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OZET

Anahtar kelimeler : Ekstraksiyon; Atiksu; KOI; Yag gres; Biodizel

Bu calismada biodizel atiksularmin belirli oranlarda seyreltilerek ekstraksiyon
yontemiyle aritilabilirligi arastirilmistir.

Belirli zamanlarda alinan numunelerde KOI, Yag gres, pH tayinleri yapilmustir.
Deneysel caligmalarda sicaklik, pH, KMnO, miktar1 parametreleri degistirilerek,
bunlarin KOI, Yag gres, KOI % verim, Yag gres % verim iizerine etkisi
incelenmistir.

Atiksu icindeki KOI ve yag gres konsantrasyonunun etkin bir sekilde giderilmesi igin
hegzan ve KMnO, kullanildi. Atiksuyun icerisindeki ilk KOI ve ilk yag gres
konsantrasyonlarmin ¢ok yiliksek olmasindan dolayr ¢ok 1iyi aritma verimi
saglanamamustir. (% 70).

Birinci boliimde ¢alismanin anlam ve énemi {izerinde durulmustur.

Ikinci boliimde biodizel hakkinda bilgi verilmistir.

Uciincii  boliimde biodizel atiksularinin  6zellikleri ve artilmasi konularina
deginilmistir.

Dordiincii boliimde materyal ve metot kisminda yapilan deneysel calismalardan ve
tayinlerden bahsedilmistir.

Besinci boliimde deneysel sonuglar belirtilmis ve tablo ve grafiklerle gdsterilmistir.
Ayrica bazi parametrelerin KOI ve Yag gres giderimine etkilerinden bahsedilmistir.

Altinc1 boliimde ¢alismalarin sonug¢larindan bahsedilmistir.

Yedinci boliimde ¢alismalar hakkindaki tartisma ve oneriler belirtilmistir



REDUCING OF BIODIESEL WASTEWATER BY HEXANE
EXTRACTION PROCESS

SUMMARY

Key words: Extraction; Wastewater; KOI; Oil grease; Biodiesel; Hexane

In this study we investigated that biodiesel from wastewater may be reduced by
hexane extraction process.

KOI, Oil grease, pH have been checked on the samples after the samples had been
taken at specific times. In our experimental study, it has been analyzed effect of these
parameters on KOI, Oil grease, KOI % capacity, Oil grease by changing of amount
of temperature, pH and KMnO, parameters.

To reduce effectively KOI and Oil grease in the wastewater, KMnO, and hexane
have been used. The reducing capacity couldn‘t be obtained effectively because prior
KOI and Oil grease had amount of very much concentration (70 %).

At the fist chapter meaning and importance of study has been explained.

At the second chapter information about biodiesel has been given.

At the third chapter reducing process and characteristics of biodiesel wastewater
have been explained.

At the fourth chapter in part of material and method experimental studies and
designations had been explained.

At the fifth chapter experimental results with chart and graphic have been showed.
Also of some parameters, reducing effect on KOI and Oil grease has been mentioned.

At the sixth chapter results have been explained.

At the seventh chapter discussions and suggestions about studies have been
represented.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Cevreyi olusturan temel unsurlar olan hava, su ve toprakta ekolojik bir denge vardir.
Insan disinda tiim canlilar bu dogal ortamda gelismelerinde bir aksaklik olmadan
yasarlar. Ancak cevresi ile ekolojik uyum ic¢inde bulunmayan tek canli tiirii olan
insanin yiizyillardan beri siiregelen faaliyeti sonunda tiim ekolojik denge
bozulmustur. Bir bagka deyisle insan, gerek kendisi, gerek cevresindeki flora ve
faunayr olumsuz yonde etkileyen, c¢evresini, dogal ekolojik denge ile
temizlenemeyecek boyutta kirleten tek canli tiiridiir. 16. ylizyila kadar diinya
niifusunda kayda deger bir artis olmamistir. Bunu baslica nedeni, tarimsal {iretim
potansiyelinin diisiik olmasi, kitliklarin ve salginlarin niifus artisini kisitlamasidir. Bu
yillardan sonra tipta, endiistride ve tarimdaki gelismeler dogrudan niifus artisina
yansimistir. Buna paralel olarak niifusun gereksinimlerini karsilayabilmek i¢in
tarimda ve endiistride* daha ¢ok iiretim ¢ zorunlulugu ortaya ¢ikmistir. Kuskusuz ‘daha ¢ok
{iretim ¢ yapis1 “ daha c¢ok artik ve atik’ sorununu getirmistir. Ozellikle son 30-40 y1l
icinde teknolojideki gelismeye bagli olarak iiretimde ve tiikketimde bas dondiiriicli

hizda olan artiglar ciddi ekolojik denge bozulmalarina yol agmistir [1-2].

Cevre kirlenmesinin tiimiiyle ortadan kaldirilmasi bugiin i¢in s6z konusu degildir.
Tim cagdas ve modern yasamdan vazgecilmesi halinde kirliligin artis1 duracak
ancak bugiline kadar olan kirliligin birikintisi uzun yillar devam edecektir. Bu
durumda yapilmasi gereken sey, bir yandan mevcut kirliligi temizlerken 6te yandan

daha fazla kirlenmenin elden geldigince oniine gegmektedir [3].

Kirliligi yaratan unsurlar evsel ve endiistriyel atiklaridir. Insan faaliyetleri sonucu
ortaya c¢ikan kirlilikler herhangi bir islem uygulanmadan dogrudan dogaya

verildiginde ‘atik’ adini alir.



Atiklarin g¢evre kirliligi yaratmayacak sekilde baska yerlerde degerlendirilmesi veya

parcalanarak dogaya verilmesi kuskusuz en akilc1 yontemdir.

Ancak, ozellikle kimya sanayi atiklart bu konuda en biiylik sorunu yaratmaktadir.
Cevre kirliligini olusturan atiklar fiziksel, kimyasal ve biyolojik yollarla ortadan
kaldirilabilir ya da ¢evreyi kirletmeyecek baska formlara doniistiiriilebilir. Bu
yontemler, atik maddenin cinsine ve konsantrasyonuna gore tek baslarina
kullanilabilecegi gibi teknolojik ve ekonomik esaslar ¢ergevesinde kombine halde de

uygulanabilirler [2-4].

Atiklarin dogayi kirletmeyecek sekilde ortadan kaldirilmasinda ii¢ temel yontem s6z

konusudur:

a) Atiklar konsantre hale getirilip dogadan ayrilabilirler. Bu sekilde nispeten miktari
az, ancak ¢ok zararli atiklar yeraltina veya okyanuslarin dibine gonderilebilir.
Buradaki tehlike 6zellikle yeraltina verilen atiklarin yeralti sularina karigarak
temiz su kaynaklarini kirletmesidir. Bu yontem, toplam atik miktar1 dikkate
alindiginda sadece ekonomik olmamakla kalmayip dogal ekosistemin su anda

kullanilmayan bir boliimiinii kirlettigi i¢in etkin bir ¢6ziim yolu degildir.

b) Atiksu mekanik, kimyasal ve biyolojik yollarla temizlenebilir.

c) Atiksu dogayi kirletmeyecek sekilde seyreltilerek dogaya verilebilir.

Pek ¢ok durumda son iki yontem beraberce kullanilir. Bir yerlesim bdlgesindeki
evsel ve endiistriyel atiksularinin temizlenmesi Oncelikle atiksuyun bilesimine
baglidir. Sadece evsel atiksularin oldugu kiigiik bir yerlesim bdlgesindeki
kanalizasyon suyunu aritilmasi ile endiistriyel atiksularinin aritilma yontemleri

kuskusuz ¢ok farkli olacaktir [5].



BOLUM 2. BiODIiZEL

2.1. Biodizel ve Bitkisel Yag

Alternatif motor yakitlarinin kullanilmasiyla, artan arag¢ sayisina bagl olarak, tehlike
olusturan, hava kirliligi ve ¢evresel sorunlarin azaltilmasi yoniinde 6nemli asamalar
kaydedilebilecegi diisliniilmektedir. Bunun yaninda, ara¢ sayisiyla orantili olarak
artan enerji ihtiyacinin bir kisminin saglanmast da amacglanmaktadir. Alternatif yakit
olarak iizerinde ¢alismalar siirdiiriilen yakitlardan biride, bitkisel yaglar ve bitkisel-

hayvansal yaglardan elde edilen biodizeldir.

Biodizel yakiti, kolza yagi, aygicegi yagi ve soya yagi gibi saf bitkisel yaglardan,
kullanilmis bitkisel yaglardan ve hayvansal yaglardan iiretilebilmektedir. Bu yoniiyle
biodizelin en 6nemli Ozelliklerinden biri olarak, yenilenebilir bir alternatif yakit

olmasi gosterilebilir[6].

Mevcut dizel yakitina benzer Ozellikler gdsteren biodizel, dizel motorlarinda bazi
degisiklikler ve ayarlamalar yapilarak kullanilabilmektedir. Biodizel, direkt olarak
motorin yerine kullanilabilecegi gibi, mevcut motorin yakitiyla belli oranlarda
karisim olusturularak da kullanilabilir. Biodizel yakiti, petrol kdkenli yakitlara gore,
daha az egzoz emisyonu iretirler, kiikiirt icermezler. Yakitin elde edilmesinde, temel
madde olarak zirai tiriinler kullanildig1 i¢in, bir¢ok iilke tarafindan yerli kaynaklarla

uretilebilir.

Saf bitkisel yaglarin dizel motorlarinda direkt kullanilmasi ile pratikte birgok
problem ortaya cikabilmektedir. Bu problemlerin ana sebebi yanmanin tam olarak

saglanamamasidir.



Saf bitkisel yaglarin kullanimi sonucu, enjektor ignesi tikanmasi ve bozulmasi, asiri
motor birikintisi, yaglama yagi seyrelmesi, piston segmani sikigsmasi, silindir
ylizeylerinde asinti, bitkisel yagin polimerizasyonundan dolayr motorda yaglama
yagimi bozulmasi gibi arizalar goriilebilir[7]. Yukarida sayilan faktorlerin yaninda
bitkisel yag kullaniminda, soguk havada zor g¢aligma, kotii atesleme, atesleme

yapilamamasi gibi faktorlerde, uzun stireli ¢calismalarda ortaya ¢ikmaktadir.

Bitkisel yagin kimyasal yapis1 degistirilerek, dizel yakitina (motorin) yakin 6zellikler
tastyan bir yakit elde edilebilmektedir. Bu yontem i¢in en bilinen 6rnek bitkisel yagin
esterlestirilmesidir. Esterlestirme isleminde (transesterification) ; bitkisel yag, yag
asidi metil esterine doniistiiriiliir. Bu yontemle elde edilen yapilar; metil, etil ve biitil
esterleridir. Kolza yag1 metil ester (RME) bu yolla elde edilen yakit biodizelin en ¢ok
bilinen seklidir. Motor fiireticileri garanti kapsamlarini motorlarda yakit olarak yag

esterleri kullanilabilecek sekilde genisletmektedirler[8].

2.2. Biodizelin Tarihcesi

Biyolojik yakitlarin gelisim tarihi teknolojik agidan ¢ok politik ve ekonomik
degisimlere dayanir. Alternatif dizel yakiti, biodizel, biiyiik ilgiyi 1970 lerde

yasanan enetji krizi ile tekrar kazanmustir.

Aslinda bitkisel yaglarin transesterifikasyonu gliserin elde etmek amagli olarak
1800'lerden beri uygulanmaktadir. Organik yaglardan transesterifikasyonla iiretilen
etil esterler, biodizel, ana amag gliserin elde etmek oldugundan o giinlerde yan {iriin
olarak aliniyordu. Bitkisel yag ve tlirevlerinin dizel yakit olarak kullanimi ise
1900'lerde dizel motorun icat edilisi ile baslar. Rudolf Diesel, dizel motorun mucidi,
1898 de Paris'de Diinya Sergisinde icadini fistik yagi - ilk biodizel - ile ¢aligtirarak

tanitmistir.

Rudolf Diesel ayrica bir aciklamasinda "Dizel motorlar bitkisel yaglarla
calistirilabilir ki bu durum iilkelerin tarimini1 gelistirmelerine yardimci olacaktir.”

demistir[9].



Bitkisel yaglar yakit olarak 1920'lere kadar kullanilmistir. Bu yillarda bir tiir petrol
artig1 olan, No2 dizel diye adlandirilan dizel yakiti giindeme gelmistir ve dizel
motorlar bu yakiti kullanacak bigime modifiye edilmistir. Uygun fiyati,
bulunulabilirligi, devlet destegi ile dizel yakit1 olarak petrol dizeli tercih edilmeye

baslanmugtir.

[lging olan bir baska gelisme de II. Diinya Savasi sirasinda Nazi Almanyasi ve
miittefikleri araglarinda biyokiitle yakitlarim1 kullanmiglardir. Bu gelismeye ragmen

bio yakitlarin kullanimi gelisim gosterememis, silik kalmistir.

Bio yakitlarin ulagim sektorii i¢in ¢ok dnem kazanacagini diislinen tek kisi Rudolf
Diesel degildir. Henry Ford' da otomobilleri dizayn ederken 1908 den sonraki

modellerinin etanol kullanimina uyumlu olmasini1 géz dniinde tutmustur.

Rudolf Diesel ve Henry Ford gibi dizel motorlar iireticilerinin yenilenebilir
kaynaklardan {iretilecek yakitlarin gelecegini ¢ok Onceden goérmelerine ragmen
politik ve ekonomik savagim arasinda sektdr gereken ilgiyi zamaninda bulamamaistir.
1970'lerde yasanan iki ekonomik krizden ilki 1973 de OPEC'in diinya petrol
durumunu kontrol ederek petrol teminini diislirmesi fiyatlarin yiikselmesiyle
yasanmigtir. 1978'de yasanan ikinci krizle otomobil alicilar1 daha ¢ok dizel araglari

tercih etmeye baslamislardir. Biyo yakit potansiyeline yeniden basvurulmustur.

1980'lerde, alternatif yakit olabilecek bitkisel yaglarin yiiksek viskozite sorununun
yaglarin katalizorlerin reaksiyonuyla metil esterlerine, biodizele, donistiiriilerek
giderildigi gortilmistiir.1980 deki bu gelismeden sonra teknolojinin hizli degisimi ile
bu alanda da yeni prosesler uygulanmaya baslamis ve biodizel ismi telaffuz edilir

olmustur.

Giliniimiizde yasanan global iklim degisikligi sorunu, hava ve su kalitesindeki diisiis
ve insan saglig1 sorunlar1 yenilenebilir, emisyonlariyla temiz, ¢evreci alternatif yakit
biodizel kullanimi1 hizla hayata gec¢irmistir. Gilinlimiizde ekonomik ve politik
yaklagimlar artik fosil kokenli yakitlara alternatif yakitlar1 destekler ydnde

degismistir ve biodizel tiim diinya {ilkelerinde kabul gormiistiir[10].



Ayrica yaygin kullanim alanma sahiptir. Ulkemizde’ de hiikiimetimiz tarafindan
yaglh tohumlara verilen destek ve 2004 yilinda ¢ikan kanun ile biodiesel'in

vergilerden muaf tutulmasiyla desteklenmektedir

2.3. Biodizel Uretimi

Biyomotorin iretiminde seyreltme, mikroemilsiyon olusturma, piroliz ve

transesterifikasyon yontemleri ¢cogunlukla kullanilan yontemlerdir.

2.3.1. Seyreltme yontemi

Bitkisel yaglar belli oranlarda diesel yakiti ile karistirilarak seyreltilmekte, boylece
viskozite degeri belli oranlarda  disiiriilmektedir.  Seyreltme  ydntemi
uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen bitkisel yaglara 6rnek olarak, aycigek yagi,
soya yagi, aspir yagi, kolza yagi, yer fistig1 yagi, kullanilmis kizartma atik yaglari

sayilabilir.

2.3.2. Mikroemilsiyon olusturma yontemi

Metanol veya etanol gibi kisa zincirli alkollerle bitkisel yagin mikroemilsiyon haline
getirilme islemidir. Boylece viskozite degeri diismektedir. Bu yontemin sakincast,
alkollerin setan sayilarinin diisiik olmasi nedeniyle emilsiyonun setan sayisinin diisiik
olmasi ve diisiik sicakliklarda karisimin ayrigma egilimi gostermesidir.

2.3.3. Piroliz yontemi

Molekiiller yliksek sicaklikta daha kii¢iik molekiillere par¢alanmaktadir. Bu yontem
sayesinde viskozite olduk¢a distiriilmekte, fakat islemler ilave masraf
gerektirmektedir.

2.3.3.4. Transesterifikasyon yontemi

Bu yontemde ise bitkisel yaglar, bir katalizor vasitastyla alkolle reaksiyona sokularak

yeniden esterlestirilmesi islemidir.



Bu yontem viskoziteyi azaltmada en etkili yontemdir. Fakat esterlestirme kimyasi
zordur. Ornek olarak hint yaginda yapilan bir transesterifikasyon isleminde ham hint
yagmin viskozitesi 100 °F’da 1100 Redwood- saniye iken, transesterifikasyon

isleminden sonra ayni sicaklikta 74 Redwood saniyeye diismiistiir.

Bitkisel yaglardan transesterifikasyon reaksiyonu (alkoliz) ile biodizel elde
edilmektedir. Transesterifikasyon reaksiyonunda yag, monohidrik bir alkolle (etanol,
metanol), katalizor (asidik, bazik katalizorler ile enzimler) varliginda ana {iriin olarak
yag asidi esterleri ve gliserin vererek esterlesir. Ayrica esterlesme reaksiyonunda yan
iirlin olarak di- ve monogliseridler, reaktan fazlasi ve serbest yag asitleri olusur.
Biodizel iiretiminde bitkisel yag olarak kolza, aycicek, soya ve kullanilmis kizartma
yaglari, alkol olarak metanol, katalizor olarak alkali katalizérler (sodyum veya
potasyum hidroksit) tercih edilmektedir. Hayvansal yaglar da biodizel iiretiminde
kullanilabilir. Uretim teknolojisinde zorluk bulunmamaktadir. Uretimdeki en &nemli
nokta biodizelin saflik derecesidir. Bu nedenle rafinasyon asamasi Onem

kazanmaktadir. Biodizel %99 degeri lizerinde saf liretilmelidir[9].

Bu yontem ile biodizel iiretiminde asagidaki islem basamaklari takip edilmektedir.

2.3.3.1. Alkol ve katalizoriin karistirillmasi

Katalizor tipik olarak sodyum hidroksit (kostik soda) veya potasyum hidroksittir.

Katalizor standart bir karistiric1 ve mikser kullanilarak alkol icerisinde ¢oziiliir.

2.3.3.2. Reaksiyon

Alkol/katalizoér karisimi kapali reaksiyon kabi igerisine doldurulur ve bitkisel veya
hayvansal yag ilave edilir. Daha sonra alkol kaybmi onlemek amaciyla sistem
tamamen atmosfere kapatilir. Reaksiyon karisimi, reaksiyonu hizlandirmak amaciyla
belli bir sicaklikta tutulur ve reaksiyon gergeklesir. Onerilen reaksiyon siiresi 1 ile 8
saat arasinda degigsmektedir ve bazi sistemler reaksiyonun oda sicakliginda olmasini
gerektirir. Hayvansal veya bitkisel yaglarin kendi esterlerine tamamen
doniistiiriilmesinden emin olunmasini saglamak icin normal olarak fazla alkol

kullanilir.



Beslemedeki hayvansal veya bitkisel yaglarin igerisindeki su ve serbest yag
asitlerinin miktarinin izlenmesi konusunda dikkatli olunmalidir. Serbest yag asiti
veya su seviyesinin yiiksek olmasi sabun olusumu ve gliserin yan iirliniiniin alt akim

olarak ayrilmasi problemlerine neden olabilir.

CH;,- OOC- R R; - COO -R’ CH; - OH
| Katalizor |
CH-0O0OC-R, + 3ROH — R,-COO-R" + CH-OH
CH;- OOC- R3 R; - COO - R’ CH; - OH
Trigliserid Alkol Yag asidi esterleri Gliserin

Sekil 2.1. Transesterifikasyon kimyasal reaksiyonunun sematik gosterimi

2.3.3.3. Ayirma

Reaksiyon tamamlandiktan sonra iki ana f{iriin gliserin ve biodizeldir. Her biri
reaksiyonda kullanilan miktardan arta kalan 6nemli miktarda metanol igerir. Gerek
goriillirse bazen reaksiyon karigimi bu basamakta nétralize edilir. Gliserin fazinin
yogunlugu, biodizel fazininkinden ¢ok daha fazla oldugundan bu iki faz gravite ile
ayrilabilir ve gliserin faz1 ¢oktiirme kabinin dibinden kolayca ¢ekilebilir. Bazi

durumlarda bu iki malzemeyi daha hizli ayirmak amaciyla santrifiij kullanilir.

2.3.3.4. Alkoliin uzaklastirilmasi

Gliserin ve biyomotorin fazlar1 ayrildiktan sonra her bir fazdaki fazla alkol bir flas
buharlagtirma veya distilasyon prosesi ile uzaklastirilir ve reaksiyon karigimi
notralize edilir. Gliserin ve ester fazlar1 ayrilir. Her iki durumda da alkol distilasyon
kolonu kullanilarak geri kazanilir ve tekrar kullanilir. Geri kazanilan alkol igerisinde

su bulunmamalidir.



2.3.3.5. Gliserin notralizasyonu

Gliserin yan {iriinii, kullanilmamis katalizor ve bir asit ile notralize edilmis sabunlar
icerir ve ham gliserin olarak depolanmak iizere depolama tankina gdonderilir. Bazi
durumlarda bu fazin geri kazanilmasi sirasinda olusan tuz, giibre olarak kullanilmak
iizere geri kazanilir. Pek cok durumda tuz gliserin igerisinde birakilir. Su ve alkol,
ham gliserin olarak satisa hazir olan % 80-88 saflikta gliserin elde etmek amaciyla
uzaklagtirilir. Daha sofistike islemlerde gliserin %99 veya daha yiiksek safliga kadar

distillenir ve kozmetik ve ila¢ sektoriine satilir.

2.3.3.6. Metil ester yikama islemi

Gliserinden ayrildiktan sonra biyomotorin kalint1 katalizor ve sabunlari
uzaklastirmak amaciyla 1lik suyla yavasca yikanir, suyu uzaklastirilir ve depolamaya
gonderilir. Baz1 proseslerde bu basamak gereksizdir. Bu normal olarak, agik amber-

sar1 renkte, petrodizele yakin viskoziteli bir sivi veren iiretim prosesinin sonudur.

Bazi sistemlerde de biyomotorin distillenerek safsizliklarin uzaklastirilmasi saglanir.

—
E
ATIH MAMHADOE FILTRASYOM

Y O e,  EEEEY

Sekil 2.2. Biodizel iiretim semasi
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2.4.Biodizel Kalitesi

Reaksiyon iyi gerceklesmemis ve liretilen biodizelin kalitesi diisiikse, 3 ¢ok tehlikeli
yap1 ortaya cikabilmektedir: Serbest gliserin, iyi doniismemis yaglar, katalizor.
Serbest gliserin ve mono,di ve trigliseridler (iyi doniismemis esterde bulunurlar)
enjektor ve valflerde yapiskanimsi birikintiler olusturacaklardir. Katalizor ise,
pompaya zarar verebilir. Bundan dolay1 reaksiyonun dogru tamamlanmis olmasi
onem tasimaktadir. Reaksiyonda kullanilan kimyasallarin saflifina  dikkat
edilmelidir. Diizglin bir yikama yapildig: takdirde ise, gliserin uzaklastirilabilir ve

kalan katalizor notralize edilebilir.

Kullanim asamasindaki biodizelin kalitesi, pH’ 1 kontroliiyle ya da goz
kontroliiyle anlasilabilir. Kaliteli bir biodizelin pH’ 1 7 civarinda olmali, goriintiisii
acik kahverengiye ¢alan temiz bir bitkisel yagin gériiniimiinde olmalidir. Igerisinde

bulaniklik, partikiil gibi maddeler bulunmamalidir[10].

2.4.1. Standartlar:

Tablo 2.1. Biodizelin Avrupa standartlari

Cek . .
Avusturya Fransa Almanya Italya Isvicre Amerika
cumhuriyeti
CSN 65 ] ASTM
Standart / sartlar ON C1191 Resmi yaz1 || DIN E 51606 || UNI 10635 SS 155436
6507 PS121-99
Giin 1-Haziranl-97 || Eylil-98 14-Eyliil-97 Eylil-97 21-Nisan-97 ([ 27-.Kasim-96 || Temmuz-99
|Yogun1uk15°c|| o/cm3 ” 0.85-0.89 ” 0.87-0.89 ” 0.87-0.90 ” 0.875-0.90 ” 0.86-0.90 ” 0.87-0.90 ” B |
Vizikozite
mm2/s 3.5-5.0 3.5-5.0 3.5-5.0 3.5-5.0 3.5-5.0 3.5-5.0 1.9-6.0
40°C
|Dam1tma95% C ” - ” - ” <360 ” - ” <360 ” - ” - |
|Yanmanokta51|| C ” > 100 ” > 110 ” > 100 ” >110 ” > 100 ” > 100 ” > 100 |
Donma
C 0/-15 -5 - 0/-10/-20 - -5 -
noktasi
Akigkanlik
C - - <-10 - <0/<-15 - -
noktasi
| Siilfiir ” % kiitle || <0.02 || <0.02 ” - ” <0.01 ” <0.01 ” <0.001 || <0.05 |
| Siilfat ati1 ” % kiitle || <0.02 || <0.02 ” - || <0.03 ” - ” B || <0.02 |

|Oksitat1g1 ” % kiitle ” - ” - ” - ” - ” <0.01 ” <0.01 ” -




Tablo 2.1’ in devamu
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| Su mg/kg ” ” <500 ” <200 ” <300 ” <700 ” <300 ” <0.05% |
| Cu-korozyonu 3h/50°C ” ” 1 ” ” 1 ” ” ” <No.3 |
| Setan . ” - || > 49 || > 48 ” > 49 || > 49 ” ” >48 || >40 |
| Nétral ” mgKOH/g ” <0.8 ” <0.5 ” <0.5 ” <05 ” <05 ” <06 ” <038 |
| Metanol ” % kiitle ” <0.20 ” - ” <0.1 ” <03 ” <02 ” <02 ” |
| Ester igerigi || % kiitle || || || >96.5 || || >98 || >98 || |
| Mono glisid ” % kiitle ” ” ” <08 ” <0.8 ” <038 ” <038 ” |
| Digliserid ” % kiitle || || ” <02 || <04 ” <02 ” <0.1 || |
| trigliserid ” % kiitle ” ” ” <0.2 ” <0.4 ” <0.1 ” <0.1 ” |
Serbest
‘ % kiitle <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.05 <0.02 <0.02
gliserol
Toplam
, % kiitle <0.24 <0.24 <025 <0.25 <0.24
gliserol
fyot . <120 <115 <115 <125
C18:3 ve
tiksek
n % kiitle <15
doymamig
asitler
fosfor ” mg/kg ” <20 ” <20 ” <10 ” <10 ” <10 ” <10 ” |
Alkali metaller
mg/kg <10 <5 <5 <10
(Na, K)

Biodizel, dizel ile karisim oranlar1 bazinda agagidaki gibi adlandirilmaktadir:

Sl e

B5 : % 5 Biodizel + %95 Dizel
B20 : % 20 Biodizel + %80 Dizel
B50 : % 50 Biodizel + %50 Dizel
B100 : %100 Biodizel

Biodizel i¢in EN 14214 Avrupa Birligi Standardi ile ASTM D 6751 Amerikan
Standard: yiirtirliktedir. Tirkiye'de EN 14214 Standardi temel alinarak TSE

Standardi hazirlanmaktadir.

2.4.2. Biyobozunabilirlik

Biodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri dogada kolayca ve hizla pargalanarak

bozunur,

gostermezler.

10,000 mg/l'ye kadar herhangi bir olumsuz mikrobiyolojik etki
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Suya birakildiginda biodizelin 28 giinde %95'i, motorinin ise %40
bozunabilmektedir. Biodizelin dogada bozunabilme 06zelligi dekstroza (seker)

benzemektedir.

2.4.3. Emisyonlarn

Emisyon yoniinden yapilan degerlendirmelerde biodizel, motorine oranla daha iyi

sonuglar vermektedir.

Tablo 2.2’de B100 ve B20 emisyonlarinin (Life Cycle Emissions) motorin
emisyonlar ile karsilastirilmasi verilmektedir. Biodizel ve dizel- biodizel karigimi
kullanimi ile CO, PM, HF, SOy , ve CH4 emisyonlarinda azalma, NOy , HCl ve HC
emisyonlarinda ise artma goriilmektedir. Biodizel biyolojik karbon dongiisii i¢inde
fotosentez ile karbondioksiti doniistiiriir, karbon dongiisiinii hizlandirir, ayrica sera

etkisini arttirict yonde etkisi yoktur.

Tablo 2.2. Biodizel ve dizelin emisyonlarinin ( Life Cycle Emissions ) karsilastirtlmasi

Emisyonlar B20 |Blo0
20 Earbonmonolsit]-6.90%4-34 50%
P Partileiil Madde |-6.48%9-32.41%
HE: Hidroflorik Asit [-3.10%9-15.51%
S0 Eiilciirt Olesitler |-1.61%4-8.03%
CHa: Metan -0.51%y-2 57%
My Aot Clsitler  |2.67% |13.35%
HCL: Hidroklorik Asit|2.71% |13.54%
HC: Hidrokarbonlar |7.19% |35 96%

HCl ve HF emisyonlar1 motorin ve biodizel i¢in oldukca diisiik seviyede ve komiir
emisyonlarindan ¢ok daha diisiik degerde olup, c¢evre i¢in asit tehlikesi

olusturmazlar. Biodizelin HC emisyonu, motorininkinden ytiksektir.
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Bu deger biodizel iiretim siire¢ agsamalarindan (yagli tohumun ziraati ve iglenmesi)
kaynaklanmaktadir. Ancak biodizel, motorinden daha diisik HC egzoz gaz
emisyonu vermektedir. Egzoz gazi emisyonu yoniinden incelendiginde CO, HC, SOy
, PM emisyonlarinin motorinden daha az, NOy emisyonlarinin ise fazla oldugu

goriilmektedir. NOy emisyonu katalitik konvertor kullanimi ile azaltilabilir.

2.5. Tiirkiye'de Kullanimi

Biodizel Tiirkiye'de mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek en 6nemli alternatif
yakit segeneklerinden biridir. Tiirkiye'de kara tasimaciliginin énemli boliimiinde ve
deniz tasimaciliginda Diesel motorlu tasitlar kullanilmaktadir. Ayrica endiistride
jeneratorler i¢in Onemli miktarda motorin kullanilmaktadir. Petrol tiikketimimizin
ancak %15'1 yerli liretimle saglanabilmektedir. Petrol iirlinleri tiiketimi iginde ise, en
biiylik pay %34 degeri ile motorine aittir. Biodizel kullanimi ile petrol tiiketiminde
ve egzoz gazi kirliliginde azalma gergeklesecektir. Biodizel iiretmek ve kullanmak
icin Tirkiye yeterli ve uygun alt yapiya sahiptir. Tiirkiye'de kolza (kanola) , aycicek,
soya, aspir gibi yagl tohum bitkilerinin enerji amacgh tarimi miimkiindiir. Tiirkiye
hiikiimetinin aldig1 son tasarruf 6nlemleri kapsaminda tarimda sadece kanola ve soya
ekimine destek verilme karar1 alinmistir. Kanola ve soya ekimi ek bir bedelle
desteklenmektedir. Kis1 1liman gecen bolgelerde kanola ikinci iiriin olarak da
ekilebilir. Tarim1 sorunsuz ve maliyeti bugday ve aygigeginden az olan kanola, Tiirk
cifteisi i¢in 6nemli bir kurtarici olacaktir. GAP Bolgesi'nde 10 Milyon Dekar alanda
sulu tarim olanagi vardir; bolgede pamuk yani sira doniisiimlii olarak kanola ve/veya
soya ekimi olumlu olacaktir. Cok genel bir hesaplama ile, GAP Bolgesi'nde kanola
ve/veya soya ekimi ve biodizel {iretimi ile yilda 1.5 Milyon Ton biodizel

iretilebilecegi soylenebilir[5].

TUBITAK tarafindan onayli iiretilen biodizel; belediye otobiislerimizde 5 aydir
deneme siirecinde kullanilmaktadir. Egzozdan ¢ikan gaz yagmur suyu ile

birlestiginde organik giibre olarak dogaya geri donmektedir.
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Otobiislerin c¢alismis oldugu giizergahta dogal bitki ortiisiinii 3 ayda degisiklik
yaratacak ve gelismesini saglayacaktir. Londra ve Paris Belediyesi biodizel yakitini
siibvanse ederek kullanimini destekleyerek, hava kirliligini 6nlemeye ¢aligsmaktadir.

Belediyeler Kanununda; yemeklerde kullanilan bitkisel yaglarin lavabo ve ¢ope
dokiilmesi yasak olup; ayrisimli olarak toplatilmasit mecburidir. Bitkisel yaglar
kanalizasyon sisteminde donarak kanalizasyon sistemini tikamaktadir. Atik yaglarin
toplanarak biodizel tretiminde ana girdi olarak metil alkol ile % 20 oraninda
birlestirilerek elde edilen yakit yenilebilir enerji olarak kabul edildigi i¢in 10 Eyliil
2004 tarihli 25579 sayili Resmi Gazetede yayinlanan Madde 8 ve 9'da tarif edilen

iirlin olarak geriye kazanimi saglanmaktadir.

Sekil 2.3. KOP isimli Tiirk firmasinin ev liretimi igin biodizel makinasi

KOP isimli bir Tiirk firmasi, biodizeli evlerde iiretebilen makineyi yaparak diinyanin
dikkatini iizerinde toplamistir. Boylece atik yaglar ve tarim {irtinlerinden biodizel
iireten cihaz sayesinde yiizde 50 yakit tasarrufu saglanabilecektir. Bununla beraber
akaryakit istasyonlarinda yeni ortaya cikan g¢evre dostu biodizel artik evlerde de
tiretilecektir ve bunun sonucunda da buzdolabi biiyiikliiglinde yapilan makine

sayesinde atik yaglar ve tarim liriinleri aninda yakita ¢evrilebilecektir.

Kop Alternatif Enerji Sistemleri Ltd. S$ti tarafindan {retilen "KOP Biodizel"
makinesi tarim sektdriinde devrim niteligindedir. Evlerde kullanilacak o6lgiilerde
tiretilen makine ozellikle traktor kullanan ciftcilerin yakit maliyetini neredeyse yari
yariya diisiirmesinin yaninda makinenin iiretecegi biodizel, otobiis ve kamyonlar i¢in
de alternatif yakit olarak goriilmektedir. Buzdolab1 boyutunda olan ve 220 volt

elektrikle ¢alisan makine giinde 1 ton biodizel iiretebilmektedir.
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2003'te AB'de alinan bir kararla 2005'den itibaren motorine yilizde 2 oraninda
biodizel katma zorunlulugu getirildi. Bu oran, 2010 yilinda yiizde 5.75'e ¢ikarilacak

ve 2020 yilindan itibaren ise biodizelin motorinin i¢indeki pay1 yiizde 20 olacaktir.

2.6. Diinyada Biodizel

ABD: eyaletler bazinda degisiklik gdsteren tesvikler ile iiretim maliyetlerinin
diisiiriilmesi amaclanmakta ve 6zellikle toplu tasim hizmeti veren tasit filolarinin
alternatif  yakitlarla calismasi i¢in yasal diizenlemeler yapilmaktadir. ABD ‘de

kullanilan dizel yakitin i¢inde %20 oraninda biodizel eklenmektedir.

Almanya: Yasal olarak biodizel akaryakit istasyonlarinda bagli basina bir yakit
olarak satilmakta ve tliketim vergilerinden muaf tutulmaktadir. 1900’u asan sayida
istasyonda yilda 1.600.000 ton mertebesinde satilan biodizel i¢in vergi kredileri

uygulamasi da yapilmaktadir.

Diinyada bir¢ok iilke, 6zellikle geligmis tilkeler enerji politikalar1 geregi yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullanim paylarii artirma g¢abasinda oldugu icin tesvik ve
destek programlari yasalar ¢er¢evesinde belirlenmekte; 6rnegin Almanya, Avusturya,
Cek Cumhuriyeti, Fransa, Irlanda, isveg, Italya, Norveg, Polonya ve Slovakya ‘da

biodizel yasal olarak vergiden muaf tutulmaktadir.

Fransa: Biodizel i¢in litre basina 0,35 Euro’luk vergi tesviki uygulanmakta ve petrol
rafinerilerinde %35 e varan oranlarda karigimlara izin verilmektedir. Fransa’da
konutlarda 1sinma amaci ile de kullanilan biodizel, yilda 600.000 ton mertebesinde

satilmaktadir.

Belgika: Biodizel, akaryakit istasyonlarinda basli basina bir yakit olarak

satilmaktadir.

Finlandiya, Yunanistan ve Bulgaristan'da hem vergi tesviki uygulanmakta, hem de

tireticilere ek tesvikler verilmektedir.
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1980° Ii yillar ile birlikte 6zellikle Avrupa‘ nin ¢esitli tilkelerinde kiiclik ¢capta da olsa
biodizel liretimine baglanmistir. Baslangicta biodizel i¢in belli bir norm olmamasi ve
tiretimin simdiki tekniklere gore ilkel sayilabilecek sekilde yapilmasi sonucunda pek

o kadar da kaliteli olmayan biodizel iiretilmistir.

Daha sonra gelisen biodizel teknolojisi ve biodizele bir standart getirilmesi ile iistiin
kalitede biodizel {iiretilmistir. Giiniimiizde yapilan arastirmalar, incelemeler ve
deneyler sonucunda biodizel i¢in Almanya’da DIN 51606 ve A.B.D’ de soya
bitkisinden elde edilen biodizel igin ASTM* nin normlart mevcuttur. Bu normlara
uygun iiretilmis biodizel sorunsuz bir sekilde kullanilmaktadir. Su an itibariyle, cogu
biiyiik iilkeler basta olmak iizere 36° y1 agkin iilkede biodizel {iretimi s6z konusudur.
Almanya‘ da yillik biodizel iiretimi 1.200.000 ton civarindadir ve hali hazirda %100
biodizel igeren arag yakitt 1900i askin benzin istasyonunda kullanicilarin hizmetine
sunulmustur. Yapilan planlara gore 2005 yilinda dizel ihtiyacinin %2,2 biodizel ile
karsilanacaktir. Bu oranin 2010 yilina kadar belirli oranlarda arttirilarak %10 ve tistii
seviyelere cikarilmasi hedeflenmistir. Almanya i¢in gegerli norm DIN 51606 sayili

normdur.

1996 yilindan itibaren piyasaya siiriilen VW ve AUDI motorlu araglarin hepsinde ve
Mercedes kamyonlarinda biodizel kullanimi tamamiyle serbest birakilmistir. Taksi
amacli kullanilan Mercedes otomobillerde kullanimi da serbesttir. Bunu miiteakip
diger markalarda biodizel kullanimin1 onaylamis ve tamamu ile serbest birakmustir.
Avusturya® da yillik biodizel iiretimi 850.000 ton seviyelerine yaklagmistir. Ayrica
Avusturya® da ve Almanya‘ da biodizel i¢in fosil yakit vergisi alinmamaktadir. Cek
Cumbhuriyeti’nde irili ufakl isletmelerde toplam 200.000 ton/y1l civarinda tiretim s6z
konusudur. Benzin istasyonlarinda %30 biodizel+%70 motorin karisimi Bionafta ad1
ile daha ucuza satisa sunulmaktadir. Fransa’da ise biodizel iiretimi 600.000 ton/yil
tizerindedir. Benzin istasyonlarinda %35 biodizel+%95 motorin karigimi kullanicilarin
hizmetine sunulmustur. Bu %5° lik kisim fosil yakit vergisinden muaftir ve her yil bu
oran arttirllmaktadir. A.B.D’de 6zellikle Soya bitkisinin yagindan biodizel liretimi
s06z konusudur. ASTM kurulusunun normlarina uygun biodizel araglarda yakit olarak

sorunsuz bir sekilde kullanilabiliyor.
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Yapilan planlara gore 2010 yilinda enerji ihtiyacinin %30‘u alternatif enerji
kaynaklarindan karsilanacaktir. Belgika’da ise yillik olarak biodizel iiretimi 400.000
ton civarindadir. Danimarka’da 150.000 ton/y1l kapasiteli bir isletme ve Ispanya’da
ise 200.000 ton/y1l kapasiteli bir isletme mevcuttur.
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Sekil 2.4. Yillara gore diinya biyomotorin iiretim miktari

2.7. Biyomotorin i¢in Cevre ve Emniyet Bilgileri

2.7.1. Akut oral toksite

Biyomotorin toksik olmayan bir yakittir ve sofra tuzundan 10 kat daha az toksiktir.

2.7.2. Insanlarda deri irritasyonlar

24 saat siliren insan testinde cok hafif irritasyona sebep oldugu belirlenmistir.

[rritasyon % 4 sabun-su ¢dzeltisinin etkisinden daha az olmustur.
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2.7.3. Akuatik toksite

96 saatlik 6liimciil konsantrasyon (LC) test sonuglarin 1000 mg/It’den biiyiiktiir. Bu

seviyelerdeki 6liimciil konsantrasyon 6nemsiz olarak degerlendirilmektedir.

2.7.4. Biyolojik parcalanabilirlik

Biomotorin, motorinine goére 28 glinde 4 kat daha hizh ve kolay

parcalanabilmektedir.

2.7.5. Alevlenme noktasi

Motorininin alevlenme noktasi 175 °F iken biomotorin alevlenme noktasi 250-300

°F civarindadir, bu deger tasinim-kullanim ve depolamada emniyet saglar.

2.8. Yakit Ozellikleri

Saf bitkisel yag ve biodizel kimyasal yapr bakimindan dizel yakitindan farkli
ozelikler gosterirler. Fakat biodizel fiziksel yonlerden motorine ¢ok yakin 6zelikler
tagir. Bu bakimdan biodizel, direkt olarak ve genellikle dizel motorda c¢ok fazla

degisime gerek duyulmadan, motorin yerine alternatif yakit olarak kullanilabilir.

Bitkisel yag ve biodizelin motorinle arasindaki en énemli farkliliklardan biri, sahip
olduklar1 yaklagik %11 oranindaki oksijendir[9]. Ortalama molekiil kiitlesi motorin

ve biodizel i¢in yaklasik ayni, fakat saf bitkisel yag i¢in oldukga ytiksektir.

Dizel motorlarin da hava-yakit karisimi yanma odasi icinde gerceklestirilmekte,
dolayisiyla karisim olusturma yanma verimine ve motor performans parametrelerini

etkileyen bir islemdir.

Biodizel icerdigi oksijen nedeniyle, motorda kullanimi sonucu karigim olusumu daha

iyi olmakta, bunu sonucunda egzoz emisyonlarinda azalma goriilmektedir.
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Biodizel, motorine oranla %10-15 daha az 1s1l degere sahiptir, fakat %5-7 oraninda
daha fazla yogunluga sahiptir. Diisiik 1s11 deger sonucu, motor giicii ve torkunda bir
miktar diisiis goriilebilmektedir. Ancak, yiiksek yogunluk sebebiyle, motorda 1sil

degere bagli olarak meydana gelebilecek 6nemli orandaki gii¢c kayb1 kismen azalir.

Biodizelin viskozitesi, motorine oranla daha yiiksektir. (5,65 cst biodizel, 2,80 cst

motorin).

Yiiksek viskoziteden dolayi, yakitin piskiirtilmesinde damlacik biiytikliik¢api
etkilenmektedir. Biodizelin viskozitesi, saf bitkisel yaglara oranla ¢ok daha diistiktiir

(68-75 cst saf bitkisel yag).

Yakit olarak biodizelin kullaniminda motorine oranla ¢ok daha iyi tutusma kabiliyeti
ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii setan sayis1 motorine oranla daha yiiksektir (biodizel : 54,

motorin : 48 ).

Saf bitkisel yagin setan sayis1t 42 gibi diisiik degerler gosterebilmektedir[10].
Yakitlarin sahip oldugu setan sayilari, yakitlarin yanma karakteristiklerini etkileyen
bir 6zelliktir. Yiiksek setan sayil1 yakitlarin tutusma kabiliyetleri daha iyi olmaktadir.
Bunun sonucunda, dizel motorlarinda gili¢ ve emisyon gibi parametreler daha iyi
degerler vermektedir. Ozellikle, tutusma gecikmesi siiresinin uzamasmdan dolayi
ortaya ¢ikan dizel vuruntusu gibi bir problem azalmaktadir. Petrol kokenli yakitlarda

oldugu gibi. Biodizel yakit 6zellikleri belli standartlar dahilinde olmalidir .

Tablo 2.3’de Alman DIN normuna gore biodizel yatkinda olmas1 gereken 6zellikler

belirtilmektedir.



Tablo 2.3. DIN normuna gore biodizel standardi
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Yakat ozelligi birim Limit (min) Limit(max)
Ozgiil kiitle g/ml 0,875 0,900

Viskozite 15 C mm/s 3,5 5,0
Parlama noktasi C 100

CFPP C -10

kiikdirt Kiitle % 0,01

Karbon kalintisi Kiitle % 0,3
Setan sayisi 49

kiil Kiitle % 0,01

su Mg/kg 20

Biodizelin yakit olarak kullaniminda, motor pargalar1 ile uyumu genelde iyi olarak
gozlemlenmistir. Kauguk ve polimer malzemelerde ise bazi olumsuzluklar
saptanmistir. Biodizelin uzun siireli kullaniminda yakit hatlarinda bulunan kauguk
polimer esasli malzemelerin degistirilmesi uygun olacaktir. Biodizelin dogal bir

¢Oziicli olmasi, yakit hatlarindaki malzemelerde bozulmaya yol agmaktadir[11].

Biodizelin dizel motorlarinda kullaniminda ortaya ¢ikan olumsuzluklardan biride,
yaglama yagini seyrelmesidir. Motor yagi ve biodizelin motor i¢indeki direkt iliskisi,
yakit enjeksiyon pompasinda ve silindir igerisindeki yakit enjeksiyonu-yanma islemi
stiresince olmaktadir. Arastirmalarda yaglama yagi seyrelmesinin %4-5 oraninda

oldugunu gostermistir. En kotli durumda %8 seyrelme olmaktadir[12].

Yag seyrelmesi motor yasini biiyiikliigli ile veya motorun c¢aligma siiresinin

fazlaligiyla artig gosterir.

Piston-silindir arasindaki asinti ve yag boslugunun artmasi ile daha fazla yakit
yaglama yagina karigir ve sonucta yagi bozar. Motorinle motor ¢aligmasi1 durumunda,
yaglama yag: icine karigan yaktin biiyiik bir kismi kisa bir siire iginde buharlagir.

Ciinkii dizel yakiti, birgok hidrokarbon bileseninden meydana gelmistir. Yakiti
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olusturan bilesenlerin biiyiik bir kismi diisiik kaynama noktasina sahiptir.(180-360
°C) Biodizel ile ¢alisma durumunda ise yaglama yagina karigan yakit kisa siirede
buharlagsmaz. Ciinkii yakiti olusturan ester molekiilleri birbirine oldukc¢a benzer
ozelliklere sahiptir ve kaynama noktalari birbirine yakindir. (360 °C) Yag i¢ine

karigan yakit motor yagin1 daha kisa siirede bozulmasina sebep olur.

Motorda olusan karbon birikintileri, (6zellikle emme supabi ¢evresinde) saf bitkisel
yaglarin yakit olarak kullaniminda siklikla goriilen bir sorundur. Bu sorun, yakit
olarak saf bitkisel yag kullanimina oranla az da olsa biodizel kullaniminda da

gortlir.

Biodizelin, soguk havada caligma oOzellikleri motorine oranla daha elverissiz
goziikmektedir. Bunun i¢in uygun biodizel yakit katkisi veya yakit 1sitma islemi

gerekmektedir.

Biodizel i¢in soguk filtre tikanma noktas1 (CFPP) -10 °C, motorin igin ise -22 °C’dir.
Biodizelin kullaniminda soguk havalarda motor ¢alismasi durumunda CFPP

noktasinin diistikliigii sebebiyle yakit akisi motorine oranla daha zor olmaktadir.

Biodizel, tabiatta kolayca ¢oziinebilme o6zelligine sahiptir ve zehirleyici degildir.
Biodizel bu 6zellikleri sebebiyle, 6zellikle ¢evresel olarak hassas yerlerde kullanim
acisindan ¢ok Onemli bir yakit olarak goriilmektedir. Yapilan arastirmalarda
biodizelin motor yakitina karistirllmasiyla tabiatta ¢oziiniirliigiiniin  arttig1
goriilmiistiir. Karisim i¢indeki biodizel orani arttik¢a, su ortaminda ¢éziinme orani da
artmaktadir[13]. Biodizel karigimhi yakitin ¢6ziinme oran1 yalmiz dizel yakiti
kullanimina gore, lic kat daha fazla olmaktadir. Birinci giinde biodizel ve motorin
karisiminin  ¢oziinme oran 1 %56,49 iken yalniz motorin yakiti i¢in bu oran
%16,27°dir. Biodizel ve motorin karisiminda, biodizelin i¢indeki yag asidi

mikroorganizmalari, karigimin ¢dziinme oranini yiikkseltmektedir.
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Sekil 2.5. Biodizel motorin karisimi ve yalniz biodizel kullanimi ile yakitin ¢oziiniirligi

Saf kolza yag1 ve biodizelin yiizey gerilimleri sekil 2.5°de goriilmektedir. Bitkisel
yag ve biodizel, damlacik biiyiikliik dagiliminda ayni1 olusumu goésterme egilimine
sahiptir. Yapilan piskiirtmede damlacik biiytkliikleri ¢ap1 saf bitkisel yag ve
bioidizel i¢in 50 um-70 pm arasinda olmaktadir. Bu olgiiler motorinle yapilan

piiskiirtmedeki damlacik biiytikliiklerine oranla daha fazladir.

Motorin yakitinda maksimum damlacik biyiiklik ¢api, 50 pm’dir. damlacik
biiylikliik caplart enjektor ignesi ¢apina gore daha fazladir(igne ¢api; 90 pm).

Bu sonug piiskiirtme isleminde parcalanmanin yakita gore degistigini gostermektedir.
Yani, damlacik biytkliikkleri yakitlarin  6zelliklerinden —etkilenmektedirler.
Parcalanma islemini de etkileyen bu ozellikler; yiizey gerilimi, yogunluk ve

viskozitedir.

Dizel motorlardaki yakit olarak kullanimi1 sonucu motorin, saf koza yagi ve biodizel

yakitinin bazi 6zellikleri soyledir;

1) Motorine oranla daha yliksek ylizey gerilimine sahip olan kolza yagi ve
biodizel, ayn1 yakit sistemi ve motor kosullar altinda enjeksiyon yapildiginda

motorine gore daha biiylik capta damlacik biiyiikliik dagilimi gosterirler.
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2) Kolza yagi ve biodizel, motorine oranla daha yiiksek 1s1l kapasiteye sahiptir.

3) Kritik sicakhiga ulagsmak i¢in; motorin 385 °C’ye, biodizel 419 °C ve kolza
yag1 492 °C ‘ye kadar 1sitilmalarina yetecek miktarda 1siya ihtiyag vardir.

4) 279 °C gibi herhangi bir yaktin kritik sicakliginin altindaki bir derecede
biodizel ve motorinin buhar basinglar1 birbirine yakin ve 200 kpa’dir. Bu

sicaklikta saf kolza yaginin buhar basinci 0,4 kpa’dir.

Bu saptamalara gore kolza yagi ve biodizelin piiskiirtiilmesinde motorine gore biiyiik
capli damlacik biiytikliik dagilimi ve yiiksek 1s1l kapasite 6zelligi ortaya ¢ikmaktadir.
Ancak biodizel, motorine benzer sekilde diisiik bir buharlasma derecesi potansiyeline
sahiptir. Buna karsin, kolza yagi buharlagmas1 sekil 2.6° da goriildiigii gibi daha
yluksek sicakliklarda olur.
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Sekil 2.6. Motorin, metil ester ve kolza yagini yiizey gerilimleri

Yapilan bir calismada alkali kataliz transesterlesme yoluyla biodizel {iretim
tesisinden (BDF) desarzedilmis atik suyun biyolojik aritimi arastirilmistir. BDF atik
suyunun pH’1 yiiksek ve i¢inde fazlaca hegzan o6zlii yag ve az miktarda azot

konsantrasyonu bulunur.
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Bunun sonucunda ise mikroorganizmalarin gelisimi engellenir. Buna benzer sularin
bilesimi mikrobiyal gelisim i¢in uygun olmadigindan dolayr BDF atiksuyunun

aritimi zordur.

Yag1 azaltabilen bir maya (Rhodotorula mucilaginosa) kullanarak mikrobiyolojik
aritimi saglamak i¢in pH 6.8 e ayarlanir ve bir nitrojen kaynagi olarak (amonyum
stilfat, amonyum klorit veya iire) birka¢ besin, maya 6zii, KH,PO4 ve MgSO4.7H;
atik suya eklenir. Azot kaynag1 olarak iire kullanildiginda maya 6ziiniin en uygun
konsantrasyonu 1 g/l ve C/N orani 17 ile 18 narasinda olmalidir. Ayrica BDF atik
suyunun i¢inde bir bliylime engelleyicisi bulunmalidir ve bu biiylime engelleyicisi,
atiksuyun hekzan ekstraksiyonundan sonra bir sulu faz i¢inde kati igerigin dl¢tilmesi
yoluyla belirlenecektir. Atiksu ig¢inde 2.14 g/l den daha yiiksek bir kat1 bulunmasi
durumunda mikroorganizmalar yetisemeyecektir. Biiyiimeyi engellemek i¢cin BDF
atiksuyu ayn1 miktarda su ile seyreltilmelidir. Seyreltilmis BDF atiksuyu iginde yag
giderimi incelenir ve saptanan uygun sartlar altinda en iyi sonug kaydedilir. Bu aritim
sistemi kontrollii olmadigindan, gerekli bir sicakliga ihtiya¢ olmadigindan dolay1

basittir.

Daha sonra bu sonuclar BDF atiksuyu i¢in gelistirilmis biyolojik aritim sisteminin

kiigiik hacimli BDF iiretim tesisleri i¢in kullanish oldugunu gosterir[14].

Yapilan diger bir ¢alismada ise biodizel teknolojisinde olugsmus atik suyun biyolojik
aritim1 ve atik iriinlerinin yonetimi lizerinedir. Petrol eksikligi biodizel iiretiminin
artmasina katkida bulunmustur. Biodizel iiretimi g¢evreyi kirleten agir maddeleri
tiretir. Biodizel atigi metanol, formaldehit, metil esterler ve tlirevleri gibi toksik
bilesikleri icerir. Bu bilesiklerden o6zellikle reaksiyonundan dolay1r formaldehit,
klasik atiksu aritim tesislerinin aktif ¢amuru icin ¢ok tehlikelidir. Fizikokimyasal
metotlarla atiksuyun saflastirilmasi maliyetlidir buna karsin biyolojik metotlar
ekonomik ve bilesenlerin giderimi agisindan daha etkili oldugu goriiliir. Anlatilan
calismada biodizel iiretim teknolojisinin bir ana parcgasi olarak biodizel atiksuyunu
saflastirma biyoteknolojisi tarif edilir. Saflagtirma isleminin asil noktasi, bahsi gecen
toksik bilesiklerin etkili bakteri ve maya mikroorganizmalar1 i¢eren uygun biyolojik

organizmalar yoluyla azaltilmasidir.
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Biodizel atiksu biyogiderim deneyleri, cok yiikli atiksuyun( COD= 50555 mg
oksijen/L) 16 giinliikk islem boyunca oOnemsenmiyecek kadar kiigiik miktarmin

azaldigini kanitlar.

Islemin teknik ve biyolojik parametreleri teknik bir projeyi ve biyoteknoloji endiistri
kurulusunu tegvik etmek i¢in yardimci olabilir. Biodizel iiretimi gliserin, kolza yagi,
potasyum veya sodyum hidroksitleri gibi iiriinleri iirettigi i¢in, kompleks yonetim
teknolojileri bu atik fazlaliklarinin olusturduklari ¢evre kirliligi risklerini goze
almalidirlar. Bu {iriinlerden faydalanmak i¢in klasik yaklasimlarin etkisiz oldugunu
goriiriiz. Fermantasyon, biogaz iiretimi gibi teknolojilerin en uygun ve en verimli

oldugu hesaba katilmalidir[15].

Inceledigimiz baska bir calismada ise: biodizel iiretim islemi gliserol ve atiksu (az
miktarda sodyum hidroksit, sodyum siilfat, sabun ve bol miktarda metanol igeren

atiksudur) iki atik akimi ortaya ¢ikarir. Atiksu bilesimleri tablo 2.4’de gosterilmistir.

Tablo 2.4. Atiksu bilesimleri

Bilesen Kiitle(kg) Kiitle fraksiyonu
Su 3134.8 0.6952

Metanol 1339 0.2969

Sodyum Hidroksit | 1 0.0002

Sodyum Siilfat 9 0.0020

Sabun 25.6 0.0057

Toplam 4509.4 1.00000




26

Atik suyun tahliyesi i¢in Biiylik Vancouver bolgesel yasasina gore 164 nolu kanunda
kanalizasyon kullaniminda kendine 0z sartlar asagidaki tabloda gosterilmistir. Yani

tablo 2.5’deki sartlar yerine getirilmelidir.

Tablo 2.5. Atiksuyun tahliyesi i¢in kanalizasyon kullanimindaki sartlar

Biodizel atiksuyu Kanalizasyon tahliyesi
Siilfat

1859 1500
konsantrasyonu(mg/L)
pH 11.9 5.5-10.5
Metanoliin agirhik %’ i 42 Yanici ve zehirli degil
Sabun

7820
konsantrasyonu(mg/L)
BOD(mg/L) 500

Atiksuyu bosaltmak icin siilfat, sabun ve metanol konsantrasyonu pH yardimiyla
diisiiriilmelidir. Siilfat konsantrasyonunu azaltmak i¢in, siilfat ya bir ¢okeltme islemi
yoluyla (baryum iyonlar1 ile ve diisiik pH’ da) yada anaerobik yolla kimyasal isleme
sokulmalidir. HCI asidi gibi bir asidin ilavesiyle pH diisiiriilebilir.

Yanici, ve zehirli olan metanol atiksuyun yaklasik % 42’ sini olusturur. Bunun i¢in
yasak atik olarak tahliye edilmeden evvel kimyasal isleme tabi tutulmalidir. Yani
metanol konsantrasyonu yaklasik % 5’e indirilmelidir. Metanol giderimi, siibstrat
olarak metanol tiiketen bakteri ile anaerobik islem yapilarak giderilebilir. Su i¢inde
¢ozlinebilen sabunun biyolojik oksijen istegi (BOD) bilinmez. Ama deneysel
yontemlerle saptanmasina ihtiya¢ vardir. Sabun konsantrasyonu 7820 mg/L
olacagindan dolayr BOD ¢ok yiiksek olacaktir ve azaltilmasi gerekecektir. BOD
reaksiyonu anaerobik yontemle tamamlanabilir. Kanalizasyon tahliyesi i¢in en etkili
islem, anaerobik yontemdir. Bu yontem atiksu i¢indeki siilfatlari, metanolii, sabunu
ve BOD’ ni giderecektir. Anaerobik yontem i¢in, ilk olarak bir asidin eklenmesiyle

pH nétralize edilmelidir.
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Temel transesterifikasyon reaksiyonunda bir iiriin olarak gliserol iiretilir. Bu ise
reaksiyona girmeyen metanol, sodyum hidroksit ve sabun biodizel miktarini igerir.
Ayirim % 100 oladigindan dolay1, hidrosiklonlardan sonra kirlilikler bulunacaktir.
Eczacilikta gliserol kullanimi i¢in %90’ dan fazla saf olmasi1 gerekir.

Bu bir nétralizasyon basamagini ve yikama yoluyla metanol fazlaligini ve tuzlarn

ayirmaya1 icap ettirir[16].
2.9. Gliserin

Gliserin bir trihidroksi alkoldiir. Sabun endiistrisinde sivi ve kati yaglarin

sabunlagmas1 sonucu olusur.

Gida, kozmetik, ilag, tiitlinciilik ve bu gibi sanayilerde ayrica patlayict madde
sanayinde nitrogliserin imalatinda kullanilir. Biodizel iiretimi sirasinda iiretim
miktarinin % 20’sine yakin oranlarda yaklasik % 60 safliginda gliserin yan {iriin

olarak alinmaktadir[17-18].

Uretim maliyetini diisiiren unsurlar {iretim sirasinda elde edilen yan iiriinlerin (kiispe

ve gliserin) degerlendirilmesidir.

Ozellikle gliserin biodizel iiretim maliyetini belirleyen ve tesisin mali faydasini
direkt etkileyen bir yan {iriindiir. Gliserinin saflastirilarak pazarlanmasi isletmenin
kar marjin1 ¢ok biiyiik oranlarda artirir. Ayrica saflagtirma sirasinda elde edilen
giibrenin de ekonomik degeri vardir. Cogu biodizel isletmecisi ya gliserini saflastirip
kozmetik sektoriine satmaktadir yada gliserin saflastirabilen isletmelere satmaktadir.
Gliserin en ¢ok kozmetik sektoriinde kullanilmaktadir. Saflik derecesi dnemlidir.
Gliserinin yakilmasi da yurtdiginda tercih edilen uygulamalar arasindadir. Yanlz
gliserin yakildiktan sonra agiga zehirli gazlar ¢iktigindan dolay1 insan sagligi ve
cevreye zararl etkileri vardir. Bu konuda detayli aragtirmalar yapip uygun yakma ve

havalandirma, baca sistemleri kullanilmalidir.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Deneyin Yapihs1

3.1.1. Aparatlar

TFE ayar musluklu 2 L ayirma hunisi
11 cm gap, fitre kagidi

Su banyosu

Magnetik karistirict

Etiv

Ceker ocak

3.1.2. Reaktifler

n- Hegzan

hidroklorik veya siilfirik asit, 1:1
KMnOy4

Sodyumbhidroksit

3.1.3. Oda sicakhiginda Hegzan Ekstraksiyonu

Bu caligmada Gebze deki bir kurulustan alinan biodizel atiksuyunun belirli oranlarda

seyreltilerek ekstraksiyon yontemiyle aritilabilirligi arastirilmistir.

Alinan numunelerde herhangi bir islem yapilmadan énce KOI, yag-gres ve pH
tayinleri yapildi. 100 mL numune alindi. 50 mL hegzan ilave edilerek magnetik
karistirict ile 15 dakika karistirildi. Sonra ayirma hunisine koyularak 10 dakika

fazlarin ayrilmasi i¢in beklendi. Hegzan, yagi biinyesine aldi.
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Hegzanin yogunlugu kiiciik oldugundan {istteki fazdi. Hunideki karigim ekstrakte
edildi. Alttaki fazdan 1 mL alinip 100 mL’ye seyreltildi. KOI tayini i¢in kite 1 mL
konuldu. Etiiv 140 dereceye ayarlandi. Etiivde 2 saat bekletildi. Etiivden ¢ikan kiti
soguttuktan sonra KOI icin dlgme yapildi. Yag gres tayini icin kalan 99 mL lik
numuneye 30 mL hegzan ilave edildi. 1 dakika ¢alkalandiktan sonra ayirma hunisine
konularak 10 dakika bekletildi. Bu arada kii¢iik bir beher 80 derecelik etiivde 15
dakika bekletildi. Beher desikatore alinarak 45 dakika sogutuldu. Soguduktan sonra
tartildi. Ayirma hunisindeki 30 mL hegzan alinip ilk tartim1 alinmis behere konuldu.
Ceker ocakta hegzanin tamami buharlastirildi. Beher 80 derecelik etiive alinip 15
dakika etlivde bekletildi. Etiivden sonra desikatorde 45 dakika bekletildikten sonra

son tartimi alindi.

3.1.4. Degisik sicakliklarda Hegzan Ekstraksiyonu

100 mL numune alindi. Su banyosunun sicakligi 35 °C ye ayarlandi. 50 mL hegzan
ilave edilerek magnetik karistirici ile 15 dakika karistirildi. Sonra ayirma hunisine
koyularak 10 dakika fazlarin ayrilmasi i¢in beklendi. Hegzan yagi biinyesine aldi.
Hegzanin yogunlugu kiiciik oldugundan {istteki fazdi. Hunideki karigim ekstrakte
edildi. . Alttaki fazdan 1 mL almip 100 mL’ye seyreltildi. KOI tayini i¢in kite 1 mL
konuldu. Etiiv 140 dereceye ayarlandi. Etiivde 2 saat bekletildi. Etiivden ¢ikan kiti
soguttuktan sonra KOI igin 6lgme yapildi. Yag gres tayini igin kalan 99 mL lik
numuneye 30 mL hegzan ilave edildi. 1 dakika ¢alkalandiktan sonra ayirma hunisine
konularak 10 dakika bekletildi. Bu arada kiiciik bir beher 80 derecelik etiivde 15
dakika bekletildi. Beher desikatore alinarak 45 dakika sogutuldu. Soguduktan sonra
tartildi. Ayirma hunisindeki 30 mL hegzan alinip ilk tartimi alinmis behere konuldu.
Ceker ocakta hegzanin tamami buharlastirildi. Beher 80 derecelik etiive aliip 15
dakika etlivde bekletildi. Etiivden sonra desikatorde 45 dakika bekletildikten sonra

son tartimi alindi.

3.1.5. Hegzan Ekstraksiyonundan sonra KMnQj ile reaksiyon

Kati KMnQy ile 50, 175, 700, 1400, 1800 mg tartimlarda ayr1 ayr1 deneyler yapildi.

Reaksiyonun gergeklesmesi icin 3 saat beklendi. Seffaf kisim siiziilerek ayrildu.
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Dibe ¢oken kati kisimlar atildi. KOI tayini i¢in kite 1 mL konuldu. Etiiv 140
dereceye ayarlandi. Etiivde 2 saat bekletildi. Etiivden cikan kiti soguttuktan sonra
KOI igin 6lgme yapildi. Atiksuyun HPLC cihaz ile analizi yapild.

3.2. Analiz Yontemleri

3.2.1. Kimyasal oksijen ihtiyaci tayini

Suda bulunan organik maddelerin yiikseltgenerek CO, ve H,O ya donilismesi
esnasindaki gerekli oksijenin toplam miktarina gore hesaplanan bir parametredir.
Yiikseltgenme sirasinda organik maddelerdeki C—CO, , H-H,O ise NH3’ a sonrada
NO; ‘a doniisiir. KOI degerleri her zaman BOIs degerinden biiyiiktiir. Oksijen
thtiyacim1 6lgmek i¢in ¢esitli yiikseltgenler kullanilmistir. En uygun yiikseltgenin
potasyum bikromat olduguna karar verilmistir. KOI 3 saatte sonuglandirilir.
potasyum dikromatla yapilan yiikseltgenme isleminde %95-%100 arasinda bir
yiikseltgenme gergeklesir. KOI tayini icin numuneler tercihen cam siselere
konulmalidir. Analizin yapilmasi gecikecekse pH < 2 olacak sekilde numune H,SO4
ile asitlendirili. AKM igeren numuneler KOI tayininden &nce ¢ok iyi

calkalanmalidir. KOI si yiiksek olan sularda KOI tayininden 6nce seyreltme yapilir .

Islem :

KOI’ si 50 mg/L’den fazla olan numunelerden 50 mL alimir. Eger KOI 900 mg/L’den
fazla ise numune seyreltilir. 1 g civa siilfat eklenir. Cok yavas bir sekilde 5 mL
H,SO4 c¢ozeltisi eklenir. 25 mL kadar standart dikromat c¢ozeltisi ilave edilir,
karistirilir. Geri sogutucu takilir. Geri sogutucu iizerinden 70 mL kadar H,SO4
cozeltisi ilave edilir. 2 saat kaynatilir, sogutulur. Geri sogutucu saf su ile yikanir.
Karisimin hacmi saf su ile 2 katina seyreltilir. Potasyum dikromatin harcanmayan
kismi DAS ile ferroin indikatoriinde titre edilir. Ayni ¢calisma numunenin hacmiyle
esit saf su reaktiflerle benzer sekilde tekrarlanir ve saf su icinde bir DAS sarfiyati

bulunur. Daha sonra formiille hesaplama yapulir.
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3.2.2. Yag gres tayini

3.2.2.1. Gravimetrik metot

Cozlilmiis ya da bulamag halindeki yag ve gres sudan ayristirici bir solvent ile yakin
temas yardimiyla ayristirilir. Bazi ayristiricilar, 6zellikle doymamis yag ve yag
asitleri kolaylikla okside olurlar; bu sebeple sicaklik ve solvent buhar deplasmani
hususunda baz1 6zel dnlemler bu etkileri minimize ederek sonug¢landirir. Organik
solventler baz1 numunelerle karistirildiklarinda emiilsiyon formu olusturabilirler ki
ayristirtlmalart ¢ok zor olacaktir. Bu metot her emiilsiyonu ele almayr da
icermektedir. Solvent geri kazanimi tartisilmaktadir. Bununla hem atmosferdeki

buhar emisyonu hem de sarfiyatlar agagiya diistiriilebilmektedir



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Hegzan ile Ekstraksiyon

4.1.1. ilk pH’1n KOI ve yag-gres giderimine etkisi

Numunelerin ilk pH’lar1 6-7,5 arasindaydi. pH’1n etkisini gézlemek icin, her deney

icin NaOH ya da HCI kullanilarak pH ayarlandi. Tablo 4.1 ve Sekil 4.1- 4.2-4.3-

4.4’ de pH’ daki degisimin KOI, yag gres, KOI giderme verimi ve yag gres giderme

verimi tizerindeki etkileri goriilmektedir.

Tablo 4.1. Yag-gres ekstraksiyonu isleminde, degisik pH degerlerinde KOI,

verimleri (Sicaklik=20 °C)

Yag gres giderme

- KOl(mg/L) Yag KOi Yag gres
gres(mg/L) | % verim % verim

Orijinal numune(7) | 444500 1003

3 155000 67 65 93

5 180000 75 60 92

7 196500 138 56 86

9 196500 141 56 85

11 211000 144 52 84
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Sekil 4.1.Yag-gres ekstraksiyonu isleminde, degisik pH degerlerinde KOI degerleri

1000 -+ 1003

800 4

{mg/L)

BOO

400 +

Y aij-gres

200

Sekil 4.2. Yag gres ekstraksiyon igleminde, degisik pH degerlerinde yag-gres degerleri
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710
B3
BE -
Bd 4
B2 -
B0 4 alll
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86 4 ]
84~
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KOI % werim

pH
Sekil 4.3. pH’daki degisimin KOI % verim {izerindeki etkisi

100 =
E %-
&
> 2
E 90 4
s
=
= B
= g5

o4
BI:I:; T T T T T
1] 2 4 B a 10 12
pH

Sekil 4.4. pH’daki degisimin yag-gres verimi lizerindeki etkisi

Numuneye higbir islem uygulamadan 6nce ve hegzan ile ekstraksiyondan sonra KOI
ve yag-gres degerleri 6lgiildii. En yiiksek KOI giderme verimi pH 3-4 arasinda
gerceklesti. pH’in ekstraksiyon prosesinin performansini etkileyen onemli bir
parametre oldugu ortaya konuldu. Tablo ve Sekillerden goriildiigii gibi KOI ve yag-
gres giderme verimleri diisiik pH larda daha yiiksek olmaktadir. pH diistiik¢e yag-
gres daha cok yag asitlerine doniismekte ve bu nedenle yag asitlerinin hegzan ile

ekstraksiyonu daha yiiksek bir verimde ger¢eklesmektedir.
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4.1.2. Sicakligin KOI ve yag gres giderimine etkisi

Sicaklik 35 °C ile 65 °C arasinda degistirilerek bir seri ¢alisma yapilmistir. Bu
caligmalarda bulunan sonuglar Tablo 4.2 ile Sekil 4.5-4.6-4.7-4.8” de verilmistir.

Tablo 4.2. Degisik sicaklik degerlerinde yapilan hegzan ekstraksiyon ¢alismalarinda KOI, Yag gres

giderme verimleri ( pH=3 )

Sicaklik(°C) KOI(mg/L) Yaz Kol Yaggres
gres(mg/L) | % verim % verim

Orijinal numune | 444500 1003

20 155000 67 65 93

35 140000 21 68 97

45 147250 24 66 97

55 158000 27 64 97

60 160750 39 63 96

S00000

+. 444500
400000 -

300000 -

KOl mg/L

200000 -

1a000n 147250 158000 qgn7sn

55000
100000 4

0 10 20 30 40 50 B0 70
sicakhk (°C)

Sekil 4.5. Degisik sicaklik degerlerinde yapilan hegzan ekstraksiyon calismalarinda KOI degerleri
(pH=3)
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Sekil 4.6. Degisik sicaklik degerlerinde yapilan hegzan ekstraksiyon ¢aligmalarinda yag-gres degerleri
(pH=3)

B4
£q B
BY
BE BE

BS 2t

KOIi % verim

B4 ~ ak
B3 4 B3

Ez T T T T T T
a 10 20 a0 40 a0 il il

sicakhk (°C)

Sekil 4.7. Degisik sicaklik degerlerinde yapilan hegzan ekstraksiyon galismalarinda KOI % verim
degerleri (pH=3)



37

93

S5 96

43
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Sekil 4.8. Degisik sicaklik degerlerinde yapilan hegzan ekstraksiyon ¢aligmalarinda yag gres % verim
degerleri (pH=3)

Tablo ve Sekillerde sicakligin ¢ok fazla bir etkisinin olmadigi goriilmektedir.
Optimum ekstraksiyon sicakligi 35 °C dir. Sicaklik yiikseldikge KOI ve yag gres
giderme verimleri diigmektedir. Bu durum sicakligin artmasi ile hegzanin ¢ozeltiden
uzaklagarak gaz fazina gegmesinden dolay1 ortaya ¢ikmaktadir. Yiksek sicakliklarda

¢Ozeltide ¢coziinmiis hegzan miktar1 daha az olmaktadir.
4.1.3. KMnOj ilavesinin KOI ve yag gres giderimine etkisi

Biodizel atiksuyunda hegzan ekstraksiyonu yapildiktan sonra numunelere kati halde
KMnOy ilave edilmistir. Reaksiyon icin ii¢ saat beklenmistir. KMnO, ilavesinin KOI
giderimine etkisi Tablo 4.3 ve Sekil 4.9-4.10° da verilmistir. Tablo 4.4’ deki
degerler, hegzan ekstraksiyonu ve  KMnOQy, ilavesinden sonraki gliserin miktarlarini

gostermektedir.



Tablo 4.3. Hegzan ekstraksiyonundan sonra KMnO, ilavesinin KOI

Sicaklik=20 °C, Siire=3 saat)
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degisimine etkisi (pH=3,

KMnO,4(mg) KOIi(mg/L) | KOI % verim
Orijinal numune 444500
Hegzan ekstraksiyonundan
155000 65
sonraki numune
50 142500 67
175 142000 68
700 141000 68
1400 139000 69
1800 140000 68
70
BY
BS ata]
E B8 A 68
]
-]
3_2 &7
S &6 -
G4 . .
0 a00 1500 2000
KMnO, (mg)

Sekil 4.9. Hegzan ekstraksiyonundan sonra KMnO, (mg) ilavesinin KOI % verim degisimine etkisi

(pH=3, Sicaklik=20 °C)

Hegzanla ekstraksiyondan sonra numunede énemli bir miktarda gliserin kalmaktadir.

Bu durum Tablo 4.4° de de goriilmektedir. Gliserinin numuneden ekstrakte

edilememesi nedeniyle numunenin KOI degeri ekstraksiyondan sonrada yiiksek

olmaktadir.
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Gliserinin oksidasyonla numuneden uzaklastirilabilmesi i¢in KMnOy4 ilavesinin
etkisinin olup olmayacagi arastinlmistir. Kati KMnO,4 ile gliserin asagidaki

reaksiyona girer.

14KMnO4 + 4C3Hs5(OH); — 7K,CO3; + 7Mn,O3 + 5CO, + 16H,0 (1)

Bu reaksiyon sonucunda gliserin, CO, ve H,O ya kadar okside olabilmektedir.
Ancak bilinen bu reaksiyonun sulu ortamda ne kadar gerceklesecegi konusunda
literatiirde bir bilgi mevcut degildir. Caligmalarda hegzan ile ekstrakte edilmis
numunelere degisik miktarlarda KMnO, ilave edilerek gliserinin hangi oranda

giderilebildigi arastirilmistir.

Tablo 4.4 Hegzan ekstraksiyonundan sonra numunedeki gliserin miktar1 (pH=175 mg/L KMnO,,
pH=4)

% gliserin Mg gliserin/L
Hamsu % 1,04 10400
Hegzan % 0,93 9300
KMnO4 % 0,8 8000
156000
+ 155000
154000
152000
= 150000 4
2 148000
= 146000
= 144000 4 147500
142000 141000
140000 - (et 139000 S
133000 . . .
0 500 1000 1500 2000
KMnO 4 (mg)

Sekil 4.10. Hegzan ekstraksiyonundan sonra KMnO, (mg) ilavesinin KOI degisimine etkisi (pH=3,
Sicaklik=20 °C)
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Tablo 4.3-4.4 ve Sekil 4.9-4.10° dan goriildiigii gibi KMnO, ilavesinin KOI
giderimine fazla bir etkisi olmadig1 goriilmektedir. Bu durum sulu fazda KMnOy ile

gliserinin reaksiyona girmedigini gostermektedir.
4.1.4 Degisik pH larda KMnO ilavesinin KOI ve yag-gres giderimine etkisi
Tablo 4.5 ve Sekil 4.11-4.12° de KMnOj; ilavesinde pH ‘in etkisi incelenmistir. Tablo

4.5 ve Sekil 4.12° de gorildiigl gibi pH 7-8 arasinda giderme verimi yiiksektir. Daha

fazla pH artisinin ¢ok fazla etkisi olmadig1 goriilmektedir.

Tablo 4.5. Hegzan ekstraksiyonundan sonra KMnO, reaksiyonuna pH’ 1n etkisi (KMnO4#=175 mg,
stire=3 saat, sicaklik=20 °C)

pH KOIi(mg/L) KOI % verim
Orijinal 444500

numune

4 144000 67

6 148750 66

8 170750 61

10 172750 61

12 180500 59

13 181750 59

14 186500 58
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500000
| 444500
400000 A
=
< 300000
£
— 172780 181750
g 200000 4 148750 N —
T 18R500
170750
100000 4 14400
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pH
Sekil 4.11. Hegzan ekstraksiyonundan sonra KMnO, reaksiyonuna pH’ m etkisi (KMnO,=175 mg,

slire=3 saat, sicaklik=20 °C)

70
57
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E 65 -
5
-
i B B
S &o 59 g
5q
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pH

Sekil 4.12. Hegzan ekstraksiyonundan sonra KOI verimine pH’ m etkisi (KMnO4=175 mg, siire=3
saat, sicaklik=20 °C)

Tablo 4.5 ve Sekil 4.11-4.12° den goriildiigii gibi KMnO, reaksiyonu diisiik pH’
larda daha yiiksek bir verimle ger¢eklesmektedir. Reaksiyon (1)’ den goriildiigii gibi,
tiriin olarak aciga ¢ikan K,COs agiga ¢ikmaktadir. Bu madde diisiik pH degerlerinde
cOzeltideki protonu tutarak, CO, olusuncaya kadar ayrisir. Bunun sonucunda

reaksiyon saga kayar.



BOLUM 5. SONUGCLAR

Biodizel atiksularinda ekstraksiyon yoénteminin KOI ve yag gres giderimini basaril
bir sekilde sagladigi anlasiimistir. Hegzan ve KMnOy kullanilarak atiksudaki KOI ve
yag gres giderilmesi pH, sicaklik, KMnO4 miktarina baglhdir.

Bu ¢aligmada KOI degeri 20.000 mg/L olan biodizel atiksuyu igin,

1. Optimum pH=3 olarak belirlenmistir. Bu pH degerinde yag gres diisiik, KOI
giderme yiiksektir.

2. Optimum sicakligin 35°C  oldugu belirlenmistir. Sicakhgin fazla bir etkisi
olmadig1 belirlenmistir. Sicaklik yiikseldikce KOI ve yag gres giderme verimleri
diismektedir.

3. Kendi pH’1 ve 60°C sicaklik i¢in en yiiksek KOI ve yag gres giderme verimi 175
mg/L KMnOy olarak tespit edilmistir.

4. 175 KMnOy ilavesinde en iyi pH 7.5 da ger¢eklesmistir. Daha fazla pH artiginin
cok fazla etkisi olmadigi tespit edilmistir.

5. Sonuglar KOI ve yag gres giderme verimlerinin genelde % 70 den fazla oldugunu
gostermistir.

6. Hegzanla ekstraksiyondan sonra numunede Onemli bir miktarda gliserin
kalmaktadir. Gliserinin numuneden ekstrakte edilememesi nedeniyle numunenin
KOI degeri ekstraksiyondan sonrada yiiksek olmaktadir. Bu nedenle ¢ok iyi verim
degerleri elde edilememektedir.

7. KMnOs  reaksiyonunun sulu ortamda yapilmasindan dolay1 verimde diisiikliik

olmustur.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Atiksudaki KOI ve yag gresin ekstraksiyon yontemiyle giderilmesi islemini pH,
sicaklik, KMnQO4 miktar1 etkiler. Yapilan deneysel ¢alismalarda bu parametrelerin
optimum degerleri bulunmaya calisilmistir. Bu parametrelerin KOI ve yag gres

giderme verimlerine etkisi incelenmistir.
1. pH’m etkisi

pH’mn KOI ve yag gres giderimine etkisini gdzlemek igin pH=3 ; pH=5 ; pH=7 ;
pH=9 ; pH=11 degerlerinde ¢alisildi. En yiiksek KOI giderme verimi pH 3-4
arasinda gergeklesti. Bu pH da yag gres giderme verimi disiiktiir. pH arttik¢a yag
gres giderme verimi diismiistiir. pH’in ekstraksiyon prosesinin performansini
etkileyen 6nemli bir parametre oldugu ortaya konuldu. KOI ve yag-gres giderme
verimleri diigiikk pH larda daha yiliksek olmaktadir. pH diistiikce yag-gres daha ¢ok
yag asitlerine doniismekte ve bu nedenle yag asitlerinin hegzan ile ekstraksiyonu

daha ytiiksek bir verimde gerceklesmektedir. Optimum pH degeri 3,5 bulundu.
2. Sicakligin etkisi

Sicakligin KOI ve yag gres giderimine etkisini gézlemek i¢in pH=3 de ¢alisild1.

Sicakligin ¢ok fazla bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Optimum ekstraksiyon
sicakligt 35 °C dir. Sicaklik yiikseldikcge KOI ve yag gres giderme verimleri
diismektedir. Bu durum sicakligin artmasi ile hegzanin ¢ozeltiden uzaklagarak gaz
fazina ge¢mesinden dolay1 ortaya c¢ikmaktadir. Yiiksek sicakliklarda c¢ozeltide

¢Oziinmiis hegzan miktar1 daha az olmaktadir.
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3. KMnO4 miktarinin etkisi

KMnO, miktarinin KOI ve yag gres giderimine etkisini gozlemek igin 60°C de
sicaklik ve kendi pH’inda calisildi. Gereken optimum KMnO4 miktari, 175 mg/L

olarak belirlendi.

Hegzanla ekstraksiyondan sonra numunede énemli bir miktarda gliserin kalmaktadir.
Gliserinin numuneden ekstrakte edilememesi nedeniyle numunenin KOI degeri
ekstraksiyondan sonrada yiiksek olmaktadir. Gliserinin oksidasyonla numuneden
uzaklagtirilabilmesi icin KMnQy ilavesinin etkisinin olup olmayacagi arastirilmistir.
Kati KMnOQ, ile reaksiyonu sonucunda gliserin, CO, ve H,O ya kadar okside
olabilmektedir. Ancak bilinen bu reaksiyonun sulu ortamda ne kadar gergeklesecegi
konusunda literatiirde bir bilgi mevcut degildir. Calismalarda hegzan ile ekstrakte
edilmis numunelere degisik miktarlarda KMnO, ilave edilerek gliserinin hangi
oranda giderilebildigi arastirilmistir. KMnOy ilavesinin KOI giderimine fazla bir
etkisi olmadig1 gortilmektedir. Bu durum sulu fazda KMnOsy ile gliserinin reaksiyona

girmedigini gostermektedir.

4. KMnOy ilavesine pH’1n etkisi

KMnOj ilavesine pH’m etkisinin KOI ve yag gres giderimine etkisini gézlemek i¢in
175 mg/L KMnOy ile ¢alisildi. pH 7-8 arasinda optimum giderme oldugu belirlendi. .
Daha fazla pH artisinin ¢ok fazla etkisi olmadigi goriilmektedir.

Bu calisma sonucunda; biodizel atiksularini ekstraksiyon yoOntemiyle aritmak

isteyenlere asagidakiler onerilmektedir:

Cok yiiksek miktarda KOI ve yag gres igeren atiksular1 aritmak isteyenler, % 50 den
fazla KMnO, miktarinin KOI ve yag gres giderme verimi sagladig i¢in ekstraksiyon

yontemini rahatlikla kullanabilirler.

Diisiik enerji tiikketimi ile daha fazla miktarda atiksu aritmak isteyenler hegzan ile

ekstraksiyon yontemini kullanabilirler.
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Biodizel atiksuyu biyolojik aritma ile de aritilabilirdi. Formaldehit, klasik atiksu
aritim tesislerinin aktif camuru i¢in ¢ok tehlikelidir. KOI ve yag gres belli degerlere

diisiiriildiikten sonra biyolojik aritmayla daha yiiksek verimler elde edilebilinir.

Fizikokimyasal metotlarla atiksuyun saflagtirillmast maliyetlidir. Buna karsin
biyolojik metotlar ekonomik ve bilesenlerin giderimi acisindan daha etkili oldugu
goriiliir. Once biyolojik aritma yapilip, yag1 azaltan bir bakteri kullanilarak yiiksek

yag gres icerigi azaltildiktan sonra ekstraksiyon yontemi uygulanabilirdi.
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