ONSOZ

Calismam siiresince benden bilgi, destek ve deneyimlerini esirgemeyen ve bana her konuda
yardimci olan degerli hocalarim Saym Dog. Dr. Melek TUTER’e ve Sayin Prof. Dr. Ayse
AKSOY ayrica laboratuar ¢calismam sirasindaki yardimlari i¢in degerli hocam Aras. Gor. Dr.

Sevil YUCEL e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica Kim. Yiik.Miih. Seda DEMIRKOL ve Kim. Miih. Aytug GENCOGLU basta olmak
iizere, calismam boyunca bana yardimei1 olan, yol gosteren ve zorluklar1 paylasan tiim ¢alisma

arkadaslarima da en i¢ten tesekkiirlerimi sunarim.

Tiim yasamim boyunca her zaman yanimda olan ve bana her konuda destek veren annem

Hatice GUL’e ve babam Thsan GUL’e de tesekkiirlerimi sunarim.

Mayzs, 2005 Kim. Miih. Omer Faruk GUL



ICINDEKILER

KISALTMALAR Vv
TABLO L_iSTEsi Vi
SEKIL LISTESI viii
OZET Xi
SUMMARY Xii
1.GIRIS VE AMAC 1
2.TEORIK KISIM 3

2.1.Yag Rafinasyonunda Agartma Islemi,Kullanilan Aktiflestirilmis Agartma
Topragu: 3

2.1.1.Agartilmis Yagin ve Kullanilmig Agartma Topraginin Depolanmasi ve

Tasinmasi 4
2.1.2.Atik Aktiflestirilmis Agartma Topraginin Kullanildigi Uygulamalar 4
2.1.3. Yagin Geri Kazanimi 5
2.1.4. Hayvan Yemi 5
2.1.5. Biyogaz Uretimi 5
2.1.6. Cimento ve Tugla Sanayi 6
2.1.7. Toprak Islah1 ve Kompostlastirma 6
2.2.Yaglara Uygulanan Kimyasal Doniisiimler 6
2.2.1.I¢ Esterlesme Reaksiyonlari 6
2.2.1.1Asidoliz Reaksiyonlari 7
2.2.1.2.Transesterifikasyon Reaksiyonlari 7
2.2.1.3.Alkoliz Reaksiyonlari 7
2.3.Yag Asidi Metil Esterlerinin Kullanimi ve Onemi: 8
2.3.1 Biyodizel ve Onemi 8
2.4.Literatiir Arastirmasi 10
2.5.Tepki-Yiizey Metodolojisi (Response Surface Methodology) 12
3. DENEYSEL CALISMA 16

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler 16



3.2. Atik Aktiflestirilmis Agartma Topragidan Yag Elde Edilmesi ve Elde

Edilen Yagin Karakterizasyonu 16
3.3. Atik Aktiflestirilmis Agartma Topraginin Bozunmasi 18
3.4. Deney Diizenegi 19

3.5. Atik Aktiflestirilmis Agartma Topragi Yaginin Metanoliz Reaksiyonu 19
4. SONUCLAR VE TARTISMA 21

4.1. Atik Aktiflestirilmis Agartma Toprag: Yagi-Metanol Alkoliz Reaksiyonu
icin Uygun Kimyasal Katalizoriin Belirlenmesi ve Belirlenen Katalizor

Miktarinin Reaksiyona Etkisi 21
4.2. Atik Aktiflestirilmis Agartma Toprag: Yagi-Metanol Alkoliz
Reaksiyonuna Yag/Metanol Mol Oraninin Etkisi 27
4.3. Atik Aktiflestirilmis Agartma Toprag: Yagi-Metanol Alkoliz
Reaksiyonuna Sicakhgin Etkisi 29
4.4. Deneysel Tasarim 32

4.5. Farkh Reaksiyon Kosullarimin Atik Aktiflestirilmis Agartma Topragi
Yagi-Metanol Alkoliz Reaksiyonuna Etkilerinin Istatistiksel A¢idan

Degerlendirilmesi 35
4.6. Tepki-Yiizey ve Izdiisiim Grafiklerinin Yorumlanmasi 38
VARGILAR VE ONERILER 42
KAYNAKLAR 44
EKA. 47
OZGECMIS 53



KISALTMALAR

TLC : Ince Yiizey Kromatografisi (Thin Layer Chomatography)
FID : Alev Iyonizasyon Dedektorii (Flame Ionization Detector)
ME : Metil Ester

TAG : Triagilgliserol

DAG : Diagilgliserol

MAG : Monoagilgliserol

FFA : Serbest Yag Asidi

AAT . Aktiflestirilmis Agartma Topragi

AAAT : Atik Aktiflestirilmis Agartma Topragi

AAATY : Atik Aktiflestirilmis Agartma Topragi Yagi



TABLO LiSTESI

Tablo 2.1
Tablo 3.1
Tablo 3.2
Tablo 3.3

Tablo 4.1

Tablo 4.2

Tablo 4.3

Tablo 4.4

Tablo 4.5

Tablo 4.6

Tablo 4.7

Tablo 4.8

Tablo 4.9
Tablo 4.10

Tablo A.1

Sayfa no
Cevrilebilir merkezil bilesik deney tasarimlart..................... 14
Gaz kromatografi analiz kosullart ..........ccccoeveviiiiiiiiiniinnns 17
Atik AAT yagmin 6zellikleri.......cccoeverieniniiniiniiiciienn, 18
4 °C’de saklanan Atik AAT nin bozunmasi............cccueevnne. 19

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunun farkli yag/metanol
mol oranlarinda metil ester igeriginin zaman gore degisimi
(katalizér/yag agirlik oran1:0,01 ; sicaklik: 60°C ; n-hekzan:
25 mL,katalizor: HoSO4 )..ecvviveciieeiiecrcc e
Ilave edilen ve alkoliz reaksiyonu igin kullanilan katalizor
MIKEATTATT. ..o
NaOH katalizorii varliginda farkli katalizor/yag agirlhik
oranlarinda yiiriitilen AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu
sonucu elde edilen firiinlerin metil ester iceriginin zamana
gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik: 60°C ;
N-hekzan: 25 Ml).....coiiii
Farkli yag/metanol mol oranlarinda yiiriitiilen AAATY-
metanol alkoliz reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen
iriinlerin metil ester iceriklerinin zamana goére degisimi
(ilave edilen katalizor/yag orani : 0.02; sicaklik: 60°C; n-
hekzan: 25 ML)......cocoieieiece e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonuna sicakligin etkisi
(ilave edilen katalizér/yag orani: 0.02 ; yag/metanol mol
orant: 1/6 ; n-hekzan: 25 ML)........ccccvvevvveve i,
Yiizey merkezil deney tasariminda kullanilan bagimsiz
degiskenler i¢in kodlanan seviyeler ve bu kodlara karsilik
gelen deSerler ......oovvvvviiieiieeeee
Yiizey merkezil deney tasarimi ve  belirlenen tepki
degerleri (JOME)........cooiiiiiiiie
Bagimsiz degiskenler ile bagimli degiskenler arasindaki
iligkiye bagl olarak lineer ve kuadratik modellerde etkilerin
tahminleri ve katsayilart..........cccociiiiiiii,

Varyans analizi sSonuglari...........cccceeevvieeeniieenieeniieeeieeens

Bagimsiz degiskenlerin kritik degerleri.........ccccecevvenvenenne.
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda H>SOs varliginda
lirlin bilesiminin zamana gore degisimi (yag/metanol mol

orant: 1/10 ; katalizor/yag agirlik oran1:0.01 ; sicaklik: 60
0C ; N-hekzan: 25 ML).....ccceviueriicreieceeeeere e,

Vi

21

23

24

27

30

34

34

35
36
37

47



Tablo A.2

Tablo A.3

Tablo A.4.

Tablo A.5.

Tablo A.6

Tablo A.7

Tablo A.8

Tablo A.9

Tablo A.10

Tablo A.11

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda H2SOs varliginda
iiriin bilesiminin zamana gore degisimi ( yag/metanol mol
orant: 1/20 ; katalizér/yag agirlik orani:0.01 ; sicaklik: 60
OC : N-NeKZan: 25 ML)....c.coovoveeeiiieeeeceeeeeeeeeeeee e

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda H2SOs varliginda
iiriin bilesiminin zamana gore degisimi ( yag/metanol mol
orant: 1/30 ; katalizor/yag agirlik orani: 0.01 ; sicaklik: 60
OC : N-NEKZan: 25 ML)....oovoveieeeececececeeeeeeeeeeeeeeeee e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 0.01 ilave edilen
katalizor/yag agirlik oraninda katalizor kullaniminin etkisi
(yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik: 60°C ; n-hekzan: 25

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 0.015 ilave edilen
katalizor/yag agirlik oraninda katalizor kullaniminin etkisi (
yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik: 60°C ; n-hekzan: 25

. AAAT yagi-metanol alkoliz reaksiyonunda 0.02 ilave
edilen katalizor/yag agirlik oraninda katalizor kullaniminin
etkisi (yag: 5 g ; yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik: 60°C
7 N-hekzan: 25 ML)....cooiii e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 1/5 yag/metanol
mol oraninda metanol kullanimmin etkisi (ilave edilen
katalizor/yag mol oran1: 0.02 ; sicaklik: 60 °C ; n-hekzan:

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 1/6 yag/metanol
mol oraninda metanol kullanimmin etkisi (ilave edilen
katalizor/yag mol oran1:0.02 ; sicaklik: 60°C ; n-hekzan: 25

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 1/7 yag/metanol
mol oraninda metanol kullaniminin etkisi (ilave edilen
katalizdr/yag mol orani:0.02 ; sicaklik: 60°C ; n-hekzan:
25 ML)t s
AAAT yagi-metanol alkoliz reaksiyonunun 50 °C’de
yiiriitiilmesinde iirlin bilesiminin zamana gore degisimi
(ilave edilen katalizor/yag mol orant:0.02 ;yag/metanol mol
orant: 1/6 ; n-hekzan 25 mML)........cccccevveviiiiiiece e,
AAATY-metanol alkoliz  reaksiyonunun 55 °C’de
yiriitilmesinde {riin bilesiminin zamana gore degisimi
(ilave edilen katalizor/yag mol orani:0.02 ;yag/metanol mol
orant: 1/6 ; n-hekzan: 25 ML)......c.ccccveviveiiiieci e,

vii

47

48

48

49

49

50

50

51

51

52



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1

Sekil 2.2.a
Sekil 2.2.b

Sekil 4.1

Sekil 4.2

Sekil4.3

Sekil 4.4

Sekil 4.5

Sekil 4.6

Sekil 4.7

Sekild.8

Sekil 4.9

“Montmorillonitin kristal yapisi........ccceevveeciieniencieeniieiienies

:Ug faktorlii bir sistem i¢in merkezil bilesik deney deseni......
:Ug faktorlii bir sistem icin yiizey merkezil kiip dizayni

:AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani:
1/10 ; katalizdr/yag agirlik orani:0.01 ; sicaklik: 60 °C ; n-
hekzan: 25 mL,katalizor: H2SO4).....ccccvvvvveveiieieciese e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani:
1/20 ; katalizdr/yag agirlik orani:0.01 ; sicaklik: 60 °C ; n-
hekzan: 25 mL katalizor: H2SO4).....ccccovevveveiieieciece e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani:
1/30 ; katalizdr/yag agirlik orani:0.01 ; sicaklik: 60 °C ; n-
hekzan: 25 mL, katalizor: HaSO4).....c.cccvvvveiveiiiicie e
NaOH katalizorii varhiginda farkli katalizor/yag agirlik
oranlarinda yiiriitilen AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu
sonucu elde edilen firiinlerin metil ester igeriginin zamana
gore degisimi ( yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik: 60°C ;
N-Nekzan: 25 ML)......ccoiiiiii e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik:
60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen katalizor/yag agirlik
OrANT0.01) it
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda iiriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik:
60°C ; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen katalizdr/yag agirlik
OraNT:0.015) e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda iiriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik:
60°C ; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen katalizdr/yag agirlik
OTANT0.02) ..
Farkli yag/metanol mol oranlarinda yiiriitilen AAATY-
metanol alkoliz reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen
triinlerin metil ester igeriklerinin zamana gore degisimi
(ilave edilen katalizor/yag orani: 0.02; sicaklik: 60°C; n-
hekzan: 25 ML).....ccooiiii e

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda {riin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/5 ; sicaklik:
60°C ; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen katalizdr/yag agirlik
OraNT: 0.02)...eiiiieiiiie e e

viii

15

22

22

23

25

25

26

26

27



Sekil 4.10

Sekil 4.11

Sekil4.12

Sekil 4.13

Sekil 4.14

Sekil 4.15

Sekil 4.16

Sekil 4.17

Sekil 4.18

Sekil 4.19.a

Sekil 4.19.b

Sekil 4.20.a

Sekil 4.20.b

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik:
60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen Katalizor/yag agirlik
OTant 2 0.02)...eiiieiiiieeie e e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/7; sicaklik:
60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen katalizor/yag agirlik
OTANTL: 0.02)..ciiiiiieeiie et e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonuna sicakligin etkisi
(ilave edilen katalizor/yag orani: 0.02 ; yag/metanol mol
orant: 1/6 ; n-hekzan: 25 ML)......cc.cccoovevieiiiieceec e,

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik:
50°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen katalizor/yag agirlik
orant: 0.02). .. .ot
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik:
55°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen katalizor/yag agirlik
OraN1: 0.02)..ccuiiiiiiiiiiiie e
AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen iiriiniin
metil ester igerigi iizerine alkoliz reaksiyonu i¢in kullanilan
katalizor/ nétr yag agirlik oraninin etkisi (sicaklik: 60 °C,
yag/metanol mol orani: 1/6, reaksiyon siiresi: 30 dak, n-
hekzan: 25 MI).....coovii
AAATY -metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriiniin
metil ester igerigi lizerine yag/metanol mol oraninin etkisi (
sicaklik: 60 °C; alkoliz i¢in kullamlan katalizr/ndtr yag
agirlik oran1:0.017, reaksiyon siiresi: 30 dak., n-hekzan:25

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriinlin
metil ester igerigi lizerine sicakligin etkisi (yag/metanol mol
orant: 1/6; alkoliz i¢in kullanilan katalizér/notr yag agirlik
orani:0.017; reaksiyon siiresi:30 dak., n-hekzan:25

Gozlenen degerlere karsilhik tahmin edilen degerler
arasindaki 1liSKi........ccveeeviiiiiiieiieece e

AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen
tiriiniin metil ester igeriginin (%ME) katalizor miktar1 ve mol
orani ile degisimini gosteren izdiislim grafigi............cceeueeneee.
AAATY- metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen
tiriiniin metil ester igeriginin (%ME) katalizor miktar1 ve mol
orani ile degisimini gosteren tepki ylizey grafigi.....................

AAATY- metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen
triiniin metil ester iceriginin (% ME) sicaklik ve katalizor
miktari ile degisimini gosteren izdligiim grafigi...........cc.c.......

AAATY- metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen
iiriiniin metil ester igeriginin (%ME) sicaklik ve katalizor
miktar1 ile degisimini gosteren tepki yiizey grafigi..................

28

29

30

31

31

32

33

33

37

38

39

39



Sekil 4.21.a  AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen
iriiniin metil ester igeriginin sicaklik ve yag/metanol mol
orant ile degisimini gosteren izdlisim grafigi..........ccceeeveenneee.

Sekil 4.22.b AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen
iriiniin metil ester igeriginin sicaklik ve yag/metanol mol
orani ile degisimini gosteren tepki ylizey grafigi....................



ATIK AKTIFLESTIRILMiS AGARTMA TOPRAGININ BiYODIiZEL
URETIMINDE DEGERLENDIRILMESi VE OPTiMiZASYONU

OZET

Bitkisel yaglarin, gida amagh kullanimlarinin yani sira, farkli amaglarla kullanilan ve
farkli proseslerle iiretilen ¢esitli tiirevleri mevcuttur. Yag kimyasallarinin 6nemi
gitgide artan bir uygulamasi da alternatif dizel yakitlaridir. Bitkisel yaglarin alkoliz
reaksiyonu sonucu elde edilen Biyodizel, temiz, yerel olarak iiretilebilen ve

tilkenmeyen bir enerji kaynagi olarak gelecek vaadetmektedir.

Bu calismada, bir yemeklik yag rafinasyon prosesinde, agartma islemi atig1 olarak
aciga c¢ikan Aktive Agartma Topragmin tutmus oldugu yag biyodizel iiretimi igin

hammadde olarak degerlendirilmistir.

Calismada once Atik Aktive Agartma Topragi Yagi-Metanol alkoliz reaksiyonu i¢in
uygun katalizor tespit edilmis daha sonra alkoliz reaksiyonuna etki eden sicaklik,
katalizor miktar1 ve yag/alkol mol oranlari i¢in uygun kosullar tespit edilmistir.
Alkoliz reaksiyonu i¢in NaOH’in uygun katalizor oldugu ve bu katalizorle
gerceklestirilen alkoliz reaksiyonlari sonucunda uygun yag/alkol mol orani 1/6,
sicaklik 60°C ve katalizér/ndtr yag oram1  0.017 olarak tespit edilmistir. Biitiin

reaksiyonlar hekzan ortaminda yiiriitiilmiistiir

Calismada ayrica alkoliz reaksiyonuna etki eden parametreler istatistiksel agidan
incelenmis ve Tepki-Yiizey Metodolojisi ile bu parametrelerin optimizasyonu
yapilmistir. Bu yonteme gore 30 dakikalik alkoliz reaksiyonu sonucunda elde
edilebilecek maksimum metil ester icerigi agirlikca % 85.3 olarak, kritik reaksiyon
kosullar1 57.8 °C sicaklik, 1/6.3 yag/metanol mol oran1 ve 0.019 katalizor/ notr yag

agirlik orani olarak bulunmustur.
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OPTIMIZATION & UTILIZATION OF WASTE ACTIVATED BLEACHING
EARTH IN BIODIESEL PRODUCTION

SUMMARY

Besides their usage in the food industry, vegetable oils have various derivatives with
different application areas which are produced by a variety of methods. One of
oleochemical application whose importance has been growing is alternative diesel
fuel. Biodiesel, produced by the result of alcoholysis reaction of vegetable oils holds

promise as a clean, renewable energy source that can be produced domestically.

In this study, the waste oil adsorbed on an adsorbant called activated bleaching earth,
which is waste material in a cooking oil refining process, is evaluated as a raw

material for biodiesel production.

Before the study, The suitable catalysts is determined for the alcoholysis reaction of
waste bleaching earth and methanol and then suitable conditions for
temperature,catalyst amount and the molar ratio of oil/alcohol which affects the
alcoholysis reaction,are determined.NaOH is determined as suitable catalyst and the
conditions most suitable for alcoholysis reaction in the presence of this catalyst were
found to be 0,017 catalyst/ notr oil weight ratio, 60 °C and 1:6 oil/alcohol molar
ratio. All reactions were done in the presence of n-hexane

In the second part of the study, optimization method, Response Surface Methodology
was employed to evaluate the effects of parameters which are catalyst amount,
oil/alcohol molar ratio and temperature on alcoholysis. Based on Response Surface
Methodology, the critical synthesis conditions for 30 min. reaction time giving the
maximum %385,3 methyl ester content were determined as follows; temperature: 57,8

OC, catalyst/ neutral oil weight ratio: 0.019 and oil/methanol molar ratio:1 /6.3.

xii



1. GIRIS ve AMAC

Glinlimiizde enerji kaynaklar1 ile ilgili risklerin arttigt bir silirece girmis
bulunmaktayiz. S6z konusu riskler; klasik enerji kaynaklarinin ¢ogunun yakin siire
igerisinde tiikenmesi, bunlardan elde edilen yakitlarin kullanilmasi sonucu ¢evreye
zararli ve donlisiimii olmayan gazlarin agiga ¢ikmasi, ve enerji kaynaklarmin
gelisiminin sanayinin ve teknolojinin gelismesi karsisinda yetersiz kalmasidir.
Ulkemizde ise petrol ve dogalgaz gibi ithal enerji tiirlerine bagimlilik bu riski daha

da arttirmaktadir[1].

Gilinlimiizde yenilenebilir enerji kaynaklar1 artmakta ve ekonomik analizleri
yapilmaktadir. Bu enerji tiirlerinin en dnemli 6zelligi ¢evreye olumsuz bir etkisinin
olmamasidir. Bu enerji tlirlerinden bir tanesi petrol dizeline alternatif olarak iiretilen

biyodizeldir[1].

Biyodizel bitkisel yaglardan alkoliz reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir. Alkoliz
reaksiyonunda yag, monohidrik bir alkolle(etanol,metanol), katalizor (asidik, bazik
katalizorler, enzimler) varliinda ana {riin olarak yag asidi esterleri ve gliserin
vererek esterlesir. Biyodizel tliretiminde bitkisel yag olarak kolza, aycicegi, soya ve
kullanilmis kizartma yaglar1 alkol olarak metanol, katalizor olarak alkali katalizorler

(NaOH, KOH) tercih edilmektedir[2].

Biyodizel enerji kaynagi onemli bir sektor olusturma asamasinda c¢ok hizli bir
potansiyel kazanmaktadir. Bunun nedenleri; dizel yakit yerine dogrudan
kullanilabilmesi, dizele yakin bir yakit verimi olmasi, hayvansal ve bitkisel
yaglardan elde edilebilir olmasi, enerji tarimi igin isgiicii ve ekonomik sektor

olusturmasi,cevreci olmasi seklinde siralanabilir[1].

Yag rafinasyon prosesinin agartma olarak bilinen isleminde, yagda bulunan
istenmeyen renk verici maddelerin uzaklastirilmasi i¢in iyi bir adsorbant 6zellige

sahip olan aktiflestirilmis agartma topragi(AAT) kullanilmaktadir. Agartma iglemi

sirasinda AAT onemli miktarda yag tutmaktadir[3].



Bu calismada yag rafinasyonunda agartma iglemi atig1 olan AAT nin tutmus oldugu
yagin biyodizel iiretiminde hammadde olarak degerlendirilmesi hedeflenmistir. Bu
amacla once attk AAT yaginin metanol ile kimyasal katalizorler varligindaki alkoliz
reaksiyonuna etki eden parametreler belirlenmis daha sonra bu parametrelerin Tepki-
Yiizey Metodolojisi (Response Surface Methodology) kullanilarak optimizasyonu

yapilmustir.



2.TEORIK KISIM

2.1 Yag Rafinasyonunda Agartma islemi, Kullanilan Aktiflestirilmis Agartma
Toprag: :

Ham Bitkisel yaglar, bulunduklart yagl tohumlardan mekanik presleme veya ¢oziicii
ekstraksiyon ile elde edilirler. Ham bitkisel yaglar elde edildikleri tohumun cinsine
bagli olarak farkli oranlarda istenmeyen safsizliklar (recinemsi maddeler, serbest yag
asitleri, renk ve koku veren maddeler) icermektedir. Bu nedenle yemeklik yag olarak
tilkketilecek ham yaglarin rafine edilmesi gerekmektedir. Rafinasyon, sirasi ile regine
giderme, asit giderme, notralizasyon, agartma, deodorizasyon ve vinterizasyon
asamalarindan olusur. Bu calismada yag rafinasyonu atig1 olan atik aktiflestirilmis

agartma topragi (AAAT) kullanildigindan agartma islemi tizerinde durulmustur[3].

Agartma, yagda bulunan klorofil, karotenoidler ve bunun gibi istenmeyen renk veren
diger bilesikleri gidererek yagin istenen renkte olmasma yonelik bir iglemdir.
Agartma islemi , 6nemli bir rafinasyon kaybina sebep olur. Bu durum, agartmanin

aslen bir adsorpsiyon islemi olmasindan ileri gelmektedir[3].

Aktiflestirilmis agartma topragi (AAT) yaglarin agartma islemi i¢in en ¢ok kullanilan
adsorbenttir. AAT elde edilmesi icin temel madde bentonittir. Montmorillonit
bentonitin ana bilesenini olusturan, tipik bir aktif kildir. Montmorillonit {i¢ katmanh
kristal yapidadir. Ortadaki tabaka etrafi oktahedral sekilde oksijen ve hidroksil
iyonlartyla sarili olan aliiminyum iyonlar1 bulunur. Aliminyum tabakasinin alt ve
ustii ise etrafi tetrahedral sekilde oksijen iyonlar: ile sarilan silisyum iyonlar: ile
cevrilidir. Bu ii¢ katmanli yapi, biri digerinin istiine binecek sekilde yaklagik 15 kez
tekrar ederek bir montmorillonit kristalini olusturur[3]. Sekil 2.1°de montmorilonitin

kristal yapist goriilmektedir.
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Sekil 1: Montmorillonitin kristal yapisi[3]

2.1.1. Agartilmis Yagin ve Kullanilmis Agartma Topraginin Depolanmasi ve
Tasimmasi

Agartilmis yaglar oksidasyona kars1 duyarli olduklarindan, agartmay1 takiben 24 saat
icinde deodorize edilmelidirler. Agartma ve agartma iirlinlerinin saklanmasi,
agartilmig yagin otooksidatif 6zelligi nedeniyle rafinasyon prosesinin yangin riski
tagiyan islemleridir. Bu nedenle agartilmis yagin taginmasi ve depolanmasi dikkatli
bir sekilde yapilmalidir. Yagin depolama tanklarina basilmasindan 6nce ve sonra
borularin temizlenmesi i¢in hava veya istim degil, azot kullanilmas1 dnerilmektedir.
Depolama isleminin paslanmaz ¢elik tanklarda ve azot atmosferinde yapilmasi

tavsiye edilmektedir[3].

Oksijenle  temas halinde kullanilmig agartma topragt kendi kendine
tutusabileceginden, tasinma sirasinda azot Ortlisi uygulanmasi Onerilmektedir.
Onerilen bir diger yontem de kullanilmis agartma topragmin {izerine su
puskiirtiilmesidir. Su hem agartma topragini sogutacak, hem de bu sirada
buharlasarak topragin iizerine inert bir ortam saglayacaktir. Kullanilmis agartma
topraginin glinese maruz birakilmamasi ve kapali metal konteynerler ile tasinmasi

Onerilmektedir[3].

2.1.2. Atik Aktiflestirilmis Agartma Topragimin Kullanildig1 Uygulamalar

Agartma isleminde kullanilan agartma topragi, Onemli oranda bitkisel yag
tutmaktadir. Tutulan yagin miktar1 agartma topragmin “yag tutusu” olarak

adlandirilir ve (2.1) denklemiyle hesaplanir(3]:



Writtre keki — (WAT — WH20)
Yag tutusu (%) = x 100 (2.1)

Wriltre keki

Denklemde W gram cinsinden agirligi, AT ise saf agartma topragini ifade eder. Yag
tutusu genellikle %25-45 civarindadir, ancak filtrelerden istim veya azot gecirilerek
%20-30 seviyesine ¢ekilebilir. Aktif agartma topraginda tutulan yag, cesitli sekillerde
degerlendirilmektedir[3].

2.1.3. Yagin Geri Kazanim

Agartma topraginda tutulan yagin degerlendirilmesi icin bir secenek, ekstraksiyon
uygulanarak kismen rafine edilmis yagin geri kazanimidir. Bu amagla organik
coziiclilerin ve siiperkritik karbon dioksidin kullanildig1 ekstraksiyon yontemleri
uygulanabilir[3]. Bu yolla kazanilan yag prosese geri beslenerek rafinasyon kaybi

azaltilabilir veya yag diisiik kaliteli bir hammadde olarak kullanilabilir.

2.1.4. Hayvan Yemi

Literatiirde, kullanilmis aktive agartma topraginin direkt olarak hayvan yemine katki
maddesi olarak kullanilabildigi, tavuk, sigir ve domuz yemlerine %3’e varan
oranlarda kullanilmis agartma topragi katildiginda A vitamini ya da mineral kaybi
gozlenmedigi, nikel iceren kullanilmis agartma topragi bu amagla kullanilmamasi
gerektigi aciklanmaktadir[3]. Ancak, bu sanayi atigmin hayvan yemi olarak

kullanilmasi giiniimiizde yasaklanmistir.

2.1.5. Biyogaz Uretimi

Kullanilmis agartma topragi, kilin yiizeyindeki ince yag dagilimi nedeniyle biyogaz
santralleri i¢in uygun bir hammaddedir. Atik agartma toprag:i yagi kullanildiginda
hizl1 bir bozunma ve yiiksek bir doniisiim elde edilebilmektedir. Ancak nikel iceren
kullanilmis agartma topraginin bu amacla kullanilmasi sakincalidir. Nikel, 10
mg/kg’ye varan derisimlerde bile biyogaza doniisimii etkilemese de, biyogaz
prosesinden ¢ikan ¢camur daha sonra tarlalara dagitilmaktadir. Buradan da kullanilmig
agartma topraginda bulunan nikelin hayvanlara ve bitkilere ge¢mesi tehlikesi

vardir[3].



2.1.6. Cimento ve Tugla Sanayi

Organizmalara gegebilecek nikel igerigi bulunan kullanilmis agartma topraginin
kullanilabilecegi az sayidaki alandan biri ¢imento ve tugla iiretimidir. Kullanilmis
agartma topragi ¢imento veya tugla sanayinde kullanildiginda, kil hammadde gorevi
goriirken yag igerigi enerji kaynagi olarak degerlendirilmis olur. Bu yolla, topragin

yag icerigine bagli olarak, 10-14 MJ/kg enerji elde edilebilir[3].

2.1.7. Toprak Islah1 ve Kompostlastirma

Kullanilmis agartma topraginda kil disindaki tiim maddeler tamamen biyolojik olarak
bozunabilir oldugundan, nikel i¢cermedigi siirece toprak islahi, kompost veya giibre
uygulamalari i¢in olduk¢a uygundur. Kayda deger miktarda fosfat iceren kullanilmis

agartma topraginin bu amagla kullanimi 6zellikle avantajlidir[3].

2.2.Yaglara Uygulanan Kimyasal Doniisiimler

2.2.1. i¢ Esterlesme Reaksiyonlari
Interesterifikasyon (i¢ esterlesme) reaksiyonlar1 esterlerin asitler, alkoller veya bir
baska esterlerle reaksiyona girmesi ile baska esterlere doniistiigli kimyasal

reaksiyonlar smifidir.

RCOOR’ +R”OH — RCOOR” +R’OH

-—
Ester Alkol
RCOOR’ +R”’COOH <~ RCOOH +R’’COOR’
Ester Asit
RCOOR’ +R”’COOR” —* RCOOR” +R”’COOR’
Ester Ester

I¢ esterlesme reaksiyonlar esterin reaksiyona girdigi gruba gére adlandirilirlar; alkol
ile reaksiyonu alkoliz, ester ile asit arasindaki reaksiyona asidoliz, ester ile baska bir
ester arasindaki reaksiyona ise transesterifikasyon denir[4]. Ancak baz1 kaynaklara
gore transesterifikasyon (transesterlesme) bir esterin bir asit, bir alkol, bir bagka ester
ve bir amin ile olan reaksiyonlarmi ifade eden genel bir terim olarak

kullanilmaktadir[5].



2.2.1.1. Asidoliz Reaksiyonlari

Bir asit ile esterin reaksiyona girmesiyle alkil gruplarmin yer degistirmesi sonucu

yeni bir ester olugmasina asidoliz denir[6].
RiCOOR2 + R3sCOOH —* R3COOR: + R1COOH
Ester Yag asidi Ester Yag asidi

Bu reaksiyonlarin gerceklesmesi igin yiiksek sicaklik veya asit katalizor ya da her

ikisi birden gerekmektedir[5].

2.2.1.2. Transesterifikasyon Reaksiyonlari
Transesterifikasyon (ester degisimi) reaksiyonlari, iki ester arasinda gergeklesen ve

farkli iki ester olusumuyla sonug¢lanan reaksiyonlardir[5].

CH2COOR; CH,COOR; CH,COOR; CH2COOR;
| | | |

 ——

CHCOOR: + CHCOOR3; — CHCOOR: + CHCOOR3

| | | |
CH2COOR; CH2COOR: CH2COOR; CH2COOR:

Triagilgliserol 1 Triagilgliserol 2 Triagilgliserol 3 Triagilgliserol 4

2.2.1.3.Alkoliz Reaksiyonlari
Bir alkol ile bir esterin reaksiyona girmesiyle alkil gruplarinin yer degistirmesi

sonucu yeni bir ester ve alkol olusmasina alkoliz denir[7].

CH,- COO —R: R1COO R’ CH- OH
| |
CH-COO —R; + 3R’OH " R.COOR*  + CH - OH

| |
CH2,—-COO — Rz R3 COOR’ CH>-OH
Triagilgliserol Alkol Yag asidi esterleri Gliserol

Alkoliz reaksiyonlar1 denge reaksiyonlart olup alkol fazlasi genellikle reaksiyonu
tirtin lehine dondiiriir. Bu reaksiyon i¢in stokiyometrik oran 3 mol alkole karsilik 1
mol yag olmasmna karsin pratikte iiriin verimini arttirmak adina stokiyometrik
orandan farkli olarak genellikle daha yiiksek alkol mol oranlarinda

calisilmaktadir(8].



Alkoliz reaksiyonunu hizlandirmak i¢in asit, alkali veya enzimatik katalizorler
kullanilabilir. Alkali katalizorler olarak NaOH, KOH, sodyum metoksit, sodyum
etoksit, veya sodyum butoksit tercih edilir. NaOH ise hem ucuz olmasi hem de kolay

temin edilebilmesi sebebiyle bu reaksiyon i¢in en ¢ok kullanilan alkali katalizordiir.

Genel olarak bakildiginda ise alkali katalizorler reaksiyonu asit katalizorlere gore
daha hizlh yirittiginden daha ¢ok tercih edilirler[8]. Alkoliz reaksiyonunda
kullanilan asit katalizorler ise siilfiirik asit, fosforik asit, hidroklorik asit, ve organik
sulfonik asitlerdir. Bu reaksiyonlar alkali katalizorler varliginda yiiriitiilen alkoliz
reaksiyonlarina gore daha yavas gerceklesmektedirler. Ancak su ve serbest yag asidi

iceren triagilgliserollerin alkolizi i¢in asit katalizorler daha uygundur[9].

Alkoliz reaksiyonlarinda sadece metanol, etanol, propanol, biitanol ve amil alkol
gibi basit alkoller kullanilir. Bu alkoller arasinda en cok tercih edilen alkol

metanoldiir. Cilinkii metanol en kisa zincirli alkoldiir ve ayrica polar bir bilesiktir[8].

2.3.Yag Asidi Metil Esterlerinin Kullanimi ve Onemi:

Yag asidi metil esterleri, pek ¢ok yararli kimyasallara ve ¢esitli sentezler icin
hammaddelere doniistiiriilebilir. Metil esterlerinden iiretilen alkanolamidler, iyonik
olmayan ylizey aktif madde, emiilgator, inceltici ve plastiklestirici ajan1 gibi
kullanim alanlaria sahiptirler. Metil esterlerden tiretilen yag alkolleri ise karbon
zincir uzunluklarina gore ¢esitli kullanim alanlarina sahiptirler. (C16-C18) ilag ve
kozmetikte katki maddesi olarak, (Ce-Ci12) ise yaglayict madde ve plastiklestirici

ajan1 olarak kullanilmaktadir[10].

2.3.1 Biyodizel ve Onemi

Giliniimiizde hayvansal ve bitkisel yaglardan elde edilen yag asidi metil esterlerinin
en onemli kullanim alanlarindan biri petrol bazli dizel yakitlara alternatif olarak
gosterilen biyodizel yakiti iiretimidir. Dizel motorlarin ¢ogu yaglamali ve yiiksek
stilfiir iceren yakit sistemi iizerine tasarlanmistir. Bu motorlarda biyodizel yakitin
kullanim1 SOx emisyonunu azaltirken yaglh igerigi ile motorun yaglanmasina da

yardimc1 olmaktadir|[1].



Biyodizel ¢evre ile uyumludur. 21 giin gibi kisa siire igerisinde tabiatta ylizde 99.6'a
varan oranlarda biyolojik olarak parcalanir. Biyodizelin yanmasi sonucu yer yiizii
bitki ortiisii i¢cin gerekli tabii karbondioksit aciga ¢ikar. Yanma sonucu olusan gazin

cevreye zarar veren gaz emisyon degerleri oldukga azdir[1].

Biodizel verim olarak mazota yakin ve motor performansi olarak esdegerdir. Bir
tilkenin diga bagimli olmadan iiretebilecegi bir yakittir, tarim sanayinin gliglenmesini
saglar ve kirsal alandan gocli azaltir, tarimsal iirlinlerden ve atiklardan firetilebilir,
iiretimi kolaydir ve azot tutma 6zelligi giibre ihtiyacini azaltir, zehirli atik igermez,
seker gibi dogada hizli ve gilivenli ¢oziiniir, mazotla karistirilip kullanildiginda
karisimin ¢6ziiliimiini hizlandirir, egzoz duman gazlarini azaltir, saf veya karisiml
kullanildiginda kokusu mazotunkinden daha iyidir, duman soluma durumunda mide
bulantisini azaltir[1]. Sera gazlari i¢inde biiyiik bir pay sahibi olan CO2 diinyanin en
Oonemli ¢evre sorunu olan kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir ve yanma sonucu
ortaya ¢ikan bir emisyondur. Yine yanma sonucu agiga ¢ikan ve sera gazlari arasinda

yer alan CO, SOx, NOx emisyonlari insan sagligina da zararhdir[11].

Biyodizel, tarimsal bitkilerden elde edilmesi nedeniyle, biyolojik karbon dongiisii
iginde, fotosentez ile COz'i doniistiiriip karbon dongiisiinii hizlandirdig1 igin sera
etkisini artiric1 yonde etki gostermez[12]. Yani biyodizel CO2 emisyonlari igin dogal
bir yutak olarak diisiliniilebilir. Ayrica CO, SO emisyonlarinin, partikiil madde ve
yanmamis hidrokarbonlarin (HC) daha az salindig1 kanitlanmigtir[11].

Biyodizelin NO2 emisyonlari dizel yakita gore daha fazladir. Emisyon miktari
motorun biyodizel yakita uygunluguna bagli olarak degisir. NOx emisyonlarinin
%13 oranina kadar arttig1 test edilmistir. Bununla birlikte biyodizel kiikiirt icermez.
Bu yiizden NOx kontrol teknolojileri biyodizel yakiti kullanan sistemlere
uygulanabilir. Konvansiyonel dizel yakiti kiikiirt igerdigi icin NOx kontrol
teknolojilerine uygun degildir[13]. Ozon tabakasina olan olumsuz etkiler biyodizel
kullaniminda dizel yakita nazaran % 50 daha azdir. Asit yagmurlarina neden olan
kiikiirt bilesenleri biyodizel yakitlarda yok denecek kadar azdir. Biyodizel
yakitlarinin yanmast sonucu ortaya ¢ikan CO (zehirli gaz) orani dizel yakitlarin

yanmasi sonucu olusan CO oranindan %50 daha azdir[11].



Daha temiz yanma {iriinleri nedeniyle siirdiiriilebilir gelecek ve saglikli bir kalkinma
icin katkilar1 bliyliktiir. Yabanci kaynakli petrole bagimliligi azaltmasi nedeniyle
ekonomik ve stratejik katki saglar. Kirsal kesimin sosyo-ekonomik yapisinda
iyilesme saglar. Gogiin Onlenmesine katkida bulunur. Is imkanlar1 yaratir, yan
sanayiinin gelisimini saglar. Ekonomide katma deger yaratir. Biyodizel sanayi
6lgekli modern tesislerde tiretilebildigi gibi kiiciik 6lgekli evsel tiretim tesislerinde de
iiretilebilmektedir.Biyodizelin sahip oldugu ozellikler, alternatif yakitin dizel
motorlar1 disinda da yakit olarak kullanimina olanak vermektedir. Biyodizel bu

nedenle, "Acil Durum Yakit1" ve "Askeri Stratejik Yakit" seklinde adlandirilabilir[1].

Kiikiirt igermeyen biyodizel, seralar i¢in milkemmel bir yakit olabilir. Ayrica yeralti
madenciliginde, sanayide (gida isleme sanayii de dahil) kullanim1 6nerilmektedir.
Ulkemizde de biyodizel ¢ok soguk bdlgelerimizin diginda dizelin kullanildigi her
alanda kullanilabilecek bir yakittir[1].

Biyodizel petrol kaynakli dizel ile her oranda tam olarak karistirilabilmektedir. Bu
ozellik petrol kaynakli dizelin kalitesini yiikseltir. Ornegin yanma sonucu olusan
cevreye zararl gazlarin emisyon degerlerini diisiiriir, motordaki yaglanma derecesini

artirir ve motor giiclinii azaltan birikintileri ¢ozer[2].

2.4.Literatiir Arastirmasi
Bu boliimde literatiirden secilen bazi ¢alismalar 6zet olarak verilmistir.

Zhang ve arkadaglari, saf bitkisel yaglardan ve atik yemeklik yaglardan bazik ve
asidik katalizorler kullanarak ticari 6l¢ekte biyodizel yakit: iireten dort fakli, siirekli
calisan proses gelistirmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismalar neticesinde biyodizel iiretimi
icin ham bitkisel yag ve alkali katalizor kullanildiginda ekipman maliyeti en diisiik
proses oldugu fakat ham madde maliyetinin yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Ayrica
yaptiklari ¢aligmalar atik yaglarin kullanilmasinin proses maliyetlerini her durumda
azalttig1 belirtilmistir. Ayrica asit katalizor ve atik yag kullanilarak gerceklestirilen
prosesin baz katalizor ve atik yag kullanilarak gerceklestirilen prosese gore daha
basit oldugu ve bu yiizden ticari biyodizel yakiti iiretiminde alkali katalizor

varliginda {iretilen biyodizele alternatif oldugu tizerinde durulmustur[9].
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Vincente ve arkadaglari, aycicegi yaginin farkli bazik katalizorlerle gerceklesen
metanoliz reaksiyonunu incelemislerdir. Tiim reaksiyonlar ayni deneysel kosullar
altinda ve karistirmali kesikli bir reaktorde gerceklestirilmistir. Sodyum metoksit,
potasyum metoksit, sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit olmak iizere dort fakli
bazik katalizor kullanilmig ve kullanilan katalizérlerin dordiiyle de olduk¢a hizli ve
yiizde yiize yaklasan dontigiimler elde edilmistir. Ayrica ¢alismada sodyum hidroksit
ile gerceklestirilen reaksiyonlarin en hizli gergeklesen reaksiyonlar oldugu

belirtilmektedir[14].

Tomasevic ve arkadaslari, kizartilmis rafine aygicek yagindan ve kullanilmig
kizartma yaglarindan metil ester {retimini inceleyen bir c¢alisma yapmuistir.
Calismalarinda o6zellikle yag kalitesi, metanol-yag mol orani, katalizor tlirii ve
konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi ester doniisiimii ve saflig1 lizerine
son derece dnemli olan reaksiyon kosullarini incelemislerdir. Dizel motorlarda
kullanilabilecek 6zelliklere sahip biyodizel yakiti iiretiminin, incelenen tiim yaglarla
25 %C’de, 6:1 metanol-yag mol oraninda, 30 dakikada ve %1 KOH katalizor oranryla
gerceklesebilecegini tespit etmislerdir[ 15].

Tashtoush, Al-Widyan ve Al-Jarrah, atik hayvan yagindan metanoliz ve etanoliz
yoluyla biyodizel {iretimi ve optimizasyonu iizerine ¢alismiglardir. Katalizor olarak
stilfirik asidin kullanildig1 ¢alismada, Irbid’deki lokantalardan toplanan hayvansal
yaglardaki gam ve yiyecek parcaciklari, tepkimeden once filtrasyon ile giderilmistir.
Susuz etanol ile her durumda susuz metanole gore daha yliksek doniisiim ve daha
diisiik viskozite gozlenmistir. Gerek etanoliz gerekse metanolizde sicakligin
dontisiimii  etkilemedigi, ancak maksimum doniisiime ulagsma siiresini kisalttig
saptanmustir. Tashtoush ve arkadaslari, optimum sicakligr 50 °C, optimum reaksiyon
stiresini ise 2 saat olarak belirlemislerdir. Calismada, hayvansal yaglardan iiretilen
biyodizelin, bitkisel yaglardan {iretilen biyodizele gore klasik dizele daha yakin
ozelliklere sahip oldugu bildirilmistir[16].

Abreu ve calisma arkadaslari, Brezilya’nin Savan ve Amazon bolgelerine 6zgii
bitkisel yaglarin metanolizini, katalizor olarak metal kompleksleri kullanarak
gerceklestirmistir. Andiroba, babassu, kumaru, palmiye agaci, pikui, ve soya
yaglarinin metanolizi ile soya yaginin etanol, 1-propanol, iso-propanol, n-biitanol,
terc-biitanol ve siklohekzanol ile olan alkoliz tepkimeleri, Sn(3-hydroxy-2-methyl-4-

pyrone)z2(H20)2  Pb(3-hydroxy-2-methyl-4-pyrone)2(H20). ve Zn(3-hydroxy-2-
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methyl-4-pyrone)2(H20).  katalizorliigiinde  yiritilmiistir. Her {i¢  metal
kompleksinin de katalitik aktivite sergiledigi, ancak Sn ve Pb komplekslerinin Zn
kompleksine gore daha aktif olduklar1 ve Zn kompleksinin iyi performans
gostermedigi halkali alkollerde bile aktivitelerini koruduklar1 gézlenmistir. Genel
olarak bu tip katalizorlerin kisa, diiz ve doymamis yag asitleriyle ve diiz alkollerle

daha iyi sonug verdigi belirlenmis[17].

Literatiirde  atitk  aktiflestirilmis  agartma  topragmin  biyodizel  olarak
degerlendirilmesine iliskin sadece iki adet yayima rastlanmistir. Lara Pizarro ve Park,
atik AAT kullanarak ticari Rhizopus oryzae lipazim1 (F-AP15, Amano
Pharmaceutical Co.) kullanarak, kullanilmis AAT’dan ekstrakte edilen kolza, soya ve
palmiye yaglarindan metanoliz yoluyla biyodizel elde etmislerdir. Ortamda bulunan
suyun artisinin, agirlikca %75 oramna varana kadar tepkime hizini arttirdigi
saptanmustir. 175 rpm karistirma hizi, 1:4 yag:alkol mol oran1 ve 35 °C sicaklikta 96

saat sonunda %55 doniisiim saglanmistir[18].

AAT’den biyodizel elde edilmesiyle ilgili ikinci ¢alismada Lara ve Park‘a aittir.Lara
ve Park AAT’dan biyodizel elde edilmesiyle ilgili ¢calismasinda, palm yagi igeren
AAT dogrudan kullanilarak, primer alkollerle palmiye yaginin lipaz katalizdrle in-
situ alkolizi incelenmistir. En iyi sonuglarin Candida cylindiracea lipazi (Lipase OF,
Meito Sangyo Co.) ile, ¢oziicii olarak n-hekzan varlifinda ve aZartma topragi
ortamdayken alindigi belirlenmistir. 4 saat sonunda %80’e yakin doniisiim elde
edildigi ve maksimum doniisiim elde edildikten sonra tepkimede gerileme oldugu
gozlenmistir; ayrica uzun zincirli alkollerin daha diisiik doniisiim sagladigi

goriilmiistiir[ 19].

2.5.Tepki-Yiizey Metodolojisi (Response Surface Methodology)

Tepki-Yiizey Metodolojisi, optimum proses kosullarini, 6zel deney tasarimlar ile
birlestirerek birinci ve ikinci dereceden polinom denklemleri ile birlikte bir ardisik
deney prosediirii icersinde kararlastiran bir optimizasyon teknigidir. Tepki-Yiizey
Metodolojisi ile bir seferde birden c¢ok degiskenin tepki iizerine olan etkisi
denenebilmekte, 6zel deney tasarimlari kullanilarak optimizasyon i¢in gerekli deney
sayist azaltilabilmektedir. Kisacasi, Tepki-Yiizey Metodolojisi tepkinin en 1iyi
degerini bulmak i¢in olusturmus bir teknikler biitiiniidiir. Bu teknikler, ilk olarak Box

ve Wilson tarafindan 1951 yilinda ortaya konmugstur. Daha sonra 1957 yilinda Box
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ile Hunter ortak ¢alismalart ile bunlar1 gelistirmistir. Bu tekniklerin timii deneyin

tasarimini ve elde edilen deneysel verilerin analizini kapsamaktadir[10].

Bu metodoloji kullanilirken oncelikle 6l¢lilmek istenen tepki iizerine en fazla etki
ettigi diisiinlilen degiskenler yani faktorler secilir. Daha sonra bu degiskenlerin
Olciilecekleri deger araliklart yapilan 6n denemeler ve literatiir arastirmasi ile
belirlenir. Bundan sonra yapilmasi gereken uygun model denklemin secilmesidir.
Model denklem, ol¢iilen tepkiyi incelenen proses degiskenlerinin bir fonksiyonu
olarak ifade eder. Bu model denklemler birinci veya ikinci dereceden olabilir. Model
denklemin belirlenmesinin ardindan uygun deney tasarimi (deney deseni) tespit
edilir. Bunlar arasinda en onemlileri, merkezcil bilesik (Central Composite), Box-
Behnken, tam faktoriyel, kismi faktoriyel , rastgele, Latin kareler, Taguchi, Plackett-
Burmann deney tasarimlaridir.Bu tasarimlar sayesinde optimizasyon i¢in yiiriitiilmesi
gerekli deneylerin kosullar1 ve deney sayilart belirlenmis olur[10]. Merkezcil bilesik
deney desenleri, kiip noktalar (cube points), yildiz noktalar (star points) ve merkez
noktalar1 (center points) olmak iizere ii¢ tip deneysel noktayr kapsamaktadir. Kiip
noktalar1 i¢in kodlanan bagimsiz degisken degerleri £1°dir. Merkezil bilesik deney
tasariminda ikinci nokta grubu olan yildiz noktalarinin, (o, 0, 0,...,0), (0, a,
0,..,0), (0,0,...0, &) koordinatlar1 vardir. Ugiincii grup noktalar ise merkez
noktalar1 ise koordinatlari daima (0,...,0) olan ve dizayn merkezinde yerlesen
noktalardir. Merkez noktalarin sayisi, Tablo 2.1°de gosterildigi gibi, kullanilan

ortagonal dizaynla belirlenmektedir[10].
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Tablo 2.1: Cevrilebilir merkezil bilesik deney tasarimlari [10]

Bagimsiz | 2. Dereceden Kiip Yildiz Ortogonal

Degisken Modelde Noktalarinin Noktalari Tasarim
Sayisi Parametrelerin Sayisi Say1 Deger Mg(i(lffal;‘?flll?m

K Sayisi p 2%=ng 2k o Nokta Sayisi

Sayis1 no
2 6 4 4 1.414 |8 16
3 10 8 6 1.682 |9 23
4 15 16 8 20 |12 36
5 21 32 10 2.378 |17 59
5.5 tekrar |21 16 10 20 |10 36
6 28 64 12 2.828 |24 100
6.5 tekrar |36 32 12 2.378 |15 59
7 36 128 14 3.364 |35 177
7.5 tekrar |45 64 14 2.828 |22 100
8 45 256 16 4.0 |52 324
8.5 tekrar |45 128 16 3.364 |33 177
8.25 tekrar |45 64 16 2.828 |20 100

Yiizey merkezil deney tasariminda (Face Centered Design) o = 1’dir. Dizayn
merkezi ise (0, 0, 0) koordinatlarina sahip merkez noktasidir. Bu deney tasariminda,
yildiz noktalar kiipiin ylizlerinin tam ortasinda yer almaktadir [10]. Sekil 2.2.a’da da
tic faktorlii bir sistem icin merkezil bilesik deney deseni ve Sekil 2.2.b’de ise ii¢

faktorli bir sistem i¢in yiizey merkezil kiip dizayni goriilmektedir.[10]
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Sekil 2.2b: Ug faktorlii bir sistem igin yiizey merkezil kiip dizayni (a=1)[20]
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢aligmada, atik aktiflestirilmis agartma topragi yaginin (AAATY) metanol ile
kimyasal katalizor varliginda alkoliz reaksiyonu incelenmis ve reaksiyon iizerine

etkili olabilecek parametreler belirlenmistir.
Deneysel calisma asagida belirtilen {ic asamada ytriitiilmiistiir.
1) Atik AAT’dan yag elde edilmesi ve bu yagin karakterizasyonu,

2) Elde edilen yagin metanol ile alkoliz reaksiyonu i¢in uygun kimyasal katalizoriin

belirlenmesi,

3) Belirlenen kimyasal katalizor varliginda yag-metanol alkoliz reaksiyonu i¢in en

uygun kosullarin belirlenmesi,

4) Yag-metanol alkoliz reaksiyonu iizerinde etkin olan katalizér miktari, yag-
metanol mol oran1 ve sicaklik parametrelerinin Tepki-Yiizey Metodolojisi

kullanilarak optimizasyonu,

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan AAAT Besler Gida San.Tic.A.S’den temin edilmistir.
Aycicegl yagiin rafinasyonu ic¢in kullanilan AAT Bensan Aktiflestirilmis Bentonit
San.Tic.A.§ Firmasinin iiriinii olan aktive bentonittir. Kullanilan diger kimyasal

maddeler analitik saflikta olup Riedel-de Haen riiniidiir.

3.2. Atik Aktiflestirilmis Agartma Topragindan Yag Elde Edilmesi ve Elde
Edilen Yagin Karakterizasyonu

Bu caligmanin ilk asgamasinda AAAT nin nem miktar1 ve AAAT da adsorplanan yag
miktar1 belirlenmis, daha sonra yagin karakterizasyonu yapilmistir. AAAT nin yag
igeriginin saptanmasi i¢in, AAAT da bulunan yag, n-hekzan kullanilarak 6 saat siiren
soxhlet ekstraksiyonu ile ekstrakte edilmis ve doner evaporator kullanilarak ¢6ziictlisti

giderilmigstir. Yag icerigi, (3.1) denkleme gore tayin edilmistir.
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Elde edilen yagin agirlig1

Yag igerigi (%) = x 100 (3.1)
Tartilan Atik AAT nin agirlig
AAAT’ nin yag igerigi, %25.1 olarak belirlenmistir.

AAAT nin nem igerigini belirlemek igin, 5 g numune tartildiktan sonra 105 °C’deki
etlivde yarim saat boyunca kurutulmus, daha sonra 20 dakika desikatorde bekletilmis
ve tekrar tartim1 alindiktan sonra islem tekrarlanmistir. iki tartim arasindaki fark 0.05
g’ye diisene kadar bu islem tekrarlanmistir. AAAT nin nem igerigi agirlikca %7.4

olarak belirlenmistir.

AAAT yagim karakterize eden Ozellikleri olan asit degeri ve sabunlagsma degeri
standart yag analiz yontemleriyle belirlenmistir [22]. Yagin yag asidi bilesimi, BF3-
Metanol kompleksi ile yagin metil esterleri hazirlanarak ve olusan metil ester
karisimi1 Hewlett-Packard 5890 1I (Hewlett-Packard, Waldron, Almanya) cihazi ile
analiz edilerek belirlenmistir. Gaz kromatografi kosullar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Yag asidi bilesimi ve diger yag 6zellikleri Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.1: Gaz kromatografi analiz kosullar

Dedektor tipi FID(Alev iyonizasyon dedektorii)
Dedektor sicakligr ( °C) 280
Enjektor tipi Dagitmali
Enjektor sicakligi ( °C) 250
Gaz hizlar1 (mL/dak)
Tastyic1 gaz (N2) 4.5
Hidrojen 30
Hava 400
Dagitma orani 88:1
Firm sicakligi ( °C) 170 (5 dak)
170-275 (10 °C/dak)
275 (10 dak)
Kolon tipi Kapiler kolon
Ultra 1(25 m x 0.32 mm, 0.52 um kalinliginda
%100 dimetil polisiloksan
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Tablo 3.2: Atik AAT yagimin 6zellikleri

Ozellikler Deger
Asit degeri (mg KOH/g) 4.7

Sabunlagsma degeri (mg KOH/g) 186.7
Teorik iyot degeri 128.9

Yag asidi bilesimi (% Agirlik )

Cis0 12.4
Caso 2.7
Cisa 27.5
Cis:2 57.4
Yagin ortalama molekiil agirligi (kg/mol kg) 871.1

3.3. Atik Aktiflestirilmis Agartma Topraginin Bozunmasi

AAAT kendi kendine yanma oOzelligine sahiptir. Ayrica AAAT nin igerdigi yag
zamanla bozunmaktadir[3]. Bu nedenle deneylerde kullanilan AAAT, kendi kendine
okside olmamasi ve igerdigi bilesiklerin bozunmamasi i¢in 4 °C’de saklanmustir.
Calisma siiresince, yagin stabilitesini izlemek amaciyla periyodik olarak Boliim
3.5.”aciklanan yonteme gore AAAT den yag ekstrakte edilmis ve bilesimi, reaksiyon
tirtinleri bilesimlerinin incelenmesinde kullanilan kromatografi yontemi uygulanarak
analiz edilmistir. Ik ay boyunca yag bilesiminde denmli bir degisiklik olmamus,
ancak daha sonra yagin bozulmaya bagladigi gozlenmeye baslanmistir.Bozulmus
kistm miktarinda artma oOzellikle 10. haftadan sonra hizlanmaya baslamistir. 15.
haftadan sonra ise bozulmus kisim miktarinda ani bir artis gézlenmistir. Tablo3.2’de
yagin asit indisi 4.7 olarak verilmistir. Bu, yagin icerisinde yaklasik olarak 2.35%
oraninda serbest yag asidi oldugunu gostermektedir. Ancak bu deger analiz cihazinin
hasasiyet degerinin altinda oldugu i¢in bu degerler bozulmus kisimda verilememistir.

AAAT ndaki yagin bozunmasi, Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3: 4 °C’de saklanan Atik AAT nin bozunmast

TAG (% agirlik) Bozulmus Kisim (%agirlik)

1 100 0

2 100 0

3 100 0

4 100 0

5 100 0

6 88.65 11.35
7 80.09 19.91
8 75.53 24.47
9 85.49 1451
10 86.46 13.54
11 91.95 8.05
12 88.32 11.68
13 83.76 16.24
14 86.32 13.68
15 64.18 35.82
16 59.26 40.74
17 63.67 36.33
18 70.68 29.32
19 55.61 44.39
20 42.35 57.65
21 40.81 59.19
22 48.85 51.15
23 48.57 51.43

3.4. Deney Diizenegi

Alkoliz reaksiyonu, su banyosu i¢ine yerlestirilmis, 250 mL hacimli, geri sogutuculu
dibi diiz cam erlende gerceklestirilmistir. Su banyosunun sicakligi 6zel bir 1siticili
manyetik karistirict  (Framo-Geratatechnik M22/1 5655 Franz Morad Eisenbach,
Almanya) ile + 2 °C hassasiyetle kontrol edilmistir. Yapilan deneylerin tiimiinde

karigtirma hiz1 800 devir/dak olarak sabit tutulmustur.

3.5. Atik Aktiflestirilmis Agartma Topragi Yagimin Metanoliz Reaksiyonu

Esterlesme reaksiyonu icin AAAT dan yag elde etmek icin agirlik¢a 1:1 oraninda n-
hekzan ve AAAT tartilmig ve 10 dakika manyetik karistirici (Framo-Geratatechnik
M22/1 5655 Franz Morad Eisenbach, Almanya) ile karistirilmis ve siizgeg
kagidindan siizlilmiistiir. Ancak siizme islemi agartma topraginin c¢ok kiiciik
partikiillii olmasindan kaynaklanan nedenlerden dolay1 olduk¢a zor yapilmistir. Daha
sonra doner evaporator yardimi ile n-hekzan ayrilmistir. Bu sekilde elde edilen 5 g

AAATY, belirli oranlarda metanol ve metanol icerisinde ¢oziilmiis katalizor ve
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¢oziicli olarak kullanilan 25 mL n-hekzan reaksiyon erlenine alinarak isitilmis ve
reaksiyon baslatilmistir. Deneyler once ¢oziiciisiiz ortamda yiiriitiillmege calisiimisg
ancak numune alimi ve karistirma problemi nedeni ile ¢Oziicii ortaminda
calisilmasina karar verilmistir. Bu sartlar altinda reaksiyon devam ettirilirken belirli
zaman araliklarinda yaklagik 1 mL’lik 6rnekler alinmistir. Reaksiyonun gidisi bu
orneklerin bilesimlerinin belirlenmesi ile takip edilmistir. Bu amacla alinan
numuneler once buzlu su karisiminda yaklasik 15 dakika bekletilmis bdylece
reaksiyonun durmasi saglanmistir. Bu islemden hemen sonra 3 mL n-hekzan ve 2 mL
distile su ilave edilmistir. Yag ve su faz1 olmak tizere iki faza ayrilan numunelerdeki
tistte bulunan yag fazi, iclerinde susuz NaxSOs bulunan siselere alinarak
kurutulmustur. Daha sonra bu siselere 2mL daha n-hekzan ilave edilip numunelerin
bilesimleri ince yiizey kromatografisi/alev iyonizasyon dedektorii (TLC-FID)
kombine sistemi ile belirlenmistir. Analiz i¢in siselerdeki numune ¢o6zeltisinden
alan 1pL’lik 6rnek SIII rodlarina enjekte edilmis, daha sonra iki kademeli yiirtitme
islemi ile iirlin bilesenlerinin rod iizerinde yiiriitiilmesi saglanmigtir. Yiiriitiicli olarak
kullanilan ¢oziiclicii sistemleri sirasiyla ¢oziicii sistemi I; benzen:kloroform:asetik
asit (hacmen 50 : 20 : 0.7 mL) ve ¢6ziict sistemi II; benzen : n-hekzan (hacmen 35
: 35 mL) olarak secilmistir. Rodlar 6ncelikle ¢oziicii sistemi I’in bulundugu tank
icerisinde 23 dakika bekletilmis daha sonra ¢oziiciilerin ugmasi igin 60 °C’lik etiive
(Rod Dryer TK 5 latron Lab. Inc.. Tokyo. Japonya) konularak 6 dakika siireyle
bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan rodlar, ¢oziicii sistemi II’'nin bulundugu tank
igersine konularak burada da 30 dakika bekletilmistir. 30 dakika sonra tank i¢inden
alman rodlar tekrar 60 °C’lik etiivde 6 dakika tutulup c¢oziiclilerin ugmasi
saglanmistir. Orneklerin TLC-FID sistemindeki analizi igin hidrojen gazi debisi 160
mL/dak, hava debisi 2200 mL/dak ve tarama hiz1 30 s/tarama olarak ayarlanmistir.
Bu kosullar altinda c¢alisilarak reaksiyon iirlinlerinin yag asidi metil esterleri
(FAME), triacilgliserol (TAG), diacilgliserol (DAG), monoagilgliserol (MAG) ve
serbest yag asidi (FFA) miktarlar agirlik yilizdesi olarak belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Atik Aktiflestirilmis Agartma Toprag Yagi-Metanol Alkoliz Reaksiyonu
icin Uygun Kimyasal Katalizoriin Belirlenmesi ve Belirlenen Katalizor
Miktarinin Reaksiyona Etkisi

Literatiirde, serbest yag asidi igerigi yiiksek yaglarin alkoliz reaksiyonu igin asit
katalizorlerin daha uygun oldugu belirtilmektedir[9]. Bu bilgilerin dogrultusunda
AAATY’nin  metanoliz ~ reaksiyonu =~ H»SOs  katalizorligi. ~ varliginda
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar, 60 °C sicaklikta, degisik yag/metanol mol
oranlarinda, 0.01 katalizor/yag agirlik oraninda ve 25 mL n-hekzan ortaminda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1’de ve ekler boliimiinde Tablo
A.l- A3’de, lriin bilesimlerinin zamana goére degisimi ise Sekil 4.1- 4.3’de

verilmistir.

Tablo 4.1: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunun farkli yag/metanol mol

oranlarinda metil ester igeriginin zaman gore degisimi (katalizor/yag agirlik
orant:0.01 ; sicaklik: 60°C ; n-hekzan: 25 mL, katalizor: H2SO4 )

Zaman Yag Asidi Metil Ester Igerigi (% Agirlik)
(sa.)

1/10 1/20 1/30

0 - - -
2 -- 2.32 5.52
4 191 3.04 7.37
5 2.01 3.30 8.77
6 2.40 3.53 9.36
24 2.44 4.37 10.08
48 4.72 4.78 11.53
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Tablo 4.1.’de goriildiigii gibi H2SO4 varliginda yiiriitiilen alkoliz reaksiyonlarinda
yag/alkol mol orani arttikca metil ester olusumu artmaktadir. Ancak 1/30 yag/alkol
mol oraninda dahi 48 saatlik reaksiyon sonucunda ancak agirlik¢a %11.5 metil ester

igeren Uriin elde edilmistir.
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Sekil 4.1: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/10 ; katalizor/yag agirlik oran1:0.01;
sicaklik: 60 °C : n-hekzan: 25 mL, katalizor: H2S04)
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Sekil 4.2: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/20 ; kataliz6r/yag agirlik orani:0.01;
sicaklik: 60 °C : n-hekzan: 25 mL, katalizér: H2S04)
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Sekil 4.3: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen iirlin bilesiminin
zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/30 ; katalizor/yag agirlik oran1:0.01;
sicaklik: 60 °C ; n-hekzan: 25 mL, katalizor: H2SO4)

Bu sonuglardan yola ¢ikarak daha sonraki alkoliz reaksiyonlar1 NaOH
katalizorliigiinde gerceklestirilmistir. ilk olarak stokiometrik mol oraninda (1/3
yag/alkol), yagimn agirlikca 1%’i miktarinda ilave edilen katalizér varliginda, 60 °C
sicaklikta ve 25 ml n-hekzan ortaminda alkoliz reaksiyonu gerceklestirilmis ancak 48
saat sonunda metil ester olusumu gozlenmemistir. Daha sonra literatiir bilgileri
dogrultusunda 1/6 yag/alkol mol oraninda farkli katalizér/yag agirlik oranlarinda
(0.01; 0.015; 0.02) ve 60 %C’de alkoliz reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.3’de ve ekler boliimiinde Tablo A.4- A.6’da verilmistir. Uriin
bilesimlerinin zamana gore degisimi ise Sekil 4.4- 4.7°de goriilmektedir. Kullanilan
AAATY % 2.35 serbest yag asidi igerdiginden ilave edilen NaOH’ in bir kismi
serbest yag asitlerinin sabunlasma reaksiyonu i¢in harcanmaktadir. Bu nedenle
alkoliz reaksiyonu i¢in kullanilan gercek katalizor miktarlar1 hesaplanmis ve Tablo

4.2°de verilmistir.

Tablo4.2: Tlave edilen ve alkoliz reaksiyonu igin kullanilan katalizor miktarlari

Ilave edilen katalizér/yag orani

Alkoliz i¢in kullanilan katalizér/nétr yag orani

0.01 0.007
0.015 0.012
0.02 0.017
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Tablo 4.3: NaOH Kkatalizorii varhiginda farkli katalizor/yag agirlik oranlarinda
yiiriitiilen AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen {iriinlerin metil
ester igeriginin zamana gore degisimi ( yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik: 60°C ;
n-hekzan: 25 mL)

Zaman Yag Asidi Metil Ester Icerigi (% Agirlik)
(dak.)

0.01* 0.015* 0.02*
1 0 3.19 17.15
5 1.78 57.68 73.56
10 33.38 70.55 76.10
15 34.95 72.65 77.47
30 52.59 80.79 88.13
60 56.45 82.64 80.51
90 52.56 77.21 76.85
120 47.08 72.75 71.65

* ilave edilen katalizor miktari

Tablo 4.3.°de goriildiigii gibi NaOH varliginda yiiriitiilen reaksiyonlarda katalizor
miktar1 arttikca reaksiyon sonucu elde edilen {riiniin metil ester icerigi de
artmaktadir. En yiiksek metil ester igerigi (88.13%) 30 dakikalik alkoliz reaksiyonu

sonucunda ilave edilen 0.02 katalizor/yag agirlik oraninda elde edilmistir.
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Sekil 4.4: NaOH katalizorii varliginda ilave edilen katalizor/yag agirlik oranlarinda
yiirlitilen AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen iiriinlerin metil
ester igeriginin zamana gore degisimi ( yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik: 60°C ;
n-hekzan: 25 mL)
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Sekil 4.5: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore
degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik: 60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen
katalizor/yag agirlik orani:0.01)
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Sekil 4.6: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda iiriin bilesiminin zamana gore
degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik: 60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen
katalizor/yag agirlik oran1:0.015)
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Sekil 4.7: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda iiriin bilesiminin zamana gore
degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik: 60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen
katalizor/yag agirlik orani:0.02)
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4.2. Atik Aktiflestirilmis Agartma Toprag Yagi-Metanol Alkoliz Reaksiyonuna
Yag/Metanol Mol Oraninin Etkisi

AAATY nin alkoliz reaksiyonuna yag/metanol mol oraninin etkisini belirlemek i¢in
60 °C’de 0.02 ilave edilen katalizor/yag agirlik oraninda ve 25 mL n-hekzan
ortaminda yiiriitiilen reaksiyonlarda yag/alkol mol oranlar1 1/5, 1/6 ve 1/7 olarak
secilmigtir. Elde edilen metil ester igerikleri Tablo 4.4’de, iiriin bilesimlerinin
zamana gore degisimi Sekil 4.8- 4.11’de ve ekler boliimiinde Tablo A.7- A.9’da

verilmistir.

Tablo 4.4: Farkli yag/metanol mol oranlarinda yiiriitilen AAATY-metanol alkoliz
reaksiyonlart sonucunda elde edilen iirlinlerin metil ester igeriklerinin zamana gore
degisimi (ilave edilen katalizor/yag oran1 :0.02; sicaklik: 60°C; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Yag Asidi Metil Ester Igerigi (% Agirlik)
(dak.) 1/5 1/6 177
1 5.38 17.15 0
5 17.87 73.56 61.36
10 15.73 76.1 63.52
15 16.89 77.47 65.19
30 15.87 88.13 68.71
60 18.73 80.51 69.25
75 14.91 76.85 65.95
90 15.68 71.65 56.05
120 17.66 70.55 53.3

Tablo 4.4 incelendiginde yag/alkol mol oran1 1/5 den 1/6 ya ¢ikarildiginda elde
edilen iriinlerin metil ester igerikleri artmistir. Ancak yag/alkol mol orani 1/7 ye
cikarildiginda triinlerin metil ester igeriklerinde diisme goriilmiistiir. Bunun sebebi
alkoliz reaksiyonunun hekzan ortaminda gergeklestirilmesi olabilir. Sdyle ki
reaksiyon ilerledikce olusan gliserin fazi ayrilmakta ve metanoliin bir kism1 bu fazda
¢Oziinmektedir. Ancak ortamda hekzan bulunmasi halinde metanol tercihli olarak
gliserin fazim1 n-hekzansiz kosula oranla daha cok tercih edeceginden hekzan
fazindaki metanol giderek azalmakta bu da denge reaksiyonunun sola dogru

donmesine neden olmaktadir.
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Sekil 4.8: Farkli yag/metanol mol oranlarinda yiiriitilen AAATY-metanol alkoliz
reaksiyonlart sonucunda elde edilen iirlinlerin metil ester iceriklerinin zamana gore
degisimi (sicaklik: 60°C; n-hekzan: 25 mL; ilave edilen katalizér/yag orani: 0.02)
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Sekil 4.9: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda iiriin bilesiminin zamana gore
degisimi (yag/metanol mol orani: 1/5; sicaklik: 60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen
katalizor/yag agirlik orani : 0.02)
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Sekil 4.10: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda {iriin bilesiminin zamana gore
degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik: 60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen
katalizor/yag agirlik orani: 0.02)
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Sekil 4.11: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda iiriin bilesiminin zamana gore
degisimi (yag/metanol mol orani: 1/7; sicaklik: 60°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen
katalizor/yag agirlik orani: 0.02)

4.3. Atik Aktiflestirilmis Agartma Toprag: Yagi-Metanol Alkoliz Reaksiyonuna
Sicakhigin Etkisi

AAATY’ nin alkoliz reaksiyonunda sicakligin etkisini belirlemek i¢in, alkoliz
reaksiyonlar1 daha once belirlenen uygun kosullar da 50, 55 ve 60 °C’de
gerceklestirilmistir. Elde edilen {iriinlerin metil ester igerikleri Tablo 4.5’de, {iriin
bilesimlerinin zamana gore degisimi ise Sekil 4.10, 4.12-14’de ve ekler boliimiinde

Tablo A.8, A.10 ve A.11°de verilmistir.
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Tablo 4.5: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonuna sicakligin etkisi (ilave edilen
katalizor/yag orant: 0.02; yag/metanol mol orani: 1/6; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Yag Asidi Metil Ester Icerigi (% Agirlik)
(dak.)
50 °C 55 °C 60 °C
1 2.39 27.39 17.15
5 29.4 61.56 73.56
10 83.13 66.03 76.1
15 85.14 81.03 77.47
30 86.11 84.61 88.13
60 76.15 78.35 80.51
75 75.31 77.66 76.85
90 69.16 74.79 71.65
120 68.9 72.26 70.55
& 100
X
v\v———v
:g ——50
:‘g‘ —a— 55
5 60
T
g
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Sekil 4.12: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonuna sicakligin etkisi (ilave edilen
katalizor/yag orani:0.02; yag/metanol mol orani: 1/6; n-hekzan: 25 mL)

Sekil 4.12°den goriildiigi gibi sicakliktaki artig alkoliz reaksiyonunu hizlandirmakta
ancak bu artis ilk 15 dakikalik reaksiyon siiresinden sonra her ii¢ sicaklik iginde

hemen hemen ayn1 kalmaktadir.
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Tiim bu caligmalar sonunda n-hekzan ortaminda yiiriitilen AAATY-metanoliz
reaksiyonunda en yiiksek yag asidi metil ester doniisiim miktar1 elde etmek i¢in

uygun kosullar ;
Alkoliz reaksiyonu i¢in kullanilan katalizor/notr yag oran1 = 0.017,
Yag/metanol mol orani = 1/6,

Sicaklik = 60°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.13: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda tiriin bilesiminin zamana goére
degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik: 50°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen
katalizor/yag agirlik orani: 0.02)
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Sekil 4.14: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda iirlin bilesiminin zamana gore
degisimi (yag/metanol mol orani: 1/6; sicaklik: 55°C; n-hekzan: 25 mL, ilave edilen
katalizor/yag agirlik orani: 0.02)
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Calismanin bundan sonraki asamasinda Tepki-Yiizey metodolojisi (Responce
Surface Methodology) kullanilarak alkoliz reaksiyonu tizerine etki eden katalizor/yag

agirlik orani, yag/metanol mol orani ve sicaklik parametreleri optimize edilmistir.

4.4. Deneysel Tasarim

AAATY nin metil alkol ile NaOH katalizér varliginda alkoliz reaksiyonu iizerinde
lic bagimsiz degisken (faktor), katalizor/yag agirlik orani, yag/metanol mol orani ve
sicakligin etkisinin incelenmesi ve optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla
deneysel tasarimdan yaralanilmig, bu amagla Tepki-Yiizey Metodolojisi
kullanilmistir. Bagimsiz degiskenler i¢in deger araligi belirlemek amaciyla daha 6nce
yapilan deneylerin sonuglar1 da kullanilarak bir dizi 6n deneme yapilmistir. Bu 6n
denemeler ile elde edilen grafikler Sekil 4.15- 4.17°de verilmistir. Yaptigimiz
deneylerden genellikle 30 dakikadan sonra iirlin icerisindeki metil ester miktar

artmamaktadir. Bu yiizden deneysel tasarimda reaksiyon siiresi 30 dakika olarak

secilmistir.
100
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= 20 -
O I I
0,01 0,015 0,02 0,025
katalizor/ notr yag

Sekil 4.15: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen iirliniin metil ester
igerigi lizerine alkoliz reaksiyonu icin kullanilan katalizér/notr yag agirlik oraninin
etkisi (sicaklik: 60 °C, yag/metanol mol orani: 1/6, reaksiyon siiresi: 30 dak.,n-
hekzan:25 ml)
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Sekil 4.16: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriiniin metil ester
igerigi iizerine yag/metanol mol oranmin etkisi (sicaklik: 60 °C; alkoliz igin
kullanilan katalizor/notr yag agirlik orani:0.017, reaksiyon siiresi: 30 dak., n-
hekzan:25 ml)
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Sekil 4.17: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda elde edilen {iriiniin metil ester
igerigi iizerine sicakligin etkisi (yag/metanol mol orani: 1/6; alkoliz i¢in kullanilan
katalizor/notr yag agirlik orani:0.017; reaksiyon siiresi: 30 dak., n-hekzan:25 ml)

Hem bu vyapilan 6n deneme sonuglarindan hem de literatiir bilgilerinden
faydalanilarak reaksiyona etki eden bagimsiz degiskenlerin deger araliklari
secilmigtir [21,22]. Tablo 4.6’da yiizey merkezil deney tasariminda ¢alisilan 3 faktor
(sicaklik, alkoliz i¢in kullanilan katalizér/n6tr yag agirlik orani, yag/metanol mol

orani) ve kodlanan 3 degisken seviyesi (-1, 0, +1) goriilmektedir.
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Tablo 4.6: Yiizey merkezil deney tasariminda kullanilan bagimsiz degiskenler igin
kodlanan seviyeler ve bu kodlara karsilik gelen degerler [22,23]

Kodlanan degisken seviyeleri

(mol/mol)

Bagimsiz degisken -1 0 +1

Sicaklik ( °C) 50 55 60
katalizOr/ notr yag orani 0.012 0.017 0.022

Yag/metanol mol orani 15 1/6 1/7

Yiizey merkezil deney tasarimi ile belirlenen 3 degiskenli ve 3 kademeli deney

deseninin noktalar1 (kodlar1 ve degerleri ile) Tablo 4.7°da verilmistir.Merkez

noktasinda ii¢ tekrar yapilmistir [22].

Tablo 4.7: Yiizey merkezil deney tasarimi ve belirlenen tepki degerleri (%ME)

[22,23]
st °0) | Oo0n | Sapmenamol | 7t
Kod Deger Kod Deger Kod Deger | Deger
1 -1 50 -1 0.012 -1 1/5 46.30
2 -1 50 -1 0.012 +1 17 70.29
3 -1 50 +1 0.022 -1 1/5 25.05
4 -1 50 +1 0.022 +1 17 78.16
5 +1 60 -1 0.012 -1 1/5 13.31
6 +1 60 -1 0.012 +1 17 35.27
7 +1 60 +1 0.022 -1 1/5 41.21
8 +1 60 +1 0.022 +1 17 64.35
9 -1 50 0 0.017 0 1/6 86.11
10 +1 60 0 0.017 0 1/6 88.13
11 0 55 -1 0.012 0 1/6 49.12
12 0 55 +1 0.022 0 1/6 72.20
13 0 55 0 0.017 -1 1/5 45.73
14 0 55 0 0.017 +1 1/7 79.78
15 0 55 0 0.017 0 1/6 84.61
16 0 55 0 0.017 0 1/6 87.30
17 0 55 0 0.017 0 1/6 80.62
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4.5. Farkh Reaksiyon Kosullarinin Atik Aktiflestirilmis Agartma Toprag: Yagi-
Metanol Alkoliz Reaksiyonuna Etkilerinin  Istatistiksel Acidan
Degerlendirilmesi

Istatistiksel analizlerde STATISTICA 6.0 (Stat Soft® Inc.) paket programindan
yararlanilarak bagimsiz degiskenlere karsilik bagimli degiskenler yani tepkiler i¢in
“Varyans Analizi” yapilmistir. 3 degisken, 3 seviye ylizey merkezil deney
tasariminda elde edilen tepkilerin degerlendirilmesinde asagida verilen 2. dereceden
polinom esitligi kullanilmigtir.

3 3 3
Tepki=Y = Bo+2 Bixi+X Bix?+X X BijXiX

i=1 i=1 j=i+l
Bu denklemde; Po, ortalama etki, Bi, Bii, Pij ise sirasiyla degiskenlerin lineer,
kuadratik ve etkilesimleri icin belirlenen katsayilardir. xi ve Xj de bagimsiz
degiskenlerdir. Bagimsiz degiskenlerle bagimli degiskenler arasindaki iliskiye bagl

olarak lineer ve kuadratik modellerde etkilerinin tahminleri ve katsayilari alinmistir.

Bu degerler Tablo 4.8’de ve varyans analizi sonuglar1 ise Tablo 4.9°de verilmistir.

Tablo 4.8: Bagimsiz degiskenler ile bagimli degiskenler arasindaki iliskiye baglh
olarak lineer ve kuadratik modellerde etkilerin tahminleri ve katsayilari

. t P
Etki Standart hata degeri degeri Katsay1
Ortalama/Intersept 83.1489 2.926329 28.41406 0.000000 83.1489
Sicaklik (L) 127280 | 4325244 | 204272 | 0021629 6.3640
Sticaklik (Q) 9.4839 8.356114 1.13497 0.293752 4.7420
Mol Orani (L) 13.3360 4.325244 3.08329 0.017733 6.6680
Mol Orani (Q) -43.4361 8.356114 5.19812 0.001256 21.7180
Katalizor miktar1 (L) | 31.2500 4.325244 7.22503 0.000174 15.6250
Katalizor miktar1 (Q) | -39.2461 8.356114 ~4.69669 0.002217 -19.6230
*
?Ii‘;akhk Mol orant| 475000 | 4835770 3.63748 0.008315 8.7950
Sicaklik*Katalizor
Miktart (L) -8.0000 4.835770 -1.65434 0.142034 -4.0000
Mol oram * Katalizdr | 4 c75, 4.835770 1.56645 0.161226 3.7875
miktart (L)

L : Lineer, Q : Kuadratik

Olusturulan ve 2. dereceden bir polinom olan model denklem asagida verilmistir. Bu
denklemde bagimsiz degiskenler (xi) i¢in kullanilan semboller, “T”, “m” ve “k’dir.
“T” sicakligl, “m” yag/metanol mol oranin1 ve “k” ise katalizOr miktarin1 ifade

etmektedir.
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% Metil Ester = 83.14 —6.38*T +4.74*T2 + 6.67*m — 21.71*m2 + 15.63*k —

19.61*k2 +8.78*T*m - 4.00*T*k + 3.78*m*k

Tablo 4.9: Varyans analizi sonuglari

= Kareler Serbestlik Kareler .. . .
Faktor toplam1 | derecesi Ortalamast | © degeri p degeri
Sicaklik (L) 405.005 1 405.005 8.65963 0.021629°2
Sicaklik (Q) 60.246 1 60.246 1.28816 0.293752P
Mol Orani (L) | 444.622 1 444.622 9.50670 0.017733
Mol Oran1 (Q) | 1263.727 1 1263.727 27.02042 0.001256
Katalizor 2441.406 1 2441.406 52.20100 | 0.0001742
miktar1 (L)

Katalizor 1031.679 1 1031.679 22.05887 0.002217
miktar1 (Q)

Sicaklik * Mol | ¢1q 616 1 618.816 13.23124 0.008315
orani (L)

Sicaklik *

Katalizor 128.000 1 128.000 2.73684 0.142034
miktar1 (L)

Mol oram1 *

Katalizor 114.761 1 114.761 2.45377 0.161226
miktar1 (L)

Hata 327.385 7 46.769

2. Kareler top. 9075.014 16

8. p<0.01 diizeyinde anlaml1

b p<0.05 diizeyinde anlamli

L : Lineer

Q : Kuadratik

Varyans analizinin sonuglart incelendiginde,

sicakligin lineer etkisi p>0.01

diizeyinde, yine sicakligin kuadratik etkisinin p>0.05 diizeyindedir.Bunun anlami ise
sicakligin etkisi diger parametrelere gore daha azdir. Katalizér miktarmin lineer
etkisi de p<0.01 diizeyinde istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur. Yag/metanol mol
oraninin kuadratik etkisinin ve katalizor miktarinin kuadratik etkisinin istatistiksel
acidan onemli oldugu buna karsilik yag/metanol mol oraninin 6nemli olmadigi

gorilmiistiir.

Olusturulan Tepki-Yiizey modelinde, sicaklik, katalizor/yag agirlik orami ve
yag/metanol mol oram1 olmak lizere 3 farkli bagimsiz degisken icin gozlenen

minimum ve maksimum degerler ile kritik degerler Tablo 4.10’da goriilmektedir.
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Tablo 4.10: Bagimsiz degiskenlerin kritik degerleri

Gozlenen
o Gozlenen
minimum Kritik deger '
maksimum deger
deger
Sicaklik 50.00 57.8 60
Katalizor/notr yag orani 0.012 0.019 0.022
Metanol/yag mol orani 5.00 6.30 7.00

Daha once elde edilmis olan model denklemden yaralanarak, goézlenen degerlere

karsilik tahmin edilen degerler arasindaki iliski Sekil 4.18°de verilmistir.

Faktorlerin model denklemde yerine konmas ile elde edilen iiriiniin metil ester

icerigiyle (tahmin edilen deger), deney sonucunda elde edilen veriler (gozlenen

degerler) arasindaki iligki biiyiilk oranda lineerlik gostermektedir. Grafikten de

goriildiigl gibi korelasyon katsayisinin 0.98 olmasi da bu durumu dogrulamaktadir.

Bu durum olusturulan modelin reaksiyon parametreleri arasindaki gergek iliskileri

gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.18: Gozlenen degerlere karsilik tahmin edilen degerler arasindaki iligki
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4.6. Tepki-Yiizey ve izdiisiim Grafiklerinin Yorumlanmasi

AAATY nin metanol ile alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin metil ester
iceriginin sicaklik ve yag/metanol mol oranina gore degisimini gosteren izdiisiim
(Contour Plot ) ve tepki-ylizey grafikleri (Response Surface) Sekil 4.19.a ve
4.19.b’de goriilmektedir. Izdiisiim grafiklerinde denemeler neticesinde elde edilen
tepki  degerlerine ait egriler bir diizlem iizerinde gosterilir. Bu diizleme ait
koordinatlar ise bagimsiz degiskenlerin seviyelerini gostermektedir. Her bir izdiisiim
egrisi, bagimsiz degiskenlere ait seviyelerin bir birlesimi olarak ifade edilen bir
diizlemle ylizey arasindaki yiiksekligi temsil eden 6zel bir degere sahiptir. Metil ester
iceriginin sicaklik ve yag/metanol mol oranina gore degisimini agiklayan
grafiklerden literatirde maksimum tepki (maximum response) olarak tanimlanan
izdiisiim grafigi elde edilmistir [24]. Sekil 4.19.a incelendiginde katalizor miktar1 ve
mol orani orta noktadan uzaklastik¢a metil ester igeriginin azaldig1 goriilmektedir.
Bu grafikten anlasilacagi tiizere metil ester doniisiimiiniin en yiiksek olacag
katalizor miktar1 araligi yagin agirlikca 0.016-0.02 ve yag/metanol mol orani
araligi da 1/5.8- 1/6.4 ‘dir.Metil ester iceriginin sicaklik ve katalizor miktarina gore
degisimini gdsteren tepki yiizey ve izdiisiim grafikleri Sekil 4.20.a ve 4.20.b’ de
goriilmektedir. Goriildiigii gibi katalizor miktarinin reaksiyona etkisi  sicaklik
parametresine gore ¢ok daha fazladir.
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katalizér miktari

Sekil 4.19.a: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen {iriiniin metil
ester iceriginin (%ME) katalizor miktar1 ve mol orani ile degisimini gosteren
1zdiigiim grafigi
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Sekil 4.19.b: AAATY - metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin metil
ester igeriginin (%ME) katalizor miktar1 ve mol orani ile degisimini gosteren tepki

yiizey grafigi
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Sekil 4.20.a: AAATY- metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin metil
ester iceriginin (% ME) sicaklik ve katalizor miktari ile degisimini gdsteren izdiisiim
grafigi
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Sekil 4.20.b: AAATY - metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen iiriiniin metil
ester iceriginin (%ME) sicaklik ve katalizor miktar1 ile degisimini gosteren tepki

yiizey grafigi

Metil ester iceriginin yag/metanol mol orani ve sicakliga gore degisimini gosteren
tepki yiizey ve izdiisiim grafikleri Sekil 4.21.a ve 4.21.b ’de gosterilmistir. Metil
ester icerigi ile katalizor miktar1 ve yag/metanol mol oranimin etkilesimleri
sonucunda literatiirde “sirt noktas1” (saddle) olarak tanimlanan izdiisiim grafigi elde
edilmistir [24]. Izdiisiim grafiginden goriildiigii gibi yag/alkol mol orami 1/5.8’in
tizerinde iken metil ester doniisiim ylizdesi sicakliktan bagimsiz olarak ytliksek
degerlere ulagsmustir. Ayrica izdiisim grafiginden metil ester icerigi iizerine mol

oraninin da sicakligin etkisinden daha fazla oldugu da anlagilmaktadir.
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Sekil 4.21.a: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen {iriiniin metil
ester iceriginin sicaklik ve yag/metanol mol orani ile degisimini gosteren izdiisiim

grafigi
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Sekil 4.21.b: AAATY -metanol alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen {iriinlin metil
ester iceriginin sicaklik ve yag/metanol mol oram1 ile degisimini gdsteren tepki

ylizey grafigi
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VARGILAR ve ONERILER

Yag rafinasyonunda agartma islemi atig1 olan iyi bir adsorbant 6zellige sahip olan
AAAT tutmus oldugu yagin biyodizel {iretiminde hammadde olarak
degerlendirilmesi amaciyla ¢oziicii ortaminda, AAATY nin metanol ile kimyasal
katalizorler varligindaki alkoliz reaksiyonu i¢in uygun kosullarin belirlendigi ve bu
kosullarda yiiriitiilen alkoliz tepkimesinin Tepki-Yiizey Metodolojisi (Response
Surface Methodology) kullanilarak optimizasyonu yapildig1 bu ¢aligmada elde edilen

sonuclar ve Oneriler asagida siralanmistir.

1. Katalizor olarak asit (H2SO4) ve alkali (NaOH) varliginda reaksiyonlar yapilmis
ve karsilastirilmistir. NaOH ile daha yiiksek metil ester doniisiimii elde edildigi

belirlenmistir.

2. Katalizor/yag agirlik orani, sicaklik ve yag/metanol mol oraninin, incelenen
metanoliz reaksiyonu {izerine etkisini belirlemek amaciyla vyiiriitiillen deneyler
sonucunda yiiksek yag asidi metil ester iceren lriin asagidaki kosullarda elde

edilmistir:
Yag/metanol mol orani : 1:6
Kullanilan katalizor/ nétr yag agirlik orani :0.017

Sicaklik : 60 °C olarak belirlenmistir.

3. n-Hekzan ortaminda gergeklestirilen alkoliz reaksiyonu igin belirlenen uygun
kosullarin dogrulugunu istatistiksel olarak da irdelemek amaciyla Tepki-Yiizey
Metodolojisi (Response Surface Methodology) optimizasyon yontemi ile 3 degisken
3 seviye ylizey merkezil deney tasarimi kullanilmis ve bu yonteme gore 30 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda elde edilebilecek maksimum metil ester icerigi %85.3
olarak bulunmustur. Bu istatistiksel analiz yontemine gore kritik reaksiyon kosullar
ise ;

Yag/metanol mol oran1 : 1/6.3

Kullanilan katalizor / nétr yag agirlik orani : 0.019

Sicaklik : 57.8 °C’dir.
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4. Tepki Yiizey Metodolojisi kullanilarak 2. dereceden polinom olan bir model
denklem olusturulmustur. Bu model denkleme gore tahmin edilen degerler ile
gbzlenen degerlerin, %98 oraninda uyum sagladigi goriilmiistiir. Bir baska deyisle
tahmin edilen degerler ile gozlenen degerler arasinda ¢izilen grafige ait korelasyon

katsayis1 0.98dir.

5. Atik aktiflestirilmis agartma topragmin igcerdigi yagin bozunmamasi igin bir ay

icinde kullanilmas1 gerekmektedir.

6. Atik aktiflestirilmis agartma topragi, biyodizel {retimi i¢in uygun bir
hammaddedir. Atik aktiflestirilmis agartma topraginin metanolizi icin NaOH uygun

bir katalizordiir.

7. AAATY nin elde edilme zorlugundan dolay1 az miktarda yag ile yiiriitiilen alkoliz
reaksiyonlarinda karsilasilan karistirma problemini ortadan kaldirmak icin
reaksiyonlar ¢oziicii ortaminda gergeklestirilmistir. Endiistride biyodizel iiretimi
¢oziiclisiz ortamda gerceklestirildiginden deneylerin ¢oziiciisiiz ortamda yapilarak

elde edilen bulgularin karsilagtirilmasi faydali olacaktir.

8. Atik aktiflestirilmis agartma topragmin metanolizi sonucu elde edilen yag asidi
metil ester karisiminin biyodizel yakiti olarak kullanilma potansiyelinin belirlenmesi
icin bu {riiniin yakit Ozelliklerinin belirlenmesi ve biyodizel standartlarina

uygunlugunun incelenmesi gereklidir.
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EKA.

Tablo A.l: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda H>SOs varliginda  iiriin

bilesiminin zamana gore degisimi (yag/metanol mol orani: 1/10 ; katalizor/yag

agirlik oran1:0.01 ; sicaklik: 60 °C ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saa) ME TAG DAG MAG
0 - 100 - -
2 - 95.18 3.00 1.82
4 1.91 91.46 5.06 157
5 2.01 93.30 4,68 -
6 2.4 89.14 5.02 3.44
24 2.44 87.49 452 5.55
48 472 84.18 7.63 3.47

Tablo A.2: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda H.SOs varliginda  iiriin

bilesiminin zamana gore degisimi ( yag/metanol mol orani: 1/20 ; katalizor/yag

agirlik orani:0.01 ; sicaklik: 60 °C; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG DAG MAG
0 - 100 - .
2 2.32 91.34 4.84 1.49
4 3.04 87.81 5.27 3.88
5 33 86.79 5.24 4.69
6 3.53 85.70 5.69 5.08
24 4.37 81.00 11.03 3.60
48 4.78 80.96 1253 1.73
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Tablo A.3: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda H.SOs varliginda iiriin

bilesiminin zamana gore degisimi ( yag/metanol mol orani: 1/30 ; katalizor/yag

agirlik orani: 0.01 ; sicaklik: 60 °C ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(dak) ME TAG DAG MAG
0 - 100 - -
2 5.52 78.18 11.13 5.17
4 7.37 73.20 12.01 7.42
5 8.77 72.91 13.74 4.58
6 9.36 72.19 12.87 5.58
24 10.08 72.34 9.93 7.65
48 11.53 70.07 11.12 7.28

Tablo A.4: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 0.01 ilave edilen katalizér/yag

agirlik oraninda katalizor kullaniminin etkisi (yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik:

60°C ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)
(dak.) ME TAG DAG MAG
0 0 97.43 2.57 -
5 1.78 86.66 6.34 5.22
10 33.38 56.19 8.06 2.37
15 34.95 58.22 4.91 1.92
30 52.59 47.41 - -
60 56.45 41.21 2.34 -
75 52.56 44.69 2.75 -
90 52.86 44.96 2.18 -
120 47.08 50.89 2.03 -
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Tablo A.5: AAATY -metanol alkoliz reaksiyonunda ilave edilen 0.015 katalizér/yag

agirlik oraninda katalizor kullaniminin etkisi ( yag/metanol mol orani: 1/6 ; sicaklik:

60°C ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)
(dak) ME TAG DAG MAG
0 3.19 88.78 4.68 3.35
5 57.68 38.83 3.49 -
10 70.55 29.45 - -
15 72.65 27.35 - -
30 80.79 19.21 - -
60 82.64 17.36 - .
90 77.21 22.79 - .
120 72.75 27.25 - -

Tablo A.6: AAAT yagi-metanol alkoliz reaksiyonunda ilave edilen 0.02
katalizor/yag agirlik oraninda katalizor kullaniminin etkisi (yag: 5 g ; yag/metanol

mol orani: 1/6 ; sicaklik: 60°C ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)
(dak) ME TAG DAG MAG
0 17.15 76.41 6.44 -
5 73.56 24.28 2.16 -
10 76.1 23.9 0 -
15 77.47 22.53 0 -
30 88.13 11.87 0 -
60 80.51 19.49 0 -
90 76.85 23.15 0 -
120 71.65 28.35 0 -
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Tablo A.7: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 1/5 yag/metanol mol oraninda

metanol kullanimimin etkisi ( ilave edilen katalizér/yag mol orani: 0.02 ; sicaklik:

60°C ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)
(dak) ME TAG DAG MAG
0 5.38 76.72 11.62 6.28
5 17.87 73.56 2.98 5.59
10 15.73 65.39 7.54 11.34
15 16.89 62.33 11.84 8.94
30 15.87 62.11 13.06 8.96
60 18.73 62.52 10.55 8.2
75 14.91 60.66 13.48 10.95
90 15.68 56.3 14.73 13.29
120 17.66 59.93 13.56 8.85

Tablo A.8: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 1/6 yag/metanol mol oraninda
metanol kullaniminin etkisi (ilave edilen katalizér/yag mol oran1:0.02 ; sicaklik: 60°C

; N-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)
(dak.) ME TAG DAG MAG
0 17.15 76.41 6.44 0
5 73.56 24.28 2.16 0
10 76.1 23.9 0 0
15 77.47 22.53 0 0
30 88.13 11.87 0 0
60 80.51 19.49 0 0
75 76.85 23.15 0 0
90 71.65 28.35 0 0
120 70.55 29.45 0 0
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Tablo A.9: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunda 1/7 yag/metanol mol oraninda

metanol kullaniminin etkisi ( ilave edilen katalizér/yag mol orani:0.02 ; sicaklik:

60°C ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)
(dak.) ME TAG DAG MAG
0 0 100 0 0
5 61.36 36.15 2.49 0
10 63.52 34.85 1.63 0
15 65.19 34.81 0 0
30 68.71 31.29 0 0
45 60.56 37.92 1.52 0
60 69.25 30.75 0 0
75 65.95 34.05 0 0
90 56.05 42.41 1.54 0
120 53.3 45.46 1.24 0

Tablo A.10: AAAT yagi-metanol alkoliz reaksiyonunun 50 °C’de yiiriitiilmesinde
iriin bilesiminin zamana gore degisimi (ilave edilen katalizor/yag mol orani:0.02

;yag/metanol mol orani: 1/6 ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)
(dak.) ME TAG DAG MAG
0 2.39 97.61 0 0
5 29.4 70.6 0 0
10 83.13 16.87 0 0
15 85.14 14.86 0 0
30 86.11 13.89 0
45 80.16 19.84 0
60 76.15 23.85 0
75 75.31 24.69 0
90 69.16 30.84 0
120 68.9 311 0
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Tablo A.11: AAATY-metanol alkoliz reaksiyonunun 55 °C’de yiiriitiilmesinde iiriin
bilesiminin zamana goére degisimi ( ilave edilen katalizor/yag mol orani:0.02

;yag/metanol mol orani: 1/6 ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)
(dak.) ME TAG DAG MAG
0 27.39 72.61 0 0
5 61.56 38.44 0 0
10 66.03 33.97 0 0
15 81.03 18.97 0 0
30 84.61 15.39 0 0
45 80.39 19.61 0 0
60 78.35 21.65 0 0
75 77.66 22.34 0 0
90 74.79 25.21 0 0
120 72.26 27.74 0 0
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