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ONSOZ VE TESEKKUR

Bitkisel atik yaglarin ¢evreye verdikleri zararlarin giderilmesinde, petrol tiirevli enerji
kaynaklarin giderek azalmasi ile yenilenebilir enerji kaynaklaria duyulan ihtiya¢ goz
Oniine alindiginda atik yaglarin bertarafi ¢evre saglig1 ve iilke ekonomisi agisindan
oldukca dnemlidir.

Bu caligmanin baslangicindan sonuna kadar her tiirli destegi saglayan, degerli
bilgilerini benimle paylasan, kiymetli zamanini ayirip sabirla faydali olabilmek adina
yardimlariniesirgemeyen, danisman hoca statiisiinii hakkiyla yerine getirdiginden
emin oldugum degerli Hocam Dog. Dr. Oguzhan ILGEN’e tesekkiirii bir borg biliyor
ve siikranlarimi sunuyorum.

Her ne kadar tesekkiir etsem de tesekkiirlerin az kalacagini bildigim, tez ¢aligmamin
basindan sonuna kadar gerek ofiste, gerek 6zel hayatta her tiirlii kolaylig1 saglayan,
hayatimin her noktasinda maddi manevi yardimlarini1 esirgemeyen, ¢ok degerli
biiyligiim Saym Mehmet Atila KURAMA'’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Tesekkiirlerin az kalacag: aile iiyelerimden, benim i¢in her fedakarliga gogiis geren,
maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, annem Giilay BULUT’a, degerli babam
Sahin BULUT ’a degerli ikinci annem Ayse YILDIRIM’a ve degerli kardeslerim Eren
YILDIRIM ve Ediz Yanki YILDIRIM’a sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Hayata birlikte goziimii actifim, gerek tez boyunca gerek dmriim boyunca sabrini,
sevgisini ve bana olan inancini tizerimde hissettigim, hayat boyu en biiyiik destek¢im,
kardesim Merve BULUT a sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Aradaki birgok engele ragmen hicbirini hissettirmeden, yardimina ihtiya¢ duydugum
her an Onceligi bana ayiran, destegini, yardimlarini, inancini, saygisini Ve Sevgisini
her zaman yanimda hissettigim ¢ok degerli esim Omer Faruk TUMKOR’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunuyorum.

Temmuz -2018 Elif TUMKOR
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ADSORBAN OLARAK AMBERLYST A21 KULLANILARAK AYCICEGI
YAGINDAN OLEIK ASIiDIN ADSORPSiYONUNUN iNCELENMESI

OZET

Laboratuvar kosullarinda gergeklestirilen c¢alismada oleik asit-aygicegi yagi
¢ozeltisinden ~ Amberlyst  A21  kullanilarak  oleik  asitin  adsorpsiyonu
gerceklestirilmigtir. Farkli sicaklik ve adsorban oranlarinda gergeklestirilen ¢alismada
temas siiresi, sicaklik ve adsorban oranlarinin oleik asit adsorpsiyonuna etkileri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve
Tempkin izotermleri yardimi ile analiz edildi. Adsorpsiyon kinetiginin yalanct birinci
derece ve yalanct ikinci derece kinetik modellere uygunlugu incelendi.
Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri incelenerek AG®, AH°, AS° degerleri
belirlendi. Adsorpsiyonun sicaklik ve adsorban miktari ile artig gosterdigi goriildii.
%20 adsorban oraninda 30 °C sicaklikta 480 dk denge zamaninda desorpsiyon
calismas1 yapilarak adsorplanan oleik asidin %77.20’si desorplandi. Baslangigta
cozeltideki orant %3.25 olan yag asidi miktart adsorpsiyon sonunda %1.65’¢
diistiriildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Amberlit A21, Aygicek Yagi, Oleik Asit.
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INVESTIGATION OF ADSORPTION OF OLEIC ACID FROM
SUNFLOWER OIL BY USING AMBERLYST 21 AS AN ADSORBENT

ABSTRACT

In the laboratory study, oleic acid was adsorbed using Amberlyst A21 from oleic acid-
sunflower oil solution. The effects of temperature, contact time and adsorbent ratios
on oleic acid adsorption were investigated. The obtained results were analyzed by
using Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich and Tempkin isotherms. The
suitability of adsorption kinetics to pseudo first order and pseudo second order
kinetics models was investigated. The adsorption is thermodynamically examined to
determine AG°, AH°, AS° It was observed that it increased with adsorption
temperature and adsorbent amount. At adsorption amount of 20%, adsorbed oleic acid
was desorbed 77.20% at tempreture of 30 °C and after 480 minutes of equilibrium
time. Initially, the amount of fatty acid in the solution, which was 3.25%, was reduced
to 1.65% after adsorption.

Keywords: Adsorption, Amberlyst A21, Sunflower Qil, Oleic Acid.



GIRIS

Atik pisirme yag1 yemek pisirmeden elde edilen kullanilmis bitkisel yaglari ifade eder.
Yiyeceklerin hazirlanmasi i¢in tekrarlanan kizartma, yenilebilir bitkisel yagin, yiiksek
serbest yag asidi igeriginden dolayr artik tiiketime uygun olmadigini ortaya
cikarmaktadir. Atik yaglar su ve toprak kirliligi, insan saghgi kaygisi ve su
ekosistemindeki bozulma gibi bircok probleme yol agmaktadir. Bu nedenle bertaraf
etmek ve gevreye zarar vermek yerine, biyodizel igin etkin ve uygun maliyetli bir
besleme stogu olarak kullanilabilir. Ayrica, su sistemlerinde bosaltilan yiiksek asit
degerine sahip hayvansal yaglar, yiiksek kirletici potansiyeli nedeniyle g¢evresel
kaygilara maruz kalmaktadir ve atik su aritma tesislerinin aritilmasi i¢in bir sorun
teskil etmektedir. Bu nedenle, diisiik kalitedeki lipit bakimindan zengin kaynaklarin
mezbahalardan ticari kalite biyodizele doniistiiriilmesi, ¢evre sorunlarinin en aza
indirilmesi i¢in enerjik miicadelenin yerine getirilmesine yardimci olabilecek bir firsat
stratejisidir. Toplanan bitkisel atik yaglar ayrica, sabun tiretiminde ve katki maddesi
hazirlamak i¢in de kullanilabilir. Bir¢ok arastirmacinin, kullanilmis bitkisel yaglari
biyodizele doniistiirdiigii yapilan ¢alismalarda goriilmektedir. Bitkisel yag, gliserol ve
yag asitleri esterlerinden olusan doymus hidrokarbonlar (trigliseritler) igermektedir.
Baz1 yerlerde, lokantalardan alman kullanilmis bitkisel yaglar, sokak saticilari
tarafindan yiyeceklerini kizartmak i¢in yeniden kullanilmaktadir. Atik bitkisel yag
kullanimi, biyodizel liretmek i¢in kullanilan diger mahsullere ve gida ile rekabete olan
ihtiyact azaltmaktadir. Kullanilmis bitkisel yaglar rafine ve ham bitkisel
yaglarinkinden farkl 6zelliklere sahiptirler. Atik bitkisel yaglarin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri, kimyasal reaksiyonlara bagli olarak meydana gelen baz1 degisikliklerden

(6rnegin hidroliz, oksidasyon, polimerizasyon) dolayi, taze yagdan farklidir.

21. ylizy1l enerji siirdiiriilebilirligi, ¢evre sorunlar1 ve artan akaryakit fiyatlar1 gibi
birgok sorunla kars1 karsiyadir. Konvansiyonel yakitlar, kiikiirt dioksit, karbondioksit,
partikil madde ve diger gazlarin emisyonlar1 hava kirliligi i¢in bir tehdit
olusturmaktadir. Bu tehdit, alternatif yakitlarda ve yenilenebilir enerji kaynagindaki

arastirmalarin artmasiyla sonuglanmistir.



Ayrica, diinyanin enerji tiiketimi giderek artmakta, bu da yakit kaynaklarinin
azalmasina neden olmaktadir. Diinya ¢apinda ulastirma sektorii, 6zellikle son on yilda
yakit tiiketiminin toplamin %61,5'ine ulasmasini 6nemli dlglide arttirmistir. Yapilan
arastirmalar, dlinyadaki petrol miktarinin sadece Oniimiizdeki 46 yil boyunca
kullanilabilecegini ongdrmektedir. Bu nedenle, petrol dizelinin etkili bir alternatifi
icin aragtirmaya olan ilgiyi artirmaktadir. Son birkag yilda, biyodizel 1990" lardaki
denklemin bir pargasi haline gelmistir. Clinkii kiiresel 1sinmanin etkileri, petrol
dizeline kiyasla sagladig1 faydalar nedeniyle, sera gazi emisyonlarinda énemli bir
azalma gibi, politik bir kabul gérmeye baslamistir. Stlfiir emisyonlar1 ve partikiil
olmayan madde kirleticileri, bitkisel yaglar, hayvansal yaglar vb. gibi yenilenebilir
kaynaklardan elde edilmektedir. Biyodizel, fosil dizel yakita kiyasla egzoz
emisyonlari, setan sayisi, parlama noktasi bu yakitlarin yanma 1sisinda 6énemli bir fark
olmaksizin daha verimlidir. Ayrica, biyodizel tretmek i¢in kullanilan enerjiden
yaklasik %90 daha fazla enerji vermektedir. Bazi oranlarda konvansiyonel dizel ile
karistirilmis biyodizel, mevcut herhangi bir geleneksel sikistirma ategsleme motorunu
calistirmak i¢in kullanilabilmekte ve motora yapilacak herhangi bir degisiklik
gerektirmemektedir. Doga dostu, diisiik maliyetli ve yenilenebilir gibi avantajlari olan
biyodizel, glinlimiizde tiim diinyada, 6zellikle ABD, Fransa, Brezilya gibi gelismis
tilkelerde dizel ile farkli oranlarda karistirilarak kullanilmaktadir. Biyodizel farkli

mekanizmalardan islenebilmektedir.

Transesterifikasyon en yaygin tercih edilen islemdir. Bu islemde bir ester bilesigi alkil
grubunda bir alkol ile degistirilmektedir. Biyodizel trigliseritlerin (ester)
transesterifikasyonundan elde edilen yag asidi metil esterleri olarak tanimlanabilir.
Biyodizel, dizel motorunu calistirmak icin petrol dizelinin bir karisimi olarak
kullanilmaktadir. Ciinkii biyodizel kullanimi bazi motor sorunlarina yol agmaktadir.
Uretim orani, verim, {irlin kalitesi degerlendirilen temel performans
gostergelerindendir. Biyodizel, bitkisel yaglar (yenebilir veya atik yaglar), hayvansal
yaglar (¢ogunlukla yenebilir yaglar veya atik yaglar) ve mikroalg yagi gibi farkli

trigliserit kaynaklardan iiretilebilmektedir.

Biyodizel igin tespit edilen iriinler; misir, aygicegi, hurma, zeytin, kanola, soya
fasulyesi, kolza ve yerfistig1 ve hayvansal lipiddir (6rn. Tereyagi). Hayvan yagi da

biyodizel i¢in iyi bir hammadde olarak tanimlanmaktadir. Biyodizel fizibilitesi, diisiik
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maliyetli yem stoklarimin kullanilabilirligine baglidir. Petrol dizeline kiyasla
biyodizelin biiyiik ¢apli uygulanmasi i¢in en 6nemli konu, esas olarak hammaddelerin
hem yenilebilir yaglar hem de maliyeti ile ilgili olan yiiksek biyodizel maliyetidir.
Yenilenemeyen yaglar siirlidir, ayrica toplam {iretim maliyetinin yaklasik %70-
95'inin hammadde maliyetine bagli oldugu bildirilmistir. Bu durum atik pisirme yagi
kullanimt ile asilabilmektedir. Ayrica, katalizor maliyeti de genel {iretim maliyetini
etkilemektedir. Siirdiiriilebilir biyodizel iiretimi gelistirmek i¢in disiik maliyetli
katalizor hazirlig1 i¢in atik malzemelerin kullanilmasi yoniinde ¢esitli caligmalar

yapilmustir [1].

Atik yaglar ile biyodizel tiretiminde yag asitlerinin varligi reaksiyonu olumsuz yonde
etkilemektedir. Biyodizel iiretiminden kullanilacak yagmm hammadde olarak
kullanilabilmesi i¢in igerisinde ihtiva ettigi yag asidi oran1 %]1’in altinda olmalidir.
Yiiksek yag asidi orani reaksiyon sirasinda sabunlagmay1 meydana getirerek verimi
diistirmektedir. Bu neden biyodizel iiretiminde yaglara 6n iglem olarak asit giderme

islemi uygulanmalidir [26].

Hazirlanan tez calismasinda, laboratuvar kosullarinda hazirlanan oleik asit-aygicegi
yagl ¢ozeltisinden oleik asidin  Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Boliim 1°de yag asitleri, bitkisel atik yaglar, kullanimlari, cevreye
verdikleri zararlar, biyodizel liretimi, biyodizel iiretiminde atik yaglarin kullanimi,
diinya ve Tirkiye’de biyodizelin durumu, adsorpsiyonla ilgili genel bir bakis,
izotermleri, termodinamigi ve kinetigi hakkinda bilgiler, temel adsorban tiirleri yer
almaktadir. Bolim 2’de atik yag c¢ozeltilerinen yag asitlerinin uzaklastirilmasi
islemine dayanan adsropsiyon caligmalar1 derlenmistir. Boliim 3°de, yapilan deney
caligmalari, materyal ve metod kisimlari anlatilmistir. Bolim 4’de ise deneysel
calismalardan elde edilen veriler literatiir ile karsilastirilmis ve yorumlanmistir.
Boliim 5°de ise, elde edilen sonuglardan gelecekte yapilacak olan ¢aligmalara bir neri

sunulmaktadir.



1. GENEL BIiLGILER
1.1. Yag Asitleri

3 mol yag asidi, 1mol gliserolden olusan yapiya yag adi verilir [2]. Karbonhidratlar
ve proteinler gibi insanin yasamini siirdiiriilebilmesi i¢in gereksinim duydugu temel
besin kaynaklarindan birisi de yaglardir [3]. Yagda bulunan gliserol biitiin yag
bitkilerinde ortak ve ayni iken yagi olusturan diger yapi tasi; yag asitleri yag
bitkilerinde farkli formlarda bulunmaktadir. Yagin kullanim alanlarini ihtiva ettikleri
yag asiti formu belirlemektedir. Yagin en 6nemli 6gesi olan yag asidi yapisinda diiz
bir hidrokarbon zinciri bulunmaktadir. Bu hidrokarbon zinciri karboksil grubu (-
COOH) tasimaktadir. Yag asitleri; hidrokarbon zincirindeki karbon sayisi, karbon
atomlar1 arasinda ¢ift bagin varlig1 ya da yoklugu, ¢ift bag varliginda ¢ift bagin yeri
ve sayist gibi 6zellikler bakimindan birbirinden ayrilirlar. Yag asidinin genel yapisi

Sekil 1.1°de gosterilmektedir [4].

O
Il

CH3- (CH,),- C-OH
Alifatk Zincir Karboksil Grubu

Sekil 1.1. Yag asidinin genel yapisi
[4]

1.1.1. Doymus yag asitleri

Yag asidi molekiiliiniin karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bagin varligi ya da yoklugu
yag asitlerinin sinifin1 belirlemektedir. C atomlar1 arasinda ¢ift bag yok ise doymus
yag asidi oldugunu gostermektedir. Bu yag asitlerince zengin olan ve oda kosullarinda
kat1 olarak bulunan yaglara da doymus yaglar adi verilir. Doymus yag asidi genel

yapist Sekil 1.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.2. Doymus yag
asitleri [4]

En 6nemli doymus yag asitlerine 6rnek olarak; Laurik asit (C12:0), Miristik asit
(C14:0), Palmitik asit (C16:0), Stearik asit (C18:0), Arasidik asit (C20:0) ve Behenik
asit (C22:0) verilebilir. Bitkisel yaglarda en yaygin doymus yag asidi olarak Palmitik

ve stearik asit bulunmaktadir [2,4].
1.1.2. Doymamuis yag asitleri

Karbon-Karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bagin varligi doymamis yag asidi oldugunu
gostermektedir. Yapisinda bulunan cift bag doymamis yag asitlerini doymus yag
asitlerine gore daha reaktif kilmaktadir. Doymamis yag asidinin igerdigi ¢ift bag
miktar1 en az bir ise; tekli doymamig yag asidi (monoenoik yag asidi), icerdigi ¢ift
bagin miktar1 birden fazla ise ¢oklu doymamis yag asitleri (polyenoik yag asidi)

olarak adlandirilmistir.
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Sekil 1.3. Doymamis
yag asitleri [4]

Doymus yag asitlerince zengin olan ve oda kosullarinda sivi olan yaglara da
doymamis yaglar adi verilir. Doymamis yag asitleri genel yapisi Sekil 1.3°de
gosterilmektedir. Tekli yag asitlerinden en 6nemlileri palmitoleik asit (C16:1) ve oleik
asittir (C18:1). Bunlardan palmitoleik asit deniz hayvanlarinin yaglariin yapisinda

yer alirken, oleik asit tiim dogal yaglarin yapisinda bulunmaktadir.



Coklu doymamis yag asitlerinden en énemlileri Linoleik (C18:2), linolenik (C18:3),
arashidonik (C20:4), eikosapentaenoik (C22:5) ve dokosahexaenoik (C22:6) 6rnek
olarak verilebilir [4,5].Doymamis yag asitleri Tablo 1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1. Doymamis yag asitleri [6]

Yag asidinin yaygin Cifte Formiilii Mol E.n/°C Iyod Bulundugu
adi(sistematik adi bag agurligy/ degeri yer
sayist gmol?
Miristoleik(9- 1 C13H2sCOOH 226,26 (-4,5)- - Tereyagi
tetradesenoik) (4,0)
Palmitoleik(9- 1 Ci15H290COOH 254,42 0,5 99,78 Bazi balik
hekzadesenoik) yaglari, sigir
yagl
Petroselinik(cis-6- 1 C17H33COOH 282,47 29,5-30,1 89,87 Maydanoz
oktadesenoik) tohumu yagi
Oleik(cis-9- 1 C17H33COOH 282,47 13,5(a)- 89,87 Pek ¢ok kati
oktadesenoik) 16,3(B) ve s1v1 yaglar
Elaidik(trans-9- 1 C17H33COOH 282,47 | 43,0-45,0 89,87 Pek ¢ok
oktadesenoik) hayvansal
yaglar
Vaksenik(11- 1 Ci17H33COOH 282,47 44,0 89,87 Pek ¢ok
oktadeseneoik) hayvansal
yaglar
Lineolik(cis-9,12 2 C17H31COOH 280,46 -5,0 181,042 Pek ¢ok
oktadesenoik) bitkisel s1vi
yaglar
Lineolik(cis-9,12,15- 3 C17H29COOH 278,44 -11 273,53 Soya yagi,
dekatrienoik) keten ve
kenevir
yaglari
Gadoleik(9-eikoseneik) 1 C19H37COOH 310,53 - 81,75 Baz1 balik
yaglari
Cis-11-eikoseneik 1 C19H37COOH 310,53 | 23,0-24,0 81,75 Bazi balik
yaglari
Aragidonik(cis- 4 C19H3:COOH 304,48 -49,0 333,50 Domuz yagi
5,8,11,14-
eikosatetraenoik)
Timnodonik(cis- 5 C19H29COOH 302,46 (-54,0)- - Bazi balik
5,8,11,14,17- 53,0 yaglart
eikosatetraenoik)
Erusik(cis-13- 1 C21H41COOH 338,58 | 33,0-34,0 74,98 Kolza yagi
dokosaenoik)
Klupanodonik(4,8,12,1 6 C21H27COOH 324,47 - - Bazi balik
5,18,21- yaglart
dokosaheksaenoik)
Nisinik(3,8,12,15,18,21 6 C23H3sCOOH 356,55 - - Bazi balik
-tetrakosaheksaenoik) yaglari

Doymamis yag asitlerinde iki adet izomerizm mevcuttur. Bunlardan birisi geometrik
izomerizm digeri ise pozisyonel izomerizmdir. Geometrik izomerizm cis- ve trans-
olarak iki sekilde goriilmektedir. Cifte baglarin etrafinda bulunan H atomlar1 karbon
zinciri ile ayni yonde ise cis-, tersi yonde ise trans- izomerler olusmaktadir [6].

Doymamis yag asitlerinde cis-, trans- izomerler Sekil 1.4°te gosterilmektedir.
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Sekil 1.4. Doymamis yag asitlerinde Cis- trans-
izomerler [6]

Misir ve zeytinyaginda fazla miktarda bulunan oleik asitin dokuzuncu karbonunda bir

adet c¢ift bag mevcuttur. Oleik asidin cis-formu en genel doymamis yag asidi

konfigiirasyonudur [6]. Oleik asidin cis- formu Sekil 1.5’de, yap1 formiilii Sekil 1.6°de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.5. Oleik asidin cis- formu [6]

J

Oleik Asit

O
I

CH;(CH,),CH=CH(CH,),C-OH

CH,CH,CH CH,CH,CH,CH,CH,CH= CHCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,C-OH

O
I

Sekil 1.6. Oleik asidin yap1 formiilleri [6]
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1.2. Bitkisel Atik Yaglar

Gegmisten giliniimiize gida hazirlamada kullanilan en yaygin yontemlerden biri
kizartma islemidir. Gida tirtinlerinin 150-190 °C sicakligindaki yagin igine birakilarak
1s1 ve kiitle iletimi sonucunda gida tirtinlerinin pismesi islemidir. Kizartma isleminin
diger yontemlere gore bazi avantaj ve dezavantajlart mevcuttur. Kizartilan iirtinler
daha ¢abuk pisme 6zelligi gostermekte ve besin lizerinde sterilizasyon saglamaktadir.
Mineral kaybi1 ve vitaminlerin zarar gérme olasiligi diger haslama ve firinlama
yontemlerine gore daha azdir. Kizartma yaglarinin igerdigi E vitamini sayesinde
kizartma islemine tabi tutulan besinlerde E vitaminince zenginlesmektedir [7].
Kizartma isleminde kullanilan yaglar restaurantlarda ve hazir yemek sirketlerinde giin
icerisinde ¢ok fazla miktarlarda kullanilip atik olarak iiretilmektedir. Atik olarak
iretilen bu yaglardan iiretilen sabunlarin kalitesinin diisiik olmasindan dolay1 az bir
kismi1 sabun iiretiminde kullanilmaktadir. Dolayisi ile kizartma yaglarinin biiyiik bir
kism1 ¢ope giderek cevresel kirliliklere ve ekonomik problemlere yol agmaktadir.
Kizartma yaglarindan biyodizel iiretimi atik yaglarin degerlendirilmesi agisindan
ekonomik, etkili ve altarnatif bir yontemdir [8]. Kizartma isleminde fiziksel oldugu
gibi belli kimyasal reaksiyonlar da gerceklesmektedir. Bunlar; hidroliz, oksidasyon

ve polimerizasyondur [7].

Kizartma sirasinda zamanla yagdaki fiziksel ve kimyasal degisimler Sekil 1.7°de

goriilmektedir.
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Sekil 1.7. Kizartma sirasinda zamanla yagdaki fiziksel ve
kimyasal degisimler [7]



1.2.1. Bitkisel atik yaglarin ¢evresel etkileri

Tiirk mutfagr yagin ¢ok miktarda kullanildigi tariflerce zengin bir mutfaktir.
Dolayisiyla kizartma iglemi sonrasi tiretilen atik miktarida bir hayli fazladir. Diinyada
oldugu gibi lilkemizde de hizli tiiketim akiminin yayginlagmasi ile kizartmaya dayali
trlinlerin iiretimi ve tiiketimi ile birlikte beraberinde biraktiklar1 atik yag orani
azimsanmayacak derecededir. Kalori miktarlari ¢ok yiiksek olan bitkisel ve hayvansal
yag atiklarinin suya kanalizasyona dokiilmemeleri gerekmektedir. Su ya da
kanalizasyona dokiilen atik yaglar dren sistemini kaplayarak diger atiklar1 tutarlar ya
da boru igerisine yapisarak zamanla boru cidarmin daralmasma sebep olurlar.
Kanalizasyona dokiilen atik yaglar zamanla suyu kirleterek havadan suya oksijen
transferine neden olarak sudaki oksijenin miktarmi giderek azaltir ve sonunda
tilketirler. Evlerde, restaurantlarda lavoboya dokiilerek kanalizasyona karismast
saglanan atik yaglar kanalizasyon sistemine zarar vererek zamanla kullanilamaz bir
hale gelmesine sebep olurlar. Gegmis yillarda yapilan ¢alismalarda kanalizasyon
siteminin %40 oraninda tikanmasina sebep olarak lavoboya dokiilen atik yaglarin
neden oldugu saptanmustir [7]. Yagmurun etkisi ile atik sularla birlikte disar1 ¢ikarak
yollart su basmaktadir. Yiizeye ¢ikan atik yagli pis sular gevresel zararlari da
beraberinde getirmektedir. Canli saglig1 agisindan da 6nemli tehtidler doguran bu pis
sular yiizeye ¢iktiklar1 yerlerde kotii kokulara yol agmaktadir. Tikanarak zarar goren
kanalizasyon sistemini yeniden kullanilabilir hale getirmek ise gerek maliyet gerek

zahmet agisindan oldukga maliyetlidir [7,9].
1.2.2. Bitkisel atik yag yonetmeligi ve bertaraf yontemleri

Cevreye karsi toksik 6zelliklerinden dolay atik bitkisel yaglar cevreyle uyumlu olarak
yonetilmelidir. Tiirkiyede yaklasik 950 bin ton sivi, 550 bin ton margarin, 200 bin ton
yem, boya ve sabun endiistrisi ihtiyaci olmak tizere 1.7 milyon ton bitkisel yag
tiretilmektedir [10]. Atik olarak {iretilen bitkisel yaglarin, tiretiminden bertarafina
kadar, cevre sagligina zarar verecek sekilde dogrudan ya da dolayl olarak cevreye
verilmesinin engellenmesini ve bu atik yaglarin yonetiminde teknik ve idari
standartlar olusturularak gecici depolama, geri kazanim ve bertaraf tesislerinin
cevreyle uyumlu olacak sekilde bir yonetim belirlenmesi ve buna yonelik prensipleri

belirlenmesi 6 Haziran 2015, 29378 sayili Resmi Gazatede yayimlanan “Bitkisel Atik



Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi” ile amaglanmistir [11]. Bitkisel Atik Yaglarin
Kontrolii Yonetmeligi atik yaglarin ithalinin yasak oldugunu sdylemektedir. Atik
yaglarin kaynakta azaltilmasi ve geri kazanilmasi amaglanarak geri kazanilamayan
kisminin bertaraf edilmesi bildirilmistir. Mutfaklarda kullanilan kizartmalik yaglarin
dogrudan ya da dolayli olarak higbir sekilde ham, mineral ya da yemeklik yaglara
ilave edilmemesi gerekmektedir. Yakit olarak dogrudan kullanilmasi da ayni yasa
geregi yasaklanmistir. Atik yaglarin, atik yag toplama lisansi olan atik yag geri
kazanim tesislerince toplanmasi gerekmektedir. Bunlarin disinda tiizel kisiler
tarafindan toplanmasi yasaktir. Atik yag {ireten tesisler ile atik yag geri kazanim yapan

tesislerin yillik sdzlesme yapmasi yiikiimliiliikleri dahilindedir [7,11].

Konutlardan kullanilmis yaglarin toplanmasina yonelik g¢aligmalar 2008 yilinda
baslamis olup biyodizel iiretimi gergeklestirecek geri kazanim tesislerine istekleri
neticesinde bitkisel atik yag toplama lisansi Cevre ve Orman Bakanlig: tarafindan
verilmektedir [7].

1.2.3. Biyodizel iiretimi

Atik pisirme yagi, yemek pisirme isleminde kullanilan bitkisel yaglar1 ifade
etmektedir. Yiyeceklerin hazirlanmasinda kullanilan yag, kizartma isleminde birkag
kez kullanilmaktadir. Bu da yenilebilir bitkisel yagin, yiiksek serbest yag asidi
miktarindan dolay1 artik tiiketime uygun olmadigini ortaya ¢ikarmaktadir. Atik yaglar
su ve toprak kirliligi, insan saglig1 kaygisi ve su ekosistemindeki bozulma gibi bir¢ok
tasfiye problemine sahiptir. Bu nedenle bertaraf etmek ve ¢evreye zarar vermek
yerine, Dbiyodizel i¢in etkin ve uygun maliyetli bir besleme stogu olarak
kullanilabilmektedir [1].

Biyodizel iiretimi, hayvansal kat1 yaglarin veya bitkisel yaglarin bir alkol ve katalizor
ile tepkimeye sokulmasi islemidir. Biyodizel iiretimi i¢in hammaddeleri iki ana gruba
ayirabiliriz. Bunlar bitkisel yaglar ve bitkisel atik yaglardir. Kullanilan ve islem
sonrast atik olarak retilen bitkisel atik yaglar biyodizel {iretiminde
kullanilabilmektedir. Biyodizel tiretiminde kullanilan baslica hammadeler; aycicegi,
kanola, soya fasulyesi, aspir, hindistan cevizi, hashas, susam, hint yag bitkisi, defne,
ceviz, badem, hurma ve yer fistig1 bitkilerinin yaglaridir. Farkli hammadde olarak

mikroalglerin kullanildigina yapilan ¢aligmalarda rastlanmaktadir.
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Biyodizelin petrol kokenli dizel ile karistirlmamas: igin biyodizel orani
belirtilmelidir. B20, %20 biyodizel ve %80 petrol dizeli karigimi anlamina
gelmektedir. B100 ise saf biyodizel oldugunu sdylemektedir [1,12].

Yaglarin direk dizel motorlarda kullanimi yakit besleme kisminda hasarlara yol
actigindan dolay1 ya yakit motora uyarlanmali ya da motor yakita gore uyarlanmalidir.
Y akitin motora uyarlanmasi igslemi ayn1 zamanda viskozite diisiiriilmesi islemidir. Atik
yaglardan biyodizel {iiretmek ve dolayisiyla yagin viskozitesini diistirmek igin
transesterifikasyon yontemi kullanilmaktadir [13,14]. Transesterifikasyon yontemi

avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Kimyasal yontem ile biyodizel tiretimi [13]

Metod Tanimi Avantaji Dezavantaji
Transesterifikasyon Hayvansal ve Yenilenebilirlik, | Uriinden gliserol
bitkisel yaglardan yiiksek setan ve suyun ayrilma
alkol ile katalizor sayisi, diisiik giicligii
varliginda ester ve | emisyon yiiksek
gliserol eldesi yanma verimi

Biyodizel 1retimi i¢in kullanilan ticari yoOntemlerden en yaygini ise
transesterifikasyon (ya da alkoliz) yontemidir. Transesterifikasyon, bir alkali katalizor
esliginde (genellikle NaOH veya KOH) diisiik molekiil agirlikli bir alkol etanol veya
metanol gibi alkollerle ile yaglarin veya kat1 yaglarin reaksiyonundan olugmaktadir.
Reaksiyon atmosferik basingta ve 65 °C sicaklikta gerceklesmektedir.
Transesterifikasyon {li¢ ardisik ve geri doniisiimlii reaksiyondan olugmaktadir.
Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in stokiyometrik oran, iic mol alkol ve bir mol

trigliserittir [15]. Trigliserit ve alkolden biyodizel eldesi Sekil 1.8’de gosterilmektedir.

(|3H_)—OOC— R: Ri—COO—R!' CH: —OH
|
H(’|_“' — 00C—R2 + 3R'OH # R —COO—R' + HC|‘ — OH
CH:—O0OC—Rs R; —COO—R' CH.— OH
Triglesirit Alkol Bivodizel Gliserol

Sekil 1.8. Trigliserit ve alkolden biyodizel eldesi [13]
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Transesterifikasyon islemi homojen katalizorli asidik, homojen katalizorlii bazik,
heterojen katalizorlii asidik, heterojen katalizorlii bazik veya katalizorsiiz olarak
gerceklesmektedir [16]. Katalizorli transesterifikasyon yontemlerinden olan alkali
katalizli transesterifikasyonda alkali katalizor olarak NaOH, KOH, karbonat vb.

secilmektedir.

Bu yontemin secilmesinde en dnemli etken asitli transesterifikasyona gore hizinin
yaklagik 4000 kat daha yliksek olmasidir. Hiz ticari boyutta maliyeti de
etkileyeceginden alkali transesterifikasyon ¢ok tercih edilen bir yontemdir [17,18].

Her yontemde olabildigi gibi bu yontemin de dezavantaji vardir. Tepkimeye giren
yagin i¢inde bulunan az miktarda da olsa su ve serbest yag asiti alkali katalizor ile
tepkimeye girerek sabun meydana getirmektedir. Ortaya ¢ikan sabun reaksiyon
verimini diislirmekte ve reaksiyon sonucu liriiniin gliserinden ayrismasina engel

olmaktadir [19]. Sabunlasma reaksiyonu Sekil 1.9’da goriilmektedir.

R'COOH + NaOH—» R’ COONa + H,O

Sekil 1.9. Sabunlagma reaksiyonu [13]

Biyodizel iiretmek i¢in kullanilan yagin icerisindeki serbest yag orant %1°den fazla
ise hidrojen kloriir, siilfiirik asit ve siilfonik asit gibi asit katalizorlerin kullanildig: asit
katalizorlii reaksiyon tercih edilmektedir. Asit katalizorler esterlestirme ve
transesterifikasyon reaksiyonunu ayni anda verebildiklerinden dolay1 serbest yag

asitleri ve trigliseritleri yag asidi metil esterine doniistiirebilirler.

Enzim katalizorlii tranesterifikasyonda, lipaz enzimi ile yaglarin yag asitlerine
parcalanmas1 saglanmaktadir. Bu yontemde 6nemli olan noktalardan birisi enzimin
yapisinin bozulmamasini saglamaktir. Bu neden ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢alisilmaz
30-40 °C sicakliklarinda islem gergeklestirilir. Reaksiyon gergeklestikten sonra
kimyasal atik {irtin verilmediginden c¢evre dostu bir yontem olarak goriilmektedir.
Diisiik sicaklik calisma sartlar1 ve islem siiresinin kisaligi dikkate alindiginda

endiistriyel olarak en yaygin kullanilan yontem alkali katalizorli sitemlerdir [13].

Heterojen katalizor kullanim1 son zamanlarda etkili bir biyodizel iiretim siireci olarak

cazip hale gelmistir. Biyodizel {iretiminde homojen alkali katalizorlerin kullanilmasi,
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asit notralizasyonunu, katalizorii ve tuzu ester fazindan uzaklastirmak i¢in bir yikama
asamasini gerektirmekte ve bu da biiyiik miktarda atik su liretimine yol agmaktadir.
Homojen katalizorii gliserol fazindan ayirmak zordur. Bu problemlerin {istesinden
gelmek igin, potansiyel bir ¢oziim olarak heterojen katalizorlerin kullanilmasi tercih
edilmektedir. Kolay ayrismalar1 ve geri doniistiiriilebilir kullanimlar1 nedeniyle, metal
oksit, metalik kompleksler ve silika-aliimina iizerine yiiklenen zeolitler, alkali toprak
oksitler, alkali metaller veya alkali toprak tuzlari gibi kat1 katalizérler umut verici

alternatifler olarak kesfedilmistir. [20].
1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; kat1 bir yiizeyin siviya veya gaza maruz kalmasi ve sivida bulunan
tirlerin kat1 ylizeyinde toplanmasiyla ortaya ¢ikan bir olaydir. Kiitle aktariminin kati
fazdan sivi ya da gaz faza dogru gergeklestigi durum ise desorpsiyon olarak
adlandirilir. Adsorpsiyon isleminde iki bilesen mevcuttur.

Bunlar; adsorban ve adsorbattir. Adsorpsiyonun gergeklestigi yiizey adsorban ve
adsorbanin yiizeyine adsorbe edilen madde adsorbat (adsorplanan madde) olarak

tanimlanmaktadir.

Fiziksel, kimyasal, iyonik ve biyolojik adsorpsiyon olacak sekilde birgok adsorpsiyon
cesidi vardir. Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetlerinin neden oldugu daha
zayif etkilesimlerle meydana gelen adsropsiyon c¢esitidir, tutunma yiizeyde siki
olmayacak bi¢cimdedir. Diisiik sicaklikta gergeklesen adsropsiyonda Van der Waals
etkilesimleri zayif, ama uzundur. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakalidir, tersinirdir ve

rejenere edilebilmesi kolaydir [21-23].

Kimyasal adsorpsiyonda; kovalent baglarin etkisi ile gerceklesen, adsorbat ile
adorban arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesime girdigi adsorpsiyon
cesididir. Fiziksel adsorpsiyonun tersine tek tabakada ve tersinmez olarak
gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon her zaman katinin tiim yiizeyinde
gerceklesmez. Katinin sadece belli noktalarindada gergeklesebilir bu noktalar aktif

merkez adin1 almaktadir [22].
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Iyonik adorpsiyon ise; adsorbat ile adsorban arasinda elektrostatik g¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile belli iyonlarin yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasi islemidir
[22].

Biyolojik adsorpsiyon (Biyosorpsiyon); bu adsorpsiyon yontemi, bakteri, fungus, atik
su aritim tesislerdeki camur ya da fermentasyon iirlinleri gibi biyokiitle cesitleri ile

boya, metal ve koku yaratan maddelerin uzaklastirilmasi iglemidir [23].
1.3.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon yiizeyde gergeklesen bir olay oldugundan dolay1 adsorpsiyonu etkileyen
birgok parametre vardir. Adsorban ve adsorbat molekiillerinin yap1 ve 6zellikleri,
adsorbentin dozu, partikiil boyutu, gozenek yapilari, adsorbat ¢Oziintirligi,
iyonlagmasi, bunlarin disinda ¢ozeltinin pH’1, sicakligi ve konsantrasyonu da

adsorpsiyonu etkileyen 6nemli parametrelerdir [25].

Adsorban ile adsorbatin kimyasina etki eden en 6nemli etmenlerden birisi ¢ozeltinin
pH’1dir. Adsorbat molekiilleri belli pH degerlerine karsi daha hassastirlar. pH
dolayisiyla metal ¢ozeltilerde metal tuzlari, boyar etki gosteren maddelerde renk
degisimleri gozlemlenmektedir. En yiiksek amberlyst adsorpsiyonu elde etmek igin

pH’1n iyi belirlenmesi ¢ok 6nemlidir [24,25].

Sicakligin artmasi ile birlikte adsorplanacak maddenin difiizyon hizi artmakta ve
gozenekler icine daha fazla maddenin adsorplanmasi saglanmaktadir. Adsorpsiyon
islemi sicakligin artis1 ile birlikte artiyorsa endotermik, azaliyor ise ekzotermik

gerceklesir [24,25].

Adsorbanin konsantrasyonun artmasi ile adsorpsiyon artmaktadir. Adsorbatin
iyonlagarak ¢ozililmesi, adsorpsiyon prosesinde aktif olan ylizeyler ile etkilesecek
negatif ve pozitif yiiklii adsorbat molekiillerinin olmasi istendiginden dolay1
onemlidir. Adsorbatin sulu ortamda rahatlikla ¢Oziinebilir Ozellikte olmasi

istenmektedir [24,25].

Adsorpsiyon ylizeyde gergeklesen bir islemdir. Bu nedenle adsorpsiyon ile yilizey

alani arasinda dogru oranti gézlemlenmektedir. Adsorbanin yiizey alaninin genis ve
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gbozenekli olmasi ile tanecik boyutunun kiigiik olmasi adsropsiyonu arttirmaktadir

[24].

Film difiizyonu veya por difiizyonu karigtirma hizina baghdir ve adsorpsiyon hizina
etki etmektedir. Karistirma hiz1 diisiik oldugunda tanecik etrafini saran film kalinligi
fazla olmaktadir. Film difiizyon hiz1 adsorpsiyon islemini sinirlamaktadir. Kesikli ve

yiiksek hizla karigtirilan sitemlerde por diflizyonu adsorpsiyonu sinirlayict etmendir
[25].

1.3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini anlagilir kilmak icin birgok izoterm modeli tiiretilmistir. Bu
izoterm modellerinden en bilinenleri; Langmuir, Freundlich, Tempkin, Dubinin-
Radushkevich, Brunauer-Emmett-Teller, Hill, Toth, Koble-Corrigan, Redlich-
Peterson, Sips, Khan, Flory-Huggins ve Radke-Prausnitz’dir. Bu izoterm yontemleri
belirli yaklasimlar iizerine formiillendirilmislerdir. 3 temel yaklasim s6z konusudur.
Bu yaklasimlar; “Kinetik diisiince yaklasimi”, “termodinamik yaklasim” ve “bir¢ok
yaklasimin tiiretilmis hali” yaklagimidir. Bu yaklasimlara gore izoterm moldelleri; iKi
parametre izotermleri, li¢ parametre izotermleri ve ¢ok tabakali fiziksel sorpsiyon
izotermleri olarak 3 ana smifa ayrilmaktadir. iki parametre izotermleri; Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Tempkin, Hill, Flory-Huggins’dir. Ug parametre
izotermleri ise; Redlich-Peterson, Sips, Toth, Coble-Curigan, Khan, Radke-
Prausnitz’dir. Cok tabakali fiziksel sorpsiyon izotermleri ise; BET, FHH ve MET dir
[26,27].

1.3.2.1 Langmuir izotermi

1916 yilinda Amerikali bilim insani Irving Langmuir tarafindan gelistirilen model
adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilan en yaygin modellerdendir. Langmuir
izotermi, etkilesime girmeyen adsorbe molekiiller ve serbest gaz fazindaki molekiiller
arasinda dinamik bir denge oldugu varsayimlarina dayanmaktadir. Yiizey,
molekiillerin adsorbe edilebildigi ve her alanin islevsel oldugu belirli bir sayida
esdeger bolgeye sahiptir. Bu izoterm en c¢ok bir molekiiliin tutundugunu ve tek

takabal1 bir adsorpsiyon islemi oldugunu 6ngdérmektedir.
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Birinci
tabaka
YUZEY
Sekil 1.10. Langmuir izoterm modeli [28]

Adsorplanan madde miktarinin artisi ile adsorpsiyonun dogrusal olarak arttig1 goriiliir.
Denge durumuna geldiginde adsorpsiyon kapasitesine ulasmakta ve adsorplanan
madde miktar1 sabitlenmektedir. Langmuir, molekkiiller aras1 ¢ekim kuvvetinin

mesafe artisi ile azaldigini1 sdylemektedir [23,24,28].

Langmuir izoterminin teorik yaklasimi asagidaki kabulleri icermektedir;
a) Kat1 yiizeyinde bir¢ok adsorpsiyon merkezi vardir.

b) Bir adsorpsiyon merkezine yanlizca bir tane molekiil tutunabilir.

) Adsorpsiyon merkezlerinde adsorpsiyon 1sis1 aynidir.

d) Adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesim sifirdir [22].
Kabullere dayanarak olusturulan Esitlik (1.1) ile verilmistir;
Qe = [(Kixqm*Ce) / (1+ bxCe)] (1.1)

ge: Adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/g)
Esitlik diizenlendiginde Denklem (1.2) elde edilir [29];
[1/ge] = [1/gm]+ [1/(bxqm=Ce)] (1.2)

1/Ce ye kars1 1/qe grafige gegirilerek bir dogru elde edilmektedir. Bu dogrunun egimi
1/bgm ve kesimi 1/qm’i vermektedir. K. boyutsuz bir parametredir. K., Denklem (1.3)
ile ifade edilmektedir [26];

KL = 1/ (1+bxCo) (1.3)

Co: Baslangigtaki oleik asit konsantrasyonu (mg/g)
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KL>1 ise adsorpsiyon sisteminin Langmuir izotermi ile uyumsuz,

K=1 ise dogrusal,
O<Kr<1 adsorpsiyon sisteminin Langmuir izotermi ile uyumlu,
K=0 tersinmez oldugunu gostermektedir [26,28].

1.3.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan 1906 yilinda sunulan Freundlich izotermi adsorpsiyon siiregleri
i¢in Onerilen ilk izoterm modelidir. Freundlich modeli, metal iyonlarinin {izerine
adsorbe edildigi varsayimina dayanan yiizeydeki ¢Oziinenin konsantrasyonunu

ilgilendiren bir adsorpsiyon izotermidir [28-30].

Ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu inceleyen ilk model Freundlich izotermidir.
Heterojen yiizeydeki adsorpsiyona dikkat g¢ekmektedir. Tek tabakali olmayan
adsorpsiyon sistemlerinde de uygulanabilmektedir. Adsorpsiyon, baglanma
enerjisinin en yliksek oldugu bdliimden baslayarak en zayif bolgeler doluncaya ve

adsorpsiyon islemi bitinceye kadar devam etmektedir [24].
Freundlich adsorpsiyon izotermi Denklem (1.4) ile ifade edilmektedir;
qe: kFXCelln (14)

ge: Adsorbentin kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce: Cozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/g)

ke ve n: Freundlich izoterm sabitleri
Her iki tarafin logaritmasi alindiginda Esitlik (1.5) elde edilir;
logge = logkr + 1/nlogCe (1.5)

logge ye karsi logCe grafige gegirildiginde olusan dogrunun egiminden 1/n,
kesiminden ise log kr degeri bulunmaktadir. Eger n<1 ise kemisorpsiyon, n>1 ise

elverisli bir adsorpsiyon oldugu anlagilmaktadir [24,26].
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1.3.2.3. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

Dubinin—Radushkevich izotermi genellikle heterojen bir yiizey iizerinde Gauss
enerjisi dagilimini agiklamak i¢in kullanilir. Model yiiksek ¢oziinmiis aktiviteler ve
olumlu veri araligini iyi bir sekilde ifade edebilmistir. Dubinin-Radushkevich izoterm

modeli sicakliga baglidir [27].

Farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon verileri, potansiyel enerjinin karesine
kars1 adsorplanan miktarin logaritmasmin bir fonksiyonu olarak grafigi

gecirilmektedir [28]. Buna gore Denklem (1.6) ve (1.7) su sekilde elde edilmektedir;
Ge = (0s) exp (-BE?) (1.6)
Inge = In (gs) — (-BE?) (1.7)

ge: Dengede adsorbentte adsorbat miktar1 (mg/g)
gs: Teorik izoterm doyma kapasitesi (mg/g)

B: Dubinin—Radushkevich izoterm sabiti (mol? / kJ?)

Bu yaklasim genellikle fiziksel ve kimyasal olarak metal iyonlarinin adsorpsiyonunu
ve ortalama serbest enerjisini hesaplamak icin kullanilir. E ortalama serbest enerjiyi
temsil etmektedir. 8 (kj/mol) <E< (19kj/mol) arasinda ise adsorpsiyon prosesinin
kimyasal, E<8 (kj/mol) ise fiziksel oldugu kabul edilmektedir. Buna gére Denklem
(1.8) ile gosterilmektedir;

E = (1\2B) (1.8)

B, izoterm sabiti olarak gosterilir. Esitlikteki epsilon degeri Denklem (1.9) vasitasiyla

hesaplanmaktadir;
€ = RTxIn[1+(1/Ce¢)] (1.9)

R, T ve Ce sirasiyla gaz sabitini (8,314 J/mol K), mutlak sicakligi (K) ve adsorbat

denge konsantrasyonunu (mg/l) temsil etmektedir [27].
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1.3.2.4. Tempkin izotermi

Bu izoterm modeli agik bir sekilde hesaba katan bir faktor igermektedir. Cok yiiksek
ve diisiik konsantrasyon degerleri ihmal edildiginde yiizeydeki tiim molekiillerin
adsorpsiyon 1sisinin logaritmik olmaktan ziyade dogrusal olarak azalacagini
varsaymaktadir. Bag enerjilerinin diizgiin dagilim1 ile karakterize edilen Tempkin
izotermi gaz fazi adsorpsiyonlarinda daha yaygin kullanilmaktadir. Tempkin

izoterminde tabaka sayis1 arttik¢a adsorpsiyon enerjisinin azaldigi kabul edilmektedir.

LnCe'ye kars1 ge nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden K, kesim
noktasindan ise Bt hesaplanmaktadir. Tempkin izoterm denklemi Esitlik (1.10)’da
goriilmektedir [24,27,28];

ge = BrInKt + BrInCe (1.10)

Ce: Cozelti iginde kalan maddenin konsantrasyonu

ge: Adsorbent kiitlesi bagina adsorplanan madde miktari (mg/g)
Kt: Tempkin izotermi denge baglanma sabiti (g/mg)

Br: Tempkin izoterm sabiti

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol.K) [26,27,31].

Adsorpsiyon izoterm modelleri ve denklemleri Tablo 1.3’de gosterilmistir.

Tablo 1.3. Adsorpsiyon izoterm modelleri [32]

Model Denklem Dogrusal Ifade
Langmuir Qe = [(KLxgmxCe) / (1+ bxCe)] [1/qe] = [1/qm]+ [1/(bxqmxCe)]
Freundlich ge= kpxCel/" logge = logkr + 1/nlogCe
Dubinin-Raduschkevich | ge=(gs) exp (-B£?) Inge = In (gs) — (-B€?)
Tempkin ge = BTInKt + BTInCe

ge = Br(InKt + InC¢)
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1.3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Kimyasal reaksiyonun Kkinetik denklemleri, reaksiyon hizinin reaktantlarin
konsantrasyonlari iizerindeki bagimliligin1 gosterir. Kimyasal reaksiyonun kinetik
denklemi deneyden toplanan veriler kullanilarak deneysel olarak belirlenir.
Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi (hizinin belirlenmesi) reaksiyon mekanizmasini
aciklamasindan dolayr Onemlidir. Adsorpsiyon siirecinin mekanizmasi, kinetik
denklemler ile incelenmektedir. Bu denklemler yalanci birinci derece kinetik model

ve yalanci ikinci derece kinetik model denklemleridir [33].
1.3.3.1. Yalanci birinci derece kinetik model

Lagergren 1898 yilinda odun kdmiirtii tizerine oksalik asit ve malonik asidin sivi-kati
faz adsorpsiyonunun kinetik siirecini tanimlamak i¢in adsorpsiyon kapasitesine
dayanan bir birinci derece hiz denklemi sunmustur. Denklem (1.11) ile verilmistir

[34].

(dgi/di) =k (qe — qr) (1.12)

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
gt t (dk) zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

k: Kinetik model i¢in yalanci birinci dereceden sabiti (min 1)

Denklem t=0'da g= 0 ve t = t'de gt = gt sinir kosullarina entegre edildiginde Esitlik
(1.12);

In[ge/ (ge-qr)] =kt (1.12)
Denklem (1.12) diizenlendiginde Esitlik (1.13) elde edilmektedir;
log (ge-qr) = logqe — (k/2,303)t (1.13)

Coziinme konsantrasyonundan adsorpsiyon kapasitesine dayanan kinetik denklemleri
ayirt etmek igin, Lagergren'in birinci dereceden hiz denklemine yalanci birinci derece
denir. Son yillarda, kirletici maddelerin farkli alanlardaki atik sudan adsorpsiyonunu
tarif etmek i¢in yaygin olarak kullamilmistir. t’ye karst log(qe-Qt) grafige
gecirildiginde, grafigin egimi k degerini, kesimi teorik qt degerini vermektedir [26].
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1.3.3.2. Yalaneci ikinci derece kinetik model

1995 yilinda Ho, iki degerlikli metal iyonlarinin torf {izerine izledigi kinetik bir siireci

tarif etmistir [34]. Esitlik (1.14);
(t/gt) = (1/ge) + (1/qge)t (1.14)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe olan madde miktar1 (mg/g)

gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktar1 (mg/g)

t'ye kars1 t/qr grafige gegirildiginde ¢izilen dogrunun egiminden teorik e ve
kesiminden k bulunmaktadir [35].

1.3.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon prosesi devam ederken meydana gelen entalpi, entropi ve serbest enerji
degisimleri denge sabiti ile agiklanmaktadir. Adsorpsiyonun gergeklesmesi igin
adsorpsiyon ya ekzotermik ya da endotermik olmalidir. Ekzotermik oldugu durumda
entropi azalmaktadir. Endotermik oldugunda ise entropi artmaktadir [36-38].

Denlemler (1.15), (1.16) ve (1.17);

AG® = AH® - TAS® (1.15)
AG® = - RTInK (1.16)
InK (AS°/R) - (AH°/RT) (1.17)

AG°®, Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol); AH®, entalpi degisimi (kJ/mol); AS®,
entropi degisimi (kJ/mol K); T, mutlak sicaklik (K); R gaz sabiti; K denge sabitidir
[36].

Denklem (1.17)’ye gore InK’ya kars1 1/T grafige gecirilerek elde edilen grafige Van’t
Hoff grafigi ismi verilmektedir. Elde edilen grafigin egimden AH°, kaymadan AS°
degeri bulunmaktadir.[36].

Adsorpsiyon denge sabiti K, Esitlik (1.18) ile ifade edilmektedir [36];

K= qe/ Ce (118)
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ge: Denge aninda adsorplanan maddenin konsantrasyonu (mg/l),

Ce: Denge aninda ¢6zelti ortaminda kalan maddenin konsantrasyonudur (mg/l).
1.4. Temel Endiistriyel Adsorban Tiirleri

Adsorpsiyonun gelistirilmesi ve uygulanmasi, hem laboratuvarda hem de endiistriyel
alanda uygulanan adsorbanlarin iiretim teknolojisinin gelistirilmesinden ayr1 olarak
diistiniilemez. Bu emiciler ¢ok c¢esitli kimyasal formlar ve farkli geometrik yiizey

yapida olabilirler [39].

Aktif karbon, kimyasal yapisi nedeniyle organik maddeleri ve diger polar olmayan
bilesikleri gaz veya sivi akimlarindan adsorbe edebilir. Bu o6zelliklerden dolayz,
gazlarin saflastirilmasi, gaz karisimlarinin ayrilmasi, havanin saflastirilmasi, 6zellikle
¢oziiclilerin geri kazanimi, agir metallerin uzaklastirilmasi ve ¢dozeltilerin
dekolorizasyonu ve suyun aritilmasi igin Uzun yillar kullanilmigtir. Karbonlu
adsorbanlar, su aritma ve hava kirleticilerinin giderilmesi ile ilgili cevresel sorunlarin
¢Oziimiinde daha fazla kullanim alani bulmustur. Gazlardan ve sivilardan safsiz
maddelerin aktif karbon ile uzaklastirilmasi, adsorpsiyon yoluyla gergeklestirilir.
Aktif karbonun gdzenekli yapist ve kimyasal yapisi, hazirlanmasinda kullanilan
hammaddelerin ve kullanilan aktivasyon yonteminin bir fonksiyonudur. Bu da aktif
karbonlarin ylizey alaninin veya gézenek hacminin bir tiirden digerine biiytik olciide

degisebilmesinin temel nedenidir [40].

Silika, siklikla, yer kabugundaki elementlerin en yaygin olani olan silikon oksitler
bigiminde, oksijene bagli olarak bulunur. Genel olarak, silikon oksit, her bir silikon
atomunu c¢evreleyen dort oksijen atomu ile birbirine bagh aglar1 olusturur. Bu
malzeme SiO> formiiliine sahiptir. Silisyum dioksit veya silika olarak bilinmekte ve
sirasiyla kuvars ve cam gibi hem kristal hem de amorf bir¢cok farkli yapi
olusturabilmektedir. Silika yapilari, aliminyum gibi diger elementleri de
igerebilmektedir. Su ile zayif baglar olusturan silika ¢ok iyi bir nem tutucudur. Hem
kristal hem de amorf formlarda cesitli gozenekli yapilar olusturabildiginden,
kolaylikla bulunabildiginden dolay: {izerinde ¢ok fazla ¢alisilmis ve kullanilmistir
[41].
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Aktiflestirilmis aliimina, silika jeli gibi iyi bir nem tutucu (kurutucu) 6zelliginden
dolayi, yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Amorf olan silikadan farkli olarak, aktif
alimina kristal yapidadir. Oksijen bosluklari (kusurlar1) yiizeylerinde kolaylikla
olustugundan dolay1 alumina hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerine sahiptir.
Yiizey kimyasi, ayrica aktive edilmis aliiminanin gézenek yapisi, 6rnegin asit (HCI
veya HF) veya alkalin (asitligi degistirmek i¢in) ve kontrollii termal islem (gbzenek
yapisini uyarlamak i¢in) ile muamele edilerek modifiye edilebilir. Sonug¢ olarak,
aktive edilmis aliimina, silika jelinden daha ¢ok yonlidiir ve bir sorbent olarak daha
stk uygulanmistir. Aktive edilmis aliiminanin gbzenek yapisi, asit, alkali veya
kontrollii 1s1l islem ile modifiye edilebilir. Sonug olarak, aktive edilmis aliimina,

silikaya gore daha ¢ok yonliidiir ve bir sorbent olarak daha sik uygulanmistir [41].

Zeolitler ve molekiiler elekler, farkli alanlarda yaygin bir uygulama bulmaktadir.
Zeolitler, sodyum, potasyum, kalsiyum gibi alkali veya alkali toprak elementlerinin
aliminasilikat kristalleridir [42]. Zeolitler, kanallar1 olusturan yapilarinda biiyiik agik
alanlara (veya kafeslere) sahiptir. Bu kanallar, iyonlarin ve molekiillerin yapiya
kolaylikla girip ¢ikmasini saglar. Bu nedenle zeolitler "molekiiler elekler" olarak
bilinen malzeme smmifina sokar [43]. Zeolitler kristal, hidratlanmis
aliminosilikatlardir. Yapilar1, oksijen atomlarinin ortak kullanildigi birbirine
baglanmis sonsuz sayida {i¢ boyutlu SiOs4 ve AlOs tetrahedrat agina dayanan bir
yapidir. Yapi, mikro gozenekli olan kanallar veya birbirine baghh bosluklar
icermektedir. Bu kanallar ve bosluklar su molekiilleri ve katyonlar tarafindan yapinin
negatif yiikiinii dengelemek icin isgal edilir. Zeolit ilk kez 1756'da Isvecli mineralog
Cronstedt tarafindan yeni bir mineral tiiri olarak kesfedilmistir. Bir zeolitin genel

kristalografik birim hiicre Formiilii (1.19) ile verilmektedir;
Mx/m [(Aloz)x(8|02)y] V4 HZO (119)

M, yapida olmayan metal katyonu temsil eder. m onun sarjidir, z su molekiillerinin
sayis1 X ve y, y/ x > 1 olacak sekilde tamsayilardir. Koseli parantez i¢ine alinan ifade,
anyonik yap1 kompozisyonunu gostermektedir. Zeolitler; dogal ve sentetik zeolitler
olmak tizere iki siifta toplanirlar. Giiniimiizde yaklagik 50 tiir zeolit minerali ve ¢ok
sayida sentetik zeolit tiirli bilinmektedir.1950'lere kadar, sentetik zeolitler yeni bir tiir

ticari adsorban olarak kullanildiginda, zeolitlerin ¢ok fazla 6nemi yoktu. O zamandan
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beri, zeolitlerin katalizorler, adsorbanlar ve iyon degistiriciler olarak kullanilmasi,
kimya endiistrisinin ¢ogu alaninda gelistirilmistir.  Zeolitler, gelistirilmis
performansin bir sonucu olarak zeolit olmayan adsorban, katalizér ve iyon
degistiricilerin yerini almistir. Bu nedenle, bu alanlarda zeolit tiiketimi siirekli
bliylimiistiir. Zeolitler dogada volkanik cam ve tuzlu su arasinda meydana gelen
kimyasal reaksiyon ile olusur. Dogal zeolitler nadiren faz saftirlar ve diger mineraller
tarafindan farkli derecelerde kirlenmislerdir. Dolayisiyla, dogal olarak olusan
zeolitler, tekdiizelik ve safligin gerekli oldugu bir¢ok 6nemli ticari uygulamada
kullanilmamaktadir. Ote yandan, genellikle homojen olmayan doymus ana likorlerden
niikleasyon ile kristalize olan sentetik zeolitler, tek diize ve saftir. Sentez islemindeki
onemli nokta sentez karigiminin hazirlanmasidir. Proses parametrelerinde meydana
gelen bir degisiklik, {iriin 6zelliklerini ve ayrica iiriinii degistirir. Bu nedenle, sentez
karisiminin bilesimi ve homojenligi, tepkenlerin kimyasal yapisi, kristallesme
sicaklig1 ve periyodu, sablon molekiilii ve sistemin pH', zeolit sentezini etkileyen ana
faktorlerdir [28,44].

Iki ana tip Karbon nanotiip mevcuttur. Bunlar; tek duvarli nanotiipler ve ¢cok duvarli
nanotiipler, olarak rapor edilmistir. Tek duvarli nanotiipler tek bir grafen silindiri
katmanindan yapilirken, ¢ok duvarli nanotiipler birbiri igine yerlestirilmis birgok
grafen silindir katmanindan yapilmistir. Karbon nano tiip ylizeyine bir yiizey aktif
maddenin agilanmasi kompozit malzemenin CO2 adsorpsiyon kapasitesini

arttirmaktadir.

Iyon degisim malzemeleri, ¢dzelti i¢inde diger iyonlarla degistirilebilen, gevsek
tutulan iyonlar1 igeren c¢oziinmeyen maddelerdir. Bu degisimler, iyon degisim
materyalinde herhangi bir fiziksel degisiklik olmaksizin gerceklesir. Iyon
degistiriciler ya ¢dzlinmeyen asitler ya da bazlardir. Cok sayida pozitif yiikli (katyon
degistiriciler) ya da negatif yiiklii (anyon degistiriciler) olarak kullanilan tiirleri
bulunmaktadir. Proteinler, seliiloz, yasayan hiicreler ve toprak partikiilleri gibi birgok
dogal madde, doganin islevinde 6nemli bir rol oynar. 1930'larda komiir ve fenolik
reginelere dayanan sentetik iyon degisim malzemeleri kullanilmaktaydi. Birkac yil
sonra, anyon degistiriciler olusturmak icin katyon degistiriciler veya amin gruplari
seklinde siilfonat gruplarina sahip bir polistiren olusturuldu. Bu iki ¢esit regine bugiin

hala en yaygin kullanilan reginelerdir.
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Bir regine yatagi, i¢inden gegirilen bir ¢ozeltiden istenmeyen iyonlar1 uzaklastirmak
icin ve sudan degerli bir mineralin geri kazanilabilmesi i¢in iyon degistirici regine
kullanilabilir. Istenmeyen iyonlarm uzaklastirilmasina yénelik oOrnekler, agir
metallerin metal ticari atiklardan uzaklastirilmasi, peynir alt1 suyunun 6zel siit tirtinleri
tretiminde kullanilan minerali ve meyve sularindan elde edilen tuzlarin
uzaklagtirllmasidir. Nisasta ve siikrozun hidrolizi i¢in hidrojen formundaki giiglii
katyon regineleri kullanilir. Regineler ayrica laboratuvarda analiz sirasinda karigan
iyonlar1 uzaklastirmak veya seyreltik ¢ozeltilerden eser miktarda iyon biriktirmek i¢in
kullanilabilirler [45]. Polistiren boncuk genisletilmis goriintiisii Sekil 1.11°de

gosterilmektedir.

Sekil 1.11. Polistiren boncuk
genisletilmis goriiniimii [45]

Amberlyst A21, nétr bir iyon degistirici re¢inedir. Kuru recine, boncuk formunda
olup, endiistriyel sinif zayif bazik polimerik reginedir. Kati bazin kullanilmasi,
tehlikeli organik c¢oziicliler igeren kromatografik aritmayr ortadan kaldirmasi,
katalizoriin kolay geri kazanimi ve yeniden kullanilabilirligi i¢in oldukg¢a yesil bir
protokol olusturmaktir. Amberlyst A21 akiskan yatakli regine olarak kullanilmaktadir
[46,47]. Amberlyst A21 uygun ¢oziicii kosullarinda organik ¢oziiciilerden asidik
materyallerin  uzaklagtirlmast ve fenoliin benzenden ve monomerlerin
inhibitorlerinden uzaklastirilmasi igin kullanilabilir. Amberlyst A21 hidrokarbon
akimlarindan asidik maddelerin uzaklastirilmas1 i¢in gaz akisindan SO2'nin
adsorpsiyonunda kullanilir [46,48]. Remazol Siyah B'nin ¢ikarilmasi igin zayif bazik
anyon degistiricinin uygulanmasi ¢aligmasinda; fonksiyonel tersiyer amin grubu ile

polistiren iskeletinin zayif bazik anyon degistiricileri: Amberlyst A-21 ve akrilik
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iskelet: Amberlite IRA-67, sulu cozeltilerden Remazol Black B'nin adsorbanlari

olarak arastirilmistir.

Deneyler temas siiresinin (1-22 dakika), baslangigtaki boya konsantrasyonunun (50-
500 mg / dm3), pH’1in (1-12), sicakligin (298-318 K) ve iyonik giiciin (NaCl)
fonksiyonu olarak gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, arastirilan anyon
degistiricilerin, sulu ¢ozeltilerden Remazol Black B'nin adsorban malzemesi olarak

uygun oldugunu gostermistir [49].
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Farkl1 adsorbanlarla, farkli yag ve yag asitleri kullanilarak yapilan ¢aligmalar asagida

derlenmistir.

Jamal ve Blounger [50], Soya yagi-oleik asit ¢ozeltisinden oleik asidin, Dowex MR-
450 UPW ve Amberlyst (MB-150) iyon degistirici regineleri tizerine adsorpsiyonunu
calismislardir. Laboratuvar kosullarinda  %5’lik  oleik  asit-yag c¢ozeltisi
hazirlamislardir. Hazirlanan %5°1ik ¢ozeltiye kiitlece %5, %10, %15 ve %20 adsorban
oranlarinda, 50 °C sicaklikta ve 550 devir/dk karistirma hizinda, 4 saat siiresinde
deneyler yiiriitiilmiistiir. Elde edilen deney sonuglarinin analizinde Langmuir ve
Freundlich izotermleri kullanilmistir ve R? degerlerine bakildiginda adsorpsiyonun
her iki izoterm igin de uygun oldugu gorilmiistir. En yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerine bakildiginda Dowex MR-450 UPW i¢in; 0,26 (g oleik asit)/(g
adsorban), Amberlit (MB-150) i¢in 0,27 (g oleik asit)/(g adsorban) olarak

bulunmustur.

Maddikleri ve ark. [51], Aygicek yagindan stearik asit ve oleik asitin adsorpsiyonu
islemi Indion 810, Indion 850 ve Indion 860 iyon degistirici recineleri lizerine
calisilmistir. Deneysel calismalar farkli sicakliklarda (20 °C, 30 °C ve 40 °C)
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi incelenerek yalanci birinci derece modeline
uyum sagladig1 ve denge siiresi 5 saat olarak bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri
incelenerek Freundlich izotermine uyum sagladigi goriilmiistiir. Termodinamik

incelemelerde adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugu goriilmiistiir.

Cano ve ark. [52], Oleik asidin aygicegi yagi ve zeytinyagindan adsorpsiyonunu
calismislardir. Regine olarak demir oksit nano partikiilleri kullanmislardir. Farkli
adsorban oranlarinda aygicek yagi icin (%0,5 , %10), zeytinyag icin (%1-10) oda
sicakliginda  deneyler yiiriitiilmiistiir.  Adsorpsiyon kinetigi incelendiginde

adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu goriilmiis ve denge
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zamani 2 saat olarak bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri incelendiginde

adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyum sagladigi goriilmiistiir.

En yiiksek oleik asit adsorpsiyon kapasitesi 125 mg/g olarak bulunmustur. Oleik
asidin zeytinyagindan adsorpsiyonu %10 adsorban oraninda ¢alisildiginda oleik

asidin %85 uzaklastirildig1 sonucuna varilmistir.

flgen [53], Oleik asit-aycicegi yag1 karisimlarindan hazirlananan ¢ozeltisinden oleik
asitin Amberlyst A26 (OH) tizerine adsorpsiyonunu gerg¢eklestirmistir. Temas siiresi,
sicaklik, adsorban miktar1 ve oleik asitin baslangi¢c konsantrasyonu gibi parametreler
incelenerek deney kosullarina etkisi incelenmistir. Elde edilen deney sonuclarinin
analizinde kinetik model olarak; yalanci birinci dereceve yalanci ikinci derece ve
izoterm olarak Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmistir. Oleik asidin
Amberlit A26 (OH) reginesi {izerine adsorpsiyonunun, yalanci ikinci derece kinetik
modeli izledigi ve her iki izoterm modelinin, oleik asidin aygicek yagindan gelen
Amberlyst A26 (OH) iizerinde adsorpsiyonunu tarif etmek igin uygun oldugu
goriilmustiir. Oleik asit igeriginin adsorpsiyon ile %0,2'ye diistiigli goriilmiistiir. Oleik
asit-aygicek yagi karisimlarinin transesterifikasyon performanslari artmis ve ayni
reaksiyon kosullar1 altinda taze aycicek yagi ile elde edilen %94'lik biyodizel

verimine ulasilmistir.

Diaz ve ark. [54], Aygicek yagi oleik asit ¢ozeltisi kullanilarak oleik asitin Dowex
550 A iizerine adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Farkli adsorban oranlarinda (%10,
%20), 200 devir/dk karistirma hizinda ve 45 °C sicaklikta 2 saat siiresince deneyler
gerceklestirilmistir. Titrasyon islemi gerceklestirilerek ¢ozeltide kalan madde
miktarlar1 belirlenmistir. Anyon degistirici recine Dowex 550 A’nin ay¢icek yagi-
oleik asit ¢ozeltisinden oleik asidin adsorpsiyonu igin etkili oldugu sonucuna

varilmistir.

Iigen ve Dilger [55], Oleik asitin oleik asit-aygigcegi yagi karigimlarindan
adsorpsiyonu i¢in Zeolit 13X kullanarak arastirilmistir. Temas siiresi, sicaklik ve
adsorban miktar1 gibi adsorpsiyon parametrelerinin etkisi incelenmistir. Deney
sonuglart yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri ve
Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri kullanilarak analiz edilmistir. Sonuglar,

yalanct ikinci dereceden kinetik modeli 50 °C ve 75 °C'de uyum saglamustir.
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Adsorpsiyon isleminin, 30 °C'de, hem birinci hem de ikinci sira kinetik modellerini
takip ettigi gozlenmistir. Freundlich izoterm modeli, ¢alisilan tiim sicakliklar i¢in en
uygun olani goriilmistiir. Termodinamik g¢alisma, Zeolit 13X iizerine oleik asit
adsorpsiyonunun rastgele ve endotermik siire¢ oldugunu gostermistir. Desorpsiyon

calismasindan sonra, oleik asidin %91,60°1 Zeolit 13X’den desorbe edilmistir.

Jamal ve ark. [56], Soya yagi kullanarak oleik asidin Dowex MR-450 {izerine
adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Farkli sicakliklarda (25 °C, 35 °C, 45 °C ve 50 °C),
kiitlece %35 adsorban oraninda, deneyleri gergeklestirmislerdir. Nem degerine,
karistirma hizina ve sicakliga bakarak etkilerini incelemislerdir. Adsorpsiyon
kinetigine bakildiginda yalanci birinci derece kinetik modele uyum sagladigi
goriilmiis ve denge siiresini 2 saat olarak belirlemislerdir. Termodinamik olarak
incelendiginde pozitif AH® degerleri adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu
gostermistir. 50 °C sicakliginda, 550 devir/dk karistirma hizinda ve %0 nem igeriginde

en etkili sonuglar elde etmislerdir.

Chung ve ark. [57], Yer fistigi yagi kullanarak oleik asitin Amberlist A26 ve
IRA900CI {izerine adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Farkli sicaklik kosullarinda (25
°C, 35 °C ve 45 °C), ve farkli deney zamaninda (0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; ve 3 saat), %1
adsorban oraninda, 550 devir/dk karistirma hizinda deneyler yiiriitiilmiistiir.
Amberlyst A26 i¢in; 0,5 saatlik adsorpsiyonda denge konsantrasyonu 15,75 mg’dan
13,55 mg’a, 1 saatlik adsorpsiyon sonucunda 12,45 mg’a diistiigii ve 1,5 saat boyunca
muhafaza ettigi gozlemlenmistir. 2 saat sonunda denge konsantrasyonunun azalmasi
yavaslamis ve 11,7 mg’a kadar diismiisiir. IRA900CI i¢in; denge konsantrasyonunun
3 saat sonunda 15,75 mg’dan 14,55 mg’a distiigii gézlemlenmistir. Denge siiresi her
iki adsorban i¢in de 3 saat olarak bulunmustur. Serbest yag asidinin Amberlyst A26
ile giderilme oran1 %25,50, IRA900CI ile giderilme orani ise %10’dan az olarak
bulunmustur. Amberlyst A26 adsorpsiyonunun IRA900CI adsorpsiyonundan daha
yiiksek oldugu goriilmiistir. Denge izotermleri arastirildiginda Freundlich ve

Langmuir izotermleri ¢izilmis ve Langmuir izotermine uyum sagladig: goriilmiistiir.
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Narachi ve ark. [58], izoktan igindeki oleik asitin adsorpsiyonu i¢in piring kabugu
silikasindan sentezlenen MCM-41'i arastirmistir. Calismada, oleik asitin
adsorpsiyonu i¢in piring kabugu silikasindan sentezlenen MCM-41 kullanmislardir.
Sentezlenen MCM-41 ve 6rnek MCM-41, aym adsorpsiyon kapasitesi ile izoktan
icinde oleik asidi adsorbe etmistir. R? degerleri 0,98-0,99 olarak bulunmus ve
Langmuir izoterm modeline uygun oldugu goriilmistiir. Denge zamani1 60 dk olaak
bulunmustur. Adsorpsiyon ve 25 °C'deki denge adsorpsiyon kapasiteleri, sentezlenen
MCM-41 i¢in 277,8 mg/g ve 6rnek MCM-41 i¢in 270,3 mg/g olarak bulunmustur.

Adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve ekzotermik oldugu bulunmustur.

Deboni ve ark. [59], Amberlyst A26 -OH anyon degistirme re¢inesi kullanilarak soya
fasulyesi yagindan es zamanli olarak deasidifikasyon ve etil biyodizel tiretimini
arastirllmistir.  Prosesin davranisi recine yiikleme, etanol konsantrasyonu ve
baslangigtaki serbest yag asitleri iceriginin bir fonksiyonu olarak arastirildi. Bu
calisma sayesinde bir alkolik ¢dziiciiniin varliginda anyon degisim regineleri ile petrol
islemesinin daha derin bir sekilde anlagilmasini miimkiin kilmistir. Asitlenmis yag
elde etmek igin, soya yagi ve ticari linoleik asit karsilagtirilmistir. Langmuir modeli,
Freundlich denklemine kiyasla serbest yag asitlerilerin adsorpsiyon izotermlerini daha

iyi tanimlayabilmistir.

Deboni ve ark. [60], Gii¢lii anyon degistirme reginesi Amberlyst A26 -OH kullanarak
soya fasulyesi yagindan serbest yag asitlerinin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon
Kinetigi, izotermleri ve termodinamik parametreleri aragtirmiglardir. Deneyler 25 °C,
35 °C ve 50 °C’de gergeklestirilmistir. Cozeltide ve reginede kullanilan organik
¢oziictilerin varlig1 ve tiirli, 6n muameleden dolayi, asitligin ve adsorpsiyon oraninin
yani sira katalitik aktivitesini de azalttig1 gézlemlenmistir. Yalanct birinci derece ve
yalanci ikinci derece kinetik modellerine uygun oldugu bulunmustur. Langmuir,
Freundlich ve Tempkin izotermleri denge verisini tanimlamada kullanilabilir oldugu
gorilmiistiir. Adsorpsiyonun, kendiliginden ve endotermik bir siire¢ oldugu
bulunmustur. Bildirilen sonuglar, Amberlyst A26 OH'in bitkisel yaglarda bulunan

serbest yag asitleri i¢in iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir.

Miyashiro ve ark. [61], Bentonit ve seker kamisi kiispesi kilinin serbest yag asitlerinin

yemeklik yagda azaltilmasi icin partikiil boyutu, farkli ¢alisma kosullar (sicaklik,
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adsorban kiitlesi) ile deneysel tasarim yoluyla degerlendirilmesi amaglamislardir.
Kinetik calismalarda her iki materyal igin yalanci ikinci kinetik modele uyum
sagladigimi goriilmistiir. Seker kamisi kiispesi asitlik indeksinde %58 ve bentonit Kili
%50 azalma saglamustir. Incelenen izotermler arasinda, Langmuir modeli seker
kamisi kiispesi igin, Freundlich modeli ise bentonit Kili i¢in daha uygun sonuglar
vermistir. Termodinamik parametreler 18 °C, 20 °C ve 25 °C sicakliklarda
kendiliginden ve endotermik adsorpsiyon gostermistir. Her iki malzeme de, diisiik
maliyetli materyaller olduklarindan, on islemlerinin operasyon agisindan basit ve
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin elverisli oldugu diisiiniildiigiinde, artik yagda
serbest yag asitlerinin adsorpsiyonuna indirgenmesi ile avantajli bir sonug
gostermistir. Yapilan ¢alismalarin tablo halinde diizenlenmis hali Tablo 2.1’de

gosterilmistir.

Tablo 2.1. Yaglardan yag asitlerinin adsorpsiyonu igin yapilan ¢aligmalar

Yazar adi Adsorban Yag Yag asidi T°C % Yag %
asidi (g/g) | Adsorban
(9/9)
Jamal ve Dowex MR- | Soya yagi Oleik asit 50 5 5-20
Blounger(2010) 450
Amberlit
MB-150
Maddikleri ve Indion 810 Aycigegi Stearik asit | 20, 30, 40 6 Farkli
ark. (2012) yagi birimde
Indion 850 Oleik asit
Indion 860
Cano ve ark. Demiroksit Aycicegi Oleik asit 25 0,07 ve 0,5-10 ve
(2012) nano yag1 0,88 1-10
partikiilleri
Zeytinyagi
llgen (2013) Amberlit Aygcigegi Oleik asit 25,50 3,7,11 2,5-10
A26 (OH) yagi
Diaz ve ark. Dowex 550 Aycicegi Oleik asit 45 Farkli 10-20
(2014) A yagi birimde
Ilgen ve Diilger | Zeolite 13X Aygcicegi Oleik asit 30, 50, 75 3 10-20-30
(2015) yagi
Jamal ve ark. Dowex MR- | Soya yag1 Oleik asit 25, 35,50 5 20
(2013) 450
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Tablo 2.1. (Devam) Yaglardan yag asitlerinin adsorpsiyonu icin yapilan
calismalar
Chung ve ark. | Amberlyst Yer fistig Oleik 25, 35, 45 1
(2018) A26 yagl Asit
IRA900CI
Narachai ve | MCM-41(A) Soya Oleik 25 1 0,25 mg
ark. fasulyesi Asit
MCM-41 (C) yagi 0,50 | 0,50 mg
(2018)
Deboni ve Amberlyst Soya Lineolik 50 6,4 1-10
ark. .(2018) A26 fasulyesi Asit
yagi
Deboni ve Amberlyst Soya Lineolik 25,35,50 4 0,5-9
ark. (2015) A26 fasulyesi Asit
yagl
Miyashiro ve | Bentonitve | Atik pisirme | Serbest 18,20,25 9-13 | 1,26 mg
ark. (2017) seker kamisi yagi yag asidi mg/g
kiispesi
kilinin
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Deney i¢in gerekli olan Ay¢icek yagi Kocaeli’nde marketten temin edilmistir. Deney

icin gerekli olan atik yag ise Dudullu’da yerel pastaneden temin edilmistir.

Deney icin gerekli olan kimyasal maddeler Merck’den temin edildi. Bu kimyasal
maddeler; oleik asit (C1gH3403), potasyum hidroksit (KOH;1 N), dietil eter (C4sH100),
etanol (C2HsOH)’dur.

Amberlyst A21 Sigma-Aldrich’den temin edildi. Amberlyst A21’in genel 6zellikleri
Tablo 3.1°de goriilmektedir.

Tablo 3.1. Amberlyst A21'in 6zellikleri [64]
Buhar Yogunlugu <1 (hava vb)

Buhar Basinci 17 mmHg ( 20°C)

Kendiliginden tutugsma | 800°F

sicakligt

Nem 56-62%

Matris Stiren divinilbenzen (makro gézenekli)
Pargacik boyutu 22-30 mesh, 490-690 um

Kapasitesi Islatilmis yatak hacmine gore 1,3 meq / mL

33



Adsorban ile oliek asit-aygicegi yagi ¢Ozeltisinin belirli karistirma hizlarinda ve
sicakliklarda karistiritlmasini saglamak i¢in manyetik karistirict (Heidolph MR-Hei-
Standart) kullanild1.

Numunelerin ve maddelerin hassas bir sekilde tartimi i¢in hassas terazi (Precisa

XB320M) kullanildi.

Cozelti hazirlama ve titrasyon islemi i¢in ¢ok sayida; cesitli ebatlarda erlenler,

beherler, balon joje, pipet ve biiret gibi cam malzemeler kullanildi.

Numune alma islemleri esnasinda; santrifiij tlipleri, plastik pipet, eppendorf tiipleri

kullanildi.

3.2. Metot

3.2.1. Cozelti hazirlama

0,01 N KOH ¢ozeltisi hazirlama; 1 N KOH ¢ozeltisi seyreltilerek hazirlandi.

Fenolftalein ¢ozeltisi;1 g fenolftalein 50 ml %95°1ik etil alkolde ¢oziildi ve 100 ml’lik
balonjojeye aktarildi ve 100 ml’ye %95°lik etil alkol ile tamamlandi.

Aygigegi-oleik asit yag c¢ozeltisi; Toplamda 50 g’lik ¢ozelti olacak sekilde 48,5 g
aycicegi yagi, 1,5 g oleik asit eklenerek yag ¢ozeltisi igindeki oleik asit miktar1 %3,
aycicek yagi miktar1 %97 olan model atik yag ¢ozeltisi hazirlandu.

3.2.2. Adsorpsiyon deneyleri

Hazirlanan 50 g’lik (%3’lik oleik asit-%97’lik ay¢igegi yagi ) ¢oOzeltisine, kiitlece
karisimin agirligma gore %15, %20 ve %25 oranlarinda Ambelyst A21 eklenerek
manyetik karistiricida farkli sicakliklarda (30 °C, 50 °C ve 70 °C) ve 500 devir/dakika
karistirma hizinda deney sistemi hazilanarak deney gergeklestirildi. Deneyler kesikli
sistemde gergeklestirildi. Hazirlanan 50 g’lik oleik asit-aygigegi yagi ¢ozeltisi sicaklik
kontrollii manyetik karistiricida igine balik atilarak sicaklik sabitlenene kadar
beklendi. Ardindan calisilacak % adsorban oranina goére Amberlyst A21 tartilarak

karigima eklendi.
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Calisilan zaman araliklarinda numune alinarak santrifiijislemine tabi tutuldu ve
Amberlyst A21’in ¢oktiiriilmesi saglandi. Santrifiijlenen numunenin ist ksimmdan

ornek alindi ve tartilarak titrasyon islemine tabi tutuldu.
3.2.3. Analiz ve hesaplamalar

Santrifiij edilen 6rneklerin iist kisminda bir miktar madde erlene alindi. Tartim islemi
yapilip deger not edildikten sonra iizerine birka¢ damla fenolftalein, oleik asit ile
aycicegi yagmin daha iyi ¢oziinmesi igin birkag damla etanol ile birka¢ damla dietil
eter eklendi. 0,01 N KOH ¢6zeltisi biirete eklendi. Biiretteki 0,01 N KOH seviyesi not
edildikten sonra titrasyon islemine baglandi. Titrasyon uguk pembe renk
gozlemleninceye kadar devam ettirildi. Titrasyon sonunda biirette kalan 0,01 KOH
degeri not edilerek ¢ozeltide kalan oleik asit miktar1 konsantrasyonunu belirlemek igin
hesaplandi. Titrasyon islemi The American Oil Chemists’ Society Method Cd 30-
63(1989) kullanilarak gergeklestirildi [33].

Her bir adsorpsiyon degerleri ve sicaklik ig¢in karisimin igindeki oleik asit
konsantrasyonu ve adsorplanan oleik asit miktari Denklem (3.1) yardimi ile

hesaplandi;
C = (VkorCkonMAoa) / (Mn) (3.1)

C: Karisim igindeki oleik asit konsantrasyonu (mg/g)
Vkon: KOH sarfiyati (ml)

CkoHn: KOH derigimi (mol/l)

mn: Numune agirigi (g)

MAoa: Oleik asit molekiil agirligi (g/mol)

Adsorbanin grami basina adsorplanan oleik asit miktar1 Denklem (3.2)’den

hesaplanmaktadir;
q = [(Co-C)M] / W (3.2)

q: Adsorbanin grami1 basina adsorplanan oleik asit miktar1 (mg/g)
Co: Baslangig¢ derisimi (mg/g)
Ct: t anindaki derisim (mg/g)
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M: Karisimin kiitlesi (g)
W: Adsorban kiitlesi (g)

Adsorpsiyon kinetigi i¢in gerekli hesaplamalar calisilan sicaklik ve adsorban
oranlarinda zamana karsit elde edilen veriler alinarak gergeklestirildi. Caligilan
sicaklik ve adsorban oraninda, denge aninda ¢ozeltide kalan oleik asit miktar1 Ce
(mg/g) ve adsorban tarafindan adsorplanan oleik asit miktar1 qe (Mmg/g) bulundu ve

adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Buna gore termodinamik ¢alismalar gerceklestirildi.

Desorpsiyon deneyi igin, 50 g’lik %3’liik oleik asit-aycicegi yagi ¢ozeltisi hazilandi.
Kiitlece %20’lik adsorban oraninda Amberlyst A21 eklenerek deney baslatildi. 75 ml
eter—75 ml etanol ¢ozeltisi hazirlandi. 30 °C sicakliginda, 500 devir/dk karigtirma
hizinda 480 dk (denge zamani siiresince) boyunca deney yiiriitiildii. Adsorpsiyon
isleminden sonra %20’lik adsorban barmndiran 50 g’lik oleik asit-aygicek yagi
cozeltisi 5000 devir/dk karistirma hizinda 2 dk santrifiij edildi. Ayrilan adsorban
erlene alindi ve tizerine 75 ml eter-75 ml etanol ¢ozeltisi eklendi. 60 dk karistirilarak
beklendi ve tekrar santrifiij edildi. Ustte kalan ¢dzeltiden numune almarak 0,01 N
KOH ile titrasyon islemi yapildi. Denklem (3.3) kullanilarak, eter-etanol

¢ozeltisindeki oleik asit konsantrasyonu bulundu;
CkoHAV = CtVy (3.3)

Ckon: Titrasyonda kullanilan KOH konsantrasyonu (mol/1)
AV: KOH sarfiyat1 (ml)
V! Titre edilen numune miktari (ml)

Ct: Titre edilen drnek miktarinin konsantrasyonu (mol/1)

Adsorban basina desorplanan oleik asit miktar1 qo (mg oleik asit/g adsorban)’yi

bulmak i¢in Denklem (3.4) kullanilarak belirlendi;
Op = (CtV¢s:Ma) / (Mads) (3.4)

V¢sz: Kullanilan ¢6zelti miktari (ml)
Ma: Oleik asit mol kiitlesi (g/mol)

Mags: Kullanilan adsorbanin kiitlesi (g)
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Denklem (3.2)’den hesaplanan adsorplanmis oleik asit miktar1 kullanilarak %

desorpsiyon Denklem (3.5)’den hesaplanmustir;
%Desorpsiyon = (qp/q)100 (3.5)

Deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

b N ——

Sekil 3.1. Deney Diizenegi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, oleik asit — aygicegi ¢cozeltisinden Amberlyst A21 {izerine oleik asit
adsorpsiyonu ger¢eklestirilmistir. Adsorpsiyon {izerine sicakligin ve adsorban miktar1
incelenerek elde edilen verilerden adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon termodinamigi

ve adsorpsiyon izotermlere uyumlulugu incelenmistir.
4.1. Adsorpsiyon Zamani ve Sicakhgin Etkisi

Adsorpsiyon zamani ve sicakligin etkisini incelemek i¢in dncelikle oleik asit- aygicegi
yag1 ¢ozeltisinin dengeye gelmesi beklendi ve denge zamani belirlendi. Sicakligin
adsorpsiyon lizerine tkisini incelemek i¢in %10, %20, %25 adsorban oranlarinda ve
30 °C, 50 °C, 70 °C sicakliklarinda deneyler yapildi. Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3
de farkli adsorban oranlarinda farkli sicakliklarda yiiriitillen deneyler grafige
gecirildiginde sicakligin artmasi ile birlikte adsorplanan oleik asit miktarinin da arttig
goriilmektedir. Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3’deki grafiklerden anlasilacagi iizere

sistemin dengeye ulasma zamani {i¢ adsorban miktarinda da 480 dk olarak

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. %15 Adsorpsiyon oraninda calisildiginda temas siiresi ve sicakligin etkisi
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Sekil 4.2. %20 Adsorpsiyon oraninda calisildiginda temas siiresi ve sicakligin

etkisi
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Sekil 4.3. %25 Adsorpsiyon oraninda calisildiginda temas siiresi ve sicakligin

etkisi
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Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde farkli iyon degistiriciler lizerine oleik asit-
aycicegi yagi adsorpsiyonu denge zamanini, Diilger S.[55] 60 dakika; Jamal ve ark.
[56] 240 dakika; Maddikleri ve ark. [51] 300 dakika olarak bulmuslardir [25].

4.2. Adsorban Miktarinin Etkisi

30 °C, 50 °C, 70 °C sicakliklarinda ve her bir sicaklik igin ayri ayr1 %10, %20, %25
adsorban oranlarinda deneyler yapilmistir. 480 dakika yani denge anindaki veriler

degerlendirildiginde adsorban miktarinin etkisi Sekil 4.4’de goriilmektedir.

75,4
70,6 71,8571,85
60,4 60,1
56,45
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30 50 70
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80
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=
o
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Sekil 4.4. Dengede sicaklik ve adsorban miktarinin etkisi

Aycicegi yagindan oleik asidin Amberlyst A21 iizerine adsropsiyonunda sicaklikla
birlikte adsorpsiyonun arttigi Sekil 4.4’de goriilmektedir. Adsorpsiyonun sicaklikla

artmasi prosesin endotermik oldugunu sdylemektedir.

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Oleik asit-aycicegi yagi ¢ozeltisinin adsorpsiyon kinetigi, yalanci birinci derece
kinetik model ve yalanci ikinci derece kinetik modeller arastirilarak incelenmistir. 30
°C, 50 °C, 70 °C sicakliklar1 ve %10, %20, %25 adsorban oranlarini i¢in elde edilen
veriler, Denklem (1.13) ve Denklem (1.14) araciligiyla hesaplanarak grafige
aktarilmistir. Elde edilen grafikler, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9
ve Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Oleik asidin 30 °C’de Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun yalanci
birinci dereceden kinetigi
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Sekil 4.6. Oleik asidin 50 °C’de Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun yalanci
birinci dereceden kinetigi
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Sekil 4.7. Oleik asidin 70 °C’de Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun yalanci
birinci dereceden kinetigi
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Sekil 4.8. Oleik asidin 30 °C’de Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun yalanci
ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 4.9. Oleik asidin 50 °C’de Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun yalanci
ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 4.10. Oleik asidin 70 °C’de Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonunun yalanci
ikinci dereceden kinetigi

Elde edilen grafiklerden hesaplanan ki, ko ve teorik ge degerleri Tablo 4.1°de
verilmistir. R? degerleri, teorik qe ve deneysel qe degerleri incelenip karsilastirilarak
kinetik modellerin uyumlulugu arastirildi. Tablo 4.1 incelendiginde regresyon
katsayilar1 degerlendirildiginde 30 °C ve 50 °C’de yalanci birinci derece Kinetik ile

uyumlu oldugu, 70 °C’de yalanci ikinci derece kinetik ile uyumlu oldugu gériilmistir.
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Tablo 4.1. Oleik asidin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonu igin kinetik
parametreler

%
T  Adsorban  Qeexp Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
°C (9/9) (mg/g) | k1 Ge-teo R? k Ge-teo R?
(dk™) (mg/g) (dk™) (mg/g)
15 85,33 | 0,00737 90,95 0,99 0,00004046 121,95 0,98
30 20 80,00 | 0,006679 79,08 0,97 0,00006265 104,16 0,98
25 70,00 0,003224 69,04 0,93 0,00001244 136,98 0,69
15 132,67 [ 0,004376 141,94 0,94 0,00000819 250 0,91
50 20 106,00 | 0,04606 114,55 0,70 0,00000119 500 0,65
25 92,00 0,005066 114,57 0,70 0,00000867 188,68 0,54
15 120,67 | 0,005297 126,65 0,95 0,00001775 188,68 0,97
70 20 108,50 | 0,006218 129,54 0,94 0,00001271 196,07 0,98
25 92,00 0,006679 117,07 0,91 0,00001252 175,44 0,97

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde; Ilgen ve Diilger [54] tarafindan oleik asitin
Zeolit 13X iizerine adsorpsiyonu incelendiginde 50 °C ve 70 °C i¢in yalanci ikinci
derece kinetige uygun oldugu, 30 °C i¢in ise hem yalanci birinci hem yalanci ikinci
derece kinetik ile uyumlu oldugu bulunmustur. Maddikleri ve ark. [51] Aygicek
yagindan oleik asit ile stearik asitin iyon degistirici recineler lizerine adsorpsiyonu
calismalarinda yalanci birinci derece kinetige uygun oldugu bulunmustur. Cano ve
ark. [52] Oleik asidin aygigegi yag1 ve zeytinyagindan demir oksit nano partikiillerine
adsorpsiyonu c¢alismalarinda adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modele
uydugu goriilmiistiir. ilgen [53] Oleik asit-aycicegi yagi karisimlarindan hazirlananan
¢ozeltisinden oleik asitin Amberlyst A26 (OH) iizerine adsorpsiyonunun yalanci
ikinci derece kinetik modeli izledigi bulunmustur. Jamal ve ark. [50] Soya yagi
kullanarak oleik asidin Dowex MR-450 iizerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda yalanci
birinci derece kinetik modele uyum sagladigi bulunmustur. Deboni ve ark. [60], Gii¢li
anyon degistirme recinesi Amberlyst A26 OH kullanarak soya fasulyesi yagindan
serbest yag asitlerinin uzaklagtirilmasi i¢in adsorpsiyon kinetigi, izotermleri ve
termodinamik parametreleri arastirmiglardir. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci

derece kinetik modellerine uygun oldugu gorilmistiir.
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4.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Her sicaklik i¢in; 30 °C, 50 °C, 70 °C ve her adsorban orani; %15, %20, %25 denge
degerleri kullanilarak izotermler ¢izilmistir. Langmuir izotermi, Freundlich izotermi,
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi ve Tempkin izotermleri igin elde edilen
grafikler Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Oleik asidin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Sekil 4.12. Oleik asidin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Sekil 4.13. Oleik asidin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun Dubinin-
Radushkevich (D-R) izotermi
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Sekil 4.14. Oleik asidin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun Tempkin izotermi

Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°den elde edilen verilerden sabitler
hesaplanarak Tablo 4.2°de verilmistir. Langmuir izoterminden 1/Ce’ye kars1 1/qe
grafige gegirilerek ¢izilen dogrunun egimi 1/bgm degerini ve kesimi 1/gm degerini
vermektedir. Denklem (1.2)’de hesaplanan b sabitleri adsorpsiyon baglanma
mekanizmas1 hakkinda bilgi vermektedir. Bulunan degerler Denklem 1.3’de yerine

konularak K boyutsuz degeri bulunmaktadir.
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Kv degerleri (0,41; 0,38; 0,23) 0-1 araliginda hesaplanmistir. K. degerinin 0 ile 1
arasinda olmasi adsorpsiyonun Langmuir izotermi ile uyumlu oldugunu
soylemektedir. Langmuir izoterminden qm degerleri incelendiginde sirasiyla 30 °C, 50
°C ve 70 °C i¢in 188,67; 333,33; 217,39 (mg/g) olarak bulunmustur. Sicakligin

artmasi ile birlikte qm degerlerinin de arttig1 gériimektedir.

Freundlich izotermi incelendiginde logge’ye karsi logCe grafige gegirilerek ¢izilen
dogrunun egimi n degerini, kesimi ise kr degerini vermektedir. Bulunan n degerleri
her sicaklik icin swrasiyla 1,70; 1,54; 2,08 olarak bulunmustur. n>1 olmasi
adsorpsiyonun fiziksel oldugunu séylemektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin Sl¢iisii
olan ks degerleri incelendiginde her sicaklik igin sirasiyla 15,33; 25,30; 37,14 olarak

hesaplanmistir. Sicaklik artisi ile ks degerlerinin de arttig1 goriilmektedir.

Literatiirde yer alan konuyla ilgili ¢alismalar incelendiginde Jamal ve ark. [50], Soya
yagi-oleik asit ¢ozeltisinin iyon degistirici regineler {izerine adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Langmuir ve Freundlich izotermlerini kullanarak yiiksek R? degerleri
(Langmuir igin; 0,99-Freundlich igin 1,00) hesaplamiglardir. Baska bir ¢alismada
Maddikleri ve ark. [51] Oleik ve steraik asitin aycicek yagindan iyon degistiriciler
tizerine adsorpsiyonunu inceleyerek Langmuirr ve Freundlich izotermlerini
kullanarak yiiksek R? degerleri (Langmuir icin; 0,93-Freundlich icin; 1,00)
hesaplamislardir. Ilgen [53] tarafindan oleik asit-aycicegi yagindan Amberlyst A26
lizerine adsorpsiyonu ¢alismasinda Langmuir ve Freundlich izotermleri igin R?
degerleri hesaplanmis (Langmuir i¢in; 0,93-0,94 ve Freundlich i¢in; 1,00) ve sistemin

Freundlich izotermine uydugu gézlemlenmistir.

Dubinin-Radushkevich izotermi incelendiginde €® ye kars1 Inqe grafige gecirilerek
¢izilen dogrunun egiminden B, kesiminden gs bulunmaktadir. Adsorpsiyon prosesinin
fiziksel olup olmadig1 hakkinda bilgi veren E serbest enerji degerleri hesaplanmistir.
E degerlerinin 8-19 kj/mol arasinda olmasi adsorpsiyon prosesinin kimyasal oldugu 8
kj/mol’den kiictik ise fiziksel oldugu kabul edilmektedir. Bu ¢alismada her sicaklik
icin sirastyla elde edilen E degerleri 0,85; 1,11; 1,42 kj/mol olarak hesaplanmistir.
Hesaplanan E degerleri 8 kj/mol’den kiigiik oldugundan oleik asidin Amberlyst A21

izerine adsorpsiyonunun fiziksel oldugu goriilmektedir.

47



Tempkin izotermi igin R? degerleri (0,99; 0,99; 0,96) incelendiginde adsorpsiyonun
Tempkin ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Tempkin izotermi ylizeyde adsorplanan

molekiiller arasi etkilesimler sonucu adsorpsiyon 1sisinin dogrusal olarak azaldigini
kabul eder [26].

Grafiklerden hesaplanan adsorpsiyon sabitleri ve R? degerleri degerlendirildiginde
tim izotermler i¢in uygulanabilir oldugu goriilmektedir. Tiim sicakliklar i¢in en
yiiksek R? degerleri incelendiginde yaklasik olarak hepsinin birbirine ¢ok yakin
degerler arasinda oldugu goriilmektedir. Hesaplanan adsorpsiyon sabitleri ve
regresyon katsayilari (R?) degerlendirildiginde tiim izotermler igin uyumlu oldugu
goriildii. En yiiksek R? degerleri Dubinin-Radushkevich izoterminden elde edildi
(0,99-1,00).

Tablo 4.2. Oleik asidin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonu i¢in izoterm
sabitleri

Langmuir Freundlich Tempkin Dubinin-Radushkevich
T°C

Om — b - K- R2 kf —n-R2 Bt -K+t -R2 Bor - Qs - E - R2

(@m; mg/g) , (b; g/mg) | (ks; mg/g) (Kr;g/mg) | (gs; mg/g)  (E; kj/mol)

30 |188,68-0,043-0,418- 15,33-1,71-0,99 | 45,20-0,35-0,99 |0,69-10922,72-0,852-1
0,99

50 |333,33-0,051-0,383- 25,30-1,54-0,99 |77,88-0,50-0,99 |0,40-3924,52-1,11-1
0,99

70 |217,39-0,11-0,234-0,94 |37,13-2,08-0,92 |51,10-0,91-0,94 |0,24-1299,19-1,42-0,96

4.5. Termodinamik inceleme

Oleik asidin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonu esnasinda meydana gelen bazi
degisimler; entalpi, entropi ve serbest enerji degsimleri arastirilmistir. Termodinamik
dagilim katsayis1 K’y1 hesaplamak i¢in her sicaklik i¢in ayr1 ayr1 Ce’ye karsi In(qe/Ce)
grafige gecirildiginde grafigin kesim noktasindan K degerleri hesaplandi. Bulunan K
degerleri Denklem (1.16)’da yerine yazilarak Gibbs Serbest Enerjisi hesaplandi.
Termodinamik dagilim katsayisit K grafigi Sekil 4.15’de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Termodinamik dagilim katsayisinin (K) hesaplanmasi

Van’t Hoff denklemi, Denklem (1.17) kullanilarak adsorpsiyonun entropi ve entalpi
degerleri hesaplandi. 1/T’ye karsi InK grafige gecirilerek bir dogru elde edildi. Bu
dogrunun egimi (—AH®/R) ise AH® degeri, kesim noktas1 (AS°/R) ise entropi degeri
AS°bulundu (Sekil 4.16).

25 . *

4

In K

15 y = -2458 x + 9,869
R2=0,83

05

0
0,00285 0,0029 0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

uT

Sekil 4.16. Oleik asidin adsorpsiyonunun Van’t Hoff ¢izimi

Oleik asidin aygicek yagindan Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonu igin hesaplanan
K, AH° (kj/kmol), AG® (kj/mol) ve AS® (kj/mol K) degerleri Tablo 4.3de verilmistir.
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Tablo 4.3. Oleik asidin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonu i¢in termodinamik

parametreler

T K AG® AS° AHP
(K) (kj/kmol) (kj/kmolK) (kj/mol)
303,15 5,19 -4,15
323,15 12,26 6,73 0,082 20,44
348,15 13,14 7,35

Tablo 4.3 goz 6ntine alindiginda K degerlerinin sicaklikla arttig1 goriildii ve pozitiftir.
AG® degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyonun deney kosullarinda kendiliginden
gerceklestigini  gosterdi. AS® degerinin pozitif olmasi yine adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gosterdi. AH® Van’t Holff egrisinden hesaplanarak,
20,43747 kj/mol bulundu. AH®’1n pozitif olmas1 aygigek yagi-oleik asit ¢ézeltisinden
oleik asidin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonunun endotermik oldugu goriildii.
Maddikleri ve ark. [51] ay¢igek yagindan oleik asit ile stearik asitin iyon degistirici
recineler lizerine adsorpsiyonu caligmalarinda adsorpsiyonun ekzotermik oldugu
ifade edildi. Jamal ve ark. [50], Soya yagi kullanarak oleik asidin Dowex MR-450
lizerine adsorpsiyonu c¢alismalarinda adsorpsiyonun endotermik oldugu gozlendi.
Ilgen ve Diilger [55], Oleik asitin oleik asit-aygicek yagi karisimlarindan Zeolit 13X

lizerine adsorpsiyonu ¢alismalarinda endotermik siire¢ oldugu ifade edildi.
4.6. Desorpsiyon Calismasi

30°C’de %20 adsorban oraninda aygigek yagindan oleik asidin Ambelyst A21 {izerine
adsorpsiyonu gergeklestirildi. Adsorplanan oleik asit 30 °C’de 75 ml eter+75 ml
etanol ¢oOzeltisi  kullanilarak  Amberlyst A21 iizerinden uzaklastiriimasi
gerceklestirildi. 75 ml eter+75 ml etanol ¢ozeltisi ile adsorplanan oleik asidin
%77,20’si desorplandi.

4.7. Gergek Yag ile Adsorpsiyon Calismasi

Yerel lokantadan alinan atik yag ile deneyler yapildi. Oncelikle titrasyon islemi ile
yagihtiva ettigi serbest yag asidi degerine bakildi. Yag asidi degeri %0,80 olarak

bulundu.

Yerel lokantadan alinan yag i¢in 30 °C, 50 °C ve 70 °C sicakliklarinda, %20 adsorban
oraninda 480 dk icin adsorpsiyon ¢alismasi yapildi model atik yag ile karsilastirildi.
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Model atik yag ile yerel lokantadan alinan atik yag ¢ozeltisi karsilagtirmali olarak
Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. Gergek atik yag ve model atik yag ¢ozeltilerinden adsorplanan
oleik asit miktarlari

Elde edilen sonuglar yorumlandiginda, yerel lokantadan alinan atik yagin yag
asitlerinin tamamini adsorplayamadigi goriildii. Adsorplamanin yerel lokanta yaginda
model atik yaga gore daha az oldugu gozlemlendi. Yerel lokantadan alinan atik yagin
igerisindeki safsizliklarin bu duruma neden oldugu disiiniildii. Sekil 4.17’deki

degerler 480 dk adsorpsiyonun dengeye ulagsma zamanindaki degerleridir.
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5. SONUC VE ONERILER

Oleik asidin Amberlyst A21 iizerine adsropsiyonu, 30 °C, 50 °C ve 75 °C
sicakliklarinda, kiitlece %15, %20 ve %25 oranlarinda adsorban kullanilarak
gergeklestirildi. Oleik asidin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunu zamana gore

incelendiginde adsorpsiyonun denge zamani 480 dk olarak bulundu.

Adsorpsiyon miktarmin adsorpsiyona etkisini incelemek ic¢in farkli adsorban
oranlarinda c¢alisildi (kiitlece %10, %20, %25). Adsorban miktar1 arttik¢a oleik asit
molekiillerinin temas edecegi yiizey arttigindan dolay1 adsorpsiyon miktarinin artmast

adsorpsiyonun da artmasini sagladi.

Van’t Holff egrisinden hesaplanarak bulunan AH® 20,44 kj/mol bulundu. AH®in
pozitif olmas1 aycicek yagi-oleik asit ¢ozeltisinden oleik asidin Amberlyst A21

izerine adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gosterdi.

AG® degerlerinin negatif olmasi (-4,15; -6,73; -7,35 kj/mol), AS°® degerinin pozitif
olmasi (0,082 kj/kmolK) yine adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini kanitladi.

Adsorpsiyon kinetigini incelemek amaciyla yalanci birinci derece ve yalanci ikinci
derece kinetik modelleri kullanildi. R? degerleri, teorik qe ve deneysel ge degerleri
incelenip karsilastirilarak kinetik modellerin uyumlulugu arastirildiginda 30 °C ve 50
°C’de yalanci birinci derece kinetik ile uyumlu oldugu, 70 °C’de yalanc ikinci derece

Kinetik ile uyumlu oldugu goriildii.

Calismada Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Tempkin izotermleri
incelendi. Adsorpsiyon sabitleri hesaplandiginda ve regresyon katsayilari (R?)
degerlendirildiginde, oleik asidin Amberlyst A21 iizerine adsorpsiyonunun tiim
izotermler icin uygulanabilir oldugu goriildii. Tiim sicakliklarda en yiiksek R?
degerleri Dubinin-Radushkveich izoterminden elde edildi (0,99-1,00). Langmuir
izoterminden elde edilen Kidegerleri (0,42; 0,38; 0,23) 0-1 araliginda bulundugundan

Langmuir izotermi ile uyumlu oldugunu gosterdi.
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Heterojen yiizeydeki adsorpsiyona dikkat ¢eken Freundlich izotermi i¢in hesaplanan
n sabitleri (1,71; 1,54; 2,08) n>1 oldugundan adsorpsiyonun fiziksel oldugunu
gosterdi. Dubinin-Radushkevich i¢in hesaplanan E degerleri 0,85; 1,11; 1,42 kj/mol 8
kj/mol’den kii¢iik oldugundan oleik asidin Amberlyst A21 {izerine adsorpsiyonunun
yine fiziksel oldugunu gosterdi. Tempkin izotermi i¢in R? degerleri (0,99; 0,99; 0.96)

incelendiginde adsorpsiyonun Tempkin ile uyumlu oldugu goriildii.

Adsorplanan oleik asidin Amberlyst A21 {izerinden uzaklastirilmast i¢in 75 ml
eter+75 ml etanol ¢ozeltisi ile 480 dk denge siiresince yapilan desorpsiyon islemi
sonucunda adsorplanan oleik asidin %77,20’si desoprlandi. Baslangigta ¢ozeltideki

orani %3,25 olan yag asidi orani adsorpsiyon sonunda %1,65’¢ diisiirtildii.

Gergek atik yag ile yapilan ¢alismalarda, adsorpsiyonun tamami ger¢eklesmemistir.
Yaglarda bulunan safsizliklarin adsorpsiyon oranina etki ettigi diisiiniilmektedir.
Daha iyi bir adsorpsiyon i¢in bu safsizliklarin belirlenmesi ve gerekli islemler

saglanarak atik yaglardan yag asitlerinin adsorpsiyonu arastirilabilir.
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