T.C.
KONYA TEKNIK UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

ATIK YAGLARDAN URETILEN
BiYODIZELIN VE BiYODIiZEL URETIM
ATIGI OLAN YIKAMA SUYUNUN
KARAKTERIZASYONU

Miiberra Nur KILICARSLAN
YUKSEK LiSANS

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Temmuz-2019
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Miiberra Nur KILICARSLAN tarafindan hazirlanan “Atik Yaglardan Uretilen
Biyodizelin ve Biyodizel Uretim Atig1 Olan Yikama Suyunun Karakterizasyonu” adli
tez calismasi 09/ 07/ 2019 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy ¢oklugu ile
Konya Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisti Cevre Miihendisligi Anabilim
Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan
Prof, Dr. Mustafa ACAROGLU

Danisman 7
Prof. Dr. Mehmet Emin ARGUN /%/L‘]Lk .......

A
Dr. Ogr. Uyesi Selim DOGAN g

..................

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Hakan KARABORK
Enstitti Mudiiri

Bu tez calismasi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorligli tarafindan
18201022 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BIiLDIRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranig ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu caligjmada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigim bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Miftérra Nur KILICARSLAN
Tarih: 09. O3, 20 'q



OZET

YUKSEK LiSANS
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Damisman: Prof. Dr. Mehmet Emin ARGUN
2019, 62 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mehmet Emin ARGUN
Prof. Dr. Mustafa ACAROGLU
Dr. Ogr. Uyesi Selim DOGAN

Cevre icin oldukga zararli olan atik yaglarin yararli bir amag olan biyodizel i¢in kullanimi her ne
kadar cevreci bir ¢6ziim olsa da bu islem sirasinda acgiga c¢ikan atiklarin da Kirlilik seviyelerinin
degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle iiretilen biyodizellerin &zelliklerinin belirlenmesi ve atik
yikama sularinin kirletici parametreler acisindan degerlendirilmesi hedeflenmistir. Calisma iki asamada
gerceklestirilmistir: 1lk olarak, evsel atik kizartma yagindan ii¢ farkli katalizor kullanilarak iiretilen
biyodizel ve yikama suyunun laboratuvar ortaminda karakterizasyon c¢alismasi yapilmistir. Atik
kizartmalik yaglardan biyodizel tiretimi i¢in alkol olarak metanol ve katalizor olarak NaOH, KOH, MgO
kullanilmustir. Tkinci asamada, alkol olarak metanol ve katalizor olarak KOH’1n farkli oranlarini, farkli
reaksiyon siirelerini ve sicaklik sartlarini igeren deney tasarimu ile 30 adet deney seti olusturulmustur.
Uretilen her biyodizel igin sulu ve kuru yikama yapilmistir. Biyodizelin sulu yikama isleminden sonra
olusan yikama suyuna kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), fosfat (POy), siilfat (SO,), nitrat (NOs), toplam
kjeldahl azotu (TKN), toplam azot (TN), iletkenlik, pH ve dalgaboyu taramasi yapilnustir. Uretilen
biyodizelin pH, yogunluk ve viskozitesi 6l¢iilerek Amerikan biyodizel standartlarina (ASTM D-6751)
uygunlugu degerlendirilmistir. Yikama agamasinda sulu ve kuru yikamanin biyodizel verimliligi iizerine
etkisi karsilastirilmistir. Ayrica secilen bazi numunelerde gaz kromatografisi (GC) kullanilarak uzun
zincirli yag asiti kompozisyonuna bakilmistir. ASTM D-6751 ve TS EN 14214 standartlarinin her ikisini
de saglayan en kaliteli biyodizeller, sulu yikama ile saflastirilanlarda DN3, DN8, DN12 ve DN27 (alkol
orani (v/v) %30 ve katalizor oram1 (W/w) %1), kuru yikama ile saflagtirilanlarda ise DN5, DN15 (alkol
orant %20), DN7, DN8, DN12 ve DN24’tiir (alkol oran1 %30). Genel olarak optimum alkol oraninin
%30, katalizor oranmin ise %1 oldugu tespit edilmistir. Biyodizel kalitesinde belirleyici degiskenlerin
agirlikl olarak alkol ve katalizor oldugu belirlenmistir. Sicaklik i¢in optimum deger 70°C iken siire 75
dk’dir. Alkol ve katalizor orani yiiksek olan deneylerde olusan atik yikama sularinin kirliligi diisiik iken
alkol oran1 diisiik olan deneylerde kirlilik oldukga yiikselmektedir.

Anahtar Kelimeler: Atk yag, Biyodizel, Kuru yikama, Sulu yikama, Yikama suyu,
Kirleticiler
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CHARACTERIZATION OF BIODIESEL PRODUCED FROM WASTE OIL
AND WASHING WATER AS BIODIESEL PRODUCTION WASTE

Miiberra Nur KILICARSLAN

Konya Technical University
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Department of Environmental Engineering

Advisor: Prof. Dr. Mehmet Emin ARGUN
2019, 62 Pages

Jury
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Although the use of waste oils which are very harmful for the environment, the beneficial use of
biodiesel seems as an environmental solution. The pollution levels of the wastes produced during this
process should be evaluated. Hence, it is aimed to determine the properties of biodiesel produced and to
evaluate waste washing waters in terms of pollutant parameters. This study was carried out in two steps:
In the first instance, the characterization of biodiesel and washing water which produced from domestic
waste frying oil by using three different catalysts was carried out under laboratory conditions. Methanol
was used as alcohol and NaOH, KOH, MgO were used as catalyst for biodiesel production from waste
frying oils. In the second step, 30 experimental sets were formed with the experimental design including
different ratios of methanol as alcohol and KOH as catalyst with different reaction times and temperature
conditions. For each produced biodiesel, aqueous and dry washing was performed. After the aqueous
washing process of biodiesel, chemical oxygen demand (COD), phosphate (PO,), sulfate (SO,), nitrate
(NOs,), total kjeldahl nitrogen (TKN), total nitrogen (TN), conductivity, pH and wavelength screening of
the formed washing water were performed. The pH, density and viscosity of the produced biodiesel were
measured and their conformity to American biodiesel standards (ASTM D-6751) was evaluated. The
effect of aqueous and dry washing on biodiesel efficiency has been compared. In addition, in some
selected samples by using gas chromatography (GC) long-chain fatty acid composition was also
examined. It is among the best quality biodiesels that meet both ASTM D-6751 and TS EN 14214
standards. DN3, DN8, DN12 and DN27 (alcohol ratio (v/v) 30% and catalyst ratio (w/w) 1%) were
obtained in the aqueous washing purification. In dry washing purification, DN5, DN15 (alcohol content
20%), DN7, DN8, DN12 and DN24 (alcohol content 30%) were obtained. In general, optimum alcohol
and catalyst ratios were determined as 30% and 1% respectively. It has been found that the determinants
of biodiesel quality were predominantly alcohol and catalyst. The detected optimum values for
temperature and duration are 70°C and 75 min respectively. It has been reported that in the experiments
with high alcohol and catalyst ratio, the pollution of the waste washing water is low and in the
experiments with low alcohol content, the pollution is quite high.

Keywords: Waste oil, Biodiesel, Dry washing, Water washing, Washing water, Pollutants



ONSOZ

Bu tez ¢alismasinda, enerji arzi1 i¢in diinya genelinde yonelisin oldugu alternatif
enerji kaynaklar1 arasinda 6n planda olan biyodizel i¢in ve bu biyodizelden olusan atik
yikama suyu i¢in karakterizasyon c¢alismasi yapilmistir. Farkli sartlarda, atik yaglardan
tiretilmis olan biyodizellere sulu ve kuru yikama yapilarak saflagtirma verimleri ve
bunun biyodizel iiriinii iizerine verimi c¢alisilmistir. Calismanin iilke ekonomisine ve
cevresel problemlerine katki saglayacag: diistiniilmektedir.

Tez c¢alismamin planlanmasinda, arastirilmasinda, yiiriitiilmesinde ve
olusumunda ilgi ve destegini esirgemeyen, engin bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim,
yonlendirme ve bilgilendirmeleriyle ¢alismami bilimsel temeller 1s18inda sekillendiren
Sayin Danigman Hocam Prof. Dr. Mehmet Emin ARGUN’a tesekkiirii borg bilirim.

Deneysel siiregte ilgi ve desteklerini gordiigiim basta Prof. Dr. Mustafa
ACAROGLU olmak iizere Prof. Dr. Dilek ERDIRENCELEBI’ye, Dog. Dr. A. Engin
OZCELIK e ve Ars. Gor. Havva ATES e tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca maddi ve manevi destekleriyle her zaman yanimda olan
sevgili aileme de sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Miiberra Nur KILICARSLAN
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Simgeler

CO,

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Karbondioksit

CH4 : Metan

KOH : Potasyum hidroksit

NaOH : Sodyum hidroksit

MgO  : Magnezyumoksit

°C : Santigrat Derece

°F : Fahrenayt Derece

K : Potasyum

Mpa  : Megapascal

PO, : Fosfat

SO, : Siilfat

NO3 . Nitrat

rpm : Karistirma hiz birimi (devir/dk)
dk : Dakika

mg : Miligram

L . Litre

ml - Mililitre

g : Gram

nm : Nanometre

uS : Mikrosiemens

cm : Santimetre

Kisaltmalar

KOl : Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
TKN : Toplam Kjeldahl Azotu

TN : Toplam Azot

EC : Elektriksel iletkenlik

UZYA : Uzun Zincirli Yag Asidi
YAME  :Yag Asidi Metil Ester

HVO : Hydrotrated Vegetable Oil
BTL : Biomass to liquids

ABD : Amerika Birlesik Devletleri
EPDK . Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu
GC : Gaz Kromatografisi

GC-FID : Gaz Kromatografisi — Alev Iyonlasma Dedektor
GPC : Jel Gegirgenlik Kromatografisi
ANP : Ulusal Petrol, Dogalgaz ve Biyoyakitlar Ajansi
RO : Ters osmoz

BD : Biyodizel

YS . Yikama suyu

DN : Deney numarasi

SY . Sulu yikama

KY : Kuru yikama



1. GIRIS

Enerji, insanoglunun ihtiyaglarin1 karsilamada gereksinim duydugu en onemli
olgudur ve ekonomik kalkinmanin bir lokomotifidir (Ozgelik, 2011). Bugiin kisi basina
diisen enerji tiiketim miktar1 kalkinmisligin 6lgiisti olarak kabul edilmektedir. Bu durum
enerjiyi, diinya politikasina yon veren baslica etmen haline getirmektedir.

Diinyadaki enerji ihtiyacinin biiyiilk cogunlugu fosil kaynakli yakitlardan
karsilanmaktadir. Petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil kaynakli yakit rezervleri hizla
tiikenmektedir. Sinirli hale gelen ve sonlu olan bu rezervler diinya iizerindeki belirli
bolgelerde daha yogun olarak bulunmaktadir. Ulkeler igin bu durum, dezavantajli
olanlari avantajli olanlara enerjide disa bagimli pozisyona diisiirmektedir.

Bu sebepler goz oniine alindiginda iilkeler varliklarini, bagimsizliklarini ve
ekonomilerini koruyabilmeleri i¢in, iilke i¢indeki kaynaklardan da iiretilebilir alternatif
enerji kaynaklari bulma arayisina yonelmislerdir.

Diger taraftan enerji, artan niifusun ve teknolojik gelismelerin sonucu olarak
hizli sanayilesmenin de etkisi ile daha ¢ok talep edilir hale gelmistir. Bu talebi
karsilamak igin fosil yakitlar daha ¢ok kullanilmaktadir ve bu durum hava kirliligi,
kiiresel 1sinma gibi bir¢ok ¢evre problemine sebep olmaktadir.

Bu gibi etmenler fosil yakitlara alternatif olarak yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve
cevre dostu enerji kaynaklarinin kullaniminin artirilmasini zorunlu kilmistir. Bu

alternatif enerji kaynaklarinin basinda biyokiitle enerjisi gelmektedir.

1.1. Biyokiitle

Alternatif ve yenilenebilir enerji teknolojileri iginde 6nemli kaynaklardan biri
olan biyokiitle, enerji iliretmek amaciyla kullanilan bitkisel, hayvansal ve organik
kokenli kentsel atiklardan elde edilen, canli ya da cansiz biyolojik maddelerdir (BAK,
2012). Genellikle yasayan ya da yakin zamanda yasamis biyolojik maddelerdir.

Biyokiitle olusturmak i¢in kullanilan karbon; giines enerjisi kullanilarak bitkiler
tarafindan, karbondioksit (CO;) olarak atmosferden emilir. Bitkilerin fotosentezi
sirasinda kimyasal olarak o6zellikle seliiloz seklinde depo edilen ve daha sonra c¢esitli
bicimlerde kullanilabilen enerjinin kaynagi giinestir. Bitkiler daha sonra hayvanlar
tarafindan tiiketilerek hayvansal biyokiitle haline doniistiiriilebilir. Fakat birincil emilim
bitkiler tarafindan gerceklestirilir. Eger bitkisel iirlin hayvanlar tarafindan tiiketilmez ise

mikroorganizmalar tarafindan bozulmaya ugrar veya yakilir. Bozulma sirasinda



igerigindeki karbon genellikle karbondioksit (CO,) ya da metan (CH,) olarak, igerdigi
kosullara ve islemlere gore atmosfere geri verilir. Yanma sirasinda ise karbondioksit
olarak atmosfere geri doner. Karbon dongiisii olarak bilinen bu siire¢ diinyada bitkiler
var oldugu siirece devam edecektir (Dagdelen, 2015).

Biyoyakitlarin  icerisindeki  karbon, bitkilerin havadaki karbondioksiti
pargalamasi sonucu elde edildigi i¢in, biyoyakitlarin yakilmasi, diinya atmosferinde net
karbondioksit artisina neden olmamaktadir. De Santi’nin (2008) yaptig1 ¢calismaya goére
kullanilmayan ekilebilir arazilerde bulunan ekinlerden iiretilen biyoyakitlar %18 ile 50
oraninda sera gazi azaltilmasinda etkili olmaktadir (Edwards ve ark., 2008).

Biyokiitle 6zellikle “lignoseliilozik biyokiitle” olarak isimlendirilen bitki ve bitki
temelli maddelere isaret etmektedir. Bunlar genellikle degisik miktarlarda lignin, zincir
uzunlugu ve polimerlesme derecesine sahip seliiloz igeren bitki molekiilleri veya
maddelerini kapsamaktadir. Bazi seliilozik maddeler yakit molekiilleri iiretiminde
kullanilan alt maddelerine daha kolay ayrilirken, daha karmasik molekiillere sahip olan
digerlerinden s1v1 biyoyakit {iretimi daha zor ve maliyetli olabilmektedir. Sekil 1.1.°de

biyokiitle kaynaklari, doniisiim teknolojileri ve olusan biyoyakit cesitleri verilmistir.

Biyokiitle Biyokiitle Biyoyakitlar
Kaynaklan Dénligiim Teknolojileri
[-vagn Tohum Biten Esterfikasyon [[Sivodize |
Sekerli Bitkiler
Nisastali Bitkiler L —
.| | Hidroliz / Fermantasyon
| Enerji Bitkileri — i
| o
H i Gazlagtirma
i i ‘ —| FT Motorini |
——H
i Piroliz
Karbonizasyon i Biyo-0il |
i Sehirsel ve l Metanasyon - —
i Endustriyel Atiklar ! : Biyometan-Biyogaz |
: Organik Atiklar : . | Fotofermentasyon ! Bivohidrojen |

: Bakteriler - Algler

Sekil 1.1. Biyokiitle kaynaklarindan doniisiim yontemleri ile elde edilen biyoyakitlar (Acar,
2013)



Sekil 1.1°de de goriildiigii lizere biyokiitle dogrudan yakilabildigi gibi havasiz
clirlitme, piroliz, fermantasyon, gazlastirma, hidroliz, biyofotoliz, esterlesme reaksiyonu
vb. gesitli islemlerle yakit kalitesi arttirilarak biyogaz, ¢op gazi, biyodizel, biyoetanol,
sentetik yag gibi alternatif biyoyakitlar iiretilmektedir. Giliniimiizde agac kesiminden
elde edilen odun ve hayvan atiklarindan olusan tezegin basit sekilde yakilmasi klasik
biyokiitle enerjisi olarak tanimlanirken, enerji bitkileri, enerji ormanlar1 ve agac
endistrisi atiklarindan elde edilen biyodizel, etanol gibi ¢esitli yakitlar, modern

biyokiitle enerjisinin kaynagi olarak tanimlanmaktadir (Uyar, 2003).

1.1.1. Biyokiitle tiirleri

Biyoyakaitlar, tarim ve orman iiriinleri ile hayvan, bitki ve belediye artiklarinin
cesitli biyokimyasal ve/veya termokimyasal doniisiim siireclerinden gegirilmesiyle elde
edilen kat1, s1v1 ve gaz yakitlardir.

En yaygin olanlar1 biyogaz, biyoetanol ve biyodizel olmakla birlikte Sekil
1.2.°de goriilecegi lizere, biyokiitleden elde edilen; biyogaz giibre, hidrojen, metan ve

odun briketi gibi birgok biyoyakit tiirii bulunmaktadir.

Kati Gaz Sivi
biyoyakitlar biyoyakitlar biyoyakitlar
P 1
= Bivokaomiir = Biyogaz = Biyodizel
e
— —
| | | Biyosentez | | Biyoetanal
Biyopelet Gaz (ETBE)
— e
— e ey,
Odun L Biyvometanal
kSmard Biyohidrojen (MTBE)
—— —_— e
e — e —
— Biyo briket = Biyo-oil
L —————— —

Sekil 1.2. Biyoyakit tiirleri (Karaosmanoglu, 2006; Ar, 2008)

Sekil 1.2.’de verilen sivi biyoyakitlara ek olarak biyodimetileter, biyoetil tersiyer
butileter de verilebilir (Ar, 2008).



Diger taraftan, biyoyakitlar yakitin elde edildigi kaynaga gore de
siiflandirilabilmektedir. Buna gore dort biyoyakit tipi bulunmaktadir:

e Birinci nesil biyoyakitlar; dogrudan nisasta, seker, hayvansal ve bitkisel
yaglar gibi gida iriinlerinden elde edilmektedir. Misir, bugday ve seker
kamig1 birinci nesil biyoyakit ham maddesi olarak en ¢ok kullanilan
iirlinlerdir. Genellikle gida maddesi olarak kullanilan bu iirtinler gida ve
yakit rekabetine yol a¢maktadir. Birinci nesil biyoyakitlar; etanol,
biyodizel, metanol, butanol, biyoeter, biyogaz, bitkisel yag, sentez gazi
ve kati biyoyakitlardir. Ayrica, birinci nesil biyoyakitlarin iiretimi
hayvan yemi veya gida maddesi gibi bir¢ok yan iirtine neden olmaktadir.

e Ikinci nesil biyoyakitlar ise, ¢ok ¢esitli biyokiitle tiirlerinden elde
edilebilmektedir. Birinci nesil biyoyakitlara doniisimii zor olan
lignoselilozik biyokiitle, odunsu iiriinler, tarimsal kalintilar veya atiklar
kullanilir. Gida maddesi olmayan kaynaklari kullanmalari nedeniyle
hektar basina verimleri yiiksektir ve gida maddeleri ile rekabet
etmemektedir.

e Ucgiincii nesil (ileri) biyoyakitlar, gida maddeleri ile rekabet etmeyen
biyoyakitlardir. Genellikle yosun bazli biyoyakitlar bu kategori
altindadir.

e Dordiincti nesil biyoyakitlar, karbon negatif biyoyakitlar olarak da
isimlendirilir. Milkemmellestirilen genetik yapiya sahip ham iirlinlerin
tiretilmesi ve sonrasinda farkli yontemlerle atmosfere zararli gazlarin
verilmemesi esasina dayanir. Bu nesil biyoyakitlar 2030 sonrasi
uygulamaya konulabilecek yakit tipleridir (Acaroglu, 2007).

Biyoyakit tiirleri karisimda yerini alacaklart geleneksel yakitlara gore de
kategorize edilebilir. Ornegin, FAME (Fatty Acid Methyl Ester) ve HVO (Hydrotrated
Vegetable Oil) fiziksel karakterleri dizele benzer oldugundan dizel yakitlarla

karistirilabilirken, biyoetanol genellikle petrolle karistirilmaktadir.

1.2. Biyodizel
Biyodizel yagli tohum bitkilerinden elde edilen yaglarin veya hayvansal yaglarin
bir katalizor yardimiyla kisa zincirli bir alkol ile reaksiyonu sonucunda aciga ¢ikan bir

yakat tiiriidiir (Acar, 2013).



Ozellikle hint yag1, jajoba, kanola, yag salgamu, aspir ve yer fistig1 basta olmak
tizere tiim bitkisel yaglar biyodizel olarak kullanilabilmektedir. Diinyada {iretilen
biyodizelin %86’s1 kanoladan iiretilmektedir. Tohumlarinda %38-45 yag bulunmasi,
kat1, sivi, ham yag olarak kullanilmasi, orta ve yiiksek oleik asit ve diisiik seviyede
doymus yag asidi igermesi kaynama noktasinin yiiksekligi ile iyi bir kizartma yagi
olusu, E vitaminince zengin olmasi dolayisiyla bilinen en iyi yag bitkilerinden birisidir.
Diinyada en ¢ok kanola iiretimi yapilan iilkeler Cin, Bati Avrupa, Hindistan, Kanada,
Dogu Avrupa’dir (Gizlenci ve Acar, 2008).

Biyodizel saf olarak veya petrol kokenli dizel ile harmanlanarak yakit olarak
kullanilabilir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’na gore geleneksel dizel yakiti ile
biyodizelin karisim oranlarma gore asagidaki sekilde adlandirma yapilmaktadir (EIE],
2007):

e B5 = %5 Biyodizel + %95 Dizel

e B20 = %20 Biyodizel + %80 Dizel
e B50 = %50 Biyodizel + %50 Dizel
e B100 = %100 Biyodizel

Biyodizelin birgok farkli ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar Fatty Asit Methyl Ester
(FAME), Hydrotrated Vegetable Oil (HVO) ve Biomass to liquids (BTL) dir.

FAME genellikle bitkisel ve hayvansal yaglardan elde edilen Fatty Acid Methyl
Ester kelimelerinin (Yag Asidi Metil Ester) kisaltilmasidir. Uretimi, yaglarin metanol ve
potasyum  hidroksit  katalizérleri ile reaksiyon vermesi ile gergeklesen
transesterifikasyona dayanmaktadir. FAME iretiminde kullanilan temel hammaddeler
Avrupa Birligi ¢apinda incelendiginde kanola ve aygigegi, Uzak Dogu’da palm yagi ve
ABD’de soyadir. Bu yagli tohumlar genellikle gida iiretiminde de kullanildig: i¢in
kiiresel seviyede Onem arz etmektedir. Gida ekinlerinin biyoyakit tiiretiminde
kullanilmasii engellemek i¢in FAME atiklardan da iiretilebilmektedir. Hollanda’daki
politika tesvikleri ile atik pisirme yaglari da biyoyakit {iretiminde kullaniimaktadir.
Diger bir gida dis1 FAME kaynagi alglerdir.

Bitkisel ve hayvansal yaglar dogrudan hidrojenasyon ile HVO’ya
doniistiiriilmektedir. Oksijen yag igerisindeki trigliseritten, yan {iriin olarak LPG
(Liquified Petroleum Gas) olusturarak ayrilmaktadir. Elde edilen LPG 1sinma ve diger
enerji ihtiyaclarinda kullanilabilmektedir. HVO kimyasal bilesiminden dolayir dizel

yerine kullanimi olduk¢a uygundur. FAME iiretiminde kullanilan ekinler ayn1 zamanda



HVO iiretiminde de kullanilabilmektedir. Ayn1 zamanda hayvansal yag atiklari, tall
yagi, kullanilmig pisirme yagi ve don yagi gibi atiklar da kullanilabilmektedir. Bu
atiklarin kullanimi igerigindeki yiiksek miktardaki yagl asit ve sudan dolay1 atiklara 6n
islem yapilmasini gerektirebilmektedir. FAME’den farkli olarak HVO yakit kalitesi
agisindan diisiiktir.

Diger bir biyodizel tiirii BTL (Biomass to liquids) biyoyakitlardir. Fischer-
Tropsch dizel, bu yakitlara 6rnek olarak gosterilebilir. Bu yakit tiirlinde biyokiitle,
Fischer-Tropsch sentezi ile sentez gazi ve Katalizére dontstiiriilmektedir. Bu adimlar
sonucunda olusan hidrokarbon sivi, geleneksel aritmada kullanilabilir veya ayri bir
islem ile %100 BTL elde etmek iizere rafine edilebilir. Tiim biyokiitle tiirleri bu iiretim
stirecinde kullanilabilir.

Biyodizelin faydalari su sekilde siralanabilir (Ozgelik, 2011):

e Biyobozunurlugu kolay ve hizlidur.

o Toksik degildir.

e Yiiksek alevlenme noktasina sahiptir.

e Dizel yakiti ile her oranda karigtirilabilir.

¢ Dizel motoru tasariminda degisiklik gerektirmeden kullanilabilir.

e Yaglayicilik 6zelligi iyidir.

e Petrol kokenli dizele gore daha yiiksek tutusma derecesine (>110 °C) sahiptir.
Bu da tagima ve depolama sirasinda kolaylik saglar.

e Yan lirlin olarak ticari amacl gliserin elde edilir.

e Dizel yakitina ¢ok yakin motor performans 6zelliklerine sahiptir.

e Kiiresel 1sinmayi ve etkisini azaltir.

e Ozon tabakasinda meydana gelen (28 milyon km? ) zararin genislemesini énler.

e Fosil kdkenli yakitlarin neden oldugu cevresel tahribati azaltir.

e Egzoz emisyonlarinin saglik agisindan riskini azaltir.

Biyodizel tiretimi i¢in bitkisel ham yag kullanmak toplam maliyetin ¢ok biiyiik
bir boliinii olusturmaktadir. Bu durumun 6niine gegmek ve tehlikeli atik sinifindaki atik
yag1 faydali bir kullanima tekrar kazandirmak icin biyodizel iiretiminde atik yag

kullanmak 6onemlidir.



1.2.1. Biyodizelin tarihgesi

Biyoyakitlarin gelisim tarihi teknolojik acidan ¢ok politik ve ekonomik
degisimlere dayanir. Bitkisel yaglarin transesterifikasyonu gliserin elde etmek amagl
olarak 1800'lerden beri uygulanmaktadir. Bitkisel yag ve tiirevlerinin dizel yakit olarak
kullanimi ise 1900'lerde dizel motorun icat edilisi ile baslamistir (Yildiz, 2008).

Ik olarak Rudolf Diesel “Dizel motorlar bitkisel yaglarla ¢alistirilabilir ki bu
durum tilkelerin tarimini gelistirmelerine yardimer olacaktir.” ifadesi ile dizel motorunu
1898’de Paris'de Diinya Sergisinde fistik yagi kullanarak tanitmistir (Uslu, 2019).

Henry Ford otomobillerin tasarimini yaparken 1908’den sonraki modellerin
biyokiitle kullanimina uygun olmasini 6n planda tutmustur.

Ikinci Diinya Savasi'nda Nazi Almanya’si ve miittefikleri araglarinda biyokiitle
yakitlarini kullanmislardir.

1970'lerde yasanan iki ekonomik krizden ilki 1973’de OPEC'in diinya petrol
durumunu kontrol ederek petrol teminini diisiirmesi fiyatlarin yiikselmesiyle
yasanmistir. 1978'de yasanan ikinci krizle otomobil alicilar1 daha ¢ok dizel araclari
tercih etmeye baslamislardir.

Giliniimiizde ise bir¢cok kurulu biyodizel tesisi bulunmaktadir ve iilkeler bu yonde

politikalarini olusturmus ve gelistirmeye devam etmektedirler.

1.2.2. Diinyada biyodizel
Ener;ji ihtiyacinin kademeli artisi ile en ¢ok tercih edilen enerji kaynaklarindan
biri de biyodizeldir. Birgok iilke biyodizel enerjisini kullanmakta ve gelistirmeye devam
etmektedir.
Diinyada biyodizel iiretimine yonelisin sebepleri su sekilde siralanabilir
(Akmerdem, 2007):
e Fosil yakitlarin tiikeniyor olmasi ve petrol fiyatlarinin giderek yiikselmesi
e Fosil yakitlarin kullanimindan dogan biiyiik ¢evre zararlar1 ve bunlarin telafisi
icin yapilan biiylik harcamalar
o Ulkelerin enerji kaynaklarmi cesitlendirme ve enerjide disa bagimliliktan
kurtulabilme strateji ve ¢abalari

e Savas ve zorunlu hallerde stratejik yakit olma 6zelligi



e Motorlar iizerinde sagladigi avantajlar; setan sayisinin petrol dizeline gore
yiiksek olusu, yaglayicilik 6zelligi nedeniyle motorlara yanma ve kullanim
acisindan sagladig faydalar

e Insan saghg ve gevreye zararl bitkisel atik yaglari geri kazanarak katma deger
olusturmasi

e Tasima ve depolanmasi itibartyla diinya standartlarinda “Tehlikeli Madde”
kapsaminda yer almamasi, giivenli yakit kabul edilmesi olarak ifade

edilmektedir.

Cizelge 1.1.°de c¢esitli iilkelerdeki kurulu biyodizel tesis sayist ve kapasitesi

verilmigtir.
Cizelge 1.1. Cesitli iilkelerde kurulu biyodizel tesisleri (Oztiirk, 2018)

Ulkeler Tesis Sayis1 | Toplam Kapasitesi (1000 ton) | Kullanilmig Bitkisel Yag
Avusturya 11 56.2-60 Kullaniliyor
Belgika 3 241
Kanada 1
Cekoslovakya 17 42.5-45 Kullaniliyor
Danimarka 3 32
Fransa 7 38.1
Almanya 8 207
Macaristan 17 43330
Irlanda 9 5 Kullaniliyor
Italya 9 779 Aygicegi Yag
Nikaragua 1 Jatropha
Slovakya 10 50.5-51.5
Ispanya 1 0.5
Isveg 3 75
Isvigre 1 2
Ingiltere 1
A.B.D. 40 190 Kullaniliyor
Yugoslavya 2 5
Tiirkiye 6 115-116 Kullaniliyor




Ulkeler yukarida belirtilen nedenlerden otiirii biyodizel gibi temiz biyoyakit
cesitlerine yonelmektedir. Bu yoOnelisin maksimum seviyede olumlu sonuglar
verebilmesi i¢in liretilecek olan biyodizelin hammaddesinden olusacak atigina kadar her
asamast titizlikle ele alinmalidir. Bu nedenle hammadde olarak, yagli tohum bitkilerinin
enerji amacl kullanilmasi yerine tehlikeli atik sinifinda olan atik yaglari kullanimi ¢ok
daha faydali olacaktir.

Diinyadaki bircok iilke, ozellikle gelismis iilkeler, enerji politikalar1 geregi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanim oranlarimi artirmak istemektedirler. Bu
dogrultuda iilkeler yasalarla tesvik ve destek programlarini belirlemislerdir.

Amerika, enerji arzinda giivenligi, ulusal giivenligin unsuru olarak gérmektedir.
2025 yilinda toplam enerji tiikketiminin %25'ini yenilebilir enerjilerden karsilamay1
hedefleyen ve bu yonde projeler gelistiren Amerika, biyodizel konusunda da kendi
ulusal sistemini kurmustur (Johndeere, 2007).

Malezya, diinyanin en biiyiik hurma (palm) yag iireticisi ve ihracatgisidir. Ulke
genelinde palm agaci dikimine ciddi tesvikler getirilmistir. Ayrica biyodizel iiretimine
yonelik standartlar getirilmistir (BUMI, 2007).

Brezilya, biyoetanolde %80'lere varan kullanim orani saglayarak biyodizel
iiretimine de ge¢mistir. En bliylik ihracat kalemlerinden biri olan kenevir tohumu, soya
ve soya yag1 kullanimini biyodizele kaydiran Brezilya, hurma agaci dikimini de tegvik
etmektedir (Ingles, 2007). Brezilya’da 700000 ton biyokiitle iiretilmis ve 2 milyon
insana is imkan1 saglamistir (Uslu, 2019).

Hindistan biyoyakit ekolojisine uygun Jatropha bitkisine yogunlagmistir.
Arastirmalarini bu dogrultuda diizenlemistir (Bhagat, 2004; Ethanolindia, 2007).

Cin ekonomisi hizla biiylidiigii i¢in enerji ihtiyact da artmaktadir. Bu dogrultuda
kendi kaynaklarma yonelik ulusal biyoyakit politikasim1 kararlilikla uygulamaktadir.
2003 yilindan itibaren biyoetanol liretimini hizla artirmistir. Biyoetanol iiretiminde
musir Ve sorgum kullanmaktadir (Reidy, 2007).

Isvec, enerjisinin %16 s1 gibi biiyiik bir kismin1 biyokiitleden elde etmektedir.

Almanya, biyodizel tiiketim vergilerinden muaftir. Avrupa’nin en fazla biyodizel
tireten tlkesidir.

Italya, biyoyakiti genelde ev 1sitma yakiti olarak kullanmaktadir (Uslu, 2019).
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1.2.3. Tiirkiye’de biyodizel

Ulkemiz biyodizel iiretmek ve kullanmak igin yeterli ve uygun alt yapiya
sahiptir. Bu nedenle Tiirkiye’de mevcut olanaklarla uygulamaya alinabilecek en 6nemli
alternatif yakit secencklerinden biridir.

Tiirkiye de kanola, aygicek, soya, aspir gibi yagli tohum bitkilerinin enerji
amaglh tarimi miimkiindiir. Ancak iilke politikasi olarak atik yaglardan biyodizel
iiretimine dncelik verilmesi ¢ok daha yararli olacaktir.

Tiirkiye’de yilda 1.500.000 ton bitkisel yag gida amaci ile kullanilmaktadir. Bu
kullanimdan yaklasik 150.000 ton atik yag olusmaktadir (Oztiirk, 2018).

Ulkemizde biyodizel ile ilgili Tiirk Standartlar1 Enstitiisii'nce yayimlanan
standart ilk olarak 2005 yilinda yayimlanmis olup gecen siire i¢inde bir ¢ok revizyon
geciren 21 standart son olarak 2014 tarihinde “TS EN 14214+A1 - Siv1 Petrol Uriinleri-
Yag Asidi Metil Esterleri (Yame/biyodizel) - Dizel Motorlarda ve Isitma
Uygulamalarinda Kullanilan” adi altinda kabul edilmis ve Tiirk Standartlar1 arasina
girmistir (Oztiirk, 2018).

Avrupa Birliginin 2003/30/EC Direktifi 2005 sonunda piyasaya arz edilen fosil
yakitlarina %2 oraninda biyoyakit konulmasi zorunlulugunu getirmistir (Alptekin ve
ark., 2014).

1 Aralik 2013 tarihli ve 28838 sayili Resmi Gazete'de yayimlanan 2013/5595
sayil1 Bakanlar1 Kurulu Karari’nin 3 iincii maddesi ile Ozel Tiiketim Vergisi Kanununda
degisiklik yapilarak Tiirkiye’de iiretilen yerli tarim iirlinlerinden tretilenlerin disinda
Cevre ve Sehircilik Bakanligi mevzuatina uygun olarak Tiirkiye’de toplanan kullanilmig
kizartmalik bitkisel yaglar ile kullanim siiresi gegmis bitkisel yaglardan elde edilen oto
biyodizelin %2 oraninda harmanlanmis oldugunun tespiti halinde OTV muafiyeti
hiikme baglanmustir.

6 Haziran 2015 tarih ve 29378 sayili “Bitkisel Atik Yaglarmm Kontrolii
Yonetmeligi’nde yapilan degisiklik ile geri kazanimin sadece biyodizel ve biyogaz
olarak yapilacaginin hiikme baglanmasi, tekrar zorunlulugu giindeme getirilmesi
noktasinda bir bask1 olusturmustur.

Enerji Piyasast Diizenleme Kurumu (EPDK), tekrar bir karar alarak 16 Haziran
2017 tarih ve 30098 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan tebligi ile motorine binde 5
biyodizel harmanlanmasini zorunlu hale getirmistir. Teblig uyarinca, motorine 1 Ocak

2018’den itibaren binde 5 oraninda yerli tarim iriinlerinden ve bitkisel atik yaglardan
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tiretilmis biyodizel (YAME yag asidi metil esteri) ilave etmek zorunlulugu getirilmistir
(Oztiirk, 2018).

Ulkemizde kara tasimaciligmin dnemli boliimiinde ve deniz tasimaciliginda
dizel motorlu tasitlar kullanilmaktadir. Ayrica endiistride jeneratorler ig¢in Onemli

miktarda motorin kullanilmaktadir.

1.3. Atik Yaglar

Atik yaglar tehlikeli atik sinifinda yer almaktadir ve bertaraf islemleri olduk¢a

zahmetli ve maliyetlidir. Belli bagli zararlar1 asagida verilmistir (Anonim, 2016).
e Insan sagligma zarar verir:

Yaglar kizartma amaciyla ¢ok kez kullanildiginda polar sayilari yiikselir ve
kanserojen maddeye dontisiir. Bekleyen yagin peroksit degeri yiikselerek oksitlendigi ve
bagisiklik sistemine zarar verebildigi i¢in kullanilmis yag tekrar kullanilmamalidir.
Kizartmalarda kullanilan bitkisel yaglarin tekrar kullanilmas1 mide ve kolon kanseri gibi
hastaliklara sebep olmakla birlikte, kalp damar hastaliklarina yakalanma riskini biiyiik
Olclide arttirabilmektedir.

e Ic¢me sularma zarar verir:

1 L atik yag 1 milyon litre igme suyunu kirletebilmektedir. Toksik 6zellige sahip
bu yaglar yeralti sularina karisarak sinirli olan temiz su kaynaklarini i¢ilemez duruma
getirir. Kirlenen yeralt1 sularini temizlemek oldukg¢a pahali ve zahmetlidir. Yeralt1 sular
her iilke i¢cin 6nemli bir igme suyu kaynagidir.

e Akarsulari, golleri ve denizleri kirletir:

Atik bitkisel yaglarin ¢ope atilmasi durumunda ise yagmur sulari ile karigarak
topraga sizma riski yiiksektir. Yeralt1 sulariyla nehirlere, gollere ve denizlere ulasan atik
bitkisel yaglar kuslara, baliklara ve diger canli tiirlerine zarar verebilmektedir. Temiz su
kaynaklaria ulasan atik bitkisel yaglar su yilizeyini kaplayarak havadan suya oksijen
gecisini Onler, zamanla suda bozunarak sudaki oksijenin tiikenmesini hizlandirir.
Baliklara ve diger su canlilarina zarar verir ve denizanasi olusumunu arttirarak kirlilige
neden olur.

e Evdeki atik su borularini tikar:

Kullanilmis kizartmalik yaglar, lavaboya dokiilmesi durumunda kanalizasyon

sistemine gidecektir. Lavoboya dokiilen yaglar sehir kanalizasyon sistemine ulagmadan

once lavobodan atik sularla birlikte akarken yapiskan yapisi nedeniyle atik su
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icerisindeki kati maddeleri de baglayarak bina icindeki borulara yapisir. Borunun
kullanilabilir hacminin daralmasina ve tikanikliklara neden olmaktadir.
e Sechir kanalizasyon sistemini tahrip eder:
Kanalizasyon sistemi igindeki kati atiklar boru yiizeylerine yapigtirarak
tikanikliklara sebep olur. Yogun yagislarda tagkin ve sel olmasinin ve hatta bu sebeple

can kayiplarinin olmasinin en biiyiik sebeplerindendir (Anonim, 2016).

Atik yaglarin geri doniigiimii i¢in en giizel degerlendirme yollarindan biri biitiin
bu olumsuzluklar1 gidermek ve g¢evre dostu bir yakit olan biyodizele doniistiirmek

olacaktir.

1.4. Biyodizel Uretim Yontemleri
Bitkisel yaglarin enerji igerikleri, petrol kokenli dizel yakitlar1 ile hemen hemen
ayni diizeydedir. Ancak viskozite degerleri dizel yakitina gore 10-20 kat daha fazla
olmasi nedeniyle; enjektorlerde tikanma, yaglama yagi problemleri ve motor dmriiniin
kisalmasi ana sorunlar ile belirtilebilecek pek ¢ok olumsuzluklara sebep olmaktadir
(Acaroglu, 2007). Yiksek viskozite problemi ¢esitli yontemlerle c¢oziilmeye
calisiilmaktadir.
Biyodizel liretiminde dort temel proses mevcuttur. Bunlar;
1. Homojen kataliz
2. Heterojen kataliz
3. Siiper kritik akigkan yontemi
4

. Enzim ve mikroorganizma kullanan tiretim prosesleridir.

Kullanim kolayligi, ucuz olmasi1 gibi etkenlerden dolayr en yaygin olarak
kulanilan, homojen alkali katalizli prosestir.

Bunun yaninda biyokiitleden gerek biyodizel gerekse sivi yakit iiretiminde;
seyreltme,  mikroemilsiyon  (Co-solvent  prosesi) olusturma, piroliz  ve
transesterifikasyon, siiper kritik akigkan yontemlerinin yaninda, Fischer Tropsch
prosesi, Henkel prosesi, ultrasonik transesterifikasyon prosesi, Conneman prosesi,
Lewatit Iyon Degistirici prosesi ¢ogunlukla kullanilan proseslerdir.

Seyreltme yonteminde, bitkisel yaglar belli oranlarda dizel yakiti ile
karistirilarak seyreltilmekte, boylece viskozite degeri belli oranlarda diisiiriilmektedir.

Seyreltme yontemi uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen bitkisel yaglara 6rnek olarak,
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aycicegi yagl, soya yagi, aspir yagi, kanola yagi, yer fistigi yagi, kullanilmig kizartma
atik yaglar1 sayilabilir.

Mikroemilsiyon olusturma ydntemi, metanol ve etanol gibi kisa zincirli
alkollerle bitkisel yagin mikroemilsiyon haline getirilme islemidir. Boylece viskozite
degeri diismektedir. Bu yontemin sakincasi, alkollerin setan sayisinin diisiik olmasi
nedeniyle emiilsiyonun setan sayisinin diisiik olmasi ve diisiik sicakliklarda karigimin
ayrigsma egilimi gostermesidir.

Piroliz yonteminde, molekiiller yiiksek sicaklikta daha diisiik molekiillere
parcalanmaktadir. Bu yontem sayesinde viskozite oldukca diisiiriilmekte, fakat iglemler
ilave masraf gerektirmedir.

Stiper kritik akiskan yonteminde, transesterifikasyon yontemine gore en biiylik
fark katalizér kullanmadan 350°C ve daha yiiksek sicakliklarda, 4-5 dakika gibi kisa bir
stirede islemin gergeklesmesidir.

Transesterifikasyon yontemi ise bitkisel yaglarin, bir katalizor vasitasiyla alkolle
reaksiyona sokularak yeniden esterlestirilmesi islemidir. Bu yontem viskoziteyi
azaltmada en etkili yontemdir. Fakat esterlestirme kimyas1 zordur. Ornek olarak Hint
yaginda yapilan bir transesterifikasyon isleminde ham Hint yaginin viskozitesi 37,8
°C’de 1100 Redwood-saniye (2475472 mm?/s) iken, transesterifikasyon isleminden
sonra ayni sicaklikta 74 Redwood-saniyeye (158208 mm?/s) diismiistir (Acaroglu,
2007).

1.4.1. Transesterifikasyon ile biyodizel iiretimi

Biyodizel iiretiminde giiniimiizde yaygin olarak transesterifikasyon (alkoliz)
yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemle hammadde olarak kullanilacak kanola (kanola),
aycicegi, soya vb. yagli tohum bitkilerinden elde edilen bitkisel yaglar, hayvansal yaglar
ve atik yaglar, monohidrik bir alkolle (etanol, metanol), katalizér (asidik, bazik
katalizorler ile enzimler) varliinda ana riin olarak yag asidi esterleri ve gliserin
vererek esterlesir. Ayrica esterlesme reaksiyonunda yan {iriin olarak monogliseridler,
digliseridler, reaktan fazlasi ve serbest yag asitleri olusur. Yag molekiilii bir gliserine
tutunmus li¢ ester molekiiliinden (trigliserit) olusur. Bitkisel yag molekiiliiniin %20’si
gliserindir. Yagin biinyesinde bulunan bu gliserin, yag1 kalinlastiran ve yapiskan
olmasma neden olan bir yapiya sahiptir. Transesterifikasyon esnasinda gliserinin

uzaklastirilmas: ile yagin incelmesi ve Ozelliklerinin dizel yakita yakinlastiriimasi
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saglanir. Ayrigan gliserinin yerini alkol radikalleri almakta, yani ii¢ ester molekiilii
gliserinden ayristirilip, alkol radikalleri ile bilesik olusturmaktadir(Acaroglu, 2007).
Biyodizel iiretim asamalar1 iki farkli saflastirma yontemine gore Sekil 1.3.’de

Ozetlenmistir.

| KATALIZOR | | ALKOL |
‘\/‘ e

KARISTIRMA
(TRANSESTERIFIKASYON)

'

CEENERETTS

v

AYRISTIRMA ‘_> S || FILTRELEME ||
v

é
-

Sekil 1.3. Biyodizel iiretim asamalari
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1.4.2. Biyodizel iiretim atiklar1

Bir¢ok calisma biyodizel liretimi iizerine yogunlasmisken, biyodizel {iiretimi
atiklarinin ¢evre acisindan degerlendirilmesi yoniinde ¢ok az calisma mevcuttur
(Veljkovi¢ ve ark., 2014). Cevre i¢in oldukc¢a zararli olan atik yaglarin yararh bir amag
olan biyodizel i¢in kullanimi1 her ne kadar ¢evreci bir ¢6ziim olsa da bu islem sirasinda
aciga cikan atiklarin da kirlilik seviyelerinin degerlendirilmesi gerekmektedir. Biyodizel
tretimi sirasinda gliserin  ve yikama suyu gibi atiklar olusmaktadir. Gliserin,
nemlendirici 6zelligi, enerji igerigi ve suda c¢oziiniirliik indeksinin yiiksek olmasi
nedeniyle, gida, ila¢ ve kozmetik sanayide genis Ol¢iide kullanilmaktadir (Erdogan,
2014). Ayrica biyogaz tesisleri i¢in besleme iiriinii olarak kullanilmasi yoniinde
caligmalarin oldugu da bilinmektedir (Astals ve ark., 2011).

Biyodizel olusum siirecindeki islemlerden biri olan yikama islemi saf su ile
gerceklestirilerek  biyodizel iginde olmasi  istenmeyen  kalinti  maddeler
uzaklastirilmaktadir. Bu maddeler ise katalizor artigi, gliserin ve methanol gibi organik
maddelerdir (Abdullah ve ark.,, 2013). Olusan bu atik yikama suyunun tekrar
kullanilabilmesi i¢in aritma ihtiyac1 dogacaktir. Bu nedenle bu ¢alisma ile atik yikama
suyu icerisindeki kirlilik ytikii belirlenmis olacaktir ve boylece mevcut kirlilik yiikiine

gore bir aritim semast olusturabilmek i¢in alt yap1 hazirlanmis olacaktir.

1.5. Biyodizel Karakterizasyonu ve Standartlari

Biyodizel karakterizasyonunda kullanilan parametreler ve cesitli tilkelere ait
standartlar Cizelge 1.2°de verilmistir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlart TS EN
14214 ve ASTM D-6751 standartlaridir.

Cizelge 1.2. Cesitli iilkelerdeki biyodizel standartlar1 (Ozgelik, 2011)

Ulke Tiirkiye Avusturya | Fransa Almanya italya | isveg ABD
Standart TSEN ONC 1191 | Journal DIN V UNI SS 155436 | ASTM
14214 Official 51606 10635 D-6751
Tarih Aralik Temmuz Eylil Eyliil Kasim | Kasim Ocak
2014 1997 1997 1997 1996 1996 2002
Uygulama YAME YAME BYME YAME BYME | BYME YAME
Yogunluk, 15 °C, g/cm® 0,86-0,90 0,85-0,89 0,87-0,90 | 0,875-0,90 0,86- 0,87-0,90 -
0,90
Kinematik Viskozite, 3,5-5 3,5-5 3,5-5 3,5-5 3,5-5 3,5-5 1,9-6
40°C, mm?/s
Distilasyon, %95, °C - - <360 - <360 - <360
Parlama noktasi, °C >120 >100 >100 >110 >100 >100 >130
Sogukta Filtre Tikama Noktas1, | Ulkesel 0/-15 - 0/-10/-20 - -5 -
°C Ozellik




Cizelge 1.2. (Devam) Cesitli iilkelerdeki biyodizel standartlar1 (Ozgelik, 2011)
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Ulke Tiirkiye Avusturya | Fransa Almanya italya | isvec ABD
Standart TSEN ONC 1191 | Journal DIN V UNI SS 155436 | ASTM
14214 Official 51606 10635 D-6751
Tarih 2003 Temmuz Eyliil Eylil 1997 | Kasim | Kasim Ocak
1997 1997 1996 1996 2002
Uygulama YAME YAME BYME YAME BYME | BYME YAME
Akma Noktasi, °C - - <-10 - <0<-15 | - -
Condrasson Kok Bakiyesi,
Agirhik
%’si - <0,05 - <0,05 - - <0,05
%100 <0,3 - <0,3 - <0,5 - -
%10 - - - - - - -
Bakir Korozyon, 3h, 50 °C 1 - - 1 - - <No,3
Setan Sayisi >51 >49 >49 >49 - >48 >47
Notralizasyon Sayist, <0,5 <0,8 <0,5 <0,5 <0,5 <0,6 <0,8
mgKOH/g
Alkalite, mg/kg - - <5 <5 - <10 -
Iyot Sayisi <120 <120 <115 <115 - <125 -
Su Igerigi, mg/kg <500 - <200 <300 <700 <300 <0,05
%
Fosfor, mg/kg <10 <20 <10 <10 <10 <10 <0,001
%mass
Belirlenememis Bilesenler, <24 = = <20 - <20 -
mg/kg
Kiikiirt, Agirlik %’si, (mg/kg) <10 <0,02 - <0,01 <0,01 <0,001 <0,05
C18:3 ve Yiiksek Doymamis - <15 - - - - -
Yag Asitleri, Agirlik %’si
C(x:4) ve Biiyilk Doymamis <l - - - - - -
Yag Asitleri, Agirlik %’si
Okside Kiil, Agirlik %’si - - - - <0,01 <0,01 -
Siilfate Kiil, Agirlik %’si <0,02 <0,02 - <0,03 : - <0,02
Metanol, Agirhik %’si <0,2 <0,2 <0,1 <0,3 <0,2 <0,2 -
Linoleik Asit, Agirlik %’si <12 3 = & - - -
Monogliseritler, Agirlik %’si <0,8 - <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 -
Digliseritler, Agirlik %’si <0,2 - <0,2 <0,4 <0,2 <0,1 -
Trigliserit, Agirlik %’si <0,2 - <0,2 <0,4 <0,1 <0,1 -
Serbest Gliserin, Agirlik %’si <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Toplam Gliserin, Agirlik %’si <0,25 <0,24 <0,25 <0,25 - - <0,24
Ester, Agirlik %’si >96,5 - >96,5 - >98 >08 -
Grup | Metaller (Na,K), mg/kg | <5 - - - - - -
Grup Il Metaller (Ca,Mg), <5 - - - - - -
mg/kg
Oksidasyon Kararliligi, h, 110 Minimum. | - - - - - -
°C 6 saat
Bu tez calismasinda tretilen biyodizel icin Cizelge 1.2°de verilen

parametrelerden viskozite, yogunluk ve pH parametrelerine bakilmigtir. ASTM D-6751

standardi esas alinarak degerlendirme yapilmustir.

1.6. Amacg

Cevre ortamina ulastifinda bir¢ok probleme neden olan bitkisel atik yaglarin,
mevzuatimizin izin verdigi tek faydali kullanim sekli olan biyodizele doniistiiriilmesi ve
biyodizel iretimi esnasinda olusan yikama atiksuyunun bazi kirletici parametreler

agisindan incelenmesi amaglanmistir.



17

Deneylerin ilk asamasinda farkli atik yaglardan farkli katalizorler kullanilarak
elde edilen biyodizellerin 6zelliklerinin belirlenmesi ve her biyodizelin atik yikama
sularinin karakterizasyonu yapilmaistir.

Ikinci asamada ise olusturulan deney seti ile biyodizel iiretimi igin optimum
kosullar1 saglayan sartlarin tespit edilmesi ve hangi sartlarda {iretilen biyodizelin
yikama suyunun daha az kirlilik yiikiine sahip oldugunun bulunmasi amaglanmuistir.

Farkli saflagtirma yontemlerinin biyodizel verimi ve olusan atigin kirlilik
seviyesi tizerine etkisini karsilastirmak amaglanmustir.

Literatiirden farkli olarak yag ya da biyodizelde degil, atik yikama suyunda yag
asit kompozisyonuna bakilmasi ve bu sonucun c¢alisma sartlar1 ile iligkisinin

yorumlanmasi amaglanmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Farkli Hammaddelerden Biyodizel Uretimi
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Asagida farkli hammaddelerden {iretilen biyodizeller i¢in, {liretimden analize

kadar gegen siireglerdeki detaylarin verildigi baz1 ¢alismalar Cizelge 2.1., Cizelge 2.2.,

Cizelge 2.3., Cizelge 2.4., Cizelge 2.5.’de 6zetlemistir (Demirbas, 2005; Azocar ve ark.,
2007; Hossain ve Boyce, 2009; Lin ve Li, 2009; Moser ve ark., 2009; Glirii ve ark.,
2010; Hossain ve Mazen, 2010; Hossain ve Mekhled, 2010; Abdullah ve ark., 2013;
Alptekin ve ark., 2014; Saifuddin ve ark., 2014).

Cizelge 2.1°de biyodizel iiretiminde kullanilan hammaddeler (yag) ve yardimci

maddeler (alkol ve katalizdr) ile beraber reaksiyon i¢in uygulanan yontem verilmistir.

Calismalara

gore en yaygmn

olarak  kullanilan

yontemin

alkali

katalizli

transesterifikasyon yontemi oldugu goriilmektedir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda

gerceklestirilen siiperkritik akiskan yonteminde katalizor kullanmadan biyodizel tiretimi

miimkiin olmustur (Demirbas, 2005). Bu yontemde 302°C sicaklik, 10-25 Mpa basing

altinda 10 dakika i¢inde %95 verim elde edilmistir.

Cizelge 2.1. Biyodizel iiretiminde kullanilan maddeler ve uygulanan yontemler

Kaynak | Hammaddeler Yardimc1 Maddeler Uygulanan Yoéntem Kaynak
No
1 Atik hurma kizartma yagi Katalizér: KOH Alkali (Saifuddin ve
Alkol: metanol transesterifikasyon | ark., 2014)
2 Atik ve ham aygicegi kizartma yag1 Katalizér: KOH/NaOH Alkali (Hossain ve
(PSCO and WSCO) Alkol: metanol /etanol transesterifikasyon | Boyce, 2009)
3 Kanola yagi Katalizér: NaOH/Novozym Alkali/enzimatik (Azodcar ve
Alkol: metanol ve etanol transesterifikasyon | ark., 2007)
4 Atik kizartma yaglari (patates kizartmast | Katalizér: NaOH Alkali (Abdullah ve
ve diger sebzeler) Alkol: metanol transesterifikasyon | ark., 2013)
5 Atik kanola kizartma yag1 Katalizér: NaOH/KOH Alkol: Alkali (Hossain ve
metanol transesterifikasyon Mekhled,
2010)
6 Atik soya yagi Katalizér: NaOH/KOH Alkali (Hossain ve
Alkol: metanol transesterifikasyon Mazen, 2010)
7 Pennycress yagi (stinkweed veya Katalizér: sodyum metoksit Alkali (Moser ve
Fransiz-otu) Alkol: metanol transesterifikasyon | ark., 2009)
8 Sebze yaglari (aygicegi, pamuk Katalizor: asit ya da alkali/Stiper | Katalitik ve (Demirbas,
¢ekirdegi, soya, misir, hashas, kanola) kritik’te katalizor yok Siiperkritik 2005)
Alkol: metanol transesterifikasyon
9 Sebze yag1 ve atik hayvansal yaglar Katalizor: KOH Alkali (Alptekin ve
(musir yagi ve et yagl, tavuk yagi) Alkol: methanol transesterifikasyon | ark., 2014)
10 Atik tavuk yag1 Katalizér: KOH Alkali (Giirii ve ark.,
Alkol: methanol transesterifikasyon | 2010)
11 Atik balik tirinlerinden elde edilen ham | Katalizér: NaOH Alkali (Lin ve Li,
balik yagi Alkol: methanol transesterifikasyon | 2009)
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Cizelge 2.2°de biyodizel kalitesine etki eden deneysel degiskenlerin optimum

degerleriyle beraber katalizorlerin farkli konsantrasyonlari ile alkol ve yagin molar

oranlar1 ve ¢aligma sartlar1 (sicaklik, reaksiyon siireleri ve karistirma hizi) verilmistir.

Cizelge 2.2. Biyodizel iiretimine etki eden deneysel degiskenler

Kaynak | Katalizor Alkol/Yag molar Sicaklik Reaksiyon Karistirma
No Konsantrasyonlar: Oranlan Siiresi Hizx
(Optimum kons.) (Optimum oran)
1 %0.5- 1.0- 1.5- 2.0 4:1- 3:1- 1:4- 1:6 (1:6) 55°C
(9%1.0)
2 %05-10-15-20 | 41-3:1-1:3-1:4-1:6 40°C 3 saat 320 rpm
(% 1.0) (1:6)
3 NaOH: %1-0.75 6:1-45:1ve4.5:1 65°Cve 35-| 1veldsaat |300 ve 200 rpm
(%1.0) (6:1ve 4.5:1) 40°C
Novozym: % 435- 4
4 (%1.0) 60°C 2 saat
5 %05-10-15% 1:1-1:2-1:3-1:4(1:1) 55°C 2 saat 250 rpm
0.5)
6 %05-1.0-15% 1:1-3:1(1:1) 55°C 2 saat 250 rpm
1.0)
7 (% 0.5) (6:1) 60°C 1.5 saat 1200 rpm
8 6:1-4:1 67°C ve 2 saat (1-6) ve
302°C 10 dakika (6-
15)
9 (% 1.0 ve %1.0, %1.0) (1:6 ve 1:4, 1:6) 60°C ve 2 saat ve yok
yok
10 0.2-0.4-0.5-0.6-0.7-0.9 11 g metanol / 50 g 65°C 2 saat 600 rpm
g KOH (0.4 g) erimis yag
11 (% 1.0) (6:1) 60°C 50 dakika 6000 rpm

"Kaynak numaralarina karsilik gelen kaynaklar Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.3’de biyodizel iiretimi i¢in kullanilan filtrasyon malzemeleri ve

yikama asamasiin detaylari verilmistir. Bununla beraber viskozite ve yogunluk

cthazlariin model ve sartlar1 da verilmistir.




Cizelge 2.3. Biyodizel iiretiminde ve karakterizasyonunda kullanilan malzeme ve cihazlar

: Viskozite Yogunluk
K k| Filt
6[‘\)|/Q*a Hitrasyon Yikama Asamas: Cihaz1 (mm?/s) Cihaz
Distile su/metil ester
1 Filtre kagid1 =11
Susuz magnezyum Houillon
2 Vakum basinc1 | siilfati takiben %5 su viscometer (I.SL
. software version
(11 bar) ile
2.1)
Bookfield Densimeter
3 Cold filter Su viscosimeter
plugging point (40°C) (15 ve 40°C)
Viskozite aparat1 | Pycnometer
4 Tk su (D 445) (15°C)
5 Filtre kagidi Distile su
Cift Halkali .
6 102 filtre Distile su
kagidi
Cannon- Fenske
7 Soguk filtre Distile su viscometer (D
tikama noktasi 445)
Su yikama soliisyonu
8 + tanic asit ve
metanol
9 | 10-micron filter Mk su
10 Sicak su (70°C)
Distile su (%50 Kapiler
11 petrol eter ilavesi ile viskozite
10°C ve 105°C'de) olger(40°C)

“Kaynak numaralarma karsilik gelen kaynaklar Cizelge 2.1."de verilmistir.
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Cizelge 2.4’de biyodizel karakterizasyonu igin yapilan analizler ve yag

iceriginde bulunan basta yag asitleri olmak {izere baz1 bilesenleri verilmistir.
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Cizelge 2.4. Biyodizel karakterizasyonu ve tespit edilen yag asitleri

Kaynak Temel Yag Asitleri

No Biyodizel Karakterizasyonu

palmitoleik asit, palmitik asit,
linoleik asit, oleik asit ve stearik
asit

Toplam asit sayisi, Toplam taban (gliserin)
1 sayis1, Viskozite, Elementel kompozisyon,
Emisyon orani, Motor performansi

oleik asit igeren iki ¢ift bag

Atomik emisyon (AE), Coklu element yag (toplam asitlerin % 90 ) - cihaz

2 analizi (VIOA), Viskozite, (Titrasyon

metodu), Asit degeri belirtilmemis

Asit degeri (titrasyon) , Su icerigi, Iyot palmitik, estearik, oleik,
3 degeri, Metanol konsantrasyonu, Yogunluk, | linoleik, linolenik, arachidik,

Dinamik ve Kinematik viskozite, Soguk erucik asit vb.

filtre tikanma noktasi, Ester igerigi
4 Yogunluk, Kinematik viskozite, Parlama
(flagh) noktasi, Asit say1si, Su igerigi
5 Toplam asit sayisi, Viskozite, Coklu element
analizi

6 Toplam asit sayisi, Viskozite, Coklu element pa;ggl:?na;lgng {:;;iig{;:;ﬂ?;?'k

analizi

Bulaniklik ve akis noktasi, Kinematik
viskozite, Kayganlik, Oksidatif stabilite,
7 Asit degeri, Yiizey gerilimi, Setan sayist

(CN), Diisiik sicaklik kullanilabilirligi,

Serbest ve toplam gliserol icerigi
Alkoliin yaga molar arani, Reaksiyon
sicakligl, Basing, Setan sayisi, Yogunluk,

Viskozite, Su igerigi, Parlama noktast,

Kayganlik, Kalorik deger, Asit degeri

Yogunluk, Viskozite, Parlama noktast,
Siilfiir icerigi, Su igerigi, Metanol icerigi,
9 Iyot degeri, Soguk filtre tikanma noktast,

Asit degeri, Setan sayisi, Yag asit
kompozisyonu, Peroksit degeri, Yanma 1sis1

Kinematik viskozite, Yogunluk, Parlama
10 noktasi, Akma (pour) noktasi, Bulutlanma
(cloud) noktas1

Yag asit profili, Serbest ve
toplam gliserol ve fitosterol
igerigi, tokoferol igerigi

Uzun karbon zinciri yag asitleri,
Doymus yag asitleri, Tekli
doymamus yag asitleri, oleik
asitler, Palmitik asitler,
Docosahexaenoic asit

Kinematik viskozite, Spesifik gravite,
Parlama noktasi, Su igerigi, Asit degeri,
11 Setan indeksi, Peroksit degeri, Iyot degeri,
Isitma degeri, Karbon kalintis1, Elementel O,

Distilasyon sicaklig

"Kaynak numaralaria karsilik gelen kaynaklar Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.5’de biyodizel iiretimindeki 6n islemler, biyodizel standartlar1 ve
verimleri verilmistir. 10 ve 11 nolu ¢alismalarda hayvansal yag kullanildig1 i¢in yaglara
yonelik 6n hazirlik yapilmistir. 10 nolu ¢alisma i¢in yavasga 1sitma yoluyla eritme ve
filtreleme kullanilirken 11 nolu g¢alisma igin santrifiij ile ayirma ve kurutma islemleri

kullanilmistir.



Cizelge 2.5. Biyodizel 6n islem detaylari, standartlar1 ve verimleri

Kaynak | On Islemler ve Detaylar1 Standartlar Optimum
No Kosullarda
En Yiiksek
Biyodizel
Uriinii
1 ASTM
Degerleri
ASTM D % 95.5
2 6751 & EN
14214
Islem: asit katalizor ile esterifikasyon ASTM D % 96.6
6751 & EN
3 Detay: (asit; %2 ferrik siilfat) - 14214
(metanol/yag; 10/1) - 3 saat, 95°C, 300
rpm
Islem: Asit katalizli esterifikasyon ASTM
Degerleri
4 Detay: (asit; %1 siilfiirik asit (% 95-
98)) - 2 saat, 60°C
ASTM D % 49.5
5 6751 & EN
14214
ASTM D % 71.2
6 6751 & EN
14214
Islem: Asit katalizli ASTM D % 82.0
6751 & EN
7 Detay: (asit; %1 siilfiirik asit) - 14214
(metanol/yag; %35) - 2 saat, 1200 rpm
% 95.0 (10
8 dakika)
Islem: Asit katalizli (sadece hayvansal | ASTM D 6751 | % 91.0 ve
yaglar i¢in)-iki adimh & EN 14214 %82,%
81
9 Detay: (asit; %10 ve %20,%15 siilfiirik
asit)-(metanol/yag; 30/1 ve 30/1 , 40/1
) - 1 saat, 60°C, 300 rpm
ASTM D 6751 | % 94.4
10 (0.4 9)
Islem: Absorpsiyon -sogutma -santrifiij | ASTM No. 2D | % 92.0
-yikama -1sitma
11 Detay: Aktif tabaka ile balik

kalintisinin absorpsiyonu - 4°C de 120
dk - 3000 rpm de 10 dk - distile su ile
15 dk - 105°C’de 30 dk

"Kaynak numaralarina karsilik gelen kaynaklar Cizelge 2.1.’de verilmistir.
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Balasubramanian ve arkadaslar1 (2011), son zamanlarda arastirmacilarin mikro
algden biyoyakit {tretimine odaklandigini belirtmistir. Siyanobakterilerin yeterli
miktarda biyokiitle iirettikleri i¢in, atik ve atiksularda yetistirmek i¢in uygun oldugunu
ve boyut ve yapilarindan dolay1 nispeten daha kolay hasat edilebilecegini belirtmistir.
Burada atiksulardaki siyanobakteri kiiltiiriinii ve ayrica biyodizel iiretimine olan artan
talebi kargilamak i¢in basarili bir sekilde biyodizel haline doniistiiriilebilen potansiyel

kaynaklar1 inceledikleri belirtilmistir (Balasubramanian ve ark., 2011).

2.2. Biyodizelin Kuru Yikama ile Saflastiriimasi

Manique ve arkadaslari, (2012) atik kizartma yagindan tiretilen biyodizelin %1,
%2, %3, %4 ve %5 (w/w) oranlarinda piring kabugu kiilii ve ticari adsorbant magnesol
%1 (w/w) kullanilarak saflastirilmasimi karsilastirmislardir. Piring kabugu kiiliiniin
yapis1 ve bilesimi, bir adsorban olarak biyodizel saflastirma i¢in alternatif bir madde
olarak kullanilabilecegini gostermistir (Manique ve ark., 2012).

Gomes ve arkadaslari, (2015) aygicegi yagindan iiretilen biyodizelin, farkli
kaynaklardan (musir, patates, manyok ve piring) elde edilen selilloz ve nisasta
kullanilarak kuru soguk yikama ile saflastirilmasini, geleneksel sicak su ile sulu
yikanmasini ve secilen ticari bir adsorban ile kuru soguk yikama ile karsilastirilmasini
calismiglardir. Kuru yikama ile saflastirma, adsorban miktar1 10 dakika boyunca
25°C'de %1, %2, %5 ve %10 (w/v) olarak degistirerek gerceklestirilmistir. Sulu yikama
ile saflastirilmasi i¢in, biyodizel notrlesene kadar 85°C'de asitlendirilmis su ve saf su ile
sirastyla  yikanmistir.  Biyodizel safsizliklariin  giderilmesine yonelik islemlerin
etkinligi, asitlik indeksi, birlesik alkalinite, serbest gliserin ve biyodizelin bulaniklig
belirlenerek  degerlendirilmistir.  Incelenen  tiim  adsorbanlar,  safsizliklarin
giderilmesinde 1yi bir etkinlik sergilemis ve kullanilan adsorbantin tiirlinden veya
miktarindan bagimsiz olarak benzer davranig sergilemistir. Biyodizelin saflastiriimasi
icin dogal adsorbanlarin kullanilmasi, iiretim sirasinda biyodizelin saflastiriimasinin
endiistriyel bir asama olarak uygulanacagi belirtilmistir (Gomes ve ark., 2015).

Stojkovic ve arkadaslar1 (2014), biyodizel iiretim asamalarinda gliserol
ayrismasindan sonra rafine edilen ham biyodizel, nétrlestirme ve metanol gideriminden
sonra, asagidaki yOntemlerden biri ile daha da temizlenmesi gerekliligini
bildirmislerdir: sulu yikama, kuru yikama, membran ekstraksiyonu veya iyon sivilari

kullanimi. Calisma ile geleneksel (sulu ve kuru yikama) ve yeni (membran teknolojisi
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ve iyon sivilar1) ham biyodizel saflastirma yontemlerini karsilastirarak sunmuslardir.
Saflagtirma ydntemlerini, avantaj ve dezavantajlarin1 iyi tespit ederek se¢cmek
gerektigini vurgulamiglardir (Stojkovi¢ ve ark., 2014).

Berrios ve arkadaslar1 (2011), ticari isletme pratigine miimkiin oldugunca yakin
tutulan kosullar altinda, ti¢ temel islemle biyodizeldeki ¢esitli safsizliklarin giderilmesi
etkinligini incelemislerdir: (a) adsorpsiyon (magnezyum silikat ve bentonit) ); (b) sivi-
s1v1 ekstraksiyonu (saf su, musluk suyu, gliserol); ve (c) iyon degisimi (katyon recinesi).
Sonuglar, tiim saflagtirma yontemlerinin sabun, metanol ve gliserolii etkili bir sekilde
giderebildigini, hi¢ birinin yogunlugu, kinematik viskoziteyi, FAME igerigini veya
gliserid icerigini etkilemedigini gostermistir. Fakat, bazilar1 FFA ve su igerigi iizerinde
bir etki gostermistir. Gliserol ile agirlikga %15 oraninda sivi-sivi ekstraksiyonu ve 2
adimli temasin en uygun oldugu belirtilmistir (Berrios ve ark., 2011).

Dias ve arkadaslar1 (2014), asagidakileri amaglamistir: i) bir saf bitkisel yag
kullanilarak etanolizin deneysel optimizasyonu i¢in kilit degiskenleri segmek; ii) bir atik
yag kullanilarak bir optimizasyon c¢alismasi yapilmast; ve iii) su icermeyen saflastirma
yontemlerinin etkinligini degerlendirmek. Aycicegi yagi etanolizi farkli sicakliklarda
(30-80°C), katalizor konsantrasyonlarinda (agirlikga %0.3-2), reaksiyon zamanlarinda
(0.5-4 saat) ve etanol: yag molar oranlarinda (2:1 - 12:1) gergeklestirilmistir. Atik yag
etanolizinde optimizasyon deneyleri, 1 saat boyunca ve agirlikca %1 Kkatalizor
kullanilarak farkli sicakliklarda (30-50°C) ve etanol: yag molar oranlarinda (6:1-12:1)
gerceklestirilmistir. Kalite parametrelert EN 14214'e gore ol¢lilmiistiir. Aycicegi yagi,
etanolizine gore basarili oldugunda, donlisim agirlikca %75.2 ile 97.7 arasinda
degismektedir. Her iki yagin da optimum kosullar altinda (45°C, 6:1 etanol: yag molar
oran1) kullanilmas: ile suyla yikadiktan sonra, ¢ok yiiksek safliga sahip bir iiriin
(>%98.0) elde edilmistir. Saflastirma ig¢in 0.1 mikron seramik membranin, katyon
degistirici recineden daha etkili oldugu, ancak her iki yontem birlikte kullanildiginda iyi
kalitede bir iiriin elde etmenin miimkiin olmadig1 kaydedilmistir (Dias ve ark., 2014).

Escorsim ve arkadaslar1 (2015), biyodizelin saflagtirilmasi igin basingli karbon
dioksit kullanimini degerlendirmislerdir. Verilen karbondioksit miktari, reaksiyona
girmemis gliseridler (diasilgliseroller ve monoasilgliseroller), yag asidi metilesterleri,
sabunlar (sodyum karboksilatlar), gliserol ve metanolden olusan bir ham biyodizel
karisimi igeren yliksek basingli bir denge hiicresine enjekte edilmistir. Daha sonra hiicre
ortam sicakligindan (298°K) 323°K'ye degisen sicakliklarda, 6-12 MPa araliginda

basing¢landirilmistir. Ham biyodizele enjekte edilen karbondioksit miktar kiitle yiizdesi
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olarak 20 ila 50 arasinda degismistir. Her kosulda dengede iki faz mevcuttur. Tek yonlii
valf vasitasiyla daha hafif faz oOrneklendirilmistir ve bilesimi jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) kullanilarak analiz edilmistir. Daha sonra sonuglar su yikama ve
adsorpsiyona dayanan geleneksel biyodizel saflastirma asamalar1 ile karsilastirilmistir.
Karbondioksit bilesimi, basing ve sicakligin etkisini aragtirmak i¢in deneysel bir tasarim
yapilmistir. Sonuglar, siirecin 6nemli Olglide azalmis diasilgliserol, monoasilgliserol,
sodyum, gliserol ve metanol ile bir biyodizel fraksiyonu iiretebildigini gostermistir.
Sicaklik, biyodizelin saflastirilmasini en fazla etkileyen degiskendir, karbondioksit
konsantrasyonu ve basinci ise kiiglik etkilere sahiptir. En iyi sonug, oda sicakliginda
elde edilmistir (Escorsim ve ark., 2015).

Alves ve arkadaglar1 (2016), biyodizel saflastirma i¢in diisiik maliyetli bir
adsorban malzeme olarak seker kamisi kiispesinin kullanilmasini amaglamistir. Seker
kamisi kiispesi ti¢ farkli sekilde kullanilmistir: ham seker kamisi kiispesi (alindig1 gibi),
buhar patlamasi 6n isleminden gegirilmis kiispe ve kiispe kiili. Denge adsorpsiyon
verileri, sadece agirlikca 9%0.5 seker kamisi kiispesinin ilave edilmesinin, ham
biyodizelin gliserinin %40'n1 giderdigini ve agirlikca %0.02'den az gliserin ile
saflastirilmig bir biyodizel irettigini gostermistir. Gliserin giderme islemi sadece 10
dakikalik adsorpsiyon isleminden sonra %70'ten daha biiyiik olmustur. Seker kamisi
kiispesi, sulu yikama islemi veya magnesol ile benzer sekilde biyodizel saflastirma igin
sonuclar sunmustur. Boylece, seker kamisi kiispesi ile kuru saflastirmanin, diisiik
maliyetli ve verimli bir islemde biyodizel saflastirma i¢in uygun bir alternatif oldugu
tespit edilmistir (Alves ve ark., 2016).

Farid ve arkadaglar1 (2017), preslenmis, pargalanmis kullanilmayan meyve
grubu palm yagindan iretilen bir biyo-adsorbani, atik pisirme yagindan elde edilen ham
biyodizelden safsizliklar1 gidermek igin kullanmiglardir. Saflastirma islemi, 1 saat
boyunca 500 rpm'de siirekli karistirma altinda agirlikca %1 ile %35 oraninda biyo-
adsorban kullanilarak gergeklestirilmistir. %35 oraninda biyo-adsorban kullanilarak
saflastirmanin ardindan, %89.7 artik metanol, %81.7 su, %36.7 serbest yag asidi ve
%98.6 potasyum basarili bir sekilde uzaklastirllmigtir. Ticari adsorbanlara ve sulu
yikama yontemine kiyasla, meyve grubu palm yagmdan tiiretilmis biyo-adsorban
kullanarak saflastirmanin, serbest yag asitleri, potasyum ve su kirliliginin azalmasina,
yag asit metil esterleri kaybinin azalmasina neden olmustur. Biyo-adsorbanlarinin
kullaniminin, islem kolayligi ve atik su {iretiminin olmamasinin yam sira, biyodizel

kalitesini de iyilestirdigi bulunmustur (Farid ve ark., 2017).
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Atadashi ve arkadaslar1 (2011), biyodizellerin rafine edilmesinde kullanilan hem
geleneksel hem de en son membran teknolojilerini elestirel olarak godzden
gecirmislerdir. Biyodizelin safligi ve kalitesi {izerindeki; katalizorlerin, serbest yag
asitlerinin, su ig¢eriginin ve yagin metanol oranlarina etkileri de incelenmistir (Atadashi
ve ark., 2011).

Atadashi (2015), kuru yikama teknolojilerini ve en yeni membran biyodizel
saflagtirma islemini kapsamli bir sekilde incelemistir. Magnesol ve iyon degistirici
recgineleri igeren kuru yikama prosesi kullanilarak biyodizelin saflastirilmasi, yiiksek
kaliteli biyodizel yakiti temin etmesine ragmen 6nemli miktarda adsorbanin harcandigi
kaydedilmigtir. Dahasi, yeni bulgular, membran teknigini kullanan biyodizel
saflastirmanin, daha az atik su desarj1 ile yiiksek kaliteli biyodizel yakiti sunabilecegini
gostermistir. Boylelikle, ham biyodizelin saflagtirilmasinda membran tekniginin
gelistirilmesinden hem aragtirmacilarin  hem de sanayinin fayda saglamasi
beklenmektedir. Ayrica, membranlarla biyodizel saflastirmanin g¢evre dostu oldugu
goriilmistiir (Atadashi, 2015).

Berrios ve Skelton (2008), yakin zamana kadar tercih edilen suyla yikama iken
simdi iyon degistirme regineleri ve kati bir adsorban olarak magnezyum silikatin
kullanimi1 ile saflagtirilmanin da onemli Ol¢iide ilgi gordiigiinii belirtmistir. Bu ii¢
yontem, daha iyi sonuglar vereni bulmak icin karsilastirilarak birkag¢ reaksiyon kosulu
altinda (sicaklik, konsantrasyon, calkalama orani, vb.) test edilmistir. Adsorbanlarin
doymasini 6nlemek i¢in 6ncelikle bir metanol gideriminin gerekli oldugu bulunmustur.
Gliserol ve sabun igerigi tiim siireclerde giderilmistir. Test edilen diger parametreler
tizerinde ¢ok farklilik bulunmamustir (Berrios ve Skelton, 2008).

Fadhil ve arkadaslar1 (2012), atik pisirme yagindan iirettikleri biyodizeli, gliserol
ayrildiktan sonra kullanilmis ¢ay atiklarindan iiretilen aktif karbonlar kullanilarak
saflastirmustir. Uretilen biyodizellerin verim ve yakit dzellikleri, silika jeli ve sulu
yikama yontemi olarak isimlendirilen geleneksel yontem ile saflastirilanlarla
karsilastirilmistir.  Calisma, biyodizelin  saflastirilmast  i¢in  aktif karbonlarin
kullanilmasinin, silika jel ve sulu yikama yontemi kullanilarak saflagtirilanlara kiyasla
daha yiiksek verim ve daha iyi yakit 6zellikleri ile sonuglandigini ortaya koymustur.
Ayrica, harcanan aktif karbon yeniden iretilmistir ve ayni amacla yeniden
kullanilmistir. Bununla birlikte, sonuclar, rejenere aktiflestirilmis karbon kullanilarak

saflagtirilanlarin verim ve yakit ozelliklerinin, silika jel ve sulu yikama yontemi
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kullanilarak saflastirilmis olanlardan daha iyi oldugunu gostermistir (Fadhil ve ark.,
2012).

2.3. Biyodizel Uretimi Asamasinda Olusan Atiksularin Ozellikleri ve Aritma

Cahismalan

Veljkovi¢ ve arkadaslar1 (2014), biyodizel ile ilgili daha oOnce yapilan
calismalarin temel olarak iiretim ve yakit oOzelliklerine odaklanmisken, ¢evre
yonetiminin nadiren dikkate alindigin1 belirtmistir. Bu ¢alisma, alkali katalizli
transesterifikasyon igeren biyodizel liretim prosesleri tarafindan iiretilen atiksularin
aritilmasia iliskin O6nceki calismalarin  bir derlemesidir. Calismada, biyodizel
atiksularin fiziksel, kimyasal, fiziko-kKimyasal, elektrokimyasal, biyolojik ve entegre
aritma iglemlerine odaklanilmistir. Farkli biyodizel atiksu aritma tesislerinin hem
avantajlart hem de dezavantajlar tartigilmistir. Farkli 6zellikteki biyodizel atik sulari
farkli ¢alismalarda kullanildig1 igin, kirletici giderim etkinligi agisindan farkli aritma
islemlerini karsilagtirmak zordur. Dogru asitlendirme ve kimyasal koagiilasyon/
flokiilasyon veya elektrokoagiilasyon, yag ve gresi basariyla giderir, ancak KOI'yi
gidermede basarisiz olur. Asidifikasyon, koagiilasyon ve elektrokimyasal aritma
kombinasyonlart KOI ve BOI'nin giderilme verimini arttirir. ileri oksidasyon
teknolojileri, ham biyodizel atik sularindan Kirleticilerin giderilmesinde etkili
gorilmemistir. Biyolojik islemlerin performansi, asitlenme, kimyasal pihtilagma,
elektrokoagiilasyon veya foto-Fenton ile biyodizel atik sularinin 6n aritimi ile
artirilabilmektedir. Bir aritma prosesi secerken, aritma etkinli§i ve isletme
gereksinimleri agisindan degerlendirilmesi gerekir. Dogru se¢im muhtemelen,
asidifikasyon, koagiilasyon/ flokiilasyon veya elektrokoagiilasyon ve bir biyolojik
prosesi igeren entegre bir aritmadir. On aritma yapilmis atik suyun tekrar
kullanilmasinin da ilgi ¢ekici bir alternatif oldugu kaydedilmistir (Veljkovi¢ ve ark.,
2014).

De Gisi ve arkadaslar1 (2013), alkali katalizli transesterifikasyon ile ¢aligtirilan
biyodizel yakitli (BDF) bir {iretim tesisinden olusan atik suyun aritilmasini tam o6lgekte
calismistir. Incelenen atik su aritma tesisi asagidaki asamalardan olusmustur: birincil
adsorpsiyon/koagiilasyon/flokiilasyon/¢okeltme islemleri, damlatmali filtre
kombinasyonu ile biyolojik aritma ve aktif ¢amur sistemleri, ikincil flokiilasyon/

cokeltme islemleri ve spiral membranli ters osmoz (RO) sistemi. RO deneyleri batch
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testleriyle gergeklestirilirken, tiim islemler siirekli sistemde ¢alistirilmustir. ki tip BDF
atik su diiginiilmiistiir: ilk atik su (WW1), ortalama toplam kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) 10850,8 mg/L, pH 5,9 ve besleme akis hiz1 2946,7 L/saat iken, ikinci atik su (
WW?2) ortalama toplam KOI 43898,9 mg/L, pH 3.3 ve besleme akis hiz1 2884,6 L/saat’
tir. Siirekli testlerden elde edilen sonuglar, diisiiniilen iki atik su tiirii i¢in % 90'dan fazla
KOI giderim yiizdesini gdstermistir. Cdziinebilir KOI, klorid ve siilfatlarin giderilme
yiizdesi sirasiyla %92,8, %95,0 ve %99,5'tir. Spiral membranlar, ¢ok sayida yikama
dongiisii gerektirdiginden, diiz membranlarin kullanilmasi tercih edilmistir (De Gisi ve
ark., 2013).
Biyodizel yikama sularinin KOI ve pH agisindan karakterizasyon bilgisi verilen

iki calisma asagida belirtilmistir:

e KOI: 60,000-545,000 mg/L; pH: 8,5-10,5 (De Gisi ve ark., 2013).

e KOI: 20,000-150,000 mg/L; pH: 10 (Lamers, 2010). (lab dlgekli)
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez caligsmasi, farkli katalizor tiirlerinin etkisinin incelendigi 6n calisma ve
belirlenen alkol ve katalizoriin farkli deneysel kosullardaki etkisinin incelendigi

optimizasyon ¢alismasi olmak iizere iki ayr1 asamada yiirtitiilmistiir.

3.1. Materyal

On ¢aligmada kizartma amach kullanilmis musir ve aygicegi yaglar1 kullanildi.
Biyodizel iiretiminde alkol olarak daha diisiik maliyetli ve verimli olmas1 sebebiyle
metanol, katalizor olarak NaOH, MgO ve KOH kullanilmistir. Yikama islemleri i¢in saf
su kullanilmistir.

Ikinci asamada kullanilan atik kizartma yag Selguk  Universitesi
Yemekhanesi’nden temin edilmistir. Atik yag bileseni, dortte ii¢ oraninda aygicek yagi
ve dortte bir oraninda zeytinyagi igermektedir. Katalizor olarak KOH, alkol olarak
metanol kullanilmigtir. Her deney igin tretilen biyodizel iki esit hacime ayrilmistir ve
birine saf su ile sulu yikama, digerine de magnesol ile kuru yikama yapilmistir.
Deneylerde kullanilan kat1 ve sivi kimyasallar analitik safliktadir.

On calisma ve optimizasyon asamasi igin iki farkli deney diizeneginde

calisilmistir. Calismada kullanilan diizenek Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Biyodizel tiretiminde kullanilan geri sogutuculu kapali sistem

On c¢alismada kapali sistemde metanol kullanilmasi durumunda reaksiyon

gercgeklestigi siirece alkol kayb1 olmadigi goriildiigii i¢in optimizasyon agamasinda agik
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sistemde ¢alisilmistir. Karistirma iglemi i¢in manyetik karigtiric1 ve sicaklik dlglimii i¢in

cam termometre kullanilmistir.

3.2. Biyodizel Uretimi

On calisma ve optimizasyon deneylerinde asagida verilen bes farkli
yag/katalizor karisimi kullanilmastir.
e 1. Karisim; Atik misir yagi + NaOH katalizorii
e 2. Karisim; Atik misir yagi + MgO katalizori
e 3. Karisim; Atik aycicegi yagi + KOH katalizorii
e 4. Karisim; Atik aycicegi yagi + NaOH katalizorii
e 5. Karisim (optimizasyon); Atik aygigegi/zeytin yagi + KOH katalizori

Biyodizel iiretimi i¢in dncelikle yaglar filtre kagidindan gegirilerek siiziilmiistiir.
Her bir deneyde 200 ml atik yag, 40 ml metanol, 0.7 g katalizér kullanilmistir. On
calismada sabit sicaklik (60°C) ve siirede (1 saat) calisilmustir. Alkol ve Kkatalizor
isitilmadan homojen hale gelene kadar karistirilmistir. Balon jojede istenen sicakliga
gelen yagin igerisine alkol ve katalizor karisimi ilave edilmistir. Optimizasyon
asamasinda sabit alkol ve katalizor tlirii icin deney tasariminin 6ngdrdiigi farkl
katalizor/yag, alkol/yag oranlari, siire ve sicaklik sartlar1 ig¢in reaksiyon
gerceklestirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra gliseroliin ¢ékmesi i¢in numune
bir saat boyunca ayirma hunisinde beklemeye birakilmistir. Bu siire sonunda gliserolden
ayrilan biyodizele saf su ile yikama islemi uygulanmistir. Uygulama sonrasinda
yaklasik sekiz saatlik bir bekletme siiresinden sonra ayirma hunisinden atik yikama
sular1 alinmistir. Olusan biyodizeller ise 120°C’de yarim saat kalint1 sular1 ugurulduktan
sonra filtre kagidindan gecirilerek islem tamamlanmistir. Optimizasyon asamasinda
gliserolii ayrilmis olan biyodizeller iki esit hacme boliinmiistiir. Biyodizellerden birine

sulu yikama yapilmais, digerine de kuru yikama yapilmistir.

3.2.1. Biyodizel karakterizasyonu
Uretilen biyodizelin standartlara uygunlugunu tespit etmek amaciyla yogunluk,

viskozite ve pH odlctimleri yapilmistir.
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¢ Yogunluk, Kem Kyoto marka DA-130N model cihaz ile Slgiilmistiir.
Cihaz EN 61326 standardina gore 6l¢lim yapmaktadir.

e Viskozite, Koechler marka K23377 model cihaz ile Olgiilmiistiir. Cihaz
ASTM D 445, DIN 51550 ve ISO 3104 standartlarina gore ol¢iim
yapabilmektedir.

e pH, Merck marka pH kagitlari ile dl¢iilmiistiir.

3.2.2. Sulu yikama

Biyodizel iiretiminde gliserol ayristiktan sonra iki esit hacme boliinen
biyodizellerden biri biyodizel hacmi ile esit hacimde saf su eklenerek bir saat
karistirmanin ardindan en az 8 saat dinlendirme yapilarak yikama gerceklestirilmistir.
Faz ayrimindan sonra ayirma hunisi kullanilarak yikama suyu alttan alinmistir ve
analizleri yapilmistir. Sulu yikama yapilan biyodizeller i¢in yikama isleminden sonra

120°C'de yarim saat ugurma islemi yapilmistir ve sogumaya birakilmistir.

3.2.3. Kuru yikama

Biyodizel iiretiminde gliserol ayristiktan sonra iki esit hacme bdliinen
biyodizellerden digeri 80-90°C'ye kadar isitilmistir. Yaklasik 100 ml kadar olan bu
biyodizele 3 g magnesol ilave edilip bir saat 80-90°C’de karigtirilmigtir. Bu siire

sonunda sogutulup filtre kagidindan gecirilerek siiziilmiis ve analizleri yapilmistir.

3.2.4. Biyodizelin atik yikama suyunun karakterizasyonu
Yikama sularinin kirlilik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla KOIi, PO4, SO,
NOs;, TKN, TN, iletkenlik, pH 06l¢iimleri ve dalgaboyu taramasi yapilmistir. Olciilen

parametrelerde kullanilan metotlar asagida 6zetlenmistir.

e KOI tayini; Termoreaktor kullanilarak Standard Metotlara gore
yapilmistir (SM 5220 D).

e Fosfat (PO,); Kolorimetrik yontemle Standard Metotlara gore yapilmistir
(SM 4500 PC).

e Toplam azot (TN); LCK238 kodlu kit kullanilarak HACH LANGE
marka DR5000 model spektrofotometrede 6l¢iim yapilmustir.

e Iiletkenlik; WTW Cond 7110 model iletkenlik cihazi ile dl¢iilmiistiir.

e pH tayini; WTW Multi 3401 model cihaz ile 6l¢iilmiistiir.
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e Dalgaboyu taramasi;, HACH LANGE marka DR5000 model
spektrofotometrede 6lgiim yapilmistir.

e Siilfat (SOy4); Tirbidimetrik yontemle Standard Metotlara gore
yapilmistir (SM 4500 SO4-D).

e Nitrat (NOg3); Spektrofotometrik yontemle Standard Metotlara gore
yapilmistir (SM 4500 NO3-B).

e Toplam Kjeldahl azotu (TKN); Kolorimetrik yontemle Standard
Metotlara gore yapilmistir (SM 4500 N-B).

3.3. Deney Tasarimi ve Sonuclarin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Biyodizel ve yikama suyu kalitesini etkileyen katalizor/yag, alkol/yag oranlari,
stire ve sicaklik sartlarini igeren 4 bagimsiz degisken i¢in Design Expert 11 (deneme
versiyonu) kullanilarak merkezi kompozit tasarim modunda 30 farkli deney seti
olusturulmustur (Cizelge 3.1).

Oncelikle degiskenleri belirlemek ve optimum degerleri gorebilmek icin literatiir
arastirmasi yapilmistir. Bu dogrultuda degisken parametreler i¢in optimum degerlerin
birbirlerine esit uzaklikta alt ve list degerleri segilerek tasarim seti olusturulmustur.
Biyodizel {iiretimi {izerine deneysel degiskenlerin etkisi ve aralarindaki iliskinin

anlamlilik seviyesini belirlemek tizere ANOVA analizleri yapilmistir.

Cizelge 3.1. Optimizasyon ve istatistiksel degerlendirme asamasi i¢in kullanilan deney sartlari

Degisken 1 Degisken 2 | Degisken 3 | Degisken 4
Set A:Katalizor B:Alkol oram | C:Sicakhik | D:Siire
orani
% (wiw) % (VIV) °C dk
1 0,75 2,8 60 60
2 0,75 37,2 60 60
3 1 30 70 45
4 0,75 20 60 34,2
5 0,75 20 60 60
6 0,75 20 60 60
7 0,5 30 70 75
8 1 30 70 75
9 1 10 70 75
10 0,5 10 70 45
11 0,75 20 60 85,8
12 1 30 50 45
13 0,5 10 50 45
14 0,32 20 60 60
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15 1,18 20 60 60
16 1 10 70 45
17 0,5 30 50 45
18 1 10 50 45
19 0,75 20 77,2 60
20 0,5 30 70 45
21 0,75 20 60 60
22 0,5 10 70 75
23 0,75 20 60 60
24 0,5 30 50 75
25 0,75 20 60 60
26 0,75 20 42,8 60
27 1 30 50 75
28 0,5 10 50 75
29 1 10 50 75
30 0,75 20 60 60

Her deney setine sulu ve kuru yikama yapilmis biyodizeller ve yikama sularinin
analiz sonuglar1 programa islenmistir. Bu asamadan sonra, programda her bir parametre
icin ANOVA analizi ile uygun olan modelin anlamli olup olmadigi ve istatiksel

parametreler belirlenmistir.

3.4. Gaz Kromatografisi (GC) ile Yikama Suyundaki Yag Asitlerinin Belirlenmesi

Yaglarin kalevi ¢oOzeltisi ile sabunlastirilarak metil esteri  formuna
doniistiiriilmesi ve bunun GC’de gaz formuna ge¢mesi ve tasiyici bir gaz ile kolonda
molekiil agirliklarina gore ayrilmasi ve dedektor yardimi ile icerisinde yer alan yag
asitlerinin kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesi ilkesine dayanir (Anonim, 2019).

Gaz Kromatografi ¢alisma sartlar1 Cizelge 3.2 *de verilmistir.

Cizelge 3.2. Gaz Kromatografisi ¢aligma sartlari

Calisma Sartlar Ozellikler

Enjektor Sicaklik 240 °C

Dedektor Sicaklik 240 °C
Injeksiyon 1:2 split

100 °C (5 dk)
Firin/1sitma programi 4°C(1dk)

240 °C (17 dk)
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Yikama suyunda yag asit kompozisyonu &lgiimii i¢in 6nce 85°C’de 12 sa
kurutulan numunelere (Neves ve ark., 2009) metanolik HCI, metanol ve hegzan ilave
edilerek 100°C’de 1 sa boyunca esterlestirme islemi uygulanmistir (Sonnichsen ve
Miiller, 1999). Bu islemin ardindan numuneye hegzan ve su ilave edilerek siipernatan
kismindan alinan 1 mL faz GC/FID (Shimadzu 17A VP3) cihazinda analiz edilmistir.
Analizlerde Agilent marka FFAP kolonu kullanilmistir (30 m x 0.250 mm x 0.25 um).
On islemde kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck’ten temin edilmistir.
UZYA kalibrasyon calismalar1 i¢cin UZY A iceren mix standartlar Supelco’dan (metil
ester C8-C22 ve 37 Component FAME Mix) temin edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Farkh Katalizor Tiirlerinin Biyodizel Olusumuna Etkisi
Biyodizellerin tliretim asamasinda gozlenen durumlar ve iiretim sonrasinda

olusan biyodizellerin ve yikama sularinin karakterizasyonu asagida verilmistir.

4.1.1. Biyodizel iiretiminde gozlenen ekstrem durumlar

Kizartmalik atik misir yaginin 1sitilmadan dogrudan alkol ve NaOH katalizorii
ile karigtirildigr 1. biyodizel deneyinde katalizoriin erimesinin tamamlanmas igin iki
saat beklenmistir. Buna ragmen katalizoriin tam olarak erimedigi goriilmiistiir. Yikama
islemi sonrasinda atiksu ve biyodizel tabakasi olusmustur. Fakat biyodizel tabakasinda
sabunlagsma meydana gelmistir. Ancak, 120°C’de yapilan ugurma isleminden sonra
berrak biyodizel goriiniimi olusmustur. Bundan sonraki deneylerde atik yag once
60°C’ye kadar 1sitilmig, daha sonra ayri bir ortamda karistirilan alkol ve katalizor
eklenerek reaksiyon baslatilmistir.

Katalizor olarak MgO’in ve atik musir yaginin kullanildigi 2. biyodizel
deneyinde katalizor alkol igerisinde yeterince erimemistir. Katalizor etkisi olusmadigi
icin biyodizel olusumu tam olarak ger¢eklesmemis, bunun sonucunda reaksiyona
girmeyen alkol geri sogutucudan damitilarak ayrilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra gliseroliin ayrilmasi i¢in bekletilmistir. Sekil 4.1'de goriildiigii gibi iist kisimda
berrak acik renkli bir sivi tabakasi olusurken alt kisimda gliserol rengi tam olarak
gbzlenememistir. Biyodizel olusmadig1 i¢in bu numunenin gliserolii iizerine biyodizel
karakterizasyonu yapilmistir (MgO-Gliserol). Ust kisimdaki acik renkli siviya yikama

islemi uygulanmistir ancak bu islemden sonra s1vi tamamen atik suya doniismiistiir.

Sekil 4.1. MgO’in kullanildig1 ikinci deneyde olusan tabakalasma
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Atik aygigegi yagi, metanol ve KOH katalizorii varhiginda karistirildiginda (3.
biyodizel), biyodizel ve gliserol faz ayrimi net bir sekilde goézlenmistir. Yikama islemi
yapildiktan sonra Sekil 4.2°de goriildiigli gibi ii¢ tabaka olusmustur. En altta berrak
yikama suyu atigi, ortada sabunumsu yikama suyu atigi (KOHyesun) ve en iistte acik
renkli bir biyodizel tabakasi olusmustur. Reaksiyon ortaminda biyodizele doniismeyen
yag asitlerinin fazla KOH ile sabunlagmaya sebep olduklar1 diistiniilmektedir.

4. biyodizel (atik aygicegi yagr — NaOH) iiretiminde, biyodizel ve gliserol faz
ayrimi net bir sekilde gdézlenmistir. Yikamadan sonra biyodizel-su karisimi bulanik ve
homojen bir form olusturmasina ragmen 120°C’de ugurulunca tekrar berrak biyodizel

gOriiniimii olusmustur.

Sekil 4.2. KOH’un kullanildig: tigiincii deneyde olusan ii¢ tabaka

4.1.2. Biyodizel ve yikama suyunun karakterizasyonu

Ham atik yaglarin pH degeri 5 olarak Ol¢lilmiistiir. Reaksiyon sonrasi
Olctimlerde ise pH degerleri biyodizel i¢in 5-6 araligina, yikama suyu ig¢in 8,5-9.5
araligina ytikseldigi tespit edilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Farkli katalizor kullanimia gore iretilen biyodizel ve yikama sularinin pH degerleri

Katalizor pH
Biyodizel Yikama Suyu
1. NaOH 6 8.5
2. MgO - 8
3. KOH 5 9.5
4. NaOH 5.5 9.5

Biyodizel ve yikama suyu igin 6lgiilen pH degerlerinin literatiir ile uyum iginde

oldugu goriilmiistir (De Gisi ve ark., 2013). Uretilen biyodizellerin yogunluk ve
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viskozite Ol¢iim sonuglart Cizelge 4.2.'de verilmistir. ASTM standartlarina gore
viskozitenin yaklasik olarak 5 mm?s olmasi ve altiyi ge¢memesi istenmektedir.
Katalizor olarak MgO'in kullanildig1 2. biyodizelin iiretim asamasinda kimyasalin tam
olarak erimemesinden dolay1 transesterifikasyon reaksiyonu ger¢eklesmemis ve bundan
dolay1 yaklagik 40 ml civarinda metanol geri kazanimi1 meydana gelmistir. Dolayisi ile
katalizor olarak MgO kullanilmasi ile biyodizel iiretimi saglanamamistir ve olusan iiriin

biyodizel 6zelliklerini géstermemistir (Cizelge 4.2.).

Cizelge 4.2. Uretilen biyodizellerin yogunluk ve viskozite dlgiimleri

Numune tipi YOQur(lil;l: C(g)g/cm3) Vislic;i)i:z )(mmzls)
1.Biyodizel (NaOH) 0,889 12,16
2. Biyodizel (MgOgiiseror) 0,915 53,19
3, Biyodizel (KOH) 0,882 5,82
KOHyagun 0,881 5,58
4. Biyodizel (NaOH) 0,790 5,14

Atik musir yagi ve NaOH karisimli biyodizel (1. Biyodizel) ise yogunluk
standartlarin1  saglamasina ragmen viskozite standartlarini saglayamamistir ve bu
nedenle biyodizel 6zelligi gostermemektedir.

Diger ii¢ biyodizel ise hem yogunluk hem de viskozite standartlarin saglayarak
biyodizel 6zelligi gostermistir. Biyodizel {iretimi sonrasi olugan atik yikama suyunun

KOI, POy, SO4, NO3, TKN, iletkenlik 6l¢iim sonuclar1 Cizelge 4.3'de verilmistir.

Cizelge 4.3. Yikama sularinin bazi fiziko-kimyasal 6zellikleri

Yikama KOi PO, SO, NO; TKN EC Absorbans Degeri
Sulan (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (uS/cm)
254 436 525 620
nm nm nm nm
1. (NaOH) 30400 7,9 0,5 0,1 123,2 334 036 1,41 129 1,20
2. (MgO) 152000 9,4 0,5 0,1 112 189,5 0,47 180 158 151
3. (KOH) 85120 3,7 0,5 0,0 896 311 026 056 042 0,33
KOHy gun 91200 10,3 0,5 0,2 100,8 540 047 231 199 1,88
4. (NaOH) 72960 6,2 11 0,1 78,4 389 0,33 0,99 086 0,78

Biyodizel yikama isleminde olusan atik sularin KOI degerleri daha &nceki

caligmalarda belirtilen sinir degerlerin igindedir (De Gisi ve ark., 2013). Biyodizel
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ozelligi gosteren tigiincii, dordiincii ve KOHyogun biyodizellerinin KOI degerleri yakinlik
gostermektedir. En yiiksek fosfat degeri, reaksiyonu ger¢eklesmeyen MgO katalizorli
biyodizelde gozlenirken en diisiik fosfat degeri ise KOH katalizorlii biyodizelde
gbzlenmistir. Siilfat konsantrasyonu ig¢in 4.biyodizel (NaOH) hari¢ diger biyodizellerde
0,5 mg/L'lik bir deger bulunmustur. Nitrat konsantrasyonu 3. biyodizel disindaki
biyodizellerde 0,1 mg/L bulunmustur. Buna goére biyodizellerin siilfat ve nitrat
konsantrasyonlar1 eser miktarda bulunmustur.

Su Kirliligi Kontrol Yoénetmeligi (SKKY)ne gore biyodizel tesislerinde olusan
atiksu i¢in KOI 400 mg/L, pH 6-9 arahiginda olmalidir (Anonim, 1991). Biyodizel
yikama sularinmn KOI degerlerinin bu smir degerin ¢ok iizerinde oldugu tespit
edilmistir. Ancak, biyodizel olusumunun verimli oldugu deneylerin yikama sularinda
ortamda serbest halde kalan yag asitleri azaldig1 i¢in KOI degerleri de diger sulara gore
daha diisiik olmustur.

Yikama sularinin pH ve iletkenlik degerleri SKKY ve Arntilmig atiksularin
sulama suyu olarak yeniden kullanim kriterlerini (Anonim, 2010) saglamaktadir. Ancak,
KOI ve TKN parametreleri olusan yikama suyunun organik maddeler agisindan oldukca
kirli oldugunu gostermektedir.

Biyodizel {iretimi sonrasinda olusan yikama sularinin dalgaboyu tarama

grafikleri Sekil 4.3.de verilmistir.

4

) |

< ‘ o

X 2 - ¥

@)

B 1

< B
0 T 1

200 300 400 500 600 700
DALGA BOYU

——KOHYY.S. ——KOH Yogun Y. S.——MgO Y. .
——NaOH1Y.S. ——NaOH2Y.S.

Sekil 4.3. Biyodizel yikama sularmin (NaOH-1, MgO, KOH, KOH yogun, NaOH-2) dalgaboyu
taramalar1
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Grafikte 300 nm dalga boyunda artis oldugu ve 400 nm dalga boyundan sonra
azalma oldugu goriilmektedir. Bu durum organik madde igeriginin fazla oldugunu ve

renk gideriminin iyi oldugunu ifade etmektedir.
4.2. Farkh Deney Sartlarimin Biyodizel ve Yikama Suyu Karakterine Etkileri
4.2.1. Biyodizel iiretiminde gozlenen ekstrem durumlar

Deney tasarimindaki tiim deneylerin reaksiyon, sulu ve kuru yikama agamalari

icin gozlenen tiim durumlar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Biyodizel iiretim ve yikama asamalarinin gozle muayene sonuglari

BiYODIiZEL URETIM ASAMALARI
Deney | Reaksiyon asamasi Sulu Yikama Asamasi Kuru Yikama
Gliserol Gliserol Biyodizel ve Su Biyodizel (BD) Lo
Ayrismasi Ozellikleri Ayrismasi ve Yikama suyu Biyodizel
yns yns (YS) Ozellikler
P Renk: Sari Renk: Agik sar1
1 Kotii seviyede | Yapi: Tortu Yapr: Cok berrak
Miktar: Standart BD: Berrak pL:
YS: Az bulanik
2 Renk: Agik sar1
; BD: Berrak Yap1: Berrak
YS: Berrak
4 Renk: Agik sar1
. . Yapi: Cok berrak
Lyi seviyede
Renk: Koyu sar1
5 L Standart yu
Iyi seviyede szelliktet Yap1: Cok berrak
6 BD: Berrak Renk: Agik sar1
YS: Az bulanik | Yap1: Cok berrak
7 Renk: Koyu sar1
Yapi: Berrak
8 Renk: Koyu sar1
Yapi: Cok berrak
.| Karigim akiskan . 2 Renk: Cok koyu
9 Gergeklesmedi yapida Gergeklesmedi | Sabunlagma Yapr: Berrak
Renk: Koyu sar1
P BD: Sabunlagma .
10 Kotii seviyede YS: Bulamk Yapt1: Dipte cok
az tortu
ivi sevived Standart &zellikt Colf iyi BD: Cok berrak | Renk: Koyu sar1
1 viseviyede andatt ozetiite seviyede YS: Cok berrak | Yap1: Cok berrak
L BD: Berrak Renk: Koyu sar1
12 lyi seviyede YS: Az bulanik | Yap1: Berrak
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Cizelge 4.4. (Devamm) Biyodizel iiretim ve yikama asamalarinin gozle muayene sonuglari

BiYODIZEL URETIM ASAMALARI
Deney | Reaksiyon asamasi Sulu Yikama Asamasi Kuru Yikama
Gliserol Gliserol Biyodizel ve Biyodizel (BD) ivodizel
Ayrismasi Ozellikleri Su Ayrismasi ve Yikama suyu | Biyodize
y (YS) Ozellikler
13 Kotii seviyede 5(;211(': \S(?)rglrun BD: Berrak Renk: Koyu sari
Miktar: Cok az YS: Cok bulanik | Yapi: Dipte tortu
14 %anf-: ili?kan BD: Berrak
L 1p1- AKIS YS: Cok bulanik
Iyl sev]yede Miktar: Az
a1 BD: Berrak Renk: Koyu sar1
15 Standart zellikte YS: Az bulanik | Yap1: Cok berrak
Karisim turuncu
. . Renk: Cok koyu
16 Gergeklesmedi | renkte Gergeklesmedi | Sabunlagsma Yapt: Dipte tortu
17 Kétii sevived %enli: Earl ivi sevived BD: Berrak Renk: Koyu sar1
otu seviyede apr- Soyu yrseviyede YS: Az bulamk | Yap1: Berrak
Miktar: Cok az
Renk: Turuncu Renk: Koyu sari
18 Yap1: Koyu Gergeklesmedi | Sabunlagma Ry
Miktar: Cok az Yapr: Dipte tortu
19 . ) BD: Berrak Renk: Koyu sar1
lyi seviyede YS: Az bulanik | Yap1: Cok berrak
. s BD: Berrak Renk: Koyu sar1
20 Standart 6zellikte | Iyi seviyede YS: Cok bulanik | Yapr: Dipte tortu
21 BD: Berrak Renk: Agik sar1
YS: Az bulanik | Yap1: Cok berrak
Renk: Kahve .
e Kotii seviyede | BD: Berrak Renk: Koyu sar1
22 Kotii seviyede | Yapi: Standart ] ]
Miktar: Cok az (Tortulu) YS: Cok bulanik | Yap1: Cok berrak
23 BD: Berrak Renk: A¢ik sar1
YS: Az bulanik | Yap1: Cok berrak
s BD: Berrak Renk: Koyu sar1
24 lyi seviyede YS: Az bulanik | Yap1: Cok berrak
A . BD: Berrak Renk: Agik sar1
25 Iyi seviyede Standart 6zellikte YS: Cok bulanik | Yapr: Cok berrak
26 Cok iyi BD: Cok berrak | Renk: Koyu sari
seviyede YS: Cok berrak | Yapa: Dipte tortu
27 ivi sevivede BD: Berrak Renk: Agik sar1
y y YS: Berrak Yapt: Cok berrak
Renk: Kahve .
28 Kotii seviyede | Yapri: Standart Gergeklesmedi | Sabunlagma iznll(f gflzek&ﬁ]u
Miktar: Cok az p1- LIp
29 5?‘1(} ;s[u?lcu fyisevigede | D Berrak
o o yisevly YS: Cok bulanik | Renk: Koyu sar1
Tyi seviyede Miktar: Az )
- Yapi: Dipte tortu
30 Standart ozellikte | £OK V1 BD: Cok berrak
seviyede YS: Cok berrak

Standart 6zellik: Renk: Kahve, Yapi: Yogun, Miktar: Yag miktarinin onda biri ile beste biri arasi,
2 Sabunlagma: Oldukga bulanik ve yogun bir karigim
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En disiik alkol oranina sahip olan deney (DNI1) i¢in ilk reaksiyon asamasindan
sonra biyodizel ve gliserol tabakalarinin ayrilmadig: Sekil 4.4°de goriilmektedir. Alkol

oraninin yetersiz olmasi sebebi ile reaksiyonun gerceklesmedigi anlasilmistir.

Sekil 4.4. DN1 i¢in ilk reaksiyon agamasindan sonraki durum

Alkol/yag oraninin %10 (v/v), katalizér oraninin %1 (w/w) oldugu deneyde
(DN9) sulu yikama agsamasinda sabunlasma olmustur. Katalizor orani yiiksek olmasina
ragmen alkol oraninin diisiik olmas1 sebebi ile sabunlagmanin oldugu goriilmiistiir. Buna
ragmen tekrar biyodizel yapisina donme ihtimaline karsi ugurma iglemi yapilmistir ve
uzun siire bekleme neticesinde net bir sekilde olmasa da bir ayrisma gergeklesmistir.

Sekil 4.5°de bu siiregler goriilmektedir.

a) b) C)
Sekil 4.5. DN9’un sulu yikama yapildiktan sonraki geg¢irdigi siiregler; a) Ugurma islemi, b) Olusan
tabakalagmasi, ¢) Tabakalarin ayrilmasi

Bazi deney setleri i¢in biyodizelin sulu yikama sonrasindaki goriiniimleri Sekil
4.6’da verilmistir. Ayrismasi net olan, yitkama suyu sabunlasan ve tabakalagsma olmayan

deney setleri goriilmektedir.
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Sekil 4.6. DN13-DN14-DN15-DN16-DN17-DN18-DN19-DN20 i¢in sulu yikama agsamasindan sonraki
durum

Alkol/yag oraninin %10 (v/v) ve katalizér oraninin %1 (w/w) oldugu iki
deneyde (DN16, DNI18) sulu yikama asamasi gergeklestirildikten sonra su ile
biyodizelin ayrigmadigi, bir siire bekletildikten sonra bir miktar biyodizelin ayristigi
gOriilmiistiir.

Alkol/yag oranmin %10 (v/v) ve Kkatalizor oraninin %1 (w/w) oldugu iki
deneyde (DN9, DN16) ilk reaksiyon asamasindan sonra tabakalagsma ger¢eklesmemistir.
Ayrisma gerceklesmemis haliyle su ile yikama yapilmis ve beklemeye birakilmis fakat
bu siire sonunda da bir tabakalagma gergeklesmemistir. Bu duruma alkol oraninin diisiik
olmasinin etkisi oldugu tahmin edilmektedir. Alkol/yag oraninin %10 (v/v) oldugu iki
deneyde (DN18, DN28) ise biyodizel ve gliserol ayrismasi ger¢eklesmis fakat sulu

yikama asamalarindan sonra ayrisma meydana gelmemistir (Sekil 4.7).

Sekil 4.7. DN16, DN18 ve DN28 i¢in sulu yikama sonrasi durum

Alkol/yag oraninin %20 (v/v) oldugu DN21, DN23, DN25, DN26 ve DN30
setlerinde reaksiyon sonrasi biyodizel-gliserol ayrismast ve sulu yikamadan sonra

biyodizel-atiksu ayrismasi net bir sekilde ger¢eklesmistir (Sekil 4.8).
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b)
Sekil 4.8. DN21-DN23-DN25-DN26-DN30 i¢in biyodizel iiretim siiregleri; (a) biyodizel-gliserin

ayrigmasi, (b) sulu yikama sonrasi tabakalasma

Alkol orani diisiik olan deneylerde gliserin net bir sekilde olusmamis ya da
kalitesiz acik renkli, akiskan bir yapida olusmustur. Bu deneylerde yikama asamasinda
sabunlasma meydana gelmistir, yogun ve olduk¢a bulanik karigimlar olusmustur. Alkol
orani yliksek olan deneylerde ise tabakalagma net bir sekilde gozlenmistir ve her iki
tabaka kendi i¢inde berrak goriiniimdedir.

DN21, DN23 ve DN25 i¢in kuru yikama sirasinda sicaklik 80-90°C civarinda
olmas1 gerekirken, 140°C civarina ulasmistir. Bu nedenle 80°C ye kadar sogutulup
islem yapilmistir. Bu durum herhangi bir degisime sebep olmamaistir. Sekil 4.9.’da bazi

deney numaralari i¢in kuru yikamasi yapilmis nihai biyodizeller goriilmektedir.

Sekil 4.9. DN 4-5-6-7-9-10-11-13-14-15-16-17-18-19-20 i¢in kuru yikama sonrasi goriiniim
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Kuru yikama sonucunda biyodizeller yine alkol oranina bagli olarak renk
farklilig1 gostermistir. A¢ik renkte olan biyodizeller alkol, katalizér orani yiiksek olan

deneylerdir.

4.2.2. Biyodizel ve yikama suyu karakterizasyonu
Farkli deney sartlarinda iiretilen biyodizel ve yikama sularinin karakterizasyonu

alt basliklarda incelenecektir.
4.2.2.1. Biyodizel karakterizasyonu

Uretilen her bir biyodizele hem kuru hem de sulu yikama yapilmistir. Bu
biyodizellerin viskozite, yogunluk ve pH analizleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5.’de verilen kinematik viskozite degerleri ASTM D-6751 standardina
gore 1,9-6 mm?/s arasinda olmalidir. Bu degerleri saglayan sulu yikama yapilmis
biyodizel deneyleri su sekildedir; DN3, DN4, DN5, DN7, DN8, DN11, DN12, DN15,
DN17, DN19, DN27. Ust smir degere olduk¢a yakin olan ii¢ deney bulunmaktadir ve
bunlar DN2, DN6 ve DN26’dir. Standardi saglayan kuru yikama yapilmis biyodizel
deneyleri ise DN5, DN6, DN7, DN8, DN11, DN12, DN15, DN17, DN19, DN20,
DN24, DN26 ve DN30’dur.

Yogunluk i¢cin ASTM D-6751 standardinda bir kistas bulunmamaktadir. Fakat
TS EN 14214 standardia gore 0,86-0,90 glem? araliginda olmasi istenir. Buna gore
standard1 saglayan sulu yikama yapilmis biyodizel deneyleri DN2, DN3, DN4, DNS5,
DN6, DN7, DN8, DN10, DN11, DN12, DN15, DN17, DN19, DN26 ve DN27’dir.
Standard1 saglayan kuru yikama yapilmis biyodizel deneyleri ise DN2, DN3, DNS5,
DN6, DN7, DN8, DN10, DN11, DN12, DN13, DN14, DN15, DN17, DN19, DN20,
DN24, DN26, DN27 ve DN30’ dur.

ASTM D-6751 ve TS EN 14214 standartlarinin her ikisini de saglayan en
kaliteli biyodizeller, sulu yikama ile saflastirilanlarda DN3, DN8, DN12 ve DN27, kuru
yikama ile saflagtirilanlarda ise DN5, DN7, DN8, DN12, DN15 ve DN24’dir. Sulu
yikamada bu deneylerin ortak 6zelligi alkol oraninin (v/v) %30 ve katalizér oraninin
(W/w) %1 olmasidir fakat sicaklik ve siire sabit bir degerde kalmamustir.

Kuru yikamada ise bu deneylerden DN7, DN8, DN12 ve DN24’te alkol orani
%30 iken DN5 ve DNI15’te %20’dir ve burada katalizor oraninda bir standart

goriilememistir.



Cizelge 4.5. Biyodizellerin sulu ve kuru yikama sonrasi analiz sonuglari

Biodizel Analizleri - Safsuile | gjoqizel Analizleri ~Kuru yikama
yikama
Dﬁlnoey Viskozite Yogunluk pH Viskozite Yogunluk pH
mm-/s 3 mm®/s 3
40°C g/cm 40°C g/cm

DN1 2727 |0911026,7°C) | 6 2412 | 09129 21,5°C) | 7
DN2 630 |08789(26,7°C)| 5 752 | 0,8989(21,4°C) | 4
DN3 480 |08786268°C)| 5 768 |0,9045(21,4°C)| 4
DN4 548 |0,8825(268°C)| 5 892 |09080(21,4°C) | 4
DN5 549 |08817(268°C)| 5 505 |08814(21,4°C)| 5
DN6 621 |08843(268°C)| 5 601 |0,8869(21,5°C)| 5
DN7 551 |08815(268°C) | 5 487 |08810(21,5°C) | 5
DN8 4,54 0,8851 (26,9 °C) 55 4,55 0,8793 (21,6 °C) 5
DN9 17,94 0,9195 (19,8 °C) 7,5 10,88 0,9064 (21,6 °C) | 10
DN10 13,35 0,8991 (26,9 °C) 9 13,56 0,9011 (23,1 °C) 9
DN11 5,89 0,8818 (27,0 °C) 5 5,42 0,8814 (22,6 °C) 5
DN12 4,58 0,8755 (26,7 °C) 55 4,54 0,8786 (22,5 °C) 5
DN13 | 1707 |09172(19.6°C) | 45 10,79 | 0,8986 (22,6°C) | 9
DN14 | 1610 |09218(189°C)| 45 9,00 |0,8924(22,8°C) | 85
DN15 515 | 0,8830(18,7°C)| & 494 |08790 (22,8°C) | 5
DN16 | 1763 |o009168(19.8°C)| 6 14,15 [0,913922,8°C) | 10
DN17 601 |0,8900(18,6°C)| 5 530 |0,8803(23,3°C) | 7
DN18 | 3083 |093250,1°C)| 55 1435 |0,9096 (232°C) | 10
DN19 5,47 0,8857 (18,9 °C) 5 5,24 0,8798 (23,3 °C) 6
DN20 9,06 0,9085 (19,2 °C) 4 5,53 0,8825 (23,6 °C) 8
DN21 10,15 0,9162 (19,3 °C) 4 15,22 0,9275 (23,5 °C) 4
DN22 21,03 0,9240 (19,3 °C) 4 14,93 0,9108 (23,3 °C) 9
DN23 9,86 0,9100 (19,3 °C) 4 13,21 0,9205 (23,5 °C) 4
DN24 9,14 |09092(192°C)| 4 495 |08786(23,7°C)| 5
DN25 9,31 | 009083 (192°C) | 4 1159 [0,9121(23,9°C) | 4
DN26 697 |08954(19,1°C)| 5 6,04 | 0,8830(24,4°C) | 65
DN27 498 |0,8850(195°C) | 5 794  [09019(23,7°0) | 4
DN28 * 1,0001 (19,6°C) | 8 13,73 [ 0,9074 (23,6°C) | 9
DN29 | 21,66 |009311(19,4°C)| 4 12,80 | 0,9075(23,4°C) | 9
DN30 | 1326 [0,9203(194°C)| 4 6,15 |0,8832(23,8°C)| 6

Dipnot:
yapilmamastir.
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(*) DN28’ de karigim yogun bir yapiya sahip oldugu i¢in viskozite cihazinda O6lgiim

Genel olarak optimum alkol oranmin %30, katalizér oranmin ise %1 oldugu

tespit edilmistir. Biyodizel kalitesinde belirleyici degiskenlerin agirlikli olarak alkol ve
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katalizor oldugu belirlenmistir. Sicaklik i¢in optimum deger 70°C iken siire 75 dk’dir
fakat bu durum alkol orant %20 ve iistii oranlar i¢in gegerlidir. Optimum sartlarda
tiretilen biyodizellerin pH degerleri 5°tir. Sulu yikamada DN10 ve DN28, kuru
yikamada DN9, DN10, DN13, DN14, DN16, DN18, DN28 ve DN29’da pH yiiksek
sonug¢ vermistir. Bu deneylerin ortak paydasi, hepsinin viskozite degerlerinin standardin

tizerinde olmasi, biyodizel 6zelligi gostermemesidir.
4.2.2.2. Yikama suyu karakterizasyonu

Sulu yikama yapilan biyodizellerden olusan atik yikama sularma KOI, fosfat,
toplam azot, pH, iletkenlik analizleri ve dalga boyu taramalar1 yapilmistir (Cizelge 4.6.

Dort degisken arasindan iiretime, iiriin kalitesine ve atik kirliligine en ¢ok etki
eden degiskenin alkol oldugu goriilmiistiir. Alkol orani diisiik olan deneylerde
biyodizel, standartlar1 saglayamamustir. Ilk reaksiyon asamasindan itibaren her asamada
(glirerinin olusmamasi ya da az olusmasi, sulu yikamada tabakalagsmama gibi)
istenmeyen durumlar gelismistir. Sulu yikama asamasinda ¢ogunlukla sabunlasma
meydana gelmistir. Ikinci sirada katalizér orani etkinligini korumustur.

Biyodizel iiretimi atik yitkama sularinin kirliligi, alkol ve katalizér oran1 yiiksek
olanlarda diisiik iken, oOzellikle alkol oram1 diisiik olan deneylerde oldukca
yiikselmektedir. Atik yikama sularmin KOI degerlerine bakildiginda organik igeriginin
cok yiiksek oldugu goriilmektedir.

Fosfat degerleri incelendiginde, alkol orani (v/v) %10 olan biitiin deneyler
(DN9, DN10, DN13, DN16, DN18, DN22, DN28, DN29) oldukca yiikksek sonug
vermistir. Diger deneylerde fosfat degerleri benzerlik gostermektedir ve eser miktarda
bulunmaktadir.

Toplam azot (TN) degerleri incelendiginde, alkol oranmi (v/v) %10 olan
deneylerin (DN9, DN16, DN18, DN22, DN28, DN29) diger deneylere gore
konsantrasyonunda belirgin bir artis oldugu ve en diisiik TN konsantrasyona sahip olan
deneyin orta nokta deneyi (Alkol orani: %20, Katalizor orani: %0,75, Sicaklik:60°C ve
Siire:60 dk) olan DN30 oldugu tespit edilmistir.

Analizler sonucunda en diisiik alkol orani (%2,8) olan DN1 ile alkol orani (%10)
diisiik olan DN9, DN10, DN16, DN18, DN22, DN28 ve DN29’da biitiin kirletici

parametre degerleri oldukga yiiksek sonug¢ vermistir.
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Cizelge 4.6. Yikama sularinin bazi fizikokimyasal parametreleri

Deney |KOI Fosfat TN pH EC Dalga Boyu Taramalari
No mg/L mg/L mg/L pS/cm 254nm [436nm [525nm |620 nm
DN1 |233472 1,14 7,83 10,25 | 450 0,145 0,372 0,274 0,213
DN2 |53146 4,16 7,74 10,92 | 500 0,145 0,268 0,173 0,119
DN3 | 10015 1,61 9,39 7,79 40 -0,045 0,009 0,008 0,007
DN4 | 86938 2,91 135 7,73 89,3 0,094 0,066 0,050 0,041
DN5 | 183091 3,59 7,21 10,03 | 553 0,145 0,429 0,357 0,314
DN6 |186778 3,75 12,8 9,03 188,5 0,145 0,214 0,169 0,142
DN7 | 12800 4,06 149 6,23 146,2 0,209 0,557 0,427 0,336
DN8 | 16000 4,06 14,7 6,36 132,9 0,209 0,435 0,326 0,253
DN9 | 1600000 225,02 1250 9 360 0,145 1,717 1,290 1,191
DN10 | 184000 33,05 43,2 7,45 520 0,209 1,701 1,560 1,461
DN11 |20800 2,91 154 6,27 60,3 0,064 0,017 0,013 0,011
DN12 |12160 7,13 111 9,23 236 0,209 0,798 0,609 0,462
DN13 | 124800 81,70 131 9,51 11,3 0,132 1,808 1,655 1,605
DN14 | 112000 3,12 19,65 9,24 54 0,132 0,785 0,675 0,607
DN15 | 71360 1,67 16,7 7,22 170 0,065 0,492 0,385 0,309
DN16 |3680000 |198,58 949 8,5 9800 0,145 2,267 1,805 1,704
DN17 |18880 0,26 6,69 7,42 140,8 0,132 0,209 0,154 0,122
DN18 | 844800 197,34 854 8 10100 0,145 2,558 2,135 2,033
DN19 18080 0,16 29,2 7,29 155 0,132 0,378 0,289 0,229
DN20 | 42240 0,26 37,6 7,81 199 0,132 0,159 0,136 0,130
DN21 |37600 0,05 29,7 6,88 219 0,132 0,415 0,307 0,234
DN22 |521600 151,96 583 9,4 14,5 0,145 2,539 2,075 1,981
DN23 | 19200 0,62 43,3 7,18 97,3 0,132 0,656 0,510 0,401
DN24 |19840 1,30 53,4 7,1 132,8 0,132 0,781 0,617 0,502
DN25 | 100480 1,46 37,2 9,34 0,8 0,132 0,154 0,150 0,156
DN26 |24320 0,10 18,7 7,15 258 0,087 0,056 0,045 0,041
DN27 | 14400 0,36 2,89 6,61 63,5 0,132 0,192 0,142 0,108
DN28 | 3232000 171,73 1150 9 4600 0,145 3,270 2,534 2,408
DN29 |528000 194,32 391 9,76 230 0,132 2,569 2,093 2,008
DN30 | 5120 1,46 2,08 7,31 445 0,031 0,059 0,047 0,041

4.2.3. Sonuclarin istatistiksel degerlendirilmesi ve ANOVA sonuclari

Design Expert programinda iki ayr1 yikama ile iiretilmis biyodizeller ve yikama
suyu i¢in ANOVA cevap fonksiyonlarmin F ve p degerleri gibi istatistiksel sonuglari
analiz edilmistir. Deney setlerinin her bir sonu¢ i¢in degiskenlere bagli olarak
anlamlilig1 {izerinde durulmustur.

Sulu yikama ile saflastirilmis biyodizellerin analizleri i¢in ANOVA sonuglari

Cizelge 4.7°de verilmistir.



Cizelge 4.7. Sulu yikama ile iiretilen biyodizel icin ANOVA cevap fonksiyonlar1 sonuglari

Parametre Viskozite (S.Y.) Yogunluk (S.Y.) pH (S.Y.)
F-degeri | P-degeri F-degeri P-degeri F-degeri P-degeri
Model 5,59 0,0023 6,45 0,0010 1,22 0,3272
A-Katalizor oran1 | 0,0657 0,7998 3,64 0,0678 0,0601 0,8084
B-Alkol orani 21,85 < 0,0001 17,94 0,0003 4,09 0,0539
C-Sicaklik 0,0121 0,9134 2,55 0,1225 0,6581 0,4249
D-Zaman 0,4308 0,5176 1,66 0,2098 0,0731 0,7891
Model iligkisi Lineer Lineer Lineer
ve dagilimi Onemli Onemli Onemli Degil
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Cizelge 4.7 ye gore 4 farkli degiskenin iiretilen biyodizelin viskozitesi iligkisinin

ortaya konuldugu lineer model anlamlidir (p: 0.023). Vizkozite iizerinde en fazla etkisi

olan parametre p< 0,0001 ile alkol orani olarak belirlenmistir. Yogunluk iginde ayni

durum s6z konusudur. Alkol oraninin p:0,0003 degeri sonuglar iizerinde en yliksek

etkiye sahip iken, katalizor oran1 da yogunluk farklarinin ortaya c¢ikmasina sebep

olmaktadir. Bagimsiz degiskenler ile pH degisimleri arasinda anlamli bir iligki olmadig1

goriilmektedir (Cizelge 4.7).

Kuru yikama ile saflastirilan biyodizellerin analizleri igin ANOVA cevap

fonksiyonu sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Kuru yikama ile iiretilen biyodizel i¢cin ANOVA cevap fonksiyonlar1 sonuglari

Parametre Viskozite (K.Y.) Yogunluk (K.Y.) pH (K.Y.)
F-degeri | P-degeri F-degeri P-degeri F-degeri P-degeri
Model 4,23 0,0044 2,50 0,0681 5,50 0,0011
A-Katalizor oran1 | 0,0752 0,7877 0,3637 0,5519 3,08 0,0995
B-Alkol orani 41,79 <0,0001 9,17 0,0056 42,43 <0,0001
C-Sicaklik 0,0008 0,9773 0,0327 0,8580 0,0400 0,842
D-Zaman 0,2831 0,6025 0,4342 0,5160 0,5633 0,4645
AB 0,1756 0,6812 4,21 0,0581
AC 0,3092 0,5864 0,0000 1.0000
AD 0,4524 0,5114 0,6734 0,4247
BC 0,0277 0,8701 0,0000 1.0000
BD 0,0005 0,9829 0,6734 0,4247
CD 0,7562 0,3982 0,1683 0,6874
A’ 0,9680 0,3408 12,04 0,0034
B’ 10,92 0,0048 4,08 0,0617
[ 2,65 0,1242 8,35 0,0112
D’ 0,7865 0,3891 0,7377 0,4039
Model iligkisi Quadratik Lineer Quadratik
ve dagilimi Onemli Onemli Degil Onemli

Kuru yikamali biyodizeller i¢in bagimsiz degiskenler ile viskozite (p: 0,0044) ve

pH degerleri (p: 0,0011) arasinda elde edilen Quadratik modelin anlamli sonug verdigi
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goriilmiistiir (Cizelge 4.8). Viskozite i¢in alkol degiskeni (B ve B?) anlamli iken pH i¢in
alkol (B), katalizér (A?) ve sicaklik (C?) degiskenleri anlamli sonug vermistir. Alkol/yag
orani yine belirleyici unsur olarak dikkat ¢ekmektedir.

Sulu ve kuru yikama ile yapilan biyodizeller karsilastirildiginda kuru yikama
yapilan biyodizellerin daha anlamli sonuglar verdikleri goriilmektedir. Kuru yikama
yapilan biyodizel icin alkol orani ve katalizor oraninin viskozite ve pH iizerine ikili

etkilerini gosteren yiizey yanit grafikleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir.

Design-Expert® Software

Trial Version

Factor Coding: Actual

Viskozite (KY) (40°C)
@ Design points above predicted value
O Design points below predicted value

4,53797 I 24,1239

X1 = A: Kataliz6r Orani
X2 = B: Alkol Orani

Actual Factors
C: Sicakhk = 60,00
D: Zaman = 60,00

Viskozite (KY) (40°Q

100

B: Alkol Orani (% (V/V)) 15,00 @

080 a; Katalizor Orani (% (w/w))
10,00 0,50

Sekil 4.10. Kuru yikama yapilan biyodizelin viskozite degerleri igin alkol ve katalizor oranlarinin etkisi

Sulu yikama ile saflastirilan biyodizelin atik yikama suyu icin yapilan
analizlerden KOI, fosfat ve TN igin iiretilen lineer modelin p-degerleri sirasiyla 0,0003,
0,0032 ve 0,0233°diir ve deneysel degiskenleri ile iliskisi anlamli olarak bulunmustur
(Cizelge 4.9).

Alkol oranmi biyodizel kalitesinde oldugu gibi yikama suyuna gecen kirletici
parametrelerin konsantrasyonalar1 {lizerine de en fazla etkiye sahiptir. Alkol orani
%20’ye kadar artarken atiksuya gegen organik maddelerin sebep oldugu KOI
konsantrasyonunda azalis oldugu deneysel bulgularda goriilmiistiir. ANOVA analizleri
de alkol oram1 ile KOI parametresi arasinda istatistiksel bir iliski oldugunu
gostermektedir. Diisiik alkol/yag oranlarinda yag asitlerinin 6nemli bir kismi reaksiyona

girmeden kaldig1 i¢in yikama suyunda KO1I’nin yiiksek ¢ikmasina sebep olmustur.



Design-Expert® Software
Trial Version
Factor Coding: Actual

pH (BD-KY)
@ Design points above predicted value
Q Design points below predicted value

4 I 10

X1 = A: Katalizér Orani
X2 = B: Alkol Orani

Actual Factors

C: Sicakhk = 60,00
D: Zaman = 60,00

Sekil 4.11

pH (BD-KY)

1,00
0,90

0,80

0.70

A: Katalizor Orani (% (w/w))

0.60

0,50 30,00

"~ 25.00

15,00
20,00
B: Alkol Orani (% (v/v))

10.00
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. Kuru yikamali biyodizelin alkol ve katalizor oranlarinin pH iizerine etkisi

Cizelge 4.9. Yikama sulart i¢in bagimsiz degiskenler ile kirletici parametreler arasindaki iliskinin

ANOVA sonuglari
KOi Fosfat TN pH EC

Parametre

F-degeri P-degeri | F-degeri | P-degeri | F-degeri | P-degeri F-degeri P-degeri | F-degeri | P-degeri
Model 7,72 0,0003 5,27 0,0032 3,42 0,0233 1,68 0,1652 2,98 0,0196
A-Katalizor orant 0,0605 0,8077 1,79 0,1929 1,10 0,3052 0,1647 0,6906 2,79 0,1113
B-Alkol orani 30,79 | <0.0001 18,59 0,0002 11,76 0,0021 4,28 0,0562 6,96 0,0162
C-Sicaklik 0,0235 0,8794 0,0155 0,9021 0,0218 0,8837 0,5320 0,4770 0,2335 0,6345
D-Zaman 0,0000 0,9963 0,6669 0,4219 0,7890 0,3829 0,8133 0,3814 2,77 0,1127
AB 0,1151 0,7391 382 0,0654
AC 0,0018 0,9670 0,2192 0,6450
AD 0,0870 0,7721 8,74 0,0081
BC 0,0031 0,9565 0,2801 0,6028
BD 4,58 0,0492 3,63 0,0721
CD 0,0628 0,8056 0,3147 0,5814
A? 0,0575 0,8137
B? 7,37 0,0160
c? 2,27 0,1527
D’ 3,18 0,0949
Model iliskisi ve Lineer Lineer Lineer Quadratik 2FI
dagilim Onemli Onemli Onemli Onemli Degil Onemli

Biyodizel iiretiminde kullanilan deneysel kosullarin yikama suyunda renk

olusumu ile iligkisini ifade eden modeller anlamli sonuglar vermistir (Cizelge 4.10).

Diger parametrelerde oldugu gibi renk olusumu iizerine en anlamli etki alkol oraninin

degistirilmesi ile ortaya c¢ikmaktadir. Diger deneysel degiskenlerin sonuglar iizerine

etkileri olsa da aradaki iliski istatistiksel olarak anlamli olmamaktadir.
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Cizelge 4.10. Yikama sularinin dalgaboyu taramalar1 i¢in ANOVA cevap fonksiyonlar1 sonuglari

254 nm 436 nm 525 nm 620 nm

Parametre F-degeri | P-degeri | F-degeri | P-degeri | F-degeri | P-degeri | F-degeri | P-degeri
Model 1,07 0,4281 4,92 0,0046 5,18 0,0035 5,44 0,0027
A-Katalizor orani 1,34 0,2622 0,0756 0,7856 0,1860 0,6700 0,2184 0,6443
B-Alkol orani 0,1327 0,7197 18,73 0,0002 19,86 0,0002 20,90 0,0001
C-Sicaklik 0,0777 0,7834 0,3954 0,5352 0,4274 0,5192 0,4540 0,5066
D-Zaman 0,3283 0,5734 0,4763 0,4965 0,2267 0,6381 0,1922 0,6649
AB 0,0304 0,8634
AC 2,37 0,1400
AD 0,4467 0,5119
BC 0,8468 0,3690
BD 2,37 0,1400
CD 2,78 0,1121
Model iligkisi 2FI Lineer Lineer Lineer
ve dagilimi

Onemli Degil Onemli Onemli Onemli

4.2.3. Farkh deney kosullarinin yikama suyuna gecen yag asiti konsantrasyonuna

etkisi

Reaksiyon ortaminda esterlesmenin tam olmamasi durumunda ve reaksiyona

girmeyen organiklerin varliginda yikama suyunda daha fazla yag asitlerinin goriilmesi

ve KOI degerinin daha yiiksek ¢ikmasi beklenmekteydi. Bu diisiinceden yola ¢ikarak

biyodizel iiretimi igin tasarlanan deney setlerinden farkli deney kosullarma ve KOI

degerlerine sahip 11 adet deneyin (DN1, DN2, DN3, DN5, DN8, DN12, DN14, DN21,

DN27, DN29, DN30) yikama sulari uzun zincirli yag asitlerini tespit etmek i¢in gaz

kromatografisi (GC) cihaz1 kullanilarak analiz edilmistir. Cizelge 4.11°de segilen deney

setlerine ait yikama sularinda tespit edilen yag asitleri verilmistir. Buna gére, KOI

konsantrasyonu yiiksek olan yikama sularinda daha fazla sayida ve daha yiiksek

konsantrasyonlarda uzun zincirli yag asitlerinin oldugu goriilmektedir. Genellikle alkol

oraninin diismesi ile yikama suyuna gecen yag asitlerinin konsantrasyonlar1 artmistir.
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Yikama suyuna gecen yag asitleri ile KOI degerleri arasinda bir korelasyon oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.11. Standardin ve belirlenen deneylerin bilesikler i¢in verdigi alanlar

5 ] 3 = - P ] & é‘ & — _
& 2o | & 7 g & & & g | & | 8
L < iy ] o 0 u — = w S S
- [ENTe} = p— — = > = -
2 |sg| 2 |2 | 35| 22 | B2 | E_|3%8|2_| 2| =
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Standardin | 124551 91386 | 290405 | 128262 | 146160 146160 126166 | 160366 | 96247

verdigi

alan

DN1 21411 | 53975 19273 128156 11975 10061 | 15521 21299

DN2 8715 | 23577 11441 50917

DN3 2888 3028 5864

DN5 18499 | 34057 13459 81564

DN8 8318 | 28794 14456 36337

DN12 10636 | 23280 10631 70017 6161 5817

DN14 7765 42724 | 119683 | 41093 322103 9599 35445 7511 19539 16168

DN21 15204 | 27414 10530 57540 7668 8250

DN27 13332 | 22054 8904 50127 6563 6080

DN29 82039 344925 | 110004 | 1345556 882962

DN30 6444 3913 24969 8201

Secilen deneylerde en yaygin bulunan bilesikler; cis-10-Pentadecenoic Acid

Methyl Ester (C15:1), Palmitic Acid Methyl Ester (C16:0), Stearic Acid Methyl Ester
(C18:0) ve Oleic Acid Methyl Ester (C18:1n9c)’dir. Standardin verdigi bilesiklerin

alanina karsilik gelen konsantrasyonlar Cizelge 4.12°de verilmistir.

Literatiirde yapilan calismalarin hepsinde, yag ve biyodizel icerigindeki yag asit

kompozisyona bakilmistir. Bu ¢alismada literatiirden farkli olarak, ayni yagdan farkl

sartlarda iiretilmis olan biyodizellerin yikama suyuna hangi yag asitlerinin gectigi tespit

edilmistir.

Bir ¢alismada iiretilen biyodizelin methyl palmitoleate, methyl palmitate, methyl

linoleate, methyl oleate and methyl stearate bilesiklerinden olusan bes yag asidini
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igerdigi belirtilmistir (Saifuddin ve ark., 2014). Bu tez ¢aligmasinda yikama suyunda
tespit edilen Palmitic Acid Methyl Ester (C16:0), Linoleic Acid Methyl Ester
(C18:2n6c¢) ve Stearic Acid Methyl Ester (C18:0) yag asitlerinin literatiirdeki bulgularla

benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.12. Standardin verdigi alan ve konsantrasyonu

Standardin verdigi bilesik mg/L Alan
Caproic Acid Methyl Ester (C6:0) 100 124551
cis-10-Pentadecenoic Acid Methyl Ester (C15:1) 50 91386
Palmitic Acid Methyl Ester (C16:0) 150 290405
Stearic Acid Methyl Ester (C18:0) 100 128262
Oleic Acid Methyl Ester (C18:1n9c) 100 146160
Elaidic Acid Methyl Ester (C18:1n9t) 51 146160
Linoleic Acid Methyl Ester (C18:2n6c¢) 50,5 126166
Arachidic Acid Methyl Ester (C20:0) 100 160366
cis-11-Eicosenoic Acid Methyl Ester (C20:1n9) 50 96247

GC okumalarinda tanimlanamamuis iki bilesik bulunmaktadir, fakat karbon sayist
esas alindiginda bir literatiir ¢aligmasinda belirlenen C22 formiillii bilesigin Erucic asit
oldugu tahmin edilmektedir (Azécar ve ark., 2007). Aym calismada ylizde olarak
palmitik, estearik, oleik, linoleik ve linolenik asitlerinin daha yogun oldugu
goriilmektedir. Deneylerde tespit edilen oleik asit literatiir bulgusu benzerlik
gostermektedir. Standardin verdigi bilesiklerin alanlarina karsilik gelen konsantrasyon
ile belirlenen numunelerdeki alan bilgilerinden numunelerin konsantarasyonuna
ulagilmistir ve sonuglar c¢izelge 4.13°de verilmistir. Standardin verdigi bilesiklerin
disinda kalan ii¢ bilesik i¢in konsantrasyon hesaplanamamustir.

En az yag asit sayist ve konsantrasyonuna sahip olan DN3’iin reaksiyon
sartlarinda; alkol oraninin (v/v) %30, katalizor oraninin (w/w) %1, sicakligin 70°C ve
stirenin 45 dk oldugu tespit edilmistir. En cok ya§ asit sayisina ve yiiksek
konsantrasyonlara sahip olan DN14’{in ise en diisiik katalizoér oranina (w/w) (%0,32)
sahip olan deney oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber belirlenen deneylerdeki en
yiiksek konsantrasyondaki yag asitlerinin DN29’da oldugu ve bu deneyinde de alkol
oraninin  (v/v) %10 oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon sartlarim1 belirleyen
degiskenlerin, optimum degerler altindaki sartlarda reaksiyonlarinin tam olarak

gerceklesmedigi belirlenmistir.
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Deneylerdeki yag asit say1 ve konsantrasyonunun, her deneyin yikama suyundaki
KOI degeri ile dogru orantili oldugu gériilmiistiir. DN3 ve DN30’da KOI degerleri ile
beraber yag asit sayr ve konsantrasyonu da disiiktir. En yiiksek yag asit
konsantrasyonuna sahip olan DN29 ise yag asit analizi yapilan deneylerin arasinda en

yiiksek KOI’ye sahiptir.

Cizelge 4.13. Farkli bilesikler i¢in bazi yikama sularinda bulunan konsantrasyonlar

g |z |8 5 = 5 | & |- ~| & - ~
& |<9|d | |8 |g |& |2 |82| & & N
s |evls = w = = e | <3| = S S
= < 20| S 2 So| o229 |28 £ v <
2 2o 8C| 25|25 |2l |e¢e|eR|eL| Ta T z
z S |22|82|28|25(33(23|128/22| 85| 25 | = 3
S M TOo|ls9|E S51=30 ©|Tw| Bk —| 8% oy = =
= S=| e cQO |5l |8a|cH|Sca|lLs|2h S O > >
=) < S=| < < SO | g | <O |TH W < 2 2
Q ace o LT o7 |leT|guw | a3 o
e |sE(E |5 |8 |2 |2 |8 |28| & : :
o & = Q = Ei b ‘o = < <
Standardin
verdigi (mg/L) 100 50 | 150 | 100 | 100 51| 50,5 100 50
konsantrasyon
DN1 233472 12 28 15 88 5 5| 15521 | 21299"
DN2 53146 5 12 9 35
DN3 10015 1 2 4
DN5 183091 10 18 10 56
DN8 16000 5 15 11 25
DN12 12160 6 12 8 48 2 3
DN14 112000 6 23 62 32| 220 3 14 5 10 16168"
DN21 37600 8 14 8 39 4 8250"
DN27 14400 7 11 7 34 3 6080
DN29 528000 66 178 86 | 921 353
DN30 5120 3 3 17 3

" Standart dis1 bilesiklerdeki alansal degerler

Sekil 4.12 ve sekil 4.13’de segilen bazi deneyler i¢in yikama suyunda GC ile
tespit edilen uzun zincirli yag asidi igeriklerinin konsantrasyon olarak grafiksel
gosterimi verilmistir. Yag asit igerigi bakimindan deneylerde en fazla oleik asitin
bulundugu tespit edilmistir. Bu durumun atik yag igerigindeki asitlerin karbon igerigi ile

iligkisinin oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.12. Bazi deney setlerinde olugan yikama sularinin uzun zincirli yag asidi igeriginin konsantrasyon

(mg/L) bakimindan gosterimi
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Sekil 4.13. Bazi deney setlerinde olugan yikama sularinin uzun zincirli yag asidi igeriginin konsantrasyon

(mg/L) bakimindan gosterimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Biyodizel iiretim prosesindeki detaylar, degisken araliklarindaki farkliliklar
biyodizel yikama suyu atigmin kirlilik konsantrasyonlarini olduk¢a genis Olciide
degistirmistir.

Laboratuvar ortaminda iiretilen biyodizellerin ve atiksularinin karakteristik
Ozellikleri 6nceki ¢calismalarla benzerlik gostermektedir.

Biyodizellerin yikama sonucu olusan atiksularindaki siilfat, nitrat degerlerinin
eser miktarda oldugu goriilmiistiir.

Atik yikama sular1 yiiksek organik iceriginden dolayr evsel atiksu desarj
standartlarini saglamamaktadir. Bunun i¢in 6zel aritma metotlar gelistirilmelidir.

Diistik (%10) alkol oraninda iiretilen biyodizellerin atik yikama sularinda TN ve
fosfat 6l¢iimlerinde diger oranlara kiyasla ¢ok yiiksek sonuglar elde edilmistir.

Alkol oraninin biyodizel iiriinii verimi ve atiklarinin kirlilik seviyesi i¢in en
onemli degisken oldugu anlasilmistir. Biyodizel {iretiminde alkol oraninin (v/v) %20 ve
tizeri olmas1 durumda diger degiskenlerin etkisi degerlendirilebilir.

Genel olarak optimum alkol oraninin %30, katalizér oraninin ise %1 oldugu
tespit edilmistir. Biyodizel kalitesinde belirleyici degiskenlerin agirlikli olarak alkol ve
katalizor oldugu belirlenmistir. Sicaklik i¢in optimum deger 70°C iken siire 75 dk’dir
fakat bu durum alkol orani1 %20 ve {istli oranlar i¢in gecerlidir.

Biyodizel veriminde saflastirma asamasinda kullanilan kuru yikama yontemi,
sulu yikama yontemine gore biyodizel verimi agisindan daha iyidir.

Her iki saflagtirma yonteminde de viskozitenin bagimsiz degiskenlerle aralarinda
istatistiksel bir iligki bulunmustur. Sulu yikama yapilan biyodizelde yogunluk ile
anlamli bir iligki var iken kuru yikama yapilan biyodizelde pH ile anlamli bir iligkili
oldugu goriilmiistiir.

Bu caligmada literatiirden farkli olarak yag ve biyodizel yerine atik yikama
suyunda yag asit icerigine bakilmistir.

Alkol ve katalizor oran1 yiliksek calisma sartlarinda biyodizel verimi
yiikselmistir. Verimi yiliksek olan biyodizelin yikama suyunda kirlilik seviyesi
diismiistiir ve orantili olarak yag asit i¢erigi ve konsantrasyonu da diigmiistiir.

Biyodizel iiretiminde alkol ve katalizor orani optimize edilerek, atik yikama

suyu kirlilik parametre degerlerini minimuma diistirmek miimkiindjir.
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Yag asit icerigine bakilan deneylerde en yiiksek konsantrasyona sahip olanin

oleik asit oldugu goriilmiistiir.

5.2 Oneriler

Ikinci, {iiincii ve dordiincii nesil biyoyakitlarin gelistirilerek iilke kalkinmasina
cok yonlii bir katki saglanmasi hedeflenirken, diger yandan c¢evre Kkalitesinin
stirdiiriilebilir bir sekilde korunmasi 6nemlidir. Bu tez kapsaminda biyodizel yikama
sularinin ¢evre i¢in 6nemli bir risk olusturabilecegi goriildiigiinden, biyodizel iiretim
sartlar1 ve ozellikle alkol/yag oranlar1 optimize edilerek cevre kirliliginin azaltilmasi
saglanabilir. Olusan yikama sulari i¢in aritma metotlari gelistirilebilir. Ayrica, biyodizel
iiretimi sirasinda saf su ile yikama yerine, atik yitkama suyu olugsmamasi ve daha verimli

biyodizel iiriinii olusturmasi gibi nedenlerden dolayr kuru yikama tercih edilebilir.
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