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ONSOZ

Diinyada enerjiye olan talep hizla biiyiik 6l¢lide artmaktadir. Petrol, komiir ve dogal gaz
gibi ¢ogu enerji kaynagmin yenilenemez olusu, arastirmacilari alternatif enerji kaynaklari
aramaya yoOnlendirmistir. Bu fosil yakitlarin dogaya olan zararh etkileri de goz Oniine
alindiginda alternatif olacak kaynagin toksik olmayan ve yenilenebilir olmasi olduk¢a 6nem
tasimaktadir. Bu sebeplerden dolay1 biyodizel olduk¢a genis kullanim alan1 bulmustur. Petrol
yakitlara olan baglilig1 azaltmak i¢in bircok iilke biyodizel kullanimmi ve tiretimini tesvik
etmektedir. Biyodizelin iiretim kaynaklar1 olduk¢a genistir. Biyodizel, bitkisel, hayvansal ve
endiistriyel atik yaglarindan {iretilebilen dizele alternatif olan yakit tiirtidiir. Bitkisel
iiretiminde, kanola, aspir, soya, pamuk, ayc¢icegi ve hurma yaglar1 hayvansal olarak, mezbaha,
balik ve tavuk yaglar1 ayrica evsel ve endiistriyel atik yaglar1 kullamlir. Uretimde diisiik
miktarlarda kullanimi1 ve yiiksek kinetik aktivitesi nedeniyle en c¢ok kullanilan katalizor
NaOH’tir. Calismamizda atik baliktan elde edilen yaga rafinasyon islemi uygulamadan rafine
edilmis bir yag olan kanola yagi ile karistirarak biyodizel iiretimini gergeklestirildi ve
fazladan zaman kazanip, maliyeti diisiirerek %50-70 araligindaki verim ile biyodizel iiretimi
saglandi. Ham yagdan biyodizel eldesi zor olmasindan dolay1 bunu bitkisel rafine bir yag ile
karigtirdigimiz zamanki avantajlar ve hangi oranlarda optimum degere ulasarak en 1yi verim
saglanacag1 tespit edilerek literatiirde heniliz balik atik yagindan rafinasyon islemi
uygulanmadan biyodizel tiretimi ile ilgili bir yayin olmadigindan bilimsel agidan boyle bir

acig1 kapatarak caligsmalara katkisi olabilecegi kanisindayim.

Bana caligmalarimda yardimci olan danigsmanim Sayimn Yrd. Dog¢. Dr. Numan HODA’ya
(A.U.F.F.), laboratuvar calismalarimda benden yardimmi hicbir zaman esirgemeyen
arkadaslarim Yiiksek Lisans Ogrencisi Saym Leyla BUDAMA’ya (A.U.F.F.) ve Yiiksek
Lisans Ogrencisi Saym Burgin ACAR’a (A.U.F.F.), maddi ve manevi yardimini gece giindiiz
eksik etmeyen babam Saym Mustafa OZALP’e, annem Sayin Alev OZALP’e ve kardesim
Saymn Banugi¢cek OZALP’e, her zaman yanimda olan ve beni destekleyen tiim arkadaslarima

tesekkiirii bir borg bilirim.



OZET

BALIK ATIKLARINDAN YAG ELDESI VE BiYODIZEL URETIiMi

Hilal Burcu OZALP
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Danmisman: Yrd. Do¢. Dr. Numan HODA
Ocak 2011, 68 sayfa

Bu ¢aligsmada, balik atiklarindan yag elde ederek bu yagdan biyodizel liretmeyi, elde edilen
yag ile rafine edilmis bir yag1 karigtirarak biyodizel iiretimi amag¢lanmistir. Elde edilen atik
balik yagi ile rafine bir yag olan kanola karistirilarak karisimin serbest yag igerigi azaltilarak
baz katalizor varliginda biyodizel iiretilmistir. Bircok balik tiirlerinden olusan baliklarin bas,
kuyruk ve i¢ organ atiklar1 toplanarak oncelikle bunlardan yag eldesi gergeklestirilmistir.
Daha sonra bu yaga; molekiil agirligi, asitlik, yogunluk ve viskozite gibi karakteristik analiz
testleri uygulanmistir. Elde edilen balik atik yagi ile gerceklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonunda katalizor olarak NaOH ve alkol olarak da metanol kullanilmistir. Agirlikga
farkli ylizde oranlarinda katalizér denemeleri yapilmistir. Bu denemelerde %0,5, %0,8, %1,
%1,2 ve %1,5 oranlarnda NaOH katalizorii kullanilarak biyodizel iiretimi sonucundaki
verimler hesaplanmistir. Bu denemeler sonucunda en ideal katalizor miktarinin %1 NaOH
oldugu bulunmustur. Reaksiyonda yag:alkol orani 1:6 olarak sabit tutulmustur. Katalizor
miktar1 da sabitlendikten sonra balik atik yagini rafine etmeden biyodizele doniistiirmek igin
bitkisel bir yag olan kanola yag: ile karigimi yapilarak transesterifikasyon reaksiyonu agirlikca

her oranda (%90, %80, %70, %60, %50, %40, %30, %20, %10 ) ayr1 ayr1 denenmistir.

Deneyler sonucunda balik atik yagi miktar1 arttikca iiretilen biyodizelin standartlar disinda
kaldig1 gbzlenmistir. Bu nedenle katalizor orant %1,5 NaOH olarak belirlenerek deneyler
yenilenmistir. Yiiksek katalizor oraninda elde edilen verimlerin ve karakterizasyon test
sonuglarinin daha 1iyilestigi tespit edilmistir. %90 ve %80 kanola yagi iceriklerinde
transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen verimlerin ve karakteristik analiz

sonuglarinin biyodizel standartina uygun oldugu, balik atik yagi oram arttikca serbest yag



asitlerinin yiiksek olmasi sabunlagsmanin artmasina neden olarak katilagma meydana gelmesi

nedeniyle %90 ve %80 kanola yag1 i¢cerigi disinda istenilen standartlara ulagilamamastir.

ANAHTAR KELIMELER: biyodizel, balik atig1 yagi, kanola yagi, transestrifikasyon, baz

katalizor.

JURI: Yrd. Dog. Dr. Numan HODA (Danigman)
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ABSTRACT

PRODUCTION OF OIL FROM WASTE FISHES AND CONVERSION TO
BIODIESEL

Hilal Burcu OZALP
M. Sc. Thesis in Chemistry
Adyviser: Assistant Prof. Dr. Numan HODA
January 2011, 68 pages

In this study, the purpose is the production of oil from waste of fishes and to convert it to
biodiesel after mixing it with refined oil. The waste fish oil and refined canola oil was mixed
to reduce free fatty acid content to produce biodiesel by using base catalyst. Firstly, oil was
produced from collected fish wastes then, molecular weight, acidity, density and viscosity of
the oil were analyzed. Transesterification reaction carried out with this raw oil using NaOH as
catalyst and methanol. In these experiments 0,5%, 0,8%, 1%, 1,2% and 1,5% (w/w) catalyst
ratios were used for the transesterification keeping oil:methanol ratio as 1:6. As a result of
these attempts is the ideal amount of catalyst was found to be 1% NaOH. Then to improve
biodiesel quality and also transesterification, different ratios of raw oil were mixed with

refined canola oil.

It was observed that with 1% catalyst, 10% of addition of raw oil in refined oil provided
biodiesel produced was in the range of standards. But increasing the amount of raw oil in the
refined oil after 10%, it caused the biodiesel charecteristics out of biodiesel standards.
Therefore, catalyst amount was increased to 1,5% to get good result for higher percent of raw

oil. With this percent, it was obtained good results for 20% raw oil mixing.

KEY WORDS: Biodiesel, fish waste oil, canola oil, transestrification, base catalyst.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

w/w Agirlik¢a oran

C Derisim

g Gram

A% Hacim

v Kinematik Viskozite

m Kiitle

mg Miligram

ml Mililitre

mol Mol sayis1

M Molar

rpm Revolutions Per Minute (dakikadaki devir sayis1)

S Saniye

°C Santigrad Derece

K Kelvin

k Viskozimetre Sabiti

t Zaman

Kisaltmalar

ABD Amerika Birlesik Devletleri

AB Avrupa Birligi

dk Dakika

Dr Doktor

f.f. Fenolftalein

GAP Giineydogu Anadolu Projesi

Min Milyon

M Molekiil Agirlhig

OPEC Organization of Petroleum Exporting Countries (Petrol Thra¢ Eden
Ulkeler Orgiitii)

OTV Ozel Tiiketim Vergisi
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1. GIRIS

1.1. Biyodizel

1.1.1. Tanimlan

Bitkisel, hayvansal yaglar ve evsel-endiistriyel atik yaglarinimn bir katalizor esliginde kisa
zincirli bir alkol ile gergeklestirdigi transestrifikasyon reaksiyonu sonucunda olusan iirline
‘Biyodizel’ denir. Yani trigliseritlerin transestrifikasyonu sonucunda meydana gelen bir
yakittir. Ayrica, yenilenebilir yag kaynaklarindan tiiretilen uzun zincirli yag asitlerinin

monoalkil esterleridir. (Karaosmanoglu 2002, Celikten ve Arslan 2008)

Biyodizel iiretiminde bitkisel olarak; kanola, aspir, soya, pamuk, aycicegi ve palm yaglari,
hayvansal olarak; mezbaha, balik yagi ve tavuk yagi ayrica evsel ve endiistriyel atik yaglari
kullanilabilir. Alkol olarak daha cok tercih edilen kisa zincirli metil ya da etil alkoldiir.
Katalizor olarak alkali yapili hidroksitler tercih edilir. Reaksiyonun sonunda bir ester
(biyodizel) ve gliserin olusur. Gliserin ayristirilarak bir¢ok sektérde kullanilir. (Akgiin vd
2009)

Biyodizel normal yakita alternatif olan dizel yakit tiiriidiir. Petrol icermez. Biyodizel saf
olarak veya her oranda petrol kokenli bir dizel yakitla karistirilarak yakit olarak
kullanilmaktadir. Bu karistirma orani; yanma 6zelligi, gaz emisyonu, ekonomi gibi bir¢ok

faktore baghdir. Modifiye edilmis veya edilmemis tiim dizel motorlarda calisabilir.

Biyodizelin dizel yakit ile karisim oranlar1 bazinda asagidaki gibi adlandirilmaktadir:

(Karaosmanoglu 2001)

B5  : %S5 Biyodizel + %95 Dizel
B20 : %20 Biyodizel + %80 Dizel
B50 : %350 Biyodizel + %50 Dizel
B100 : %100 Biyodizel



1.1.2. Tarihsel gelisimi

Petrol yakitlarmin gelisim tarihine bakacak olursak politik ve ekonomik degisimleri
teknolojik agidan degisimlere gore daha cok Onem kazanmistir. Alternatif dizel yakiti,
biyodizel, biiyiik ilgiyi 1970’lerde yasanan enerji krizi ile tekrar kazanmistir. Aslinda bitkisel
yaglarin transesterifikasyonu gliserin elde etmek amagh olarak 1800’lerden beri
uygulanmaktadir. Organik yaglardan transesterifikasyonla iiretilen metil veya etil esterler,

biyodizel, ana amag gliserin elde etmek oldugundan o giinlerde yan {iriin olarak aliniyordu.

1900’lerde dizel motorun icat edilisi ile bitkisel yag ve tlirevlerinin dizel yakit olarak
kullanim1 baglamistir. Dr. Rudolf Diesel mineral ve bitkisel yaglar gibi cesitli yakitlarla
calisabilen dizel motorunu icat etmistir. Dr. Diesel’in ilk deneyleri ciddi hatalarla
sonu¢lanmigtir. Fakat Rudolf Diesel, dizel motorun mucidi, 1898 de Paris’de Diinya
Sergisinde icadin1 % 100 yer fistig1 yag1 (ilk biyodizel) ile calistirarak tanitmistir. Rudolf
Diesel ayrica bir aciklamasinda “Dizel motorlar bitkisel yaglarla ¢alistirilabilir ki bu durum
iilkelerin tarimimi gelistirmelerine yardimci olacaktir” s6zii ile biyodizelin Onemini

vurgulamaktadir. (Krawczyk ve T. 1996)

Rudolf Diesel’in bitkisel yaglarm motor yakit1 olarak kullanilabilirliginin kesfinden sonra
1911’11 yillarda bu yakitin tarim alaninda gelismelere katkida bulunacagini sdylemis ve
1912°de ‘Bitkisel yaglarn motorlarda kullanimi giiniimiizde O6nemsiz goriinebilir, ancak
bitkisel yaglar zamanla petrol ve komiir katran1 kadar 6nem kazanacak’ ifadesini kullanmistir.

(Akgiin vd 2009)

Rudolf Diesel disinda Henry Ford’da ulagim sektdriinde biyoyakitlarin 6nem kazanmasiyla
1908’den sonraki otomobil modellerini tasarlarken etanol kullanimma uyumlu modeller
yapilmasmi saglamistir. Fakat Rudolf Diesel ve Henry Ford tarafindan gelistirilen
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen yakitin siyasi ve ekonomik yonden bu kadar onemli
olmasina ragmen gereken ilgiyl ve Odnemi gérmemesi sasirtict olmustur. Hatta II. Diinya
Savasi swrasmnda Nazi Almanya’st ve miittefiklerinin biyoyakiti kullanmalarina ragmen

gelisim gosterememistir.

1920’lere kadar yakit olarak kullanilan bitkisel yaglar yerini ayni yillarda bir tiir petrol

art1ig1 olan, No2 adi altindaki dizel yakit1 birakmistir ve dizel motorlarda bu yakit kullanacak



sekilde motorlar modifiye edilmistir. Kolay bulunulabilirligi, ekonomik olusu ve devlet

destegi sayesinde petrol dizeli tercih edilen dizel yakit1 haline gelmistir.

1970’lerde iki biiyiik ekonomik kriz yasanmistir. Bunlardan birincisi 1973°de ikincisi ise
1978’de yasanmistir. 1973’de diinya petrol durumunu kontrol eden OPEC’in petrol girigini
kisitlamasiyla fiyatlarin birden yiikselmesi ile ilk kriz yasanmistir. 1978°de yasanan ikinci
krizde ise otomobil kullanicilar1 dizel yakiti tercih ederek biyoyakitlardan kendileri dizel yakit
iiretmeye baslamiglardir ve boylece biyoyakit petrol yakit yaninda tekrar giindeme gelmistir.

(Hatunoglu 2010)

1980’lerde, yenilenebilir ve alternatif bitkisel yaglarin yiiksek viskoziteye sahip olmalarmna
karsin bu yaglarin metil alkol ile reaksiyonu sonucunda diisiik viskoziteye sahip metil
esterlerinin yani biyodizelin yakit olabilecegi goriilerek ilk defa biyodizel ismi telaffuz

edilmistir.

Tim diinya genelinde ve basta Avrupa iilkeleri olmak tlizere 1990’lh yillarda biyodizel
uygulamasi artmig ve gilinlimiizde ‘Ticari Basartyr Yakalamis Tek Alternatif Dizel Yakit1’

konumunda bulunmaktadir. Biyodizel ismi ilk olarak 1992 yilinda ‘Amerika Ulusal SoyDiesel

Gelistirme Kurulusu’ tarafindan kullanilmistir. (Celikten ve Arslan 2008)

Biyodizelin yenilenebilir, temiz emisyonlu, g¢evreye dost bir yakit olmasi nedeniyle
giliniimiizde yasanan kiiresel 1sinma sorunu, hava, su ve c¢evre kirliligiyle gelen insan sagligi

sorunlarma ¢6ziim olmas1 amaciyla kullanimini hizla artis géstermektedir.

Amerika’ da, ¢ift¢ilerin ‘kendi yakitim1 kendin yap’ sloganiyla biyodizeli iiretmeleri ve
kullanmalar1 yayginlastirarak petrol dizelinin yiiksek fiyatlarindan ve olabilecek enerji

krizlerinden korunmalarin saglayacak caligsmalar siirdiiriilmektedir.

Ekonomik ve siyasi agidan artik fosil kdkenli yani petrol yakitlara alternatif olabilecek
yakitlar1 destekler niteliktedir. Cesitli doniisiim siireclerinde yararlanilarak Avrupa’da temiz
enerji kaynagi olan biyoyakit elde edilmektedir. Bu yakit Avrupa Birligi ve Amerikan
standartlarinca da 6ngoriilmiis olup tiim diinya iilkelerinde yaygin kullanim alanina sahiptir.

Ulkemiz ekonomisi ve gelecegi agisindan da ¢ok énemli bir yakit konumundadir.



1.1.3. Avantajlan

Yenilenebilir yag kaynaklarinda iiretilen ve ¢evre dostu olan biyodizelin avantajlarini

asagidaki gibi siralayabiliriz:

1) Bir dizel motorunda biyodizel kullanmak i¢in herhangi bir degisiklik yapmaya gerek
yoktur. Dogrudan kullanilabilir.

2) Dizele yakin bir yakit verimi vardur.

3) Hayvansal ve bitkisel yaglardan elde edilir.

4) CO; egzoz emisyonunu %80’e kadar azaltir.

5) CO emisyonunu %21, hidrokarbon emisyonunu %47 oraninda diisiiriir.

6) Biyodizel, petrol esasli dizelden daha az oranda SO; iiretir ve SO, asit yagmurlarinin en

onemli bilesenidir.

7) Egzoz dumani (partikiiller) emisyonunu %75’e kadar azaltir ve bdylece dizel yakitta

gormeye alisik oldugumuz siyah duman ortadan kalkar.

8) Biyodizelin egzoz kokusu petrol dizelinkinden ¢ok daha iyidir. Eger biyodizel atik
bitkisel yaglardan yapilmis ise bazen patlamig misir gibi ya da gdzleme gibi kokabilir.
9) Biyodizel yakitin, aracin yakit tankina konulmasi petrodizele gore yaklasik 80°C daha

yiiksek alevlenme noktasindan dolay1 giivenlidir.

10) Tabiattaki bozunabilirligi dizelinkine gore 4 kat daha hizlidir. Biyodizel sekerden daha
cabuk olarak 28 giin icerisinde biyolojik pargalanir.

11) Petrodizele gore 6nemli oranda daha 1yi yaglama saglar ve boylece motorun émrii uzar

ve dogru katkilarin ilavesiyle motor performansi iyilesir.

12) Zehirli atik icermez.



13) Mevcut dizel ile %5-20 oranlarinda karistirilabilir.

14) Mevcut depolama alt yapisinda herhangi bir degisiklik gerektirmez.

15) Enerji tarmmi i¢in is giicli ve ekonomik sektor olusturur.

16) Bir tilkenin disa bagimli olmadan tiretebilecegi bir yakattir.



2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI

2.1. Diinya ve Tiirkiye’deki iiretimi

2.1.1 Diinyadaki iiretimi

Diinyadaki bir¢cok {lilkede ozellikle gelismis iilkelerde enerji kaynaklarmin zamanla
tilkkenmesinden kaynakli yenilenebilir enerji kaynaklarina yoneliminin arttirilmasina
calisilmaktadir ve bu nedenle ekonomik ve hammadde yoniinden destek saglanarak tesvik
yasalar1 giindeme getirilmistir. Almanya, Italya, Ingiltere, Yunanistan, Bulgaristan, Irlanda,
Norveg, Isveg, Polonya, Finlandiya, Slovakya ve Cek Cumhuriyeti'nde iilkelerinde biyodizel
vergiden muaf tutulurken; ABD, Belcika ve Ispanya’da vergi tesvigi uygulanmaktadir. Bu

iilkelerde uygulanan tesvik ve uygulamalara bakacak olursak; (Gizlenci ve Acar 2008)

ABD: Uretim maliyetini diisiirmeyi amaglayan tesviklerle degisik vergi ve biyoenerji kredi
programlariyla desteklenmektedir. Yasalarda diizenlemeler daha cok tasitlarin alternatif
yakitlarla ¢alismasina yonelik olarak diizenlenmektedir ve tesvikler eyaletlere gore degisiklik

gostermektedir.

Almanya: Biyodizel saf veya karisim olsun tiiketim vergilerinden muaf olup vergi kredileri
uygulanabilmekte ve ayrica %100 biyodizel kullanilabilmektedir. 2003 yilinda Almanya’da
715,000 ton biyodizel iiretilmistir.

Fransa: Vergi tesvigi olarak litre basina 0,35 avro uygulanmaktadir. Kismen glimriik vergi
muafiyeti uygulamaktadir. %5'e kadar petrol {iiriinleriyle karistirilabilirken 2003 yilinda
357,000 ton biyodizel iiretimi gergeklestirilmistir. Ayrica dagiticilar, 2005°de %1,2, 2006°da
%1,75, 2007 yilinda %3,5, 2008 yilinda %5,57, 2009 yilinda %6,25, 2010 yilinda da % 7

biyoyakit karistirmak zorundadirlar.

italya: Belli kapasitelere sahip tesislere belirli zamanlarda vergi muafiyeti
uygulanmaktadir. Gliimriik vergisi muafiyeti ise kismen uygulanmaktadir. 2000’11 yillarin

basinda 273,000 ton civarinda biyodizel liretimi yapilirken genelde ev 1sitma yakiti olarak



kullanilmaktadir. 1 Ocak 2006 yilindan itibaren, tasimacilikta kullanilan yakitlarda %1
oraninda biyoyakit kullanimi zorunlu hale getirilmistir. Bu zorunlu kullanim orani, her y1l %1

oraninda arttirilarak 2010 yilina kadar uygulanacaktir.

Belgika: Bazi 6zel durum ve c¢alismalarda vergi tesvigi uygulanirken Yakit olarak

biyodizelin kullanimina tam olarak izin verilmistir.

Finlandiya: Vergi tesvigi uygulanmaktadir.

Yunanistan ve Bulgaristan: Biyodizelden vergi alinmamakta fakat biyodizel lretim

tesvigi verilmemektedir.

Ispanya: Bilimsel caligmalarda kullanilan biyodizele vergi indirimi yapilirken maddi
olarak ek bir destek saglanmamaktadir. Bu yiizden 2000’11 yillardaki iiretim miktar1 6,000 ton
civarinda seyretmektedir. Gimrik vergi muafiyeti uygulanmaktadir. Biyodizel kullanimi zorunlu
degildir fakat 2010 yilinda ulasimda toplamda %35,85'inin biyoyakit kullanimi hedeflenmistir.
Oniimiizdeki bes yi1l boyunca da biyodizel iireticilerine 2,85 milyar avro vergi indirimi

yapilarak destek saglamak amag¢lanmistir.

Avusturya: Hiikiimet tarafindan her tiirlii kolaylik saglanmis %100 biyodizel kullanimina
izin verilmis ve vergiden muaf tutulmustur. Ayrica biyodizel ham maddelerinden vergi
almmamaktadir. 32,000 ton civarinda iiretim kapasitesine sahiptir. Giimriikte vergi muafiyeti
kismen uygulanmaktadir. Ulkede kullanilan toplam yakit miktarmmn; 1 Ocak 2005 tarihinden
itibaren %2,5, 1 Ocak 2007 tarihinden itibaren %4,3, 1 Ocak 2008 tarihinden itibaren %5,75
oraninda biyoyakit olmasi zorunlulugu getirilmistir ve 2010 yilima kadar %S5,75 oraninda

biyoyakit kullanimmin uygulanmasi hedeflenmistir.

Ingiltere: Genel olarak vergiden muaftir ve 2003 yilinda 9,000 ton civarinda biyodizel
iretimi gergeklestirilmistir. Kismi olarak giimriik vergi muafiyeti uygulanir. 2008 yilindan
itibaren tasimacilikta biyoyakit kullanimi mecburi hale gelecektir. Kullanilan toplam yakit
miktarmin; 2008 yilinda %2,5', 2009 yilinda %3,75', 2010 yilinda %5'inin biyoyakitlardan

olusmasi gerektigi zorunlu olacaktir.



Hollanda: Giimriik vergi muafiyeti kismen uygulanmaktadir. 1 Ocak 2007'den itibaren %2
oraninda biyoyakit kullanimi zorunlu olmasiyla birlikte 2010 yilinda bu oranin %35,75’e

yilikselmesi amaglanmaistir.

Isve¢: Giimriik vergi muafiyeti vardir. Biyodizel kullanimi 1 Ocak 2009 yili itibariyle

zorunlu hale gelmistir.

Avustralya: Avustralya'da biyodizel iiretimi i¢cin mali tesvik uygulamasi yapilmaktadir.

Biyodizel tiretiminin 2010 yilinda 350 milyon litre olmas1 hedeflenmektedir.

Brezilya: Biyodizel kullanimi 2008 yilinda zorunlu hale getirilmistir ve maddi agidan
tesvik uygulamasi yapilmaktadir. Eskiden %2 oraninda kullanim zorunlulugu var iken 2013

yilinda bu oranin %5 (B5) c¢ikarilmasi 6ngoriilmiistiir.

Kanada: Kanada bdlgesinde mali tesvik uygulanmakta ve bazi eyaletlerinde OTV

muafiyeti saglanmaktadir. 2010 yilindaki biyoyakit kullanim oranlar1 %5 olmustur.

Endonezya: Endonezya’da maddi acgidan bir tesvik uygulanamazken tiiketilen yakit
miktarmin 2010 yilinda %2'sinin, 2025 yilinda %S5'inin biyoyakitlardan karsilanmasi
gerceklestirilmeye ¢alisilmaktadir.

Malezya: Malezya’da maddi olarak tesvik saglanmamaktadir fakat “Ulusal Biyoyakit
Program1” gore toplam yakit tiiketiminin %35°ni biyodizel kullanimi ile saglamay:

hedeflemistir.

Yeni Zelanda: Mali tesvik uygulamasi yapilmaktadir. Buna ragmen; 2012 yilinda biyodizel

iiretimi 65 milyon litre olarak hedeflenmistir.



Dunya Biyodizel Uretimi, 1991 - 2005

Milyon Galon
g
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Kaynak: F.O. Licht, Worldwatch

Sekil 2.1. Diinya tilkelerinde 1991-2005 yillar1 arasindan biyodizel iiretimindeki artig

trendi

Petrol krizinin 1970’lerde ortaya ¢ikmasiyla birlikte Avrupa’da biyodizel arastirmalar1 ve
iretimleri artig gostermistir. Kyoto protokolii ve kiiresel 1smmanin etkilerinden kaynaklanan
biyodizel verilen 6nem artmistir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi 1991-2005 yillar1 arasinda
biyodizel iiretim miktarinda hizli bir artig goériilmiis ve 3 milyon galondan 1000 milyon galona

kadar ytlikselmistir.

AB Tarim Bakanlar1 tarafindan; 1995-1996 yillarinda Avrupa’da yagl tohum fiyatlarinin
artmastyla tiretim alanlar1 0,9 hektara ulasinca biyodizel tiretimini arttrmak amaciyla hektar

basina 45 avro subvansiyon verilmesi 6ngdriilmiistiir.

Amerika’daki tiim bitkisel ve hayvansal yaglar1 toplarsak yaklasik olarak yilda 88 milyar
galon iiretim yapilabilmektedir. Bu iiretimin yaklasik 4,6 milyar galonunu biyodizel olusturur.
Fakat Amerika’daki yillik yakit tiiketimi yaklasik 33 milyar galon oldugundan biyodizel
iretimi bu miktarmm ancak %14’nli karsilayabilmektedir. Amerika’daki bugilinkii {iretim

miktarlar1 yi1lda 20-25 milyon galon civarindadir. Avrupa’da bu miktar yilda 500 milyondan 1



milyar galona kadar yiikselebilir. Diinyadaki toplam akaryakit tiiketimi ve buna karsilik
bitkisel yag iiretim miktar1 Sekil 2.2°de gosterilmistir.

3.793 Min Ton Diinya Toplam
Akaryakit Tiiketimi

1.548 Min ton

Diinya Toplam
Dizel + Fuel 0il
Tiiketimi

108 MI

Diinya Toplam
Bitkisel Yag Uretimi

Sekil 2.2. Diinyadaki toplam yakit tiikketimleri ve bitkisel yag tiretimi

(www.albiyobir.org.tr)

Biyodizele en biiyiik onemi veren Isve¢ 2020 yilinda petrolii giinliilk hayattan tamamen
cikarmay1 planlayarak iilkedeki iki biiyiik otomobil iireticisi olan Saab ve Volvo ile ortak
ARGE projelerini gerceklestirmektedir. Basta Almanya, Avusturalya, Italya olmak iizere tiim
Avrupa ve Amerika’da biyodizel iiretimi ve tiiketimi hizla artmaktadir. Almanya’daki
biyodizel iiretimi son yillarda 2 milyon tona ulasirken yeni tesisler agilmaya devam
edilmektedir. Iskocya’da da giftliklerde 6len hayvanlardan biyodizel iiretim g¢alismalari
yapilmaktadir.

Kaliforniya’daki Bakersfield tesisi diinyadaki en biiyiik biyodizel iiretimin yapildig: tesistir.
1999 yilinda 500 bin galon, 2002 yilinda 15 milyon galon iken 2003 yilindaki tiretimi 35

milyon galon civarindadir.

2005 yilindan itibaren AB toplulugunca petrol yakitlarina belirli oranlarda bioyakitlarin

katilmasini zorunlu hale getirilmistir. AB siiresince ve Kyoto protokoliine gore suan %2 olan



biyodizel kullanim mecburiyeti, 2010 yilinda %10’a kadar arttirilmasi 6ngoriilmiistiir. Diinya

ve Tiirkiye’deki biyodizel tiretim miktarlar1 ve hedefleri Sekil 2.3’de belirtilmistir.

25.000

20.000 -

16.000 -

Bin Ton

10.000

5.000 -
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Sekil 2.3. Diinyada biyodizel {iretimi ve hedefler (Karaosmanoglu 2002)

2.1.2. Tiirkiye’deki iiretimi

Tiirkiye’de, AB’den dnce ilk biyodizel calismasini “Bitkisel Yaglarin Tarim Traktorlerinde

Kullanim1” adi1 altinda Atatiirk Orman Ciftliginde yapilmistir.

Tiirkiye diinyadaki biyodizel gelismelerinden 2000’11 yillarda etkilenmeye baslayarak 2001
yilinda Sanayi ve Ticaret Bakanligi’'nda Biyodizel Calisma Grubu olusturularak aragtirmalara
hiz kazandmrildi. Sekil 2.4’de Tirkiye’deki toplam akaryakit tiiketimi ve buna karsilik

biyodizel iiretim miktarlar1 sunulmustur.



Sekil 2.4. Tiirkiye’deki toplam yakit tiikketimi ve biyodizel tiretimi

(www.enerjikaynaklari.net)

Biyodizel ismi ilk olarak 4.12.2003 tarihinde 5015 Sayili Petrol Piyasasi Kanunu’nda

harmanlanan tirlinler arasinda yer almistir. “Bu Kanunun amaci; yurt ici ve yurt disi
kaynaklardan temin olunan petroliin dogrudan veya islenerek giivenli ve ekonomik olarak
rekabet ortami igerisinde kullanicilara sunumuna iliskin piyasa faaliyetlerinin seffaf, esitlik¢i
ve istikrarli bi¢gimde siirdiiriilmesi i¢in yonlendirme, gozetim ve denetim faaliyetlerinin
diizenlenmesini saglamaktir” diyen bir kanun i¢inde ve “Uriin: Fiziksel veya kimyasal islem,
rafinaj veya diger yontemlerle ham petrol ve/veya lirtinlerinden elde edilen iirlin veya ara iiriin
herhangi bir hidrokarbonu, ifade eder” seklinde tanimlanan {iriin icinde degerlendirilmistir.
10.09.2004 tarihli ve 25579 sayili Resmi Gazetede “Petrol Piyasasinda Uygulanacak Teknik
Kriterler Hakkinda Ydnetmelik ve 17/06/2004 tarihli Petrol Piyasasi Lisans Ydnetmeligi ile

“biyodizel” akaryakit olarak kabul edilmis ve ithalati, dagitimi, tasinmasi ve son kullaniciya

satig1 lisans kapsamina alinmstir. (Gizlenci ve Acar 2008)

Tirkiye’de biyodizelin hayata gecirilmesinde Onceligin kirsal bolgelere verilerek tarim
makine ve araglarinda biyodizel kullanimi hedeflenmistir. Tiirkiye’nin imkanlar1 bu
yapilagsmaya uygundur ve gelistirebilecek teknolojiye sahiptir. Bu yapilasma kapsaminda ilk
olarak petrol yakitlarma % 5-50 arasinda degisen oranlarda biyodizel katarak kullanip yakita
kademeli gecis saglamaktir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanhg ile Tarim ve Koy Isleri

Bakanligi’'nm “Yagl Tohum Bitkileri Igin Sézlesmeli Tarim Modeli Uygulamas1” ve kanola



ekiminin arttirilmas1 c¢alismalarmnin yanisira Sanayi ve Ticaret Bakanligi’'nda da “Yagh
Tohum Bitkilerinin Alternatif Alanlarda Degerlendirilmesi” ¢calismalar1 devam ettirilmektedir.
Bu c¢aligmalar sonucunda 2006 yilinda iiretilen yag bitki ¢esitlerinin ton cinsinden miktarlari

Sekil 2.5°de belirtilmistir.

2006 YILI YAG BITKILERI URETIM MIKTARI {TON)

47 300 26.543
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Sekil 2.5. Tiirkiye’deki 2006 yil1 yag bitkileri tiretim miktar1

Tirkiye’de en ¢ok kanola, ay¢igek, soya, aspir gibi yagli tohum bitkilerinin iiretimi enerjiye
donilistim amacl olarak iiretimleri gerceklestirilmektedir. Bu tiretimlerin yiizdece miktarlari
Sekil 2.6°da verilmektedir. Son yillarda Tirkiye’de kanola ve soya ekimine agirlik verilmesi
ongoriilerek ciftcilerin  bu kapsam dahilinde iiretimi gerceklestirmeleri Onerilmistir.
Tiirkiye’deki biyodizel iiretimi i¢in ¢ift¢ilerin kullanacagi bitkinin en uygunu kanoladir.
Ciinkii maliyeti oldukca diisiik ve tarimsal a¢idan sorunsuz bir liriindiir. GAP Bolgesi’'nde 10
Milyon Dekar alanda sulu tarim olanagi vardir; bolgede pamuk yani sira doniisiimlii olarak
kanola ve/veya soya ekimi olumlu olacaktir. GAP Bolgesi’nde kanola ve/veya soya ekimi ve
biyodizel {retimi ile yilda 1,5 milyon ton biyodizel iretilebilecegi soylenebilir.

(Karaosmanoglu 2002)
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Sekil 2.6. Tiirkiye’deki yag bitki ¢esitlerinin ylizdece miktarlar1 (Karaosmanoglu 2002)

Tirkiye’de 1998 yillarinda Bursa’da kiiciik bir isletme ile baslayarak biyodizel iiretimi
ticari anlamda baslamistir. Bugiin ise Istanbul Tuzla deri sanayinde 2 tesis, Bursa, Pendik ve
Ankara’da 2 tesis, Aksaray, Mersin, Tarsus, Gaziantep, Nizip Batman ve Urfa’da olmak iizere
irili ufakl 25 kadar tesis olmustur. Tim Tiirkiye’deki biyodizel iiretim miktarlar1 bolge bolge

ayrilarak Sekil 2.7°de gosterilmistir.

TARIM BOLGELERINE GORE URUN DESENI| VE BiYODIZEL POTANSIYELIMiz

| 7.Bslge
82.000 — 123.000 t BD

1.Bélge
68.000 - 101.000 t BD
9.Bélge
‘ 47.000 - 71.000 t BD

4.Bélge
48.000 - 226.000 t BD

oy

‘ Tiirkiye Genel Biyodizel Uretim Miktari : 701.000 — 1.234.000 ton  ( t BD : ton Biyodizel ) ‘

3.Bolge
37.000 - 55.000 t BD

5.Bolge
83.000 - 126.000 t BD

8.Bélge
82.000 - 122.000 t BD

6.Bdlge
68.000 — 102.000 t BD

Sekil 2.7. Tarim bdlgelerine gore tiriin deseni ve biyodizel potansiyelimiz (www.eie.gov.tr)



2.2. Biyodizel iiretim yontemleri

Biyodizel iiretiminde yag kaynagi olarak bitkisel yaglar, hayvansal yaglar veya evsel-
endiistriyel atik yaglar kullanilmaktadir. Transesterifikasyon reaksiyonunda yag, alkol ile
katalizor esliginde karisarak reaksiyonun sonunda gliserin ve bir ester yani biyodizel
olugsmaktadir. Asagidaki Sekil 2.8’de biyodizel {iretim reaksiyonu ve Sekil 2.9’da reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir:

CH2-0-C0-R1 R1 - COOCH] CH2 - OH

| katelizatr. | I

CH-0-C0-R2 +3CHI OH -~ RI-COOCHI + CH-0H

| I I

CH2 =0 =C0=R3 R3 = CODCHI CH2 - OH

(bnghiseru) {malanol) (a3 a5l mebl ester) [ghiserin)
bioEesel

Sekil 2.8. Yaglarin transesterifikasyon reaksiyonu

OH + R'OH = R'O" + H,0

NMaOR' = R'O™ + Na®

R
| 1. Adim
HiMICH, -+ - BE—-C-0
|
L] 4
R RiyH*
I I 2. Adim
F'.I [ | + HO¥" = H,"I: ¥ - Ol "
i |
OR’ OR’
HLYEH
R-C-0O° ~ ROOOR™ + HOR 3. Adim
LA

Sekil 2.9. Yaglarin transesterifikasyon reaksiyon mekanizmasi



Biyodizel tiretiminde bitkisel olarak; kanola, aspir, soya, pamuk, aycicegi ve palm yaglar1
kullanilirken hayvansal olarak; mezbaha, balik yagi ve tavuk yagi ayrica evsel ve endiistriyel
atik yaglar1 kullanilabilmektedir. Alkol olarak daha ¢ok kisa zincirli metil, etil ve biitil alkol
tercih edilmektedir. Bunun nedeni; uzun zincirli alkoliin aktiviteyi diisiirmesi hatta
inaktiviteye neden olmasidir. Katalizor olarak ise bazik, asidik, enzimatik ve hetero
katalizorler kullanilabilmektedir. Bazik katalizor olarak en ¢ok alkali yapili olan sodyum ve
potasyum hidroksit kullanilmaktadir. Asidik katalizor olarak ise hidroklorik asit ve stilfirik
asittir. Bunun yaninda enzim yapili enzimatik katalizorler ve birbiriyle karigmayan 2 veya
daha c¢ok katalizorden olusan hetero katalizorler ile de biyodizel {iretimi

gerceklestirilmektedir.

Yukaridaki Sekil 2.8’deki reaksiyonda da goriildiigii gibi yag:alkol orani 1:3 iken biyodizel
iretiminde daha ¢ok tercih edilen yag : alkol oranm1 1:6’dir. Bunun nedeni; reaksiyonun saga
yani Uriinler bolimiine kaymasmi saglayarak reaksiyonun geri donmesini engellemek,
hammaddenin tamaminin alkol ile reaksiyona girerek tam bir donilisim saglayabilmek ve
maksimum verim elde edebilmektir. Biyodizel iiretiminde onem arz eden parametreler
sicaklik, alkol tipi, katalizor sekli, alkol:yag orani, reaktantlarin safligi, yagin nem ve serbest

yag asidi icerikleridir.

Biyodizel iiretiminde belirleyici olan yag cinsine gore secilen katalizor tiirtidiir. Bu nedenle

katalizor tiirlerine gore biyodizel tiretim yontemleri gesitlilik gdstermektedir.

2.2.1. Bazik katalizor ile biyodizel iiretimi

Bazik katalizor, serbest yag asidi miktar1 az olan yaglarin transesterifikasyonu ig¢in
uygundur. Bazik katalizoriin reaksiyon sartlar1 oldukga elverislidir. Diisiik sicakliklarda ve
kisa zaman dilimlerinde kolaylikla gerceklesebilen bir reaksiyon saglamaktadir. Alkol miktar
oranlar1 degistirilerek verim arttirilabilir. Bu 6zellikleri nedeniyle biyodizel iiretiminde en ¢ok

tercih edilen katalizor turidiir.

Bazik katalizorler ile birgok calisma yapilmistir. [Ikwuagwu vd (2000), Antolin vd (2002),
Vicente vd (2004), Puhan vd (2004), Bouaid vd (2005), Karmee ve Chadha (2005), Ramadhas
vd (2005), Stavarache vd (2005), Lapuerta vd (2005), Arzamendi vd (2006), Wang vd (2006),
Zhu vd (2006), Meher vd (2006), Felizardo vd (2006), Liu vd (2007), Encinar vd (2007),



Chongkhong vd (2007), Alamu vd (2007), Akgiin ve Iscan (2007), Hernando vd (2007),
Stamenkovic vd (2007), Rashid ve Anwar (2008), Liu vd (2008), Qian vd (2008), Shi ve Bao
(2008), Rashid vd (2008), Luo vd (2008), Kouzu vd (2008), Dias vd (2008), Sinha vd (2008),
Hanh vd (2009), Georgogianni vd (2008, 2009), Kawashima vd (2009), Karavalakis vd
(2010), Ye vd (2010), Kiss vd (2010), Lam vd (2010), Chung vd (2010)]. Ornegin, Felizardo
vd (2005) tarafindan atik kizartma yaglarindan biyodizel eldesi hakkinda bir ¢aligma
yapmiglardir. Biyodizel sentezinde metanol ve katalizor olarak KOH kullanilmistir.
Reaksiyon sirasinda bazi parametreler degistirilmistir. Metanol:yag oram1 3,6 ve 5,4 mol
araliginda ve %0,2 - %1,0 gibi farkh katalizor oranlarinda sentezler yapilmis ve reaksiyon
siiresi hepsinde sabit tutularak 1 saat olarak ayarlamistir. Elde edilen sonuglar grafige
gecirilmistir. Sonug olarak da en iyi metanol:yag oranmin 4,8 mol ve katalizor:yag oranin
%0,6 oldugu bunun sonucunda %98 oraninda verim ile biyodizel elde ettiklerini gérmiislerdir.
Goriildigi gibi kullanilan katalizor oran1 olduke¢a diisiik fakat elde edilen verim maksimum
diizeydedir. Ayn1 yilda yapilan bir baska calisma ise Karmee ve Chadha (2005) tarafindan
yapilan ham Pangamia yagi ile biyodizel iiretimi olmustur. Bu ¢alismada farkli katalizor
miktarlar1 ve cesitleri ile biyodizel tiretimi gerceklestirilmistir. KOH katalizorii kullanilarak
yapilan reaksiyonda %1 oraninda KOH kullanilmig, yag:metanol oranm1 da 1:10 olarak
ayarlanarak ve 60°C sicaklikta transestrifikasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Sonugcta,
%92 verimle biyodizel elde edilmistir. Ayrica ZnO, HB — Zeolit ve montmorilonite K-10
hetero katalizorler1 kullanilarak biyodizel iretilmistir fakat reaksiyon 24 saatte
gerceklesmistir. Ayrica verim %60 ile %83 araliginda kalmistir. Bu nedenle KOH katalizoriin
en 1yl sonucu verdigi goriilmiistiir. Bir diger calismaya bakacak olursak, yine ayni yil
Nijerya’da yapilan arastirmada ise Alumu vd (2007) Nijerya hurma ¢ekirdegi yagindan KOH
katalizorii varliginda biyodizel tiretilmistir. Reaksiyon %20 etanol varliginda 60°C’de ve 120
dk’da farkli konsantrasyonlardaki KOH miktarina gore iiretilmistir ve verim sonuglari
degerlendirilmistir. Yaga gore %0,5, %0,75, %1, %1,25, %1,5, %]1,75 ve %2,0 oranlarinda
KOH miktarina gore swrasiyla, %90,5, %95,0, %95,8, %85,2, %73,3, %71,1 ve %71,3
oldugunu bulmuslar. Buna gore en ideal katalizor miktarmin %1,0 KOH varliginda %95,8
verim elde edildigi bulunmustur. Pakistan Universitesi’nin Ziraat ve Kimya Fakiiltelerinde
Rashid ve Anwar (2007) tarafindan kolza yag: ile biyodizel iiretimi yapilmustir. ilk olarak
farkli bazik katalizorler olan NaOH, KOH, NaOCH; ve KOCHj; katalizorleri ile ayr1 ayri
transesterifikasyon  reaksiyonu  gerceklestirilerek  katalizérlerin ~ verim  oranlar1
karsilastirilmistir. En 1yi verimi saglayan katalizor olarak KOH secildikten sonra bu

katalizoriin 1deal miktarmin %1 oldugu tespit edilmistir. Katalizor miktar1 ve 65°C’de sabit



tutulan sicaklikta farkli alkol (metanol) oranlari denenerek en iyi sonucu 6:1 alkol:yag
oraninda reaksiyon siiresinin 2 saat oldugu kosulda %96 verim ile biyodizel iretimi
gergeklestirilmistir. Sinha vd (2007) tarafindan yapilan calismada piring kepek yagindan
biyodizel iiretilmis ve elde edilen yakitin karakterizasyonu ve 6zellikleri belirlenmistir. Bu
calismada amag, ideal sicaklikta, katalizor konsantrasyonunu, metanol miktarimi ve reaksiyon
siiresini optimize sartlarda gerceklestirmektir. Yapilan deneyler sonucunda 9:1 metanol:yag
oraninda, %0,75 NaOH varliginda 55°C’de ve 1 saatte maksimum verimde olan %90,18
biyodizel elde edilmistir. Daha sonra elde edilen biyodizel karakterizasyonu testleri

uygulanmistir. Dizel yakita gére avantajlar1 karsilagtirilmistir.

Bu ¢alismalarda da goriildiigii gibi baz katalizoriin reaksiyon sartlar1 oldukca avantajlidir.
Ayrica baz katalizorii korozif etki yaratmaz. Bu nedenle en c¢ok tercih edilen katalizor tiirii

olmustur.

2.2.2. Asidik katalizor ile biyodizel iiretimi

Katalizor olarak H,SO4 veya HCI kullanilir. Kullanilan trigliseritin i¢inde yiiksek oranda
serbest yag asitleri mevcut ise asidik katalizor tercih edilir. Sebebi, bazik katalizor
kullanildiginda baslangigta notralizasyon islemi i¢in harcanacagindan ¢ok fazla miktarda
katalizOr sarfiyatina neden olur. Asidik katalizoriin dezavantaji reaksiyon siiresinin daha uzun
olmas1 ve korozyona neden olmasidir. Asidik katalizér sabunlagsmaya pek neden olmaz.

Asidik katalizor varliginda reaksiyon yiiksek sicaklikta gerceklesir.

Asit katalizor varliginda birgok calisma yapilmis istenilen niteliklerde ve verimlerde
biyodizel iiretimi saglanabilmistir [Alcantara vd (2000), Crabbe vd (2001), Al-Widyan vd
(2002), Zhang vd (2003), Mbaraka vd (2003), Vicente vd (2004), Tashtoush vd (2004),
Ramadhas vd (2004), Kusdiana ve Saka (2004), Mbaraka ve Shanks (2005), Ramadhas vd
(2005), Serio vd (2005), Ghadge ve Raheman (2005), Kusunoki vd (2005), Demirbas vd
(2006), Miao ve Wu (2006), Liu vd (2006), Morin (2007), Wu (2007), Dubé (2007), Ngo vd
(2007), Zheng vd (2007), Tiwari vd (2007), Lépez vd (2005, 2007), Chongkhong vd (2007),
Peng vd (2008), Kelkar vd (2008), Lou vd (2008), Melero vd (2008), Zhang (2008), Bhatti
(2008), Naik (2008), Miao vd (2009), Guan vd (2009). Hanh vd (2009), Dias vd (2009),
Granjo vd (2009), Soriano Jr. vd (2009), Enweremadu ve Mbarawa (2009), Han vd (2009)].
Bunlardan bazilar1 sunlardir, Japonya’da Crabbe vd (2001) tarafindan gerceklestirilen



calismada ham hurma yagindan biyodizel eldesinden ve bunun biitanol ile ekstraksiyonunda,
ozelliklerinden bahsedilmistir. Ham hurma yagmin metanol ve asit katalizor olan H,SOy ile
transesterifikasyonu sonucunda biyodizel elde edilmistir. Reaksiyon kosullarina bakacak
olursak, 40:1 metonol:yag oran1 ve %5 H,SO4 katalizoriiniin kullanildigini goriiyoruz. Ayrica
reaksiyon 95°C’de, 9 saatte gerceklesiyor ve bunun sonucunda %97 oraninda biyodizel elde
ediliyor. Bu iiretim sonucunda ¢dzgen ekstraksiyonu farkli ¢ozgenler kullanilarak yapilmis ve
yakitin Ozellikleri belirlenmistir. Chongkhong vd (2007) tarafindan Tayland’ta damitilmig
hurma yagi asitinden biyodizel iiretimi yapilmistir. Calismada farkli sicaklik araliklari,
kullanilan metanol ve asit katalizoriin farkli miktarlar ile iiretim yapilmis, ayrica sonuglar
incelenmistir. Metanol:yag orani olarak en idealin 8:1 oldugu, katalizériin %1,834 H,SO4
kullanildiginda en 1yi sonucu elde ettikleri goriilmiistiir. Ayrica reaksiyonun 70°C’de ve 60
dk’da sonlandirarak %93 verim elde etmislerdir. Elde edilen biyodizele daha sonra
notralizasyon islemi uygulanarak karakter analizi yapilmistir. Tashtoush vd (2007) yapmis
oldugu calismada atik hayvansal yaglardan biyodizel iiretimi ve bunun 6zellikleri, analizleri
verilmistir. Transesterifikasyonda katalizor olarak asit katalizor olan H,SO4 kullanilmistir ve
konsantrasyon sabit tutularak 2,25 M olarak belirlenmistir. Reaksiyon 2 ve 3 saat siirelerinde,
sicaklik 50-70-90°C olarak 3 farkli degerde ve alkol:yag orami 1:1, 1:1,5, 1:2 oranlarinda
tepkimeye sokularak verimler gozlenmistir. Alkol olarak hem etanol, hem metanol ile
reaksiyon gergeklestirilmistir ve etanoliin diisiik viskoziteye sahip olmasi nedeniyle daha iyi
sonug verdigi goriilmiistiir. Reaksiyon 50°C de iki saatte 1:1,5 yag: etanol oraninda en yiiksek
%382 verim saglamistir. Kanada’da Zheng vd (2007) tarafindan yayinlanan diger bir ¢alismada
atik kizartma yag ile asit katalizor varliginda biyodizel iiretilmistir. Reaksiyonda alkol ve
katalizor miktarlar1 degistirilerek iki farkli sicaklik araliginda (70 ve 80°C’de) iiretim
yapilmistir. Karistirma hiz1 olarak 100-600 rpm araligi1 denenmis 400 rpm hiz1 en iyi sonucu
saglamistir. 70°C’de yag:metanol:katalizér oranlar1 1:245:3,8 ve 80°C’de 1:74:1,9 ile %98,8,
1:245:3,8 oranlartyla %99.,4 verimle 4 saatte reaksiyon gergeklestirilerek biyodizel
iretilmistir. Asit katalizor varliginda yapilan diger bir ¢calismaya bakacak olursak, Bhatti vd
(2008) tarafindan atik tavuk ve koyun donyagi ile biyodizel iiretilmistir. Katalizor olarak
H,SO;4 secilmistir. Burada asit katalizoriinlin secilme nedeni, kullanilan yagin karakterinde
serbest yag asit miktarinin yiiksek olmasidir. Reaksiyon sartlarina bakacak olursak; tavuk
donyag1 i¢in %40, koyun donyag1 i¢in %50 oraninda katalizor kullanilmistir ve bu oran baz
katalizOre gore oldukca yiiksektir. Reaksiyon sicakliklar1 50 ve 60°C iken, alkol:yag orani

30:1 ve siire 24 saattir. Bu calismada baz katalizor ile biyodizel iiretimi denenmis ve %1,6



oraninda katalizor, yag:alkol orani 4:1 olarak belirlenmistir. Reaksiyon 30°C’de bir saatte

sonlanmustir.

Yapilan c¢aligmalar1 degerlendirecek olursak; asit katalizor varli§inda verimlerin daha
yiiksek oldugunu gérmekteyiz. Bunun nedeni de asit katalizoriin, baz katalizérde oldugu gibi
notralizasyonda harcanmamasindan kaynaklanmaktadir. Katalizoriin timii hem trigiliseritler
hem de serbest yag asitleriyle reaksiyona girmesinden dolayr verim artmaktadir. asit
katalizOriin bu avantajmin yaninda, baz katalizére gore daha yiiksek miktarlarda kullanilmas1
ve ayrica asit katalizor ile gergeklestirilen reaksiyonlarin daha uzun siirelerde sonlanmasi gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir.

2.2.3. Enzimatik katalizor ile biyodizel iiretimi

Enzimatik transesterifikasyon hiicre dis1 (reaksiyon ortaminda immobilize enzim olarak) ve
son yillarda hiicre ic¢i (reaksiyon ortamimnda direkt mikrobial hiicre olarak) sekilde
uygulanmaktadir. Reaksiyon sonucu olusan yan {iriin gliseroliin iiriinden kolay ayrilmasini
saglar. Yagdaki mevcut yag asitlerinin tiimiiniin metil estere doniisebilmesini saglar. Yagda
bulunmasi muhtemel suyun reaksiyonu olumsuz etkilememesine yardimci olur. Kullanilan
alkol oran1 diger katalizorlere oranla daha diistiktiir. Kararhliklar1 yiiksektir ve yiiksek saflikta

verim elde edilir. Rejenerasyon siiresi uzundur.

Son yillarda Biyodizel iiretiminde kullanilabilecek enzim katalizorlerinden, dogal substrati
yaglar olan lipazlar yaygmn bir sekilde arastirilmaktadir. Lipazlar, alt1 enzim smifinin {i¢iincii
sirasinda yer alan hidrolazlar smifinin triacil gliserol hidrolazlar1 gurubuna geger. Lipazlarin
dogal fonksiyonlar1 canli organizmalarda lipidleri tersinir olarak hidrolizini katalize eden
enzimlerdir. Suda ¢oziinmeyen lipidin bulundugu organik faz ile enzimin bulundugu sulu
fazin ara ylizeylerinde ester baglarini hidrolizler, yiizey aktif madde olan safra tuzlari lipidleri
emilsiyon halinde tutarak hidrolizi kolaylastirir. Susuz ortamda hidrolizin tersi olarak sentez
reaksiyonlari katalizlemektedirler. Giliniimiizde lipazlar serbest ve immobilize formda; 6zel
oneme sahip yag cinsleri ve yag asitleri, ylizey aktif maddeler, deterjanlar, parfiimeri,
kozmetik, gida katki maddeleri, yiiksek basing kaydiricilari gibi alanlarda endiistriyel

kullanim1 en ¢ok olan enzimlerdir.



Enzimatik katalizor varliginda biyodizel {iretimi iizerine yapilan ¢aligmalar son yillarda hiz
kazanmistir [Kaieda vd (1999), Uosukainen vd (1999), Iso vd (2001), Watanabe vd (2002),
Koése vd (2002), Ban vd (2002), Shimada vd (2002), Pizarro vd (2003), Soumanou ve
Bornscheuer (2003), Chen ve Wu (2003), Lara ve Park (2004), Hama vd (2004), Madras vd
(2004), Du vd (2004, 2005), Noureddini vd (2005), Oda vd (2005), Li vd (2006, 2007), Park
vd (2006), Xu vd (2005, 2006), Zeng vd (2006), Nie vd (2006), Wang vd (2006), Su vd
(2007), Yang vd (2007), Mu vd (2008), Macario vd (2008), He vd (2008), Wang vd (2008),
Ting vd (2008), Dizge ve Keskinler (2008), Pessoa vd (2009), Salis vd (2005, 2009), Al-
Zuhair vd (2009), Dizge vd (2009), Robles-Medina vd (2009), Gao vd (2009)]. Buradaki baz1
calismalar1 incelersek, Kose vd (2002) tarafindan birincil ve ikincil alkoller kullanilarak
Tirkiye’de tretilen pamuk yagindan transesterifikasyonla imobilize edilmis Novazyan 435
enzimi varliginda biodizel iiretimi gerceklestirilmistir. Bu yontemle biodizel liretimi i¢in en
uygun sartlar 50°C sicaklik, yag:alkol orani 1:4 ve %30 inmobilize enzim ve 7 saat reaksiyon
siiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullarda gerceklesen transesterifikasyon reaksiyonu sonucu
%94 verim ile biodizel elde edilmistir. Su vd (2007) tarafindan yapilan ¢caligmada, candida
sp.99-125 lipaz katalizorii ile bitkisel yag ve atik yag kullanilarak metanol varliginda ayr1 ayr1
biyodizel iiretimi gergeklestirilmistir. Oncelikle, yag:alkol oram1 1:3 olarak sabit tutularak
uygun sicaklik degeri belirme ¢aligmalar1 yapilarak ideal degerin her iki reaksiyon iginde
40°C olarak belirlenmistir. Daha sonra bitkisel yag i¢in 30 saat reaksiyon siiresinde %93
verim elde edildigi, atik yag i¢in 22 saat reaksiyon siiresinde %92 verim saglanarak biyodizel
iretimi gerceklestirilmistir. Dizge vd (2009) tarafindan Gebze Yiksek Teknoloji
Enstitiisii’'nde, aldehit fonksiyonel grubu ihtiva eden mikro poroz polimerik enzim reaktoriine
(MPPER) Thermomyces lanuginosus lipaz (Lipozyme), %106 aktivite verimiyle immobilize
edilerek aycicek yagi ve metanoliin transesterifikasyonuyla biyodizel {iretiminde
kullanilmistir. Biyodizel {iretimi; yag ve metanol karisiminin, 1 saat siireyle peristaltik pompa
yardimiyla siirekli olarak MPPER’den sirkiile edilmesiyle gergeklestirilmistir. Bunun
sonucunda %76 verim ile biyodizel elde edilmis ve biyoreaktoriin 30 tekrar kullanimi
sonunda, immobilize enzimin aktivitesinde belirgin bir azalma olmadig1 gézlenmistir. Enzim
aktivite Olglimiinde olusan biyodizelin ince tabaka kromotografisi ile kullanilabilecegi

gosterilmistir.



2.2.4. Hetero katalizor ile biyodizel iiretimi

Hetero katalizor kullanilarak iiretilen biyodizel reaksiyon ortamindan kolay ayrilir. Yikama
islemine gerek kalmaz ve rejenerasyon ya da geri kazanim gerceklestirilebilir. Ayn1 zamanda,

korozif etki yaratmaz, sabunlagsma dnlenmis olur, yliksek aktivite ve se¢icilik saglar.

Ozellikle son yillarda farkli tiirlerde hetero katalizdrler kullanilarak bircok calismalar
yapilmis ve biyodizel iiretimi asamasinda yeni kapilar acarak katalizoriin dezavantajlari
minimuma indirgenmeye ¢aligilmistir. Ayrica katalizorlerin geri doniisiim ve tekrar tekrar
kullanimiyla ilgili arastirmalar yapilmistir. Hetero katalizor alaninda literatiirde yer alan
calisma yer almaktadir [Garcia vd (1995, 2008), Furuta vd (2004), Kim vd (2004), Ramu vd
(2004), Karmee ve Chadha (2005), Xie ve Schlaf (2005), Cantrell vd (2005), Ebiura vd
(2005), Abreu vd (2005), Bournay vd (2005), Furuta vd (2006), Xie ve Li (2006), Dossin vd
(2006), Zhu vd (2006), Sreeprasanth vd (2006), Cozzolino vd (2006), Xie vd (2007),
Shibasaki-Kitakawa vd (2007), Arzamendi vd (2007), Narasimharao vd (2007), Lopez vd
(2007), Livd (2007), Kamashima vd (2008), Wang vd (2008), MacLeod vd (2008), Almeida
vd (2008), Marchetti vd (2008), Alsalme vd (2008), Park vd (2008), Bansal vd (2008), Silva
vd (2008), Albuquerque vd (2008), Boey vd (2009), Zabeti vd (2009), Noiroj vd (2009),
Kolaczkowski vd (2009), Sree vd (2009), Sharma vd (2010), Hsieh vd (2010), Semwal vd
(2010), Lee vd (2010)]. Bunlar arasinda, Kim vd (2004)’nin yapmis oldugu c¢alismada
Na/NaOH/y-Al,Os’den olusan hetero katalizorlerin dncelikle hangisinin yiiksek aktivite ve
bazlik gosterdigini bularak daha sonra biyodizel iretimindeki katkisint  gormek
hedeflenmistir. Burada 4 ¢esit katalizor bulunmaktadir; y-Al,Os, NaOH/y-Al,Os, Na/y-AlL,O;
ve Na/NaOH/y-ALLO; katalizorleridir. Bunlardan en yiiksek aktiviteyi ve bazlik degerini
Na/NaOH/y-Al,Os hetero katalizorii saglamistir. Reaksiyon gercgeklestirilirken her
parametrenin farkli degerleri denenerek sonuglar karsilastirilmistir. Transesterifikasyonda
metanol/yag oran1 9:1, 1 g katalizor, sicaklik 60°C ve reaksiyon 2 saatte sonlanarak %94
verim ile biyodizel elde edilmistir. Xie vd (2005) tarafindan yapilan ¢alismada soya yaginda
KF/ZnO hetero katalizoriiniin karisim oranlari, hangi sicakikta ne kadar yiiksek aktivite
gosterdigi tespit edilmektedir. Ocelikle KF ve ZnO ‘in ideal karisim orani belirlenmek
istenmis ve %15 KF’de yiiksek bazik 6zellik tagiyarak en iyi aktivasyonu gosterdigi tespit
edilmistir. Bu deger belirlendikten sonra ZnO ile 873°K sicakliginda 5 saat sonunda yakilarak
hetero kataliz elde edilmistir. Reaksiyon sirasinda yag:metanol orami 1:10, katalizor miktar

%3, reaksiyon sicakligi 63°C ve silire 9 saat olarak belirlenmistir. Bu sartlarda elde edilen



biyodizel %87 verime sahip olmustur. Macedo vd (2006) calismasinda farkli alkol zincir
yapilarinin SnCl,, AINO; ve ZnSO4 metallerinin Na,CO; ve NaOH ile bazik hetero
katalizorlerini elde ederek bu katalizorlerin soya yagindaki etkisini belirlemek amacglanmuistir.
Oncelikle bu metallerin  hetero katalizér olan (ALO3)4(SnO) ve (ALO;3)4(ZnO)
hazirlanmaktadir. 10 g yaga karsilik 1,5 g alkol (farkli zincir uzunluklu) ve 0,5 g katalizor
kullanilarak 60°C’de ve 4 saatte taransesterifikasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Sonucta
kisa zincirli alkol ile yapilan biyodizelde %80 verim elde edilmistir. Li vd (2007) yapmis
oldugu c¢aligmada siiper bazik Eu,03/Al,0s hetero katalizorii kullanilarak soya yagindan
biyodizel iiretilmistir. Buradaki reaksiyon sartlari, metanol/yag orani 6:1, sicaklik 70°C,
reaksiyon siiresi 8 saat ve katalizOr miktar1 yaga gore %10 olarak tespit edilmistir. Bu
kosullarda iiretilebilen en yiiksek biyodizel verimi %63 olmustur. Daha sonra katalizoriin
rejenerasyon siiresi analizi yapilmis ve 5 kere kullanimindan sonra katalitik aktivitesini

kaybettigi goriilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalardaki reaksiyon sartlarinda da goriildiigii gibi hetero katalizorii ortamdan
uzaklagtrmak ve rejenerasyon saglayarak tekrar kullanabilmek gibi avantajlar saglarken
reaksiyon siiresi fazla olusu, katalizor miktarinin diger katalizorlere oranla yiiksek olusu ve

cok yiiksek oranlarda verim elde edilememesi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.

2.3. Literatiir

Hayvansal yaglardan biyodizel genel olarak asit katalizorii kullanilarak tiretilir. Hayvansal
yaglarin serbest yag asitlerinin fazla olmasindan dolay1 daha az zaman alan, diisiik maliyetli
baz katalizoriinii kullanarak tiretmek uygun degildir. Ayrica hayvansal yaglarin biyodizele
doniistiiriilmesinde baz katalizér kullanildiginda reaksiyona eklenen bazin fazla olmasi
gerekir. Bunun nedeni eklenen bazin bir kisminin hayvansal yagda bulunan serbest yag
asitlerinin notralizasyonu i¢in harcanmasidir. Bu nétralizasyon sonucu sabunlagma gergeklesir
ve reaktorde bulunan karigimin kivaminin artmasina neden olarak reaksiyon hizini azaltir.
Notralizasyon sonucunda ortaya su c¢ikmaktadr ve suyun transresterifikasyon

reaksiyonlarinda bulunmasi reaksiyonu negatif yonde etkiler.

Hayvansal yag ile biyodizel iretimi ile ilgili ¢alismalar 2004 yilindan itibaren hiz

kazanmistir ve c¢ok c¢esitli hayvansal yaglarla biyodizel iiretimi gergeklestirilmistir



[Muniyappa vd (1996), Ma vd (1999), Tashtoush vd (2004), Reyes ve Septlveda (2006),
Nelson vd (2006), Liu vd (2007), Canakci vd (2007), Bhatti vd (2008), Altun vd (2008), El-
Mashad vd (2008), Meng vd (2009), Phalakornkule vd (2009), Georgogianni vd (2009), Oner
vd (2009), Cunha vd (2009), Akgiin vd (2009), Aryee vd (2009), Lin ve Li (2009), Jeong vd
(2009), Wei vd (2009), Chung vd (2009), Andersen vd (2010), Giirii vd (2009, 2010),
Alptekin ve Canakci (2010), Thompson vd (2010), Karmakar vd (2010)]. Urdiin’de Tashtoush
vd (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada atik hayvansal yaglar kullanilarak biyodizel iiretimi
gerceklestirilmistir. Bu iiretim sirasinda hem metanol hemde etanolle {iretim yapilmis ve
etanoliin daha yiiksek verim sagladigi, yiiksek aktivite ve diisiik viskozite seviyeleriyle en iyi
sonucuna ulagilmistir. Reaksiyon asit katalizor olan H,SO,4 ile 50°C’de ve 2 saatte
gerceklestirilmistir. Sonucta %78 oraninda verim elde edilmistir. ABD’de Nelson vd (2005)
tarafindan sigir donyagi ile biyodizel iiretimi hakkinda bir calisma yapilmistir. Bu ¢alismada
ama¢ yenmez sigir donyaginin geri kullanilabilirligi, enerji verimi ve ekonomik olabilirliginin
dizel yakiya gore kiyaslamasi yapilmistir. Sonug olarak biyodizel yakitinin her agidan petrol
dizeline gore daha avantajli oldugu goriilmiistiir. Liu vd (2007) tarafindan ABD’de sunulan
makalede kiimes hayvanlar1 yag ile metanol ve kati baz Mg-Al hidrotalsit katalizori
kullanilmistir. 120°C’de 30:1 metanol:yag oraninda ve %10 katalizér varliginda en iyi verime
ulagilmistir. Bu g¢alismada ayrica katalizoriin geri kazanimi ve verimi hakkinda onemli
sonuglar elde edilmistir. Son yillarda yapilan bazi calismalar ise soyledir: Kore’de Chung vd
(2008) tarafindan 6rdek donyagi ile biyodizel iiretimiyle ilgili bir ¢alisma yaymlanmustir.
Ordek don yag1, metanol ve KOH varliginda biyodizel elde edilmis ve sonugta %97 verim
saglanmis. Bunun sonucunda BD100 standardinda biyodizel elde edildigi gorilmiistiir.
Taiwan’da Lin vd (2008) tarafindan yapilan calismada deniz baligi hammaddesinden ham
balik yagi elde edilmistir. Bu ham yaga rafinasyon islemi uygulandiktan sonra
transesterifikasyon uygulanarak biyodizel elde edilmistir. ilk olarak amaglanan ham yag
eldesidir. Ham yag elde edildikten sonra 4°C’de vinterizasyon islemi uygulanarak yag rafine
edilmistir. Bu yontem ile ham yagin %85°1 rafine edilebilinmistir. Rafine edilen yag, metanol
ve alkali katalizor kullanilarak biyodizele doniistliriilmiistiir ve bunun sonucunda %92 verim
elde edilmistir. Biyodizel eldesinden sonra balikyagi biyodizeli ile atik kizarmis yagdan elde
edilen biyodizelin 6zellikleri incelenmistir. Balik yaginin asit sayisinin daha yiiksek oldugu,
parlama noktas1 sicakliginin daha diisiik oldugu, peroksit degerinin ¢ok diisiik oldugu bunun
yaninda peroksidizasyon olaymnin zamana bagli olarak arttig1 gézlenmistir. Bir bagka caligma
ise Jeong vd (2009) tarafindan yapilan domuz yagi ile biodizel eldesi iizerine bir ¢alisma

yaymnlanmistir. Bu c¢alismada domuz yagindan metanol ve alkali kataliz6r olan KOH



kullanilarak tiretim gerceklestirilmistir. Reaksiyon 65°C de %1,26 KOH katalizorii varliginda
7,5:1 yag:alkol oraninda 20dk da gerceklesmistir ve sonugta %98,6 verim elde edilmistir.

Tiirkiye’de yapilan hayvansal yag ile biyodizel iiretimi ¢aliymalarindan da bahsedecek
olursak; Koca vd (2009) tarafindan gerceklestirilen ortak ¢aligmada atik hayvansal yaglar ile
biyodizel tliretimi saglanmistir ve bunun dizel yakitla %20 oraninda karistirarak verimini test
etmek amaglanmistir. B20 yakitinin yiiksek setan sayisina sahip, daha ekonomik ve dizel
yakita alternatif oldugu sonucuna varilmistir. Yine ayni y1l yapilan bir bagka calisma ise, Firat
Universitesi'nden Oner vd (2009)’nin hayvansal don yagi ile biyodizel iiretimini
gergeklestirerek yaymlamislardir. Biyodizel iiretiminde yenmez hayvansal donyagi ile birlikte
metanol ve katalizor olarak NaOH kullanmiglardir. Daha sonra elde ettikleri biyodizel yakiti

%S5, %20 ve %50 oranlarinda karigtirarak yakit verimi test edilmistir.

Literatiirde gegen makalelerden ¢ikarilan sonuglara bakacak olursak; hayvansal donyagi
biyodizeli dizel yakita gore daha yiiksek viskozite ve yogunluga sahiptir. Soguk havalarda
donyag1 biyodizeli por deliklerinin azlig1 nedeniyle yliksek donma noktasma sahiptir. Bu
nedenle soguk havalarda dizel yakit ile karistirilarak kullanilmalidir. Motor performanslari,
karisim yakit ile saf dizel ile karsilastirilabilir diizeydedir. Egzos emisyonu bakimindan

biyodizel ile karisim hali saf dizel yakita gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Bu c¢alismalardan da anlasilacagi gibi baz katalizor biyodizel {iretim i¢in en avantajl
katalizordiir. Ayrica hayvansal yaglar yiiksek serbest yag asidi degerine sahiptir ve birgogu

rafinasyon isleminden sonra transesterifikasyon iglemine tabi tutulmaktadir.

Hayvansal veya atik yaglara rafinasyon islemi uygulamak yerine bu yaglar rafine edilmis
bir yag ile belirli oranlarda karistirilarak rafinasyona gerek duyulmadan transestrifikasyon
islemi yiiksek verimlerde gerceklestirilebilmektedir. Bu konuyla ilgili birgok c¢aligma
bulunmaktadir [Pizarro vd (2003), Usta vd (2005), Jin vd (2007), Issariyakul vd (2008), Jena
vd (2010), Barbosa vd (2010), Teixeira vd (2010), Berchmans vd (2010)]. Issariyakul vd
(2008) tarafindan yapilan caligmada; kanola yagi ve kizartma yagi karisimiyla biyodizel
iiretimi gerceklestirilmistir. Oncelikle yaglarin metilesterlerinin mi yoksa etilesterlerinin mi
daha yiiksek aktivite gosterdigi tespit edilmis ve etilesterlerinin maksimum aktivite sagladigi
goriilmiistiir. Daha sonra yaglar farkli oranlarda karistirilarak verim oranlar1 belirlenmistir.

Kizartma yaginin kanola yagi ile %40 oraninda karisimiyla saf olarak elde edilen biyodizel



verim miktarina gore %20’lik bir artis oldugu tespit edilmistir. Berchmans vd (2010)’nin
calismasinda hint fistig1 yagi ile atik yemek yaginin karisimiyla biyodizel elde etmislerdir.
Burada katalizor olarak %1 oraninda KOH tercih edilmistir ve yag:metanol oran1 1:6 olarak
sabit tutulmustur. Farkli karigtrma hizlar1 ve farkli sicaklik degerlerindeki biyodizel
iretimleri yapilarak sonuglar degerlendirilmistir. En 1yi karistirma hizi olarak 900 rpm ve
50°C sicaklikta 2 saat sonunda elde edilen biyodizelden %97,1 verim elde edilmistir. Teixeira
vd (2010)’nin yapmis oldugu ¢alismada, sigir donyagi ile soya yagi karistirilarak biyodizel
tiretilmistir. 11k olarak her iki yag icinde karakterizasyon testleri yapilmistir. Daha sonra sigir
donyagi biyodizeli ile soya yagi biodizei karistmi sonunda sigir don yagi biyodizeli

iizerindeki aktivite degisiklikleri gozlenmistir.

Yaptigimiz ¢alismada atik baliktan elde edilen yaga rafinasyon islemi uygulanmadan rafine
edilmis bir yag olan kanola yag: ile karistirarak biyodizel iiretimini gerceklestirmek ve ekstra
zaman kazanip, maliyeti diisiirerek maksimum verimde biyodizel iiretimi saglayabilmektir.
Katalizor olarak bazik yapili NaOH ve alkol olarak metanol tercih edilmistir. Ham yagdan
biyodizel eldesi zor oldugundan dolayr bunu bitkisel bir yag ile karistirdigimiz zamanki
avantajlar ve hangi oranlarda optimum degere ulasarak en iyi verim saglanacadi tespit

edilmeye calisilmistir.
2.4. Yaglar
2.4.1. Tanimlan
Yaglar, doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserinle esterlesmesinden olusan
trigliseritlerdir. Yaglar genel olarak suda ¢oziinmeyen eter, kloroform, benzen ve aseton gibi

organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen organik biyomolekiillerdir. Yag asitleri 4-24 karbon ihtiva

ederler. Saf yagin bilesiminde C, H, O elementleri bulunur. (Olmez 1987, Acar 2004)
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Sekil 2.10. Yaglarin ayrigsma reaksiyonu

Yaglar, cok genis ve karmasik bir grup olan lipitlerin en biiyiik smifin1 teskil ederler. Yagm
%95-99’unu trigliseritler, %1-5’ini de mono ve digliseritler, fosfatitler, serbest yag asitleri,

steroller, yagda ¢dziinen vitaminler ve diger maddeler olusturur.(Olmez 1987)

En ytiksek kalori degerine sahip gidalardir. Protein ve karbonhidratlarin 1graminda 4 kalori
var iken yaglarin 1 graminda 9 kalori vardir. Hiicre zar1 yapi1 tas1 ve enerji deposudurlar.
Hidrofobik olup ¢ok az su igerirler. Membranlarin kompenentidirler. Yagda eriyen
vitaminlerin tasiyici olarak faydalidirlar. Organizmayi 1s1, 151k, elektrik ve fiziksel soklardan
korurlar. Bazi vitamin ve hormonlarin yapisinda gorev alir. Bir kisim yaglarin beslenme
degerlerinin digerlerinden {istiin olmasmin sebebi biinyelerini teskil eden yag asitlerinin

farkliligidir. (Acar 2004, Konuk ve Cenkgi)

Trigliseridi olusturan yag asitleri yaglarin 6zelligini belirler. Yag asitlerinin ¢ogu doymus
ise kati, doymamus ise swvi halde bulunurlar. Yaglarm yogunluklari 0,9-0,95 g/cm’
arasindadir. Yaglarin sabunlasmasiyla serbest yag asitleri, yiikseltgenmesiyle aldehit ve
ketonlar olusur. Bu reaksiyonlar sonucunda yaglarin lezzeti bozulur ve acilasirlar. Saf yag
renksiz ve kokusuz bir maddedir. Ancak tabii yaglarin renkli olmasi, kroten ve ksantofilden,

kokulu olmast ise baz1 aromatik maddelerden ileri gelmektedir. (Olmez 1987)
2.4.2. Yaglarin siniflandirilmasi

* Yag asitleri (Doymus ve Doymamis yag asitleri)

* Gliserin tagiyan yaglar



* Gliserin tagimayan yaglar

* Kompleks yaglar

2.4.2.1. Yag asitleri

Uzun zincirli hidrokarbonlarin karboksilik asit tiirevleridir.

CH; — (CH,), — COOH

Genel apt | \etil  uzun  karboksil

zincir
Bilinen yag asitleri:
n=4 Biitirik asit n=16 Palmitik asit
n=6 Koproik asit n=18 Stearik asit
n=8 Kaprilik asit n=20 Arakhidik asit
n=10 Kaprik asit n=22 Behenik asit
n=12 Laurik asit n=24 Lignosenik asit
n=14 Miristik asit n=26 Kerotik asit

Doymus vag asitleri:

Karbon atomlarinin tutabilecekleri tiim hidrojenlere ve sikica paketlenmis diizenli bir
konfigiirasyona sahiptirler. Karbon atomlar1 arasinda tek bag vardir. Zincirler arasinda giiclii
bir ¢ekim giicti vardir. Erime dereceleri yiiksektir. Bir yagda doymus yag asitleri ne kadar
fazla ise oda sicakliginda o 6l¢iide katidir ve genel olarak sagliga o dlglide zarari artar. Laurik
asit (C12:0), Miristik asit (C14:0), Palmitik asit (C16:0), Stearik asit (C18:0), Arasidik asit
(C20:0) ve Behenik asit (C22:0) bitkisel yaglarda bulunan en énemli doymus yag asitleridir.
(Acar 2004, Konuk ve Cenkg¢i)
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Sekil 2.11. Doymus yag asidi



Doymamis vag asitleri:

Tekli doymamis yag asitleri: Cift bag, dogal yag asitlerinde daima ‘cis’ pozisyonunda

bulunur. Bu durum erime noktasmi diisiiriir. Oda sicakliginda sivi ancak sogutuldugunda
katilasmaya baglar. Bu grubun en 6nemli iki liyesi, palmitoleik asit (C16:1) ile oleik asittir

(C18:1). (Acar 2004, Konuk ve Cenkg¢i)

Coklu doymamis yag asitleri: Birden fazla doymamis baga sahiptirler. Non-lineer zincir

yapist molekiilleri sik1 paketlenmesine izin vermez. Zincirler arasinda ¢ok az bir etkilesim
vardir. Ergime dereceleri diisiiktiir. Coklu doymamais yaglar oda sicakliginda ve buzdolabinda
stvidirlar. Linoleik (C18:2), linolenik (C18:3), arashidonik (C20:4), eikosapentaenoik (C22:5)
ve dokosahegzaenoik (C22:6) asitler coklu doymamis yag asitlerinin en onemlileridir. (Acar

2004, Konuk ve Cenkgi)
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Sekil 2.12. Doymamis yag asidi

Yaglar1 birbirinden ayirmada kullanilan bes 6nemli say1 vardir: (Konuk ve Cenkgi)

1. Sabunlagma say1s1

2. Iyot say1s1

3. Asetil sayis1

4. Asit sayist

5. Ugucu yag asidi sayis1

1. Sabunlasma sayisi: Bir gram yagi sabunlastirmak i¢in gerekli olan KOH miktarmin

tespit edilmesidir. Yaglar degisik karbon zinciri uzunlugunda yag asitlerine sahiptir. Bu
ylizden sabunlagsma sayis1 yag asitlerinin molekiil agarligin1 ortalama olarak gdsteren bir

indeks olarak degerlendirilir.



Sabunlagma sayis1=C . (V;-V,). 56,1 /m

2. Qyot sayisi: 100 g yag tarafindan absorbe edilen iyodun gram cinsinden ifadesidir.

Yaglarin nispi doymamisliklarinin tayininde en 6nemli kriter iyot sayilaridir.

Iyot sayis1i=C . (Vi-V2). 12,69 /m

3. Asetil sayisi: Yapilarinda hidroksil grubu ihtiva eden yag asitlerini bulunduran yaglar

asetik anhidrit ile ester olustururlar. Bir gram asetillesmis yagin sabunlasmasi ile aciga ¢ikan

asetik asidi notralize etmek i¢in gerekli KOH’ n mg cinsinden miktaridir.

4. Asit sayisi: Yaglarda meydana gelen acilasmanin tayininde kullanilan asit sayis;; 1 g
yagda mevcut serbest yag asitlerini nétralize etmek i¢cin gerekli KOH ‘m mg cinsinden
miktaridir.

Asit sayis1= (56,1 . V.C) /m

5. Ucucu yag asidi sayisi: Yagdaki ucucu yag asidi sayist da yaglarin niteliklerinin

belirlenmesindeki en 6nemli karakteristiklerden birisidir.

2.4.3. Yag kompozisyonu

Gida olarak kullanilan kati ve sivi yaglarm agwrhigmin % 95°ten fazlasmi trigliseridler
olusturur. Diger % 5’lik kism1 da minor bilesikler olarak adlandirilan mono ve digliseridler,
serbest yag asitleri, fosfatidler, steroller, yag asitleri, yagda ¢6ziinen vitaminler ve diger

maddeler bulunur.

Ana Bilesen:

Trigliseritler: Bu trigliseridler, gliserol ve ii¢ yag asidinin esterlesmesi ile olusmustur.
Trigliseridler yapilarindaki yag asitlerinin kompozisyonuna gore ikiye ayrilirlar. Trigliseridin
yapisindaki yag asitlerinin licli de ayni ise “basit trigliserid” olarak isimlendirilir. Eger iki

veya li¢ farkli yag asidinden olusuyorsa bu tip trigliseridlere “karisik trigliserid” denir.



Minor Bilesenler:

a. Mono ve Digliseridler: Mono ve digliseridler yag asitleri ile gliseroliin olusturdugu
mono ve dioesterlerdir. Mono ve digliseridler “emulsifler” olarak 6nem arz eden bilesiklerdir.
Bu amagla gidalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Mono ve digliseridler, gliserol ile
trigliseridlerin reaksiyon ortaminda yag asidi degisimi yoluyla veya gliserol ile yag asitlerinin
esterifikasyonu ile ticari Olgekte tiretilmektedir. Sindirim sisteminde trigliseridlerin normal
parcalanmasi ile mono ve digliseridler meydana gelmektedir. Hayvansal ve bitkisel yaglarda
ise ¢cok az miktarlarda dogal olarak olusurlar. Endiistriyel 6l¢ekte hazirlanan mono ve
digliseridler, gliserolle esterifikasyon yoluyla hazirlanan mono-, di-, trigliseridlerin karigimi
halindedir. Bunlar serbest gliserol de igerebilen gida emulsiflerinin 6nemli bir smifidirlar.
Dondurma, fistik ezmeleri ve diger alanlarda kullanilirlar. Monogliseridlerin hazirlanmasinda
diger bir yontem de transestefikasyondur. Saf monogliseridlerin hazirlanmasi i¢in daha 6zel

islemler gereklidir. a-monogliseridler, B izomerlerinden daha stabildir.

b. Serbest yag asitleri: Yag icerisinde gliserol ile esterlesmemis halde bulunan yag
asitleridir. Rafine edilmemis baz1 yaglarda serbest yag asitleri normalden birkag kat daha fazla
bulunabilir. Bu yag asitlerinin seviyesi rafinasyon isleminde azaltilir. Gida olarak kullanilan

rafine kat1 ve siv1 yaglar genellikle ¢ok az diizeyde serbest yag asidi icerirler.

c. Fosfatidler: Fosfatidler, polihidrik alkol (genellikle) gliserol iceren bilesiklerdir.
Yapilarinda gliserole ilaveten, yag asitleri, fosforik asit ve nitrojen igeren bir bilesik bulunur.

Yemeklik yaglarda genel olarak bulunan fosfatid, lesitin ve sefalindir.

d. Steroller: Steroller, steroid alkoller olarak da tarif edilirler. Steroller, steroid iskeletine
ilaveten 8-10 karbonlu bir yan zincir ve bir alkol grubu iceren bilesiklerdir. Yaglarda serbest
halde, yag asidi esterleri olarak ve glukosidler olarak bulunurlar ve bir¢ok kat1 ve sivi yagin
sabunlagsmayan maddelerinin biiyiik bir kismini teskil ederler. Bitkisel steroller bir biitiin

olarak fitosteroller olarak bilinen bir karigimdan ibarettir.

e. Yag alkolleri: Yemeklik yaglarin buyu bir kisminda uzun zincirli yag alkollerinin 6nemi
cok azdir. Bazi bitkisel siv1 yaglarda yag asitleri ile yag alkollerinin esterleri olan mumlar ¢ok

az miktarda bulunur. Ancak bazi morina yaglarinda cok daha fazla mum icerigine



rastlanmistir. Bunlar kara hayvani yaglarinda veya bitkisel sivi yaglarda biiyiik bir 6nemi

sahip degildir.

f. Tokoferoller: Tokoferoller, pek cok bitkisel yagda dogal olarak bulunan Onemli
izobilesenlerdir. Bunlar bitkisel yaglarin oksidatif stabiliteleri yoniinden yardimci olan baslica
tabii antioksidanlar olarak kabul edilmektedir. Ayrica yagda c¢oOziinen vitamin E’nin
kaynagidirlar. Evans ve birlikte calistigi diger arastiricilar (1936), bazi bitkisel yaglarin
sabunlagsmayan fraksiyonundan, kimyasal bakimdan birbirlerine benzeyen fakat farkli E
vitamini (simdi a, B ve tokoferoller olarak bilinen) aktivitesine sahip 3 tane bilesigi ilk defa
izole eden arastirmacilardi. Pennock ve arkadaslar1 (1964) cesitli yaglarda bulunan diger
benzer tokoferolleri tanimlamiglardir. Doymamis yan =zincirleri olan bu izomerlere
“tokotrienoller” denmektedir. Scher ve Ivanov (1973, 1976) tokotrienollerin kendilerine

tekabiil eden takofenollerden daha 1yi antioksidan aktiviteye sahip olduklarini gostermislerdir.

g. Karotenoidler ve klorofil: Karoteiodiler, kat1 ve sivi1 yaglarda tabii olarak bulunan
renkli bilesiklerdir. Renk aralig1 saridan koyu kirmiziya kadar degisir. Bunlarda rengi veren
yapilarindaki konjuge cift baglardir. Karotenoidler alkali rafinasyonla yagdan ayrilmazlar.
Fakat hidrojenasyon isleminde ¢ift baglar indirgenir ve sonucta da renk agilir. Karotenoidler
1stya dayaniksiz olduklarindan dolayr buharli deodorizasyon isleminde de yagin rengi
acilabilir. Karotenoidler sinifindan en yaygin olarak bulunan ve taminmis bilesikler
karotenlerdir. Yaglarmm sar1 renklerini bu bilesikler vermektedir. Karotenler A vitamini
provitaminidirler. En 6nemli izomeri B-karotendir. Zeytinyaginin yesilimsi rengi, yesil soya
fasulyesinden elde edilmis soya yaginin rengi,
olgun olmayan kolzadan elde edilen kolza yaginin rengi, klorofilin mevcudiyeti yiiziindendir.
Pritchett ve arkadaslar1 (1947), normal soya yaginin litrede 1,5 mg’a kadar klorofil ihtiva
edebilecegini belirtmektedir. Bu pigmentler ve pamuk yaginda bulunan gossypol tipi
pigmentler gibi diger renk verici bilesikler, yaglarin rafinasyonu sirasinda 6nemli miktarlarda

azaltilmaktadir.

h. Vitaminler: Yaglar, yagda ¢oziinen A, D, E, K vitaminlerinin insanlar tarafindan
alimmasini saglarlar. Kat1 ve siv1 yaglarin ¢cogu, vitamin E bakimindan iyi bir kaynaktir. Diger
vitaminler i¢in ise bu s6z konusu degildir. Bu nedenle yagda ¢6ziinen A ve D vitaminler

margarin ve siitte oldugu gibi baz1 yagl gidalara disaridan ilave edilmektedir.



1. Mineraller: Kaliteli ve iyi rafine edilmis ticari kat1 ve siv1 yaglar, fosfatid kalintilarindan
dolay1 fosforiz diizeyinde igerir. Yine, alkali rafinasyon sonunda kalabilen sodyum
sabunlarin1 da az miktarda (5-20 ppm) igerebilirler. Baz1 ham bitkisel yaglarda ¢inko 0,85-1,1
ppm, bakir 0,005-1 ppm, sodyum 0,03 - 5 ppm, brom 0,01-4 ppm diizeyinde
belirlenebilmektedir. Ayrica demir, mangan, nikel gibi mineraller de yaglarda ¢ok az miktarda

(1 ppm’den ¢ok diisiik) bulunabilmektedirler.



3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Atik balhk orneklerinin temini

Bu ¢alismada kullanilan atik baliklar, balik pazarinda bir balik¢1 reyonundaki cesitli tiirdeki
baliklarin temizlenme asamasinda bas, kuyruk ve i¢ organlarindan olusan atiklarmnin

toplandig1 yerden temin edilmistir.

3.1.2. Kimyasallar

NaOH ve metanol (Merck) katalizor hazirlanmasinda kullanilmistir. KOH (Merck), Al
(toz) (Merck) ve Na,CO; (Merck) molekiil agirligi tayininde kullanilmistir. HCI (Merck)
yikama isleminde ve molekiil agirlig1 tayininde kullanilmistir. Dietileter (Merck), etanol
(Merck) ve fenolftalein (f.f.) (Merck) asitlik sayis1 tayininde ve MgSO4 (Merck) kurutma

isleminde kullanilmistir. Bitkisel yag olarak da kanola yagi kullanilmistir.

3.1.3. Cihazlar

Karstiricili su banyosu; biyodizel iiretiminde, etiiv; yag slizme isleminde, Karl Fisher
Cihazi; nem igerigi Ol¢iimiinde, Oswalt Viskozimetresi; viskozite Sl¢climiinde, Anton Paar
DSA 5000; yogunluk 6l¢iimiinde, karistiricili 1sitict; yag yikama isleminde, basingli kap; yag
eldesinde, santrifuj; kurutucunun ayristirilmasinda, kronometre; viskozite Ol¢iimiinde,

buzdolabi; 6rneklerin saklanmasinda ve hassas tereazi; tartim islemlerinde kullanilmistir.
3.2. Metot
3.2.1. Atik bahklarin toplanmasi
Atik baliklarinin toplanmasinda, balik pazarinda bulunan bir balik¢1 reyonundaki c¢esitli
tiirdeki baliklarin temizlenme asamasinda bas, kuyruk ve i¢ organlarindan olusan atiklarmin

toplandig1 yerden temin edilerek, kilolar halinde kovalara toplanmistir. Toplanan atik baliklar

1 giin buzdolabinin derin dondurucusunda (-18°C) saklanmustur.



3.2.2. Yag eldesi

Derin dondurucudan ¢ikarilan atik baliklar basingh kap igerisine aktirildi ve iizerine kabin
2/3’1i dolacak sekilde su ilave edildi. Kabin agzi sikica kapatildi ve bek alevi iizerine
yerlestirildi. Su kaynayana kadar yiiksek ateste bekletildi. Su kaynadiktan sonra ates kisildi ve
bu sekilde 30 dakika boyunca kaynatildi. Kaynatma islemi sona erdikten sonra kap oncelikle
sogutularak yavasca kapagi acildi. Bir delikli siizge¢ yardimiyla yaglar siiziilerek atik
baliklarin posa kismi aymrildi. Siiziilerek ayirilan yaglar bir huni yardimiyla ayirma hunilerine
aktarildi. Aktarilan yaglarin sogumasi ve suyundan ayrilmasi i¢in bir gece oda sicakliginda
bekletildi. 1 giin bekletilen yaglar, ertesi giin artik posa ve suyunda ayrilarak biriktirme kabina

alind1

3.2.3. Yagin yikanmasi

Biriktirme kabinda bekleyen yaglar icindeki polimerik maddelerden ve vakslardan
uzaklastirma amaciyla atik balik yagina yikama islemi uygulandi. 1:1 oranla yag ve su bir
behere alinarak karistiricili 1sitict yardimiyla 100°C’de ve 1000 rpm hizinda 1 saat karistirild.
1 saat sonunda karistiricili 1sitict lizerinden alinarak yagin sogumasi ve diger maddelerden
ayrilmasi i¢in oda sicakliginda ve karanlik bir ortamda 1 gece bekletildi. 1 gece bekletilen atik
balik yagi, ertesi giin atik kisimlar olan polimerlerden ve vakslardan ayirilarak ayr1 bir kapta

muhafaza edildi.

3.2.4. Yag analiz yontemleri

3.2.4.1. Molekiil agirhg tayini

Oncelikle distile edilmis alkollii KOH ¢6zeltisi hazirlandi. 600 ml etanol, 4,9501 g KOH ve
3,02 g Al (toz) balonda karistirildi, kaynadiktan sonra 30 dk reflaks edildi. Uzerine 39,95 g
daha KOH eklendi. Soguduktan sonra destile edildi. 0,5 M HCI ¢ozeltisi hazirlandi, Na,CO;
‘a kars1 £.f. varliginda ayarlandi. (M;. Vi=M;. V).

Balona 50 ml alkollii KOH, 50 ml etanol ve 2,5 g yag numunesi alindi, kaynadiktan sonra
30 dk reflaks edildi. Uzerine 5 damla f.f. indikatoriinden ilave edildi ve sogumadan biiretteki

ayarli 0,5 M HCI ile titre edildi ve sonra koér denemede yapildi. Kor deneme; balona 50 ml



alkollii KOH ve 50 ml etanol alinarak yag ilave edilmeden reflaks edildi, elde edilen ¢ozeltiye
5 damla ff indikatorii eklendi, 0,5 M HCI ile titrasyon yapilarak gergeklestirildi. Kor
denemenin amaci; yag i¢cin harcanan net sarfiyatin bulunmasidir. Sabunlasma degeri elde
edilirken kor deneme i¢in harcanan titrant hacmi ile reaksiyonda harcanan titrant hacmi
arasindaki fark alindi, bu fark degeri ile titrantin derisimi ¢arpilarak 56,1 kati alind1 ve daha

sonra bu deger numune kiitlesine oranlanarak sabunlasma degeri bulundu.

Sabunlasma Savisi: 1 gr yagi sabunlastrmak i¢in gerekli olan KOH’in mg cinsinden

agirhgdir.

Sabunlasma degeri = (Vy- V). C.56,1 / m

mg KOH/ g => mol KOH/ 3 = mol yag

V,y = Kor deneme i¢in harcanan titrant hacim

V= Reaksiyonda harcanan titrant hacmi

Burada; 1g yag icin ka¢ mol yag elde edildi ise, 1 mol i¢in kag gr yag elde edilecegi yani
yagin M4 ’s1 hesaplandi.
Molekiil agirligi tayini hem atik balik yagi hem de kanola yagi i¢in ayr1 ayr1 uygulanmaistir.

3.2.4.2. Viskozite tayini

Oswalt viskozimetresi kullanilarak 6l¢iim yapildi. 10 ml yag viskozimetrenin haznesine
dolduruldu. Viskozimetre 40°C’ye ayarli su banyosunda denge sicakligina gelinceye kadar
bekletildi (~10 dk). Yag, viskozimetrenin iist ¢izgisinin {istiine ¢ikacak kadar yukari ¢ekilerek
yiikseltildi. Serbest birakildiginda siv1 ince boruda akmaya baslad1. iki ¢izgi arasindaki gecis

siiresi kronometre ile saniye cinsinden 6l¢iildii.

Kinematik Viskozite => v = k.t

(k: Viskozimetre sabiti mm?/s (0,01515 mm?/s), t: iki ¢izgi arasmni gecis siiresi s)



Sekil 3.1. Oswalt viskozimetresi

Viskozite tayini hem atik balik yagi hem de kanola yagi i¢in ayr1 ayr1 uygulanmastir.

3.2.4.3. Asitlik sayisi tayini

Alkol- Eter Karisimi: 50 ml eter, 50 ml etilalkol ile erlende karistirilirak 5 g yagn icine

konuldu. Bu karisimdan 40 ml alinarak tizerine 30 ml eter ve 30 ml etilalkol ilave edildi.
Uzerine 5 damla f.f. indikatdriinden damlatildi. Biiret igine 0,1 M olacak sekilde metanolde
¢cOziilmiis NaOH katisindan olusan ayarli 0,1 M NaOMe ¢o6zeltisi konularak titre edildi. Kor
deneme yapild1 ve harcanan miktar 0,26 ml olarak bulundu. Kér deneme yapilirken alkol-eter
karigimina yag ilavesi yapilmadan f.f. indikatorii varliginda NaOMe sarfiyati tespit edildi.
Bunun nedeni; yag varligindaki net hacimsel tiiketimi tespit etmektir. Sonug¢ “asit sayis1” ve
“asitlik” seklinde asagidaki esitliklerle elde edildi. Asitlik degerini hacim-derisim ve molekiil
agirhiginin carpiminin, numune kiitlesinin 10 katina oranlandiginda elde edilen degerdir.
Buradaki hacim ml cinsinden titrant hacmini, derisim titrantin derigimini temsil etmektedir.
Asit sayist ise, titrantinin derisimi ve hacminin ¢arpimmin 56,1 katmin, numune kiitlesine
oranlanmasi ile elde edildi. Asit sayisindaki hacim degeri reaksiyondaki hacimle kor

denemedeki hacim arasindaki farktir.

Asitlik = (V. C. M) / (10. m) Asit sayis1 = (56,1.V.C)/m mg KOH/ g

M: yagin molekiiler agirlig1 (oleik asit i¢cin 282 olacak)

m: numune kiitlesi V: ml titrant hacmi
V : ml titrant hacmi C: titrantin derisimi
C: titrantin derisimi m: numune kiitlesi

V= Vreak. — Vkor



Asitlik: Serbest yag asitlerinin kiitlece yiizde olarak ifadesidir. Sonug oleik asit cinsinden

olarak kabul edildi.

Asit Sayis1 (degeri): Kati ve sivi yaglarin 1 gramimda bulunan serbest yag asitlerini

notralize etmek i¢in gerekli KOH (mg) miktaridir.

Asitlik sayis1 tayini hem atik balikk yagi icin hem de kanola yagi i¢cin ayr1 ayri

uygulanmistir.
3.2.4.4. Yogunluk tayini
Yagmn yogunlugu “Anton Paar DSA 5000 Sound and Density Analyzer” adli cihaz

kullanilarak 6lgiildii. Olgiim yapilacak sicaklik 25°C olarak cihaza girildi. 2 ml yag cihaza

enjekte edildi ve 6l¢iim sonucu cihazin ekranindan okundu.

Sekil 3.2. Anton Paar DSA 5000 cihazi
Yogunluk tayini hem atik balik yag1 hem de kanola yag1 i¢in ayr1 ayr1 uygulanmistur.
3.2.4.5. Nem icerigi tayini

Nem igerigi analizi Karl Fischer Nem Tayin Cihazi ile yapildi. Karl Fischer reaktifi kiikdirt
dioksit, iyot ve metanol karisimindan olusmaktadir. Bu metot Karl Fischer reaktifi ve

numunede bulunan eser miktardaki su arasindaki iyodometrik reaksiyona dayanir.

Karl Fischer reaksiyonu 2 basamaktan olugsmaktadir:
—_— ) +
SO, + R-OH + B «— R-SO5; + HB

.
R-SO;” + H,O + I, + 2B «— R-SO4 +2HB +2I'



Karl Fischer reaksiyonu pH 5-7 arasinda ger¢eklesmektedir. Eger pH bu degerden diisiik
ise donliim noktasinin goriilmesi zorlasir. Eger pH bu degerden yiiksek ise yan reaksiyonlar

olusarak reaksiyonun stokiyometrisi bozulur.

Atik balik yag1 cihazin haznesine enjekte edilir ve 15-20 dk i¢inde reaksiyon gercekleserek

nem igerigi sonucu cihazdan okunmaktadir.

Sekil 3.3. Karl Fischer cihazi

Nem icerigi tayini hem atik balik yagi hem de kanola yag1 i¢cin ayr1 ayr1 uygulanmstir.

3.2.5. Biyodizel iiretimi

Ilk olarak; NaOH katalizérii ile metanol bir erlende katalizér oranina gore belirlenen
metanol miktar1 ile c¢oziilerek homojen bir karigim saglanmistir. Transesterifikasyon
reaksiyonu; yag:metanol oram1 1:6 ve sicaklik 60°C olacak sekilde sabit tutularak
gergeklestirildi. Erlene alman 60 g yag numunesinin iizerine, belirlenen NaOH katalizor
miktarma gore metanolden hazirlanmig NaOMe ¢ozeltisi ve metanoliin fazlasi ilave edildi. Bu
karisim 1 saat karistiricili su banyosunda 60°C’de bekletildi. Bu islem sonucunda gliserin ve
biyodizel fazlar1 olustu. Karisim bir ayirma hunisine alindi ve faz ayrimi i¢in 1 gece
bekletildi. Bekleme sonucunda alttaki faza gliserin ayrildi1 ve bu faz biyodizelden ayristirildi.
Elde edilen biyodizel fazi HCI igeren 60°C su ile 1 kere, sadece sicak su ile 3 defa yikama
islemi yapildi. Bu islem notralizasyon i¢in gergeklestirildi. Daha sonra yikama suyunu tutmak
icin 4 g susuz MgSQOy ile 5 saat boyunca karistirilarak kurutuldu. 5 saat sonunda biyodizel

santrifuj ile MgSO4’tan ayirildi ve analizleri yapilmak iizere siselenerek saklandi.

Bu iretim yontemi atik balikk yagi, kanola yagi ve atik balik yagi — kanola yagi
karigimlarmin (90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 (w/w)) her biri



icin ayr1 ayr1 uygulanmistir. Ayrica basglangigta atik balik yagi ile %0,5, %0,8, %1, %1,2 ve

%1,5 gibi farkli katalizOr oranlar1 denenmis ve ideal oran tespit edilmistir.

3.2.6. Biyodizel analiz yontemleri

Biyodizel analiz yontemleri atik balik yagindan, kanola yagindan ve atik balik yagi —

kanola yag1 karisimlarindan elde edilen tiim biyodizellere ayr1 ayr1 uygulanmistir.
3.2.6.1. Viskozite tayini
Viskozite tayini atik balik yagi, kanola yagi ve karigim olarak iiretilen biodizel i¢in ayr1 ayr1
uygulanmistir.
Yag analiz yontemleri boliimiinde anlatildig1 gibi yapilmaktadir.

3.2.6.2. Yogunluk tayini

Yogunluk tayini atik balik yagi, kanola yagi ve karisim olarak iiretilen biodizel i¢in ayr1

ayr1 uygulanmstir.

Yag analiz yontemleri bolimiinde anlatildig1 gibi yapilmaktadir.

3.2.6.3. Nem icerigi tayini

Nem igerigi tayini atik balik yagi, kanola yag1 ve karigim olarak iiretilen biodizel i¢cin ayr1

ayr1 uygulanmstir.

Yag analiz yontemleri bolimiinde anlatildig1 gibi yapilmaktadir.



4. BULGULAR ve TARTISMA

Atik baliklar tek bir balik¢idan toplanmistir. Buradaki ortalama giinliik atik balik orani 80-
100 kg olarak belirlenmistir. Bu oran sehir bazinda diisiiniiliirse kiiciimsenemeyecek bir
degere ulasir ve bu da caligmamizin amacma uygun oldugunu ve kullanilabilirligini
gostermektedir. Yag elde etme islemi sonucunda, 10 kg atik balik numunesinin %11,2’si

kadar yag cikarilabildigi tespit edilmistir. Bu oran balik atiklarinda kayda deger miktarda

hayvansal yag i¢erigi oldugunu gistermektedir.

Atik balik yagma ve kanola yagma; viskozite, yogunluk, My tayini, nem igerigi tayini ve

asitlik tayinleri uygulanmistir. Sonuglar Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Yaglarin analiz sonuglar1

Yag Cinsi Viskozite Yogunluk Ma Asitlik Nem
(mm?/s) (g/ml) (g/mol) Icerigi
Atik balik yag1 23,77 0,8961 980 38,32 %0,74
Kanola yag1 25,63 0,8753 813 0,06 20,19

Cizelge 4.1°de de goriildiigii gibi atik balik yaginin yogunluk ve asitlik degeri hayvansal yag

ve ham yag olmasi nedeniyle oldukca yiiksektir. Fakat nem icerigi %1’in altinda olmasi ideal

bir durumdur.

Cizelge 4.2. Atik balik yagi ile farkli katalizor oranlarinda biyodizel iiretimi

Katalizér miktan Viskozite (mm®/s) | Yogunluk (g/ml) % Verim
%0,5NaOH |  —— | e e
%0,8 NaOH |  —— | e e
%1,0 NaOH 30,66 0,9157 % 69
%1,2 NaOH 32,04 0,9166 % 67
%1,5 NaOH 30,48 0,9145 % 72

Asitlik degerinin yiiksek olmasi nedeniyle metanol:yag orani 6:1 olarak sabit tutulurken,

NaOH katalizoriiniin farkli konsantrasyonlar1 denenerek verimdeki deg§isim goézlenmistir.




Katalizor konsantrasyonu olarak %0,5-%0,8-%1-%1,2-%1,5 NaOH varliginda atik balik yagi

ile biyodizel {iretimleri ve sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmektedir.

%0,5 ve %0,8 NaOH varliginda her biri i¢cin 3’er tane deney diizenegi kurulmus fakat
biyodizel doniisiimii tam olarak gergeklesememis gliserin ayrimi gozlenememis ve
sabunlagsma meydana gelmistir. Bunun nedent ise; katalizoriin tamaminin notralizasyon islemi
icin  harcanmas1 ve biyodizel donlisimiine yetecek kadar ortamda katalizOriin
bulunmamasmdan kaynakli olup sabunlagmanin meydana gelmesidir. %1,0-%1,2-%]1,5
NaOH varliginda doniisiim saglanabilinmis ve gliserin faz ayrimi gerceklesmistir. 3 set
halinde deneyler uygulanmis Cizelge 4.2°de ortalama verimler, viskozite ve yogunluk
degerleri gosterilmistir. Goriildiigii tizere yogunluk ve viskozite degerleri oldukca yiiksektir.
Bunlar i¢cinden en ideal katalizér miktar1 olarak, ilk olarak faz ayriminin gdzlendigi %1 NaOH
icerigi tercih edilmistir. Ciinkii bu orandaki viskozite ve yogunluk degerleri diger oranlardaki
degerlere ¢cok yakin oldugu i¢in katalizér oraninin yiikseltilmesine gerek duyulmamais ve fazla
miktarda katalizor tiiketmemek amaciyla %1 NaOH orani katalizor miktar1 olarak tercih

edilmistir.

Cizelge 4.3. TS EN 14214 biyodizel standartlar1
TS EN 14214 Viskozite (mm’/s) Yogunluk (g/ml)
Biyodizel 3,5-5,0 0,860-0,900

Biyodizelin viskozite ve yogunluk degerlerinin TS EN 14214 standartma gore Cizelge
4.3°de yer aldig1 gibi olmas1 gerekmektedir. Bu ideal degerleri yakalayabilmek amaciyla atik
balik yagi, kanola yag: ile bir seri oranda karistirilarak ideal karisim oranlar1 saptanmaya

calisiimastir.

Cizelge 4.4. %1 NaOH kullanilarak iiretilen kanola yag1 metil esteri

Yag Tipi Viskozite (mm’/s) | Yogunluk (g/ml) % Verim
%100 Kanola yag1 4,78 0.8770 %94

Katalizor oran1 belirlendikten sonra kanola yagi ile ayni miktarlar g6z Oniinde

bulundurularak biyodizel iiretimi gerceklestirilmistir ve sonucglar Cizelge 4.4’de sunulmustur.



Bu ¢izelgede bitkisel bir rafine yag olan kanola yaginin metil esterinin (biyodizel) viskozite,

yogunluk ve verim degerleri biyodizel standartlarina uygun oldugu goriilmektedir.

Atik balik yag1 ve kanola yagimin %1 NaOH katalizorii varliginda biyodizel iiretimlerinin
gergeklestirilmesinin ardindan bu yaglar yukarida da belirtildigi gibi belirli oranlardaki
(90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 (a/a)) karistirilarak sonuglar1

gozlemlenmistir.

Atik balik yagi:kanola yagi oranin 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60 oldugu %]l
NaOH iceren karigim biyodizel iiretim reaksiyonlarinda faz ayrimi gozlenememis ve
biyodizel elde edilememistir. Atik balik yagi:kanola yagi oraninin 30:70, 20:80, 10:90 oldugu
degerlerde reaksiyon triinler yoniine dogru ilerlemis ve biyodizel gliserinden ayrilarak faz
ayrimi elde edilmistir. Bu oranlarda elde edilen biyodizele viskozite ve yogunluk analizleri

yapilmis ve verimleri hesaplanarak Cizelge 4.5°de sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.5. %1 NaOH kullanilarak atik balik yagi-kanola yagi karisimlarmdan {iretilen
g

biyodizeller
Yag Tipleri Viskozite (mm®/s) | Yogunluk (g/ml) % Verim
%10 Atik balik yag1 4.94 0,8773 gr/ml %62
% 20 Atik balik yag1 10,57 0,8965 gr/ml %46

Cizelge 4.5°de goriildiigi tizere atik balik yagi orami arttik¢a viskozite ve yogunluk artis
gostermistir ve TS EN 14214 standartlarinin disinda kalmaya baslamistir. Sadece %10 atik
balik yagindan elde edilen biyodizel bu standartlar dahilinde oldugu icin %20°’den sonraki
analiz sonuglar1 hakkinda degerlendirme yapmaya gerek goriilmemistir. Ciinkii Atik balik
miktar1 arttikca verim diiserken 6zellikle viskozite artis gostermektedir. Bu nedenle NaOH
katalizor miktar1 %1,5’a arttirilarak biyodizel {iretilmis, atik balik yagi oranmnin arttigi
degerlerde sonu¢ elde edilmeye c¢alisilmistir. Yapilan c¢alismadaki sonuglar asagidaki

cizelgede verilmektedir.



Cizelge 4.6. %1,5 NaOH kullanilarak, atik balik yagi-kanola yagi karisimlarindan iiretilen

biyodizeller
Yag Tipleri | Viskozite(mm®/s) | Yogunluk (g/ml) | % Verim Nem icerigi
%100 Kanola 431 0,8757 %92 %0
%90 Kanola 4.48 0,8758 %65 %0
%380 Kanola 4.62 0,8769 %54 %0,012
%70 Kanola | === | e e | e

Cizelge 4.6°da gortildiigii gibi katalizor miktar1 %1,5’e ¢ikarildiginda %100 ve %90 kanola
yag1 iceriklerindeki viskozite ve yogunluk degerlerinde kiigiimsenemeyecek miktarda bir
tyilesme gozlenmistir. Ayrica %1 NaOH varliginda %80 kanola yaginda standartlar
yakalanamazken %1,5 NaOH varliginda iiretilen %80 kanola yagi igeriginde viskozite ve
yogunluk degerleri TS EN 14214 biyodizel standartlarma ulasilmistir. %70 kanola yagi
iceriginde ayni deneme yapilmis (Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi) fakat balik atik yagi
miktarinin artmasiyla reaksiyon sirasinda sabunlagsma artmis ve katilasma meydana gelmistir.

Bu nedenle faz ayrimi gdozlenememis ve biyodizel elde edilememistir.

%70 kanola yagi iceriginde sonug¢ elde edip edemeyecegimi O0grenmek icin katalizor
miktar1 %2’ye ¢ikarilmistir. Fakat bu oranda da serbest yag asit iceriginin fazlaligma yenik

diisiilerek yine sabunlasma ve katilagmaya maruz kalinmistir.

Bu deneyler sonunda, %1,5 NaOH katalizor miktarinda %90 ve %80 kanola yagi
icereklerinde biyodizel standartlar1 yakalanabilmis fakat katalizor miktar1 arttirilsa da daha
yiiksek balik atik yagi miktarlarinda biyodizel iiretimi gerceklestirilememis ve daha yiiksek

katalizor miktarlar1 denenmeye gerek goriilmemistir.



5. SONUC

Bu calismadaki sonuglarimizi degerlendirecek olursak; ilk olarak balik atiklarinda yag elde
etme asamasinda oldukca iyi bir sonug ortaya ¢ikmustir. Her partide toplanan balik atiklari
miktarinin %11,2’si yag olarak elde edilmistir. Ayrica bir balik¢1 tezgahindan giinde en az 80-
100 kg balik atig1 ¢ikmaktadir. Bu miktar1 sehir ve iilke bazinda diistinecek olursak oldukca
yliksek oranlarda hammadde elde edilebilmekte ayrica hicbir ticret 6denmeden bu
hammaddeye sahip olunmaktadir. Bu durum ekonomik acidan olduk¢a yarar saglamakta,
ayrica bu hammaddeden %11,2 gibi yiiksek oranda yag elde edilebilmesi ¢calismamiza yon
vermesi agisindan olduk¢a gecerli bir durum teskil etmekte ve yiiksek oranda kazang
saglamaktadir. Diger bir elde edilen veri ise, balik atik yagmimn ancak %1 NaOH katalizor
varlig1 ve tizeri katalizor miktar1 degerlerinde biyodizel doniisiimii saglanabildigi tespit
edilmistir. %1 NaOH katalizorii varliginda sadece %90 kanola yagi igeriginde biyodizel
dontistimiinden verim elde edilebilmis ve standart degerler saglanabilmistir fakat verim %62
gibi diisiik bir oranda kalmistir. Daha ytiksek balik atik yagi igerigi oranlarinda biyodizel elde
edilebilmek ve verimi arttirabilmek ic¢in katalizor miktar1 %1,5’e ¢ikarilmis ve %90 ve %80
kanola yagi1 igereklerinde biyodizel elde edilebilmis, standart degerler yakalanabilmistir.
Verim acisinda degerlendirecek oldugumuzda %90 kanola yagi igeriginde verimin ancak
%65’e, %80 kanola yag1 iceriginde ise verimin %54’ lerde kaldig1 goriilmiistiir. Daha yiiksek
balik atik yagi icerik miktarlarinda doniisiim saglanamamistir. %80 kanola yagi yani %20
balik atik yag1 iceriginde biyodizel doniisiimii saglanmasi, balik atik yagina hicbir rafinasyon
ve notralizasyon islemi uygulamadan ham yag ile bu sonucun elde edilmesi biyodizel kalitesi
acisindan oldukca biliyiik kazanglar saglamanin yaninda verimlerin diisiik degerlerde
seyretmesi ekonomik agidan yeterli degere ulagilamadigi goriilmiistiir. Sonug olarak atik balik
yag1 rafine kanola yagina katkilanarak elde edilen biyodizel standartlara uygun ama verim
bakimimdan diisiik olmas1 nedeniyle uygulanan yontemin ekonomik olarak uygun olmadigi

tespit edilmistir.
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