka regine i¢in 50 g/LL doz
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miktarinda iletkenlik degeri 65 pS/cm degerine diistiriiliirken, IRA 910 marka regine

tiiriinde ise 50 g/L recine dozajinda iletkenlik degeri 75 pS/cm degerine diigmiistiir.

500 -
450 +
400 -
350 -
300 -
250 +
200 +
150 -
100 +
0
30 40 50
Regine dozu (g/L)

O Dowex BIRA 910

iletkenlik degeri (uS/cm)

Sekil 4.9: Renk gideriminde regine doz miktarinin iletkenlik degerine etkisi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu tez ¢alismasinda bir tesise ait biyodizel atigindan meydana gelen
gliserin numunelerinde bir seri fizikokimyasal saflagtirma islemi uygulanarak yiiksek
saflikta gliserin elde edilmesi hedeflenmistir. Bu amgala, gliserin numuneleri 6ncelikle
saponifikasyon ve asidifikasyon islemlerine tabi tutularak gliserin biinyesindeki kalinti
sabun ve trigliserid bilesiklerinin giderilmesi saglanmistir. Ardindan gliserin
numuneleri metanol solventi ile ekstraksiyon islemine tabi tutularak gliserin
icerisindeki tuz bilesikleri ve gliserin olmayan organik maddeler (MONG)’in
giderilmesi temin edilmistir. Daha sonra numunedeki metanol solventi distilasyon
prosesinde geri kazanilmis ve geri kalan gliserin ¢ézeltisine bir seri adsorpsiyon islemi
uygulanmistir. Adsorsiyon prosesinde temas siiresi, adsorban dozu, pH ve sicaklik

parametrelerinin renk giderimine olan etkileri arastirilmistir.

Bu calisma kapsaminda, adsorpsiyon deneyleri sonucunda en iyi renk giderimi
icin optimum kosullar belirlenmistir. Adsorpsiyon basamaginda temas siiresi
incelendiginde temas siiresindeki artis adsorpsiyonda verim saglasa da 4 saat ile 6
saatlik temas siiresi arasinda ciddi farklar olmamasindan dolay1 optimum temas stiresi
5 saat olarak sec¢ilmistir. Sicaklik artisinin adsorpsiyona olan olumlu etkisi géz dniinde
bulundurularak optimum g¢alisma sicakligi ise 85°C olarak belirlenmistir. Adsorbent
dozunda ise 40 g/L ile ¢calisilmaya karar verilmis olup calismada optimum pH degeri

8 olarak belirlenmistir.

Diger yandan, re¢ine adsorpsiyon ¢aligmalarinda ise re¢ine doz miktar arttikca
adsorpsiyon isleminde iletkenlik giderimi i¢in artis gbézlenmistir. Farkli recine doz
miktarlarinda Dowex marka recine i¢in 50 g/ doz miktarinda iletkenlik degeri 65
uS/em degerine diisiiriiliitken, IRA 910 marka recine tilirlinde ise 50 g/L regine

dozajinda iletkenlik degeri 75 uS/cm degerine diismiistiir.

Sonug olarak, bu caligma ile biyodizel atigindan gliserin eldesinde aktif karbon
adsorpsiyonunun renk parametresini % 95’in iizerinde giderebildigi ve regine
adsorpsiyon c¢alismasi ile de gliserin numunesindeki tuz igerigi minimize edilerek

iletkenlik degeri 65 uS/cm civarina indirilebilmistir.
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