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ATIK YAGLARDAN METANOL EKSTRAKSiYONU iLE SERBEST YAG
ASITLERININ GIDERILMESINDE ELDE EDiLEN EKSTRAKT FAZINDAN
METANOL GERi KAZANIMI iCIN ALTERNATIF PROSES
GELISTIRILMESI

OZET

Biyodizel iiretim prosesinin temel adimi, bitkisel ya da hayvansal yaglarin kisa
zincirli alkollerle, cogunlukla da metanol (MeOH) ile transesterlestirilmesidir.
Biyodizel iiretim maliyetinin % 70-95°1 gibi biiyiik bir kismi hammadde fiyatindan
kaynaklanip bitkisel veya hayvansal yaglarin hammadde olarak kullanilmasi
durumunda iiretim maliyeti yliksek olmaktadir. Uygun teknolojiler kullanildiginda,
kullamlmis kizartma yaglarinin (KKY) biyodizel iiretiminde ham bitkisel yaglarin
yerine gecebilecek cok daha ucuz bir alternatif oldugu bilinmektedir. Ancak,
kizartma islemi sirasinda meydana gelen termal, oksidatif ve hidrolitik reaksiyonlar
sonucunda olusan bilesikler; ozellikle de serbest yag asitleri (SYA) ve kizartilan
gidalardan yaga gecen su, biyodizel iiretiminde hem transesterlestirme reaksiyonunu
ve hem de iiriiniin Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle,
transesterlestirme reaksiyonundan Once uygulanacak ©On islemler ile SYA
konsantrasyonunun belirli degerlerin altina (% 0.5) indirilmesi gerekmektedir.
Bitkisel yaglarin rafinasyonundaki temel adimlardan biri olan asit giderme isleminde;
kimyasal asit giderme (alkali rafinasyon), fiziksel asit giderme (distilasyon) ve
misellada asit giderme yontemleri geleneksel olarak kullamilan ydntemlerdir. Bu
yontemlere alternatif olarak kullanilabilecek bir yontem sivi-sivi ekstraksiyonudur.
Sivi-s1vi ekstraksiyonunun geleneksel asit giderme yontemlerine gore istiinliikleri:
oda sicakliginda ve atmosferik basingta gerceklestirilmesi, seciciligi yiiksek olan
coziicliler kullamildiginda rafinasyondaki notral yag kaybinin azalmasi, rafine yagin
ekstrakt fazdan ayridmasinin kolay olmasi, rafine yagimm yikama islemi
gerektirmemesi nedeniyle prosesin su kullaniminin ve atik miktarinin azalmasidir.

Sivi-s1vi ekstraksiyonun uygulanacagi asit giderme proseslerinde ekstrakt fazindan
coziicliniin geri kazanilmasi, SYA ile ¢oziicliniin kaynama noktalarinin farkliligindan
yararlanilarak ¢ok yiiksek olmayan sicakliklarda evaporasyon veya distilasyonla
gerceklestirilebilir. Ancak isletme masraflarinin 6nemli bir kismini olusturacak bu
ayirma islemleri yerine, enerji gereksinimi daha az olan alternatif bir yontemin
kullanilmasi, prosesi endiistriyel uygulama agisindan daha uygun hale getirecektir.
Bu nedenle, bu calismada KKY’larindan MeOH ekstraksiyonu ile SYA’lerinin
giderilmesinde elde edilecek ekstrakt fazlardan MeOH’iin geri kazanilmasi i¢in farkl
bir yontem onerilmistir. Onerilen yontem, ekstrakt fazindaki SYA’lerinin asagida
verilen reaksiyonlara gore metal sabunlar1i halinde c¢oktiiriilerek ayrilmasina
dayanmaktadir.
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2R-COOH + M(OH)2 + MeOH— (R-COO)QM & * 2H,0 + MeOH
2R-COOH + MO +MeOH— (R-COO)QM &)+ HQO + MeOH

(M: Ca, Mg)

Bu calismanin amaci, Onerilen bu ¢oziicli geri kazanma yontemi i¢in uygun proses
kosullarinin  belirlenmesidir. Calismada, acik hava ve ortam sicakliginda
karbonatlasmaya kars1 CaO’e gore daha stabil olan Ca(OH), ¢coktiirme reaktifi olarak
secilmis ve ekstrakt fazinda gerceklesecek ¢oktiirme reaksiyonunun kinetigi iizerine
etki eden parametreler laboratuar Slcegindeki kesikli bir kristalizorde incelenmistir.
Incelenen parametreler: Ekstrakt fazinin SYA igerigi (~ % 4-12), reaksiyon sicaklig
(~50-65), kullanilan Ca(OH), miktar1 (gerekli stokiometrik miktarin 1-18 kati),
karigtirma hizi (150-250 rpm) ve manyetik veya mekanik olarak uygulanan
karistirma seklidir. Calismanin ilk asamasinda, ekstraksiyon igleminden elde edilecek
ekstrakt faz bilesimlerini karakterize eden model karisgimlar kullanilmustir. ikinci
asamada, KKY’da bulunan ve ekstrakt faza gecen polar bozunma iiriinlerinin
¢cOktiirme verimi ve kinetigi iizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla yapilan
deneylerde bir KKY numunesinden MeOH ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrakt
fazi; ayrica MeOH+ OA+ DG/MG ve MeOH+ OA+ KKY karisimlarindan
hazirlanan model ekstrakt fazlar kullanilmigtir.

Calismada elde edilen bulgulara gére:

» Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda, kati fazin belli bir reaksiyon siiresinden sonra
aglomere olarak topaklanmasi reaksiyonu hemen hemen durdurmaktadir. Bu
nedenle, belirli bir Ca(OH)»/SYA oranindaki maksimum giderme verimi
topaklagma ile belirlenmektedir.

o Birim SYA icin kullanilan Ca(OH), miktarindaki artig, reaksiyon hizin1 ve SYA
giderilme verimini Onemli Olclide arttirmaktadir. Ca(OH), miktarinin 3 kat
arttirilmasi, baslangic SYA konsantrasyonuna da (Cgsyag) bagh olarak reaksiyon
hizin1 yaklagik olarak 2-3 kat arttirmaktadir. Kullanilan Ca(OH), miktarinin gerekli
stokiometrik Ca(OH), miktarinin 18 kat1 olmasi durumunda, topaklasma meydana
gelmemekte ve yiiksek reaksiyon hizinin da etkisiyle cok kisa siirelerde % 100
giderme saglanmaktadir.

o Sicakligin artmas1 da reaksiyonu hizlandirmaktadir. Sicakliin 47 °C’den
65 °C’ye arttirilmasi reaksiyon hizimi yaklasik olarak 5 kat arttirmaktadir.

« SYA konsantrasyonunun (Cgyao) artmasi reaksiyon hizini arttirmakta, Csyao’nin ;
maksimum SYA giderme verimi, yliksek Csyao (27.78) ve yiiksek
Mcgoma/Mcaomps  (212)  degerlerinde bu  parametrelerden bagimsiz  hale
gelmektedir.

» Karigtirma hizinin ve seklinin incelenen hiz araliginda (150-250 rpm) reaksiyon
hiz ve verimi lizerinde hemen hemen etkisi yoktur.

« KKY ekstraktindaki polar bilesenler (SYA disindaki), kalsiyum sabunlarinin
olusma hizim1 arttirarak ¢oziicli geri kazanma prosesini olumlu bir sekilde
etkilemektedir.

Onerilen coziicli geri kazanma yonteminin, Cgsya() degeri yaklasik %4 olan KKY
ekstraktina 65 °C ve 250 rpm karigtirma hizinda, stokiometrik Ca(OH), miktarinin
18 kat1 kullanilarak uygulanmasi sonucunda ekstrakt fazdaki SYA’lerinin tamaminin
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4 dakika gibi cok kisa bir siirede giderilmesi saglanmistir. Ekstrakt fazdaki SYA
konsantrasyonunun artmasi reaksiyonu daha fazla hizlandiracagindan, yontemin daha
yiiksek asitli KKY’larin sivi-sivi ekstraksiyonu ile rafinasyonunda da basariyla
kullanilmas1 miimkiindiir.
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ALTERNATIVE PROCESS DEVELOPMENT for RECOVERING
METHANOL EXTRACT PHASE OBTAINED from DEACIDIFICATION of
WASTE OIL by METHANOL EXTRACTION

SUMMARY

The core process of the biodiesel production consists in the transesterification of the
vegetable oils and fats, using a short chain alcohol, usually methanol (MeOH) and an
alkali catalyst. Approximately 70-95 % of the total cost of biodiesel production arises
from the cost of raw material. Since the high price of raw material is the major
obstacle to commercialization, alternative sources of raw material are necessary in
order for biodiesel production to become more economical. Used fring oil (UFO)
offers some promise as an alternative low-cost biodiesel feedstock, because it is
estimated to be about half the price of virgin oil. On the other hand the feedstock
should meet certain specifications. It should have an acid value less than 1 and
should be substantially anhydrous. However, during heating of vegetable oils for
frying purposes, thermal, oxidative or hydrolytic reactions can cause chemical
changes. The products of these reactions, especially the free fatty acid (FFA) cause a
major problem when using an alkali catalyzed transesterification process. Because
the FFAs react with the catalyst to form soaps, which leads to loss of catalyst and
ester product, and increases in production processing costs. Therefore, only well
refined UFO with less than 0.5 wt% FFA can be used as the feedstock in this process.

The deacidification of vegatable oils represents the most delicate and difficult stage
in the refining. Chemical, physical and miscella deacidification methods have been
used industrially for deacidification. However, these conventional deacidification
methods are not best suited for oils that contain more than 8-10% FFA and
alternative approaches are needed to overcome these drawbacks. Liquid-liquid
extraction is one of the promising alternative route for deacidification. The
advantages of liquid-liquid extraction over conventional deacidification methods are:
extraction at ambient temperature and atmospheric pressure thereby reducing the
energy consumption, minimum oil losses when selective solvents is used, easy
separation of oil from FFA containing solvent phase due to the wide specific gravity
difference, reduced effluent quantity due to the elimination of soapstock formation
and rigorous washing requirement.

Because of the high difference between the boiling points of the solvent and fatty
compounds, solvent recovery from extract stream could be easily carried out by
evaporation or distillation at relatively low temperatures. Nevertheless, improving the
energy conservation by using alternative separation routes instead of distillation or

Evaporation will maket he liquid-liquid extraction process more suitable for
industrial adoption. Therefore in the present study, another method was considered to
recover the solvent from the extract phase of MeOH extraction of UFO. The
suggested method is based on the precipitation of FFAs as insoluble metal soaps
according to the following equations:
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2R-COOH + M(OH)2 + MeOH— (R-COO)QM & * 2H,0 + MeOH
2R-COOH + MO +MeOH— (R-COO)QM &)+ HQO + MeOH

(Where, M: Ca or Mg)

For this aim, the main efforts were directed to the determination of suitable process
conditions for the suggested solvent recovery method. Ca(OH), was selected as
precipitation reagent due to its better stability than that of CaO against carbonation.
After this selection, the effects of process parameters on the reaction kinetics were
investigated. The parameters investigated are: FFA content of the extract phase (~wt
9% 4-12), reaction temperature (~50-65 °C), amount of Ca(OH), (ratio to the
stoichiometric amount:1-18), stirring rate (150-250 rpm), and the stirrer type
(mechanical or magnetic).

In the first step of the study, represantative model mixtures were used as extract
phases in order to determine the effect of the parameters on the reaction kinetics and
yield. In the second step, the effect of polar decomposition products of UFO on the
reaction kinetics and yield was investigated. For this aim, extract phases were
prepared by liquid-liquid extraction of an UFO sample with methanol; by the
addition of known quantities of pure oleic acid and a mono-diglyceride mixture to
methanol; and by the addition of known quantities of pure oleic acid and UFO to
methanol.

The results of the experimantal work indicated that:

» Agglomeration of solid particles in the slurry almost totaly terminates the reaction
after a certain reaction time. Therefore, for a given ratio of Ca(OH), to FFA, the
maximum yield of FFA removal is responsive to the time and the extent of
agglomeration. However, agglomeration does not occur if the amount of Ca(OH),

is = 18 times of the required stoichiometric amount.

Increasing amount of Ca(OH), per unit amount of FFA increases both the reaction
rate and the FFA removal yield. For example, an increase in the amount of
Ca(OH), by a factor of 3 leads to about 2-3 fold increase in reaction rate depending
on the initial FFA concentration of extract phase. When the amount of Ca(OH); is
18 times of the stoichiometric amount, almost 100% removal is achieved in a very
short reaction time, since the reaction proceeds without agglomeration in this case.

Increasing reaction temperature also leads to higher reaction rates. By increasing
the temperature from 47 °C to 65 °C, reaction rate increases about 5 times.

« Higher reaction rates is achieved when the initial FFA concentration in extract
phase is high. However, the maximum yield of FFA removal does not depend on
the initial FFA concentration if the initial FFA concentration and ratio of Ca(OH);
to the stoichiometric amount exceeds 7.78 and 12, in respectively.

« In the examined range of strirring rate (150-250 rpm), the effect of stirring on the
reaction rate and yield can be ignored.

» The polar decomposition products positively affect the solvent recovery by
increasing the rate of calcium soap formation.

In conclussion:

By applying the suggested method, almost complete removal of FFAs from UFO
extract phases can be achieved in a very short time. For example, 100% of FFA has
been removed in 4 minutes from an extract phase containing 4% FFA, when the

XX



reaction is performed at 65 °C and 250 rpm and by using 18 times of the
stoichiometric amount of Ca(OH),. Since any increase in the initial FFA
concentration of extract phase accelarates the reaction, successful use of the
suggested method is possible for the refining of high acidity UFOs by liquid-liquid
extraction process.

xx1



Xxil



1. GIRIS
1.1 Tezin Amaci

Biyodizel iiretim prosesinin temel adimi, bitkisel ya da hayvansal yaglarin kisa
zincirli alkollerle, cogunlukla da metanol ile transesterlestirilmesidir. Uretim
proseslerinde, doniisiim verimini arttirmak {izere metanol fazlasi kullanilmaktadir.
Adim adim gerceklesen reaksiyonda; mono ve digliseridler ara iirlin olarak
olusurken, son iiriin olarak yag asitlerinin metil esterleri (YAME) ve yan iiriin olarak
da gliserin meydana gelmektedir. Katalitik olarak gerceklestirilen reaksiyonda
genellikle asit veya alkali katalizorler kullanilmaktadir. Transesterlestirme, kullanilan
katalizor cesitine bagli olarak homojen ya da heterojen katalizorlerle
gerceklestirilebilir. Enzimatik katalizorlerin kullanilmast da miimkiin olmakla
birlikte, bu tiir katalizorler bugiine kadar sadece laboratuar Olceginde incelenmis;
reaksiyon hizimin diger katalizorlere kiyasla diisitk olmasi nedeniyle endiistriyel
proseslerde kullamlmamistir. En yaygin olarak kullanilan katalizorler, cok yiiksek
sicaklik ve basing gerektirmeden daha yiiksek reaksiyon hizlar1 saglayabilen
homojen alkali katalizorlerdir. Alkali katalizorlerle elde edilen reaksiyon hizinin, asit

katalizorlerle elde edilen reaksiyon hizinin 4000 kat1 kadar oldugu bilinmektedir [1].

Biyodizel liretim maliyetinin % 70-95 gibi biiyiik bir kisminin hammadde fiyatindan
kaynaklandig1 bilinmektedir. Bu nedenle endiistriyel {iretimdeki en Onemli
sorunlardan biri, bitkisel veya hayvansal yaglarin hammadde olarak kullanilmasi
durumunda ortaya cikan yiiksek iiretim maliyetidir. Diger taraftan, Diinya genelinde
yaklasik 60 milyon ton olan yillik yag iiretiminin onemli bir kismi kizartma yagi
olarak kullanilmaktadir. Kullanilmis kizartma yaglar1 (KKY) son yillara kadar
hayvan yemlerinde katki olarak kullanilmistir. Ancak, kizartma islemi sirasinda
meydana gelen kimyasal ve fiziksel degisimlerle olusan birtakim sagliga zararh
bilesiklerin besin zinciri yoluyla insan sagligim tehdit etmesi nedeniyle, KKY’lariin
hayvan yemlerinde kullammi Avrupa Birligi’ne bagli iilkelerde 2002 yilindan

itibaren yasaklanmistir. Bu nedenle, biiyiik miktarlardaki bu atigin ya giivenli bir



sekilde bertaraf edilmesi ya da insan sagliina ve ¢evreye zarar1 olmayacak sekilde
kullanim alan1 bulunmasi gereklidir. Uygun teknolojiler kullanildiginda, bu yaglarin
biyodizel iiretiminde ham bitkisel yaglarin yerine gegebilecek ¢ok daha ucuz bir
alternatif oldugu bilinmektedir. Ancak, kizartma islemi sirasinda meydana gelen
termal, oksidatif ve hidrolitik reaksiyonlar sonucunda olusan bilesikler; 6zellikle de
serbest yag asitleri (SYA) ve kizartilan gidalardan yaga gecen su, biyodizel
liretiminde hem transesterlestirme reaksiyonunu ve hem de {iiriiniin 6zelliklerini
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle, transesterlestirme reaksiyonundan dnce
uygulanacak ©n islemler ile SYA konsantrasyonunun belirli degerlerin altina

indirilmesi gerekmektedir.

Ham bitkisel yaglarin gida amag¢h rafinasyonundaki temel adimlardan biri olan asit
giderme isleminde; kimyasal asit giderme (alkali rafinasyon), fiziksel asit giderme
(distilasyon) ve misellada asit giderme yontemleri geleneksel olarak kullanilan
yontemlerdir. Bunlarin diginda alternatif olarak Ongoriilen ve halen aragtirma
asamasinda olan baz1 yeni yontemler de bulunmaktadir. Bu yontemlerin baslicalari
biyolojik yontemler, yeniden esterlestirme (kimyasal reesterifikasyon) yOntemi,
stvi-s1vi ekstraksiyonu yontemi, siiperkritik akiskanlarla ekstraksiyon yontemi ve

membranlarla asit giderme yontemleridir [2].

Biyodizel iiretiminde iiriiniin standartlara (EN 14214) uygun olmasi i¢in; hammadde
olarak kullanmlacak yaglarin yag asidi, fosfolipid ve toplam polar madde icerikleri
onem tagimaktadir. Uretim alkali transesterlestirme ile gergeklestirildiginde, etkin bir
proses icin hammaddenin SYA, su, fosfor iceriklerinin sirasiyla % 0.5, 500 ppm, 10
ppm degerlerinin altinda olmasi; ayrica hammadde bilesiminin de fazla degismemesi
gerekmektedir. Kizartma, toplama ve depolama kosullarina bagl olarak KKYlari,

% 0.3 ile % 10 arasinda SYA icerebilmektedir.

KKY’larindan alkali transesterlestirme ile biyodizel iiretimi i¢in, daha 6nce yapilan
bir ¢caligmada Onerilen bir prosesin basitlestirilmis bir akim diyagrami asagida 1.1

numarali sekilde verilmektedir [3].
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Sekil 1.1 : KKY’larinin biyodizel hammaddesi olarak hazirlanmasi i¢in 6nerilen asit
giderme prosesi akim diyagramu [3].

Onerilen prosesin ilk adimi, KKY’mdaki SYA’lerinin metanol (MeOH) ile
ekstraksiyonudur. Asit giderme yontemi olarak secilen sivi-sivi ekstraksiyonunun

kimyasal ve fiziksel rafinasyon islemlerine gore iistiinliikleri:

« Oda sicakliginda ve atmosferik basincta gerceklestirilmesi nedeniyle hem isletme
ve sabit yatirim masraflarinin, hem de yiiksek sicakliklarda polimerizasyon ve

bozunma gibi nedenlerle olusan rafinasyon kayiplarinin azalmasi

« Seciciligi yiiksek olan uygun ¢o6ziiciiler kullanildiginda rafinasyondaki notral yag

kaybinin azaltilmasi

o Yag ve coziiciilerin yogunluklar1 arasindaki farklar nedeniyle, safsizliklar1 iceren

ekstrakt fazinin rafine yagdan ayrilmasinin kolay olmasi

« Yag, yag asitleri ve ¢oziiciiler arasindaki kaynama noktalar1 farkliligindan dolayz,
ekstrakt fazdan coziicii geri kazaniminin basit bir buharlagtirma islemi ile

kolaylikla gerceklestirilmesinin miimkiin olmasi

« Rafine yagin yikama islemiyle saflastirilmasina gerek kalmamasi; prosesin

toplam su gereksiniminin ¢ok azalmasi

o Alkali rafinasyonda s6z konusu olan atik yikama suyu, soap-stockun

bozundurulmasiyla olusan asitli atiklar gibi atik akimlarin olugsmamasidir.



Daha o©nce de belirtildigi gibi, SYA ile c¢0ziicliniin kaynama noktalarinin
farkliligindan yararlanilarak; ekstrakt fazindan ¢oziicii geri kazaniminin evaporasyon
veya distilasyonla cok yiiksek olmayan sicakliklarda gerceklestirilmesi miimkiindiir.
Ancak, isletme masraflarinin onemli bir kismim olusturacak bu ayirma islemleri
yerine; enerji gereksinimi daha az olan alternatif bir yontemin kullanilmasi, prosesi
endiistriyel uygulama agisindan daha uygun hale getirecektir. Bu nedenle, akim
diyagram1 Sekil 1.1°de verilen proseste, ¢oziicli geri kazanimi icin alternatif bir
yontem Onerilmistir. Bu yontem, ekstrakt fazindaki SY A’lerinin secilen metalin oksit
veya hidroksiti ile reaksiyona sokularak metal sabunlari halinde c¢oktiiriilerek

ayrilmasia dayanmaktadir [3].
2R-COOH + M(OH); + MeOH— (R-COO);M ( + 2H,0 + MeOH 1.1
2R-COOH + MO +MeOH— (R-COO);M i+ H,O + MeOH 1.2)
(M: Ca, Mg)

Bu caligmanin amaci, Onerilen bu ¢oziicii geri kazanim ydntemi i¢in uygun proses
kosullarinin belirlenmesidir. Caligmada ¢oktiirme reaktifi olarak kalsiyum hidroksit
secilerek, SYA’lerinin ekstrakt fazdan kalsiyum sabunlar1 halinde c¢oktiiriilerek
ayrilmast incelenmistir. Bu amacgla, ekstrakt fazinda gergeklesecek coktiirme
reaksiyonunun (1.1 veya 1.2) kinetigi lizerine etki eden parametreler laboratuar
olgegindeki kesikli bir kristalizorde incelenmistir. Incelenen parametreler; ekstrakt
fazinin SYA icerigi, reaksiyon sicakligi, kullanilan Ca(OH), miktari, karistirma hizi
ve karigtirma seklidir. Caligmamn ilk asamasinda, ekstraksiyon isleminden elde
edilecek ekstrakt faz bilesimlerini karakterize eden model karigimlar kullanilmigtir.
Ikinci asamada, KKY’da bulunan ve ekstrakt faza gecen polar bozunma iiriinlerinin
¢cOktiirme verimi ve kinetigi {izerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagcla yapilan
deneylerde bir KKY numunesinden MeOH ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrakt
fazi; ayrica MeOH+ OA+ DG/MG ve MeOH+ OA+ KKY karisimlarindan

hazirlanan model ekstrakt fazlar kullanilmigtir.

1.2 Literatiir Ozeti

1.2.1 Biyodizel iiretimi

Biyodizel, hayvansal ve bitkisel yaglar gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen

alternatif bir dizel yakitidir. Kimyasal yapist yag asiti monoalkil esteri olan bu



yakitin isimlendirilmesindeki ‘biyo’ 6n eki biyolojik esasliligini, ‘dizel’ ise dizel

yakit1 oldugunu ifade eder [4].

Biyodizel iiretiminde, hayvansal yaglar (i¢ yagi, balik yagi vb.), kanola, aycicek,
soya, aspir, hindistan cevizi, kenevir gibi bitkiler ve atik yaglar hammadde olarak
kullanilabilirler. Biyodizel hammaddelerinin se¢imi iklim kosullarma ve tarimsal
liretimine bagli olarak iilkeden iilkeye degisiklik gostermektedir. Ornegin Avrupa
genelinde biyodizel iiretimi i¢in yaygin olarak kolza yagi kullanilirken, bundan
farkli olarak Fransa ve Italya’da daha cok aycicek yagi, Ingiltere’de ise soya yagi
kullanilmaktadir. Malezya ve tropikal iklimin etkin oldugu diger iilkelerde ise
genelde palm yag1 kullanilmaktadir [5].

Biyodizel, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan petrol kokenli dizel yakitlarla
benzerlik gostermektedir. Dizel motorlarinda saf olarak kullanilabilecegi gibi, petrol
kokenli dizel yakitlariyla karistirilarak da kullanilabilir. Biyodizel, saf olarak
kullanmildiginda B100 olarak isimlendirilirken, hacimce % 20 veya % 80 biyodizel
dizel yakit1 iceren karigimlar sirasiyla B20, B8O seklinde adlandirilir [4]. Diinyada
soguk iklime sahip olan bolgeler olan Kuzey Minnesota ve ABD’de havaalanlarinda
yolcu tagimada kullanilan araglarda B20 tipindeki yakitlar kullanilmakta olup,

herhangi bir sorunla karsilagilmamaistir.

Biyodizelin petrol kokenli yakitlara gore avantajlari:

® Biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilmesi ve dizel yakitlara kiyasla CO ile
yanmamis hidrokarbon emisyonunda azalma saglamasi nedeniyle ¢evre dostu bir
yakit olmasi

® Yenilenebilir hammaddelerden elde edilmesi

¢ Geleneksel dizel motorlarda kullanim1 i¢in ek modifikasyona ihtiya¢c olmamasi

e Tasinma ve depolanmasinin giivenli olmasi
seklinde 6zetlenebilir [5].

Diinyada biyodizel iiretimi 2004 yilinda 2.2 milyar litre olarak tespit edilmistir. 2000
yilindan bu yana biyodizel iiretimi tiim diinyada yaklasik % 30 artig gostermistir.
Basta Almanya, Fransa, Italya, Cek Cumhuriyeti olmak iizere, Avrupa Birligi
tilkelerinde 2005 yil1 sonundaki iiretim miktar1 2004 yilina gore % 65 artarak 3.184

bin ton olarak gerceklesmistir [4].



Avrupa Birligi’nin 2003/30/EC direktifi 2005 yili sonunda piyasaya arz edilen fosil
yakitlara % 2 oraninda biyoyakit katilmasi zorunlulugunu getirmistir. Bu oranin her
yil artigla, 2006 yilinda % 2.75, 2007 yilinda % 3.5, 2008 yilinda % 4.25, 2009
yilinda % 5 ve 2010 yilinda % 5.75 olmas1 hedeflenmektedir. Bu nedenle 2004 yil1
verilerine gore yilda 12 milyon ton motorin kullanan Tiirkiye’ nin, 2005 yili
verilerince 240 bin ton, 2006 yil1 verilerine gore ise 330 bin ton biyodizeli ulagimda
kullanmas1 gerekmektedir. 2010 yilina kadar ulasimda kullanilmas1 gerekli biyodizel
miktart 690 bin ton olacaktir. Yapilan arastirmalara gore, Tiirkiye’de 2005 yili

sonunda yaklasik 450-878 bin ton biyodizel iiretim kapasitesine ulagilmistir [4].
1.2.1.1 Biyodizel iiretiminde kullamilan hammaddeler

Kanola: Kanola, bitkisel yag kaynagi olarak kullamilan tohumlu bitkilerden,
aycicegi, soya, pamuk ve yer fistig1 arasinda 3. sirada yer almaktadir. Diinyada yillik
tiretimi 22 milyon ton civarindadir. Kanola bitkisi toprak ve iklim kosullar1
bakimindan fazla se¢ici olmadigr i¢in ziraati neredeyse biitiin diinyada
yapilabilmektedir. Uretimin en ¢ok yapildig: iilkeler olan Cin’de 4.5, Hindistan’da
4.4, Kanada’da 2.8, Polonya’da 0.5, Fransa’da 0.45, Pakistan’da 0.4, Almanya’da 0.4

ve Ingiltere’de 0.4 milyon hektar ekim alanina sahiptir [6].

Kanola tohumlarimin yag miktar1 % 30-42 arasinda degismektedir. Genel olarak
kanola yagi, % 20-55 oraminda erusik asit icermektedir. Ancak tohum 1slah
caligmalar1 ile erusik asit icerigi % 0.1 degerine kadar diisiiriilebilmistir. Kanola
yagimin toplam doymus yag asiti igerigi % 5.4-9.5, toplam doymamis yag icerigi ise
% 90.5-94.2 arasinda degismektedir. Diisiik erusik asitli kanola yaglarinin

bilesiminde yer alan en 6nemli yag asitleri ise oleik ve linoleik yag asitleridir [7].

Kanada ve Almanya gibi iilkelerde, margarinin temel elemani kanola olmustur.
Kanola kiispesinde % 30’un iizerinde protein vardir ve bu nedenle iyi bir hayvan
yemidir. Bunun yaninda erusik asiti yiiksek olan ¢esitlerinden biyodizel iiretiminde

hammadde olarak yararlanilmaktadir [6].

Palm yagi: Palm yagi, Malezya, Bat1 ve Orta Afrika ile Endonezya’da ekimi yaygin
olarak yapilan palm bitkisinin meyve kismindan elde edilen bir yag c¢esitidir.
Meyvenin ¢ekirdeginden elde edilen ve laurik asit igerigi yiiksek olan yag ise, palm
cekirdegi yag1 olarak bilinir. Palm meyvesi, 6zellikle isleme sirasinda kuvvetli

enzimatik hidroliz reaksiyonlarina maruz kaldig icin, palm yaginin serbest yag asidi



icerigi % 50’ye kadar yiikselebilmektedir. Iyi kalitedeki meyvelerden iiretilen palm
yaginin bile serbest yag asiti igerigi diger bitkisel kaynakli yaglardan daha yiiksektir.
Palm yag1 % 38-52 oleik, % 5-11 linoleik asit icerigine sahiptir [7].

Aycicek yag: Ulkemiz bitkisel yag iiretiminde en biiyiik pay1 alan aygicegi, Trakya
ve Marmara bolgesinde iiretimde ilk siray1 almaktadir. Aygicek yagi % 15 doymus,
% 85 doymamis yag asiti icermekte, doymanmus yag asitlerinin % 14-43’{inii oleik
asit, % 44-75’ini linoleik, % 0.7 sini de linolenik asit olusturmakta, doymamis yag

asitleri ise temel olarak palmitik ve stearik asitten olugsmaktadir [7,8].

Soya yag1: Soya tariminin yapildigi baslica iilkeler Amerika, Brezilya, Arjantin, Cin
ve Japonya'dir. Ulkemizde yaygin aycicek kullamimi nedeniyle yag iiretiminde
yaklasik % 1’lik bir paya sahiptir. Soya tohumu yaklasik % 18-20 yag icermektedir.
Soya yagt % 4-11 linolenik, % 44-62 linoleik icerigine sahiptir. Soya yaginin toplam
doymus yag asiti icerigi ise % 9-20 arasinda degismektedir. Ayrica % 40’lik protein
nedeniyle hem insan hem de hayvan beslenmesinde kullanilir. Soyadan oldukga fazla
cesit {iriin elde edilir. Bunlardan en 6nemlileri soya siitii, soya unu, soya sosu, soya

yag1 seklinde siralanabilir [7,9].

Pamuk yagi: Pamuk iiretimi sirasinda yan iiriin olarak olusan pamugun cekirdek
kismindan elde edilen, oldukca koyu renkli (kahverengi-kirmizi) ve kendine 6zgii bir
kokusu olan bitkisel yagdir. Pamuk yagi, % 13-44 oleik ve % 33-58 linoleik asit
icerigine sahiptir. En onemli doymus yag asiti ise palmitik asittir. Yemeklik olarak

da kullanilabilen pamuk yag1 kizartma, salata ve margarin yapiminda kullanilir [7].

Atik yaglar: Biyodizel liretim maliyetinin biiyiik bir kisminin hammadde fiyatindan
kaynaklandig1 bilinmektedir. Bu nedenle endiistriyel itiretimdeki en onemli sorun
bitkisel veya hayvansal yaglarin hammadde olarak kullanilmasi durumunda ortaya
cikan yiiksek iiretim maliyetidir. Bu durumda hammadde olarak atik yag kullanimi
maliyet acisindan ¢cok daha avantajli olacaktir. Bu konuya 1.2.2.3 nolu béliimde daha

genis yer verilecektir [4].

1.2.1.2 Biyodizel iiretim yontemleri (Transesterlestirme)

Transesterlestirme, gliserol ve ester olusturmak {iizere bitkisel veya hayvansal
yaglarin alkol ile tepkimeye sokulmasi islemidir. Bu reaksiyonun stokiyometrik
olarak tamamlanabilmesi icin, alkol-trigliserid molar oraninin 3:1 olmasi gereklidir.

Pratikte ise maksimum {iriiniin elde edilebilmesi icin bu oran daha yiiksektir.



Transesterlestirme reaksiyonu alkali, asit veya enzimler tarafindan katalizlenebilen
bir reaksiyondur [10]. Sekil 1.3’te Trigliseridlerin alkollerle olusturdugu

transesterlestirme reaksiyonu verilmistir [11].

0 i
Il
CHE—O—C—RI CH,—0—C—Ek, CHE—OH
e e
Il Eatalizér Il
CH—0—C—R; + 3CH;0OH — CH;—0—C—E; + CH—OH
Q O
Il il

Sekil 1.2 : Transesterlestirme reaksiyonu [11].

Transesterlestirme reaksiyonunda, homojen veya heterojen katalizorler kullanilabilir.
Homojen katalizorler reaksiyon ortaminda ¢6ziiniirler. Bu nedenle reaksiyon sonunda

ortamdan uzaklagtirilmalar1 daha zordur ve ayirma-saflagtirma islemleri gerektirirler.

Heterojen katalizorlii transesterlestirme reaksiyonlarinda ise, katalizor reaksiyon
ortaminda coziinmez. Bu nedenle heterojen katalizorler iiriinden basit bir siizme
islemi ile uzaklastirilabilir ve tekrar kullanilabilirler. Ca(OH), ve CaO gibi heterojen
alkali katalizorler kullanilarak bazi arastirmacilar tarafindan transesterlesme

reaksiyonunun gerceklestirildigi calismalar bulunmaktadir [12].

Alkali katalizorlii transesterlestirme: Transesterlestirme reaksiyonu icin katalizor
olarak NaOH, KOH, NaOCH; ya da KOCH; kullanilir. Alkali katalizorlii
transesterlestirme, asit katalizorliigiinde gerceklesen reaksiyona gore 4000 kat daha
hizli gerceklesir. Ancak alkali katalizorlii transesterlestirmede kullanilacak
hammaddenin serbest yag asiti iceriginin % 0.5 sinirin1 gegmemesi gereklidir. Aksi
taktirde serbest yag asitleriyle katalizoriin reaksiyonu sonucu olusan sabunlagma,

proseste ayirma iglemlerinin zorlasmasina neden olur [5,13].
R-COOH + K-OH (NaOH) —R-COOK + H,O 1.3)

Alkali katalizorlii transesterlestirmede serbest yag asiti icerigi yaninda bir diger
sinirlama da, ortamda suyun bulunmasidir. Ortamda su bulunmasi olusan metil

esterlerin hidrolize olup SYA ve metil alkole doniisiimiine yol acgar [13].

R-COOCH; + H,O —-R-COOH + CH;0H 1.4)



Asit katalizorlii transesterlestirme: Asit katalizorlii  transesterlestirmede,
transesterlestirme reaksiyonu HCI, H,SO, gibi asitlerin varliginda gerceklestirilir. Bu
tip katalizorle gerceklestirilen transesterlestirme reaksiyonunda, baz katalizor
varhiginda gerceklestirilen reaksiyondaki simirlamalar yoktur. Kullamlan yagin
serbest yag asidi icerigi % 12’nin iistiinde olabilir. Ancak bu yontemdeki en 6nemli
dezavantaj reaksiyon siiresinin uzunlugudur. Bu siireyi azaltmak ig¢in,
transesterlestirmede kullanilan alkol:yag mol oraninin ve reaksiyon sicakliginin

yiiksek olmasi gereklidir [13].

Enzim katalizorlii transesterlestirme: Transesterlestirme reaksiyonunda asit ve
alkali katalizorler yaninda son donemde enzimler de katalizor olarak kullanilmaya
baglanmistir. Katalizor olarak lipaz enzimiyle yapilan caligmalar bulunmaktadir.
Enzim katalizorlii  transesterlestirme, diger katalizorlerle  gerceklestirilen
reaksiyonlara gore bazi avantajlara sahiptir. Reaksiyon sonunda yan {iiriin olugmaz,
katalizor tekrar kullanilabilir ve iirtinii katalizorden ayirmak i¢in ayirma-saflastirma
islemlerine gerek yoktur. Ancak enzimlerin pahaliligi, enzim aktivitesinin kullanim

sonucu diigmesi ve reaksiyonun yavaslig gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir [13].
Biyodizel iiretim prosesi: Alkali katalizorlii transesterlestirme;

e diisiik basing ve sicaklikta gerceklesmesi,

e kisa reaksiyon siiresiyle yiiksek doniisiim saglamasi,

e ara basamak gerektirmeden biyodizele dogrudan doniisiim saglamasi,

ozellikleriyle giiniimiizde endiistride en ¢ok tercih edilen biyodizel iiretim prosesidir.
Alkali katalizorle gerceklestirilen biyodizel iiretim akim semas1 Sekil 1.4°te

verilmistir [5].
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Sekil 1.3 : Alkali katalizorle gerceklestirilen biyodizel akim semasi [5].

Alkali katalizorlii biyodizel {iretim prosesi asagida kisaca agiklanan temel

asamalardan meydana gelir.

Alkol ve katalizoriin kanstirllmasi: Katalizor olarak NaOH, KOH ya da NaOCHjs
kullanilabilir. ~ Secilen katalizor gerekli oranda alkol icinde c¢Oziiliir.
Transesterlestirme i¢in alkol:yag oram 3:1°dir ancak ester olusumunu arttirmak i¢in

alkoliin fazlasi beslenir.

Reaksiyon: Alkol i¢inde ¢oziilen katalizor, yag ile birlestirilerek reaktdre beslenir.
Reaksiyon yaklagik 70 °C’de 1-8 saat araliginda uygun siirelerde ve kesikli
calistirllan karigtirmali tanklarda veya siirekli karigtirmali tank reaktorlerde (CSTR)

gerceklestirilir.

Ayirma: Reaksiyon sonunda biyodizel ve gliserin olmak {izere 2 iiriin olusur.
Gliserinin metil esterlere oranla yogunlugu fazladir ve iki fazin ayrimi santrifiij ya da

dinlenme tankinda kolayca gerceklestirilir.

Notralizasyon: Gliserin fazindan ayrilmis metil esterler nétralizasyon basamagindan

gecerler. Bu basamakta {iriin icinde kalan katalizorii notralize etmek ve olusabilecek
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sabunlagmay1 parcalayip, onlemek i¢in asit ilavesi yapilir. Notralizasyondan sonra ise

metil esterler icindeki alkoliin fazlas1 uzaklastirilir.

Suyla yikama: Metil esterler i¢inde kalan sabun, katalizor kalintisi, tuz gibi tiim
safsizliklarin uzaklastirilmast i¢in uygulanir. Bu basamak sonrasi metil esterler

icindeki su kalintis1 uzaklastirilarak iiriin biyodizel elde edilir [5]. Cizelge 1.1°de

biyodizelin EN 14214’e gore karsilamas1 gereken standartlar verilmistir [5].

Cizelge 1.1 : EN 14214 Biyodizel Standartlar1 [5].

Ozellik ASTM Metodu | Alt Limit | Ust Limit Birim
Ester icerigi EN 14103 96.5 - % ag
EN ISO 3675
Yogunluk, 15°C EN ISO12185 860 900 kg/m’
EN ISO 3104
Kinematik viskozite,40°C EN ISO 3105 3.5 5 mm?/s
Alevlenme Noktasi EN ISO 3679 120 - °C
EN ISO 20846
Siilfiir icerigi EN ISO20884 - 10 mg/kg
Karbon kalintisi EN ISO 10370 - 0.3 % ag
Setan sayisi EN ISO 5165 51 -
Siilfat kiilii kalintisi ISO 3987 - 0.02 % ag
Su icerigi EN ISO 12937 - 500 (mg/kg)
Bakir korozyonu
(50°C'de,3 saat) EN ISO 2160 1 -
Oksidasyon stabilitesi
(110°C'de) EN 14112 6 - saat
Asit degeri EN 14104 - 0.5 g KOH/g
Iyot degeri EN 14111 - 120 g iyot/100g
Linoleik asit metil ester EN 14103 - 12 % ag
Metanol icerigi EN 14110 - 0.2 % ag
Monogliserid igerigi EN 14105 - 0.8 % ag
Digliserid igerigi EN 14105 - 0.2 % ag
Trigliserid icerigi EN 14105 - 0.2 % ag
Serbest gliserol EN 14106 - 0.02 % ag
Toplam gliserol EN 14105 - 0.25 % ag
Alkali metaller (Na+K) EN 14108 - 5 (mg/kg)
Ca+Mg icerigi EN 14538 - 5 (mg/kg)
Fosfor icerigi EN 14107 - 10 (mg/kg)
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1.2.2 Kizartma Yag

1.2.2.1 Kizartma yagi ve atik problemi

Atk yaglar toksik 6zellige sahiptir, bulundugu ortami kirletip ortamdaki canlilara
zarar verirler. Atik su kirliliginde kullanilmis bitkisel ve hayvansal yaglarin pay1
% 25 civarindadir. Arttilmamis atik su icindeki yaglar deniz, gl ya da akarsulara
verildiginde oksijeni azaltip, ortamda basta baliklar olmak iizere tiim canlilarin

yasaminda tahribata yol acar.

Kullanilmis yaglar lavaboya dokiildiigiinde ise, boru i¢inde atiklarin yapigmasina ve
zamanla borunun daralmasina neden olur. Kanalizasyona dokiilen atik yaglar ise
diger atiklar1 tutup zamanla kanalizasyon sebekesini kullanilamaz hale getirmektedir.
Bitkisel ve hayvansal yag atiklarinin ¢op igerisine atilmasi veya dokiilmesi de yangin
riski nedeniyle yasaklanmistir. Bunun yaninda, atik yaglar gida amaci ile kesinlikle
kullanilmamalidir. Bu yaglarin heterosiklik organik bilesikler olan furan (C4sH4O) ve
dioksin (C4H4O,) benzeri madde icerikleri nedeniyle, 2005 yilinda yiiriirliige giren
Cevre ve Orman Bakanligi'min ‘Bitkisel Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi’
uyarinca, kullanmilmig kizartma yaglarinin hayvan yemi iiretiminde kullanimi da

yasaklanmistir [4,14].

1.2.2.2 Kizartma islemi sirasinda yag yapisinda olusan degisimler

Kizartma islemi sirasinda yagda ¢ok genis bir aralikta degisen fiziksel ve kimyasal
degisimler olusur. Oksijen, nem, yiiksek sicaklik gibi etkenler yagda oksidasyon,
hidroliz ve polimerizasyon olmak iizere 3 ana reaksiyonun olusmasina neden olurlar

[14].

Hidroliz:Kizartma sirasinda olusan temel kimyasal reaksiyonlardan biri hidrolizdir.
Bu reaksiyon, 1s1 ve gidanin sicak yag icine daldirilmasiyla gidadan buharlasan
suyun etkisiyle katalizlenir. Gidadan buharlasan su, 1.5-1.7 numarah reaksiyonlara
gore yagdaki trigliseridlerle reaksiyona girip bozunmalarina ve monogliserid,

digliserid, serbest yag asiti, gliserol gibi iiriinlerin olugsmasina sebep olur [15].
RCOOCH,-CHOOCR-CH,0OCOR +H,0 — RCOOH + RCOOCH,-CHOOCR-CH,OH (1.5)
RCOOCH,-CHOOCR-CH,0H + H,0 — RCOOH + RCOOCH,-CHOH-CH,0OH 1.6)

RCOOCH,-CHOH-CH,0OH + H,0 — RCOOH + HOCH,-CHOH-CH,OH 1.7)
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Ancak hidroliz reaksiyonunun kizartma kosullarinda uygulanan siirelerde
gerceklesmesi icin ortamda ylizey aktif madde bulunmasi gereklidir. Yiizey aktif
madde kizartma sirasinda bir yag-su c¢ozeltisi olusturarak reaksiyonun olugmasini
kolaylastirir. S6z konusu yiizey aktif madde taze yagdan kaynaklanabilir. Ornegin,
yagda yiiksek seviyede fosfolipid, kalsiyum ve magnezyum bilesikleri varsa; yagda
yetersiz yilkama nedeniyle sabun kalmig ise ya da kalitesiz ham yag ve hatali
rafinasyon islemleri nedeniyle yagda monogliserid ve digliseridler bulunuyor ise
hidroliz reaksiyonu i¢in gereken kosul saglanmaktadir. Yiizey aktif madde gida
kaynakli da olabilir. Gidada bulunan bir metal, yagdaki serbest yag asiti ile sabun
olugturarak yag-su c¢oOzeltisinin olugsmasina neden olabilir. Ya da kizarticinin

temizlenmesinden kaynaklanan temizlik malzemeleri de benzer etkiyi yaparlar [14].

Oksidasyon: Doymamis yag asitlerinin demir, nikel, bakir gibi bir metal baslatic
varliginda, serbest radikal olusturarak oksijenle gerceklestirdigi reaksiyonlardir. Bu
reaksiyon kizartma sirasinda olusup ve ambalajlanmig iiriiniin depolanmasi sirasinda
da devam ederek iiriin tadinda degisimlere yol acabilir. Oksidasyon reaksiyonu,
serbest radikal olusumu, oksijenle reaksiyon, yayilma ve sonlanma olmak {izere dort
asamada meydana gelir. Bu asamalar, doymamis yag asidi 6rnegi olarak linoleik asit

icin Sekil 1.5’te gosterilmistir [16].

14 12 12 11 10 9
CHs- (CHz)s- CHz~ CH=CH - CH;-CH=CH - CHz- (CHz) - COOH

Baglama & -H

12 1z 11 10 %
CHs - (CHz)q— CH-CH= CH-CH= CH - (CHz);— COCH
- T

Trans

L +0g

12 1110 4
CHs - (CHp)y— CH-CH= CH-CH=CH - (CHgz);— COOH
|
o] 4 +H
|
S
12 1110
CHs - (CHa)s — CH -CH=CH-CH=CH - (CHz); - COOH
1
Tlerleme C‘) b -OH

]
H

12 11 10
CHs - (CHzy - CH-CH = CH-CH = CH - (CHz)s— COOH
|
o] &

o)

W
CHs - (CHz)a— CHy' + CH-CH=CH-CH=CH - (CHy); - COOH

/

i 1 +H

Sonlanma CHs - (CHz)s - CIhs

Sekil 1.4 : Oksidasyon reaksiyonu mekanizmasi [16].
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Serbest radikal olusumunda, metal baglaticilar doymamis yag asitlerinden bir serbest
alkil radikali olustururlar. Bu olusum icin yag ile temas eden bir metal baslatici, 1s1
enerjisi, fosfolipid, monogliserid, digliserid gibi hava-yag ara yiizey gerilimini
azaltarak yagm oksijenle temasini arttiran ya da Ca, Mg, gibi yag asitleriyle sabun

olusturarak ayni1 etkiyi yapan maddeler ortamda bulunmalidir.

Oksijenle reaksiyon asamasinda, serbest radikaller bir molekiil oksijenle reaksiyona
girerek bir peroksi radikali olustururlar. Yayilma asamasinda, peroksi radikali bir
molekiil doymamis yag asiti ile reaksiyona girerek bir molekiil hidroperoksit ve bir
diger serbest alkil radikalini olusturur. Olusan alkil radikali oksijenle tekrar peroksi
radikalini olusturur ve reaksiyonlar bu sekilde devam eder. Hidroperoksitler ¢ok
kararsiz bilesikler oldugundan, aldehit, keton, hidrokarbon, alkol ve asit cinsi
bozunma {iriinleri olusturarak bozunurlar. Tiim bu reaksiyonlar paketlenmis iiriinde
de devam ederek tatta acilasmaya neden olurlar. Sonlanma asamasinda, ortamda
doymamis yag asitleri veya oksijen kalmadigindan serbest radikaller birbiriyle

reaksiyona girerek tiikenirler [14, 16].

Polimerizasyon: Polimerizasyon reaksiyonlari, oksidatif ve termal olarak iki yoldan
gerceklesebilirler. Oksidatif polimerizasyonda, oksidasyon reaksiyonlar1 sonucu
parcalanmis olan trigliserid molekiilleri birbiri ile reaksiyona girerek dimerleri,
trimerleri veya polimerleri olustururlar. Oksidatif polimerler yeni kizarmig iiriinde

istenmeyen bir tada neden olmazlar.

Termal polimerizasyonda ise yiiksek sicakliklarda trigliserid veya yag asiti
molekiilleri parcalanir ve olusan parcalanma {riinleri oksijen varlifinda ya da
oksijensiz birbiriyle reaksiyona girerek biiyiik molekiilleri olustururlar. Kizartma
sirasinda yiiksek sicaklikta ve uzun kizartma siirelerinde termal polimerizasyon
sonucu olusan fazla miktardaki polimerler, taze kizarmis {iriinde bile acimsi bir tada

neden olurlar [14, 16].

1.2.2.3 Kullamilmis kizartma yaglarinin biyodizel iiretiminde kullamim

Biyodizel iiretim maliyetinin % 70-95 gibi biiyiik bir kisminin hammadde fiyatindan
kaynaklandig: bilinmektedir. Bu nedenle, bitkisel veya hayvansal yaglardan iiretilen
biyodizelin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak bir¢cok avantajina ragmen, ticari
tiretimdeki en onemli sorunlardan biri kullanilan hammaddelerin fiyatinin yiiksek

olmas1 nedeniyle ortaya ¢ikan yiiksek iiretim maliyetidir. Bitkisel ya da hayvansal
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yaglar yerine kullanilmis kizartma yaglarinin alternatif kaynak olarak kullanimi
tiriiniin oldukca avantajl bir maliyetle elde edilmesini saglayacaktir. Diger yandan
atik yaglar ciddi ¢evre problemlerine neden olmaktadir. Lokantalar, hazir yemek
sanayi, restoranlar, oteller, hastane mutfaklarindan ¢ikan yaglarin lavaboya
dokiilmesi, kanalizasyon borusu iginde atiklarin yapigmasina ve sistemin
kullanilamaz hale gelmesine yol acar. Bu nedenle atik yaglarin biyodizel liretiminde
kullanimi maliyeti diisiirmekle kalmaz, bunun yaninda cevreye olan olumsuz

etkilerin de azaltilmasini saglar [4].

Kullanilmis kizartma yaglarinin biyodizel tiretiminde kullanildig: ilk ¢alisma, 1983
yilinda Avusturya-Graz’da biyodizel {iretimi ve motor performans testlerinin
yapilmasina iliskindir. 1985 yilina gelindiginde ise biyodizelin emisyon testleri yine
Graz’da yapilmistir. Kullanilmis kizartma yaglarinin hammadde olarak kullanilip
endiistriyel Olcekte biyodizel tiretiminin yapildig: ilk tesis, 1994 yilinda Avusturya
Mureck’te faaliyete gecmis ve 1998 yili sonuna kadar 3500 ton atik yag biyodizel
tiretiminde kullanilmistir [17]. Diinyada yaklasik olarak 20 milyon ton bitkisel ve
hayvansal yagin kizartma amagh kullanildigr bilinmektedir. Bunun biiyiik bir kismi
evsel tilkketimden cok endiistriyel isletmelerde kullanildig1 halde, kullanimdan cekilen
yaglarin geri doniisimii kolay olmamaktadir. 2004 yili icin Avrupa iilkelerinde
toplanan kullanilmis kizartma yag1 potansiyeli 0.7-1 milyon ton olarak bildirilmistir

[18].

KKY’dan biyodizel iiretiminde karsilasilan problemler: Bitkisel yaglarin
kizartma islemi sonunda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degigsmektedir. Bu nedenle,
atik yaglarin ozellikleri kullanilmanmis yaglara gore farkhidir. Kizartma sirasinda
yagdaki sicaklik degisimi, nem ve havayla temas gibi etkenler hidroliz, oksidasyon
ve polimerizasyon reaksiyonlarinin olusmasina ve yag dzelliklerinin degismesine yol

acar.

Hidroliz reaksiyonu sonucu kizartma yaginin asitligi artar ve -yaglarin parcalanma
iirini  olan  ugucu  gazlarin  gozle  goriilebilecek  sekilde  belirli
bir hizla disar1 verildigi en diisiik sicaklik derecesi-olarak tanimlanan dumanlanma
noktas1 diiser. Yiiksek sicakliklardaki polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda ise
yagin viskozitesi artip, renginde koyulagsma goriilir. Sonug¢ olarak tim bu
reaksiyonlarla, yag icinde 400’den fazla farkl ¢esitte polar karakterli bozunma iiriinii

olusur. Yagda olusan bu bozunma iiriinlerinin tiimii yagin ‘Toplam Polar Madde’
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(TPM) icerigini olusturur. Kizartma yaglarinin gida amacgh kullanimdan cekilip,
biyodizel hammaddesi olarak kullanilmaya baglandigi TPM sinir1 % 25’tir. Ancak bu
degerdeki TPM icerikli yag ile taze bitkisel yaglarin transesterlestirme

reaksiyonundaki davranimi aynm degildir [18].

Taze bitkisel yaglarin serbest yag asiti miktar1 yaklasik % 0.5’tir. Ancak, kizartma
sirasindaki reaksiyonlar sonucu atik yaglarda bu oran ¢ok daha yiiksek degerlere
ulagir. Yiiksek serbest yag asiti icerigi ise transesterlestirme sirasinda sorunlara yol
acar. Eger transesterlestirme sirasinda alkali katalizor kullanilirsa, sabunlasma
meydana gelir; ester ve gliserin fazlarimin ayrimu zorlasir. Bu nedenle biyodizel
tiretiminde kullanilacak yiiksek asitli atik yaglarin asit degerinin uygulanacak uygun
bir 6n islemle giderilmesi gerekir. Serbest yag asitlerinin Once asit katalizor
kullanilarak transesterlestirilmesi, ardindan serbest yag asiti igerigi istenen seviyeye
diisiiriilen yagin alkali katalizorlii transesterlestirmeye tabi tutulmasi bu
yontemlerden biridir [4]. Kullanilmis kizartma yaglarinin biyodizel iiretiminde
hammadde olarak degerlendirilebilmesi amaciyla yapilan bir¢cok arastirmada,
ozellikle uygun reaksiyon kosullar1 belirlenmeye caligilmistir. Bu amagla Lung ve
Guo tarafindan yapilan bir arastirmada, asit degeri 2.1 mg KOH/g olan kullanilmis
kizartma yagindan biyodizel iiretiminde katalizor cesiti, katalizor miktari, reaksiyon
sicakligl, uygulanan metanol:yag molar orani gibi parametrelerin transesterlestirme
reaksiyonu iizerindeki etkileri incelenmistir. Calisma sonunda en yiiksek doniisiimiin
NaOH katalizorii ile 60 °C sicaklikta, katalizor miktarinin yagin agirlik¢a % 1.1°1
metanol:yag molar oraminin 7:1 oldugu kosullarda 20 dakikada elde edildigi
belirlenmigtir. Ayni doniisiim oraninin daha diisiik sicakliklarda ¢ok daha uzun

reaksiyon siirelerini gerektirdigi belirtilmistir [19].

Supple ve Howard-Hildige tarafindan yapilan bir calismada ise, hammadde olarak
kullanilan atik yaglar transesterlestirme ©ncesi buharla muamele edilerek kati
partikiillerin uzaklagtirilmas: amacglanmistir. Caligmada ham atik yag buharla
muamele edilmis, sonra bir seri elekten geg¢irilerek biiylik kat1 partikiiller
uzaklastirilmistir. Ince kati partikiilleri iceren yag ve su karigimi bir c¢oktiirme
tankina alinip bekletilerek, ince partikiilleri de iceren su fazinin ¢okelerek yagdan
ayrilmast saglanmigtir. Bu yontem ile atik yagin nem, serbest yag asiti, polar madde

ve sabunlagsmayan madde igeriginin azaldigi; yogunluk ve viskozitesinin diistiigii;
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ayrica yontemin birden fazla kademede uygulanmasiyla daha ileri seviyede

gidermenin saglandig1 belirtilmigtir [20].

Kullanilmis kizartma yaglarindan biyodizel iiretiminde uygun proses sartlarinin
bulunmasi amaciyla Felizardo’nun gergeklestirdigi bir ¢aligmada, 0.42 ve 2.07 mg
KOH/gr asit degerindeki atik yaglarla, metanol:yag molar oram 3.6-5.4 arahiginda,
katalizor:yag oranlar1 agirlikca 0.2’den % 1’e kadar degisirilerek bu parametrelerin
transesterlestirme {izerindeki etkileri incelenmistir. Incelenen parametrelerden
katalizér:yag agirhik oranimin belirtilen aralikta iiriin verimine etkisinin diger
etkenlerden daha az oldugu, diisiik asitli yag ile iiretilen biyodizel Orneklerinde

olusan gliserin-metil ester faz ayriminin daha kolay oldugu gozlemlenmistir [21].

Mittelbach ve Enzelsberger ise bir ¢aligmalarinda, kizartma islemi sirasinda yagin
bilesiminde meydana gelen degisimlerin biyodizel {iriin kalitesine etkisini
incelemislerdir. Arastirmacilar bu amacla, 180 °C’ye 1sittiklar1 kanola yagindan farkl
siirelerde alinan yag numunelerinin bilesimlerini incelemisler ve bu numunelerden
biyodizel iiretmislerdir. Kanola yaginin 1sitma Oncesi polar madde iceriginin %?2.8,
20 saat 1sitma sonundaysa % 16.8 oldugunu, polimer iceriginin ise % 1.2°den
% 14.6’ya ¢iktigim belirlemislerdir. Yagin polimerik madde igeriginin biiyiik ol¢iide
dimerlerden kaynaklandigi, ancak az miktarda trimerlerin de olustugu belirlenmistir.
Farkli 1sitma siirelerinde alman yag numunelerinden {retilen biyodizellerin
bilesimde safsizlik olarak dimerik yag asiti metil esterlerinin bulundugu, ancak
bunlarin miktarinin yagdaki polimerik madde miktarina gére cok daha az oldugunu
belirlemiglerdir. Sonug olarak, arastirmacilar yagda isitma sonucu olusan dimer ve
trimer yapili trigliseridlerin transesterlesme sirasinda monomer ve dimer yapidaki

metil esterlerine doniistiigiinii belirlemislerdir [17].

Atk yaglarin transesterlestirilmesiyle iretilen biyodizelin, dizel motorlarinda
kullanim verimi ve emisyonlar iizerine de arastirmalar yapilmistir. Mohamad ve Al-
Widyan’in yaptiklar1 bir arastirmada, kullanilmis kizartma yaglarinin etil alkolle
asidik katalizor kullanilarak transesterlestirilmesiyle iiretilen biyodizel % 25, % 50,
% 75 oranlarinda dizel yakita karigtirllarak ve saf biyodizel halinde kullanilarak
motor performansi verimi ve emisyon testleri yapilmistir. Sonugclar, hem karigimlarin
hem de saf biyodizelin motorda bir problem olusturmadan kullanilabildigini, en iyi

motor performansinin saf biyodizel ve % 75 oraninda biyodizel i¢eren karisim ile
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elde edildigini gostermistir. En diisiik CO ve yanmamis hidrokarbon emisyonlar1 ise

% 50 biyodizel igeren karisimla elde edilmistir [22].

Encinar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmada ise metanol:yag molar orani,
kullanilan katalizér konsantrasyonu, sicaklik ve katalizor cesitinin kullanilmis
kizartma yaglarindan iiretilen biyodizelin yogunluk, viskozite, setan icerigi,
bulutlanma noktasi, iyot degeri gibi Ozellikleri iizerindeki etkisi ve bu ozelliklerin
ISO normlarina uygunlugu incelenmistir. Calismada ayrica metil ester iiretiminde 2
basamakl: transesterlestirme denenmis, bu yontemin {iriin 6zellikleri {izerine etkisi de
incelenmistir. Caligmada katalizor olarak sodyum hidroksit, potasyum hidroksit,
sodyum metoksilat ve potasyum metoksilat kullanilmig; metanol:yag molar orani
3:1-9:1, katalizér konsantrasyonunu % 0.1-1.5 ve sicaklik 25-65 °C aralifinda
degistirilmistir. Sonuglar iiretim icin optimum kosullarin 65 °C’de, katalizor olarak
potasyum hidroksitin yagin agirlikga % 1’1 miktarinda kullanilmasi ve metanol:yag
molar oranin 6:1 olmasi durumunda elde edildigini gostermistir. Uretilen biyodizelin
yogunluk, viskozite, setan sayis1 ve 1sil degeri bakimindan 2 numaral dizel yakitina
cok benzer oldugu; ancak bulutlanma noktasi gibi soguk akis Ozelliklerinin daha
yiikksek olmasi nedeniyle soguktaki calisma verimi agisindan dizel yakittan daha
disik bir verim elde edilecegi saptanmistir. Ayrica iriin Ozelliklerinin
transesterlesmenin tek ya da 2 basamakta gerceklestirilmesine degil, reaksiyondaki

metil ester doniisiim oranina baglh oldugu goriilmiistiir [23].

1.2.3 Bitkisel yaglardan serbest yag asiti giderme yontemleri

Ham yaglar, trigliserid yaninda belli miktarda serbest yag asiti icermektedir. Serbest
yag asitleri diger bilesenlere gore oksidasyona daha yatkindir ve oksidasyon sonunda
yagda bozunmalara neden olurlar. Uretim prosesi ve iiriin 6zellikleri iizerindeki
istenmeyen etkileri nedeniyle, yagdaki serbest yag asiti iceriginin belli bir seviyeye
diisiiriilmesi  gereklidir. Bunu saglamak icin asit giderme ydntemlerinden
faydalanilir. Asit giderme sirasinda yaga uygulanacak tiim islemler dogrudan iiriin
kalitesini etkilemektedir ve bu nedenle asit giderme, yag iiretimindeki en hassas

basamaktir [2].

1.2.3.1 Geleneksel asit giderme yontemleri

Kimyasal asit giderme: Endiistriyel olarak en yaygin kullamlan SYA giderme

yontemi olan kimyasal yontemde, tercihen yapigkan maddeleri (gum) giderilmis yaga
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bir alkali ilave edilerek SYA’lerinin sabunlagmasi saglanir. Bu islemde SYA’leri ile
birlikte yagda bulunan fosfolipitler ve pigmentler de kismen giderilmektedir.
Notralizasyon icin en ¢ok kullanilan alkali sodyum hidroksit oldugundan, yontem

‘kostikle asit giderme’ olarak da bilinmektedir.
R-COOH + NaOH — R-COONa + H,O (1.8)

1.8 numaral reaksiyonda olusan sabunu iceren sulu faz (soap stock) yag fazindan
ayrildiktan sonra, yag fazinda kalan sabun kalintisinin uzaklagtirilmasi i¢in sicak su
ile yikama islemi yapilmaktadir. Kimyasal asit giderme yonteminde kullanilan alkali
ile yagin ana bileseni olan notr gliseridler de reaksiyona girdiginden, bu yontemde

her zaman notr yag kaybi s6z konusu olmaktadir.
CH,---COO---R CH, ---OH
CH---COO--‘R 4+ 3NaOH — CH:--OH + 3 R-COONa 1.9)

CH,---COO---R CH, ---OH

Kimyasal asit giderme yonteminde notr yag kaybi sadece 1.9 numarali reaksiyon
nedeniyle meydana gelmez. Ham yagin yapisinda bulunan emiilgator karakterli bazi
maddelerin notralizasyon sirasinda kuvvetli bir emiilsiyon olusumuna neden olmasi
ve emiilsiyonun tam olarak kiritlamamasi sonucunda emiilsiyonda siiriiklenme ile de
notr yag kaybr meydana gelmektedir. Ozellikle SYA igerigi yiiksek olan yaglarda
olusan sabun faz1 (soap stock) ile siiriiklenen yag miktariin, olusan sabun fazinin
agirlikca % 50’si kadar olabilecegi ve nétral yag kayiplarinin ham yagdaki serbest
yag asiti icerigiyle orantili olarak arttig1 bilinmektedir. SYA’lerinin kazanilmasi
amaciyla soap-stockun konsantre siilfiirik asit gibi kuvvetli bir asitle bozundurulmasi
sonucunda ¢evresel agidan zararl atik akimlarin olugmasi, bu akimlarin aritilmasimn
masrafli olmas1 yOntemin O©Onemli bir diger dezavantajidir. Diger taraftan
notralizasyon sonrasi serbest yag asiti igeriginin % 0.03 gibi oldukga diisiik degerlere
diisiiriilebilmesi, dezavantajlarina karsin bu yontemin oldukca fazla tercih edilmesini

saglamaktadir [2,24].

Fiziksel asit giderme: Fiziksel asit giderme yOntemi uygun bir siyirici gaz,
genellikle de su buhari,  kullamlarak yagm icindeki SYA’lerinin vakumda

distilasyonla giderilmesine dayanmaktadir. Uygulanan yiiksek sicaklik ve diisiik
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basing kosullarinda SYA’lerinin uguculugunun noétral gliseridlerden yiiksek olmasi
yontemin temelini olusturmaktadir. Raoult kanuna gore, distilasyondaki toplam
basing siyiric1 olarak kullanilan su buharinin ve ugucu bilesen olan SYA’lerinin
kismi basinglar1 toplamina esit olacagindan, su buhar1 varliginda asit giderme islemi
su buhart kullanilmadigi duruma gore daha yiiksek bir toplam basingta
gerceklestirilebilir. Yaglarin rafinasyonunda uygulanan bu yontem aslinda hem asit
hem de koku giderilmesi amaciyla kullanilan bir rafinasyon kademesidir. Distilasyon
ile asit giderme, Ozellikle yiiksek SYA iceren yaglarda kimyasal asit giderme
yonteminin fazla notral yag kaybina neden olmasi sonucunda arastirilmaya
baslanmis; ancak yiiksek vakum sistemlerinin ve yiiksek sicaklikta asit buharlarina
dayanikli konstriiksiyon malzemelerinin yeterince gelismemis olmasi nedeniyle ilk
yillarda endiistriyel uygulamalar1 yayginlagmamistir. Ancak daha sonra Avrupa’da
yemeklik yag rafinasyonunda distilasyon ile asit gidermenin uygulandigi tesisler
kurulmustur. Bunlarin bazilart Wecker, Lurgi, Craig and Lever Brothers, Fratelli
Giannaza’dir [25]. Distilasyon yonteminin uygulanmasi 1970’lerden sonra ise

Malezya’da palm yag1 endiistrisindeki gelismeden sonra tekrar 6nem kazanmistir [2].

Distilasyon asit degeri yliksek yaglarda ekonomik olarak uygulanabilirken, asit
degeri diisiik yaglar icin kimyasal asit gidermenin daha ekonomik oldugu
bilinmektedir. Kesikli olarak uygulanan bir distilasyonda asit degerinin % 0.1-0.2’ye
inmesinden sonra giderilme hiz1 diismekte ve bu nedenle de islemin ekonomik olarak
yiiriitiilebilmesi icin distilasyon genellikle % 0.5-0.8 degerine kadar siirdiiriiliip,

kalan asitligin kimyasal nétralizasyonla giderilmesi tercih edilmektedir [25, 26].

Distilasyonla asit gidermede siyirici gaz olarak genellikle kuru-doymus su buhari
kullanilmakla birlikte, son yillarda su buhar1 yerine azotun kullanildig1 ¢alismalar da
literatiirde bulunmaktadir. De Capp ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada,
soya yagindan laboratuar Olgeginde kesikli olarak gerceklestirilen asit giderme
isleminde siyirici gaz olarak azotun su buharina gore herhangi bir istiinliigii
olmadig belirtilmistir [27]. Prieto ve arkadaslar1 ise zeytinyagi ve aycicegi yagindan
pilot olcekli bir sistemde siirekli olarak gergeklestirilen fiziksel asit giderme
isleminde, yine siyiric1 gaz olarak azotun kullanilmasi durumunda siyiric1 gaz ve yag
debilerinin ve yag sicaklifimin asit giderme verimi {izerindeki etkisini
aragtirmislardir. incelenen proses sartlarmin rafinasyon sonuglarmi dnemli olgiide

degistirmedigi belirtilmistir [28]. Ancak bazi calismalarda azotun asit giderme
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kapasitesinin daha yiiksek oldugu ve trigliseridlerin taginma yoluyla kaybinin azot

kullanilmas1 durumunda azaldig: belirtilmistir [2] .

Misellada asit giderme: Ham yag rafinasyonunda c¢oziicli ekstraksiyonunun
kullamldig1 proseslerde c¢oziiciiniin yagdan uzaklastirilmasindan once, genellikle
hegzan icinde % 40-60 oraninda yag iceren karisim misella olarak adlandirilir.
Misellada asit giderme yOonteminde amag¢ notralizasyon reaksiyonunun bir ¢oziicii
icinde yapilip, olusan sabunun ortamdan kolayca ayrilmasim saglamaktir. Bu amacla
misella icine NaOH eklenerek serbest yag asitleri sabunlastirilip, santrifiij yardimiyla

ortamdan kolayca uzaklagtirilirlar.

Misellada asit giderme yontemi, kimyasal asit gidermeye gore; notral yag kaybini
azaltmasi, daha seyreltik sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin kullanilabilmesi, reaksiyon
sonunda olusan sabun ve misellanin 6zgiil agirliklar1 farkinin yiiksek olmasi
nedeniyle santrifiijde yiiksek ayrrma verimi saglanmasi1 gibi istiinliiklere sahiptir.
Bunun yaninda bu yontem i¢in kullanilacak olan tiim ekipmanlarin kapali ve
patlamaya kars1 dayanimli olmasi gerekliligi yatirnrm maliyetini arttiryp, yontemin

endiistride tercih edilirligini azaltmaktadir [2,25].

1.2.3.2 Serbest yag asiti gidermede alternatif yontemler

Geleneksel yontemlerin, 6zellikle de son 50-60 yilda yaygin endiistriyel uygulamasi
olan kimyasal nétralizasyon yonteminin dezavantajlari, yaglarin rafinasyonunda asit
giderme kademesi i¢in alternatif yontemlerin aragtirilmasina neden olmustur.
Bunlar:

1. Biyolojik asit giderme yontemleri

2. Kimyasal yeniden esterlestirme

3. Siiperkritik akigkanlarla ekstraksiyon

4. Membran teknolojileri

5. Sivi-sivi ekstraksiyonu

olarak gruplandirilabilir [2,29].

Biyolojik asit giderme: Bitkisel yaglardan serbest yag asitlerinin giderilmesi igin
arastirilan yeni yontemlerden biri de biyolojik asit gidermedir. Bu ydntemde asit
giderme islemi i¢in, mikroorganizma ya da enzimlerden yararlanilabilir.

Mikroorganizmalar yardimiyla asit giderme: Bitkisel yag i¢indeki uzun zincirli yag

asitlerinin mikroorganizma tarafindan besin olarak tiiketilmesi temeline dayanir.
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Laboratuar 0lceginde yapilan arastirmalar, bazi mikroorganizmalar ile SYA’lerinin
etkin bir sekilde giderilebildigini, notral yag kaybinin olmadigini, ayrica mono ve
digliseridlerin olugsmadigint gostermistir. Ancak, mikroorganizmalar {izerindeki
toksik etkilerine dayandigi diisiiniilen bir nedenle kisa zincirli yag asitlerinin

giderilememesi yontemin dezavantajidir.

Enzimatik asit giderme: Bu yontem, lipaz enzimi katalizorliigiinde serbest yag asiti
ve gliserinden trigliseridlerin sentezlenmesi temeline dayanir. Farkli bitkisel yaglar
ile laboratuar Olgeginde yapilan arastirmalar, enzimatik asit giderme yOnteminin
potansiyel bir rafinasyon yontemi olarak kullanilabilmesinin enzim konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi, reaksiyon karigtminin su icerigi, basing gibi bircok degiskene
bagl oldugunu gostermistir. Enzimatik asit gidermenin temel avantaji; yiikksek SYA
iceren yaglardan asit gidermede yagin trigliserid icerigini arttirmasi, dezavantaji ise

enzim fiyatlarinin yiiksek olmasidir [2].

Kimyasal yeniden esterlestirme: Yag icindeki serbest yag asitlerinin, yiiksek
sicaklik ve inert atmosfer ortaminda serbest hidroksil gruplariyla esterlestirilip notral
gliseridlere doniistiiriilmesi temeline dayali bir yontemdir. Yeniden esterlestirme
uygulandiktan sonra da, yag icinde bir miktar serbest yag asiti bulunur. Bunu
gidermek icin de ikinci asama olarak, kimyasal ya da enzimatik asit giderme
islemleri uygulanir. Yontem yiiksek sicakliklar nedeniyle yan reaksiyon olusumu ve

fazla enerji gereksinimi gibi dezavantajlara sahiptir [2].

Sivi-siv1 ekstraksiyonu: Serbest yag asitleri ve trigliseridlerin cesitli organik
coziiclilerdeki ¢oziiniirliiklerinin farkli  olmasi, c¢oziicii ekstraksiyonu ile ham
yaglardan serbest yag asiti giderilmesi yOnteminin temelini olusturmaktadir.
Literatiirde bu konuyla ilgili yapilmis cok sayida c¢aligma bulunmaktadir ve bu

konuya 1.2.4 nolu boliimde daha genis yer verilecektir [25].

Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu: Ekstraksiyonun kritik sicaklik ve basing
degerleri iizerindeki bir coziicliyle gerceklestirilmesi temeline dayanir. Yapilan
aragtirmalar, karbondioksitin ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak yiiksek serbest yag asiti
icerikli yaglarda kullanim i¢in oldukca uygun oldugunu gostermistir. Karbondioksit
toksik olmamasi, kolay ayrilabilirligi, ekonomik olusuyla siiper kritik akiskan

ekstraksiyonunda tercih edilen bir ¢6ziiciidiir [30].
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Siiperkritik akiskan ekstraksiyonuyla asit giderme, atik olusturmama ve ¢oziiciiniin
inert olusuyla islem sonunda kolayca ayrilabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ancak
prosesin yiiksek maliyetli olusu nedeniyle, daha degerli ve tam asit giderme

gerektiren yaglarda kullanimi daha uygundur [2].

Membran teknolojisi: Membran prosesleri de diisiik enerji gereksinimi, ek kimyasal
madde gerektirmemesi, normal sicaklik kosullarinda gerceklestirilebilmesi gibi
nedenlerden dolayi, 6zellikle yiiksek asit icerikli yaglarda geleneksel yontemlere
gbre avantajlart olan alternatiflerden biridir. Itici gii¢ olarak basmg farkinin
kullanildigt membran prosesleri, ayrilacak bilesenlerin partikiil yapis1 veya
molekiiler boyutuna bagli olmak iizere: ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF),
ultrafiltrasyon (UF) ve mikrofiltrasyon (MF) olarak siniflandirilir. Ancak bu konuda
yapilan bazi calismalarda, trigliserid ve serbest yag asiti molekiil agirliklarinin ¢ok
yakin olusu nedeniyle istenen derecede ayrim saglanamadigi belirlenmistir. Bu
teknolojinin yaglarin SYA igeriginin azaltilmasinda sivi-sivi ekstraksiyonu prosesi
ile birlikte kullanilmas1 konusunda da bircok calisma yapilmistir. Bu birlestirilmis
yontemde, SYA’lerini se¢imli olarak ¢6zen bir ¢oziicii ile SYA yagdan ekstrakte
edildikten sonra, yag asidi ve ¢oziiciiden olusan ekstrakt faz uygun bir RO veya NF

membrandan gecirilerek, ¢oziicli ve SYA’lerinin ayrilmasi saglanir [2,29,31,32].

1.2.4 Yaglardan serbest yag asitlerinin sivi-sivi ekstraksiyonu ile giderilmesi

Alternatif yontemlerden biri olan sivi-sivi ekstraksiyonu, yaglarin serbest asit
iceriginin disiiriilmesi i¢in endiistriyel olarak uygulanmamaktadir. Oysa, SYA ve
notral  gliseridlerin ¢esitli organik ¢Oziiciilerdeki ¢oziiniirlik farklarindan
yararlanilarak bu yontemin asit giderme islemleri i¢cin kullanilmasi miimkiindiir.
Yontemin en Onemli avantaji oda sicakligt  ve atmosferik basincta
gerceklestirilebilmesi ve bu nedenle enerji gereksiniminin diisiik olmasidir. Diger bir
avantaji c¢oziicii ile SYA’nin kaynama noktalar1 arasindaki farkin yiiksek olmasi
nedeniyle c¢oziicliniin ekstrakt fazdan evaporasyon veya distilasyonla rahatlikla geri
kazanilabilmesi ve ayni sekilde rafinat fazdan siywrma ile uzaklastirilabilmesidir.
Ayrica, vakum uygulanarak evaporasyon sicakligmin daha diisilk degerlere
indirilebilmesi sonucunda enerji gereksiniminin daha fazla azaltilmas1 da

mumkindiir.
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Bitkisel yaglardan SYA ve diger istenmeyen maddelerin sivi-sivi ekstraksiyonu ile
giderilmesi ilk olarak Bollmann tarafindan incelenmis ve bir patent alinmistir. Bu
calismada, ¢oziicii olarak metanol, etanol, amil alkol, aseton susuz ya da bir miktar
su ile seyreltilmis olarak kullamlmistir. Onerilen yontem yag ve ¢oziiciiniin birbirini
izleyen ardisik kademelerde zit akimli olarak temas ettirilmesine dayanmaktadir [25].
Ancak, ekstraksiyonun zit veya ¢apraz akim modellerinde; kapasiteye bagl olarak da
stirekli ya da kesikli proses seklinde uygulanmasi da miimkiindiir. Prosesi etkileyen
bazi1 onemli parametreler sicaklik, c¢oziicli cinsi, c¢oziicii bilesimi (su icerigi) ve

¢oziicli:yag oramdir.

Mohsen ve Dargahi tarafindan yapilan bir ¢aligmada, hem c¢oziicii cinsinin hem de
sicakligin ekstraksiyon i¢in Onemli olan sivi-sivi faz dengelerindeki etkisi
incelenmistir. Bu ¢aligmada, misir yagi-oleik asit-metanol ve misir yagi-oleik asit-
etanol sistemlerindeki sivi-sivi faz dengeleri 30 ve 40 °C’lerde incelenmis; her iki
sistemde de sicakligin artmasinin ¢oziicliniin segiciligini azalttig1 ve ekstrakt fazdaki
trigliserid miktarim arttirdigr gézlemlenmistir. Ayrica, metanoliin se¢iciliginin her iki

sicaklikta da daha yiiksek oldugu belirlenmistir [33].

Drescher ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada ise, mezbaha atiklar1 olan
hayvansal yaglardan serbest yag asitlerinin zit akimli bir kolonda metanol ile
ekstraksiyonunda sicakligin ve c¢oziicli:yag oramnin etkisi incelenmistir. Bu
caligmada sicaklik 40, 50 ve 60 °C olarak, ¢oziicii:yag oran1 da 0.25 ile 3 arasinda
degistirilmistir. Incelenen tiim ¢oziicii:yag oranlarinda, sicaklik artisinin metanoliin
ve yagm birbiri i¢indeki ¢Oziiniirliiglinii artirarak segiciligi azalttigi belirlenmistir
[34].

Rodrigues ve Marcia tarafindan yapilan bir calismada, asit degeri diger bitkisel
yaglara gore daha yiiksek olan piring kepegi yagindaki SYA’lerinin etanol ile
ekstraksiyonunun optimum kosullart belirlenmistir. Bu c¢aligmada ¢oziicii:yag
oraninin hem ekstraksiyon verimi hem de nétral yag, y-orizanol ve tokol gibi
bilesenlerinin kaybi iizerindeki etkisi incelenmistir. Arastrmacilar c¢oziicii:yag
oraniin artmasinin SYA ekstraksiyon verimini arttirirken trigliserid, y-orizanol ve

tokol kayiplarim da artirdigini belirlemislerdir [35].

Yukarida belirtilen ¢aligmada incelenen diger bir parametre, kullanilan etanoliin su

icerigi olup, % 6 ve % 9 su igeren etanolle yapilan ekstraksiyonlarda hem notral yag
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hem de y-orizanol ve tokol kayiplarinin saf etanolle yapilan ekstraksiyonlara kiyasla

azaldigi, ancak SYA ekstraksiyon veriminin de azaldig: belirtilmistir [35].

Mohsen ve arkadaslarinin gerceklestirdigi bir baska calismada, soya yagi-oleik asit-
etanol-su sisteminin sivi-sivi faz dengeleri 30 °C’de ve % 5, 10, 15, 18 su icerikli
etanol kullanilarak incelenmistir. Diger arastirmalardaki sonuglara benzer olarak su
miktariin artmasimin ¢oziicii segiciligini arttirdigi; notral yag kaybini azaltirken,

SYA ekstraksiyon verimini de diisiirdiigii belirtilmistir [36].

Gongalves ve Meirelles tarafindan yapilan bir caligmada ise palm yagi-oleik asit-
etanol-su ve palm yagi-palmitik asit-etanol-su sistemlerinin 45 °C’deki faz dengeleri
incelenmigstir. Caligmada ¢oziicli olarak susuz etanol ve su igerigi % 3.11 - % 12.41
araliginda degisen etanol kullamilmis; deneysel sonuclarin NRTL ve UNIQUAC
termodinamik modelleri ile korelasyonu yapilmistir. Deneysel sonuglar ¢oziiciiniin su
iceriginin verilen aralikta arttirilmasiyla segiciliginin arttigini;; SYA’nin alkol
fazindaki konsantrasyonunun yag fazindaki konstrasyonuna orani (Wsyaaikol/ WsyAyag)
olarak tanimlanan dagilim katsayisinin ise c¢oziicli su igeriginin agirlik¢a % 6’dan
bliyik olmasi durumunda azaldigim1 belirlemislerdir. Arastirmacilar incelenen
sistemin karmasik yapisma karsin, deneysel sonuclarin kullanilan termodinamik

modellerle oldukga iyi bir sekilde tanimlanabildigini de belirtmislerdir [37].

Gongalves ve arkadaslari tarafindan yapilan bir arastirmada, ¢oziicii ekstraksiyonu ile
asit giderme yonteminin karatenoid ve tokoferol gibi bilesenlerin kaybi iizerindeki
etkileri incelenmistir. Bu amagla 45 ©°C’de gergeklestirilen ekstraksiyon
deneylerinde, palm yagi-oleik asit-etanol-su ve palm yagi-palmitik asit-etanol-su
sistemlerinde etanoliin su igeriginin karatenoid ve tokoferollerin dagilim katsayilari
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Sonuclar ¢oziicii icindeki su miktarinin artmasinin,
ekstraksiyon nedeniyle olusan karatenoid ve tokoferol kayiplarini azalttigini

gostermistir [38].

Ham yaglarin asit degerinin yine sivi-sivi ekstraksiyonu ile diisiiriilmesine yonelik
baz1 arastirmalarda ise; ham yagin dogrudan coziiciiyle muamelesi yerine, organik
bir ¢oziicli igindeki ¢ozeltilerine (misella) sivi-sivi ekstraksiyon uygulanmistir. Bu
yontemin uygulandigi bir ¢alismada, pirina yagimin hegzan icindeki ¢ozeltileri
% 4-30 arahigindaki farklh su icerikli etanoller ile oda sicakliginda ve tek kademede

ekstraksiyona tabi tutulmus, etanoliin su igeriginin % 20’den daha fazla oldugu
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kosullarda, ekstraksiyondaki nétral yag kaybimin azaldigi belirtilmistir. Ayni
calismada ¢oziicli:misella orani 1-12 araliginda degistirilmis ve bu oranin 6:1 ve daha
yilksek oldugu durumlarda kaybedilen nétral yagin hizla arttign goriilmiistiir.
Aragtirmada, farkli mono-digliserid iceren karisimlar hazirlanip agirlik¢a % 4, % 15
ve % 20 su iceren etanol kullanilarak, bu bilesenlerin ekstraksiyon iizerine etkileri de
incelenmistir. Etanoliin % 4 su igerdigi durumda, mono-digliserid miktar1 arttikca
ekstrakte edilen % SYA ve nétral yag kaybi artmis, buna karsin % 15 ve % 20 su
iceren etanol kullaniminda ekstrakte edilen % SYA degismeyip notral yag kaybinda
az bir artig goriilmiistiir. Miselladaki yagin SYA igerigindeki degisimin etkisi
incelendiginde ise, % 5-50 SYA iceren pirina yag1 misellalari, % 4-30 aralifinda su
iceren etanolle ekstrakte edilmistir. Arastirma sonunda, % 4-15 aralifinda su iceren
etanol kullanildiginda, yagdaki SYA artis1 notral yag kaybr ve ekstrakte edilen %
SYA’ni arttirmakta, % 20 ve daha ¢ok su igeren etanol kullamldiginda ise SYA
icerigi artist notr yag kaybim etkilemeyip, ekstrakte edilen % SYA’ni hafifce
diistirmektedir [39].

Aragtirmacilarin bagka bir calismasinda ise, pirina yag1 misellas1 agirlikca % 20 ve
% 30 su iceren etanol ile laboratuar 6lgeginde cok kademeli zit ve cok kademeli
paralel akimlh ekstraksiyona tabi tutulmustur. Aragtirmacilar deneysel verilerle, her
kademede ortamdaki SYA’lerinin sabit bir yiizdesinin giderildigini belirlemisler; tek
kademeli ekstraksiyonla elde edilen E ekstraksiyon faktoriinii (komponentin ekstrakt
fazdaki miktarv/komponentin rafinat fazdaki miktar1) cok kademeli sistemlerdeki
ekstraksiyon faktoriiniin hesaplanmasinda kullanmiglardir. Caligma sonunda, SYA
icin deneysel ve hesapla bulunan ekstraksiyon faktoriiniin birbiriyle uygunluk icinde

oldugu belirtilmistir [40].

Batista ve arkadagslar1 tarafindan yapilan bir calismada, sivi-s1vi ekstraksiyonu ile asit
giderme islemini etkileyen iki onemli parametre olan sicaklik ve ¢dziicii cinsinin
kanola yagi-oleik asit-¢coziicli sisteminin sivi-sivi faz dengeleri ve oleik asitin
dagilim katsayis1 iizerindeki etkileri incelenmistir. Coziicii olarak, metanol, etanol,
izopropanol, n-propanol gibi kisa zincirli alkoller kullanilmistir. Calisma sonunda
aragtrmacilar; 10-30 °C araliginda incelenen tiim sicakliklar i¢in en segici
¢Oziiclinlin metanol oldugunu, c¢oziicliniin karbon sayisindaki artisin  ¢oziicii
seciciligini diisiiriip, oleik asit dagilim katsayisim arttirdigini belirlemislerdir. Bu

calismada da deneysel sonuglarin NRTL ve UNIQUAC termodinamik modelleri ile

26



korelasyonu yapilmis ve sonuclarin kullanilan termodinamik modellerle oldukca iyi

bir sekilde tanimlanabildigi belirlenmistir [41].

Apelblat ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada ise, soya yagi ve jojoba
yagindan SYA’lerinin giderilmesinde formamid, nmetilformamid,
ndimetilformamid, dimetilsiilfoksit, 1,2 biitandiol ve 2 biiten 1,4 diol ¢oziiciileri
kullanilmig;  her ¢oziicii icin 25 °C’de sivi-sivi denge degerleri belirlenmistir.
Sonuglar, incelenen c¢oziiciiler i¢inde ekstraksiyon i¢in en uygunlarimin yiiksek
secicilik ve birden biiyilk dagilim katsayillart nedeniyle 1,2 biitandiol ve

nmetilformamid oldugunu gostermistir [42].

1.2.5 Ekstrakt fazdan ¢oziicii geri kazammminda uygulanan yontemler

Bitkisel ham yaglardan ya da KKY’larindan SYA’lerinin uygun bir ¢oziicii
kullanilarak sivi-sivi ekstraksiyonu ile giderilmesinden sonra, ekstrakt ve rafinat
fazlarindan coziicliniin ayrilmasi gereklidir. Ekstrakt fazindaki ¢oziiciiniin yiiksek
verimle geri kazanimmi; hem ekstrakte edilen bilesenlerin ¢oziiciisiiz olarak elde
edilmesi, hem ¢oziicliniin rafinasyon prosesine geri beslenmesi, hem de tiim
rafinasyon prosesinin ¢Oziicii emisyonu nedeniyle c¢evre {iizerinde olusturacagi
olumsuz etkilerin azaltilmasi agisindan onemlidir. Rafinat fazda kalan az miktardaki
coziiclinlin giderilmesi ise, sivi-sivi ekstraksiyonunun ozellikle ham yaglarin gida
amacgli rafinasyonunda kullamlmasi durumunda, yagin saf olarak elde edilmesi

acisindan 6nemlidir.

KKY’larmin biyodizel hammaddesi olarak degerlendirilmek tizere asit degerlerinin
stvi-sivl ekstraksiyonu ile diisiiriilmesinde ise; ekstrakt fazdan ¢Oziiciiniin geri
kazanimi, rafinasyon prosesinin ekonomik olarak uygulanmasi ve ¢oziicii
emisyonunun Onlenmesi acisindan Onemlidir. Bu uygulamada rafinat fazinin
biyodizel iiretiminde kullanilacagi gbz oniine alindiginda, 6zellikle de ¢oziicii olarak
biyodizel iiretiminde kullanilmakta olan metanol secilmis ise rafinattan ¢oziicii geri

kazanimina gerek kalmamaktadir.

Ekstrakt fazdaki ¢oziiciiniin geri kazanilmasi i¢in bilinen ve en ¢ok uygulanan ayirma

yontemleri:
« Distilasyon

« Evaporasyon olarak sayilabilir.
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SY A’lerinin yagdan ekstraksiyonu i¢in dzellikle yiiksek secicilikleri nedeni ile tercih
edilen etanol, metanol ve benzeri kisa zincirli alkollerin kaynama noktalari,
SYA’lerinin ve notral yagin kaynama noktasindan cok farklidir. Bu farkliliktan ve
belirtilen ¢oziiciilerin ¢cok yiiksek olmayan kaynama noktalar1 ile buharlasma gizli
silarindan yararlanilarak; ¢oziicii geri kazamminin evaporasyon veya distilasyonla
cok yiiksek olmayan sicakliklarda gerceklestirilmesi miimkiindiir [36,43]. Ornegin,
Drescher ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ve mezbaha atiklar1 olan hayvansal
yaglardan serbest yag asitlerinin zit akimli bir kolonda metanol ile ekstraksiyonuna
dayanan bir caligmada, ekstrakt ve rafinat fazlarindaki metanoliin geri kazanimi flash
evaporasyonu ile gerceklestirilmistir. Rafinat fazdan geri kazanilan metanol sisteme
dogrudan geri beslenmis, ekstrakt fazin evaporasyonuyla kazanilan metanol ise dnce
adsorpsiyona tabi tutularak renk ve koku veren bilesenlerin ayrilmasindan sonra
sisteme geri beslenmistir [34]. Ancak, belirtilen tiim avantajlarina ragmen,
¢oOziicliniin bu yontemlerle geri kazanilmasi yine de prosesin ekonomisini en ¢ok

etkileyen islemdir ve daha ekonomik alternatiflerin arastirilmasi gereklidir.
Ekstrakt fazdan ¢oziicli geri kazanimi i¢in uygulanabilecek iki alternatif yontem:
« Membranla ayirma ve

» Kimyasal reaksiyon yontemleri olabilir.

Bu yontemlerden ilki olan membranla ayirma yontemi yeni bir yontem olarak bu
konudaki bazi arastirmalarda incelenmistir. Kale ve arkadaglar1 tarafindan yapilan
bir calismada, % 16.5 SYA icerikli piring kepegi yag1 ¢oziicii:yag oram 1.8:1 olmak
izere metanol ile oda sicakliginda ekstrakte edilmistir. Tek kademede yagin SYA
icerigi % 3.7 ye; c¢oziicli:yag oranmi 1:1olan bir ikinci ekstraksiyon ile SYA igerigi
% 0.33’e indirilmistir. Metanol ekstraktindaki SYA’leri baz1 ticari membranlarin
kullanildig1 nanofiltrasyon islemi ile metanolden ayrilmis, geri kazanilan metanoliin
SYA iceriginin bu yontemle % 0.4-0.7 degerlerine indirilmistir. Arastirmacilar, bu
metanol fazina uygulanacak ikinci bir nanofiltrasyon islemi ile SYA degerinin
% 0.13 degerine kadar diisiiriilebilecegini belirtmislerdir [29]. Ancak, bu teknolojinin
endiistriyel olarak ekonomik bir sekilde uygulanabilmesi icin uygun membranlarin

gelistirilmesi konusundaki aragtirmalar hala siirmektedir.

Ekstrakt fazda ¢6ziinmiis maddenin kimyasal bir reaksiyonla, c¢oziiniirligi diisiik

olan bir {iriine donistiiriilerek ayrilmasi da sivi-sivi ekstraksiyonunda coziicli geri
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kazanimi icin alternatif bir yontem olarak diisiiniilebilir. Bitkisel yag endiistrisinde
uygulamasma rastlanilmayan bu yontem baz1 endiistrilerde kullamlmaktadir.
Ornegin, tiitlinden pestisit olarak kullanilan nikotin siilfatin iiretiminde; tiitiiniin su ile
muamelesi sonucu sulu faza gecen nikotin kerosenle ekstrakte edilmektedir. Bu
proseste; nikotin-kerosen ekstrakt fazinda ¢6ziinmiis olan nikotin, ortama eklenen
stilfiirik asitle reaksiyona sokularak nikotin siilfat halinde elde edilir. Nikotini

giderilen kerosen ise tekrar kullanilmak iizere prosese geri beslenir [43].

Uzun zincirli yag asitleri metallerle ile suda ¢oziinmeyen bilesikler olusturabildikleri
icin, kalsiyum ya da magnezyum oksit kullanilarak yaglarin notralizasyonu eski
yillarda da denenmis bir yontemdir. Bu amagla uygulanan bazi proseslerde sodyum
hidroksit kullanilarak yapilan nétralizasyondan sonra soap-stock filtrasyonla
ayrilmig, siiziintide kalan az miktardaki SYA ise kalsiyum kloriir ile kalsiyum

sabunu halinde ¢oktiiriilmiistiir [25].

Boliim 1.1°de agiklandigr gibi, bu ¢alismada da ekstrakt fazdaki MeOH’iin geri
kazanimi i¢in SYA’lerinin secilen bir metal oksit veya hidroksiti ile reaksiyona
sokularak metal sabunlar1 halinde c¢oktiiriilerek ayrilmasina dayanan bir ydntem

Onerilmis ve incelenmistir.

1.2.6 Serbest yag asitlerinin sivi-sivi ekstraksiyonu ile giderilmesinde coziicii

geri kazamminda kalsiyum hidroksit notralizasyonunun kullanilmasi

1.2.6.1 Yag asitlerinin metallerle reaksiyonlar:

Uzun zincirli, doymus ve doymamis yag asitleri agir metallerle birlesip suda
coziinmeyen tuz ya da metal sabunu adi verilen bilesik gruplarini olustururlar. Genel
olarak bu bilesikler (RCOO)M formiiliiyle gosterilebilirler. Burada, R bir alifatik

radikali, M metali ve x metal degerligini temsil etmektedir.

Metal sabunlari, metal oksit, hidroksit ya da karbonatlarin yag asitleriyle uygun
sicaklik ve karistirma kosullarinda, asagida gosterilen 1.10 numarali reaksiyonla bir

araya gelmesiyle olusurlar.

M(OH), + 2 RCOOH » (RCOOH), M+ H,O 1.10)

M: metal RCOOH: yag asiti
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Yag asitleri, once sodyum veya potasyum hidroksit gibi bir alkaliyle reaksiyona
sokularak ¢oziinen metal sabunlarina doniistiiriiliip; ardindan bu sabunlarin, suda
¢cOziinebilir bir metal tuzuyla reaksiyona sokulmasiyla da metal sabunlarina
donustiiriilebilirler. Sodyum hidroksit ve magnezyum siilfat tuzuyla gerceklestirilen

¢cOktiirme reaksiyonu basamaklar1 asagida gosterilmektedir [44].

RCOOH + NaOH RCOONa+H,0O 1.11)

v

v

2 RCOONa + MgSOy4 Mg(RCOO); +Na,SO4 (1.12)

Bu yontemin bitkisel yaglarin asit degerinin diisiiriilmesi amaciyla kullanimina 6rnek
olarak verilebilecek bir caliymada, hindistan cevizi yagi ve palm cekirdegi yagi
kullanilmistir. Palm cekirdeginden elde edilen yagin (palm kernel oil) ve hindistan
cevizi yaginin ndtralizasyonu i¢in uygulanan proseste, 90 °C’ye 1sitilan yaga 40 rpm
gibi diisiik hizli bir karistirma uygulanarak kurutulmus kalsiyum hidroksit ilave
edilmistir. Calismada, kalsiyam hidroksit ilavesinden sonra bir emiilsiyon olustugu
ve notralizasyonun bir saatte tamamlandigi; karisimin 110 °C’ye 1sitilmasindan sonra
vakum altindaki bir tanka piiskiirtiilmesi ile suyun buharlagarak kuru halde kalsiyum
sabunlarinin olustugu belirtilmistir. Notral yag kaybinmin diisiik olmasi avantajina
karsin, olusan sabunlarin yapigkan karakteri ve yeterince kuru ve uygun graniil
yapida olmamasi durumunda ortaya ¢ikan ayirma problemleri nedeniyle; yapilan bu

noétralizasyonun endiistriyel uygulamasi bulunmamaktadir [25].

1.2.6.2 Kalsiyum sabunlarinin 6zellikleri ve kullanim alanlari

Kalsiyum sabunlart suda ¢oziinmeyip; benzen, gliserol, neft yagi, mineral yag: gibi
organik ¢oziiciilerde coziinme Ozelligine sahiptirler. Bu 0Ozelikleriyle endiistride
kullanim alanlar1 artmaktadir. Suda ¢éziinmeme yaninda, suyu gecirmeme 6zelligine
de sahip olan kalsiyum sabunlari, suya karsi dayanimi arttirict katki malzemesi ya da
iriiniin metal sabunuyla tabaka halinde kaplanmasi yoluyla koruyucu kaplama
malzemesi olarak kullamlabilmektedir. Bu kullanimin en bilinen uygulamasi,
gabardin gibi kumaslara yagmurluk yapiminda kullanilmak iizere uygulanan kaplama
islemidir. Tekstil endiistrisinin yan1 sira kagit, tugla, sunta gibi malzemeler de suya
dayanimlarimin arttirilmasi amaciyla kalsiyum sabunlariyla kaplanirlar. Kaplama
islemi, sabunun uygun ugucu bir organik ¢oziicii icinde coziilmesi, ya da toz sabun

halinde iiretim asamasindaki iiriine uygulanis1 seklinde olabilir. Kalsiyum stearat ve
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kalsiyum palmitat (palmitik asit tuzu) bu amagla en yaygin olarak kullanilan

kalsiyum sabunlaridir.

Kalsiyum sabunlarmin ticari agidan Onem tasiyan bir diger kullanim alam da
yaglama yaglaridir. Kalsiyum sabunlari, gresler ve yaglama yaglarimin yag viskozite
indeksinin genis bir sicaklik araliginda sabit tutulmasi amaciyla katki maddesi olarak

degisen oranlarda kullanilirlar.

Boya, cila, basim miirekkebi ve kaplama endiistrisinde kullanilan s1v1 veya sentetik
maddelerin iiretim asamasinda kisa zamanda sivi halden elastik katilara doniisiimii,
kurutucu ad1 verilen katki malzemeleriyle saglanir. Metal sabunlar ticari agidan bu
amagla en ¢ok kullanilan katki maddeleridir. Metal sabunlari, 6zelliklerine gore aktif
kurutucu ya da yardimci kurutucu olarak gorev alip, kurutma ozelliklerinin
iyilestirilmesinde kullanilabilirler. Yardime1 kurutucu olarak kullanilan kalsiyum
sabunlari, ¢inko ve zirkonyum sabunlariyla degisen oranlarda karistirilarak
malzemeye kisa kuruma siiresi ve diisiik sicakliklarda kuruma 6zelligini katarlar.
Ayrica kalsiyum stearatlar, kozmetik ve ila¢ endiistrisinde, yiiz ve bebek
pudralarinda, kremlerde, tablet olusumunda, suya dayanimi arttirma, piiriizsiizliik ve

yapismay1 saglamada kullanim alani1 bulmaktadir [44].
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1 Deneysel Yontem

Bu calismada, KKY’larindan MeOH ekstraksiyonu ile SYA’lerinin giderilmesinde
elde edilecek ekstrakt fazlardan MeOH’iin geri kazanilmas1 i¢in Onerilen ve ekstrakt
fazdaki SYA’lerinin kalsiyum sabunlar1 halinde c¢oktiiriilerek ayrilmasina dayanan

bir yontem agagida 6zetlenen dort grup deneyle incelenmistir:

1. Model ekstrakt faz deneyleri: Sicaklik, karistirma hizi, ekstrakt fazin SYA
icerigi ve kullanilan ¢oktiirme reaktamnin SYA miktarina oraninin doniisiim
kinetigi ve verimi {izerindeki etkilerinin, MeOH, OA ve rafine aygicek

yagindan hazirlanan model ekstrakt fazlarda incelenmesi.

2. KKY ekstrakt fazi deneyleri: KKY’da bulunan ve ekstrakt faza gecen polar
bozunma {iriinlerinin ¢oktiirme kinetigi {izerindeki etkilerinin, KKY’dan
MeOH ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrakt fazlarda; ayrica MeOH, OA,
MG-DG, KKY karisimlarindan hazirlanan model ekstrakt fazlarda

incelenmesi.

3. Onerilen yontemin biyodizel kalitesindeki etkisi: Onerilen rafinasyon ve
¢cOziicii geri kazanma yOntemi ile elde edilen asiti giderilmis yaglarin
biyodizel iiretiminde kullanilmasi durumunda, iiriin biyodizelin kalsiyum

icerigi iizerindeki etkisinin belirlenmesi.

4. Onerilen Yontem sonucu elde edilen kati atik fazin transesterlesme
reaksiyonunda kullanmm: Onerilen ¢oziicii geri kazamm yontemi sonucu
olusan kat1 atik fazin transesterlesme reaksiyonunda katalizor olarak

kullanilabilirliginin incelenmesi.

Asagida verilen 2.1 ve 2.2 nolu reaksiyonlara gore, SYA’lerinin kalsiyum sabunlar1

halinde ¢oktiiriilmesi i¢in hem CaO’in hem de Ca(OH),’in kullamlmas1 miimkiindiir.
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2R-COOH + Ca(OH), — (R-COO),Ca () + 2H,0 2.1)
2R-COOH + CaO — (R-CO0),Ca ¢+ H,O 2.2)

Onerilen yontemin uygulanacag endiistriyel bir proseste kullanilacak notralizasyon
reaktifinin seciminde, bu reaktifin SYA gidermedeki etkinligi dikkate alinmasi
gereken ilk faktordiir. Endiistriyel uygulama agisindan onemli ikinci bir faktor de
secilen reaktifin depolama kosullarinda stabil olmasidir. Ancak, hem CaO’in hem de
Ca(OH),’in havadaki karbondioksitin etkisiyle karbonatlastigi bilinmektedir. Bu
nedenle ¢alismanin baslangicinda yapilan ve asagida agiklanan on deneylerde CaO
ve Ca(OH),’in SYA gidermedeki etkinlikleri ve karbonatlasma nedeniyle

bilesimlerinde meydana gelen degisme incelenmistir.

CaO ve Ca(OH),’in SYA gidermedeki etkinliklerini karsilagtirmak i¢in yapilan iki
deneyde; % 7.8 SYA igeren bir model ekstrakt faz 65 °C’de, 250 rpm karistirma
hizinda ve SYA’nin giderilmesi i¢in gerekli stokiometrik CaO miktarinin 12 katina
esdeger miktarda CaO ve Ca(OH);, kullanilarak reaksiyona sokulmustur. Sekil 2.1°de
bu deneylerde elde edilen SYA giderme verimlerinin reaksiyon siiresine bagl olarak

degisimi kiyaslanmaktadir.

Diger bir deneyde ise CaO ve Ca(OH),’in depolanma sirasindaki stabilitelerinin
gostergesi olarak, bu iki maddenin ac¢ik havada ve ortam sicakliginda karbonatlasma
degerleri kiyaslanmistir. Bu amacla her iki maddenin belirli bir miktar1 a¢ik havada
bekletilmis ve belirli siirelerde alinan numunelerin CaO igerigi belirlenmistir. Sekil
2.2’de verilen sonuglar karbonatlasma nedeni ile CaO igerigindeki degisimi

gostermektedir.

100
90 -
80
70 1|
60 -
50
40
30 -
204 —— Ca(OH)2
10 —=— Ca0

SYA Giderilme Verimi, %

Y S A SRS R
0 60 120 180 240 300 360

Siire, dakika

Sekil 2.1 : Cgya() degeri % 7.8 olan model ekstrakt fazlardan SYA’lerinin giderilmesinde kullanilan
reaktifin giderme verimi tizerindeki etkisi (T=65°C, n= 250 rpm, mcyomy2/Mcaomps (veya
rnCaOk/n’)CaOs) :12)
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Sekil 2.2 : Karbonatlagma nedeni ile CaO ve Ca(OH),’in CaO igerigindeki degisim.

Sekil 2.1, aym sartlar altinda CaO’in SYA giderme veriminin Ca(OH),’den biraz
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Ancak, Sekil 2.2’deki sonuglara gére CaO’in
bilesiminde karbonatlagma sonucu olan degisim ¢ok daha hizli oldugundan deneysel

caligmada Ca(OH),’in kullanilmasina karar verilmistir.

2.1.1 Deney sistemi

Ekstrakt fazindaki SYA’lerinin Ca(OH), ile notralize edilerek kalsiyum sabunlari
halinde c¢oktiiriilmesi, sabit sicaklikta kesikli olarak calistirilan karigtirmali bir
reaktorde incelenmistir. Sekil 2.3’te gosterilen deney sistemi 1 litre kapasiteli ceketli
cam reaktor, mekanik bir karistirici ve bir termostattan olusmaktadir. MeOH
buharlagsmasinin Onlenmesi icin bir geri sogutucu kullanilmis, tiim deneylerde
karistiric1 elemanin reaktér tabanindan yiiksekligi ve ekstrakt faz miktar1 sabit

tutulmustur.

Sekil 2.3 : Deney sistemi.
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Reaksiyon sicakligi termostat sicakligl ayarlanarak sabit tutulmus, reaktor i¢indeki
sicaklik deneyler siiresince belli araliklarla dlgiilerek kontol edilmistir. Termostat
caligtirilarak reaktoriin 1sinmas1 saglandiktan sonra, belirli miktardaki ekstrakt fazi
reaktore alinmis ve sicakligr istenen degere ulasip sabit kalincaya kadar karistirilarak
beklenmistir. Sabit sicaklik degerine ulasildiginda, ekstrakt fazin SYA igerigine gore
belirlenen miktarda Ca(OH), hizl1 bir sekilde ekstrakt faza ilave edilmistir. Ca(OH),
ilave am reaksiyonun baslangi¢c ani (ty) olarak alinmis, kalsiyum sabunlarinin
(kalsiyum oleat) ¢okme kinetigi deney siiresince belirli araliklarla alinan siv1 faz
numunelerinde SYA igerigi belirlenerek izlenmistir. Numunenin alinmasi sirasinda
karigtirma gecici olarak durduruldugundan siispansiyon halindeki kat1 faz reaktor
tabanina hizli bir sekilde ¢cokelmis, bu nedenle alinan sivi faz herhangi bir stizme

islemine gerek kalmadan analiz i¢in kullanilmistir.

2.1.2 Kullanilan analiz yontemleri

Baslangi¢c ekstrakt fazlarin ve reaksiyon numunelerinin (Rejenere ekstrakt
fazlar) MeOH iceriginin belirlenmesi: 25 ml numunedeki metanoliin doner
buharlastiricida 25mm vakumda ve 70 °C’de buharlastirilmas: sonucunda meydana

gelen agirlik kaybi1 olarak belirlenmistir.

Baslangi¢c ekstrakt fazlarin ve reaksiyon numunelerinin (Rejenere ekstrakt
fazlar) toplam c¢oziinmiis madde iceriginin belirlenmesi: 25 ml numunedeki
metanoliin doner buharlastiricida buharlastirilmasi sonucunda kalan kalintt miktar1
olarak belirlenmistir. Elde edilen kalinti, SYA igeriginin belirlenmesi igin

kullanilmustir.

SYA icerigi analizi: KKY’inda, baslangic ekstrakt fazlarinda ve reaksiyon
numunelerinde SYA icerigi, standart asit degeri tayin yontemi ile belirlenmistir.
Metanoliin buharlastirilmasindan kalan numune hacimce 1:1 oraninda dietil eter ve
etanol iceren 25 ml ¢oziiciide ¢oziilmiis; fenolftalein indikatorii kullanilarak standart
0.1 N NaOH cozeltisi ile titre edilmistir. Asit degeri (AD), standart tanimina uygun
olarak;

56.1X N .ou X Vaeon
m

tem

AD= 2.3)

2.3 numarali formiil ile belirlenmistir [45]. Bu esitlikte, Nnaou: kullanilan NaOH

¢ozeltisi normalitesi, Vnaion: harcanan NaOH ¢ozeltisi hacmi (ml) ve my:analiz i¢in
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aliman numunenin ¢6ziicii uzaklastirildiktan sonra kalan miktaridir (g). AD’nin yaris1
toplam ¢oziinmiis maddedeki SYA konsantrasyonunu % ag. cinsinden verdiginden,
toplam ¢Oziinmiis madde/ekstrakt faz agirlik oram dikkate alinarak ekstrakt
fazlardaki SYA konsantrasyonu agirlik yiizdesi cinsinden de belirlenmistir.
Calismada sonucglarin degerlendirilmesinde AD yerine, 2.4 numarali esitlikle

belirlenen SY A molar konsantrasyonu (Csya) kullanilmistir.

N \Y%
Csya= aon XV 2.4

num

Kalsiyum analizi: Calismada gerceklestirilen ayr1 bir deneyde, taze MeOH yerine
rejenere ekstrakt fazi ekstraksiyonda kullanilmistir. Elde edilen rafinattan alkali
transesterlestirme ile biyodizel iiretilmistir. Bu deneyin amaci kalsiyum sabunlarinin
ve Ca(OH),’in metanoldeki c¢oziiniirliigii nedeniyle; rejenere ekstrakt faza ve buna
bagli olarak rafinata gecmesi soz konusu olan c¢oziinmiis kalsiyaumun, iiriin
biyodizelin kalsiyum icerigindeki etkisinin belirlenmesidir. Bu nedenle, bu deneyde
kullanilan rejenere ekstrakt fazinda, bu fazla gergeklestirilen ekstraksiyon sonucunda
elde edilen rafinat fazinda ve bu rafinattan iiretilen biyodizelde kalsiyum analizleri

yapilmustir.

Beklenen kalsiyum konsantrasyonunun diisiik oldugu ongoriilerek, bu numulerde
kalsiyum konsantrasyonu Perlin Elmer marka Optima 2100 DV model ICP cihazi ile
belirlenmistir. Bu analizler i¢in, doner buharlastiricida metanolii ucurulan numuneler
yeterli miktarda HCI icerinde ¢Oziilmiis, iizerine 10 ml su ve 20 ml hekzan ilave
edilerek karigtirilmigtir. Karisim bir ayirma hunisine alinarak, numunenin icerdigi
organik bilesenleri (OA, TG, DG, MG) iceren hekzan faz1 ile su faz1 ayrilmistir.
Coziinen kalsiyumu igeren su fazinin pH degeri 2.5-3.0 olacak sekilde ayarlanmis ve

100 mI’ye tamamlanarak kalsiyum analizi icin kullanilmaigtir.

Coktiirmede kullanilan CaO ve Ca(OH),’in karbonatlagma hizinin belirlenmesi
amaciyla yapilan kalsiyum analizinde ise, kompleksometrik EDTA titrasyonu

yontemi kullanilmistir [46].

Ince tabaka kromatografisi: Ince tabaka kromatografisi icin incelenecek
numunelerin petrol eteri icinde c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan numune
cozeltileri, silikajel kapli (MERCK marka) cam levhalar iizerine tatbik edilmistir.

Numuneler 6nce, 70 ml petrol eteri-30ml dietil eter, 1.5 ml asetik asit ya da 90 ml
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petrol eteri-10 ml dietil eter-1.5 ml asetik asit oranlarinda hazirlanan yiiriitiici
¢Ozeltiyi iceren tank icinde bekletilip, daha sonra polar ve polar olmayan bilesenlerin

ilerleyisini gérmek i¢in iyot tankina alinmigtir [47].

X-isilart kirimim  analizi: Kati fazlarin X-1gmlart kirmnim (XRD) analizleri,
Panalytical X’Pert Pro model XRD cihaz1 ile (40Kv, 40 mA Cu Ko radyasyonu

kullanilarak) 0-60° 20 araliginda ve 0.081518 °/s tarama hizinda gergeklestirilmistir.

2.2 Model Ekstrakt Faz Deneyleri

2.2.1 Model ekstrakt fazlarim hazirlanmasi

IIk deney grubunda kullanilan model ekstrakt fazlar rafine aycicek yagi, saf oleik
asit OA (Merck Oleic Acid Vegetable Extra Pure) ve saf metanoliin (Merck
Methanol GR for Analysis) gerekli oranlarda karigtirilmasi ile hazirlanmistir.
Ekstrakt fazlarin bilesiminin belirlenmesinde ChemCad simulasyon programi
kullanilmig; bu simulasyonlarda sivi-sivi denge degerlerinin regresyonu icin
literatiirde MeOH—OA-Kanola yag sistemi i¢in verilen deneysel veriler (Cizelge 2.1
ve Sekil 2.4) temel alinmistir [41]. Hesaplamalarda kullanilan bu veriler kanola yagi
icin olmakla birlikte, yag cesitindeki degisimin sivi-sivi denge degerlerini ¢cok fazla
etkilemedigi literatirde MeOH-OA-Maisir yagi sistemi i¢in verilen deneysel veriler

(Cizelge 2.2) incelendiginde goriilmektedir [33].

Cizelge 2.1 : MeOH-OA-Kanola yagi sistemindeki sivi-sivi denge degerleri [41].

T(°C) Toplam Bilesim, % Alkol Faz1 Bilesimi, % Yag Fazi Bilesimi, %

Kanola Kanola Kanola
MeOH | OA Yag1 | MeOH | OA Yag1 | MeOH | OA Yagi
52.41 47.59 | 99.49 0.51 5.03 94.97

5120 | 4.84 | 4396 | 94.55 | 457 | 0.88 724 | 5.08 | 87.68
20 51.03 | 9.42 | 39.55 | 90.08 | 8.64 | 1.28 9.34 110.39 | 80.27
47.65 | 19.14 | 3321 | 76.44 | 18.82 | 4.74 16.58 | 19.60 | 63.82
48.28 | 23.57 | 28.15 | 70.83 | 23.00 | 6.17 1991 |24.84 | 55.20

52.58 4742 | 99.38 0.62 5.98 94.02
5272 | 3.16 | 44.12 | 96.56 | 2.78 | 0.66 6.70 | 3.51 | 89.80
30 5197 | 5.88 | 42.15 | 93.63 | 5.33 1.04 831 | 635 | 85.34
4795 | 9.28 | 42.77 | 8931 | 8.82 | 1.87 10.85 | 9.56 | 79.59
4730 | 13.03 | 39.67 | 8533 | 1226 | 241 13.10 | 13.74 | 73.16
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Cizelge 2.2 : MeOH-OA-Misir yagi sistemindeki sivi-sivi denge degerleri [33].

T(°C) | Toplam Bilesim, % Alkol Faz1 Bilesimi, % | Yag Fazi Bilesimi, %

Misir Misir Misir
MeOH | OA | Yagt | MeOH | OA | Yagt | MeOH| OA | Yagi
52.64 4744 | 99.22 0.78 5.73 97.27

5272 | 3.17 | 44.12 | 9568 | 349 | 083 | 7.12 | 3.59 | 89.30
30 5196 | 5.89 | 42.17 | 9259 | 620 | 1.21 8.19 | 6.60 | 85.51
4798 | 9.28 | 42775 | 88.34 | 9.62 | 2.04 | 10.62 | 9.78 | 79.20
4729 | 13.03 | 39.66 | 83.82 | 13.16 | 2.58 | 12.90 | 12.85 | 73.19

10 20 30 40 50 G0 il a0 S0

Sekil 2.4 : MeOH-OA-Kanola yag: faz diyagramm (20°C) [41].

ChemCad simulasyonunda KKY 1nin trigliserid bileseni triolein, SYA bileseni oleik
asit (OA) olarak tanimlanmistir. Farklh miktarlarda SYA iceren KKY’1nin 20 °C’de,
MeOH/KKY oram hacimce 2/1 olacak sekilde ve 8 rafli zit akimhi bir kolonda
ekstraksiyonunun ChemCAD ile simulasyonu yapilmistir. Simulasyon sonuclarina
gore; asidi giderilmis yagin (rafinatin) SYA igeriginin % 1’in altina diisiiriilmesi

sonucunda elde edilen ekstrakt fazlarin bilesimleri Cizelge 2.3’te verilmektedir.

Deneylerde kullanilacak model ekstrakt fazlar Cizelge 2.3’te verilen sonuclara gore;
oleik asit icerigi yaklasik olarak agirhikca % 4, % 8 ve % 11 olacak sekilde
hazirlanmigtir. Bu amacgla gerekli miktarda MeOH, OA ve rafine aycicek yagi
tartilmis ve en az 3 saat manyetik karistirici ile karistirilmig; daha sonra once etiivde
30 °C’de en az bir gece ve ardindan oda sicakliginda en az 2 saat bekletilmistir.
Karigim bir ayirma hunisine alinarak yag fazinin ayrilmasi saglanmistir. Ayirma
hunisinden alinan metanollii iist faz kapali bir sisede ortam sicaklifinda saklanarak

deneylerde kullanilmustir.
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Cizelge 2.3 : KKY’ nin MeOH ile s1vi-sivi ekstraksiyonu i¢cin MeOH—OA-Triolein sistemine
gore ChemCad simulasyon sonuglari.

20 °C, MeOH/KKY =2/1(hac.), 8 | OA. |MeOH. | Triolein.
raf %0 %0 %0
KKY1 8.00 | 0.00 92.00
Ekstrakt Faz1. 4.16 | 95.82 0.02
Rafinat Faz 043 5.46 94.11
Rafinat 045 | 0.00 99.55
KKY2 15.00 | 0.00 85.00
Ekstrakt Faz2 7.62 | 92.33 0.05
Rafinat Faz 062 | 551 93.87
Rafinat 0.66 | 0.00 99.34
KKY3 22.00 | 0.00 78.00
Ekstrakt Faz3 10.76 | 89.00 0.13
Rafinat Faz 0.74 5.54 93.72
Rafinat 0.78 | 0.00 99.22

Hazirlanan model ekstrakt fazlarin toplam ¢oziinmiis madde icerigi (sabit tartima
kadar doner buharlagtiricida metanol ucurularak) ve oleik asit icerigi (toplam
¢Oziinmiis maddede standart alkali titrasyonu yontemi ile) belirlenmistir. Asagida
Cizelge 2.4’te, deneylerde kullanilan tiim ekstrakt fazlarin kimyasal analiz sonucu

belirlenen bilegsimleri toplu halde verilmistir.

Cizelge 2.4 : Deneylerde kullanlan model ekstrakt fazlarin kimyasal analiz sonucu
belirlenen bilesimleri.

Toplam C6z. Mad. SYA Trigliserid | MeOH

Ekstrakt Faz % ag % ag % ag % ag
1-a 4.36 3.79 0.57 95.64

1-b 4.40 3.84 0.56 95.60

1-c 4.34 3.88 0.46 95.66

1-d 4.39 3.93 0.46 95.61

2 9.205 7.78 1.43 90.80

3 13.68 11.58 2.10 86.32

2.2.2 Model ekstrakt faz deney kosullar:

Calismada sicaklik, karistrma hizi, ekstrakt fazin SYA igerigi ve kullanilan
Ca(OH),/SYA oraninin reaksiyon kinetigi ve SYA giderme verimi {izerindeki etkileri
incelenmistir. Belirtilen parametreler icin secilen degerler asagida Cizelge 2.5°te

toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 2.5 : Model ekstrakt faz ile yiiriitillen rejenerasyon deneylerinde uygulanan

kosullar.

Deney | T, °C n, rpm Csyao, % | mcaomak/Mcacomzs|  Meks, €

No ag.
1 47.15 200 3.84 9 400.07
2 55.20 200 3.84 1 400.06
3 55.40 200 3.79 3 400.06
4 55.57 200 3.88 4 400.07
5 55.42 200 3.88 6 400.25
6 55.20 200 3.88 9 400.05
7 64.50 250 3.79 6 400.03
8 64.52 250 3.84 9 400.06
9 64.54 250 3.93 12 400.05
10 |64.46 250 3.79 18 400.07
11 64.50 250 7.78 6 400.04
12 | 64.49 250 7.78 12 400.09
13 | 64.42 250 7.78 18 400.05
14 | 64.50 250 11.58 6 400.06
15 |64.50 250 11.58 12 400.06
16 |64.50 250 11.58 18 400.05
17 163.85| 250 manyetik 3.93 6 400.05
18 |64.52 150 3.93 9 400.07
19 64.5 200 3.84 9 400.04
20 55.4 200 manyetik 11.58 1 400.07

2.3 KKY Ekstrakt Fazi1 Deneyleri

Kizartma iglemi sirasinda olusan ve KKY’larinin depolanmasi sirasinda devam eden
termal, oksidatif ve hidrolitik reaksiyonlar sonucunda KKY’lar1 digliseridler,
monogliseridler, normal alkanler, alkenler, diisiik molekiil agirlikli yag asitleri,
ketonlar, hidroperoksitler, dimer ve trimerler gibi bircok bozunma iiriiniinii
icermektedir. Bu nedenle, KKY’larindan MeOH ekstraksiyonu ile elde edilecek
ekstrakt fazlar, serbest yag asitleri yaninda polar karakterli diger bozunma {iriinlerini

de degisen miktarlarda icerecektir.

Bu maddelerin ¢oziicii geri kazanmimindaki etkisinin incelenmesi icin yiiriitiilen
deneylerde kullanilan ekstrakt fazlardan ilk ikisi KKY’1nin MeOH ile ekstraksiyonu
ile dogrudan; digeri ikisi ise KKY’dan MeOH ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrakt
faza benzer bilesimi saglamak iizere, saf MeOH, OA ve bir MG/DG karigim1 belli
oranlarda karistirilarak ya da MeOH, OA ve KKY belli oranlarda karistirilarak elde

edilmigtir. Bu ekstrakt fazlarin toplam c¢oziinmiis madde icerigi ve SYA igerigi
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Bolim 2.2.1°de anlatildig1 sekilde kimyasal analiz ile belirlenmis ve sonuclari

Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 : Polar bozunma iiriinlerinin ¢Oktiirme {izerindeki etkisinin incelendigi
deneylerde kullanilan ekstrakt fazlarin hazirlanma kosullar1 ve analiz
sonuglari.

Deney | Ekstrakt Faz Bilesimi

No Hazirlama Sekli
Toplam | SYA. | Notr | MeOH
Coz. Yag
Mad. % | % ag % ag Yoag
ag.
21 *KKY’dan tek Baslangig -—-- 897 | 91.03 -—--
kademede MeOH Yagi
ekstraksiyonu ile
T: 25 °C Ekstrakt 6.62 4.29 2.33 93.38
Faz1
MeOH/KKY: 1/1 | Rafinat Faz1 | 90.47 4.89 85.58 9.53
(hac.)
22 *KKY’dan tek Baslangig - 8.71 91.29 -
kademede MeOH Yagi
ekstraksiyonu ile
T: 25 °C Ekstrakt 6.80 4.17 2.63 93.20
Faz1
MeOH/KKY: 1/1 | Rafinat Faz1 | 90.47 4.92 85.55 9.53
(hac.)
23 T: 25 °C Ekstrakt 6.63 4.25 2.38 93.37
11.60 g OA + 21.48 g | Faz1
MG/DG karistmi  +
560.31g MeOH
24 T: 25 °C Ekstrakt 6.20 4.08 2.12 93.80
25.65 g OA + 132.05 | Faz1
g KKY + 46692 ¢
MeOH

* Mevcut KKY numunesi SYA icgerigi diisiik (%0.9) oldugundan, bu yaga belli miktarda OA
ilavesi ile SYA igerigi artirildiktan sonra ekstraksiyon uygulanmigtir.
Cizelge 2.6’da bilesimleri verilen ekstrakt fazlarla yiiriitiilen deneylerde uygulanan kosullar
Cizelge 2.7°de verilmektedir.

Cizelge 2.7 : KKY polar bozunma iiriinlerinin ¢oktiirme iizerindeki etkisinin incelendigi
rejenerasyon deneylerinde uygulanan kosullar.

Deney No T, °C n, rpm CSYAO, % ag. mca(OH)zk/mCa(OH)zs Ca(OH)zk/SYA MEks, g
(molar oran)
21 64.4 | 250 4.29 18 9 400
22 64.4 | 250 4.17 9 4.5 400
23 64.5 | 250 4.25 18 9 400
24 64.4 | 250 4.08 18 9 400
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2.4 Onerilen Yontemin Biyodizel Kalitesindeki Etkisinin incelenmesi

Onerilen rafinasyon ve ¢oziicii geri kazanma yontemi ile elde edilen asidi giderilmis
yaglarin biyodizel iiretiminde kullamilmasimin, iiriin biyodizelin kalsiyum igerigi

tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen bir deneyde:

1. % 0.9 SYA iceren KKY, MeOH/ KKYhacim oram 2:1 olmak iizere rejenere
ekstrakt faz ile (rejenere metanol) sivi-sivi ekstraksiyonuna tabi tutulup,

SYA icgerigi % 0.45 seviyesine diisiiriilmiistiir.

2. SYA icerigi diisiiriilmiis KK rafinat fazi, metanol:yag mol oran1 6:1 olmak
izere ve yagm agirlik¢a % 1’1 kadar sodyum metoksit (NaOCH3) katalizorii
kullanilarak transesterlestirme reaksiyonuna sokulmustur. Reaksiyon geri
sogutucu altinda, manyetik karistirici ile karigtirlarak 2 saat 65 °C’de
stirdiiriilmiis ve daha sonra gliserin ve metil esteri fazlarinin ayrilmasi icin

ayirma hunisinde 1 saat bekletilmistir.

3. Gliserin fazinin ayrilmasindan sonra kalan metil esteri (biyodizel) fazi,
katalizor ve sabun kalintilarinin giderilmesi i¢in dnce asitli su ile ve ardindan

notrlesinceye kadar 1lik distile su ile ytkanmistir.

4. Metil esteri fazindaki su ve metanol kalintilar1 doner buharlastiricida
uzaklastirilmis; elde edilen metil esterinin (biyodizel) kalsiyum icerigi 2.1.2

numarali boliimde agiklanan analiz yontemiyle belirlenmistir.

2.5 Onerilen Coziicii Geri Kazamm Yontemi Sonucu Olusan Kati Atik Fazin

Transesterlestirmede Katalizor Olarak Degerlendirilebilirliginin Incelenmesi

Biyodizel iiretiminde NaOH, KOH, NaOCHj;, KOCH; gibi alkali homojen
katalizorlerin yan1 sira CaO, Ca(OH), gibi reaksiyon ortaminda c¢oziinmeyip,
iriinden ayrilmasi kolay olan heterojen alkali katalizorlerin de kullanimi miimkiindiir
[12,13]. Ekstrakt fazin geri kazanimi icin 6nerilen yontemde, reaksiyon sonrasi kalan
kati faz Ek C’de verilen kati fazlarin X-isinlar1 kirmim diyagramlarindan da
goriildiigii gibi kalsiyum sabunlar1 ve reaksiyonda fazlasi kullanilan doniismemis
Ca(OH),’ten olusmaktadir. Kalsiyum sabunlar1 Bolim 1.2.6.2°de agiklandig1 gibi
bir¢ok kullanim alanina sahiptir. Ancak, Boliim 1.2.1.2°de belirtildigi gibi Ca(OH),

ve CaO transesterlesme reaksiyonunda heterojen katalizor olarak da kullanilmaktadir
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[12]. Bu nedenle, onerilen ¢oziicli geri kazanma yonteminde elde edilen ve agirlikga
yaklagik olarak % 50 civarinda Ca(OH), iceren kati fazin biyodizel iliretiminde
katalizor olarak kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla baz1 denemeler
yapilmistir. Gergeklestirilen bir deneyde, katalizor olarak Deney 11°de elde edilen
kat1 faz kullanilmistir. Bu kat1 faz agirlikca % 56.29 Ca(OH); ve % 43.71 kalsiyum
oleat icermektedir. Transesterlesme reaksiyonu metanol:yag molar orani: 12:1,
katalizor:yag oram agirhkca  1:100 olmak {iizere, 65 °C’de 2 saat siireyle
gerceklestirilmistir. Kiyaslama amaciyla gergeklestirilen bir diger deneyde ise
katalizor olarak saf Ca(OH), kullanilmigs ve transesterlesme ayni kosullarda
gerceklestirilmistir. On deneme niteliginde olan bu deneylerde, transesterlesme
verimi belirlenmemis; kullanilan katalizorlerin katalitik etkileri iiriinlerin ince tabaka

kromatografisi ile nitel olarak degerlendirilmistir.
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3. SONUCLAR

3.1 Model Ekstrakt Faz Deney Sonuclari

3.1.1 Model ekstrakt fazlarindan yag asitlerinin coktiiriilerek ayrilmasinda

kullamlan Ca(OH); miktarmin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerindeki etkisi

Model ekstrakt fazlarin Ca(OH), ile muamele edilmesinde reaksiyon kinetigi,
baslangi¢c anindan itibaren belirli zaman araliklariyla alinan sabit hacimdeki (25 ml)
numunelerin (¢oziiciisii uzaklastirilmadan) standart NaOH c¢ozeltisi ile titrasyonuyla
izlenmistir.  SYA  konsantrasyonundaki  azalmanin  baslangictaki SYA
konsantrasyonuna orani olarak tanimlanan giderilme verimi, asagida verilen esitlige
gore harcanan titrasyon ¢Ozeltisi hacimlerindeki degisimden dogrudan

hesaplanmigtir.

(o o Vv =W ,
SYA Gidenilme Verim (%) = Mxll][& ann
AR CT0D

HaOH (10

Deneylerde gerekli stokiometrik Ca(OH), miktar1 (mcyomps), ekstrakt fazin icerdigi
SYA miktarina bagl olarak 2.1 nolu esitlikte verilen reaksiyon stokiometresinden
hesaplanmigtir. Kullanilan Ca(OH), miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi
izerindeki etkisinin belirlenmesi icin, diger parametreler olan sicaklik, karigtirma
hizi, baglangic SYA konsantrasyonu sabit tutulmus; Ca(OH), miktar1 gerekli

stokiometrik miktarin belirli katlar1 halinde degistirilmistir.

Deneylerde; baslangic agsamalarinda sivi faz icinde homojen bir siispansiyon halinde
dagilmig olan kati fazin, belli bir reaksiyon siiresinden sonra aglomere olarak
topaklandig1 gdzlemlenmistir. Olusan topaklarin boyutu zamanla artmis ve belirli bir
siire sonunda bu topaklarin birlestigi ve tiim katinin tek bir parca haline doniistiigi
goriilmiistiir. Topaklanmanin meydana gelisine 6rnek olarak, bir deneyde kaydedilen

resimler Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 : Model ekstrakt fazlarin Ca(OH), ile muamelesinde topaklanma olusumu icin
orek resimler (a: baslangigta ekstrakt faz, b: Ca(OH), ilavesinden sonra
homojen siispansiyon, c: aglomerasyon basladiktan sonra, d: tam topaklanma).

Csya) degeri % 3.84 = 0.04 olan model ekstrakt fazlarla, 55.4+ 0.16 °C’ de ve 200
rpm karistirma hizinda yiiriitiilen reaksiyonlar i¢in, mcaom2x/Mcaonys oraninin SY A
giderme verimi {iizerindeki etkisi Sekil 3.2’de gosterilmektedir. Bu deneylerde
uygulanan kosullar ve analiz verileri Ek B’de Cizelge B.2-B.6’da verilmektedir.
Sekil 3.2°de deneyler swrasinda gozlemle belirlenen tam topaklanma anlar1 dikey

dogrular ile isaretlenmistir.

100 F

SYA giderilme verimi, %

0 60 120 180 240 300 360
Siire, dakika

Sekil 3.2 : Cgsya) degeri %3.84 = 0.04 olan model ekstrakt fazlarda kullanilan Ca(OH),
miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerindeki etkisi (T=55.4%£0.16 °C,
n= 200 rpm, S: mcyom2/Meaom2s =1).
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Csya() degeri % 3.84 £ 0.06 olan model ekstrakt fazlarla, 64.52+0.02 °C’ de ve 250
rpm karigtrma hizinda yiiriitiilen reaksiyonlar icin (Ek B: Cizelge B.7-B.10)

McaoHpk/Mcaonys oraninin SYA giderme verimi iizerindeki etkisi Sekil 3.3’te

gosterilmektedir.
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Sekil 3.3 : Csya( degeri % 3.84 £ 0.06 olan model ekstrakt fazlarda kullanilan Ca(OH), miktarinin
reaksiyon kinetigi ve verimi iizerindeki etkisi (T=64.52+ 0.02°C, n= 250 rpm, S:
mCa(OH)2k/ Mca(OH)2s 21)-

Csya() degeri % 7.78 olan model ekstrakt fazlarla, 64.47 = 0.04 °C’ de ve 250 rpm
karistrma hizinda yiiriitilen reaksiyonlar icin (Ek B: Cizelge B.11-B.13),

McaoHpk/Mcaonys oraninin SYA giderme verimi iizerindeki etkisi Sekil 3.4’te

gosterilmektedir.
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Sekil 3.4 : Cgya( degeri %7.78 olan model ekstrakt fazlarda kullanilan Ca(OH), miktarinin reaksiyon

kinetigi ve verimi lzerindeki etkisi (T=64.47t 0.04°C, n= 250 1pm,
SimCa<0H)2k/mCa<0H)2s=1)-
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Sekil 3.5’te ise, Csya() degeri % 11.58 olan model ekstrakt fazlarla, 64.5 °C’ de ve
250 rpm karistirma hizinda yiiriitiilen reaksiyonlar icin (Ek B: Cizelge B.14-B.16),

SYA giderme veriminin mcaom/Mcaony2s oranini ile degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 3.5 : Csya( degeri %11.58 olan model ekstrakt fazlarda kullanilan Ca(OH), miktarinin
reaksiyon kinetigi ve verimi iizerindeki etkisi (T=64.50 °C, n= 250 rpm, S:
Mca(oH)2k/ Mcaomnys =1).

Sonuclar, sabit bir mc,ompe/Mcaomes oraninda SYA giderme veriminin incelenen
tim Cgyao degerleri i¢in baglangicta zamanla dogrusal olarak arttigini; belirli bir
siireden sonra ise sabitlestigini gostermektedir. Sabit giderme verimine ulasilan
anlarin gozlemsel olarak belirlenen tam topaklanma anlar1 ile hemen hemen aym
olmasi, ortamda reaksiyona girmemis Ca(OH), bulunmasina ragmen topaklanmanin

reaksiyonu durdurdugunu gostermektedir.

Kullanilan mcaompek/Mcaonys oraninin  arttirtlmasi ise hem reaksiyonu belirgin
sekilde hizlandirmakta, hem de SYA giderme verimini arttirmaktadir. Gerekli
stokiometrik miktarin 18 kati Ca(OH), kullanildiginda reaksiyon cok hizh
gerceklesmekte, tam topaklanma olmamakta ve SYA giderme verimi 30 dakikadan

daha kisa siirelerde % 100 degerine ulasmaktadir.

Tam topaklanmanin baslama ani  mcyomp/Mcaom2s Oranina bagl olarak  Sekil
3.6’da gosterilmektedir. mcyompex/Meaomy2s Oraninin artmasiyla topaklanmanin daha
kisa siirelerde basladigi ve bu oramin belli bir degerinden sonra ise hemen hemen

degismedigi gosterilmektedir. Ancak, kullanilan Ca(OH), miktarinin daha fazla
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arttirilmastyla, dérnegin bu ¢alismada uygulanan en yiiksek mcaony/Mcaom)2s Orani

olan 18 degerinde ise topaklasma olmamaktadir.

240
.4 *55C, %3.8SYA m 65C, %3.8 SYA
2 A 65C, %7.8 SYA ® 65C, %11.6 SYA
2]
= 180
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MCaOH)2k/MCa(OH)2s
Sekil 3.6 : Tam topaklasma aninin me,omyx/Mcaonys Orant ile degisimi.

3.1.2 Model ekstrakt fazlarindan yag asitlerinin coktiiriilerek ayrilmasinda

sicakligin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerindeki etkisi

Ekstrakt fazlardan SYA’lerinin kalsiyum sabunlar1 halinde c¢oktiiriilerek
uzaklastirilmasinda, c¢oktiirme sicakliginin reaksiyon hizi ve giderme verimi
tizerindeki etkisi, model ekstrakt fazlarla ii¢ farkli sicaklikta yiiriitilen deneylerle
belirlenmistir. Bu deneylerde ekstrakt fazin baslangic SYA konsantrasyonu
Csya0=3.86, karistrma hizi n=200 rpm ve mcaompe/Mcaonps=9 olarak sabit
tutulmustur. 64.5, 55.2 ve 47.2 °C’lerde gerceklestirilen deneylerde elde edilen
sonuclar Sekil 3.7°de verilmektedir.

Sonuglardan goriildiigii gibi, sicakligin artmasi reaksiyon hizim1 belirgin sekilde
arttirmaktadir. Tam topaklanmanin baglama siiresi sicakligin artmasiyla diismektedir.
Topaklanma 64.5 °C’de 44 dakikada, 55.2 °C’de 97.dakikada ve 47.2 °C’de
248.dakikada baslamaktadir. Tam topaklanma baslamadan 6nceki reaksiyon hizi ve
dolayisiyla SYA giderme verimi, yiiksek sicaklikta daha yiiksek olmasina karsin;
ulagilan son SYA giderme verimi topaklanmanin reaksiyonu cok yavaslatmasi
nedeniyle sicaklik arttikca diismektedir. Topaklasmamn baslamasindan Onceki bir
anda, topaklasma aninda ve reaksiyonun bitiminde elde edilen SYA giderme

verimleri Cizelge 3.1°de farkli sicaklik degerleri i¢in kiyaslanmaktadir.
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Sekil 3.7 : Cgyaq) degeri %3.86 £ 0.02 olan model ekstrakt fazlarda sicakligin reaksiyon
kinetigi ve verimi iizerindeki etkisi (n= 200 rpm, Csyao, Mcaony2i/Mcaomyzs =9).

Cizelge 3.1 : Sekil 3.7°deki sicakliklar icin belirtilen zamanlardaki SYA giderilme verimi

yiizdeleri.
caklik , °C SYA Giderilme Verimi, %
Siire 64.5 55.2 47.2
44.dak 77 42 18
Topaklagma ani 77 81 89
Reaksiyon sonu 87 92 99

3.1.3 Model ekstrakt fazlarindan yag asitlerinin coktiiriilerek ayrilmasinda
ekstrakt fazin baslangic SYA konsantrasyonunun (Cgyao) reaksiyon kinetigi ve

verimi tizerindeki etkisi

Ekstrakt fazlarin baslangic SYA konsantrasyonunun (Cgsyag) reaksiyon hizi ve
giderme verimi iizerindeki etkisi, yine model ekstrakt fazlarla gerceklestirilen
deneylerle belirlenmistir. Sabit karigtirma hizi (n=250 rpm) ve sabit reaksiyon
sicakliginda (64.5 °C); ti¢ farklt Csyao degeri icin ve her Csyao degerinde ii¢ farkli
Mca0m)2K/ Mcacomyzs oraninda elde edilen sonuglar 3.8, 3.9 ve 3.10 numaral sekillerde

verilmektedir.
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Sekil 3.8 : Model ekstrakt fazin SYA konsantrasyonunun ,Csya), reaksiyon kinetigi ve
verimi tizerindeki etkisi (T: 64.5 °C, n= 250 rpm, mc,om2x/Mcaony2s =0).

Mcaomzr/Mcaomes =6 olan deneylerde elde edilen sonuglarm verildigi Sekil 3.8’den
goriildiigii gibi, Csya() degerinin artmasiyla reaksiyon hizi artmaktadir. Reaksiyon
hizinin artmas1 daha 6nceki sonuglarda da goriildiigii gibi topaklasmanin daha erken
meydana gelmesine neden olmaktadir. Bu nedenle, yiiksek Csya() degerlerinde erken

topaklasma reaksiyonu durdurdugundan, ulasilan son SYA giderme verimi

diismektedir.
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Sekil 3.9 : Model ekstrakt fazin SYA konsantrasyonunun ,Cgsya(), reaksiyon kinetigi ve
verimi lizerindeki etkisi (T: 64.5 °C, n= 250 rpm, mMcaomzk/Mcaonys =12).
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Sekil 3.9’dan goriildiigi gibi, mcaony/Mcaony2s orant 12 ye arttirildiginda da, diger
bir deyisle kullanilan Ca(OH), miktar1 arttirildiginda da Csyao degerinin reaksiyon

hiz1 iizerindeki etkisi aym olmaktadir.

0 5 101520 25 30

4 100
e ’ 90 | ‘/.
N = g0 | f
o -t
= g 70 -
M f=
5 S 60 - ‘
> g 50
=%} = /
g =40 4
: = 304 /
= B
% § 20
) | 7 104
< 0
P
w

Siire, dakika

0 60 120 180 240 300
Siire, dakika

‘ —— CSYAOQ: % 3.79 —&— CSYAOQ: % 7.78 —8— CSYAOQ: % 11.58

Sekil 3.10 : Model ekstrakt fazin SYA konsantrasyonunun ,Csya), reaksiyon kinetigi ve
verimi tizerindeki etkisi (T: 64.5 °C, n= 250 rpm, mcaom2k/Mcaonys =18).

Boliim 3.1.1°de anlatildigr gibi, mcaom/Mcaom2s orant 18 oldugunda topaklasma
olmamaktadir. Sekil 3.10’da goriildiigii gibi, topaklasmanin olmadigi bu durumda
her tic Csyao degerinde SYA giderilme verimi 30 dakikadan daha kisa siirelerde

% 100 degerine ulagsmakta ve reaksiyon hizi1 Csyao degeriyle artmaktadir.

3.1.4 Model ekstrakt fazlarindan yag asitlerinin coktiiriilerek ayrilmasinda
kanistirma hiz1 ve karistirma seklinin reaksiyon Kinetigi ve verimi iizerindeki

etkisi

Karistirma hizinin kalsiyum sabunlarinin ¢okme hizi iizerindeki etkisi, karistirmanin
mekanik karistiric1 ile gerceklestirildigi ve ii¢ farkli karistirma hizinin uygulandigi
deneylerde belirlenmistir. Model ekstrakt fazlarla gerceklestirilen bu deneylerde,
Csya) degeri % 3.88, sicaklik 64.5°C ve mcyomp/Mcaonys oranint 9 olarak sabit
tutulmustur. Karistirma hizimin 150, 200 ve 250 rpm olarak degistirildigi deneylerin

sonuglart Sekil 3.11°de karsilagtirilmistir.
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Sekil 3.11 : Cgya() degeri %3.88 + 0.05 olan model ekstrakt fazlardan SYA giderilmesinde
uygulanan karigtirma hizinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerindeki etkisi

(T: 64.520.02 °C, Mcyomp/Meaomns =9).
Sekil 3.11°deki sonuglar incelenen aralikta karistirma hizimin reaksiyon kinetigi
izerinde belirgin bir etkisi olmadigin gostermektedir. Deneyler, kat1 reaktif olan
Ca(OH),’in ekstrakt faz icinde homojen bir siispansiyon halinde dagilmasi
saglanarak yiiriitiildiiglinden, uygulanan en diisiik karistirma hizi olan 150 rpm’de

bile kiitle transferini engelleyen bir durum s6z konusu olmamaktadir.

Karigtirma seklinin reaksiyon hizi {izerindeki etkisini belirlemek amaciyla iki farkli
karistirma yontemi uygulanmistir. Bu amacla yapilan deneylerin ilkinde; karigtirma
yarim ay tipi karigtirma elemanh (7.5 cm genislikli) mekanik karigtirici ile 250
rpm’de, ikincisinde 6.5 cm uzunlugundaki karigtirict manyetle 250 rpm’de manyetik
olarak saglanmistir. Karistirict u¢ hizlari mekanik karigtirma ve manyetik karigtirma
durumlarinda sirasiyla, 0.99 ve 0.86’dir. Sekil 3.12’deki sonucglar mekanik ve
manyetik karistirma tiplerinde karistirict u¢ hizlar1 hemen hemen ayni olmasina
ragmen, manyetik karistiric1 ile reaksiyon hizinin biraz daha yiiksek elde edildigini

gostermistir.
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Sekil 3.12 : Cgya() degeri %3.86 = 0.07 olan model ekstrakt fazlardan SYA giderilmesinde
uygulanan karistirma seklinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerindeki etkisi

(TZ 64.210.35 OC, II]Ca(OH)zk/mCa(OH)zs :6)
3.2 KKY Ekstrakt Fazi Deney Sonuclari

KKY’dan ekstrakt faza gegen polar maddelerin (SYA’leri digindaki), Onerilen
yontem ile ¢oziicli geri kazanimindaki etkisinin belirlenmesi amaciyla bir grup deney
gerceklestirilmistir. Ayrintilar1 Bolim 2.3’de aciklanan bu deneylerde, model
ekstrakt fazlarda en iyi giderme veriminin elde edildigi kosullar (T=64.5 °C ve 250
rpm) uygulanmistir. Elde edilen sonuglar aym kosullarda model ekstrakt fazlarda
elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. Karsilagtirmalarin farkli Ca(OH),
miktarlar1 kullanildiginda tekrar edilebilirligini gérmek i¢in, 9 ve 18 olmak iizere iki
farklt mcaonp/Mcaonps oraninda calhisilmigtir. Sekil 3.13°de verilen sonuglar,
incelenen her iki mcyomp/Mcaonys oraninda, KKY’dan elde edilen ekstrakt fazda
reaksiyonun model ekstrakt fazdakinden ¢ok daha hizli gerceklestigini

gostermektedir.

Mcaom2K/Mcaomps =18 icin SYA giderilme verimleri Sekil 3.13’te kiyaslanan KKY
ekstrakt1 (KKYeks-18S) ile model ekstrakt fazinin (Modeleks-18S); ayrica bunlardan
elde edilen rejenere ekstrakt fazlarin ince tabaka kromatogramlart Sekil 3.14°te

verilmektedir.
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Sekil 3.13 : KKY ekstrakti ve model ekstrakt fazlar i¢in reaksiyon kinetigi ve veriminin
kullamlan iki farkli Ca(OH), miktarinda karsilastirilmas: (T: 64.45 +0.07 °C,
n= 250 pm, CSYA(O) degeri %4.02 = 025)

TG

5TA

DG

MG

Sekil 3.14 : KKY ekstrakti ve model ekstrakt fazlarin reaksiyon dncesi ve sonrasindaki
bilesimlerinin ince tabaka kromatografisi ile karsilagtirnilmasi. (Yiiriitiicii
cozelti bilesimi: 70ml petrol eteri-30ml dietil eter 1.5ml asetik asit karigimu;
1: Standart karigim; 2: KKY ekstrakti-Deney no: 21; 3: Rejenere ekstrakt-
Deney no: 21; 4: Model ekstrakt-Deney no: 10; 5: Rejenere model ekstrakt
Deney no: 10).
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Sekil 3.14’deki 2 ve 3 numaral izler 4 ve 5 numarali izler kiyaslandiginda, KKY
ekstraktinda SYA ve TG disinda MG, DG ve bunlarin disinda da diger bazi polar
bilesiklerin bulundugu; kalsiyuam sabunlarinin ayrilmasindan sonra elde edilen
rejenere ekstraktta hem SYA’lerinin, hem de MG ve DG’lerin Onemli miktarinin
giderilmis oldugu goriilmektedir. Ince tabaka kromatografisine gore; KKY’dan elde
edilen ekstrakt fazin model ekstrakt fazdan en 6nemli farki MG, DG, ve 2 numaral
izde acik bir sekilde goriilen diger polar bilesiklerin varligidir. SYA giderme

verimindeki iyilesme bu polar bilesiklerin etkisine baglanabilir.
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Sekil 3.15 : Ekstrakt fazdan SYA giderilmesinde ekstrakt fazin polar madde bilesiminindeki
degisimin reaksiyon kinetigi ve verimi {iizerindeki etkisinin kiyaslanmasi
(T: 64.45 £0.07°C, n= 250 rpm , Cgsya( degeri %4.02 £ 0.25).
KKY’dan ekstrakt faza gecen polar maddelerin ¢6ziicii geri kazanimindaki etkisinin
tam olarak goriilmesi amaciyla yapilan iki deneyde ise model karigimlar
kullanilmigtir. Bu amacla yapilan ilk deneyde KKY ekstrakt fazlariyla aym1 SYA
iceriginde yeni bir model ekstrakt faz hazirlanmis ve KKY ekstraktindaki notral yag
icerigine esdeger oranda polar madde, MG+DG karisimimin model ekstrakt faza
eklenmesiyle saglanmistir. Deney KKY deneylerinde uygulanan kosullar altinda
(64,5 °C, n=250rpm, mcaompz/Mcaonzs =18, Csya) degeri %4.25) gerceklestirilmis
ve sonuclar Modeleks-18S ve KKY ekstrakt fazlariyla elde edilen degerlerle
kargilastirilmistir. Sekil 3.15°te de goriildiigi gibi MG+DG karisiminin ekstrakt faza
eklenmesi reaksiyon hizim model ekstrakt (Modeleks-18S) fazla gerceklestirilen
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deneye gore hizlandirmis, ancak KKY ekstrakt fazi ile elde edilen giderme verimine
aynm siirede ulagsmak miimkiin olmamistir. Bu nedenle bu deney sonucunda, KKY
ekstrakt faziyla elde edilen reaksiyon veriminde MG+DG’ler yaninda diger polar
bilesenlerin de etkisinin oldugu tam olarak anlagilmistir. Polar madde etkisinin
reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine olan etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan
ikinci deneyde ise, KKY ekstrakt faziyla aym SYA iceriginde bir model karisim
hazirlanmigtir. Bu model karisgimin KKY ekstrakt fazinda bulunan MG ve DG
disindaki polar bilesikleri de kapsamas1 amaciyla, polar maddeler karisima KKY
yagi ilavesi ile eklenmistir. Bu amacgla SYA igerigi ayarlanan karisima, belli
miktarda KKY ilave edilerek ortam sicakliginda karistirilmis ve ¢oziinmeyen kismi
ayrilmistir. Elde edilen model karisimin notral yag icerigi kimyasal analizle (TCM ve
SYA analizleri) belirlenmistir. Bu igerigin KKY ekstraktinin notral yag icerigine
ulagmasi i¢in KKY ile karigtirma islemi birka¢ basamakta tekrarlanmistir. Hazirlanan
model karigima Ca(OH), ilavesiyle kalsiyum sabunlarinin ¢oktiiriilerek MeOH’iin
geri kazanilmasinda, KKY ekstrakti ile yiiriitiilen deneylerindeki reaksiyon kosullar1
(64,4 °C, n=250rpm, mcaom2/Mcaomzs =18, Csya) degeri %4.08) uygulanmistir.
Bu deneyde elde edilen sonuglar da kiyaslama amaciyla Sekil 3.15°te verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi SYA giderilme verimi ve hizi, MG+DG+OA+MeOH
karisimi ve model ekstrakt faz (Modeleks-18S) ile elde edilenlere kiyasla artmis ve
KKY ekstrakt faziyla elde edilen sonuclara yaklasmistir. Bu nedenle, KKY’dan
karisima gecen diger polar maddelerin, ekstrakt fazdan MeOH’iin belirtilen yontemle

geri kazanilmasinda ¢ok belirgin bir pozitif etki yarattig1 aciktir.

Polar madde iceriginin ekstrakt fazdan SYA’lerinin giderilmesindeki etkisinin daha
iyi anlasilmas1 amaciyla, yukarida agiklanan tiim deneylerde kullanilan ilk ekstrakt
fazlar ve giderme sonrasi elde edilen rejenere ekstrakt fazlarin bilesimleri ince tabaka
kromatografisi uygulanarak karsilastirilmustir. Ince tabaka kromatografisi analizinde
iki farkl1 yiiriitiicii ¢ozelti bilesimi kullanilmistir. Ilkinde, polar bilesenlerin daha iyi
ayrilmas1 i¢in yiiriitiicli ¢ozeltide petrol eteri/dietil eter oran1 hacimce 7/3 (Sekil
3.16); ikincisinde ise polar olmayan bilesenlerin daha iyi ayrilmasi i¢in petrol

eteri/dietil eter oram hacimce 9/1 (Sekil 3.17) olarak ayarlanmistir.
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Sekil 3.16 : KKY ekstrakti ve model ekstrakt fazlarin reaksiyon oncesi ve sonrasindaki bilesimlerinin
ince tabaka kromatografisi ile karsilastirilmasi. (Yiiriitiicti ¢ozelti bilesimi: 70ml petrol
eteri-30ml dietil eter 1.5 ml asetik asit karigimi; 1: Standart karisim; 2: KKY ekstrakti-
Deney no: 21; 3: Rejenere ekstrakt-Deney no: 21; 4: MG+DG+OA+MeOH karisim
modeli ekstakti-Deney no: 23;5: MG+DG+OA+MeOH karistm modeli rejenere
ekstakti-Deney no: 23; 6: KKY+OA+MeOH karisim modeli ekstakti-Deney no: 24;
7: KKY+OA+MeOH karisim modeli rejenere ekstakti-Deney no: 24).

YAME

TG

aTA

DG

MG

1 2 3 4 5 6 7 8 o

Sekil 3.17 : KKY ekstrakt: ve model ekstrakt fazlarin reaksiyon oncesi ve sonrasindaki bilesimlerinin
ince tabaka kromatografisi ile karsilastirilmasi. (Yiiriitiicti ¢ozelti bilesimi: 90ml petrol
eteri-10ml dietil eter 1.5ml asetik asit karistmi; 1: Standart karisim; 2: KKY ekstrakti-
Deney no: 21; 3: Rejenere ekstrakt-Deney no: 21; 4: MG+DG+OA+MeOH karisim
modeli ekstakti-Deney no: 23; 5: MG+DG+OA+MeOH karisim modeli rejenere
ekstakti-Deney no: 23; 6: KKY+OA+MeOH karisim modeli ekstakti-Deney no: 24;
7: KKY+OA+MeOH karisim modeli rejenere ekstakti-Deney no: 24); 8: Model
ekstrakt-Deney no: 10; 9: Rejenere model ekstrakt-Deney no: 10).
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Sekil 3.16’da 2 ve 3 numaral izlerin karsilagtirilmasi, MeOH ekstraksiyonu ile KK'Y
ekstraktina gecen SYA’lerinin biiyiik bir kisminin kalsiyum sabunlar1 halinde
coktiiriilerek ekstrakt fazdan ayrildigim gostermektedir. Benzer olarak MG’lerin
hemen hemen hepsinin, DG’lerin de biiyiik bir kisminin ekstrakt fazdan ayrilmis
oldugu da sekilden goriilmektedir. ilgili deneyde (Deney 21) ulasilan son SYA
giderme verimi yaklasik olarak % 100 ve elde edilen son numunenin (rejenere
ekstrakt faz) SYA igerigi % 0.029 olarak belirlenmistir (Cizelge B.21). Bu SYA
iceriginin kalsiyam sabunlarinin metanoldeki ¢ok diisiik c¢oziiniirliigiinden, Sekil
3.16’daki 3 numarali izde goriilen SYA’nin de bundan kaynaklandig1 sdylenebilir.
Bu sonucu kontrol etmek amaciyla yapilan ek bir analizde, oleik asidin kalsiyum
kloriirle reaksiyonu sonucu c¢oktiiriilen kalsiyum oleat bilesigi ve ayrica saf
magnezyum stearat (Merck) bilesigi MeOH ile sicakta karistirilarak muamele
edilmigtir. Kati fazdan ayrilan MeOH fazlar1 ince tabaka kromatografisi ile
incelenmistir. Sekil 3.18’de verilen sonuglar, her iki bilesigin metanolde ¢ok az
coziinmesi nedeniyle, kromatogramda SYA’nin bulunmasi gereken yerde hafif
izlerin olustugunu gostermektedir. Bu sonug, Sekil 3.16’daki 3 numarali izdeki SYA

lekesinin kalsiyum sabunlarinin ¢6ziiniirliigiinden kaynaklandigini dogrulamaktadir.

YAME

TG

SYA

DG

MG

1 2 1 3

Sekil 3.18 : Caoleat ve Mgstearat bilesiklerinin MeOH ile muamelesinden elde edilen sivi
fazlarin bilesimlerinin ince tabaka kromatografisi. (Yiriitiicii ¢ozelti bilesimi:
90ml petrol eteri-10ml dietil eter 1.5ml asetik asit kariginm; 1: Standart
karigim; 2: Caoleat 3: Mgstearat).

Sekil 3.16’daki 4 ve 5 numarali izlerin karsilastirilmasi, MG+DG+OA+MeOH
karigimindan olusan model ekstrakttaki SYA’lerinin biiyiik bir kisminin, MG ve
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DG’lerin tamaminin ¢oktiirme ile giderilebildigini gostermektedir. 6 ve 7 numarah
izlerin karsilagtirilmas1 da, KKY+OA+MeOH karisim modeli ekstaktinda da
SYA’lerinin ve DG’lerin biiyiik dl¢ciide, MG’lerin ise tamamen giderilmis oldugunu
gostermektedir. 3 ve 7 numaral izler, KKY’dan kaynaklanan MG ve DG disindaki
diger polar bilesenlerin de hemen hemen tamaminin ¢oktiirme sirasinda MeOH’den

ayrildigin1 gostermektedir.

Sekil 3.17°de verilen kromatogram, yiiriitiicii ¢ozelti bilesimindeki petrol eterinin
artirllmas1  sonucunda rejenere (geri kazamilmig MeOH) fazlarda YAME
bulundugunu gostermektedir. YAME’nin orijinal fazlarda (baslangic ekstrakt
fazlarinda) olmayip rejenerasyon sonucunda goriilmesi, c¢Oktiirme sirasinda
Ca(OH),’in katalitik etkisi ile transesterlesme reaksiyonunun meydana geldigini
gostermektedir. CaO ve Ca(OH),’in transesterlesme icin kat1 katalizor olarak
kullanildigi  bilinmektedir [12]. Bu nedenle, c¢Oktiirme reaksiyonunun
gerceklestirildigi kosullarda bu katalitik etki nedeniyle YAME olusumu sasirtici bir
sonug degildir.

3.3 Onerilen Yontemin Biyodizel Kalitesindeki Etkisi

KKY’larinin biyodizel iiretiminde hammadde olarak kullanilabilmesi amaciyla SYA
iceriginin diisliriilmesi i¢in Onerilip; Boliim 1.1°de agiklanan ve akim diyagrami Sekil
1.1°de verilen prosese gore ekstraksiyondan elde edilen rafinat fazi (yag fazi)
biyodizel iiretimine gonderilecektir. Proseste ekstraksiyon kademesinde kullanilan
MeOH onerilen yontemle geri kazanilarak ekstraksiyonda kullanildigindan ve
kalsiyum sabunlarinin MeOH’de diisiikk de olsa bir ¢oziiniirliigii oldugundan
(yaklagik 300 ppm) [48]; geri kazanma asamasinda MeOH icerisinde kalacak
kalsiyumun ekstraksiyonda rafinat faz icerisine de belli miktarda gegebilecegi aciktir.
Rafinata gececek kalsiyumun biyodizel kalitesindeki (¢Oziinmiis madde) etkisinin
goriilmesi amaciyla gerceklestirilen ve deney kosullar1 Bolim 2.4’de agiklanan
deneyde kullanilan baslangic maddeleri ve iiriin biyodizelin analiz sonuglar Cizelge

3.2’de verilmektedir.

Sonuclar, ekstraksiyonda kullanilan rejenere ekstrakt fazinda 433mg/kg, rafinat
fazinda (yag) kalsiyum iceriginin 830 mg/kg; transesterlestirme sonrasinda,
yikanmis biyodizelde ise 30 mg/kg’a indigini gostermektedir. Cizelge 1.1°de verilen

EN 14214 Biyodizel Standartlarina gore, biyodizeldeki Ca+Mg igeriginin en fazla 5
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mg/kg olmas1 gerekmektedir. Elde edilen biyodizeldeki Ca iceriginin bu degerden
biiyiik olmas1 sorun gibi goriilse de, {iretim sonrast yikama asamasinin endiistriyel
Olcekte, sitrik asit kullanimiyla daha etkin gerceklestirilmesi ile bu degerin istenilen

sinirin altina indirilmesi miimkiindir.

Cizelge 3.2 : KKY rafinatindan biyodizel iiretimi deneyinde kullanilan baslangic maddeleri
ve {iriin biyodizelin analiz sonuclari.

Deney Bilesimi
No
Toplam SYA. Notr Yag | MeOH | Coziinmiis
Coz. Ca,
Mad.
% ag. % ag % ag Yoag % ag
25 Baglangi¢ 0.90 99.01
KKY
Ekstraksiyonda 1.97 0.01 1.96 98.03 0.0433
kullanilan 2.0172
¢oziicii (ekstraktta)
(rejenere
MeOH)
Rafinat faz1 92.55 0.45 92.10 7.45 0.083
(0.089
rafinatta)
Elde edilen 0.003
biyodizel

3.4 Onerilen Coziicii Geri Kazamm Yontemi Sonucu Olusan Kati Atik Fazin

Transesterlestirmede Katalizor Olarak Kullanilmasi

Onerilen asit giderme prosesi sonucu elde edilen kalsiyum oleat ve reaksiyona
girmemis Ca(OH),’ten olusan kati faz ile saf Ca(OH), katalizorliigiinde Boliim 2.5°te
belirtilen kosullarda ayr1 ayr1 biyodizel {iiretimleri gerceklestirilmis ve {iriin
biyodizeller Sekil 3.19°de sonuglar1 verilen ince tabaka kromatografisiyle
incelenmigstir. Ca(OH), katalizorliigiinde iiretilen biyodizele ait olan 2 numarah iz,
iriiniin hemen hemen tamaminin YAME fazina doniistiiglinii gostermektedir. Ayni
sekil iizerindeki 3 numaral iz, yani Onerilen yontem sonucu elde edilen kati1 atik
fazin katalizor olarak kullanimiyla iiretilen biyodizel incelendiginde ise; bu iiriiniin
de biiyiik olciide YAME’den, az miktarda da doniismemis TG, DG ve MG’lerden

olustugunu gostermektedir. Sonuglar; Onerilen asit giderme yonteminde elde edilen
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kat1 fazin,

biyodizel iiretiminde katalizor olarak degerlendirilebilecegini de

gostermektedir.

Sekil 3.19 :

YAME

TG

5Y4A

DG
MG

1 2 3

Ca(OH), ve kat1 atik faz katalizorliigiinde iiretilen biyodizelin ince tabaka
kromatografisi ile karsilastirilmasi. (Yiriitiicii ¢ozelti bilesimi: 90ml petrol
eteri-10ml dietil eter 1.5ml asetik asit karistnm; 1: Standart karisim; 2:
Ca(OH), katalizorliigiinde iiretilen biyodizel; 3: Kat1 atik faz katalizorliigiinde
iiretilen biyodizel).
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4. VARGILAR

I. KKY’larmin igerdigi SYA’lerinin MeOH ile ekstraksiyonunda elde edilecek

ekstrakt fazlardan, SYA’lerinin kalsiyum sabunlar1 halinde ¢oktiiriilerek giderilmesi

icin uygun proses kosullarinin belirlenmesi amaciyla model ekstrakt fazlarda

gerceklestirilen deneysel ¢aligmalarda elde edilen bulgulara gore:

Coktiirme reaktifi olarak CaO veya Ca(OH),’den herhangi birinin kullanilmasi
miimkiindiir. Ancak acgik hava ve ortam sicakligindaki karbonatlasma degerleri,
daha stabil olan Ca(OH),’in endiistriyel uygulama icin daha uygun olacagini

gostermistir.

Coktiirme sonucunda elde edilen kat1 fazlarin X-1ginlar1 kirinim analizleri (Ek C),
yapmin kalsiyum oleat ve reaksiyona girmemis Ca(OH);’den olustugunu
gostermektedir.

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda, kat1 fazin belli bir reaksiyon siiresinden sonra
aglomere olarak topaklanmasi, reaksiyonu hemen hemen durdurmaktadir. Bu
nedenle, belirli bir Ca(OH)/SYA oranindaki maksimum giderme verimi
topaklagma ile belirlenmektedir.

Coktiirme reaksiyonu {iizerinde etkisi olan parametrelerden ilki, reaksiyonda
kullanilan Ca(OH), miktaridir. Topaklasma 6ncesinde SYA konsantrasyonunun
zamanla degisimi dogrusal olup, reaksiyon hizlar1 bu bdlgedeki konsantrasyon
degisiminden hesaplanmistir. Model ekstrakt fazlarla yapilan ve sonuglar1 asagida
Ozetlenen deneyler sonucunda, meaompa/Meaomyzs Oranindaki artisin reaksiyon hizini
ve SYA giderilme verimini énemli dl¢iide arttirdigi belirlenmis ve Cizelge 4.1°de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.1 : mcyonp/Meaonyes Oranindaki artigin reaksiyon hizi ve SYA giderilme
verimine etkisi.

Reaksiyon Kosullar Meyonp2K/Meaonyps | -ACSYA/dE, SYA Giderme
verimi (t=90.dak),
mol/(L.s) %
-5
Csyno, % ag =3.84 + 0.06 g iggxig_s 22
T=64.52+ 0.02°C a2
N=250 rpm 12 4.37><105 100
18 8.27x10 100
Csyao, % ag =7.78 6 5.41x10° 53
T=64.47+ 0.04°C 12 1.00x10™ 90
N=250 rpm 18 2.06x10™ 100
Csyao, % ag =11.58 6 8.11x10° 50
T=64.50 °C 12 2.21x10™ 88
N=250 rpm 18 3.60x10™ 100

Mcaompk/Megomzs  Oraninin - 18 olmast  durumunda, topaklasma meydana
gelmemektedir. Bunun sonucunda yiiksek reaksiyon hizinin da etkisiyle cok kisa
stirelerde % 100 giderme saglanmaktadir.

Coktiirme reaksiyonu iizerinde etkisi olan diger parametre sicaklik olup, sicakligin
artmast da reaksiyonu hizlandirmaktadir. Ancak; hizli reaksiyon sonucu
topaklagsma erken oldugundan, ulagilan maksimum giderme verimi sicakliktaki
artig ile azalmaktadir. Model ekstrakt fazlarla yapilan deneylerde elde edilen
sonuglara gore reaksiyon hizlarinin ve verimin sicaklikla degisimi asagida Cizelge

4.2’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.2 : Sicakligin Reaksiyon hizi ve SYA giderilme verimine etkisi.

T -dCSYA/dt SYA Giderme Maksimum SYA
verimi (t=45.dak), | Giderme verimi
°C mol/(L.s) % %
47.15 6.40x10° 19 99
55.20 1.34x10° 43 92
64.50 3.15x10° 76 85

Sabit bir mcaoomp/Mcaomy2s oraninda, model ekstrakt fazdaki baslangic SYA
konsantrasyonunun (Csyao) artmasi asagida verilen Cizelge 4.3’te goriildiigi gibi
reaksiyon hizini arttrmaktadir. Maksimum SYA giderme verimi, yiiksek Csyao
(27.78) ve yiikksek mcyomp/Meaonyps (212) degerlerinde bu parametrelerden

bagimsiz hale gelmektedir.
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Cizelge 4.3 : Baslangic SYA konsantrasyonunun reaksiyon hizi ve SYA giderilme
verimine etkisi.

Meaom)2k/ MCa(OH)2s Csyao -dCSYA/dt Maksimum
SYA
% ag mol/(L.s) Giderme
verimi
%
3.84 +0.08 2.03x107 61
6 7.78 5.41x107 54
11.58 8.11x107 54
3.84 +0.08 4.37x107 100
12 7.78 1.00x10™* 97
11.58 221x10™ 97
3.84 +0.08 8.27x107 100
18 7.78 2.06x10™ 100
11.58 3.60x10™* 100

Karigtirma hizinin incelenen hiz araliginda reaksiyon hiz ve verimi iizerinde
hemen hemen etkisi yoktur. 64.5 °C’de, Csyao= % 3.88 ve mcaomz/Mcaon2s=9
degerinde 150, 200 ve 250 rpm hizlarinda elde edilen reaksiyon hizlarinin
ortalama degeri 3.18 x10” mol/(L.s) olup, standart sapmasi 0.23x107"dir.
Karigtirmanin etkisinin gériilmemesinin nedeni, tiim karistirma hizlarinda homojen

bir kati-s1v1 siispansiyonunun saglanmis olmasidir.

Karigtirma geklinin (manyetik veya mekanik) reaksiyon hiz ve verimi iizerindeki
etkisi de incelenen kosullarda ihmal edilebilecek diizeydedir. Csya() degeri %3.86
olan model ekstrakt fazlarla, mcaoomo/Mcaom2=6 olmak iizere 64.2 °C’de
gerceklestirilen iki coktiirme deneyinde, karigtirma hizi 250 rpm olarak sabit
tutuldugunda; manyetik karigtirma ve mekanik karistirma icin sirasiyla, SYA
giderme verimi % 61 ve % 60 , reaksiyon hizlar1 2.78 x10” mol/(L.s) ve

2.11 x107 mol/(L.s) olarak belirlenmistir.

Yukarida siralanan bulgular dogrultusunda, ¢coktiirme reaksiyonu i¢in en uygun
kosullar T= 65 °C ve mcyoma/Mcaomas =18 olarak belirlenmis ve KKY ekstrakti ile
yapilan deneylerde bu degerler kullanilmistir. Karigtirma hizinin, incelenen
150-250 rpm araliginda c¢ok fazla etkisi olmamakla birlikte; yiiksek
Mcaom2K/Mcacom2s Oranlarinda homojen kati-sivi dagiliminin saglanmasi agisindan

karistirmanin 250 rpm olarak uygulanmasi uygun goriilmiistiir.

65



II. KKY ekstraktindaki polar bilesenlerin ¢oktiirme reaksiyonu iizerindeki etkisinin

incelendigi deneylerde elde edilen bulgulara gore:

KKY ekstraktindaki SYA disindaki polar bilesenler, kalsiyum sabunlarinin
olusma hizin1 arttirarak ¢oziicii geri kazanma prosesini olumlu bir gekilde
etkilemektedir. Model ekstrakt fazlarla kiyaslamali olarak yapilan deneylerde,
reaksiyon hizlari mcaoma/Mcaonps=9 i¢in model ekstrakt fazda 3.42x107
mol/(L.s), KKY ekstraktinda 3.56x10™ mol/(L.s); mcaompz/Mcaonps=18 igin
model ekstrakt fazda 8.27x10” mol/(L.s), KKY ekstraktinda 5.01x10™ mol/(L.s)

olarak belirlenmistir.

KKY’larinda bulunan polar bilesenlerin 6nemli bir kism1i MG ve DG’lerden
olustugundan, KKY ekstraktinda reaksiyon hizlarinin artisinin biiyiik 6lciide bu
bilesiklerden kaynaklandig: diisiiniilebilir. Bu nedenle, MG ve DG’lerin ve diger
polar bilesenlerin etkisinin ayr1 olarak degerlendirilmesi amaciyla; KKY
ekstraktina benzetilerek MG+DG+OA+MeOH ve KKY+OA+MeOH karigimlari
ile olusturulan modeller deneylerde kullanilmistir. Bu deneylerin sonucunda,
asagida sekil 4.1’de de goriildiigi gibi, MG ve DG’ler reaksiyonu
hizlandirmaktadir. Ancak diger polar bilesenlerin reaksiyon hizi iizerindeki etkisi

daha belirgindir.

Reaksiyon Hizi, 10'5m01/(L.s)
R T T R TNC N
c o S & & & &

Model Eks
MG+DG+0OA+MeOH
KKY+OA+MeOH
KKY Eks

Sekil 4.1: KKY i¢indeki polar bilesenlerin reaksiyon hizina etkisi.
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III. Onerilen proseste geri kazanilan ve ekstraksiyon kademesine geri cevrilerek
kullamlan MeOH’tin  kalsiyum igere8inin, kalsiyum sabunlarinin denge
¢cOziinlirligine bagh olarak zamanla artacagi ve belli bir konsantrasyon degerine
ulasacagr aciktir. Geri kazamlan MeOH’de c¢oziinmiis kalsiyumun ekstraksiyon
isleminde rafinat faz1 (yag) icine de gececegi dikkate alindiginda, bu yagdan iiretilen
biyodizelin (YAME) kalitesini ¢6ziinmiis madde igerigi acisindan etkilecektir. Bu
etkinin incelenmesi i¢in gergeklestirilen bir on denemede, transesterlesme sonrasinda
elde edilen biyodizelin kalsiyum icerigi 30 mg/kg olarak belirlenmistir. Bu deger EN
14214 Biyodizel Standartlarina gore, olmas1 gereken 5 mg/kg Ca+Mg degerinden
biiyiiktiir. Ancak, endiistriyel iiretim kosullarinda uygulanacak sitrik asitle yikama

islemi ile istenen sinirin altina indirilmesi miimkiindiir.

IV. Onerilen proseste atik bir akim olarak ortaya ¢ikan kat1 faz, kalsiyum oleat ve
reaksiyona girmemis Ca(OH),’den olusmaktadir. Bu katimin kalsiyum sabunu
iceriginden dolayi, kalsiyum sabunlariin kullanim alanlarinda degerlendirilmesi
miimkiindiir. Ancak heterojen transesterlesme reaksiyonlar1 ile ilgili arastirmalar
CaOQ’in, kabul edilebilir bir transesterlesme verimi sagladigini; verimi daha da diisiik
olmasina ragmen Ca(OH),’in de aym1 amagla kullamlabilecegini gostermektedir. Bu
nedenle yapilan ve rejenerasyonda elde edilen bir kati fazin transesterlesme
reaksiyonunda katalizor olarak kullanildigi bir 6n denemede iiretilen biyodizel ince
tabaka kromatografisi ile incelendiginde, biiyiik 6lclide YAME’den, az miktarda da
doniismemis TG, DG ve MG’lerden olustugu belirlenmistir. Bu sonug, her nekadar
atitk kati fazin biyodizel {iretiminde katalizor olarak degerlendirilebilecegini

gostermekte ise de, bu konunun ayrintili olarak incelenmesi gereklidir.

Onerilen ¢oziicii geri kazanma yonteminin, Csya(o) degeri yaklasik %4 olan KKY
ekstraktina 65 °C ve 250 rpm karistirma hizinda, stokiometrik Ca(OH), miktarinin
18 kat1 kullanilarak uygulanmasi sonucunda ekstrakt fazdaki SYA’lerinin tamaminin
4 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede giderilmesi saglanmistir. Ekstrakt fazdaki SYA
konsantrasyonun artmasi reaksiyonu daha fazla hizlandiracagindan, yontemin daha
yiiksek asitli KKY’larimin sivi-sivi ekstraksiyonu ile rafinasyonunda da basariyla

kullanilmas1 mumkiindiir.
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EK A : MODEL EKSTRAKT FAZ ANALIZLERI
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Cizelge A.1 : Model ekstrakt faz analizleri.

Ekstrakt No TCM Analizi 1 2 Ekstrakt No TCM Analizi 1 2
1a Bos balon tartimi, g 63.43 |64.9785 1b Bos balon tartimi, g 64.9814163.8843
Numune+ balon tartimi, g 83.1095| 84.5866 Numune+ balon tartimi, g 84.6096 | 83.5050
Buharlastirma sonrasi sabit tartim, g | 64.2885 | 65.8345 Buharlastirma sonrasi sabit tartim, g | 65.845 | 64.7464
TCM, g 0.8585 | 0.8560 TCM, g 0.8636 | 0.8621
TCM, % 4.36 4.37 TCM, % 4.40 4.39
TCM Ortalama, % 4.37 TCM Ortalama, % 4.40
TCM’deSYA Analizi TCM’deSYA Analizi
Kullamlan NaOH Normalitesi 0.1069 | 0.1069 Kullanilan NaOH Normalitesi 0.1069 | 0.1069
Kullanilan NaOH, ml 24.85 24.86 Kullanilan NaOH, ml 25.2 25
Asit Degeri 173.59 | 174.17 Asit Degeri 175.00 | 173.91
SYA (top. ¢oziinmiis maddedeki), % | 86.80 | 87.08 SYA (top. ¢coziinmiis maddedeki), % | 87.50 | 86.95
SYA (Ekstrakt Fazda), % 3.79 3.80 SYA (Ekstrakt Fazda), % 3.85 3.82
SYA Ortalama (Ekstrakt Fazda), % 3.79 SYA Ortalama (Ekstrakt Fazda), % 3.84
Ekstrakt No TCM Analizi 1 2 Ekstrakt No TCM Analizi 1 2
1c Bos balon tartimi, g 65.0418]165.1138 1d Bos balon tartimi, g 65.1104161.7008
Numune+ balon tartimi, g 84.7809| 84.838 Numune+ balon tartimi, g 84.6908 | 81.2943
Buharlastirma sonrasi sabit tartim, g | 65.8965 | 65.9694 Buharlastirma sonrasi sabit tartim, g | 65.9694|62.5616
TCM, g 0.8547 | 0.8556 TCM, g 0.8590 | 0.8608
TCM, % 4.33 4.34 TCM, % 4.39 4.39
TCM Ortalama, % 4.34 TCM Ortalama, % 4.39
TCM’deSYA Analizi TCM’deSYA Analizi
Kullamlan NaOH Normalitesi 0.0975 | 0.0975 Kullanilan NaOH Normalitesi 0.1069 | 0.1069
Kullanilan NaOH, ml 27.88 28.15 Kullanilan NaOH, ml 25.6 25.7
Asit Degeri 178.42 | 179.96 Asit Degeri 178.73 | 179.05
SYA (top. ¢coziinmiis maddedeki), % | 89.21 | 89.98 SYA (top. ¢oziinmiis maddedeki), % | 89.36 | 89.52
SYA (Ekstrakt Fazda), % 3.86 3.90 SYA (Ekstrakt Fazda), % 3.92 3.93
SYA Ortalama (Ekstrakt Fazda), % 3.88 SYA Ortalama (Ekstrakt Fazda), % 3.93
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Cizelge A.1 : Model ekstrakt faz analizleri (devam).

Ekstrakt No TCM Analizi 1 2 Ekstrakt No TCM Analizi 1 2
2 Bos balon tartimi, g 65.1111 | 63.8809 3 Bos balon tartimi, g 65.1105] 63.883
Numune+ balon tartimi, g 84.732 | 83.4802 Numune+ balon tartimi, g 84.985 |183.6878
Buharlastirma sonrasi sabit tartim, g | 66.9191 | 65.6836 Buharlastirma sonrasi sabit tartim, g | 67.8286]66.5925
TCM, g 1.8080 | 1.8027 TCM, g 2.7181 | 2.7095
TCM, % 9.21 9.20 TCM, % 13.68 13.68
TCM Ortalama, % 9.21 TCM Ortalama, % 13.68
TCM’deSYA Analizi TCM’deSYA Analizi
Kullanilan NaOH Normalitesi 0.0998 | 0.0998 Kullanilan NaOH Normalitesi 0.0987 | 0.0987
Kullanilan NaOH, ml 54.55 54.50 Kullanilan NaOH, ml 83 83
Asit Degeri 168.92 | 169.26 Asit Degeri 169.08 | 169.62
SYA (top. ¢coziinmiis maddedeki), % 84.46 84.63 SYA (top. ¢coziinmiis maddedeki), % | 84.54 84.81
SYA (Ekstrakt Fazda), % 7.78 7.78 SYA (Ekstrakt Fazda), % 11.56 | 11.60
SYA Ortalama (Ekstrakt Fazda), % 7.78 SYA Ortalama (Ekstrakt Fazda), % 11.58
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EK B : DENEY KOSULLARI VE ANALIZ VERILERI
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Cizelge B.1 : Deney 1 kosullar ve analiz verileri.

8L

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 1
Csvaos | Tier | Thar | D, | Meksetar | Meaomezs | Meaonmpek | Numune | t, Nnxoor | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi, %
3.84 | 501 47.2] 200 |400.07] 2.0124 | 18.1129 0 0 | 0.1069 | 24.41 0.00 TCM Analizi 1 2
30 | 0.1069 | 20.84 14.63 Bos balon tartimi, g 63.4308 64.9796
2 60 | 0.1069 | 18.32 24.95 Numune+ balon 83.025 84.586
tartimi, g
3 90 | 0.1069 | 15.48 36.58 Buharlastirma sonrasi 63.719 65.2705
sabit tartim, g
4 120 | 0.1069 | 12.83 47.44 TCM, g 0.2882 0.2909
5 150 | 0.1069 | 10.37 57.52 TCM, % 1.47 1.48
6 180 | 0.1069 | 7.84 67.88 TCM Ortalama, % 1.48
7 210 | 0.1069 | 5.55 77.26 TCM’de SYA Analizi
8 240 | 0.1069 | 2.93 88.00 Kullanmilan NaOH 0.1069 0.1069
Normalitesi
9 270 | 0.1069 | 2.09 91.44 Kullanilan NaOH, ml 0.34 0.35
10 300 | 0.1069 1.30 94.67 Asit Degeri 7.07 7.22
11 330 | 0.1069 | 1.00 95.90 SYA (top. ¢coziinmiis 3.54 3.61
maddedeki), %
12 360 | 0.1069 | 0.70 97.13 SYA (Son Numunede), 0.052 0.054
%
13 420 | 0.1069 0.25 98.98 SYA Ortalama (Son 0.053
Numunede), %
Son 423 98.62
numune




Cizelge B.2 : Deney 2 kosullar1 ve analiz verileri.

6L

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 2
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.84 | 60| 55.2 | 200 | 400.06| 2.0124 2.0098 0 0 | 0.1069 | 24.79 0.00 TCM Analizi 1 2
10 | 0.1069 | 24.35 1.77 Bos balon tartimi, g 61.7012 65.1106
2 20 | 0.1069 | 23.94 3.43 Numune+ balon 81.4765 84.8636
tartimi, g
3 30 | 0.1069 | 23.56 4.96 Buharlastirma sonrasi 62.5017 65.9165
sabit tartim, g
4 40 | 0.1069 | 23.19 6.45 TCM, g 0.8005 0.8059
5 60 | 0.1069 | 22.56 9.00 TCM, % 4.05 4.08
6 90 | 0.1069 | 21.63 12.75 TCM Ortalama, % 4.07
7 120 | 0.1069 | 21.11 14.84 TCM’de SYA Analizi
8 180 | 0.1069 | 19.92 19.65 Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
Normalitesi
9 240 | 0.1069 | 19.46 21.50 Kullanilan NaOH, ml 19.63 19.6
10 300 | 0.1069 | 19.43 21.62 Asit Degeri 147.06 145.85
Son 313 22.40 SYA (top. ¢coziinmiis 73.53 72.93
numune maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 2.977 2.975
%
SYA Ortalama (Son 2.976
Numunede), %




Cizelge B.3 : Deney 3 kosullar1 ve analiz verileri.

08

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 3
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.79 160 ] 5541 200 | 400.06 | 1.9908 5.973 0 0 | 0.0987 | 26.11 0.00 TCM Analizi 1 2
30 | 0.0987 | 23.43 10.26 Bos balon tartimi, g 65.1105 63.4307
2 60 | 0.0987 | 21.21 18.77 Numune+ balon 84.8106 83.1512
tartimi, g
3 90 | 0.0987 | 19.17 26.58 Buharlastirma sonrasi 65.8395 64.156
sabit tartim, g
4 120 | 0.0987 | 17.33 33.63 TCM, g 0.7290 0.7253
5 150 | 0.0987 | 16.21 37.92 TCM, % 3.70 3.68
6 180 | 0.0987 | 16.19 37.99 TCM Ortalama, % 3.69
7 210 | 0.0987 | 16.17 38.07 TCM’de SYA Analizi
8 240 | 0.0987 | 16.16 38.11 Kullanilan NaOH 0.0987 0.0987
Normalitesi
Son 251 38.67 Kullanilan NaOH, ml 16.58 16.55
numune
Asit Degeri 125.93 126.35
SYA (top. ¢coziinmiis 62.97 63.17
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 2.330 2.323
%
SYA Ortalama (Son 2.327
Numunede), %




Cizelge B.4 : Deney 4 kosullar1 ve analiz verileri.

18

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 4
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.88 | 60 | 55.6 | 200 | 400.07 | 2.0375 8.1501 0 0 | 0.1069 | 24.71 0.00 TCM Analizi 1 2
30 | 0.1069 | 20.86 15.58 Bos balon tartimi, g 64.9808 65.0412
2 60 | 0.1069 | 17.96 27.32 Numune+ balon 84.9246 84.897
tartimi, g
3 90 | 0.1069 15.2 38.49 Buharlastirma sonrasi 65.5834 65.644
sabit tartim, g
4 115 | 0.1069 | 13.76 44.31 TCM, g 0.6026 0.6028
5 150 | 0.1069 | 13.57 45.08 TCM, % 3.02 3.04
6 210 | 0.1069 | 13.37 45.89 TCM Ortalama, % 3.03
7 270 | 0.1069 | 13.24 46.42 TCM’de SYA Analizi
Son 270 48.72 Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
numune Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 13.25 13.18
Asit Degeri 131.86 131.12
SYA (top. ¢coziinmiis 65.93 65.56
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 1.992 1.990
%
SYA Ortalama (Son 1.991
Numunede), %




Cizelge B.5 : Deney 5 kosullar1 ve analiz verileri.

8

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No §
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.88 | 60 | 55.4 | 200 | 400.25| 2.0384 | 12.2066 0 0 | 0.1069 | 23.57 0.00 TCM Analizi 1 2
30 | 0.1069 | 18.52 21.43 Bos balon tartimi, g 65.0412 65.1118
2 60 | 0.1069 14.5 38.48 Numune+ balon 84.8236 84.8614
tartimi, g
3 90 | 0.1069 | 11.05 53.12 Buharlastirma sonrasi 65.497 65.57
sabit tartim, g
4 114 | 0.1069 9 61.82 TCM, g 0.4558 0.4582
5 150 | 0.1069 | 8.64 63.34 TCM, % 2.30 2.32
6 210 | 0.1069 | 8.29 64.83 TCM Ortalama, % 2.31
7 245 | 0.1069 | 6.72 71.49 TCM’de SYA Analizi
Son 245 74.29 Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
numune Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 6.59 6.57
Asit Degeri 86.71 85.99
SYA (top. ¢coziinmiis 43.35 43.00
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.999 0.998
%
SYA Ortalama (Son 0.999
Numunede), %
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Cizelge B.6 : Deney 6 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 6
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.88 | 60 ] 55.2] 200 |400.05| 2.0374 | 18.3370 0 0 | 0.1069 | 23.02 0.00 TCM Analizi 1 2
1 30 | 0.1069 | 16.07 30.19 Bos balon tartimi, g 63.4304 65.0414
2 60 | 0.1069 10.2 55.69 Numune+ balon 83.309 84.818
tartimi, g
3 90 | 0.1069 | 5.04 78.11 Buharlastirma sonrasi 63.7788 65.3892
sabit tartim, g
4 120 | 0.1069 | 2.85 87.62 TCM, g 0.3484 0.3478
5 150 | 0.1069 | 2.72 88.18 TCM, % 1.75 1.76
6 180 | 0.1069 | 2.52 89.05 TCM Ortalama, % 1.76
7 210 | 0.1069 | 2.36 89.75 TCM’de SYA Analizi
8 240 | 0.1069 | 2.16 90.62 Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
Normalitesi
Son 255 91.65 Kullanilan NaOH, ml 2.15 2.14
numune
Asit Degeri 37.01 36.90
SYA (top. ¢coziinmiis 18.50 18.45
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.324 0.324
%
SYA Ortalama (Son 0.324
Numunede), %




¥8

Cizelge B.7 : Deney 7 kosullar1 ve analiz verileri.
Deney Deney Kosullar: Numunelerde SYA Analizleri
No 7
Csyao, | Tier | Thar | 0, | Meksttaz | Meaonps | Meaonpek | Numune | t, Nnaor | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.79 | 70 | 64.5 | 250 | 400.03 ] 1.9907 | 11.9420 0 0 | 0.0987 | 26.17 0.00 TCM Analizi 1 2
1 30 | 0.0987 16.6 36.57 Bos balon tartimi, g 61.7019 63.8826
2 40 | 0.0987 | 13.63 47.92 Numune+ balon 81.3396 83.5072
tartimi, g
3 48 | 0.0987 | 11.68 55.37 Buharlastirma sonras1 | 62.1429 64.3232
sabit tartim, g
4 60 | 0.0987 | 10.98 58.04 TCM, g 0.4410 0.4406
5 90 | 0.0987 | 10.68 59.19 TCM, % 2.25 2.25
6 120 | 0.0987 10.6 59.50 TCM Ortalama, % 2.25
7 150 | 0.0987 | 10.57 59.61 TCM’de SYA Analizi
Son 152 60.48 Kullanilan NaOH 0.0998 0.0998
numune Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 191 1.92
Asit Degeri 24.25 24.40
SYA (top. ¢coziinmiis 12.12 12.20
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.272 0.274
%
SYA Ortalama (Son 0.273

Numunede), %
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Cizelge B.8 : Deney 8 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 8
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.84 |70 | 64.5 | 250 | 400.06 | 2.0124 | 18.1155 0 0 | 0.1069 | 23.41 0.00 TCM Analizi 1 2
1 30 | 0.1069 | 7.65 67.32 Bos balon tartimi, g 61.701 65.1115
2 45 | 0.1069 | 3.72 84.11 Numune+ balon 81.3737 84.722
tartimi, g
3 75 | 0.1069 3.58 84.71 Buharlastirma sonrasi 62.0595 65.473
sabit tartim, g
105 | 0.1069 | 3.46 85.22 TCM, g 0.3585 0.3615
135 | 0.1069 | 3.39 85.52 TCM, % 1.82 1.84
6 165 | 0.1069 | 3.34 85.73 TCM Ortalama, % 1.83
Son 175 86.43 TCM’de SYA Analizi
numune
Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 341 341
Asit Degeri 57.04 56.57
SYA (top. ¢coziinmiis 28.52 28.29
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.520 0.521
%
SYA Ortalama (Son 0.521

Numunede), %
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Cizelge B.9 : Deney 9 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 9
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
393 |70 | 64.5 | 250 | 400.05| 2.0604 | 24.1540 0 0 | 0.1069 | 24.76 0.00 TCM Analizi 1 2
1 30 | 0.1069 | 5.62 77.30 Bos balon tartimi, g 61.7011 63.88
2 41 | 0.1069 | 0.95 96.16 Numune+ balon 81.3274 83.5418
tartimi, g
3 60 | 0.1069 | 0.12 99.52 Buharlastirma sonrasi 61.9536 64.14
sabit tartim, g
4 90 | 0.1069 | 0.00 100.00 TCM, g 0.2525 0.2600
Son 98 99.69 TCM, % 1.29 1.32
numune
TCM Ortalama, % 1.31
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 0.08 0.08
Asit Degeri 1.90 1.85
SYA (top. ¢coziinmiis 0.95 0.92
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.012 0.012
%
SYA Ortalama (Son 0.012

Numunede), %
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Cizelge B.10 : Deney 10 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 10
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.79 |70 | 64.5 | 250 | 400.07 | 1.9908 | 35.8200 0 0 | 0.0987 | 22.63 0.00 TCM Analizi 1 2
1 10 | 0.0987 | 13.33 41.10 Bos balon tartimi, g 63.881 65.0415
2 20 | 0.0987 1.44 93.64 Numune+ balon 83.5177 84.6589
tartimi, g
3 30 | 0.0987 | 0.00 100.00 Buharlastirma sonrasi 64.27 65.4265
sabit tartim, g
Son 35 99.68 TCM, g 0.3890 0.3850
numune
TCM, % 1.98 1.96
TCM Ortalama, % 1.97
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.0987 0.0987
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 0.09 0.08
Asit Degeri 1.28 1.15
SYA (top. ¢coziinmiis 0.64 0.58
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.013 0.011
%
SYA Ortalama (Son 0.012

Numunede), %
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Cizelge B.11 : Deney 11 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 11
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
7.78 170 | 64.5 | 250 | 400.04 | 4.0840 | 24.5046 0 0 | 0.0998 | 53.6 0.00 TCM Analizi 1 2
1 15 | 0.0998 | 38.74 27.72 Bos balon tartimi, g 65.0411 65.1129
2 30 | 0.0998 | 28.59 46.66 Numune+ balon 84.7455 84.8003
tartimi, g
3 60 | 0.0998 | 25.67 52.11 Buharlastirma sonrasi 66.1104 66.1845
sabit tartim, g
4 120 | 0.0998 | 25.09 53.19 TCM, g 1.0693 1.0716
5 180 | 0.0998 | 24.78 53.77 TCM, % 5.43 5.44
6 210 | 0.0998 | 24.53 54.24 TCM Ortalama, % 5.435
7 240 | 0.0998 | 24.51 54.27 TCM’de SYA Analizi
Son 240 54.67 Kullanilan NaOH 0.0998 0.0998
numune Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 24.85 24.8
Asit Degeri 130.11 129.57
SYA (top. ¢coziinmiis 65.06 64.79
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 3.530 3.526
%
SYA Ortalama (Son 3.528

Numunede), %




Cizelge B.12 : Deney 12 kosullar1 ve analiz verileri.
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Deney Deney Kosullar: Numunelerde SYA Analizleri
No 12
Csyao, | Tier | Thar | 0, | Meksttaz | Meaonps | Meaonpek | Numune | t, Nnaor | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
7.78 | 70 | 64.5 | 250 | 400.09 | 4.0845 49.021 0 0 | 0.0998 | 53.76 0.00 TCM Analizi 1 2
15 | 0.0998 | 27.11 49.57 Bos balon tartimi, g 61.7019 63.8826
2 30 | 0.0998 8.58 84.04 Numune+ balon 81.3396 83.5072
tartimi, g
3 45 | 0.0998 7.14 86.72 Buharlastirma sonras1 | 62.1429 64.3232
sabit tartim, g
4 75 | 0.0998 | 5.93 88.97 TCM, g 0.4410 0.4406
5 135 | 0.0998 | 4.36 91.89 TCM, % 2.25 2.25
6 195 | 0.0998 | 3.13 94.18 TCM Ortalama, % 2.25
7 255 | 0.0998 2 96.28 TCM’de SYA Analizi
8 285 | 0.0998 1.9 96.47 Kullanilan NaOH 0.0998 0.0998
Normalitesi
Son 289 96.49 Kullanilan NaOH, ml 24.85 24.8
numune
Asit Degeri 130.11 129.57
SYA (top. ¢coziinmiis 65.06 64.79
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 3.530 3.526
%
SYA Ortalama (Son 3.528
Numunede), %
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Cizelge B.13 : Deney 13 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullar: Numunelerde SYA Analizleri
No 13
Csyao, | Ter | T | 0, | Mekstsiz | Meaomzs | Meaonpk | Numune |, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
7.78 | 70 | 64.4 | 250 | 400.05| 4.0841 73.404 0 0 | 0.0998 | 53.92 0.00 TCM Analizi 1 2
1 10 | 0.0998 | 22.41 58.44 Bos balon tartimi, g 64.9792 63.4282
2 15 | 0.0998 | 7.52 86.05 Numune+ balon 84.605 83.0582
tartimi, g
3 20 | 0.0998 0 100.00 Buharlastirma sonras1 | 65.3498 63.7992
sabit tartim, g
Son 22 99,98 TCM, g 0.3706 0.3710
numune
TCM, % 1.89 1.89
TCM Ortalama, % 1.89
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.0998 0.0998
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 0.01 0.01
Asit Degeri 0.15 0.15
SYA (top. ¢coziinmiis 0.08 0.08
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.001 0.001
%
SYA Ortalama (Son 0.001

Numunede), %
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Cizelge B.14 : Deney 14 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullar: Numunelerde SYA Analizleri
No 14
Csyao, | Tier | Thar | 0, | Meksttaz | Meaonps | Meaonpek | Numune | t, Nnaor | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
11.58 | 70 | 64.5 | 250 | 400.06 | 6.0775 | 36.4656 0 0 | 0.0987 | 80.2 0.00 TCM Analizi 1 2
1 20 | 0.0987 | 47.95 40.21 Bos balon tartimi, g 63.881 61.7016
2 30 | 0.0987 | 43.1 46.26 Numune+ balon 83.879 81.6754
tartimi, g
3 60 | 0.0987 | 40.88 49.03 Buharlastirma sonrasi 65.277 63.099
sabit tartim, g
4 120 | 0.0987 | 38.14 52.44 TCM, g 1.3960 1.3974
5 150 | 0.0987 | 37.97 52.66 TCM, % 6.98 7
6 180 | 0.0987 | 36.9 53.99 TCM Ortalama, % 6.988
7 210 | 0.0987 | 36.7 54.24 TCM’de SYA Analizi
Son 225 55.57 Kullanmilan NaOH 0.0987 0.0987
numune Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 37.2 37.1
Asit Degeri 147.55 147.01
SYA (top. ¢coziinmiis 73.77 73.50
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 5.150 5.142
%
SYA Ortalama (Son 5.146

Numunede), %




Cizelge B.15 : Deney 15 kosullar1 ve analiz verileri.
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Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 15
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
11.58 | 70 | 64.5 | 250 | 400.06 | 6.0775 | 72.9310 0 0 | 0.0987 | 79.9 0.00 TCM Analizi 1 2
17 | 0.0987 | 22.31 72.08 Bos balon tartimi, g 65.0407 64.9786
2 30 | 0.0987 13.2 83.48 Numune+ balon 84.813 84.7972
tartimi, g
3 60 | 0.0987 | 11.45 85.67 Buharlastirma sonrasi 65.6408 65.598
sabit tartim, g
4 90 | 0.0987 | 10.34 87.06 TCM, g 0.6001 0.6194
5 120 | 0.0987 | 9.55 88.05 TCM, % 3.04 3.13
6 150 | 0.0987 | 8.62 89.21 TCM Ortalama, % 3.085
7 180 | 0.0987 | 7.68 90.39 TCM’de SYA Analizi
8 210 | 0.0987 | 6.49 91.88 Kullanilan NaOH 0.0987 0.0987
Normalitesi
9 270 | 0.0987 4 94.99 Kullanilan NaOH, ml 3 2.98
10 300 | 0.0987 | 3.21 95.98 Asit Degeri 27.68 26.64
11 330 | 0.0987 | 3.02 96.22 SYA (top. ¢coziinmiis 13.84 13.32
maddedeki), %
Son 337 96.39 SYA (Son Numunede), 0.42 0.416
numune 9o
SYA Ortalama (Son 0.418
Numunede), %
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Cizelge B.16 : Deney 16 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 16
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
11.58 | 70 | 64.5 | 250 | 400.05| 6.0773 | 109.396 0 0 | 0.0987 78 0.00 TCM Analizi 1 2
17 | 0.0987 0 100 Bos balon tartimi, g 61.698 65.5318
2 30 | 0.0987 0 100 Numune+ balon 81.369 83.2337
tartimi, g
Son 33 99.91 Buharlastirma sonrasi 62.3236 64.1518
numune sabit tartim, g
TCM, g 0.6256 0.6200
TCM, % 3.18 3.15
TCM Ortalama, % 3.165
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.0987 0.0987
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 0.08 0.07
Asit Degeri 0.71 0.63
SYA (top. ¢coziinmiis 0.35 0.31
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.011 0.010
%

SYA Ortalama (Son 0.0105
Numunede), %




Cizelge B.17 : Deney 17 kosullar1 ve analiz verileri.
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Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 17
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi, %
393 |70 | 63.9 | 250 | 400.05| 2.0604 | 12.3360 0 0 | 0.1069 | 23.83 0.00 TCM Analizi 1 2
man-
yetik
30 | 0.1069 | 12.76 46.45 Bos balon tartimi, g 64.9788 65.1118
2 50 | 0.1069 | 9.73 59.17 Numune+ balon 84.6822 84.7394
tartimi, g
3 60 | 0.1069 | 9.51 60.09 Buharlastirma sonrasi 65.5012 65.6438
sabit tartim, g
4 90 | 0.1069 | 9.28 61.06 TCM, g 0.5224 0.5320
5 120 | 0.1069 | 9.11 61.77 TCM, % 2.65 2.71
Son 150 65.114 TCM Ortalama, % 2.68
numune
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 8.98 9
Asit Degeri 103.09 101.45
SYA (top. ¢coziinmiis 51.54 50.73
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 1.367 1.375
%
SYA Ortalama (Son 1.371
Numunede), %
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Cizelge B.18 : Deney 18 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 18
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
393 |70 | 64.5] 150 | 400.07 | 2.0605 | 18.1150 0 0 24.74 0.00 TCM Analizi 1 2
1 30 10.45 57.76 Bos balon tartimi, g 65.0408 63.431
2 50 4.79 80.64 Numune+ balon 84.6735 83.0765
tartimi, g
3 60 4.24 82.86 Buharlastirma sonrasi 65.343 63.7288
sabit tartim, g
4 90 3.44 86.10 TCM, g 0.3022 0.2978
5 120 2.98 87.95 TCM, % 1.54 1.52
6 150 2.64 89.33 TCM Ortalama, % 1.53
7 180 2.32 90.62 TCM’de SYA Analizi
8 210 2.1 91.51 Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
Normalitesi
Son 220 91.85 Kullanilan NaOH, ml 2.09 2.10
numune
Asit Degeri 41.48 42.28
SYA (top. ¢coziinmiis 20.74 21.14
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.319 0.321
%
SYA Ortalama (Son 0.320

Numunede), %
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Cizelge B.19 : Deney 19 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 19
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
3.84 | 70 | 64.5 | 200 | 400.04 | 2.0123 | 18.1155 0 0 | 0.1069 | 23,85 0.00 TCM Analizi 1 2
1 30 | 0.1069 | 8.81 63.06 Bos balon tartimi, g 65.1112 61.6958
2 45 | 0.1069 | 5.36 77.53 Numune+ balon 84.9038 81.455
tartimi, g
3 75 | 0.1069 | 4.27 82.10 Buharlastirma sonrasi 65.479 62.069
sabit tartim, g
4 105 | 0.1069 3.9 83.65 TCM, g 0.3678 0.3732
5 135 | 0.1069 | 3.71 84.44 TCM, % 1.86 1.89
6 165 | 0.1069 | 3.52 85.24 TCM Ortalama, % 1.875
7 195 | 0.1069 | 3.34 86 TCM’de SYA Analizi
Son 200 86.52 Kullanilan NaOH 0.1069 0.1069
numune Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 341 341
Asit Degeri 55.60 54.80
SYA (top. ¢coziinmiis 27.80 27.40
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.517 0.517
%
SYA Ortalama (Son 0.517
Numunede), %
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Cizelge B.20 : Deney 20 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullar: Numunelerde SYA Analizleri
No 20
Csyao, | Tier | Thar | 0, | Meksttaz | Meaonps | Meaonpek | Numune | t, Nnaor | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi, %
11.58 | 60 | 5545 200 |400.07 | 6.0776 6.0778 0 0 | 0.0987 78 0.00 TCM Analizi 1 2
many
et
1 30 | 0.0987 | 72.46 7.10 Bos balon tartimi, g 63.8809 65.1128
2 60 | 0.0987 | 70.77 9.27 Numune+ balon 83.7376 85.0148
tartimi, g
3 180 | 0.0987 | 69.8 10.51 Buharlastirma sonras1 | 66.7205 67.9632
sabit tartim, g
Son 190 10.77 TCM, g 2.8396 2.8504
numune
TCM, % 14.31 14.32
TCM Ortalama, % 14.315
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.0987 0.0987
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 74.1 74.3
Asit Degeri 144.49 144.33
SYA (top. ¢coziinmiis 72.25 72.17
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 10.335 10.336
%
SYA Ortalama (Son 10.3355

Numunede), %




86

Cizelge B.21 : Deney 21 kosullar1 ve analiz verileri.
Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 21
Csyaos | Tier | Tiar | D, | Meksitar | Mcaones | Meacomac | Numune | ¢, Nyaorn | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
430 |70 | 64.4 | 250 | 400.07 | 2.2536 | 40.560 0 0 | 0.0998 | 30.34 0.00 TCM Analizi 1 2
1 0.0998 0 100 Bos balon tartimi, g 63.4294 64.977
Son 99.32 Numune+ balon 83.098 84.6781
numune tartimi, g
Buharlastirma sonrasi 64.1028 65.6482
sabit tartim, g
TCM, g 0.6734 0.6712
TCM, % 3.42 3.41
TCM Ortalama, % 1.75 1.67
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.0998 0.0998
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 0.87 0.83
Asit Degeri 1.75 1.67
SYA (top. ¢coziinmiis 0.87 0.83
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.03 0.028
%
SYA Ortalama (Son 0.029

Numunede), %




Cizelge B.22 : Deney 22 kosullar1 ve analiz verileri.
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Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 22
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
4.17 |70 | 64.4 | 250 | 400.07 | 2.1897 | 19.7082 0 0 | 0.0998 | 29.2 0.00 TCM Analizi 1 2
0.0998 8.1 72.26 Bos balon tartimi, g 65.112 63.861
2 4 | 0.0998 7.6 73.97 Numune+ balon 84.7278 83.4784
tartimi, g
3 10 | 0.0998 7.29 75.03 Buharlastirma sonrasi 65.8609 64.6106
sabit tartim, g
4 20 | 0.0998 | 6.95 76.20 TCM, g 0.7489 0.7496
5 35 | 0.0998 | 6.64 77.26 TCM, % 3.82 3.82
6 75 | 0.0998 | 6.25 78.60 TCM Ortalama, % 3.82
7 135 | 0.0998 5.3 81.85 TCM’de SYA Analizi
8 165 | 0.0998 5 82.88 Kullanilan NaOH 0.0998 0.0998
Normalitesi
9 195 | 0.0998 | 4.48 84.66 Kullanilan NaOH, ml 4.38 4.39
10 225 | 0.0998 | 4.38 85 Asit Degeri 32.74 32.79
Son 225 84.99 SYA (top. ¢coziinmiis 16.37 16.39
numune maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.625 0.626
%
SYA Ortalama (Son 0.6255
Numunede), %




Cizelge B.23 : Deney 23 kosullar1 ve analiz verileri.
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Deney Deney Kosullari Numunelerde SYA Analizleri
No 23
Csyao, | Teer | Tkar | 1, | Meksttaz | Mcaonpes | Meaonyok | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C | °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
425 1701 64.5 | 250 | 400.05( 2.2283 | 40.1092 0 0 | 0.0998 | 29.33 0.00 TCM Analizi 1 2
4 | 0.0998 | 17.68 39.72 Bos balon tartimi, g 61.7034 63.8844
2 10 | 0.0998 | 10.42 64.42 Numune+ balon 81.2777 83.4594
tartimi, g
3 20 | 0.0998 2.1 92.84 Buharlastirma sonrasi 62.3042 64.4861
sabit tartim, g
4 25 | 0.0998 | 0.79 97.31 TCM, g 0.6008 0.6017
5 30 | 0.0998 0 100 TCM, % 3.07 3.07
Son 30 99.33 TCM Ortalama, % 3.07
numune
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.0998 0.0998
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 0.2 0.2
Asit Degeri 1.86 1.86
SYA (top. ¢coziinmiis 0.93 0.93
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.029 0.029
%
SYA Ortalama (Son 0.029
Numunede), %
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Cizelge B.24 : Deney 24 kosullar1 ve analiz verileri.

Deney Deney Kosullar: Numunelerde SYA Analizleri
No 24
Csyao, | Tier | Thar | D, | Meksttaz | Meaonps | Meaonpek | Numune | t, Nnaon | Viaon SYA Son Numune Analizi
% ag. | °C| °C | rpm g giderilme
g g dak ml verimi
%
4.08 | 70 | 64.4 | 250 | 400.04 | 2.1428 | 39.0120 0 0 0.10145 | 27.62 0.00 TCM Analizi 1 2
1 4 0.10145 | 8.34 69.80 Bos balon tartimi, g 63.4312 65.1112
2 8 0.10145 | 4.38 84.14 Numune+ balon 83.0890 84.7619
tartimi, g
3 11 | 0.10145 1.32 95.22 Buharlastirma sonras1 | 64.0852 65.7582
sabit tartim, g
4 14 | 0.10145 0 100 TCM, g 0.6540 0.6470
Son 24 99.27 TCM, % 3.33 3.29
numune
TCM Ortalama, % 3.31
TCM’de SYA Analizi
Kullanilan NaOH 0.10145 0.10145
Normalitesi
Kullanilan NaOH, ml 0.21 0.20
Asit Degeri 1.83 1.76
SYA (top. ¢coziinmiis 0.91 0.88
maddedeki), %
SYA (Son Numunede), 0.03 0.029
%
SYA Ortalama (Son 0.0295

Numunede), %
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EK C : KATI FAZ X-ISINLARI KIRINIM ANALIZ SONUCLARI
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Sekil C.1 : Cgya() degeri %3.84 olan model ekstrakt fazdan, mc,oma/Mcaomys = 1 oraninda gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kati fazin X-1sinlar
kirimm diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1sinlar1 kirinim diyagramlan ile kiyaslanmasi (Deney No:2).



col

J—— caiom),
LU Canleat

Son kabh numune

6400 =

3600 -’(

1600

Intensity (counts)

400

I:I T I T
10 15 20 23 0 35 40 43 50 55
2Theta (*)

Sekil C.2 : Cgya) degeri %3.79 olan model ekstrakt fazdan, mc,om2/Mcaonyzs = 6 oraninda gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-1ginlar
kirtmim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirinim diyagramlart ile kiyaslanmasi (Deney No:7).
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Sekil C.3 : Cgya(o) degeri %3.93 olan model ekstrakt fazdan, mcyoma/Mcaomps = 12 oraninda gercgeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-1sinlart
kirtmim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirinim diyagramlart ile kiyaslanmasi (Deney No:9).
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Sekil C.4 : Cgya(o) degeri %3.79 olan model ekstrakt fazdan, mcyoma/Mcaomps = 18 oraninda gercgeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-1sinlart
kirtmim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirinim diyagramlari ile kiyaslanmasi (Deney No:10).
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Sekil C.5 : Cgya(o degeri %3.8610.07 olan model ekstrakt fazdan, mc,omo/Mcaonys = S=1-6-12-18 oranlarinda gergeklestirilen reaksiyonlarla elde edilen son
kat1 fazlarimn X-1sinlari kirinim diyagramlarinin karsilastirilmasi (Deney No:2,7,9,10).
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Sekil C.6 : Cgya() degeri %7.78 olan model ekstrakt fazdan, mc,oma/Mcaony2s = 6 oraninda gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kati fazin X-1sinlar
kirmmm diyagramimn kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1sinlar1 kirinim diyagramlar ile kiyaslanmasi (Deney No:11).
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Sekil C.7 : Cgya(o) degeri %7.78 olan model ekstrakt fazdan, mcyoma/Mcaomps = 12 oraninda gercgeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-1sinlar
kirtmm diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirinim diyagramlari ile kiyaslanmasi (Deney No:12).
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Sekil C.8 : Cgya(o) degeri %7.78 olan model ekstrakt fazdan, mcyoma/Mcaomps = 18 oraninda gercgeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-1sinlar
kirtmim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirinim diyagramlar1 ile kiyaslanmasi (Deney No:13).
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Sekil C.9 : Cgya() degeri %7.78 olan model ekstrakt fazdan, mcyomar/Mcaomps = S=6-12-18 oranlarinda gergeklestirilen reaksiyonlarla elde edilen son kat1
fazlarin X-1g1mlan kirtnim diyagramlarinin karsilastirilmasi(Deney No:11,12,13).
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Sekil C.10 : Csya() degeri %11.58 olan model ekstrakt fazdan, mc,ome/Meaompes = 1 oraninda gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-
1sinlart kirinim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirnnim diyagramlar ile kiyaslanmasi (Deney No:20).
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Sekil C.11 : Csya() degeri %11.58 olan model ekstrakt fazdan, mc,omo/Meaompes = 6 oraninda gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-
1sinlar kirinim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirnnim diyagramlar ile kiyaslanmasi (Deney No:14).
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Sekil C.12 : Cgya( degeri %11.58 olan model ekstrakt fazdan, mcyomox/Mcaomzs = 12 oraninda gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin
X-1ginlar1 kirnmim diyagranminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirinim diyagramlart ile kiyaslanmasi (Deney No:15).
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Sekil C.13 : Cgya(degeri 11.58 olan model ekstrakt fazdan, mc,omyx/Meaomes = 18 oraninda gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-1s1nlari
kirtmim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirinim diyagramlari ile kiyaslanmasi (Deney No:16).
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Sekil C.14 : Cgya(o) degeri %11.58 olan model ekstrakt fazdan, mcyomp/Mcaons = S=1-6-12-18 oranlarinda gerceklestirilen reaksiyonlarla elde edilen son
kat1 fazlarin X-1gmlar kinnmm diyagraminin karsilastirilmasi (Deney no: 20,14,15,16).
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Sekil C.15 : Cgya( degeri %4.29 olan KKY ekstrakt fazindan, mcyonpx/Meaomps = 18 oramnda gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen son kat1 fazin X-
1sinlart kirinim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1ginlar1 kirnnim diyagramlar ile kiyaslanmasi (Deney No:21).
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Sekil C.16 : Cgya) degeri %4.25 olan OA+MG-DG+MeOH model ekstrakt fazinda, mc,omox/Mcaonys = 18 oraninda gergeklestirilen reaksiyonda elde edilen
son kati fazin X-1sinlar1 kirnnim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1sinlart kirtnim diyagramlari ile kiyaslanmasi (Deney
No:23).
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Sekil C.17 : Csya() degeri %4.08 olan OA+KKY+MeOH model ekstrakt fazindan, mc,omo/Mcaompes = 18 oraninda gerceklestirilen reaksiyonda elde edilen
son kati fazin X-1sinlar1 kirnnim diyagraminin kalsiyum oleat ve kalsiyum hidroksitin X-1sinlart kirtnim diyagramlari ile kiyaslanmasi (Deney
No:24).
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Sekil C.18 : KKY ve model ekstrakt fazlarla, mcyoma/Mcaomzs = 18 oramnda gerceklestirilen reaksiyonlarla elde edilen son kati fazlarin X-1sinlarn kirnmm
diyagramlarinin karsilagtirilmast (Deney No:10,21,23,24).



122



OZGECMIS

Ad Soyad: Fatma Meliz TUNC
Dogum Yeri ve Tarihi: 12/10/1984, Istanbul
Adres: Beyazgiil Cad. Diizyol Sok. No:9 Arnavutkoy/Besiktas IST.

Lisans Universite: Yildiz Teknik Universitesi

123



