ONSOZ

Calismam siiresince benden bilgi, destek ve deneyimlerini esirgemeyen ve bana her
konuda yardimci olan degerli hocalarim Sayin Prof. Dr. Ayse AKSOY ve Sayin Dog.
Dr. Melek TUTER’e, ayrica laboratuar ¢alismam sirasindaki yardimlar icin degerli
hocam Aras. Gor. Dr. Sevil YUCEL’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica Kim. Yiik. Miih. Seda DEMIRKOL ve Kim. Miith. Omer Faruk GUL basta
olmak iizere, calismam boyunca bana yardimci olan, yol gosteren ve zorluklari
paylasan tiim ¢alisma arkadaglarima da en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Tiim yasamim boyunca her zaman yanimda olan ve bana her konuda destek veren
annem Melek GENCOGLU’ na ve babam Aykut GENCOGLU’na da tesekkiirlerimi
sunarim.

Mayis, 2005 Kim. Miih. Aytug GENCOGLU



ICINDEKILER

KISALTMALAR Vi
TABLO LIiSTESI Vii
SEKIL LiSTESI iX
OZET Xi
SUMMARY Xii

1. GIRIS VE AMAC

2. TEORIK CALISMA
2.1. Aygigegi Bitkisi
2.2. Aycicegi Yagi
2.3. Bitkisel Yaglarin Eldesi ve Rafinasyonu

2.3.1. Regine Giderme
2.3.2. Notralizasyon
2.3.3. Agartma

2.3.4. Deodorizasyon

2.3.5. Vinterizasyon
2.4. Agartma Islemi

2.4.1. Agartma ile Yagdan Ayrilan Bilesikler
2.4.1.1. Oksidasyon Uriinleri
2.4.1.2. Renk Verici Bilesikler
2.4.1.3. Fosfolipid ve Glikolipidler
2.4.1.4. Metal izleri
2.4.1.5. Sabunlar
2.4.1.6. Kontaminantlar
2.4.2. Agartmada Kullanilan Adsorbanlar
2.4.2.1. Aktif Karbon
2.4.2.2. Dogal Aktif Killer
2.4.2.3. Aktif Killer
2.4.3. Agartilmis Yagin ve Kullanilmig Agartma Topraginin Depolanmast ve
Taginmast
2.4.4. Atik Aktive Agartma Topraginin Kullanildigi Uygulamalar
2.4.4.1. Yagin Geri Kazanimi
2.4.4.2. Hayvan Yemi
2.4.4.3. Biyogaz Uretimi
2.4.4.4. Cimento ve Tugla Sanayi

© 00 0 00 00 0 N N N N N ooy oo oo o o hwbdNDN -

10
11
11
11
12
12



2.4.4.5. Toprak Islah1 ve Kompostlastirma

2.4.4.6. Agartma Topraginin Rejenerasyonu
2.5. Bitkisel Yaglarin Esterlerinin Uygulamalar1

2.5.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

2.5.2. Yaglayicilar

2.5.3. Ist Aktarim Ortami

2.5.4. Biyodizel
2.5.4.1. Biyodizelin Enerji Igerigi
2.5.4.2. Biyodizelin Emisyon Ozellikleri
2.5.4.3. Motor Asinmasi

2.5.4.4. Diinyada Biyodizel Kullanim1
2.6. Biyodizel Uretim Yéntemleri

2.6.1. Karistirma
2.6.2. Piroliz
2.6.3. Mikroemiilsiyonlar
2.6.4. I¢ Esterlesme Reaksiyonlari
2.6.4.1. Asidoliz
2.6.4.2. Transesterifikasyon (Ester degisimi)

2.6.4.3. Alkoliz
2.7. Alkoliz Reaksiyonlarinda Kullanilan Katalizorler

2.7.1. Asitler
2.7.2. Bazlar
2.7.3. Organik Bazlar

2.7.4. Lipazlar
2.8. Literatilir Aragtirmast

3. DENEYSEL CALISMA
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.2. Atik Aktive Agartma Topragindaki Yagin Karakterizasyonu

3.3. Deney Diizenegi
3.4. Enzimatik Alkoliz Reaksiyonu

4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. In situ Alkoliz Reaksiyonu ile AAAT’den Ekstrakte Edilmis Yagin Alkoliz

Reaksiyonunun  Karsilastirilmasi

4.2. Atik Aktive Agartma Topragi Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna

Enzim Tipinin Etkisi

4.3. Atik Aktive Agartma Topragi Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna

Enzim Miktarinin Etkisi

12

12
13

13
13
13
14
14
14
15

16
16

17
17
17
17
18
18

19
19

19
20
20

21
21

27
27
27
29
29

31

31

34

36



4.4. Atik Aktive Agartma Toprag Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Sicakligin Etkisi

4.5. Atik Aktive Agartma Topraginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Mol/Alkol Orani Etkisi

4.6. Atik Aktive Agartma Toprag Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Coziict Tipinin Etkisi

4.7. Atik Aktive Agartma Toprag Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Alkol Tipinin Etkisi

4.8. Atik Aktive Agartma Topragi Yaginin Bozunmasi

5. VARGILAR VE ONERILER
KAYNAKLAR

EK A.

EK B.

OZGECMIS

39
41
43
46
49
51
53
56

62
63



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 Esterleri

AAT . Aktive Agartma Topragi

AAAT : Atik Aktive Agartma Topragi

AYC : Asinma Yara Capi

Vi



TABLO LIiSTESI

Tablo 2.1.
Tablo 2.2.
Tablo 2.3.
Tablo 3.1.
Tablo 3.2.
Tablo 4.1.

Tablo 4.2.
Tablo 4.3.

Tablo 4.4.
Tablo 4.5.
Tablo 4.6.
Tablo 4.7.
Tablo A.1.
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.

Tablo A.12.

Tablo A.13.

Sayfa No
Aycicegi tohumu ve ¢ekirdeginin bilesimleri...................... 3
Aycicegi yagimin yag asidi bilesimi....................cooiin.n 4
Cesitli bitkisel yag metil esterlerinin yakit 6zelliklerinin No 2
dizel yakatla karsilastirilmast.................ooo 15
Gaz kromatografisi kosullari....................ocooiiiiiiin. 28
AAAT yaginin 6zellikleri ve yag asidi bilesimi..............cc..c....... 29
Lipozyme IM ile katalizlenen in situ ve ekstrakte edilmis yag
alkolizinin Karsilastirtlmast..............ooooiiii i 32
Enzim tipinin in situ metanoliz reaksiyonuna etkisi................ 34
AAAT yaginin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim
miktarinin etKiST ... ..., 36
AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi ............. 39
AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna mol oraninin etkisi ....... 41
AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna ¢dziicii tipinin etkisi...... 43
AAAT in situ alkoliz reaksiyonuna alkol tipinin etkisi............ 46
AAAT’den ekstrakte edilen yag ile yiriitilen alkoliz
reaksiyonunda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi............ 56
In situ reaksiyonda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi...... 56
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda Lipozyme RM IM
enzimi varliginda elde edilen {iriin bilesiminin zamana gore
AEGISIMI. ..ot 56
AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonunda Lipozyme TL IM
enzimi varliginda elde edilen iiriin bilesiminin zamana gore
4[5 o4 53 102§ o7
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin
etkisi (Agirlikga 0,05 enzim/yag) .........ccovevvinviniininninnnn.n. o7
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin
etkisi (Agirlikga 0,15 enzim/yag) .........ccoevviviiininninnnn.n. o7
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin
etkisi (Agirlikga 0,20 enzim/yag) ..........ccovevvirveniininnannnn.n. o7
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin
etkisi (Agirlikga 0,25 enzim/yag) ...........oevvviiniieianinnnn.. 58
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi
(B0 OC) it 58
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi
(50 %C) et 58
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi
(B0 %C) e 58
AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonuna yag/alkol mol
oranimin etkisi (Yag/alkol mol orani: 1/2)........................... 59
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna yag/alkol mol 59

vii



Tablo A.14.

Tablo A.15.

Tablo A.16.

Tablo A.17.

Tablo A.18.

Tablo A.19.

Tablo A.20.

Tablo A.21.

Tablo A.22.

Tablo B.1.

oranmin etkisi (Yag/alkol mol orani: 1/4)...........................
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢dziicii olarak n-

hekzan kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi..

AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢6ziicii olarak
petrol eteri kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gore

4 (ST 1] 1110 P
AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢oziicii olarak
siklohekzan kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gore

4 (14 1] 1110 P
AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢6ziicii olarak n-

heptan kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi...

AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢oziicii olarak i-
oktan kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi...
AAAT nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak etanol
kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi...........
AAAT nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak n-biitanol
kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana goére degisimi...........
AAAT nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak i-biitanol
kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana goére degisimi...........
AAAT nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak n-amil
alkol kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi....
4 °C’de saklanan AAT nin icerdigi yagin bozunmast.............

viii

59

59

60

60

60

60

61

61

61



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4

Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7
Sekil 4.8
Sekil 4.9
Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.12
Sekil 4.13
Sekil 4.14

Sekil 4.15

Sekil 4.16

Sayfa No
: Montmorillonitin Yapist co.....veeeeetiiniiiiieieeeee e 9
: Asidoliz reaksiyonunun denklemi ......................oc L 18
: Transesterifikasyon reaksiyonunun denklemi ...................... 18
. Alkoliz reaksiyonunun denklemi ..................coooiinl. 19
: AAAT den ekstrakte edilen yag ile yiirtitiilen alkoliz
reaksiyonunda iirlin bilesiminin zamana gore degisimi ........... 33
> In situ reaksiyonda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi...... 33

: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda Lipozyme RM IM

enzimi varliginda elde edilen iiriin bilesiminin zamana gore
AEGISIMT ...t 35

: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda Lipozyme TL IM

enzimi varliginda elde edilen iiriin bilesiminin zamana gore
4 (14 1 1111 P 35

- AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi

(Agirlik¢a 0,05 enzim/yag) .......coovivriiiniiniiiiiiiiieieaniananns 37

: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi

(Agirlikga 0,05 €NZiM/yag) ....o.oveveeieiniiiiie e 37

: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi

(Agirlikga 0,05 enzim/yag) ........oueveeerinininiiniiiiieenenene 38

: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi

(Agirlikga 0,05 enzim/yag) ........ovvveeininininiiiiiiieenenen 38

: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi (30 °C)... 39
: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi (50 °C)... 40
: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi (60 °C)... 40
: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna yag/alkol mol oraninin

etkisi (Yag/alkol mol orant: 1/2)............ccociviiiiiiiiiiiininn.n 42

: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna yag/alkol mol oraninin

etkisi (Yag/alkol mol orant: 1/4).............cccoviiiiiiiiiiiiiinn.n 42

: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢dziicii olarak n-

hekzan kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi.. 44

: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢oziicii olarak

petrol eteri kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gore
(01=T 5 1) 11 Y P 44

: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢6ziicii olarak

siklohekzan kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore
4 [543 13 2§ 45



Sekil 4.17
Sekil 4.18
Sekil 4.19
Sekil 4.20
Sekil 4.21
Sekil 4.22

Sekil 4.23

: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢oziicii olarak n-
heptan kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gére degisimi...
: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢oziicii olarak i-

oktan kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi. ..

: AAAT nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak etanol

kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi...........

: AAAT nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak n-biitanol

kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi...........

: AAAT nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak i-biitanol

kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi...........

: AAAT nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak n-amil

alkol kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gére degisimi....

: 4 °C’de saklanan AAT nin igerdigi yagin bozunmasi.............



ATIK AKTiVE AGARTMA TOPRAGINDAN BiYODIZEL ELDESI

OZET

Bitkisel yaglar, gida amagli kullanimlarinin yani sira, hammadde olarak da kimya
sanayinde 6nemli bir yere sahiptir. Bitkisel yaglarin farkli amaclarla kullanilan ve
farkli proseslerle {iiretilen cesitli tiirevleri mevcuttur. Yag kimyasallarinin 6nemi
gitgide artan bir uygulamasi da alternatif dizel yakitlaridir. Dizel yakit alternatifleri,
bitkisel yaglardan karisim ve emiilsiyon olusturma gibi fiziksel islemler veya piroliz
ve alkoliz gibi kimyasal yontemler ile elde edilmektedir. Alkoliz ile iiretilen yag
asidi alkil esterleri olan biyodizel, temiz, yerel olarak {iretilebilen ve tiikenmeyen bir

enerji kaynagi olarak gelecek vaadetmektedir.

Bu calismada, bir yemeklik yag rafinasyon prosesinden atik olarak ¢ikan Tirkiye
kokenli aygicek yagindan, enzimatik alkoliz yoluyla biyodizel eldesi incelenmistir.
Kullanilan atik yag, aktive agartma topragi (AAT) adi verilen bir adsorbana adsorbe
olmus durumdadir. Calismada tepkimenin yag AAT den ayrilarak ve yerinde (in situ)
yuriitiildiigli durumlar karsilastirilmis, yagin AAT’den ayrilmadigr in situ alkoliz
reaksiyonunda daha yiiksek verim elde edildigi anlagilmistir. Daha sonra alkoliz
tepkimesinde katalizor olarak kullanilacak lipaz enziminin belirlenmesi i¢in
Lipozyme TL IM ve Lipozyme RM IM lipazlar1 karsilagtirilmis ve Lipozyme RM

IM’nin bu uygulama i¢in daha uygun olduguna karar verilmistir.

Daha sonra tepkimenin gerceklestirilmesi icin en uygun kosullarin bulunmasi
amaciyla, enzim/yag agirhik orani, tepkime sicaklifi, yag/alkol mol oram
parametrelerinin etkisi ayr1 ayr1 incelenmis ve en uygun kosullarin 0,20 enzim/yag

agirlik orani, 40 °C ve 1:3 yag/alkol mol oran1 oldugu saptanmistir.
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PRODUCTION OF BIODIESEL FROM WASTE ACTIVATED BLEACHING
EARTH

SUMMARY

Besides their usage in the food industry, vegetable oils have an important place in the
chemical industry as raw material. Various vegetable oil derivatives with different
application areas which are produced by a variety of methods are present. Biodiesel
is an oleochemical application whose importance has been growing. Alternative
diesel fuels are produced from vegetable oils by physical processes such as blending
or forming of emulsions, or by chemical methods such as pyrolysis or alcoholysis.
Biodiesel, which consists of fatty acid alcyl esters produced by alcoholysis, holds

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

In this study, biodiesel production through enzymatic alcoholysis of sunflower oil of
Turkey origin that is discarded from an edible oil refining process as waste material.
The waste oil is adsorbed on an adsorbant called activated bleaching earth (ABE). In
the study, the alcoholysis reaction of waste oil separated from the ABE prior to the
reaction, and in situ alcoholysis of waste oil have been compared. A higher
conversion was observed with in situ alcoholysis. Later, the performances of
Lipozyme RM IM and Lipozyme TL IM lipases for the lipase-catalysed in situ
alcoholysis reaction were compared and Lipozyme RM IM was found to be more

suitable for this application.

The effects of enzyme/oil weight ratio, reaction temperature and the oil/alcohol
molar ratio were investigated seperately. The conditions most suitable for the
alcoholysis of waste sunflower oil from ABE were found to be 0,20 enzyme/oil

weight ratio, 40 °C and 1:3 oil/alcohol molar ratio.

xii



1. GIRIS VE AMAC

Artan enerji ihtiyaci ve azalan enerji kaynaklari, yenilenebilir enerji kaynaklar
konusundaki caligmalar1 tesvik etmektedir. Bu ¢alismalarin bir meyvesi olan
biyodizel, yaglarin alkollerle esterlestirilmesi yoluyla iiretilen en 6nemli kimyasallar
arasindadir ve Onemli bir alternatif yakit haline gelmistir. Biyodizelin bitkisel
yaglardan iiretiliyor olmasi, yenilenebilir bir yakit olmasi ve rezervleri sinirli olan
fosil yakitlardan elde edilen dizel yakitlarin aksine yerel olarak iiretilebilmesi

anlamina gelmektedir.

Biyodizel hemen her tiirlii bitkisel yagdan iiretilebilmektedir ve bircok dnemli tarim
bitkisi (kolza, soya, ay¢icegi, vs.) bu amagla kullanilmaktadir. Biyodizel rafine
yaglardan iiretilebilecegi gibi, evler ve lokantalardan toplanan kullanilmis yemeklik
yaglardan da {retilebilir. Kullanilmig yaglardan {retim, atitk bir maddenin
degerlendirilmesi anlamina geleceginden daha ekonomiktir. Bu calismada ise yeni
bir yaklasim sunulmaktadir ve rafinasyon prosesinde kaybedilen aygigegi yagindan

biyodizel iiretimi incelenmistir.

Rafinasyon prosesinin ‘agartma’ olarak bilinen isleminde, yagdaki istenmeyen renk
verici bilesikler, asitle muamele edilmek suretiyle aktiflestirilmis, adsorban 6zellige
sahip bir kil (aktive agartma topragi, AAT) kullanilarak yagdan ayrilir. Ancak ¢ok
etkili bir adsorban olan AAT, 6nemli miktarlarda yag: da tutmaktadir. Bu ¢alismada,
agartma isleminde bu sekilde kaybedilen yagin biyodizel iiretiminde kullanilmasi

hedeflenmektedir.

Calismada, yagin aktive agartma topragindan ekstrakte edilmesinden sonra alkolizi
ve reaksiyonun in situ gerceklestirilmesi secenekleri karsilagtirilmis, uygun bir lipaz
enzimi secilmis ve cesitli reaksiyon parametrelerinin reaksiyon hizina etkisi

incelenmistir.



2. TEORIK CALISMA

2.1. Aycicegi Bitkisi

Aygigegi, (Helianthus annuus L.) compositae familyasina ait, 67 ¢esidi bilinen bir
bitkidir. Cogunlukla yillik olarak yetistirilen bir tarim bitkisidir. Uzun, diiz bir sap1
ile yagli tohumlarini igeren parlak sar1 bir bag kismi vardir. Bitkinin tarimsal degeri
bas kismindaki yagli tohumlardan ileri gelmektedir. Tiim ayc¢icegi tohumunun ve

kabugundan ayrilmis ¢ekirdegin bilesimleri Tablo 2.1°de verilmistir[1].

Aygigegi bitkisinin sap1 uzun, dik ve 3-6 cm capindadir. Aycicegi ¢cok hizli biiyiir;
mevsimlik yetistirilmesine ragmen sapmin boyu 1 ila 3 metreye ulasir. Bitkinin
dallar1 ise tam aksine, oldukga kiiciliktiir ve sapimn iist kisimlarinda bulunurlar.
Yapraklar genis-ovaldir, tirtikli kenarlara sahiptir, koyu yesil renktedirler ve
asimetrik olarak dizilmislerdir. Bitkinin bas kismi, ¢ogu c¢esidinde 20-30 cm
capindadir, ancak bazi cesitlerinde daha biiyiik olabilir. Bas kisminin ortasinda
kiigiik, tiibiiler ¢igekler, kenarlarinda ise sari, dil sekilli cicekler bulunur. Yagh
tohumlar da bas kisminda bulunur. Aycicegi bitkisinin 3 metre derinlige kadar
inebilen kokleri, derine indikce daraldigi ve biiyiik bir kismi ylizeye yakin bulundugu
icin topraga giiclii bir sekilde tutunamaz[1].

Keskin bir bag kismi ile genis, yuvarlak bir dip kismina sahip olan aygicegi
cekirdegi, rengi beyazdan siyaha kadar cesitli tonlarda olabilen bir kabuga sahiptir.
Siyah-beyaz ¢izgili veya kahverengi de olabilen bu kabuk, ¢ekirdegin toplam
agirhiginin yaklasik olarak dortte birini olusturur. Bazi melez tiirler istisna teskil etse
de, kabugun renginin koyu olmasi yliksek bir yag igeriginin gostergesidir. Tohumun
kabugu seliiloz, pentozan ve linyinden olusur. Cekirdek bir ¢ift kotilodondan olusur.
Cekirdegin yag icerigi %25-48 arasinda degisir, ancak 1slah caligmalar1 ile bu oran

%65’e kadar ¢ikartilabilmektedir[1].

Tiirkiye’deki aycicegi Ttretimi, 1. Diinya Savasi sonrasi Trakya bolgesinde
baslamistir. Giiniimiizde Marmara Bolgesi’nin tamaminda ve Ege ve Karadeniz
bolgelerinde aygigegi tarimi yapilmaktadir. Aycigegi, Tiirkiye’de yetistirilen en

onemli yag bitkilerinden birisidir[1].



Tablo 2.1: Ay¢icegi tohumu ve ¢ekirdeginin bilesimleri (% agirlik olarak)[1]

Tiim Tohum Cekirdek
Yag : 50 Yag : 66
Protein : 16 Protein : 21
Seliiloz : 17 Seliiloz : 3
Kiil : 3 Kiil : 3
Azotsuz ekstrakt : 11 Azotsuz ekstrakt : 6
2.2. Aycicegi Yagi

Aycicegi yag1 aycicegi tohumlarindan presleme ve ekstraksiyon ile ¢ikartilir. Ham
aycicegi yag sar1 renkliyken, rafine edilmis aygicegi yagi cok agik veya solgun sari
renktedir[2]. Iliman iklimde yetisen aygciceginin yagi yiiksek oranda (%55-60)
linoleik ve daha diisiik oranda (%25-30) oleik asit icerirken, daha sicak iklimlerde
yetistirilen ay¢iceginin yaginda oleik asit miktar1 %65 civarina yiikselir ve linoleik
asit miktar1 %20 seviyesine diiser. Aycicegi yaginin doymus yag asidi orant %15’in
altindadir. Bu sebeplerden otiirii aygigegi yagi oldukca iyi bir yemeklik yagdir.
Aycicegi yagimin yag asidi bilesimi Tablo 2.2°de verilmistir[1].

Aygicegi yaginda diisitk miktarda serbest yag asidi, tokoferoller, steroller, pigment
ve vaks bulundugundan, ay¢igegi yaginin rafinasyonu zor degildir. Aycicegi yaginda
bulunan tokoferoller cogunlukla a-tokoferoldiir ve antioksidan aktivitesinin yani sira
onemli Olcilide E vitamini etkinligi saglar, ancak tokoferol igeriginin ¢ogu rafinasyon
sirasinda yagdan ayrilir[1,2]. Aygicegi yagt 9%0.275-2.436 oraninda sterol igerir ve
vaks igerigi toplan lipid igeriginin %1’den daha diisiik bir boliimiinii olusturur. Vaks
igeriginin biiylik ¢ogunlugu tohumun kabugunda bulundugundan kabuk giderme
islemi sonucunda vaks icerigi de giderilmis olur[1]. Ay¢igegi yag1 ayrica oksipolimer

derigimini artiran ve lezzeti olumsuz etkileyen demir tiirevleri icerir[2].



Tablo 2.2: Aygicegi yaginin yag asidi bilesimi[1]

Yag Asitleri % Agirhik
C16:0, Palmitik 5.7-6.9
C18:0, Stearik 3.0-6.3
C18:1, Oleik 14.0-34.4
C18:2, Linoleik 55.5-73.2
C18:3, Linolenik <0.1
C20:0, Arasidik 0.2-0.3
C20:1, Gadoleik 0.1-0.2
C22:0, Beherik 0.6-0.9
C22:1, Erusik 0.0-0.15
C24:0, Lignoserik 0.2-0.3

Aycigegi yagi, linoleik asit icerigi ve yliksek doymamis yag orami nedeniyle
beslenme acisindan ¢ok 6nemlidir. Ayrica E vitamini aktivitesi gosterir ve A, D, K
vitaminlerini igerir. Yemeklik yag olarak kullaniminin yan1 sira mayonez, salata sosu
ve margarin liretiminde de kullanilmaktadir. Gida uygulamalar1 disinda, sabun, boya,
pomat ve eczacilik amacl lesitin liretiminde de hammadde olarak aygicegi yagi

kullanilmaktadir[ 1].

2.3. Bitkisel Yaglarin Eldesi ve Rafinasyonu

Bitkisel yaglarin, bulunduklari tohumlardan presleme gibi mekanik veya
ekstraksiyon gibi fiziksel islem yontemleri kullanilarak ¢ikartilmalar1 gerekmektedir.
Bitkisel yaglarin igerisinde cesitli istenmeyen bilesikler bulundugundan, bu mekanik

veya fiziksel iglemlerin ardindan yagin rafine edilmesi gerekmektedir.



Aygigegi tohumundan yagin eldesi, kabuk ayrilmasi ve ekstraksiyon asamalarindan
olusur. Kabuk ayirma, tohumlari, donen bir plaka ile tohum ayirma odaciginin
duvarlarina  ¢arpilmasi  yoluyla gergeklestirilir.  Ekstraksiyon 1i¢ sekilde
gerceklestirilebilir; ¢ekirdekleri kirarak ve presleyerek (mekanik ekstraksiyon),
organik bir ¢oziicii kullanilarak (fiziksel ekstraksiyon) veya kirma ve presleme islemi
birden ¢ok etapta gerceklestirilirken organik ¢oziicii de kullanilarak (6npresleme-
¢Oziicii ekstraksiyonu). Bu yontemler iginde en yaygin olarak kullanilani,

onpresleme-coziicii ekstraksiyonu yontemidir[2].

Rafinasyon, her biri farkli bilesikleri yagdan ayiran bir dizi islemden olugsmaktadir.
Ancak rafinasyon sirasinda yagin da bir boliimii tutulmaktadir. Aygigegi yaginin
rafinasyonu, sirasiyla regine giderme, notralizasyon, agartma, deodorizasyon ve

vinterizasyon agamalarindan olusur.

2.3.1. Recine Giderme

Rec¢ine giderme isleminde, yag igerisinde bulunan reginemsi maddelerden olan
hidrofilik fosfatidler, yag fosforik asit veya fosfat tuzu ve %1-2 oraninda su ile
muamele edilerek giderilir. Bu islem fosfatidik baglarin kopmasini saglar ve hidrate
olan fosfatidler santifiijlenerek ayrilir. Reg¢ine giderme, daha sonraki rafinasyon
islemlerindeki yag kaybini azalttig1 i¢in ilk olarak yapilir[2]. Literatiirde ham soya
yag1 kullanilarak yapilan enzimatik metanoliz reaksiyonlarmin yiiriimedigi, ancak
recine giderme isleminden ge¢cmis yag kullanildiginda yiiriidiigii bildirilmis ve bu

durum fosfatidlerin lipaz enzimlerini inhibe etmesine baglanmistir[3].

2.3.2. Notralizasyon

Rafinasyonun bu asamasmin amaci, yagda bulunan serbest yag asitlerinin notralize
edilmesidir, ancak noétralizasyon, regine giderme isleminden arta kalan fosfatidler ile
pigmentler ve az miktarda bulunan diger bilesiklerin giderilmesini de saglar.
Notralizasyon, yag sodyum hidroksit ile muamele edilerek yapilir. Karisim
emiilsiyonu kirmak i¢in once 1sitilir ve daha sonra olusan tuz ve sabunlar ile kalan
sodyum hidroksitleri ayirmak ig¢in santrifiijlernir. Santrifiij isleminden sonra yag

fazinda kalan sabun ve sodyum hidroksit ise su ile yikanarak giderilir[2].



2.3.3. Agartma

Agartma, yagda bulunan klorofil, karotenoidler ve pigmentler gibi istenmeyen renk
veren diger bilesikleri gidererek yaga istenen rengi vermeye yonelik bir islemdir.
Aycigegi yag1 klorofil icermediginden ve igerdigi karotenoid ve zantofil miktari
oldukca diisiik oldugundan ¢ok giiclii bir agartma islemine ihtiya¢ duymaz. Bu
bilesikler asitle aktive edilmis agartma topragi kullanilarak yagdan ayrilir[2].

Agartma islemi, asagida daha detayli olarak incelenmistir.

2.3.4. Deodorizasyon

Deodorizasyon isleminde, bazi sabunlagsmayan maddeler, serbest yag asitleri ve
steroller gibi ugucu maddeler giderilir. Bu sayede yagin hem tadi hem de rengi
iyilestirilir. Daha Onceki rafinasyon agamalarinda olusmus olabilecek peroksitler de
deodorizasyon sirasinda bozunurlar. Deodorizasyon, yaklagik 270 °C’de yagin igine

vakum altinda istim enjekte edilerek gerceklestirilir[2].

2.3.5. Vinterizasyon

Bitkisel yaglar, az miktarda, diisiikk sicakliklarda kristalize olan bilesikler
(Cogunlukla doygun triagilgliseroller ve vakslar) icerir. Bu olusumlarin sagliga
herhangi bir etkisi olmasa da yaga istenmeyen bir goriiniim verir. Bu goriiniimii
onlemek i¢in, vinterizasyon adi verilen bir islemle bu bilesikler giderilir.
Vinterizasyon, yag 6 saat boyunca 5-10 °C’de tutularak bu bilesiklerin
kristalizasyonunun saglanmasi ve sonra da 15 °C’de yag filtre edilerek bu kristallerin
giderilmesiyle gerceklestirilir. Filtreleme islemi, yiliksek viskoziteye bagh
sorunlarinin yasanmamasi igin 15 °C’de yapilir[4]. Vinterize yagm, 0 °C’de en az 5
saat berrak kalmasi beklenir. Bitkisel yaglarin bu sicaklikta 7 giinden uzun siire
berrakligin1 korumasini saglayan vinterizasyon g¢alismalar1 yapilmistir[2]. Bitkisel
yagin biyodizel olarak kullaniminda da sogukta akis sorunlar1 bildirilmis ve ¢oziim

olarak vinterizasyon Onerilmistir[2].

2.4. Agartma Islemi

Agartma islemi, énemli bir rafinasyon kaybina sebep olur. Bu durum, agartmanin

aslen bir adsorpsiyon islemi olmasindan ileri gelmektedir. Bu c¢aligmanin amaci



agartma sirasinda kaybedilen yagin, atik agartma topragindan biyodizel elde edilerek
degerlendirilmesidir. Bu nedenle, agartma islemi bu boliimde daha detayli olarak

incelenmistir.
2.4.1. Agartma ile Yagdan Ayrilan Bilesikler

2.4.1.1. Oksidasyon Uriinleri

Bitkisel yaglarin otooksidasyon yoluyla veya yagda bulunan lipooksijenaz enzimleri
araciligiyla enzimatik olarak okside olmasi sonucu hidroperoksitler olusur.
Hidroperoksitler de bozunarak ikincil oksidasyon iiriinlerine (hidroksi-, keto-,
epoksi- bilesikleri) déniisiir. ikincil oksidasyon iiriinleri, polariteleri sayesinde, asidik
Ozellige sahip olan aktive agartma topragi (AAT) ile kolayca yagdan ayrilir. Bunun
yaninda, tokoferoller ve hidrokarbonlar gibi basgka bilesikler de giderilmeleri
gerekecek derecede okside olabilirler. Agartma topragi, asidik ve katalitik karakteri
sayesinde bazi oksidasyon fliriinlerinin de bozunarak ugucu bilesiklere doniismesini

saglayabilir. Bu ugucu bilesikler, deodorizasyon islemi sirasinda yagdan ayrilir[5].

2.4.1.2. Renk Verici Bilesikler

Renk verici bilesikler, agirlikli olarak klorofil ve karotenoidlerdir. Bu bilesiklerin
okside olmalar1 veya okside olmus trigliseridlerle reaksiyona girmeleri halinde, pek
1yl tamimlanamamis bilesikler ortaya ¢ikar. Bitkisel yaglarda rastlanabilen kirli

kahverengi rengin sebebi bu bilesiklerdir[5].

2.4.1.3. Fosfolipid ve Glikolipidler

Aycicegi yagi, fosfolipid agisindan zengin bir yagdir. Aygigegi yaginda bulunan
fosfolipid ve glikolipidlerin biiyiik bir boliimii gam giderme asamasinda yagdan
ayrilir, geri kalan fosfolipid ve glikolipidlerin bir kism1 da nétralizasyon isleminde
bozunur ve yikama asamasinda giderilir. Arta kalan fosfolipid veya glikolipid varsa,

agartma sirasinda yagdan ayrilir[5].

2.4.1.4. Metal izleri

Notralizasyon esnasinda fosfolipidlerin kismi hidrolizi sonucu kalsiyum ve
magnezyum sabunlar1 olusur. Ek olarak, proses ekipmanindan yaga demir ve bakir

bulasabilir. Kursun ve kadmiyum da bitkisel yaglara siklikla bulasabilen metallerdir.



Bitkisel yaglarin stabilitesini olumsuz etkiledikleri i¢in bu metal izlerinin

deodorizasyondan dnce giderilmesi gerekmektedir[5].

2.4.1.5. Sabunlar

Notralizasyondan agartmaya eser miktarda sodyum sabunu gecebilir. Bunun yaninda
notralizasyon esnasinda kalsiyum ve magnezyum sabunlari da olusur. Bu sabunlarin
suda ¢Oziiniirligi diisiik oldugundan yikama sirasinda giderilemezler ve yagdan

agartma islemi esnasinda ayrilirlar[5].

2.4.1.6. Kontaminantlar

Bitkisel yaglara ¢evre yoluyla bazi istenmeyen bilesikler bulasabilir. Bunlar arasinda
en Onemlileri zirai pestisidler ve polisiklik aromatik hidrokarbonlardir (PAH).
PAHlar madeni yaglar ve flu gazlarinda bulunur ve bitkisel yaglara tohumlarin

kurutulmasinda flu gazlarinin kullanimi yoluyla veya ¢evre yoluyla bulasabilirler[5].
2.4.2. Agartmada Kullamilan Adsorbanlar

2.4.2.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, kok, talas gibi cesitli karbon igeren kaynaklardan iiretilebilen bir
adsorbandir. Adsorpsiyon ozelliklerini artiran aktivasyon iglemi iki yolla yapilabilir:
Kimyasal aktivasyon veya gaz ile aktivasyon. Kimyasal aktivasyon igin c¢esitli
kimyasallar kullanilabilir ve islem 400-800 °C arasinda degisen sicakliklarda
gergeklestirilir. Gaz ile aktivasyon ise 800-1000 °C arasinda yapilir ve istim ile
karbon dioksit kullanilir. Bitkisel yagin agartilmasi amaciyla kullanilan aktif karbon,

gaz ile aktivasyon uygulanarak elde edilir ve AAT ile karigtirilarak kullanilir[5].

2.4.2.2. Dogal Aktif Killer

Dogal aktif killer, bentonit, paligorskit, hektorit, sepyolit gibi minerallerdir.
Karakteristik olarak katmanli bir yapiya ve yiiksek bir yiizey alanina sahiptirler.
Sadece ogiitiilme gibi fiziksel islemlerden gegerek agartma ajani1 olarak

kullanilabilirler[5]

Sekil 2.1’de montmorillonitin yapis1 goriilmektedir. Montmorillonit bentonitin ana
bilesenini olusturan, tipik bir aktif kildir. Montmorillonitin ii¢ katmanli bir yapisi

vardir. Ortadaki katman oktahedral sekilde oksijen iyonlariyla sarili bulunan



aliminyum iyonlarindan olusur. Aliiminyum iyonlarmin yerine kalsiyum, demir,
magnezyum gibi baska iyonlar da gecebilir. Bu katmanin altindaki ve iistiindeki
katmanlar ayni yapiya sahiptir ve silisyum iyonlar1 ile onlar1 tetrahedral olarak
cevreleyen oksijen iyonlarindan olusurlar. Silisyum iyonlar1 aliiminyum katmanina,
aliminyum iyonlarini ¢cevreleyen oksijen iyonlart ile etkilesimleri sayesinde baglanir.
Bu ii¢ katmanli yapi, biri digerinin listline binecek sekilde yaklasik 15 kez tekrar

ederek bir montmorillonit kristalini olusturur[5].
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Sekil 2.1: Montmorillonitin yapisi[5]

2.4.2.3. Aktif Killer

Dogal aktif killer, adsorban 6zelliklerinin daha da artmas1 i¢in asit kullanilarak aktive
edilirler. Montmorillonitin asit aktivasyonu, kil asit ile muamele edilerek
gerceklestirilir. Bu islem sirasinda orta katmandaki aliiminyum iyonunun yerine
asidin sagladigi hidrojen iyonlar1 geger ve alliminyum iyonlar1 serbest kalir. Bu
reaksiyon sirasinda ortadaki oktahedral katman degisirken tetrahedral katmanlarin

korunmasi, li¢ katmanli yapida bozulmalara neden olur ve yiizey alani artar[5].

Dogal aktif killeri aktive edilmis hallerinden ayirt etmenin bir yolu, asiditelerini
karsilastirmaktir. Dogal aktif killer notr veya zayif bir sekilde asidikken, aktive
edilmis killer daha asidiktir. Dogal killerde de asidite gozlenebilmesinin nedeni,

aktivasyon sirasinda gerceklesen iyon degisimi olaymin dogada da ¢ok yavas olarak



meydana gelebilmesidir. Ancak aradaki en onemli fark, yiizey alanlaridir. Dogal
montmorillonitin yiizey alan1 40-160 m%/g iken, aktivasyon sonucunda bu deger 150-

350 mz/g’ye ulasir[5].
Asit aktivasyonunun aktif killere sagladig1 6zellikler asagidaki gibi 6zetlenebilir[5]:

e Kati bir asit ve katalizor olma. Bu 6zellik sayesinde aktive agartma topragi
istenen veya istenmeyen bazi kimyasal reaksiyonlar1 da katalizler. Bunlarin

en 6nemlisi hidroperoksitlerin bozunmasidir.

e Adsorbanlik. Aktive edilmis killerin kullanilmasinin asil nedeni bu
ozellikleridir. Kilin adsorbansi, aktivasyonun derecesi arttikca artar. Aktive
edilmis killer, katyonik ve polar maddeleri adsorbe eder. Bunlar arasinda renk

verici bilesiklerin biiyiik bir kismi1 da bulunur.

e lyon degistirici olma. Aktif killerin asitle aktive edilme prensibi de iyon
degisimidir. Dogal aktif killer, asitle aktivasyon sirasinda iyon degistirici
Ozelliklerini kismen kaybederler. Dogal aktif killerin iyon degistirme
kapasiteleri 80-100 meq/100 g civarindadir. Bu deger, aktivasyon sonrasinda
30-60 meq/100 g’ye diiser.

2.4.3. Agartilmis Yagin ve Kullanilmis Agartma Topraginin Depolanmasi ve

Tasinmasi

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

tavsiye edilmektedir[5].

Oksijenle temas halinde kullamlmis agartma topragt kendi kendine
tutusabileceginden, tasinma sirasinda azot Ortlisi uygulanmasi Onerilmektedir.
Onerilen bir diger yontem de kullanilmis agartma topraginin iizerine su
puskiirtiilmesidir. Su hem agartma topragin1 sogutacak, hem de bu sirada

buharlagarak topragin iizerine inert bir ortam saglayacaktir. Kullanilmis agartma
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topraginin glinese maruz birakilmamasi ve kapali metal konteynerler ile taginmasi

onerilmektedir|5].

2.4.4. Atik Aktive Agartma Topraginin Kullanildig1 Uygulamalar

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

adlandirtlir ve (2.1) denklemiyle hesaplanir[5]:

Writtre keki — (WaT + Whi20)
Yag tutusu (%) = x 100 (2.1)

Wriltre keki

Denklemde W gram cinsinden agirligi, AT ise saf agartma topragini ifade eder. Yag
tutusu genellikle %40 civarindadir, ancak filtrelerden istim veya azot gegirilerek
%20-30 seviyesine cekilebilir. Agartma islemlerinin cogunlugunda yag tutusu degeri
%25-45 arasindadir[5].

Aktif agartma topraginda tutulan yag, cesitli sekillerde degerlendirilmektedir. Bazen
yagla birlikte kilin kendisi de kullanilmaktadir.

2.4.4.1. Yagin Geri Kazanim

Agartma topraginda tutulan yagin degerlendirilmesi i¢in bir secenek, ekstraksiyon
uygulanarak kismen rafine edilmis yagin geri kazanimidir. Bu amagla organik
coziiciilerin ve siiperkritik karbon dioksidin kullanildigi ekstraksiyon yontemleri
uygulanabilir[5]. Bu yolla kazanilan yag prosese geri beslenerek rafinasyon kaybi

azaltilabilir veya yag diisiik kaliteli bir hammadde olarak kullanilabilir.

2.4.4.2. 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 igeren kullanilmis agartma topragi bu amagla kullanilmamasi
gerektigi aciklanmaktadir[S]. Ancak, bu sanayi atiinin hayvan yemi olarak

kullanilmas: giiniimiizde yasaklanmistir.
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2.4.4.3. Biyogaz Uretimi

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

vardir[5].

2.4.4.4. 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 icerigi enerji kaynagi olarak degerlendirilmis olur. Bu yolla, topragin

yag igerigine bagl olarak, 10-14 MJ/Kg enerji elde edilebilir[5].

2.4.4.5. Toprak Islah1 ve Kompostlastirma

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

agartma topraginin bu amagla kullanimi 6zellikle avantajhidir[5].

2.4.4.6. Agartma Topraginin Rejenerasyonu

Aktif agartma topragmin tekrar kullanim amaciyla rejenerasyonu miimkiindiir.
Rejenerasyon oncesinde yagin ekstrakte edildigi sistemlerin yani sira, kullanilmig
agartma topragimin dogrudan kullanildig1 rejenerasyon prosesleri de gelistirilmistir.
Ancak baz1 kosullar mevcut oldugunda rejenerasyon pratik olmaktan ¢ikmaktadir.
Agartma topragi ayni zamanda filtre yardimci maddeleri, aktif karbon, fosforlu

bilesikler veya alkali igerdigi takdirde, etkili bir rejenerasyon miimkiin degildir[5].
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2.5. Bitkisel Yaglarin Esterlerinin Uygulamalari

Bitkisel yaglarin esterleri oldukga cesitlidir, birbirlerinden farkli 6zelliklere sahiptir

ve ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir.

2.5.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Bitkisel yaglardan elde edilen esterler dogrudan yiizey aktif madde olarak
kullanilmaz. Bitkisel ve hayvansal yaglarin metil esterlerinin siilfolanmasiyla elde
edilen metil ester sillfonatlar ise anyonik yiizey aktif madde olarak
kullanilabilmektedir. Esterlerin siilfolanmasi diger bilesiklerinkine gére daha zordur
ve bu proses ancak yakin bir zamanda ticari hale gelmistir ancak metil ester
stilfonatlar sabun olmayan yag tiirevi yiizey aktif maddelerin en ucuzlar1 arasinda yer
almaktadir. Metil ester siilfonatlarin ucuz olmasmin sebebi, diger proseslerde
bulunan yiiksek sicaklik ve basingta gerceklesen islemlerin metil ester siilfonat

prosesinde bulunmamasidir[6].

2.5.2. Yaglayicilar

Bitkisel yaglardan elde edilen yaglayicilarin madeni yaglara kars1 biyolojik olarak
bozunabilme, gerek cevre gerekse c¢alisanlar icin daha az toksik olma,
yenilenebilirlik, kirlilige yol agmama ve atmosferdeki net CO, miktarini arttirmama
gibi avantajlart vardir. Bunun bir sonucu olarak otomobil motorlart ve jet
tiirbinlerinde, kompresorlerde ve hidrolik sistemlerinde yaglayicit olarak bitkisel
yaglarin metil esterleri kullanilmaya baslanmistir. Bu esterler ayrica gida sanayinde
kullanilan proses ekipmanlarinda da madeni yaglarin gida maddeleriyle temasi
istenmedigi i¢in kullanilmaktadir. ABD Cevre Koruma Bakanligi’nin da gida tiretimi

proseslerinde madeni yag kullanimini kisitlayan diizenlemeleri mevcuttur|7].

2.5.3. Is1 Aktarim Ortam

Bitkisel yaglarin esterleri, sogutma sistemlerinde klorlu florlu hidrokarbonlara (CFC)
alternatif 1s1 aktarim akiskanlar1 olarak ve metal tavlama proseslerinde hizli sogutma
yaglar1 olarak kullanilmaktadir. CFCler ozon tabakasina zarar verdiginden esterlerin
sogutma sistemlerinde kullanilmas1 avantajlidir. Metal tavlama proseslerinde ise is¢i
saglig1 konusundaki sorunlar madeni yag yerine bitkisel yag esterleri kullanilarak

azaltilabilmektedir[7].
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2.5.4. Biyodizel

Artan fosil yakit fiyatlar1 biyodizelin maliyet dezavantajini ortadan kaldirmaya
basladig1 i¢in biyodizel ABD ve Avrupa pazarlarinda daha ¢ok kabul gérmeye
baslamistir[8,9].

Biyodizel, dizel motorlarda kullanilmasi hedeflenen biyolojik kékenli tiim yakitlari
kapsayan bir terimdir. Klasik dizel yakitla karistirilarak veya viskozite diistiriicii
katki maddeleriyle akis Ozellikleri iyilestirilerek motora beslendikleri durumlarda
bitkisel yaglarin kendileri de biyodizel sayilabilirler. Bitkisel yaglarin piroliz
trtinlerinin bir kism1 ve yag asitleri alkil esterleri de diger biyodizel tiirlerini
olusturur. Bu biyodizel tiirleri arasinda en yaygin olarak kullanilan1 yag asitleri alkil

esterlerdir[10].

2.5.4.1. Biyodizelin Enerji Icerigi

Bitkisel yaglarin metil esterlerinin enerji igerigi No 2 dizel yakita gore diisiiktiir ama
aradaki fark fazla degildir. Ay¢igegi yaginin hacimsel 1s1l degeri dizel yakittan %5,6
daha az olarak bildirilmistir. Bu dezavantaj biraz daha yiiksek setan sayisiyla
dengelense de bazi bitkisel yag esterlerinin setan sayilar1 da No 2 dizelinkinden
diisiiktiir. Yemeklik yag olarak kullanilmis yagin alkolizi ile iiretilmis biyodizelin,
klasik dizele gore daha yiiksek 1s1 degeri ve setan sayist oldugu gorilmiistiir.
Biyodizeller, genel olarak klasik dizele gore yiiksek yogunluga sahiptir. Tablo 2.3’de

bazi bitkisel yaglarin metil esterlerinin klasik dizelle karsilastiriimasi yapilmigtir[11].

2.5.4.2. Biyodizelin Emisyon Ozellikleri

Biyodizellerin emisyon 6zellikleri genel olarak olumludur. Biyodizellerin en biiyiik
avantaj1, atmosferdeki net CO, miktarini artirmamalaridir. Bu durum, biyodizellerde
bulunan karbonun atmosferdeki CO;’yi kullanan bitkilerden gelmesinden
kaynaklanir[12]. Biyodizeller kiikiirt icermediklerinden kiikiirt emisyonlar1 yoktur.
Klasik dizele gore yanma gazlariin partikiil, halojen, CO ve hidrokarbon emisyonu
da daha distiktir[13,14]. Ancak, biyodizellerin NOy ve aldehit emisyonlar1 klasik
dizellerinkinden yiiksektir[ 15].
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Tablo 2.3: Cesitli bitkisel yag metil esterlerinin yakit &zelliklerinin No 2 dizel yakitla
karsilagtirilmasi[11]

Bitkisel yag Kinematik Setan Alt 1si1l Parlama Yogunluk
metil esteri viskozite sayist degeri noktasi (/L)
(mm?s) (MJ/L) (°C)
Yer fistig1 4.9 (37.8°C) 54 33.6 176 0.883
Soya 4.0 (40 °C) 45.7-56 32.7 - 0.885 (15 °C)
Palm 5.7 (37.8°C) 62 33.5 164 0.880
Aycicegi 4.6 (37.8°C) 49 33.5 183 0.860
Kolza 4.2 (40 °C) 51-59.7 32.8 - 0.882
Kullanilmig 9.48 (30 °C) 53 36.7 192 0.895
kolza
Kullanilmis 6.23 (30 °C) 63.9 42.3 166 0.884
miSsir
Dizel yakit 12-3.5 (40 °C) 51 35.5 - 0.830-0.840

2.5.4.3. Motor Asinmasi

Dizel motorlar, bazi contalar disinda herhangi modifikasyona gerek duyulmadan
bitkisel yagla veya esterleriyle calistirilabilir. Ancak, bitkisel yaglarin dogrudan
kullaniminin ¢esitli motor sorunlarina yol actig1 da bilinmektedir[9,14]. Esterlesme
bu sorunlar1 ortadan kaldirmaktadir. Biyodizelin motorda klasik dizelden daha fazla
asinmaya sebep olmamasi gerekmektedir. Motordaki asinmanin 6nemli bir 6l¢iisii,
asimnma yara ¢apidir (AYC). Diisik AYC degerleri yakitin yaglama 6zelliginin iyi
oldugunu ve motorda az asimnmaya yol agtigin1 gosterir[15]. Klasik biyodizelle
karsilastirildiginda biyodizelin AYC degerinin 6nemli Olgiide daha diisiik oldugu
gorilmistir.  Klasik  dizele biyodizel karistirllarak da  AYC  degeri
disiiriilebilmektedir[ 15]. Biyodizel ile sehir i¢i otobiis filolariyla yapilan denemeler
gibi biiyiik dlgekli testlerde de motor sorunlarina rastlanmamis ve biyodizelin No 2
dizel yakita gore %?2-5 civarinda bir yakit ekonomisi avantaji sagladig

saptanmugstir| 14].

15




2.5.4.4. Diinyada Biyodizel Kullanim

Klasik dizele gore daha pahali olan biyodizel ilk zamanlarda kabul gérmemisse de
gectigimiz yillarda biyodizel tiikketimi artmustir ve ileriki yillarda da biyodizel
tilketiminde bir artis beklenmektedir[8]. Biyodizel kullanimini ticari hale getirmek
icin gesitli denemeler yapilmistir. Bu denemelerin énemli bir boliimii sehir i¢i toplu
tasima filolarinda gergeklestirilmistir[9,14]. Biyodizel, cesitli iilkelerde farkli
nedenler ve farkli politikalar araciligiyla kabul gérmistiir. Avrupa Birligi’nin 1992
yilina ait bir karar1, gida dis1 amaglar i¢in yapilan zirai faaliyetlere 6nemli tesvikler
saglamistir. Yakin zamanda AB fiilkelerinde biyodizele %90°lik bir vergi
muafiyetinin de taninmasiyla AB biyodizel sektoriinde bir patlama yaganmistir. Su
anda AB’deki yillik biyodizel iiretimi 1.1 milyon tondur. Bu iiretimin biiyiik bir
kismu esterlesme reaksiyonlar ile gergeklestirilmektedir[16]. Japonya ise atik bitkisel
yaglar1 degerlendirme politikasi dogrultusunda Tokyo bolgesinde toplanan atik
bitkisel yaglari biyodizele doniistiirecek bir tesis kurma karart almistir. Planlanan
tesis kapasitesi 0.2 Mt/yil’dir[16]. ABD’nin biyodizele ge¢mesinin en Onemli
sebepleri hava kirliligiyle miicadele ve enerji iiretiminde disa bagimliligin
azaltilmasinin arzulanmasidir. ABD’nin su anki hedefi, motor yakitlarinin %30’unun
petrol tiirevi olmayan alternatiflerle calismasini saglamaktir. ABD’de de klasik
dizelden biyodizele gecisin Onciiliigiinii toplu tasima otobiisleri yapmaktadir[16].
Kanada’da ise biyodizel iiretimi ekonomik degildir, ¢iinkii biyodizel konusunda en
onemli potansiyele sahip olan bitkileri kanola, gida sanayinde daha yiiksek bir degere
sahiptir ve 6nemli bir ihrag maddesidir. Yine de soguk ya da isleme sirasinda asiri
isitilma gibi sebeplerden kullanilamaz duruma gelen kanolanin biyodizel olarak

degerlendirilmesi glindemdedir[16].

2.6. Biyodizel Uretim Yontemleri

Bitkisel yaglar dogrudan dogruya dizel yakiti olarak kullanilamamaktadir.
Enjektorlerde tikanma, yaglama yaginin bozulmasi, pistonda birikinti olusumu gibi
motor sorunlarmin yani sira, bitkisel yaglarin yiiksek viskoziteleri de etkili bir
enjeksiyon ve yanma olmasin gii¢lestirmektedir. Bu nedenle bitkisel yaglar daha az
viskoz ve motor sorunlarina yol agmayacak bir sekle sokulmak zorundadir[14].
Biyolojik kokenli dizel yakitinin iiretimi i¢in mevcut dort yontem vardir; klasik

dizele karistirma, piroliz (termal kraking), mikroemiilsiyonlar ve esterlestirme. Bu
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yontemler arasinda en c¢ok tercih edileni, biyodizel olarak bilinen yag asidi

esterlerinin olusturuldugu esterlestirme yontemidir.

2.6.1. Karistirma

Bu yontemde bitkisel yaga kimyasal bir donlisim uygulanmaz. Bitkisel yag
dogrudan klasik dizelle karistirilir. Motorda herhangi bir modifikasyon veya
ayarlama yapilmadan gergeklestirilebilen bu uygulama yakit maliyetini digiirdigii
gibi yakit1 kismen de olsa yenilenebilir kilmaktadir. Ancak bitkisel yagin katilmasi
yakit1 klasik dizelden daha viskoz kilar ve yakitin uguculugunu disiiriir. Dahast,
uzun vadede yaglama yagiin koyulasmasi, karbon birikimi, yakit polimerizasyonu
ve enjektor tikanmasi gibi sorunlar ortaya g¢ikabilir. Bu sorunlara ragmen, %10’a
varan oranlarda bitkisel yag katkist yapilmis dizel yakitlar ile basarili uygulamalar

gerceklestirilmistir[9].

2.6.2. Piroliz

Piroliz ya da termal kraking, yani molekiillerin oksijensiz ortamda 1sitilma yoluyla
pargalanmasi, alternatif dizel yakit1 eldesi amaciyla bitkisel yaglara uygulanmistir.
Bitkisel yaglar, petroliin krakinginde kullanilan katalizorlerle pirolize tabi
tutulabilmekte ve piroliz {riinlerinin ayrilmas: ile alternatif dizel yakiti elde
edilebilmektedir. Bu esnada bir diger piroliz iriinii olarak biyobenzin de elde
edilebilir. Pirolizle tiretilen alternatif dizel yakitinin kimyasal bilesimi klasik dizel
yakitina yakindir ama proses ekipmani pahalidir ve alternatif dizel verimi biyobenzin

verimi kadar yiiksek degildir[9].

2.6.3. Mikroemiilsiyonlar

Mikroemiilsiyonlar, stabil bir emiilsiyon halinde bitkisel yag i¢inde dagilmis bulunan
su ve alkol miselleridir. Mikroemiilsiyon olusturulmasinda amag, viskozitenin
diistiriilmesidir. Metanol, 1-biitanol, 2-biitanol veya 2-oktanol gibi alkoller bu amagla

kullanilmaktadir[11].

2.6.4. i¢c Esterlesme Reaksiyonlar

Interesterifikasyon reaksiyonlar1 olarak da bilinen i¢ esterlesme reaksiyonlari,
esterlerin asitler, alkoller veya baska esterlerle reaksiyona girmek suretiyle baska

esterlere doniistiigii bir kimyasal reaksiyon smifidir. Bu yolla tiretilen dizel yakitina
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biyodizel denilmektedir. Biyolojik kokenli dizel yakiti iiretiminde en yaygin kabul
gormiis olan i¢ esterlesme yoOntemi alkoliz olarak da isimlendirilen
transesterifikasyondur. Bu calismada da alkoliz yoluyla biyodizel sentezi

gergeklestirilmistir[17].

2.6.4.1. Asidoliz

Asidoliz reaksiyonlarinda bir ester bir asit ile reaksiyona girer ve yeni bir ester ile
yeni bir asit meydana gelir. Bitkisel yag uygulamalarinda yag asitlerinin bir esterle
reaksiyona girerek yeni bir yag asidine doniistiiriilmesi miimkiindiir. Bu durumda

reaksiyon asagidaki gibi gerceklesir:

RiCOOR; + R3COOH <«— R3COOR; + R;COOH
Ester Yag asidi Ester Yag asidi

Sekil 2.2: Asidoliz reaksiyonunun denklemi

Bu reaksiyonlar yiiksek sicaklik ve asit katalizore ihtiyag duyarlar[17]. Trigliserid
molekiilleri de ester olarak disiiniilebilir. Trigliseridlerin farkli yag asitleriyle

reaksiyona sokularak farkli trigliseridlere doniistiiriilmesi de miimkiindiir.

2.6.4.2. Transesterifikasyon (Ester degisimi)

Transesterifikasyon, esterlerin alkil gruplarini degis tokus ederek farkli iki estere
doniistiigli reaksiyondur. Ancak bu terim literatiirde siklikla alkoliz teriminin
esanlamlis1 olarak kullanilmaktadir. Triacilgliseroller arasindaki transesterifikasyon

reaksiyonunda bir, iki veya ti¢ agil grubu yer degistirebilir[17].

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

CHCOOR; + CHCOOR; <~ CHCOOR, + CHCOOR;

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

Triagilgliserol 1 Triagilgliserol 2 Triagilgliserol 3 Triagilgliserol 4

Sekil 2.3: Transesterifikasyon reaksiyonunun denklemi
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2.6.4.3. Alkoliz

Bir ester ile bir alkol arasinda gerceklesen ve yeni bir esterin olusumuna yol agan
reaksiyonlara alkoliz reaksiyonlar1 denir. Ester ile alkoliin alkoksil gruplari1 alkoliz
reaksiyonu esnasinda yer degistirir. Bitkisel yaglarin alkolizinde, ti¢ molekiil alkol
tek bir TAG molekiili ile reaksiyona girerek ii¢ ester molekiilii ve bir gliserol

molekdilii verir. Reaksiyon asagidaki gibi 6zetlenebilir[10].

|CH2—COOF21 R:COOR’ CH,—-OH

CH-COOR, + 3R°'OH _~ R,COOR’ + CH-OH
| |
CH,—-COOR;3 R; COOR’ CH,-OH
Triagilgliserol Alkol Esterler Gliserol

Sekil 2.4: Alkoliz reaksiyonunun denklemi

Genellikle alkoliz reaksiyonlarinin hizli yiirlimesi i¢in alkol fazlasi ve cesitli
katalizorler kullanilir. Katalizor olarak inorganik asit ve bazlar, organik bazlar ve
lipaz enzimleri kullanilmaktadir[10]. Literatiirde bu tepkime transesterifikasyon

olarak da anilmaktadir.

2.7. Alkoliz Reaksiyonlarinda Kullamilan Katalizorler

Ic esterlesme reaksiyonlar: i¢in kullanilan katalizorler arasinda en yayginlari
inorganik asit ve bazlardir. Bu amagla organik bazlar da kullanilmistir. Lipaz
enzimlerinin de bu reaksiyonlarda katalizor olarak kullanimi miimkiindiir. Nispeten
yeni olmalar1 ve yiiksek maliyetleri birer dezavantaj olsa da baska yoOnlerden
tistlinliikleri nedeniyle sanayide katalizor olarak lipazlarin kullanimi {izerine bir ¢ok
calisma yapilmistir. Ayrica, i¢ esterlesme reaksiyonlarinda uygulamalari
yayginlasmamis olsa da heterojenize edilmis organik bazlar, metal kompleksleri

gibi cesitli katalizorlerin etkileri de incelenmistir[10,18].

2.7.1. Asitler

Biyodizel iiretiminde en c¢ok kullanilan asit katalizorler siilfiirik ve siilfonik
asitlerdir. Ancak diger Bronsted asitleri de bu amag¢ i¢in kullanilabilir. Asit

katalizorlerin kullaniminda alkil esterlerin verimi yliksektir. Ancak, reaksiyonlar
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yavastir ve 100 °C’yi asan sicakliklara ve 3 saatten uzun reaksiyon siirelerine
ihtiya¢ duyulur. Soya yaginin 30:1 alkol/yag oraninda, %1 HSO4 (Mol %) ile,
metanol (65 °C’de), etanol 78 (°C’de) ve biitanol (117 °C’de) ile olan alkolizinin
sirasiyla 50, 18 ve 3 saat siirdiigii bildirilmistir. Ortamda su bulunursa karboksilik
asit olusumuna neden olan bir yan reaksiyona neden oldugundan asit katalizor

kullanildiginda reaksiyon susuz ortamda gerceklestirilmelidir[10].

2.7.2. Bazlar

Alkoliz reaksiyonlarinda katalizor olarak baz kullanimi asitlere yeglenmektedir.
Ciinkii daha kisa siirede daha yiliksek doniisiim sagladiklar1 gibi, daha ucuzdurlar ve
daha az korozyon ve kullanim sorununa yol agarlar. Diigik miktarda
kullanildiklarinda bile 30 dakikada %98 gibi ¢ok yiiksek doniisiimler saglayabilen
alkali metal alkoksitleri en etkili baz katalizorlerdir. Metal alkoksitlerin en onemli

sorunu, susuz ortam gerektirmeleridir[10].

Alkali metal hidroksitleri, alkali metal alkoksitleriyle ayni alkil ester verimini
saglayabilir. Bunun igin alkoksitlere nazaran daha yiiksek miktarda hidroksit
gerekir; ancak gereken hidroksit miktar1 yine de diisiik sayilir. Ancak hidroksitlerin
katalizledigi alkoliz reaksiyonlarinda bir miktar su olusur ve bu su da sabun

olusumuna sebep olur[10].

Bu reaksiyonlar i¢in potasyum karbonat da etkili bir katalizordiir ve su yerine
bikarbonat olusumuna yol actigindan, potasyum karbonat kullanimi sabun

olusumuna yol agmaz[10].

Ancak bazlar, alkoliz reaksiyonlarini katalizlemek i¢in yiiksek basing ve sicakliga
ihtiya¢ duyarlar. Bir calisma 10 MPa basingta ve 240 °C’de gergeklestirilen baz

katalizorlii bir metanoliz reaksiyonunu bildirmektedir[ 19].

2.7.3. Organik Bazlar

Alkoliz reaksiyonlarinin daha 1limli reaksiyon kosullarinda gerceklestirilebilmesi
icin ¢esitli organik baz katalizorler gelistirilmistir. Bu bazlarin bir kismi tatmin
edici olamamigsa da inorganik bazlarinkine yakin performans sergileyen organik
baz katalizorler ortaya konmustur. Bu katalizorlere Ornek olarak 1,5,7-
triazabisiklo[4.4.0]dek-5-en (TBD), 1,3-disiklohekzil-2-n-octilguanidin (DCOG),
ve 1,2,3-trisikloheksilguanidin (TCG) gosterilebilir[10].
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2.7.4. Lipazlar

Lipazlar, kolay kullanim ve depolama, organik ¢oziiciilerle birlikte kullanilabilme,
secicilik gibi avantajlara sahip olan, kabul edilebilir stabiliteye sahip, koenzime
ihtiya¢ duymayan hidrolitik enzimlerdir[10]. I¢ esterlesme reaksiyonlarinda bazlara
kiyasla gliseroliin daha kolay geri kazanimi, reaksiyonun ortam basincinda ve diisiik

sicaklikta yiiriitiilebilmesi gibi ek avantajlara da sahiptir[20].

Lipazlarin aktiviteleri, sicaklik, immobilizasyon, ¢esitli kimyasallar gibi etkenler
tarafindan tersinir veya tersinmez olarak etkilenebilir. Sicaklik her enzimin
aktivitesini Oonemli Olgiide etkileyen bir etken oldugundan enzimatik alkoliz
calismalarinda reaksiyon icin uygun sicaklik belirlenmelidir. Bazlarin aksine
lipazlar susuz ortama ihtiya¢c duymaz, hatta su varliginda etkinlikleri artis gosterir.
Pizarro ve Park, kullanilmis AAT’nin in situ metanolizinin incelendigi bir
calismada degisik su miktarlarinda reaksiyon veriminin nasil degistigini incelemis
ve yaga gore agirlikca %75’e kadar su igerigi arttik¢a reaksiyon hizinin da arttigi
saptanmigstir[20]. Metanoliin lipaz enzimlerini tersinmez bir sekilde denatiire ettigi
bilinmektedir. Bu nedenle bazlar ve asitlerde oldugu gibi fazla miktarda metanol

fazlas1 kullanilarak reaksiyon hizinin yiikseltilmesi miimkiin degildir[12].

2.8. Literatiir Arastirmasi

Kaieda ve caligma arkadaglari, soya yagmin metanolizini ¢oziiciisiiz ortamda
gerceklestirmis ve reaksiyonun susuz ortamda ilerlemedigini, buna karsilik %4-30
arasinda su iceren soya yagr kullanildiginda reaksiyonun ilerledigini
belirlemiglerdir. Kullandiklar1 Rhizopus oryzae lipazinin (F-AP15, Amano
Pharmaceutical Co.) 1,3 seciciligi nedeniyle %66 civarinda doniisiim beklenmesine
ragmen doniigiimiin %90’1n {izerine ¢ikabildigine dikkat ¢ekmislerdir. Metanoliin
lipaz enzimini denatiire ettigini belirtmis, ancak denatiirasyon mekanizmasini

belirtmemislerdir[13].

Kaeida ve grubunun 2001 tarihli ¢alismasinda, bir¢ok lipaz enziminin su varliginda
organik ¢0ziicii olmadan metanoliz reaksiyonunu katalizleyebildigi bildirilmistir.
Denenen lipazlar arasindan ozellikle Candida rugosa, Pseudomonas cepacia ve

Pseudomonas fluorescence lipazlarinin metanoliz reaksiyonunu katalizlemede etkili
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olduklari, ancak diisiik su miktarinda Pseudomonas fluorescence ve Candida
rugosa lipazlari ile gergeklestirilen reaksiyonlarin hizlarinin diistiigii belirlenmistir.
Kaieda ve arkadaslari, suyun reaksiyona olumlu etkisini, suyun metanoliin lipaz

enzimini denatilire etmesini 6nlemesine baglamistir[21].

Du ve galisma grubu, metanoliin lipaz enzimi {izerindeki denatiirasyon etkisinin
1:1’den daha yiiksek alkol:yag oranlarinda basladigini bildirmistir. Metanoliin
enzimi tersinmez olarak denatlire etmesinin yarattigir sorunu ortadan kaldirmak ve
reaktan fazlasi kullanmay1 miimkiin kilmak amaciyla farkli bir agil alicis1 ile soya
yagiin enzimatik i¢ esterlesmesini denemislerdir. Candida antarctica lipazi
(Novozym 435, Novo-Nordisk) ile yiiriittiikleri ¢alismalarinda ham soya yag ile
metanoliin ve metil asetatin i¢ esterlesme reaksiyonlarini incelemisler, metil asetatin
denatiirasyona yol ag¢madigmi, 1:12 yag:metil asetat oraninda (molar)
calisilabildigini bildirmislerdir. Metanol ile en yliksek doniisiimii mol olarak 1:1
yag:alkol oraninda elde etmislerdir. Metanol ile 2 saat sonunda %30’a yakin bir
doniisiim elde edilmis, 2 saatten sonra reaksiyon neredeyse durmustur. Metil asetat
ile ise 2 saat sonunda %50 civarinda doniisiim elde edilmis, reaksiyon daha uzun
sire devam etmis ve 14  saat sonunda %90’dan yiiksek bir doniisiime

ulasilmistir[ 12].

Yomi Watanabe ile ¢aligma grubu ham ve yagi giderilmis soya yagimin Candida
antarctica lipaz1 (Novozym 435, Novo-Nordisk) ile metanolizini incelemistir. Ham
soya yagi ile metanoliz reaksiyonu gerceklesmezken gami giderilmis yag ile
reaksiyon %93,8 doniisiime kadar ger¢eklesmistir. Soya yagi gamimin en onemli
bilesenlerinden biri fosfolipidler oldugu i¢in fosfolipidlerin enzimatik metanoliz
reaksiyonunu inhibe edip etmedigini arastiran ekip, fosfolipidlerin metanolizi inhibe
ettigini ve %0,2 fosfolipid varliinda reaksiyona sokulan enzimin, fosfolipid
yoklugunda etkinligini geri kazandig1 halde %0,5 oraninda fosfolipide maruz kalan

enzimin aktivitesini geri kazanamadigini gozlemislerdir[3].

Takaaki Watanabe ve c¢alisma arkadaslari, dolgulu yatak cinsi bir reaktorde
esterlesme yontemi ile diagilgliserol (DAG) tiretmislerdir. Asit olarak serbest yag
asitleri ve alkol olarak gliserol kullanilan reaksiyonda katalizor olarak 1,3-secicilige
sahip Lipozyme RM IM immobilize lipazi (Novo-Nordisk) kullanilmis ve 1,3-DAG
sentezlenmistir. Reaksiyon igin uygun kosullart 50 °C ve 0,4 kPa vakum olarak

saptamiglar, reaktorde kalma siiresinin azalmasinin reaktor ¢ikisindaki su miktarin
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azaltip donilislimii  artirdigini  gozlemisglerdir. Calismada %70 doniisim elde

edilmistir[22].

Ulbert ve arkadaslari, Candida rugosa kokenli lipaz enziminin (Sigma) organik
coziiciilerdeki enantioseciciligini iyonik sivilarla kargilastirmistir. Bir arada bulunan
anyon ve katyon tilirlerinden olusan iyonik sivilarin organik ¢oziiciilere gore cevreye
daha az zararli oldugu ve enzimlerin katalitik etkinliklerini iyonik sivilarda da
korudugu bildirilmistir. Ayrica iyonik sivilarla kullanilan enzimlerin tekrar
kullanilmadan oOnce saflastirma islemlerinden ge¢mesine gerek olmadigi

vurgulanmistir[23].

Tashtoush, Al-Widyan ve Al-Jarrah, atik hayvan yagindan metanoliz ve etanoliz
yoluyla biyodizel {iretimi ve optimizasyonu iizerine ¢alismislardir. Katalizér olarak
stilfiirik asidin kullanildig1 ¢alismada, Irbid’deki lokantalardan toplanan hayvansal
yaglardaki gam ve yiyecek parcaciklari, reaksiyondan once filtrasyon ile
giderilmistir. Susuz etanol ile her durumda susuz metanole gore daha yiiksek
dontisiim ve daha diisiik viskozite gbzlenmistir. Gerek etanoliz gerekse metanolizde
sicakligin doniisiimii etkilemedigi, ancak maksimum doniisiime ulasma siiresini
kisalttig1 saptanmistir. Tashtoush ve arkadaslari, optimum sicakligi 50 °C, optimum
reaksiyon siiresini ise 2 saat olarak belirlemislerdir. Calismada, hayvansal yaglardan
tiretilen biyodizelin, bitkisel yaglardan iiretilen biyodizele gore klasik dizele daha

yakin 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir[24].

Kose, Tiiter ve Aksoy, birincil ve ikincil alkoller kullanarak rafine pamuk tohumu
yaginin alkolizini incelemistir. Candida antarctica kokenli lipaz (Novozym 435,
Novo-Nordisk) kullanarak ¢oziiciisiiz ortamda alkoliz reaksiyonlar: yiiriitmislerdir.
Pamuk tohumu yaginin metanolizi i¢in 1:4 yag:alkol oran1 (molar) ve agirlik¢a yaga
gore %30 oraninda enzim kullanilarak 50 °C’de 7 saat siirdiiriilen reaksiyonun en iyi
sonuglart verdigi saptanmig, bu kosullarda metanoliz reaksiyonu %91,5 oraninda
tamamlanmistir. Ayn1 kosullarda kisa zincirli primer ve sekonder alkollerle yiiriitiilen

reaksiyonlarda doniisiim %72 ila %94 arasinda gerceklesmistir[25].

Soumanou ve Bornscheuer, ay¢icegi yaginin enzimatik metanolizini farkli lipazlar ve
organik ¢oziiciilerle denemistir. Pseudomonas flourescence lipazinin (Lipase AK,
Amano Pharmaceutical Co.), ¢0ziiciisiiz sistemde en iyi sonug¢ veren lipaz oldugu

saptanmistir. Bu lipazin yanmi sira Novo-Nordisk’in iki adet immobilize lipazi,
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Rhizomucor miehei kdkenli Lipozyme RM IM enzimi ile Thermomyces lanuginosus
kokenli Lipozyme TL IM lipazlart denenmistir. Organik ¢oziicii olarak n-hekzan,
siklohekzan, n-heptan, iso-oktan, aseton ve petrol eteri denenmistir. Aseton ile diger
coziiciilerle karsilastirilamayacak kadar diisiik dontisim elde edilirken, en yiiksek
dontisimii n-hekzan ve petrol eteri vermistir. Bazi ¢oziiciilerde farkli lipaz
enzimlerinin sagladigr doniistimler arasinda oldukca belirgin farklar varken,

digerlerinde elde edilen doniistimler birbirine olduk¢a yakin olmustur[26].

Soumanou ve Bornscheuer’in ayni yil yayinlanan bir baska calismasinda ise yine
Lipozyme RM IM ve TL IM lipazlari (Novo-Nordisk) ile Amano AK (Amano
Pharmaceutical Co.) isimli Pseudomonas flourescence lipazi denenmistir. Ug lipaz
da ¢Oziiclisiiz ortamda metanol, etanol, 1-propanol, isopropanol, 1-biitanol ve
isobiitanol ile pamuk tohumu yaginin alkoliz reaksiyonunda katalizor olarak
kullanilmistir. Lipozyme TL IM genel olarak diger iki lipaz kadar yiiksek dontisiim
verememis, ancak lipazlarin birbirlerine gore olan etkinligi de alkole bagli olarak
degismistir. Lipozyme RM IM, en yiiksek doniisimii 1-propanol ve 1-biitanoliin
kullanildig: reaksiyonlarda saglamis, Amano AK ise en yiiksek katalitik aktiviteyi 1-

propanol ve isobiitanoliin girdigi reaksiyonlarda gostermistir[19].

Anastopoulos ve c¢alisma arkadaslari, diisiik kiikiirtlii klasik dizel yakitin motor
asindirma Ozelliklerini biyodizellerle karsilastirmistir. Kiikiirt giderme isleminin
dizelin yaglama 6zelligini azaltmasi sebebiyle kullanildiklar1 motorlarda asinmaya
bagli sorunlara yol agabilen diistik kiikiirtlii dizel yakitlarin aginma yara cap1 (AYC)
degerlert Ol¢iilmiis ve dort cesit biyodizel ile iki adet tersiyer amidin AYC
degerleriyle karsilastirilmistir. Caligmalarinin sonucunda biyodizellerin asindirma
ozelliklerinin piyasadaki diisiik kiikiirtli klasik dizel yakitlara gore oldukga iyi
oldugunu, ayrica diisiik miktarda biyodizel katkisi sayesinde diisiik kiikiirtlii dizelin
de yaglama 6zelliklerinin kayda deger bigimde iyilestigini gozlemislerdir[15].

Samukawa ve ¢alisma grubu, Candida antarctica lipazin1 (Novozym 435, Novo-
Nordisk) metil oleatla muamele ederek etkinligini artirmistir. Soya yaginin metanoliz
reaksiyonu i¢in kullanilan Novozyme 435’1 metil oleat ve soya yagi i¢inde bekleterek
muamele etmisler, degisen muamele siirelerinin 0,5 ve 1 saatlik reaksiyonu
sonucundaki doniistimleri nasil etkiledigini incelemislerdir. Metil oleatla
muamelenin ilk 0,5 saat boyunca etkinligi artirdigini, soya yaginda muamelenin ise

ilk 12 saat boyunca etkinligi artirdigini, 12-14 saat arasindaki muamelelerin ilk yarim
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saatteki doniistimleri arttirirken 1 saat sonundaki doniistimlere bir etkisi olmadigini
tespit etmislerdir. Soya yagiyla muamelenin etkisini, immobilize enzimin igine

Onceden isleyen substratin daha hizli reaksiyona yol agmasina baglamislardir[27].

Iso ve galisma grubu, triolein ve aspir yagmin metanol, etanol, 1-propanol ve 1-
biitanol ile olan alkoliz reaksiyonlarmi farkli lipazlar varliginda incelemistir. 1-
Propanol ve 1-biitanol ile aspir yaginin alkolizinin ¢6ziiciisii ortamda yapilabildigini,
ancak metanoliz ve etanoliz i¢in organik c¢oziiciiye ihtiyag duyuldugunu
bildirmislerdir. Ayrica immobilize lipazlarin etkinliginin serbest lipazlara gore daha
fazla oldugunu ve bunun sebebinin immobilize olurken lipazlarin aktif bdlgelerinin
daha etkili bir hale gelmesi oldugunu bildirmislerdir. Denenen lipaz enzimleri
arasindan en etkilisinin immobilize Pseudomonas fluorescence lipazi (Lipase AK,

Amano Pharmaceutical Co.) oldugunu belirlemislerdir[28].

Abreu ve calisma arkadagslari, Brezilya’nin Savan ve Amazon bolgelerine 6zgii
bitkisel yaglarin metanolizini, katalizor olarak metal kompleksleri kullanarak
gerceklestirmistir. Andiroba, babassu, kumaru, palmiye agaci, pikui, ve soya
yaglariin metanolizi ile soya yaginin etanol, 1-propanol, iso-propanol, n-biitanol,
terc-biitanol ve siklohekzanol ile olan alkoliz reaksiyonlari, Sn(3-hidroksi-2-metil-4-
piron),(H20),  Pb(3-hidroksi-2-metil-4-piron),(H,0), ve Zn(3-hidroksi-2-metil-4-
piron),(H,0), katalizorliigiinde yiiriitilmistiir. Her ii¢ metal kompleksinin de
katalitik aktivite sergiledigi, ancak Sn ve Pb komplekslerinin Zn kompleksine gore
daha aktif olduklar1 ve Zn kompleksinin 1yi performans gostermedigi halkali
alkollerde bile aktivitelerini koruduklari goézlenmistir. Genel olarak bu tip
katalizorlerin kisa, diiz ve doymamis yag asitleriyle ve diiz alkollerle daha iyi sonug

verdigi belirlenmis[ 18].

Literatiirde  kullanilmig  aktive  agartma  topragimmin  biyodizel  olarak
degerlendirilmesine iligkin sadece iki adet yayina rastlanmistir. Lara Pizarro ve Park,
ticari bir Rhizopus oryzae lipazimi1 (F-AP15, Amano Pharmaceutical Co.) kullanarak,
kullanilmis agartma topragindan ekstrakte edilen kolza, soya ve palmiye yaglarindan
metanoliz yoluyla biyodizel elde etmislerdir. Ortamda bulunan suyun artiginin,
agirlikca %75 oranina varana kadar reaksiyon hizini arttirdigi saptanmistir. 175 rpm
karistirma hizi, 1:4 yag:alkol mol orani ve 35 °C sicaklikta 96 saat sonunda %55

doniigiim saglanmistir[20].
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Kullanilmig agartma topragindan (AAT) biyodizel eldesiyle ilgili ikinci yayn da
Lara ve Park‘a aittir. Palm yag1 iceren AAT dogrudan kullanilarak, primer alkollerle
palmiye yaginin lipaz katalizorle in situ alkolizi incelenmistir. En iyl sonuglarin
Candida cylindiracea lipaz1 (Lipase OF, Meito Sangyo Co.) ile, ¢oziicii olarak n-
hekzan varliginda ve agartma topragi ortamdayken alindigi belirlenmistir. 4 saat
sonunda %80’e yakin doniisiim elde edildigi ve maksimum doniisiim elde edildikten
sonra reaksiyonda gerileme oldugu g6zlenmistir; ayrica uzun zincirli alkollerin daha

diisiik dontistim sagladig1 gorilmiistiir[29].
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alismada, Tiirkiye kokenli aycicegi yaginin agartilmasi sirasinda agartma topragi
tarafindan tutulan kismen rafine edilmis yagin enzimatik alkoliz reaksiyonu
incelenmistir. Enzimatik alkoliz reaksiyonlari, atik aktiflestirilmis agartma
topragindan (AAAT) ekstrakte edilen yag ile ve yag topraktan ayrilmadan yerinde (in
situ) gergeklestirilmis ve iki yontem karsilastirilmistir. Daha sonra in situ enzimatik
alkoliz reaksiyonu i¢in uygun lipaz enzimi ve reaksiyona etki eden parametreler icin
uygun kosullar saptanmistir. Ayrica, 4 °C’de saklanan AAAT’nin stabilitesi

incelenmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan AAAT, Besler Gida San. Tic. A.S. tarafindan saglanmistir ve aycicegi
yaginin rafinasyonu prosesinden ¢ikmistir. Rafinasyon prosesinde agartma topragi
olarak Bensan Aktiflestirilmis Bentonit San. ve Tic. A.S. firmasinin iiriinii olan
aktive bentonit kullanilmaktadir. Calismada kullanilan Mucor Miehei kokenli
Lipozyme IM, Rhizomucor miehei kokenli Lipozyme RM IM ve Thermomyces
lanuginosa kokenli Lipozyme TL IM immobilize lipazlari, Novo-Nordisk firmasi
tarafindan hediye edilmistir. Kullanilan diger kimyasal maddeler analitik saflikta

olup Riedel de Haen firmasinin tiriintidiir.

3.2. Atik Aktive Agartma Topragindaki Yagin Karakterizasyonu

Bu calismanin ilk asgamasinda AAAT nin nem miktar1 ve AAAT de adsorplanan yag
miktar1 belirlenmis, daha sonra yagin karakterizasyonu yapilmistir. AAAT nin yag
iceriginin saptanmasi i¢in, AAAT de bulunan yag, n-hekzan kullanilarak yapilan ve
6 saat siiren soxhlet ekstraksiyonu ile ekstrakte edilmis ve doner evaporatdr
kullanilarak ¢oziiclisii ugurulmustur. Yag igerigi, (3.1) denklemine gore tayin

edilmistir.
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Elde edilen yagin agirlig
Yag igerigi (%) = x 100 (3.1)
Tartilan AAAT nin agirhig

AAAT nin yag igerigi, %25,1 olarak belirlenmistir.

AAAT’nin nem igerigini belirlemek i¢in, 5 g numune tartildiktan sonra 105 °C’deki
etlivde yarim saat boyunca kurutulmus, daha sonra 20 dakika kadar desikatorde
bekletilmis ve tekrar tartimi alindiktan sonra islem tekrarlanmistir. Iki tartim
arasindaki fark 0,05 g’ye diisene kadar bu islem tekrarlanmistir. AAAT nin nem
icerigi agirlikca %7,4 olarak belirlenmistir.

AAAT vyagmin karakterize eden Ozellikleri olan sabunlagsma ve asit degerleri,
standart metotlarla tayin edilmistir[30]. Yagin yag asidi bilesimi, BF3-Metanol
kompleksi ile yagin metil esterleri hazirlanarak ve olusan metil ester karigimi
Hewlett-Packard 5890 II (Hewlett-Packard, Waldron, Almanya) gaz kromatografisi
cihaz1 ile analiz edilerek belirlenmistir. Gaz kromatografisi kosullart Tablo 3.1°de

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

Tablo 3.1: Gaz kromatografisi kosullart

Dedektor tipi FIDW
Dedektor sicakligi ( °C) 280
Enjektor tipi Dagitmal
Enjektor sicakligi ( °C) 250
Gaz hizlar1 (mL/dak)
Tasiyici gaz (Ny) 45
Hidrojen 30
Hava 400
Dagitma orani 88:1
Firin sicakligi ( °C) 170 (5 dak)
170-275 (10 °C/dak)
275 (10 dak)
Kolon tipi Kapiler kolon
Ultra 1)

(1) FID: Alev iyonizasyon dedektdrii (Flame ionization detector)
(2) 25 m x 0,32 mm, 0,52 um kalinliginda %100 dimetil polisiloksan
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Tablo 3.2: AAAT yagmin 6zellikleri ve yag asidi bilesimi

Ozellikler Deger
Asit degeri (mg KOH/g) 4,7
Sabunlagma degeri (mg KOH/g) 186,7
Nem igerigi (% Agirlik) 7,4
Yag asidi bilesimi (% Agirlik )
Cis0 12,3
Ciso 2,7
Cig1 27,5
Cis 57,3
Yagin ortalama molekiil agirligr (kg/kmol) 871,1

3.3. Deney Diizenegi

Tiim reaksiyonlar, su banyosu icine yerlestirilmis olan 250 mL hacimli, dibi
yuvarlak cam balonda gergeklestirilmistir.  Su banyosunun sicakligi, sicaklik
kontrollii, 1siticili, manyetik karistirict diizenegi (Framo-Geratatechnik M22/1 5655
Franz Morad Eisenbach, Almanya) ile + 2 °C hassasiyetle kontrol edilmistir.

Yapilan deneylerin tiimiinde karistirma hiz1 800 devir/dak olarak sabit tutulmustur.

3.4. Enzimatik Alkoliz Reaksiyonu

Alkoliz reaksiyonlar: in situ alkoliz ve AAAT’den ekstrakte edilen yag alkolizi
olmak tizere iki farkli sekilde yiiriitiilmustiir. AAAT den ekstrakte edilen yag alkolizi
i¢in kullanilan yag, yaklasik olarak 80 g AAAT den 80 mL n-hekzan kullanilarak 30
°C’de 10 dakika kadar manyetik karistirma esliginde ekstrakte edilmistir. Elde edilen

ekstrakt siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve ¢oziiciisii doner evaporatdrde giderilmistir.

Tiim alkoliz reaksiyonlarinda, substrat olarak 5 g yag kullanmilmistir. In situ
reaksiyonlarda, 5 g yag iceren toprak miktari, AAAT nin yag igeriginden
hesaplanmistir. Buna gore in situ reaksiyonlarda 19,889 g toprak kullanilmistir.
Alkoliz reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak n-hekzan kullanilmistir. AAAT veya
ekstrakte edilmis yag, metanol ve ¢oziicli 250 mL’lik cam balona konulduktan sonra
istenilen sicakliga gelmesi beklenmis, daha sonra enzimin reaksiyon karisimina
eklenmesiyle reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyonlar 4 saat boyunca devam ettirilmis
ve saat basi yaklasik 1 mL hacminde numuneler ¢ekilmistir. Numuneler 90 °C’deki

bir su banyosunda 10 dakika bekletilerek enzimin inaktivasyonu saglanmistir.

29



Numunelerin analize hazirlanmasi igin, numunelere 2,5 mL n-hekzan eklenmis ve
calkalanmistir. Kat1 partikiillerin ¢okmesi icin kisa bir siire beklendikten sonra 1 mL
su eklenmis, iki faz ayrilana kadar beklenmistir. Su fazina gegen gliserol ayrilmistir.
Ust (n-hekzan) fazlar, dnceden susuz sodyum siilfat konulmus siselere almmustir.
Numunelerin bilesimleri ince yiizey kromatografisi/alev iyonizasyon dedektorii
(TLC-FID) kombine sistemi ile belirlenmistir. Kromatografi sisteminin enjeksiyon
cihaz1 ile 1uL’lik oOrnekler SIII rodlarina (silika-kuartz) enjekte edilmis ve
numunelerin yiirtimesi i¢in rodlar 6nce 50 mL benzen, 20 mL kloroform ve 0,7 mL
asetik asit iceren ilk tankta 23 dakika bekletilmis ve polar bilesiklerin yiiriimesi
saglanmis, daha sonra rodlar 35 mL n-hekzan ve 35 mL benzen igeren ikinci tankta
30 dakika bekletilerek apolar bilesiklerin yiiriitiilmesi saglanmustir. Iki tankin da
icine dnceden siizgec kagidi yerlestirilmis ve doygunluga ulagilmasi i¢in 20 dakika
beklenmistir. Rodlar iki tanktan da ¢ikartildiklarinda 6nce 1 dakika disarida, sonra da
6 dakika 60 °C’deki etiivde (Rod Dryer TK 5 Iatron Lab. Inc., Tokyo, Japonya)
bekletilmistir. Orneklerin TLC-FID sistemindeki analizi igin hidrojen gazi debisi
160 mL/dak, hava debisi 2200 mL/dak ve tarama hizit 30 s/tarama olarak
ayarlanmustir. Bu kosullar altinda ¢alisilarak reaksiyon iirlinlerinin yag asidi esterleri
(FAE), triagilgliserol (TAG), diacilgliserol (DAG), monoagilgliserol (MAG) ve
serbest yag asidi (FFA) miktarlart agirlik yiizdesi olarak belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. In situ Alkoliz Reaksiyonu ile AAAT’ den Ekstrakte Edilmis Yagin Alkoliz

Reaksiyonunun Karsilastirilmasi

Immobilize  enzim  katalizorliigiinde  gerceklestirilecek  olan  metanoliz
reaksiyonlarinin in situ (yerinde) olarak mi1 yoksa 6nceden topraktan ekstrakte edilen
yag kullanildiginda m1 daha yiiksek metil ester verimi sagladiginin saptanmasi i¢in
deneyler gerceklestirilmistir. Literatirde AAAT’den biyodizel eldesi konusunda
sadece iki yayina rastlanmistir. Bu yayimnlarda sadece in situ alkoliz reaksiyonu

incelenmistir[20,29].

Bu calismada, alkoliz reaksiyonlar1 50 °C’de, stokiometrik yag/alkol mol oraninda,
agirlikca yagin %10’u kadar Lipozyme IM lipaz1 varliginda uygun miktardaki n-
hekzan igerisinde gergeklestirilmistir. Coziicli olarak in situ reaksiyonda 37,5 mL,
ekstrakte edilen yag ile yapilan reaksiyonda 25 mL n-hekzan kullanilmistir.
Literatiirde in situ reaksiyon hizinda bir diisiis olmadan uygulanabilen en yiiksek n-
hekzan/AAAT oraninin agirlik¢a 0,82 oldugu bildirildiginden ilk olarak reaksiyonda
bu oran kullanilmak (Hacim olarak 25 mL n-hekzan) istenmis, ancak bu ¢oziicii
oraninda reaksiyon karigimindan saatlik 6rnek alinmasi imkansiz oldugundan ¢oziicii
miktar1 1,5 katina cikartilarak 37,5 mL segilmistir. Onceden ekstrakte edilmis yag ile
yiriitillen reaksiyonda ise 25 mL n-hekzan kullanilmistir. Her iki durumda elde
edilen yag asidi metil ester iceriklerinin zamana gore degisimleri, Tablo 4.1°de ve
irtin bilesimlerinin zamana gore degisimleri Sekil 4.1 ve 4.2°de ve ayrica Ekler

boliimiinde Tablo A.1 ve A.2’de verilmistir.

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi in situ alkoliz reaksiyonu ile elde edilen reaksiyon hizi
ve verimi, yagin Onceden ekstrakte edilerek kullanildig1 reaksiyona gore cok
yiiksektir. Bu durumun sebepleri, bu reaksiyon konusunda heniiz fazla calisma
olmadigindan ¢ok iyi bilinmemektedir. Ancak, enzimatik alkoliz reaksiyonlarinin
hidroliz ile serbest hale gecen yag asitlerinin esterlesmesi ilizerinden yliridigi

bilinmektedir. Literatiirde, ortamda yeterli su bulunmamasi durumunda su-yag ara
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yiizeyinin reaksiyonu sinirlayan etken olabilecegi belirtilmektedir[20]. AAAT
yiizeyindeki yagin ince ve iyi dagilmis bir film halinde bulundugu da ayrica
bildirilmektedir[5,31]. Bu dagilim su-yag ara yiizeyini genisleterek ve yagin enzimle
etkilesimini kolaylastirarak reaksiyonun ilerlemesini olumlu yonde etkiliyor olabilir.
Ayrica yagin AAAT den ekstraksiyonu sirasinda su igeriginin AAAT de kalmasi da
ekstrakte edilmis yag alkolizinde yeterli su bulunmamasina yol agabilir. Ancak
aktive agartma topraginin kati asit, iyon degistirici ve katalizor ozelliklerinin de
reaksiyon mekanizmasi lizerinde etkili olmas1 ihtimali vardir. In situ gergeklestirilen
reaksiyonun yiiksek veriminin sebebinin anlagilmasi icin daha fazla c¢alisma
yapilmasi gerekmektedir. Bu sonuglar géz onilinde bulundurularak daha sonraki tiim

deneysel ¢alismalar in situ reaksiyon lizerine yapilmistir.

Tablo 4.1: Lipozyme IM ile Kkatalizlenen in situ ve ekstrakte
edilmis yag alkolizinin karsilagtirilmasi. (Yag: 5 g veya 5 g yag
iceren AAAT; yag/metanol mol orani: 1/3; enzim/yag agirhik
orant: 0,10; sicaklik: 50 °C; n-hekzan: in situ 37,5 mL, ekstrakte

yag ile 25 mL)
Zaman (h) | vag Asidi Metil Ester Igerigi (% Agirlik)
Onceden ekstrakte edilmis
yag alkolizi In situ alkoliz
0 0 0
1 16,99 42,86
2 35,73 60,02
3 43,21 71,13
4 32,44 82,55
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Sekil 4.1: AAAT’den ekstrakte edilen yag ile yiiriitilen alkoliz reaksiyonunda {iriin
bilesiminin zamana gore degisimi. (Yag: 5 g; yag/metanol mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik
orant: 0,1; sicaklik: 50 °C ; n-hekzan: 25 mL)
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Sekil 4.2: In situ reaksiyonda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orami: 0,1; sicaklik: 50 °C ; n-hekzan: 37,5
mL)
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4.2. Atik Aktive Agartma Topragl Yagimin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Enzim Tipinin Etkisi

Calismanin bu asamasinda, elde az miktarda bulunan Lipozyme IM enziminin
tiretiminin Novo-Nordisk firmasi tarafindan durduruldugu 6grenilmis ve ¢alismanin
bundan sonraki asamalarinda Novo-Nordisk’in diger iki lipaz1 olan Lipozyme RM

IM ve Lipozyme TL IM ile deneylere devam edilmistir.

Kullanilan enzim tipinin AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyona etkisinin
belirlenmesi amaciyla deneyler gerceklestirilmistir. In situ alkoliz reaksiyonlar1 40
°C’de, 1/3 yag/metanol mol oraninda, yagin agirlik¢a %10’u kadar enzim miktarinda
ve ¢Oziici ortaminda yiiriitiilmistiir. Reaksiyonlarda enzim olarak, bir iyon
degistirici regine lizerine immobilize edilmis olan Lipozyme RM IM ve silika jel
lizerine immobilize edilmis olan Lipozyme TL IM kullanilmistir. Alkoliz reaksiyonu
sonucunda elde edilen iiriinlerin yag asidi metil ester iceriklerinin zamana gore
degisimleri Tablo 4.2de ve iiriin bilesimlerinin zamana gore degisimleri Sekil 4.3 ile

4.4’de ve Ekler boliimiinde Tablo A.3 ile A.4.’de verilmistir.

Tablo 4.2: Enzim tipinin in situ metanoliz reaksiyonuna etkisi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0,1; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL)

Zaman (h) Yag Asidi Metil Ester Igerigi
(% Agirlik)
Lipozyme RM IM | Lipozyme TL IM

0 0 0

1 11,98 10,69
2 22,22 12,28
3 27,95 13,68
4 33,31 15,13

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°deki sonuglar birlikte degerlendirildiginde, Lipozyme RM IM
ve Lipozyme IM’nin, Lipozyme TL IM’ye gére AAAT’nin in situ metanoliz
reaksiyonunda daha aktif enzimler oldugu goriilmektedir. Lipozyme TL IM’nin
Novo-Nordisk firmasi tarafindan bildirilen enzim aktivitesi alt sinirmin Lipozyme
RM IM’ninkinden yiiksek olmasina ragmen bu reaksiyonda gosterdigi aktivitenin
diisiik olmasinin sebebi, muhtemelen immobilizasyon matrisi olarak silika jel
kullanilmis olmasidir. Ortamda su varliginin, bitkisel yaglarin lipaz enzimi ile
metanolizini olumlu yonde etkiledigi ve reaksiyonun hizli yiiriimesi i¢in yag-su ara

yiizeyinin yeterli genislikte olmasi gerektigi bilinmektedir[20]. Silika jelin suyu
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tutarak su-yag ara yiizeyini bozmus ve reaksiyonu yavaslatmis olmasi olasidir.

Caligmanin bundan sonraki kisminda enzim olarak Lipozyme RM IM kullanilmigtir.

Uriin bilesimi (% agirlik)

Zaman (saat)

Sekil 4.3: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda Lipozyme RM IM enzimi varliginda elde
edilen iirlin bilesiminin zamana gore degisimi (Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orant:
1/3; enzim/yag agirlik orani: 0,1; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL)
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Sekil 4.4: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda Lipozyme TL IM enzimi varliginda elde
edilen {irlin bilesiminin zamana gore degisimi (Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orani:
1/3; enzim/yag agirlik orani: 0,1; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL)
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4.3. Atk Aktive Agartma Topragl Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Enzim Miktarimin EtKkisi

Kullanilan Lipozyme RM IM miktarinin in situ metanoliz reaksiyonuna olan
etkisinin incelenmesi i¢in, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20 ve 0,25 enzim/yag agirlik
oranlarinda enzim kullanilarak reaksiyonlar yiiriitiilmiistiir. Reaksiyonlar 40 °C’de ve
1/3 yag/alkol mol oraninda gergeklestirilmistir. Elde edilen yag asidi metil ester
igeriginin zamana gore degisimi Tablo 4.3°’de ve elde edilen iirlin bilesimlerinin
zamana gore degisimleri Sekil 4.3, 4.5-4.8 ve Ekler boliimiinde Tablo A.3, A.5-8de

verilmigtir.

Tablo 4.3: AAAT yagmin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi
(Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5

mL)
Zaman Yag Asidi Metil Ester Igerigi (% Agirlik)
(saat) |Enzim/Yag|Enzim/Yag|Enzim/Yag |Enzim/Yag | Enzim/Yag
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

0 0 0 0 0 0
1 4,69 11,98 19,13 28,05 42,83
2 9,64 22,22 42,71 48,30 57,98
3 8,83 27,95 53,82 67,84 72,45
4 10,70 33,31 57,99 84,02 59,98

Tablo 4.3’den goriildiigli gibi enzim miktar1 arttirildik¢a reaksiyon hizi da 6nemli
6l¢iide artmistir. Ancak agirlikca %25 enzim/yag oraninda 4 saat sonunda elde edilen
ester miktarinda %20 oraninda enzim kullanimina goére kayda deger bir artis
meydana gelmemistir. Enzimler olduk¢a pahali katalizorler olduklarindan,

AAAT’nin metanolizi i¢in en uygun enzim/yag agirlik orani, %20 olarak secilmistir.
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Sekil 4.5: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL; enzim/yag agirhk oram:
0,05)
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Sekil 4.6: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL; enzim/yag agirhk oran:
0,15)
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Sekil 4.7: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL; enzim/yag agirhk oram:

0,20)
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Sekil 4.8: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL; enzim/yag agirhk oran:

0,25)
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4.4. Atik Aktive Agartma Toprag Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna

Sicakhigin Etkisi

Enzimatik in situ metanoliz reaksiyonuna sicakligin etkisini belirlemek iizere 30 °C,

40 °C, 50 °C ve 60 °C’de, daha &nce belirlenen uygun enzim miktar1 ve substrat mol

oranlarinda reaksiyonlar yuriitiilmiistiir. Elde edilen yag asidi metil ester i¢eriklerinin

zamana gore degisimleri Tablo 4.4’de ve iirlin bilesimlerinin zamana gore

degisimleri Sekil 4.7, 4.9-4.12 ve Ekler boliimiinde Tablo A.7, A.9-11°de verilmistir.

Tablo 4.4: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi
(Toprak: 19,889 ¢; yag/metanol mol orani: 1/3; enzim:yag
agirlik orant: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL;)

Zaman
(saat)

Yag Asidi Metil Ester Igerigi (% Agirlik)

30°C 40 °C 50 °C 60 °C

0

0 0 0 0

23,87 28,05 28,84 26,26

36,88 48,30 47,21 43,70

51,16 67,84 72,58 48,08

1
2
3
4

58,92 84,02 75,92 63,06

Tablo 4.4’den goriildiigii gibi en yiiksek metil ester icerigi (%84,02) 40 °C’de elde

edilmistir. 40 °C’den sonra sicaklik arttik¢a elde edilen iiriinlerin metil ester igerikleri

diismiistiir. Bu da enzimin bu sicakliklarda aktivite kaybettigini gostermektedir.

Uriin bilesimi (% agirlik)

1 2 3 4

Zaman (saat)

Sekil 4.9: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; enzim:yag agirlik orani: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL; sicakhk: 30

OC)
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Sekil 4.10: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; enzim:yag agirlik orant: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL; sicakhk: 50
Oc)
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Sekil 4.11: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna sicaklik etkisi. (Toprak: 19,889 g;

yag/metanol mol orani: 1/3; enzim:yag agirlik orani: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL; sicakhik: 60
OC)
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45. Atik Aktive Agartma Topragimin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Mol/Alkol Oram Etkisi

Sanayide metanoliz reaksiyonlart metanol fazlasiyla ger¢eklestirilmektedir, ancak
katalizor olarak lipaz kullanilmasi, metanol fazlasi kullanimini simirlamaktadir,
¢linkli metanol lipaz enzimlerini inhibe etmektedir[25]. Bu nedenle katalizor olarak
lipaz enzimi kullanildiginda ancak az bir metanol fazlasi ile reaksiyon hizinda bir
artis beklenebilir. Bu nedenle incelenen in situ metanoliz reaksiyonunda en uygun
yag/alkol mol oraninin belirlenmesi i¢in 1/2, 1/3 ve 1/4 yag:alkol mol oranlarinda
reaksiyonlar yliriitiilmiistiir. In situ metanoliz reaksiyonlari, 0,20 enzim/yag agirlik
orani ile 40 °C’de, ¢oziicii ortaminda gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriinlerin yag
asidi metil ester iceriklerinin zamana gore degisimleri Tablo 4.5°de ve iiriin
bilesimlerinin zamana gore degisimleri Sekil 4.7, 4.12 ve 4.13 ve Ekler boliimiinde

Tablo A.7, A.12 ve A.13’de verilmistir.

Tablo 4.5: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna mol

oraninin etkisi (Toprak: 19,889 g; enzim:yag agirlik orant:
0,20; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL;)

Zaman | yag Asidi Metil Ester Icerigi (% Agirlik)
(saat) 1:2 13 1:4
0 0 0 0
1 20,32 28,05 24,52
2 36,22 48,30 45,49
3 35,17 67,84 49,61
4 33,82 84,02 50,19

Tablo 4.5 incelendiginde, yag/alkol mol oran1 1/2°den 1/3’e yiikseltildiginde elde
edilen triinlerin metil ester igeriklerinde 6nemli bir artis goriilmektedir. Ancak
yag/alkol oran1 1/4’e ciktiginda elde edilen metil ester miktar1 diigmiistiir. Bunun
sebebi, fazla metanoliin enzim aktivitesini olumsuz yonde etkilemesidir[25]. Bu
nedenle in situ metanoliz reaksiyonu i¢in en uygun yag/alkol mol oranmi 1/3 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.12: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna yag/alkol mol oraninin etkisi (Toprak:
19,889 ¢; enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL; yag/alkol
oram:1/2)
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Sekil 4.13: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna yag/alkol mol oraninin etkisi (Toprak:
19,889 g; enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL; yag/alkol
orani:1/4)
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4.6. Atik Aktive Agartma Topragi Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Coziicii Tipinin Etkisi

AAAT yagmin metanoliz reaksiyonuna kullanilan ¢oziicii tipinin etkisinin
incelenmesi amaciyla, reaksiyonlar, daha oOnce belirlenen uygun reaksiyon
kosullarinda n-hekzanin yan1 sira petrol eteri, siklohekzan, n-heptan ve iso-oktan ile
de yiiriitiilmiistiir. Calismanin bu boliimii, dnceki boliimlerden daha ileri bir tarihte
gerceklestirilmistir. Bu tarihlerde AAAT yagi onemli olgiide bozunmustur. Bu
nedenle Kkarsilastirmanin saglikli olabilmesi igin, ¢oziicli olarak n-hekzanin
kullanildig: reaksiyon da ayni kosullarda tekrarlanmistir. Literatiirde bitkisel yaglarin
metanolizinde en yiiksek metil ester veriminin n-hekzan ve petrol eteri ile elde
edildigi, halkali yapidaki c¢oziiciilerin diger enzimlerde n-hekzana yakin, ancak
Lipozyme RM IM ile oldukc¢a diisiik metil ester verimi sagladigi, polar ¢oziiciilerin
ise her durumda apolar ¢oziiciilerle karsilastirllamayacak kadar diisiik metil ester
verimi sagladigi belirtilmektedir[26]. Farklt ¢oziicii ortamlarinda yiiriitiilen
reaksiyonlardan elde edilen iirlinlerin yag asidi metil ester igeriklerinin zamana gore
degisimleri Tablo 4.6’da ve iiriin bilesimlerinin zamana gore degisimleri Sekil 4.14-

18 ve Ekler bolimiinde Tablo A.14-18’de verilmistir.

Tablo 4.6: AAAT in situ metanoliz reaksiyonuna ¢oziicii tipinin etkisi.
(Toprak: 19,889 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim:yag agirlik orani: 0,20;
sicaklik: 40 °C; ¢oziicii: 35,7 mL)

Zaman Yag Asidi Metil Ester Icerigi (% Agirlik)
(saat) | n-Hekzan |Petrol eteri | Siklohekzan | n-Heptan | i-Oktan
0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
1 35,64 31,90 20,14 31,71 41,91
2 37,38 46,13 27,83 41,80 46,83
3 64,57 53,33 37,55 52,88 58,19
4 66,24 69,02 53,51 54,33 63,22

Elde edilen sonuglar literatiirle uyumludur. Petrol eteri ile n-hekzanin 4 saat sonunda
yaklagik olarak ayni metil ester verimini sagladigi goriilmiistiir. n-Heptan, n-hekzana
gore daha diisiik bir doniisiim vermistir. Buna karsin i-oktan, n-hekzana yakin bir
metil ester verimi saglamistir; ancak reaksiyon hizi daha yiiksektir. Denenen ¢oziicii
sayis1 kesin bir vargiya ulasilmasi i¢in yeterli olmasa da n-alkanlarin artan karbon
sayisinin metil ester olusumuna etkisinin olumsuz oldugu, bunun yaninda i-
alkanlarin ayn1 karbon sayili n-alkanlara kiyasla ytliksek doniisiim ve reaksiyon hizi

saglayabilecegi sOylenebilir.
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Sekil 4.14: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda ¢6ziicii olarak n-hekzan kullanildiginda
iiriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orani: 1/3;

enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL)
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Sekil 4.15: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda ¢6ziicii olarak petrol eteri kullanildiginda
iiriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orani: 1/3;

enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; petrol eteri: 35,7 mL)
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Sekil 4.16: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda ¢ozilicii olarak siklohekzan

kullanildiginda {irtin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol
orani: 1/3; enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; petrol siklohekzan: 35,7 mL)
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Sekil 4.17: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda ¢dziicii olarak n-heptan kullanildiginda
iriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orani: 1/3;
enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; n-heptan: 35,7 mL)
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Sekil 4.18: AAAT in situ metanoliz reaksiyonunda ¢dziicii olarak i-oktan kullanmildiginda
iriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orani: 1/3;
enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; i-oktan: 35,7 mL)

4.7. Atk Aktive Agartma Topragl Yaginin In Situ Metanoliz Reaksiyonuna
Alkol Tipinin Etkisi

Alkol tipinin AAAT’nin alkoliz reaksiyonuna olan etkisinin incelenmesi amaciyla,
metanoliin yan1 sira etanol, n-amil alkol, n-biitanol ve i-biitanol ile alkoliz
reaksiyonlart gerceklestirilmistir. Tiim reaksiyonlar 1/3 yag/alkol mol orani ve 0,20
enzim/yag agirhk oram ile 40 °C’de gerceklestirilmistir. Coziicii olarak 37,5 mL n-
hekzan kullanilmistir. Elde edilen iirlinlerin yag asidi alkil ester igeriklerinin zamana
gore degisimleri Tablo 4.7°de ve {iriin bilesimlerinin zamana gore degisimleri Sekil

4.14, 4.19-22 ve Ekler boliimiinde Tablo A.14, A.19-22’de verilmistir.

Tablo 4.7: AAAT in situ alkoliz reaksiyonuna alkol tipinin etkisi. (Toprak: 19,889 g;
yag/alkol mol orani: 1/3; enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 35,7
mL)

Zaman Yag Asidi Metil Ester Icerigi (% Agirlik)
(saat) n-Amil
Metanol Etanol n-Biitanol i-Biitanol alkol
0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
1 35,64 33,10 35,20 0,00 49,10
2 37,38 43,20 48,10 53,20 41,14
3 64,57 53,00 52,20 65,61 66,00
4 66,24 65,70 59,00 73,53 79,00
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4 saat sonunda en yiiksek alkil ester igerigi (%79) n-amil alkol ile elde edilmistir,
ancak ilk ii¢ saat boyunca en yiiksek alkil ester igerigi, i-biitanol kullanildiginda elde
edilmistir. Etanol ve n-biitanol ile gerceklestirilen alkoliz reaksiyonlarinda metanol
ile yiiriitiilen reaksiyona gore daha diisiikk metil ester verimi elde edilmistir. Tablo
4.7°de elde edilen sonuglara gore AAAT yagimin enzimatik alkolizi reaksiyonu igin

en uygun alkollerin i-biitanol ve n-amil alkol oldugu sdylenebilir.

100
——ME
90 —8—TAG
80 - —A—FFA
—¢—MAG

Uriin bilesimi (% agirlik)

Zaman (saat)

Sekil 4.19: AAAT in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak etanol kullanildiginda iiriin
bilegsiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim:yag
agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL)

47



100

90 +

80 +

Uriin bilesimi (% agirlik)

—o—ME
——TAG
—%— MAG

Sekil 4.20: AAAT in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak n-biitanol kullanildiginda iiriin
bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim:yag
agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL)

Zaman (saat)
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Sekil 4.21: AAAT in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak i-biitanol kullanildiginda iiriin
bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/alkol mol orani: 1/3; enzim:yag
agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL)

Zaman (saat)
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Uriin bilesimi (% agirlik)
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Sekil 4.22: AAAT in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak n-amil alkol kullanildiginda
iiriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/alkol mol orani: 1/3;
enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL)

4.8. Atik Aktive Agartma Toprag: Yaginin Bozunmasi

AAAT kendi kendine yanma 0&zelligine sahiptir. Ayrica AAAT nin igerdigi yag
zamanla bozunmaktadir[5]. Bu nedenle deneylerde kullanilan AAAT, kendi kendine
okside olmamasi ve igerdigi bilesiklerin bozunmamasi i¢in 4 °C’de saklanmustir.
Caligma siiresince, yagin stabilitesini izlemek amaciyla periyodik olarak Bolim
3.4°de aciklanan yonteme gore AAAT’den yag ekstrakte edilmis ve bilesimi,
reaksiyon {irlinleri bilesimlerinin incelenmesinde kullanilan kromatografi yontemi
uygulanarak analiz edilmistir. Ik ay boyunca yag bilesiminde énemli bir degisiklik
olmamis, ancak daha sonra MAG olusumu gozlenmeye baglanmistir. MAG olusumu
10. haftadan sonra hizlanmaya baglamistir. 15. haftadan sonra ise MAG miktarinda
ani bir artis gézlenmistir. Atik aktive agartma topragindaki yagin bozunmasi, Sekil

4.23’de ve Ekler boliimiinde Tablo B.1.’de gosterilmistir.

Ekstrakte edilmis yag alkolizi ile in situ alkolizin karsilagtirilmasi ve enzim sec¢imi
deneyleri ile enzim miktar1, sicaklik ve yag/alkol oraninin etkilerinin incelendigi
deneyler ilk 12 hafta icerisinde yapilmistir. Bu donem igerisinde yapilan paralel
deneyler, bu asamadaki bozunmanin alkoliz reaksiyonunu etkilemedigini

gostermistir. Ancak daha ileriki tarihlerde tekrarlanan paraleller, dordiincii aydan
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itibaren bozunmanin reaksiyon {riin bilesimini etkileyecek boyutlara geldigini

gostermektedir.

100
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40 -

30 ~

Yag bilesimi (% agirlik)

20

10

01234567 8 910111213141516171819202122232425262728

Zaman (hafta)

Sekil 4.23: 4 °C’de saklanan AAT nin igerdigi yagin bozunmasi
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5. VARGILAR VE ONERILER

Tiirkiye kokenli aygice§i yaginin rafinasyonu prosesinden alinan AAAT yaginin
enzimatik metanolizi i¢in en uygun kosullarin belirlendigi ve bu kosullarda yiiriitiilen
metanoliz reaksiyonunun diger alkollerle yiiriitilen alkoliz reaksiyonlariyla

karsilastirildigi bu ¢calismada elde edilen sonuglar ve oneriler asagida siralanmaistir.

1. AAAT den ekstrakte edilen yagin metanoliz reaksiyonu ile in situ reaksiyon
karsilastirilmistir. In situ reaksiyonun daha hizli yiiridiigli ve in situ reaksiyon ile

daha yiiksek metil ester verimi saglandigi belirlenmistir.

2. AAAT yagmin in situ metanolizinde Lipozyme TL IM ve Lipozyme RM IM
immobilize lipazlar karsilastirilmis ve Lipozyme RM IM ile daha yiiksek metil ester

verimi saglandigi belirlenmistir.

3. Enzim miktari, sicaklik ve yag/metanol mol oraninin, incelenen metanoliz
reaksiyonu tiizerine etkilerini belirlemek amaciyla yiiriitiilen deneyler neticesinde

belirlenen ve en uygun oldugu diisiiniilen kosullar asagidaki gibidir:
Enzim/yag oram : 0,20

Yag/metanol mol orani : 1/3

Sicaklik : 40 °C

4. Atik aktive agartma topragi yaginin, katalizor olarak Lipozyme RM IM kullanilan,
0,20 enzim/yag orani, 1/3 yag/alkol oran1 ve 40 °C sicaklikta in situ gergeklestirilen
alkolizi reaksiyonunda en yiiksek metil ester veriminin n-amil alkol ve i-biitanol ile

saglandig1 belirlenmistir.

5. Atik aktive agartma topragi yaginin bozunmamasi i¢in en ge¢ lic ay iginde

kullanilmasi gerektigi belirlenmistir.

6. Atik aktive agartma topragi, biyodizel iiretimi i¢in uygun bir hammaddedir. Atik
aktive agartma topragi yagmin metanolizi i¢in Lipozyme RM IM uygun bir

biyokatalizordiir.
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7. Atik aktive agartma topragi yagiin metanolizi sonucu elde edilen yag asidi metil
ester karisgtmiin biyodizel olarak kullanilma potansiyelinin belirlenmesi i¢in bu
iriinlin yakit 6zelliklerinin belirlenmesi ve biyodizel standartlarina uygunlugunun

incelenmesi gereklidir.

8. Metanolden daha yiiksek yag asitleri esteri verimi saglamis olan n-amil alkoliin ve
I-biitanoliin yag asitleri esterlerinin, kullanim potansiyellerinin belirlenebilmesi igin
yakit Ozelliklerinin incelenmesi ve yag asitleri metil esterleri ile karsilastirilmasi

gerekmektedir.

9. Atik aktive agartma topragindan ticari 6lgekte biyodizel iiretimi i¢in, reaksiyon
sonucu elde edilen yag asidi metil esterlerinin reaksiyon karigimindan ayrilmast

prosesinin gelistirilmesi gerekmektedir.
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EKA.

Tablo A.1: AAAT den ekstrakte edilen yag ile yiiriitiilen alkoliz reaksiyonunda tiriin
bilesiminin zamana gore degisimi. (Yag: 5 g; yag/metanol mol orani: 1/3; enzim/yag
agirlik orant: 0,1; sicaklik: 50 °C ; n-hekzan: 25 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 100 0,00 0,00 0,00
1 16,99 78,26 4,75 0,00 0,00
2 35,73 59,00 5,27 0,00 0,00
3 43,21 45,43 6,57 4,79 0,00
4 32,44 59,06 6,45 2,05 0,00

Tablo A.2: In situ reaksiyonda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak:
19,889 g; yag/metanol mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0,1; sicaklik: 50 °C ;
n-hekzan: 37,5 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 100 0,00 0,00 0,00
1 42,86 49,28 0,00 7,86 0,00
2 60,02 24,53 7,32 8,12 0,00
3 71,13 18,19 10,68 0,00 0,00
4 82,55 17,45 0,00 0,00 0,00

Tablo A.3: AAAT’ nin in situ metanoliz reaksiyonunda Lipozyme RM IM enzimi
varliginda elde edilen {irlin bilesiminin zamana goére degisimi (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0,1; sicaklik: 40 °C; n-hekzan:
37,5mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00
1 11,984+0,28|77,89+2,21| 5,35+1,1 4,78+0 0,00
2 22,22+2.9 163,66+5,45| 7,47+0,04 | 6,65+0,88 | 0,00
3 27,95+0,54 | 54,56+4,43 | 10,37+3,23 7,12+0 0,00
4 33,31+£5,92 | 43,62+2,2 | 14,87+6,4 | 8,20+1,71 0,00
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Tablo A.4: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonunda Lipozyme TL IM enzimi
varliginda elde edilen iirlin bilesiminin zamana gore degisimi (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; enzim/yag agirlik orani: 0,1; sicaklik: 40 °C; n-hekzan:

37,5mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 83,46+£7,93| 6,960 0,00 13,06+4,45
1 10,69+0,14 | 71,66+2,89 | 10,68+1,3 0,00 6,97+1,45
2 12,28+0,53 | 68,33+2,57 | 7,194+0,98 6,33+0,14 5,87+1,98
3 13,68+0,18 | 66,89+4,54 | 8,64+0 8,08+0,21 7,03+0,18
4 15,13+0,21 |67,87+2,05 | 9,34+2,26 7,66+0,01 0,00

Tablo A.5: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi.
(Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol oran1: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL;
enzim/yag agirhk oram: 0,05)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 93,66 0,00 0,00 6,34
1 4,69 84,98 0,00 4,96 5,37
2 9,64 90,36 0,00 0,00 0,00
3 8,83 74,62 9,64 6,91 0,00
4 10,70 69,98 11,42 7,90 0,00

Tablo A.6: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi.
(Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL;
enzim/yag agirhk oram: 0,15)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 94,71 0,00 0,00 5,29
1 19,13 76,75 0,00 4,12 0,00
2 42,71 57,29 0,00 0,00 0,00
3 53,82 32,55 7,15 6,48 0,00
4 57,99 22,80 14,11 5,10 0,00

Tablo A.7: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarinin etkisi.
(Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL;
enzim/yag agirhk oram: 0,20)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 88,48+4,72 0,00 0,00 11,524+4,72
1 28,05+1,34 | 58,16+2,81 0,00 5,74+0,14 | 8,05+1,64
2 48,30+2,28 |40,15+2,99 | 4,47+0,27 | 3,81+0,24 | 3,27+0,20
3 67,84+5,8 |22,93+6,24 | 5,10+0,24 | 4,13+0,20 0,00
4 84,02+0 15,98+0 0,00 0,00 0,00
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Tablo A.8: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonuna enzim miktarmin etkisi.
(Toprak: 19,889 g; yag/metanol mol orant: 1/3; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 37,5 mL;
enzim/yag agirhk oran: 0,25)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 91,95 0,00 0,00 8,05
1 42,83 57,17 0,00 0,00 0,00
2 57,98 25,06 16,96 0,00 0,00
3 72,45 13,30 14,25 0,00 0,00
4 59,98 7,07 32,95 0,00 0,00

Tablo A.9: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonuna sicakligin etkisi. (Toprak:
19,889 g; yag/metanol mol orant: 1/3; enzim: Lipozyme RM IM; enzim:yag agirlik
orant: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL; sicaklik: 30 °C)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 92,11 7,89 0,00 0,00
1 23,87 71,35 0,00 4,79 0,00
2 36,88 54,64 3,51 4,97 0,00
3 51,16 37,45 5,37 6,02 0,00
4 58,92 32,01 9,07 0,00 0,00

Tablo A.10: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna sicakligin etkisi. (Toprak:
19,889 g; yag/metanol mol orant: 1/3; enzim: Lipozyme RM IM; enzim:yag agirlik
orant: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL; sicaklik: 50 °C)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 85,20 0,00 0,00 14,80
1 28,84 53,23 6,63 5,74 5,56
2 47,21 33,86 7,72 6,11 511
3 72,58 20,54 6,88 0,00 0,00
4 75,92 15,47 8,61 0,00 0,00

Tablo A.11: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonuna sicakligin etkisi. (Toprak:
19,889 g; yag/metanol mol orant: 1/3; enzim: Lipozyme RM IM; enzim:yag agirlik
orant: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL; sicakhk: 60 °C)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 92,07+7,92 0,00 0,00 7,93+7,82
1 26,26+2,58 | 64,39+7,10| 5,16+0 0,00 4,19+£5,77
2 43,70+2,61 | 52,00+6,91 0,00 8,60+0 0,00
3 48,08+6,92 | 34,17+2,11 | 6,99+0,10 6,23+0,38 4,53+4,53
4 63,06+2,66 | 33,04+1,25 0,00 3,90+0 0,00
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Tablo A.12: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna yag/alkol mol oraninin etkisi
(Toprak: 19,889 g; enzim:yag agirlik orani: 0,20; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL;

yag/alkol orani:1/2)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 73,54 7,17 0,00 19,29
1 20,32 59,83 9,02 0,00 10,84
2 36,22 52,95 0,00 0,00 10,83
3 35,17 37,09 14,52 0,00 13,23
4 33,82 30,62 24,06 5,42 6,09

Tablo A.13: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonuna yag/alkol mol oraninin etkisi
(Toprak: 19,889 g; enzim:yag agirlik orant: 0,20; sicaklik: 40 °C; n-hekzan: 35,7 mL;

yag/alkol orani:1/4)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 65,95+6,69 | 13,26+0,43 | 3,79+3,78 |17,00+3,33
1 24,52+2.51 |54,94+2.22 | 6,82+0,19 0,00 13,72+0,10
2 45,49+2,06 | 44,55+7,91 | 4,34+4,30 0,00 5,62+0
3 49,61+5,34|36,00+2,18 | 9,45+2,57 | 1,43+1,34 | 3,52+3,02
4 50,19+1,02 | 29,60+3,04 | 17,33+4,89 0,00 2,88+2,87

Tablo A.14: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢oziicli olarak n-hekzan
kullanildiginda {irtin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirlik orani: 0,20; n-hekzan:
35,7 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 73,54 7,17 0,00 19,29
1 35,64 42,43 0,00 0,00 21,93
2 37,38 29,66 0,00 0,00 32,96
3 64,57 34,43 0,00 0,00 0,00
4 66,24 33,76 0,00 0,00 0,00

Tablo A.15: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢6ziicli olarak petrol eteri
kullanildiginda {iiriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g;
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirhik orani: 0,20; petrol
eteri: 35,7 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 51,43 9,40 0,00 34,25
1 31,90 48,17 0,00 0,00 19,93
2 46,13 39,82 0,00 0,00 14,07
3 53,33 33,85 0,00 0,00 12,82
4 69,02 30,98 0,00 0,00 0,00
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Tablo A.16: AAAT nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢oziicii olarak siklohekzan
kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak:
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirlik orani: 0,20; petrol

siklohekzan: 35,7 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 -- 40,79 13,30 5,68 40,24
1 20,14 44,17 13,95 6,17 12,11
2 27,83 33,61 12,34 11,50 14,73
3 37,55 35,17 11,50 6,27 9,50
4 53,51 35,43 -- -- 11,06

Tablo A.17: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢oziicii olarak n-heptan
kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak:
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirlik orani: 0,20; n-heptan:

35,7mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 71,77 -- -- 28,23
1 31,71 51,19 - - 18,93
2 41,80 41,41 -- -- 16,79
3 52,88 34,62 -- -- 12,49
4 54,33 30,27 8,61 -- 6,79

Tablo A.18: AAAT’nin in situ metanoliz reaksiyonunda ¢6ziicii olarak i-oktan
kullanildiginda {irin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak:
yag/metanol mol orani: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirlik orani: 0,20; i-oktan:

35,7 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 -- 62,43 -- 8,37 26,35
1 41,91 39,96 -- 5,94 15,16
2 46,83 25,34 -- 12,18 11,82
3 58,19 23,18 -- -- 18,63
4 63,22 23,01 -- 6,47 7,30

19,889 g;

19,889 g;

19,889 g;

Tablo A.19: AAAT’nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak etanol
kullanildiginda iirlin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/alkol
mol orani: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirlik orani: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 14,09 60,03 6,31 -- 19,58
1 33,11 38,43 3,79 -- 24,66
2 43,19 47,36 3,76 5,69 -
3 53,03 38,51 - - 8,46
4 65,71 24,96 - - 9,34
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Tablo A.20: AAAT’nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak n-biitanol
kullanildiginda {iriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/alkol
mol orani: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirlik orani: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 64,82 0,00 0,00 18,18
1 35,23 36,75 0,00 0,00 17,72
2 48,17 32,38 0,00 0,00 14,53
3 52,20 28,96 0,00 0,00 10,54
4 59,13 29,91 0,00 0,00 10,95

Tablo A.21: AAAT’nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak i-biitanol
kullanildiginda iirtin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/alkol
mol oran1: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirlik orani: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 70,10 0,00 0,00 29,90
1 53,20 32,50 0,00 0,00 14,30
2 65,61 24,95 0,00 0,00 9,44
3 73,53 15,83 0,00 0,00 10,04
4 71,78 10,30 0,00 0,00 17,92

Tablo A.22: AAAT’nin in situ alkoliz reaksiyonunda alkol olarak n-amil alkol
kullanildiginda iiriin bilesiminin zamana gore degisimi. (Toprak: 19,889 g; yag/alkol
mol orani: 1/3; sicaklik 40 °C; enzim:yag agirlik orani: 0,20; n-hekzan: 35,7 mL)

Zaman Uriin Bilesimi (% Agirlik)

(saat) ME TAG FFA DAG MAG
0 0,00 61,69 0,00 0,00 38,31
1 49,14 29,07 10,05 0,00 11,74
2 41,14 24,95 6,80 0,00 27,11
3 66,04 9,73 10,78 4,48 8,98
4 79,01 9,12 8,43 3,45 0,00
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EK B.

Tablo B.1: 4 °C’de saklanan AAT nin igerdigi yagin bozunmasi

Zaman Yag bilesimi (% agirlik)
(hafta) TAG FFA DAG MAG
1 100 -- -- --
2 100 -- -- --
3 88,65 -- 7,7 3,65
4 100 -- -- --
5 100 -- -- --
6 88,65 -- 7,7 3,65
8 80,09 -- 14,77 5,14
9 75,53 6,96 -- 17,51
10 85,49 4,9 5,08 4,53
11 86,46 -- 8,43 511
12 91,95 -- -- 8,05
13 88,32 -- -- 11,68
14 83,76 -- -- 16,24
16 86,32 -- -- 13,68
18 64,18 -- -- 35,82
19 59,26 -- -- 40,74
20 63,67 -- -- 36,33
21 70,68 -- -- 29,32
22 55,61 -- -- 44,39
23 42,35 -- -- 57,65
25 40,81 -- -- 59,19
26 48,85 | 15,37 -- 35,78
28 48,57 -- -- 51,43
29 68,03 -- -- 31,97
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