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Oz

Fosil kokenli yakitlarin kullanimina iliskin ciddi ¢evresel kaygilar, her gecen giin alternatif temiz yakitlara olan ilgiyi artirmaktadir.
Biyodizel, uygun bir katalizor esliginde, bir alkolle trigliseritlerin transesterifikasyonu yoluyla {iretilen, temiz, biyolojik olarak
bozulabilen, toksik olmayan ve yenilenebilir bir yakittir. Biyodizel iiretimi sirasinda, yan {iriin olarak olusan gliserin ayrildiktan sonra,
ham biyodizelin belli uluslararasi yakit standartlarini (EN 14214 ya da ASTM D6751) karsilamasi igin saflastirilmasi gerekir.
Biyodizelde safsizliklarin varligi, sadece motor performansini 6nemli 6l¢iide etkilemekle kalmaz, ayn1 zamanda onun kullanimi ve
depolanmasini da zorlastirir. Bu nedenle ham biyodizelin saflastirilmasi bir zorunluluk olarak karsimiza g¢ikar. Ham biyodizeli
saflagtirmak i¢in, hem 1slak hem de kuru yikama yapilabilmesine ragmen, genellikle kullanilan yontem 1slak yikama (su ile yikama)
yontemidir. Ancak bu yontemde kullanilan suyun, biyodizelden ¢ok iyi uzaklastirilmasi gerekir. Biyodizel iiretimi i¢in yaglarin
geleneksel transesterifikasyonunda, su her zaman olumsuz etkiler yaratir. Biyodizeldeki suyun varligi, sabun olusumuna neden olur,
katalizorii tiiketir, katalizoriin etkinligini azaltir ve bunlarin tiimii diisiik doniisime neden olur. Ayrica iiretilen yakitin kalitesini de
olumsuz etkiler.

Bu ¢alismada, biyodizeldeki suyun, katyonik Dowex HCR-S iyon degistirici regine ile adsorpsiyon mekanizmasi ¢alisilmis ve prosesin
adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi incelenmistir. Bu kapsamda Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich izotermleri denenmis ve deneysel verilere en uygun izotermin, R? degeri 0.997 olan Langmuir izotermi oldugu
bulunmustur. Ayrica, maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 53.48 mg g™! olarak tespit edilmistir. Kinetik verilerin analizleri, yalanci birinci
mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik modelleri kullanilarak yapilmstir. Elde edilen sonuglar, adsorplama prosesinin, yalanci ikinci
mertebe kinetik modele en iyi uydugunu gostermistir. Calismada, ayrica adsorpsiyon termodinamigi de incelenmistir. Buna gore,
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklestigi (AG® < 0) ve ekzotermik oldugu (AH® < 0) belirlenmis ve Dowex HCR-S katyonik
reginenin biyodizelden su adsorpsiyonu igin, uygun bir adsorbent olduguna karar verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Dowex HCR-S regine, su adsorpsiyonu, izoterm, kinetik, termodinamik.

Removal of Water from Biodiesel with Resin: Isothermal, Kinetic and
Thermodynamic Investigation of Adsorption

Abstract

The serious environmental concerns about the use of fossil-sourced fuels has increased the interest in alternative clean fuels with each
passing day. Biodiesel is a clean, biodegradable, non-toxic and renewable fuel produced by transesterification of triglycerides with an
alcohol in the presence of a suitable catalyst. During production of biodiesel, after by-product glycerin is removed, raw biodiesel must
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be purified to reach certain international fuel standards (EN 14214 or ASTM D6751). The presence of impurities in biodiesel does not
only significantly affect motor performance, but simultaneously makes use and storage difficult. As a result, purification of raw biodiesel
is a necessity. To purify raw biodiesel, in spite of the use of both wet and dry washing, generally the wet washing method (with water)
is used. However, the water used in this method must be removed very thoroughly from the biodiesel. Water always causes negative
effects on traditional transesterification of oils in production of biodiesel. The presence of water in biodiesel causes the formation of
soap, consumes the catalyst, reduces the efficiency of the catalyst and this all leads to low transformation. Additionally, it negatively
affects the quality of the fuel.

In this study, the adsorption mechanism of the water in the biodiesel with the cationic Dowex HCR-S ion exchange resin was studied
and the adsorption equilibrium, adsorption kinetics and adsorption thermodynamics were investigated for the process. Within this scope,
the Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherms were used and the most appropriate isotherm for experimental
data was found to be the Langmuir isotherm with R? value 0.997. Additionally, maximum adsorption capacity was identified as 53.48
mg g!. Kinetic data were analyzed using pseudo-first order and pseudo second-order kinetic models. The results obtained show the
adsorption process fitted the pseudo-second order kinetic model best. The study also investigated the adsorption thermodynamics.
Accordingly, the adsorption process was determined to occur spontaneously (AG® < 0) and be exothermal (AH® < 0). It was concluded
that Dowex HCR-S cationic resin was an appropriate adsorbent for adsorption of water from biodiesel.

Keywords: Biodiesel, Dowex HCR-S resin, water adsorption, isotherm, kinetics, thermodynamics.

1. Giris

Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglar gibi yenilenebilir yerel kaynaklardan iretilen temiz bir yakittir. Petrol bazh dizel yakita
kiyasla, biyolojik olarak bozunabilir olmasi, toksik olmamasi, yiiksek alevlenme noktasina sahip olmasi ve ¢cok daha az CO ve SO»
emisyonuna sahip olmasi gibi avantajlari, onun iyi bir alternatif yakit olmasini saglar (Kanca and Temur, 2016).

Biyodizel en yaygiin olarak transesterifikasyon reaksiyonu ile iiretilir. Transesterifikasyonda, bitkisel ya da hayvansal yag, uygun
bir katalizor (genellikle NaOH ya da KOH gibi alkali katalizorler) esliginde etil/metil alkol ile reaksiyona girer. Reaksiyonun sonunda,
biyodizel olarak adlandirilan etil/metil ester fazi ile yan {irlin olarak gliserin fazi olusur. Bu iki faz, agirlik farkindan yararlanarak
birbirinden ayrilir (Shadid and Jamal, 2011). Transesterifikasyonla iiretilen ham biyodizel, serbest ve toplam gliserin, sabun, metaller,
metanol, serbest yag asitleri, katalizor, su ve gliseritler gibi safsizliklar igerir. Yiiksek seviyedeki safsizliklar motorun 6mriinii azaltabilir
(Hayyan ve ark, 2010) ve ayrica, iiretilen biyodizelin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in belli uluslararasi standartlar1 (EN 14214 ya da
ASTM D6751) karsilamasi gerekir. Bu nedenle, ham biyodizelin saflastirilmasi ¢ok 6nemlidir.

Ham biyodizeli saflagtirmak i¢in daha geleneksel olarak kullanilan yontem, su ile yikamadir. Su, ham biyodizeldeki katalizor
atiklart ve sabun olusumu gibi safsizliklart uzaklastirabilir (Atadashi, 2015). Ancak, biyodizelin iiretimi ve saflastirilmasi sirasinda
suyun varligi, biyodizelin depolanmasi ve dizel motorlarda kullanimi sirasinda olduk¢a 6nemli problemlere sebep olur. Bu problemler,
ozellikle alkali katalizorlii transesterifikasyon islemi sirasinda biyodizel iiretimindeki zorluklar (sabun olusumu, katalizoriin tiiketimi,
katalizor etkinliginde azalma ve bunlarin sonucu olarak da diisiik doniigiim), biyodizel kalitesindeki bozulma, yanma 1sisinda azalma,
yakit sisteminin pargalarinda korozyon ve hidroliz reaksiyonunun hizlanmasi gibi sorunlardir (Atadashi ve ark, 2012; Kusdiana ve Saka,
2004). Bahsedilen pek ¢ok problem gz oniine alindiginda, biyodizeldeki suyun uzaklastirilmasinin 6nemi anlagilmaktadir.

Geleneksel yontemle biyodizel saflastirilirken, gliserinden ayrilan ham biyodizel, li¢ kez saf su ile yikanir, her bir yikamadan sonra
7-8 saat beklenir, agirlik farkindan yararlanarak altta biriken yikama sular1 biyodizelden ayrilir. Biyodizelde kalan fazla su, 70-80 °C’
de, bir doner evaparatérde vakum altinda yaklagik 1 saat kadar tutularak uzaklastirilir (Ma ve Hanna, 1999; Andrei, 2016). Veya daha
az uygulanan yontemle, biyodizelin uygun bir adsorbent madde yardimiyla 6nce adsorpsiyonu saglanir ve daha sonra siizme yoluyla
kurutulur (Veljkovic, Bankovic-llic ve Stamenkovic, 2015). Fazla suyun uzaklastirilmasi i¢in kullanilan daha geleneksel yontemin
zaman kayb1 ve yiiksek enerji sarfiyati gibi dezavantajlart bulunmaktadir. Bu nedenle biyodizel saflagtirmasi igin, bazi ¢caligmalarda
uygun adsorbentler ya da iyon degistirici regineler kullanilmaktadir. Bu prosesler, filtrasyon, fiziksel adsorpsiyon ya da iyon degisimi
mekanizmasina dayanmaktadir (Alves ve ark, 2016; Wall ve ark, 2011).

Literatiirde biyodizelden farkl1 bilesenleri uzaklastirmak icin, arastirmacilar, farkli adsorbentler (Faccini ve ark, 2011; Ozgiil-Yiicel
ve Tiirkay, 2003) ya da iyon degistirici regineler (Berrios ve ark, 2011; Shibasaki-Kitakawa ve ark, 2013) kullanmislar ve bu maddelerin
biyodizel saflastirmasinda adsorbent olarak kullanilmasinin uygunlugunu arastirmiglardar.

Bu ¢alismada ise, Dowex HCR-S katyonik recine kullanilarak biyodizeldeki suyun adsorpsiyonu incelenmistir. Bunun igin prosesin
adsorpsiyon izotermleri, kinetigi ve termodinamigi arastirilmigtir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyaller

Biyodizel tiretmek igin kullanilan aygigek yagi, yerel bir marketten satin alinmistir. Metanol ve KOH katalizorii sirasiyla Merck ve
Flake’ den temin edilmistir (Ikisi de %99.9 saflikta). Adsorbent olarak kullanilan katyonik recine (Dowex HCR-S), Fluka’dan temin

e-ISSN: 2148-2683 562



European Journal of Science and Technology

edilmis ve reginenin bazi 6zellikleri Tablo 1° de verilmistir. Ayrica re¢inenin BET (Brunauer, Emmett and Teller) ylizey karakterizasyon
analizi de yapilmis ve reginenin BET yiizey alani, 4.6594 m?/g olarak bulunmustur.

Tablo 1. Dowex HCR-S rec¢inenin ézellikleri

Parametreler Degeri

Tipi Asit katyon

Toplam degistirme kapasitesi, min. 1.9 eq/mL

Tane boyutu 300-1200 pm

pH 0-14

Maksimum g¢aligma sicakligi 120 °C

Tanecik yogunlugu 1.3 g/mL

Fiziksel formu Uniform tanecik boyutunda kiiresel boncuklar

2.2. Aycicek Yagindan Biyodizel Uretimi

Mekanik karistirici, geri sogutucu ve sabit sicaklik su sirkiilatorii baglanmis olan 1000 mL’lik ceketli cam bir reaktdre, 700 mL
aycicek yagi koyulmus ve yag 60 °C’ ye isitilmigtir. Daha sonra, yagin agirlikga % 0.75° i kadar KOH katalizérii metanolde
(Metanol/yag molar arani= 5/1) ¢6ziilmiis ve 600 rpm’lik karistirma hizinda karigmakta olan reaktore ilave edilerek reaksiyon
baglatilmustir. 1 saatlik reaksiyon siiresinin sonunda, reaktor igerigi bir ayirma hunisine alinmis ve belirli bir siire sonunda altta biriken
gliserin fazi, {istte bulunan metil ester fazindan (biyodizel) ayrilmigtir. Daha sonra, metil ester fazi {i¢ kez saf su ile yikanmustir. Her bir
yikamadan sonra, ayirma hunusinin alt kisminda biriken yikama sulart metil ester fazindan ayrilmigtir. Bu islemden sonra metil ester
faz1, i¢indeki az bir miktar kalan suyu uzaklagtirmak i¢in re¢ineyle muamele edilmek iizere bekletilmistir.

2.3. Recine ile Biyodizeldeki Suyun Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon deneyleri de biyodizel iiretimi igin kullanilan deney sisteminde yapilmistir. Burada, 250 mL’lik ceketli cam bir
reaktoriin icerisine, 100 mL biyodizel koyulmustur. Reaktor igerigi istenilen sicakliga isitilmistir. Daha 6nceden 100°C’ deki bir etiivde
belirli bir siire kurutulmug ve nem kapmamasi igin desikatdrde bekletilmis olan regineden belirli bir miktar reaktdre eklenmis ve karigim,
400 rpm karistirma hizinda, istenilen siirede karigtirtlmistir. Belirlenen siirenin sonunda sistem durdurulmusg ve biyodizelden hizlica bir
mikro enjektdr yardimiyla numune alinmistir. Alinan numunelerdeki su miktari, bir su tayin cihazi (Karl Fischer coulometrik titrator,
GR Scientific Cou-Lo Aquamax KF Moisture Meter) yardimiyla belirlenmistir. Re¢ineyle muamele edilmeden 6nce, ham biyodizel
numunelerinin su igerikleri de ayni sekilde tayin edilmistir. Analizler yapilirken, ham biyodizelin baglangi¢ konsantrasyonlar1 ve denge
konsantrasyonlar1 kaydedilmistir. Adsorpsiyon izotermleri, 1398, 1578, 1649 ve 2553 mg/L’lik farkli su konsantrasyonlarma sahip
biyodizele agirlik¢a %6 regine ilave edilerek belirlenmistir.

3. Arastirma Sonugclari ve Tartisma

3.1. Farkh Parametrelerin Etkileri

Regine yardimiyla biyodizelden suyun uzaklastirilmast i¢in; re¢inenin 6n kurutma siiresi (0, 1, 2, 3, 4 ve 5 saat i¢in), reginenin
temas siiresi (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika i¢in) , sicaklik (15, 28, 40 ve 50°C i¢in) ve re¢ine miktar1 (agirlikca %0.5, %1, %2, %S5,
%6, %7 ve %8 i¢in) olmak tizere dort parametre belirlenmis ve bu parametrelerin etkileri baska bir makalemizde (Celik-Okumus, Dogan
ve Temur, 2019) ayrintil1 bir sekilde tartisilmistir. Caligmanin sonuglari géstermistir ki; biyodizelden en fazla su, 15 °C sicaklik, 4 saat
recinenin on kurutulma siiresi, agirlikca %6 regine miktar1 ve 50 dakika temas siiresi sartlarinda adsorplanmistir ve bu parametre
degerlerinde biyodizeldeki suyun %92.78 i uzaklastirilmistir.

3.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklik ve ph’ da, adsorbent iizerine adsorplanan madde miktar1 (q., mg g') ile ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (Ce, mg L-') arasindaki denge durumunu ifade eden grafiklerdir. Bu izotermler, bilinen
bir miktardaki adsorplayici ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis olan cozeltileri dengeye ulastirarak elde edilebilmektedir.
Adsorpsiyon izotermini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan esitlikler, Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
(D-R) esitlikleridir. Bu esitlikler yardimiyla, adsorbentin yiizey 6zellikleri ve adsorplayici-adsorplanan arasindaki ilgi tanimlanabilir.
Ayrica, maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon yogunlugu ve adsorpsiyon isist da belirlenebilir (Elmorsi ve ark, 2014). Bu
caligmada, denge datalarini1 tanimlamak i¢in yukarida ifade edilen esitliklerin lineer formlart kullanilmstir.
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3.2.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izoterm modeli (Esitlik 1), adsorpsiyonun homojen bir yiizey iizerinde ve tek tabakali olarak gerceklestigini varsayar.
Ayn1 zamanda Langmuir, biitiin aktif noktalarin adsorplanacak molekiillere karst ayni enerji ve esit ilgiye (afinite) sahip olduklarini da
kabul eder (Langmuir, 1918).

C_ 1 G
de quL dm

€y

Burada, Ce, biyodizeldeki suyun denge konsantrasyonu (mg L), ge, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg g™!), Ki, Langmuir
sabiti (L mg™') ve qm, reginenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g™).
Ayrica, Langmuir izoterminin 6nemli 6zelliklerini tanimlamak i¢in, Ry boyutsuz faktorii (Esitlik 2) kullanilabilir. Eger, Ri>1 ise
adsorpsiyon uygun degildir, Ri=1 ise dogrusal, 0 < Ry < 1 ise adsorpsiyon uygundur ya da R;=0 ise proses tersinmezdir.
1

R,=—— 2
"T14kK.C, @

Burada, Cy, ham biyodizeldeki su konsantrasyonu (mg L ™).

Langmuir izoterm incelemesi esitlik 1 kullanilarak yapilmigtir. Burada, Ce’ ye kars1 Ce/qe’ degerleri dogrusal olarak grafik edilmis
(Sekil 1-a) ve bu grafigin egimi ve kaymasindan ise qm ve Kp degerleri hesaplanmistir. Tablo 2° de verilen Ry degeri ise Esitlik 2
kullanilarak hesaplanmustir.

3.2.2. Freundlich Izotermi

Freundlich izoterm modeli (Esitlik 3), adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugunu varsayar. Ayrica, adsorplayici ylizeyinin, adsorpsiyon
alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojen oldugunu kabul eder.

1
Inq, = InKy + 1—llnCe 3)

Burada, Kr (mg g ') (L mg ")'"") ve n, sirastyla adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlukla ilgili Freundlich esitlik sabitleridir. Prosesin
tipi n parametresi ile belirlenir. n=1 ise, proses dogrusaldir, n>1 oldugunda kimyasal, n<1 oldugunda ise fizikseldir (Giindiiz ve Bayrak,
2017).

Freundlich izoterm incelemesi Esitlik 3 kullanilarak yapilmistir. Burada, InCe’ ye kars1 Inqe dogrusal olarak grafik edilmis (Sekil
1-b) ve bu grafigin egimi ve kaymasindan ise Kr ve n degerleri hesaplanmig ve Tablo 2’ de verilmistir.

3.2.3. Temkin Izotermi

Temkin izotermine gore, tiim molekiillerin adsorpsiyon isisindaki azalis, dogrusal bir diizende meydana gelir. Bu da baglanma
enerjisinin homojen oldugunu gosterir (Temkin ve Pyzhev, 1940). Bu izotermi ifade eden esitlik asagida verilir.

RT
e = TanTCe “)
RT RT
qe = TanT + TInC,g 5)
qe = BTanT + BTlnCe (6)

Burada, Bt =RT/b’ dir. b, Temkin izoterm sabiti ve K, denge baglanma sabitidir (Lg™").

Temkin izotermi, Esitlik [4-6] kullanilarak incelenmistir. Burada, InCe’ ye kars1 qe dogrusal olarak grafik edilmis ve Sekil 1-¢’ de
verilmistir. Bu dogrunun egimi ve kaymasindan yararlanarak Bt ve Kr sabitleri bulunmustur (Tablo 2).

3.2.4. Dubinin- Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin ve Radushkevich (D-R) izotermi, heterojen bir yiizey iizerindeki potansiyel degisim teorisine dayanir (Dubinin ve
Radushkevich, 1947). (D-R) izoterm modeli su sekilde yazilabilir;
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2
qe = qmexp (—KDR [RT (1 + Cie)] ) (7
Ing, = Inq,, — Kpgre? ®)
£ = RTIn [1 + cle] )
g L

T (10)

Burada, R, gaz sabiti (8.314 J mol"! K'), T, mutlak sicaklik (K), Kpr, adsorpsiyon enerjisi ile ilgili izoterm sabiti, qm, teorik
adsorpsiyon kapasitesi ve €, Polanyi potansiyelini gosterir. Ortalama adsorpsiyon enerjisi (E), adsorpsiyon mekanizmasini tahmin
etmemize yardim eder. Eger E degeri, 8-16 kjmol™! ise, adsorpsiyon prosesi iyon degisimi ile karakterize edilir, E < 8 kjmol™' ise
adsorpsiyon fiziksel, 20 < E <40 kjmol! ise adsorpsiyon kimyasal olarak diisiiniilebilir (Giindiiz ve Bayrak, 2017).

D-R izotermi incelenirken, Esitlik [7-10] kullamlmustir. Burada, potansiyel enerjinin karesine (&) kars1, Inqe dogrusal olarak grafik
edilmis (Sekil 1-d) ve bu dogrunun kaymasi ve egiminden qm ve Kpg sabitleri bulunmustur (Tablo 2).

8 4

7,5 -
j 7 3,5 A
= —~
= @
6,5 - =
kej c
q) J
O 6 - 3 -

55 R?*=0,9966 R?*=0,9981

5 T T T T 2,5 T T T T
140 160 180 200 220 24 5 51 5,2 5,3 5,4 5,5
Ce (mg/L) Ln(Ce)
(a) Langmuir (b) Freundlich

40 3,8

35 - 36 -
~ 3,4 -
D30 - -
=) @
E 32 - ¢
& 25 7 * 3 N

3 -
]l &
20 R? =0,9883 -
’ R?=0,9762
15 T T T T
> > > >3 > > e 100 1éo 2(|)o 2;50 300
Ln(Ce) PY)
(¢) Temkin (d) Dubinin-Redushkevich

Sekil 1. [zoterm grafikleri (sartlar; temas siiresi: 50 dakika, regine 6n kurutma siiresi: 4 saat, adsorbent miktari: agirlikca %6,
sicaklik: 28°C).
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Sekil 1° de gosterilen izoterm esitliklerinden elde edilen korelasyon katsayilari (R? degerleri) kullanilarak, onlarin uygulanabilirligi
degerlendirilmis ve her bir izoterm i¢in elde edilen R? degerleri Tablo 2’ de verilmistir. Ayrica Sekil 1°deki grafiklerin egimleri ve
kaymalarindan faydalanilarak her bir izoterme ait sabitler belirlenmis ve bu sabitler de Tablo 2’ de verilmistir.

Tablo 2. Recgine ile biyodizelden suyun adsorpsiyonu icgin izoterm parametreleri (Sartlar; temas siiresi: 50 dakika, regine 6n kurutma
stiresi: 4 saat, adsorbent miktari: %06 (agiwrlik¢a), sicaklik: 28°C).

izoterm modeli Parametre Degeri
Langmuir gm(mg g1 53.48
Ku(L mg™) 0.0018
0,284 (1398 mg/L i¢in)
Ry
0,260 (1578 mg/L i¢in)
0,251 (1649 mg/L icin)
0,178 (2553 mg/L i¢in)
R? 0.997
Freundlich n(gLh 0.65
Kr ((mg gH)(L mgH'n 0.0087
R? 0.998
Br 45.281
Temkin Kt (L mg™) 0.010
R? 0.988
gm (mg g™ 62.66
Dubinin-Radushkevich Kpr (mol? j?) 0.0044
E (kj mol™) 0.011
R? 0.976

Regine iizerine suyun adsorpsiyon izotermleri, Tablo 2° de verilen deneysel sartlar altinda ve 1398, 1578, 1649 ve 2553 mgL™! su
konsantrasyonlarina sahip biyodizel numuneleri kullanilarak incelenmistir.

Dowex HCR-S katyonik reg¢inesi ile suyun adsorplanma prosesinin hangi izoterme uydugunu belirlemek i¢in, ilk olarak Sekil 1’ de
¢izilen grafiklerin R? degerlerine bakilmistir. Tablo 2 incelendiginde, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermlerinin R? degerlerinin,
Langmuir ve Freundlich izotermlerinden kiigiik oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, mevcut prosesin bu izotermlere uymadigina karar
verilmigtir. Ancak Langmuir ve Freundlich izotermlerinin R? degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle regine ile
su adsorpsiyon prosesinin bu iki adsorpsiyon izoterm grubundan hangisine girdigini incelemek igin, qe teorik degerleri hesaplanmis ve
ge deneysel degeri ile karsilastirilmis (Tablo 3) ve deneysel ve teorik qge’leri birbirine en yakin olan izoterm tercih edilmistir. Tablo 3’
deki deneysel ge, Co=1398 mg/L baslangi¢c konsantrasyonu baz alinarak hesaplanmistir (Esitlik 11). Ayrica, Langmuir izotermi ig¢in
teorik ge, Esitlik 1 ve Freundlich izotermi i¢in teorik qe ise Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmis ve bu degerler Tablo 3’ de verilmistir.

(Co - Ce) xV
m

e

(11)

Burada, V, biyodizel hacmi (L) ve m, re¢ine miktaridir (g)’ dur.
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Tablo 3. Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in deneysel ve teorik ge degerleri

Langmuir izotermi Freundlich Izotermi
Deneysel qe Teorik qe Deneysel qe Teorik qe
20.733 20.629 20.733 1.932

Tablo 3’ de goriildiigii gibi, Langmuir izotermi i¢in deneysel ve teorik qe degerleri birbirine ¢ok yakindiur. Bu nedenle, mevcut
adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyduguna karar verilmistir. Ayrica Langmuir izotermine ait énemli bir boyutsuz say1 olan Ry
degerlerinin, 0.284, 0.260, 0.251 ve 0.178 olduklar goriilmistiir. Bu degerler, 0 < RL < 1 oldugu i¢in, kullanilan reginenin adsorpsiyon
i¢in uygun oldugunu gostermistir. Freundlich izotermindeki, n degerinin 0.65 olmasi (n < 1) ve D-R izoterminde E degerinin 0.011
kj/mol olmasi (E < 8 kj/mol) olmasi ise adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermistir.

3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Deneysel verileri farkli kinetik modellere uydurmak, adsorpsiyon hizini, prosesin modelini ve adsorbent/adsorbat arasindaki
etkilesimin fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugu hakkinda tahmini bilgileri incelememizi saglar (Elmorsi ve ark, 2014). Bu ¢alismada
yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe olmak iizere iki farkli kinetik model kullanilmistir (Giindiiz ve Bayrak, 2017).

3.3.1. Yalanci Birinci Mertebe Egitligi
Yalanct birinci mertebe esitligi, adsorpsiyon prosesinin hiz sabitini bulmak i¢in Langergren ve Svenska tarafindan verilmistir
(Esitlik 12).

K
log(qe — q;) = logqe — tht (12)

Burada, ge (mg g!) ve qt (mg g!), sirasiyla denge ve herhangi bir t siiresindeki adsorpsiyon kapasiteleri ve K; (dakika™), yalanci
birinci mertebe hiz sabiti (Rudzinski ve Plazinski, 2006).

Burada, t’ ye kars1, log (qe-qt) degerleri, iki farkli konsantrasyon i¢in (1398, 1578 mg L-!) dogrusal olarak grafik edilmis (Sekil 2-
a) ve bu dogrunun egimi ve kaymasindan K; ve ge degerleri hesaplanmis ve bu degerler Tablo 4’ de verilmistir. Tablo 4’ deki sonuglar,
R? degerlerinin diisiik, deneysel qe degerlerinin ise hesaplanan qe degerleri ile uyusmadigini gostermektedir. Bu da bize, Dowex HCR-
S recine ile biyodizelden su adsorpsiyonunun yalanci 1 mertebe kinetige uymadigin géstermektedir.

3.3.2. Yalanci Ikinci Mertebe Hiz Esitligi
Yalanci ikinci mertebe kinetik miodeli su sekilde verilebilir:
t 1 1
E=m+(a>xt (13)
Burada, K> (g mg! dak"), yalanc1 ikinci mertebe hiz sabitidir (Rudzinski ve Plazinski, 2006).

Burada, t’ ye kars, t/qt degerleri, iki farkli konsantrasyon i¢in (1398, 1578 mg L") dogrusal olarak grafik edilmis (Sekil 2-b) ve bu
dogrunun egimi ve kaymasindan K, ve ge degerleri hesaplanmis ve bu degerler Tablo 4’ de verilmistir.
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(b) Yalanci ikinci mertebe kinetik model

Sekil 2. Kinetik modeller (sartlar, sicaklik: 28°C, adsorbent miktari: agirlikca %6, regine 6n kurutma siiresi: 4 saat)

Sekil 2b> deki sonuglar, ¢ok yiiksek R? degerlerine sahip dogrular gdstermektedir. Buna ilaveten, deneysel qe degerleri ile
hesaplanan ge degerleri arasinda iyi bir uyum vardir (Tablo 4). Bu nedenle, yalanci ikinci mertebe kinetik modelin bu proses i¢in uygun
olduguna karar verilmistir.

Tablo 4. Recine ile biyodizeldeki suyun adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kinetik parametreleri (sicaklik: 28°C, re¢ine on kurutma siiresi:
4 saat, re¢ine miktari: agwrlik¢a %6).

Kinetik model Kinetik parametreler
Yalanci birinci K (dakika™) qe (mg g™ qe (mg g™ R?
mertebe (hesaplanan) (deneysel)
1398 mg/L 0.117 5.87 20.73 0.965
1578 mg/L 0.042 37.84 23.43 0.917
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Yalanci ikinci K> (mg g! dak. ™) qe (mg g!) ge (mg g!) R?
mertebe (hesaplanan) (deneysel)
1398 mg/L 0.040 21.28 20.73 1
1578 mg/L 0.009 25.51 23.43 0.99

3.4. Termodinamik Analizler
Termodinamik analizler, 15°C, 28°C, 40°C ve 50°C olmak iizere dort farkli sicaklikta yapilmistir. Standart serbest enerji degisimi
(AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) gibi termodinamik parametreler, asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmustir.

=2

K,
DCe

(14)
Burada Kp (dagilim katsayisi), adsorbent yiizeyinin ilgisini ortaya koyar. Gibbs serbest enerjisi, Esitlik 15 kullanilarak bulunmus
ve Tablo 5’ de sunulmustur.
AG° = —RTInK, (15)
AH° ve AS° degerleri, Esitlik 16 (Van’t Hoff esitligi) kullanilarak bulunmustur.

AS° AH°
R RT
Burada, R (8.314 J mol'! K'!),gaz sabiti ve T (K), mutlak sicakliktir.

Ink, = (16)

Burada, 1/T” ye kars1 InKp dogrusal olarak grafik edilmis (Sekil 3), elde edilen dogrunun egimi ve kaymasindan ise AH® ve AS°
degerleri bulunmustur (Tablo 5).

'1,5 T T T T T T T T

1%0E305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,0 0,0p35

UT (UK)

Sekil 3. Van’t Hoff esitligi grafigi

Tablo 5 incelendiginde, AH® < 0 olmasi, bu prosesin ekzotermik oldugunu ve diisiik sicakliklarin adsorpsiyonun lehine oldugunu,
AG?® degerlerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gdstermektedir. Ayrica AG®* in mutlak degerlerinin 20
kj mol"’ den daha biiyiik olmas: ise, Dowex HCR-S regine ile biyodizeldeki suyun adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir (Li ve ark, 2019).

Tablo 5. Regine iizerine suyun adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler

T (°C) AH° (kJ mol™) AS® (kJ mol’ K) AG® (kJ mol™)
15 -16.00 0.07 35.69
28 -16.00 0.07 -36.58
40 -16.00 0.07 -37.40
50 -16.00 0.07 -38.08
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4. Sonuc¢

Bu calismada adsorbent olarak kullanilan Dowex HCR-S recine iizerine biyodizeldeki suyun adsorpsiyonunun izoterm, kinetik ve
termodinamik agidan incelemesi yapilmis ve sonuglar agagida sunulmustur.

e Deneysel verilerin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygunlugu analiz edilmis ve en
uygun izotermin Langmuir oldugu ve ayrica kullanilan recinenin adsorpsiyon i¢in uygun oldugu bulunmustur.

e Prosesin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uydugu belirlenmistir.

e Termodinamik analizler, prosesin ekzotermik oldugunu, kendiliginden gerceklestigini ve fiziksel adsorpsiyon oldugunu
gostermistir.
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