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OZET

Fermentasyonla tiretilen etanoliin damitma ile ayirilmast sonucunda yan {irtin olarak elde edilen fuzel yagi, bazi
degerli alkolleri igermektedir. Bu diisiik molekiil agirlikli alkoller ve bunlarin asetat esterleri endiistride
kullanilan 6nemli bilesenlerdir. Ozellikle, izoamil asetat tat ve koku bileseni olarak, gida, ilag ve kozmetik
endiistrilerinde katki maddesi olarak ekonomik degere sahiptir. Bu ¢alismada, ililkemizde etkin olarak
degerlendirilemeyen bir yan iiriin olan fuzel yagi kullanilarak kuvvetli muz kokusuna sahip olan izoamil asetatin
tiretimi gerceklestirilmistir. Caligmada 6nce, fuzel yaginin damitilmasiyla i-amil alkol elde edilmis; sonra bu
alkoliin asetik asitle lipaz katalizorliigiinde ¢oziiciisiiz ortamda esterlesmesiyle izoamil asetat {iretilmistir. Alkol
ve ester derisimleri Gaz Kromatografi (GC) ile analizlenmistir. Fuzel yaginin iki kez damitilmasiyla elde edilen
i-amil alkoliin kullanildig1 bu ¢aligmada, literatiirdeki bulgularla karsilagtirildiginda, yaklasik ayni doniisiim (%
82) ile 2.5 kat daha yiiksek (380 g/L) ester derigsimine ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fuzel yagi, damitma, i-amil alkol, izoamil asetat, novozym 435.

PRODUCTION OF ISOAMYL ACETATE FROM FUSEL OIL
ABSTRACT

Fusel oil, which is obtained as a by-product of ethanol fermentation is separated by distillation, contains some
valuable alcohols. These low molecular weight alcohols and their acetate esters are important compounds used in
industry. Especially, isoamyl acetate has economical value as a flavour and fragrance compound in food,
pharmaceutical and cosmetic industries as an additive. In this study, the production of isoamyl acetate which has
strong banana flavour was carried out using fusel oil which is a by-product that is not able to recycle efficiently
in our country. Firstly, i-amyl alcohol was obtained by distillation of fusel oil. Then, isoamyl acetate was
produced by lipase-catalyzed esterification of this alcohol with acetic acid in solvent free system. Concentrations
of ester and alcohols were analyzed by Gas Chromatography (GC). In this study, i-amyl alcohol was obtained by
twice distillation of fusel oil and resulted in same conversion (82 %) but 2.5 times higher ester concentration
(380 g/L) than those stated in the literature.

Keywords: Fusel oil, distillation, i-amyl alcohol, isoamyl acetate, novozym 435.

1.GIRIS (INTRODUCTION)

Fuzel yag, fermentasyonla etil alkol iiretim endiistrisinin
damitma basamagi yan iriniidiir ve amil alkollerin
dogal kaynagidir [1]. Bu yan iiriin, rengi saridan koyu
kahverengiye degisebilen, ¢ok keskin, hos olmayan ve
Oksiirten kokuya sahip bir sivi olup bircok iilkede
genellikle fabrikanin enerji gereksinimini karsilamak
icin yakilmakta ya da atilmaktadir [2]. Tiirkiye’de ise,
seker iiretiminde kopiik sondiiriicii olarak ya da ispirto

yapiminda kullanilmaktadir; bununla birlikte 6nemli
bir kismi atilmaktadir [3]. Fuzel yagmin bilesimi ve
miktar, fermentasyonla alkol iiretim prosesinde
kullanilan karbon kaynaginin tiirii ve hazirlanma
metodu ile fuzel yaginin fermentasyon karisimindan
ayirma yontemine bagli olarak degismektedir. Seker
endiistrisinde, genel olarak, 1000 litre etil alkol
iiretilirken 1-11 litre fuzel yag1 yan iiriin olarak elde
edilmektedir. Fuzel yagi, baglica diisiik molekiil
agirlikli alkoller (i-amil alkol basta olmak {izere
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i-biitil alkol, n-propil alkol, n-biitil alkol, etil alkol ve
n-amil alkol), az miktarda su ve eser miktarda
aldehitler, serbest asitler ve onlarmn esterleri, yiiksek
alkoller, terpenlerden olusmaktadir [4].

Fuzel yagi i¢indeki diisiik molekiil agirlikli alkoller ve
bunlarin esterleri endiistriyel 6neme sahip bilesenlerdir.
Ozellikle, bu alkollerin asetat ve biitirat esterleri tat
ve koku bilesenleri olarak, gida, ilag ve kozmetik
endiistrilerinde katki maddesi olarak ekonomik degere
sahiptirler [1]. Ornegin etil biitirat ve izoamil
asetat/biitirat sirastyla ¢ilek ve muzda bulunan
aromalardir [5].

Literatiirde fuzel yag: ile ilgili ilk calisma, Wetherill
tarafindan 1853 yilinda gergeklestirilmistir [6]. Bu
tarihten sonra, bu alanda ancak 18 caligma yapildig1
gorilmiistiir [7]. Bunlardan bazilari; fuzel yaginin
zararli etkileri [8], fuzel yagmm anaerobik
bozundurulmasi [9], alkollii igeceklerdeki fuzel yagini
azaltma yontemi [10], alkollii iceceklerdeki fuzel yag:
ve etanoliin HPLC ile analizi [11], dehidrasyonu [12,
13, 14], fuzel yagindan enzimatik yontemle yaglayici

dretimi [15], biyodizel iiretimi [16], alkolli
iceceklerdeki fuzel yagmm kati faz dinamik
ekstraksiyonu  (SPDE) ile belirlenmesi [17],

iizerinedir. Bununla birlikte, literatiirde fuzel yagmin
degerlendirildigi ¢ok az sayida ¢alisma bulunmaktadir.
Bu konudaki ilk aragtirma, 1989 yilinda Welsh ve
Williams tarafindan gergeklestirilmistir [2]. Bu
calismada, fuzel yaginda bulunan alkollerin (%3.2
propanol, %20.3 i-biitanol ve %76.4 i-amil alkol)
asetik asit ve biitirik asit ile tat esterlerine
donistiriilmeleri, serbest Candida cylindrace lipazi
katalizorliigiinde incelenmistir. Coziicii olarak n-
hekzan’mm  kullanildigi  caligmada  fuzel yagi
fraksiyonlarina ayirilmamustir.  Biitirik asit ester
karigimi, 48 saat tepkime siiresi sonunda, toplam %
65.8 (0.62 mol/L karisim) doniisiimle elde edilmistir.
Asetik asit ester karisimi ile, ayni tekime siiresinde,
toplam % 46.4 (0.052 mol/L karisim) doniisiime
ulasilmigtir. De Castro vd. [18], fuzel yagmndan elde
edilen C,4 ve Cs alifatik alkol karisimi kullanarak lipaz
(Lipozyme IM *°) katalizorliigiinde laurat esterlerinin
iiretimini n-heptan ortaminda incelemislerdir. Fuzel
yaginin bilesimi %6 etanol, %1.7 n-propanol, %1.5 i-
biitanol, %10 n-biitanol ve %52 i-amil alkoldiir. Fuzel
yaginin su igerigi, esterlesme tepkimelerinden &nce,
Na,SO, ve molekiiler elek kullanilarak diistiriilmiistir.
Disiik fuzel yag1 derisimlerinde (% 20-30) 12 saatten
daha kisa siireli deneylerde % 85 doniisiime ulasilmus;
yiikksek derisimlerde ise, (% 50-100) doniisiim
azalmistir (< %75). Kiigiik ve Ceylan [19], asetik,
biitirik ve propiyonik asit ile damitilan fuzel yaginin
hekzan ortaminda esterlesme tepkimesini
gerceklestirmiglerdir. Tepkimeden once fuzel yaginin
su icerigi Na,SO, ile azaltilmistir. Asetik asitle
gerceklestirilen tepkimelerde 5 saat sonunda ulasilan
maksimum doniisiimler, i-amil alkol i¢in % 20.2, i-
biitil alkol i¢in % 17.5, propil alkol i¢in % 15.6 ve etil
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alkol icin ise % 13.5 bulunmustur. Bu doéniisiimlerin
enzim katalizli esterlesme tepkimeleri ile karsilas-
tirildiginda  olduk¢a diisik oldugu belirtilmistir.
Vandamme [20], tat ve koku bilesenlerinin {iretimini,
farkli mantar, maya ve onlarin enzimlerini
biyokatalizor olarak kullanarak gerceklestirmislerdir.
Bu calismada, fuzel yagi ucuz alkol kaynagi olarak
tercih edilmistir. Kosali vd. [21], fuzel yag
alkollerinden asetat esterlerinin iiretimini ¢dziiciisiiz
ortamda lipaz (Novozym 435) katalizorliigiinde
gerceklestirmiglerdir. Fuzel yaginin su igerigini
diigiirmek i¢in dort farkli tiirde kurutucu madde
kullanmislardir.  En  uygun kurutucu maddenin
molekiiler elek oldugu ve % 35.7 (kiitlece) oraninin
yeterli oldugu bulunmustur. Toplam asetat esterleri
icin maksimum doniisiime (% 70.6), 30 °C da, 1/2
asit/fuzel yagr mol oraninda ve % 5 (kiitlece)
enzim/(substrat karigimi) oraninda ulagilmistir. Fuzel
yaginin degerlendirildigi son ¢alismada, fuzel yaginin
damitilmasiyla elde edilen i-amil alkolden, kuvvetli
muz kokusu veren izoamil asetat, lipaz
katalizorliigiinde (Novozym 435) ¢oziiclisiiz ortamda
elde edilmistir [22]. Bu c¢aligmada, {retimin
optimizasyonu Cevap Yiizey Yontemi (Response
Surface Methodology, RSM) ile gerceklestirilmistir.
Optimum kosullar, 0.8 asit/alkol mol orani, % 12
(kiitlece) enzim/(substrat karigimi) orani, 30 °C ve 8
saat tepkime siiresi olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda ulagilan maksimum ester derisimi 4.4
mmol ester/ g reaksiyon karisimi’dir. En etkili
parametrenin  asit/alkol mol  oram1  oldugu
bulunmustur.

Bu calismada, bir yan iiriin olan fuzel yaginin bir yesil
kimya prosesiyle degerlendirilmesi amaglanmistir. Bu
proses, damitma ile ayirma ve enzimatik yontemle
degerli bir tat ve koku esteri olan izoamil asetatin
iretimi  asamalarindan  olugmaktadir. Damitma
oncesinde farkli miktarlarda molekiiler elek ve
sodyum siilfat kullanilarak fuzel yaginin su igerigi
azaltildiktan sonra kesikli sistemde fraksiyonlarina
ayrilmistir. i-amil alkolce zengin (yiiksek kaynama
noktalr) iki fraksiyon birlestirilerek ikinci kez
damitilmigtir. Yeniden elde edilen ve i-amil alkolce
zengin bu iki fraksiyon ayri ayri asetat esterlerinin
lipaz katalizli tiretiminde kullanilmustir.

2. MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Bu calismada kullanilan fuzel yagi, Tirkiye Seker
Fabrikalart A.S.’nin  Ankara Seker Fabrikasi
araciligiyla Eskisehir Seker Fabrikasi (Alkol Unitesi)’
nden saglanmistir. Fuzel yaginin su icerigini diigiirme
isleminde kullanilan Na,SO4 (M-106643), i-amil alkol
(M-100979) ve asetik asit (%100, M-100056) Merck
(Darmstad, Germany)’ den molekiiler elek (S-20.857-
4), Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany)’ den satin
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alinmigtir. Candida antarctica kaynakli lipaz,
Novozym 435 (spesifik aktivite, 10000 propil laurat
iinitesi (PLU)/g; su igerigi %1-2 (kiitlece)), NOVO
Nordisc A/S (Bagsvaerd, Denmark)’ den temin
edilmistir. Novozym 435 makro gozenekli akrilik
recineye tutuklanmustir.

2.2. Fuzel Yagmn Su Iceriginin Azaltilmasi
(Reduction of Water Content of Fusel Oil)

Fuzel yagi icindeki suyun ve alkollerin damitma
sirasinda azeotrop olusturdugu literatiirden bilindigi
gibi deneysel olarak da tespit edildiginden, fuzel
yagini damitmadan Once, molekiiler elek ve sodyum
siilfat ile su icerigi azaltilmistir. Bu maddelerin su
tutma (adsorplama) kapasiteleri sirasiyla, 0.22-0.26
kg su/kg kuru kati [23] ve 0.34 kg su/kg kuru katidir
(deneysel olarak belirlenmistir). Su igerigini azaltma
islemi, 500 mL fuzel yagina sirasiyla 150 g molekiiler
elek (K;), 150 g sodyum siilfat (K;) ve 300 g
molekiiler elek (K;) katilarak, 25 °C sicaklik, 100 rpm
karigtirma hizinda 16 saat siireyle gerceklestirilmistir.
Suyu azaltilmis fuzel yagi kurutucu maddelerden
ayrilarak ayri ayr siselerde depolanmustir.

2.3. Su icerigi Azaltilmis Fuzel Yagimin Damitilmasi
(Distillation of Fusel Oil Having Reduced Water Content)

Fuzel yagini olusturan ana bilesenler su, etanol, n-
propil alkol, n-biitil alkol, i-biitil alkol ve i- amil
alkol’diir. Fuzel yag1 alkollerinin fiziksel 6zelikleri
Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Fuzel yag alkollerinin fiziksel 6zelikleri
(Physical properties of fusel oil’s alcohols) [23]

Bilesen | Kimyasal | Molekiil | 52Y"3™M3 | pasy)
o, o1 Noktas1 - o
Formiilii | Agirhg: €C) Yogunlugu
i-amil
alkol CsH,,0 88.15 130 0.809
n-biitil
alkol CsH,00 74.12 117 0.810
i-biitil
alkol CsH,00 74.12 107-108 0.805
n-propil
alkol C;HzO 60.09 97.8 0.804
etanol C,HqO 46.07 78.4 0.789

Suyu azaltilmig fuzel yagi, ¢ok bilesenli karisimlarin
ayrilmasinda etkili bir kolon olan Vigreux kolonunda
fraksiyonlarina  ayrilmistir.  Damitma  isleminin
gergeklestirildigi deney sisteminin gematik diyagrami
Sekil 2.1°de verilmistir.

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 22, No 4,2007
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Sekil 2.1. Fuzel yaginin damitildig1 deney sistemi (1.
Magnetik karigtirici, 2. 1 1’lik balon, 3. Vigreux
kolonu, 4. Termogift, 5. Sicaklik gostergesi, 6. Geri
sogutucu, 7. Uriin toplama kaplari) (Experimental system
of distillation of fusel oil)

Damitma islemi sirasinda tiriinler, alkollerin kaynama
noktalarma gore asagida belirtilen 6 fraksiyon halinde
alimmustir. Bu fraksiyonlar Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Fraksiyonlarin kaynama araliklart
(Boiling ranges of fractions)

Fraksiyon No Kaynama Aralig1
1 nolu fraksiyon 78-97 °C
2 nolu fraksiyon 97-100 °C
3 nolu fraksiyon 100-107°C
4 nolu fraksiyon 107-117°C
5 nolu fraksiyon 117-128°C
6 nolu fraksiyon 128 °C

Bu fraksiyonlar ayr1 ayr1 depolanmig ve i-amil alkolce
zengin iki fraksiyon (5 ve 6 nolu fraksiyonlar)
birlestirilerek tekrar damitilmistir. Her bir fraksiyon
ayrt ayri depolanmistir. Su igerigi belirlenen
orneklerin  suyu, sodyum siilfat ile tamamen
uzaklastirilarak, GC analizleri yapilmis ve % alkol
igerikleri belirlenmistir. i-amil alkolce zengin 5 ve 6
nolu fraksiyonlar1 kullanarak, fuzel yagindan i-amil
alkol ayirma verimleri de hesaplanmustir.

(YexVe)+(YsxVs)
x100

% Ayirma verimi =
VTXYF

Burada;

Y¢: 6 nolu fraksiyonun i-amil alkol yiizdesi (hacimce),

V¢: 6 nolu fraksiyonun hacmi,

Ys: 5 nolu fraksiyonun i-amil alkol yiizdesi (hacimce),

Vs: 5 nolu fraksiyonun hacmi,

Vr1: damitilan fuzel yagmin hacmi

Y¢: fuzel yaginin i-amil alkol yiizdesi (hacimce) dir.
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Ayirma verimini artirmak amaciyla, 5 ve 6 nolu
fraksiyonlar birlestirilerek ikinci kez damitilmustir.
Ikinci kez damitma sonucunda yeniden elde edilen bu
iki fraksiyon (5 ve 6 nolu fraksiyonlar) ayr1 ayr1 ester
tiretiminde kullanilmigtir.

2.4. izoamil Asetat Uretimi
Acetate)

(Production of Isoamyl

[zoamil asetat iiretiminde, fuzel yagmin iki kez
damitilmas1 ile elde edilen 5 ve 6 nolu alkol
fraksiyonlar1  kullanilmigtir. Tablo 2.2’den de
goriildigii gibi, 5 ve 6 nolu fraksiyonlarin kaynama
araligi izoamil alkolin kaynama noktasina (bkz.
Tablo 2.1) yakin oldugu igin bu fraksiyonlar i-amil
alkolce zengindir.

Bu fraksiyonlarin asetik asit ile lipaz katalizorligiinde ger-
ceklestirilen esterlesme tepkimesi asagida goriilmektedir:
Lipaz
. C5H120 + CH3COOH <::>' C7H1402 + Hzo
1zo-Amil Alkol Asetik Asit Izoamil Asetat  Su

Tepkimeler, 150 mL hacimli erlenlerde 30 mL
calisma hacminde ¢06ziiciisiiz ortamda, 1/2 asit/alkol
mol oraninda, % 5 (kiitlece) enzim/(substrat karigimu)
(E/S) miktarinda Novozym 435 enzimi kullanilarak,
30°C (T) sicaklikta, 150 rpm (N) karistirma hizinda
orbital ¢alkalayicida, 24 saat boyunca gerceklestiril-
mistir. 5 ve 6 nolu fraksiyonlarin alkol analizleri GC
ile yapilarak tepkimelerde ayri ayri kullanilmistir.
0.167 (10 dak.), 2, 4, 6 ve 24. saat tepkime siirelerinde
(t) alman Ornekler de GC ile analizlenerek ester
derisimleri hesaplanmugtir.

2.5. Analiz (Analysis)

Fuzel yagi ve damitma ile elde edilen fraksiyonlarin
alkol igerikleri ile tepkime sonucu olusan izoamil
asetat derisimi GC analizi ile belirlenmistir. Ornekler
analizlenmeden Once suyunu tamamen uzaklastirmak
amactyla asir1 Na,SO, ile muamele edilerek filtreden
gecirilmistir. 0.5 mL o6rnek 1.5 mL metanolde
¢oziillerek hacimce 1/ 10 oranmnda hekzanol (i¢
standart) eklenmigtir. 0.2 pl hacminde hazirlanan
ornekler GC ile analizlenmistir. Analizler Tablo
2.3.’de verilen kosullarda gerceklestirilmistir. Fuzel
yagt ve fraksiyonlarindaki su miktar1 Karl Fisher
titrasyon yontemi ile belirlenmistir.

3. SONUCLAR (RESULTS)

3.1. Fuzel Yagmn Bilesiminin Belirlenmesi
(Determination of Fusel Oil Composition)

Patil vd. fuzel yag ile ilgili yaptiklar1 arastirmada,
fuzel yagmin bilesimi ve miktariin, fermentasyonla
alkol iiretiminde kullanilan karbon kaynaginin tiirii ve
tiretim kosullaria bagh olarak farklilik gosterdigini
ve fuzel yaginin ana bileseni olan i-amil alkoliin
hacimce % 41-85 araliginda degistigini belirtmislerdir
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[4]. Bu caligmada kullanilan ve Eskisehir Alkol
Fabrikasi’ndan temin edilen fuzel yaginin GC analizi
ile belirlenen yiizde bilesimi Sekil 3.1.’de verilmistir.

Tablo 2.3. GC Analiz Kosullari (Gas Chromatography
Analysis Conditions)

Cihaz CE INSTRUMENTS
GC 8000 Top
Dedektor Alev Iyonlasma Dedektorii
Kolon Rix-1 1701 Kapiler Kolon
(60 m, 0.25 mm ID, 1.0 um)
Kolon sicakligi
Tutma siiresi 50°C
Program 1 2 dak. >
Tutma siiresi
25°C/dak =»  100°C
Program 2 2 dak.
Tutma siiresi
25°C/dak =>» 175°C
2 dak.
Enjeksiyon 200 °C
sicakligi
Dedektor 260 °C
sicakligi
Kuru hava akis | 300 mL/dak
hiz1
Hidrojen akis | 30 mL /dak
hiz1
Azot akis hizi 4 mL /dak (sabit basing,100
kPa)
< 70,00
8 60,00 ] 54,10
'g 50,00
< 40,00 -
30,00 22,23
£ 20,00 1360 8,46
‘@ 10,00 - 127 0,34
= 0,00 1= [
N \ 3 3 N 3
& z\é\o ) N .§§0 ®'§o ‘\\,§’~‘°
S < &

Sekil 3.1. Fuzel yag1 bilesimi (Composition of fusel oil)

3.2.Su icerigi Azaltlmis Fuzel Yagmn Damitilmasi
(Distillation of Fusel Oil Having Reduced Water Content)

Hacimce % 13.6 su igeren fuzel yaginin su igerigi,
500 mL fuzel yagina sirasiyla 150 g molekiiler elek,
300 g molekiiler elek ve 150 g sodyum siilfat
katilarak, sirastyla hacimce % 8, % 2.3 ve % 7.3%¢
diigtirilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.1.’de verilmistir.

Bolim 2.2.” de belirtildigi gibi sodyum siilfatin su
tutma kapasitesi molekiiler elege goére biraz daha
yiiksektir. Tablo 3.1’ den de goriildiigi gibi, kurutucu
miktarlar1 ayni olmakla birlikte sodyum siilfatla su
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Fuzel Yagindan izoamil Asetat Uretimi

biraz daha fazla uzaklastinlmistir. Ancak, K; ve K’
nin su iceriklerinin yakin olmasi ve molekiiler elegin
rejenere  edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi
nedeniyle bu kurutucu ile ¢aligmalara devam
edilmistir. K; ve K, islemleri 1 [I’lik erlerlerde
gergeklestirilmigtir. K3* de molekiiler elek miktart iki
katina ¢ikarilmig, aym1 zamanda daha etkin bir
karigtirma igin kii¢iikk hacimli erlenlerde (250 mL)
calistlmistir. Bu islemle, su igerigi yaklasik 4 kat daha
azaltllmistir. Gorildiigii gibi, karigtirma isleminin
kiigiik hacimlerde yapilmasi kiitle aktarimini artirmus,
kurutucu miktarinin artirillmast da su igeriginin
azaltilmasinda etkili olmustur.

Tablo 3.1. Fuzel yaginin su igeriginin azaltilmasina
kurutucu miktar1 ve tiirlinlin etkisi (The effect of type and
amount of drying agent on decreasing water content of fusel oil)

A.Giiveng vd.

Tablo 3.2. Hacimce % 8 su iceren fuzel yaginin
(K,) fraksiyonlarinin % alkol bilesimleri (kuru temel)
(Percentage compositions of alcohols in fusel oil (K,) fractions

containing 8 % (v/v) water, dry basis)

. i-

. n- i- n- .
Fraksiyon | etanol propanol | biitanol | biitanol amil
No: % alkol

% % % %
1 6.31 52.29 12.73 031 [28.36
2 1.11 43.10 15.86 041 |39.52
3 * 39.84 15.61 043 |44.12
4 * 29.73 15.49 0.50 |54.28
5 * 6.60 7.77 0.50 |85.13
6 * * 0.03 eser  |99.97

(*) : Analizle belirlenemedi.

Tablo 3.3. Hacimce % 7.3 su igeren fuzel yagimin
(K») fraksiyonlarmin % alkol bilesimleri (kuru temel)

Tablo 3.1°de verilen K, K, ve K3 damitilarak Tablo
2.2’ de belirtilen sicaklik araliklarindaki 6 fraksiyona
ayrilmistir.  Fraksiyonlar ayr1 ayr1 analizlenerek
hacimce % alkol bilesimleri Tablo 3.2, Tablo 3.3 ve
Tablo 3.4’ de verilmistir.

Tablo 3.2°den goriildiigii gibi, 5 nolu fraksiyon %
85.13, 6 nolu fraksiyon % 99.97 i-amil alkol
igermektedir. Damitma islemi sonucunda, 5 nolu
fraksiyondan 160 mL, 6 nolu fraksiyondan da 100 mL
elde edilmistir. Bu iki fraksiyona ait ayirma verimi %
59 bulunmustur.

Tablo 3.3’de goriildiigii gibi, 5 nolu fraksiyon %
81.08, 6 nolu fraksiyon % 99.55 i-amil alkol
icermektedir. Damitma islemi sonucunda, 5 nolu
fraksiyondan 115 mL, 6 nolu fraksiyondan da 180 mL
elde edilmistir. Bu iki fraksiyona ait ayirma verimi %
71 bulunmustur.

Tablo 3.4’den de goriildiigi gibi, 5 nolu fraksiyon %
89.32, 6 nolu fraksiyon %98.27 i-amil alkol
icermektedir. Damitma islemi sonucunda, 5 nolu
fraksiyondan 80 mL, 6 nolu fraksiyondan da 70 mL
elde edilmistir. Bu iki fraksiyona ait ayirma verimi %
65 bulunmustur.
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Su icerigi Damitilacak - ] ) )
Kod .Kurutua.l‘ } (%, fuzel yaginin (Percentage compositions of alcohols in fusel oil (K,) fractions
u miktari ve tiirii hacimee) hacmi (mL) containing 7.3 % (v/v) water, dry basis) . —
150 g molekiiler ; n- 1- n- 1-ami
elek ile su igerigi FraIlfIs;.yon et';t/nol propanol | biitanol | biitanol | alkol
K diisiiriilen fuzel 8.0 740 ' ’ Yo Yo %o %
yagl 1 5.83 52.27 13.11 0.31 28.48
150 g sodyum 2 1.03 43.50 1591 0.41 39.15
siilfat ile su 3 0 3 0.68 39.29 15.67 0.42 43.94
Ko | icerigi diisiiriilen 7. 7 4 0.09 | 2873 | 1523 | 0.80 | 55.15
fuzel yag1 5 * 8.54 9.89 0.49 81.08
300 g molekiiler 6 * 0.05 0.25 0.15 99.55
K, elek ile su igerigi 23 400 (*) : Analizle belirlenemedi.
diigiiriilen fuzel
yagl Tablo 3.4. Hacimce % 2.3 su igeren fuzel yaginin

(K3) raksiyonlarinin % alkol bilesimleri (kuru hacim)
(Percentage compositions of alcohols in fusel oil (K;) fractions
containing 2.3 % (v/v) water, dry basis)

Fraksiyon | etanol - L - -amil
No- o propanol | biitanol | biitanol | alkol
% % % %

1 * 64.55 17.84 0.33 17.28

2 * 60.79 14.86 0.30 | 24.05

3 * 61.04 15.27 0.31 |23.38

4 * 20.64 16.29 0.55 | 62.52

5 * 3.55 6.68 0.45 | 89.32

6 * 1.17 0.33 0.23 | 98.27

(*) : Analizle belirlenemedi.

Ayirma verimini artirmak amaciyla, K, K, ve K3’lin
5 ve 6 nolu fraksiyonlart karistirilmis ve 820 mL’ lik
bu karisim tekrar damitilarak  fraksiyonlarina
ayrilmigtir. Damitma iglemi uygulanacak olan alkol
karigimu ile ikinci kez damitma sonucu elde edilen 5
ve 6 nolu fraksiyonlarin alkol bilesimleri Tablo 3.5’
de verilmistir.

Gorildigi gibi, 5 nolu fraksiyon % 91.97, 6 nolu
fraksiyon % 99.74 i-amil alkol icermektedir (Tablo
3.). Damitma islemi sonucunda, 5 nolu fraksiyondan
320 mL, 6 nolu fraksiyondan da 315 mL elde
edilmistir. Bu iki fraksiyona ait ayirma verimi % 80
bulunmustur.
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Tablo 3.5. Alkol karisimi ve 5, 6 nolu raksiyonlarinin

alkol bilesimleri (%, hacimce, kuru temel) (Alcohol
compositions of 5, 6 fractions and alcohol mixture (v/v, %), dry

basis)

ctanol n- i- n- i-amil
Bilesen o propanol | biitanol | biitanol | alkol
° % % % %

Alkol * 3.28 4.11 0.38 92.23
karigimi

snolu |y 238 | 513 | 052 | 9197
fraksiyon

nolu 15 g09 + | 017 | 99.74
fraksiyon

(*) : Analizle belirlenemedi.

3.3. Fuzel yagimin damitilmasiyla elde edilen 5 ve 6
nolu fraksiyonlardan izoamil asetat iiretimi
(Isoamyl Acetate Production using number 5 and 6 Fractions
Obtained by Distillation of Fusel Oil)

[zoamil asetat iiretiminde, fuzel yaginmn iki kez
damitilmasi sonucu yiiksek saflikta elde edilen i-amil
alkolce zengin fraksiyonlari (5 ve 6 nolu) ve saf i-amil
alkol kullanilmustir.

Tepkimeler, boliim 2.4’de verilen kosullarda gergek-
lestirilmig; belli araliklarla aliman 6rnekler analizle-
nerek bulunan ester derisim ve doniisiimleri Tablo 3.6
ve Tablo 3.7°de verilmistir.

Tablo 3.5’den goriildigii gibi 5 nolu fraksiyon %
91.97 ve 6 nolu fraksiyon % 99.74 i-amil alkol
icermektedir. Tablo 3.6 ve 3.7°den goriildigii gibi 5
ve 6 nolu fraksiyonlarla elde edilen i-amil asetat
derisim ve doniisimii saf i-amil alkol ile elde edilen
degerlere ¢ok yakindir. 24. saat sonunda 5 ve 6 nolu
fraksiyonlar ile saf alkolden elde edilen ester
derisimleri sirastyla, 3.52 mmol/g karigim, 3.48
mmol/g karisim ve 3.53 mmol/g karigim, doniisiimler
ise % 81.98, % 82.25 ve % 82.49 bulunmustur.

Zamana kars1 elde edilen izoamil asetat derisim ve donii-
stimleri Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de goriilmektedir. Her ii¢
iiretimde de dengeye 6 saatte ulasildig1 goriilmektedir.

Tablo 3.6. iki kez damitma sonucu elde edilen 5 ve 6
nolu fraksiyonlar ile saf i-amil alkolden iiretilen ester
derisiminin tepkime siiresi ile degisimi (The change of
concentration of ester produced from pure isoamylalcohol and 5 and
6 fractions obtained by twice distillationwiththereaction time)

Fuzel Yagindan izoamil Asetat Uretimi
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Tepkime siresi (scet)
Sekil 3.2. 5 ve 6 nolu fraksiyonlar ile saf i-amil
alkolden {iretilen ester derisiminin tepkime siiresi ile
degisimi ( T = 30 °C, E/S = %5 (kiitlece), N =150
rpm, t=24 saat, Asit/Alkol mol orani=1/2) (The change
of concentration of ester produced from pure isoamyl alcohol and 5
and 6 fractions with the reaction time)

100

Donupum (%)

0V T T T T
0 5 10 15 20 .3 0

Tepkime siresi (saet)
Sekil 3.3. 5 ve 6 nolu fraksiyonlar ile saf i-amil
alkolden ester iiretiminde doniisiimiin tepkime siiresi
ile degisimi ( T = 30 °C, E/S = %S5 (kiitlece), N =150
rpm, t=24 saat, Asit/Alkol mol orani=1/2) (The change
of conversion with the reaction time for ester production from pure
isoamyl alcohol and 5 and 6 fractions)

Sekil 3.2 ve 3.3’den de goriildiigii gibi, saf i-amil alkolle
elde edilen ester derisim ve doniiglimleri, suyu
uzaklastirilmis fuzel yaginin 2 kez damitilmasiyla elde
edilen i-amil alkolce zengin iki fraksiyonu kullanilarak
elde edilen sonuglarla olduk¢a uyumludur.

Tablo 3.7. 5 ve 6 nolu fraksiyonlar ile saf i-amil

Ester Derisimi | Ester Derisimi Ester glkolde.n.es.ter retiminde doniisiimiin tepkime siiresi
(mmol/ (mmol/ Derigimi ile degisimi (The change of conversion with the reaction time
( t N g karisim) g karigim) (linmov for f-:ster production from pure isoamyl alcohol and 5 and 6
saa (6 nolu (5 nolu g tﬁ‘r.‘slm.)l fractions)
fraksiyondan) | fraksiyondan) ( S{ 11- alm ! t % Dontisim % Doniisiim % Dontistim
alkol ile) (sat) (6 nolu (5nolu  |(Safi-amil alkol
0.167 0.15 0.07 0.41 fraksiyondan) | fraksiyondan) ile)
2 0.75 0.87 1.13 0.167 2.46 1.12 9.61
2 17.25 20.22 26.39
4 219 2.57 2.78 4 51.85 60.19 65.08
6 3.13 3.25 3.40 6 73.93 75.70 79.42
24 3.48 3.52 3.53 24 82.25 81.98 82.49
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4. TARTISMA (DISCUSSION)

Fuzel yagi, alkol fabrikalarinda yan {iiriin olarak elde
edilmektedir. Ulkemizde, her 100 litre alkole karsilik
0.4-0.7 litre fuzel yag agiga ¢ikmaktadir. 2006 yili
icinde Uretilecek saf alkol miktart 7 200 000 litre,
2007 yil1 igin ise taleplere gore degismek iizere 8 000
000 litre olarak planlanmistir [24]. Sadece 2006 yili
icin 28 800-50 400 litre fuzel yag elde edildigi ve bu
atigm tlkemizde etkin olarak degerlendirilemedigi
dikkate almirsa ortaya c¢ikacak kirliligin boyutlar
onemli olmaktadir.

Bu calismada, Eskisehir Seker Fabrikasi (Alkol
Unitesi)’nden  temin  edilen  fuzel  yagmn
degerlendirilmesi iki asamada gerceklestirilmistir.
Birinci agamada, ¢ok keskin, hos olmayan ve dksiirten
kokuya sahip olan fuzel yagi damitilarak, basta i-amil
alkol olmak iizere farkli bilesimlerde i-biitil alkol, n-
propil alkol, n-biitil alkol ve etil alkol gibi diisiik
molekiil agirlikli alkol karigimlari elde edilmistir.
Damitma sonucu elde edilen bu alkol karigimlari
icinde 5 ve 6 nolu fraksiyonlar i-amil alkolce zengin
oldugundan bu iki fraksiyon birlestirilerek tekrar
damitilmistir. iki kez danmitma sonucu ayirma verimi
artarken, 5 ve 6 nolu fraksiyonlarin hacimce i-amil
alkol igerikleri sirastyla % 91.97 ve % 99.74 olarak
belirlenmistir. Fuzel yagi ozellikle yiiksek miktarda
(% 54.1) i-amil alkol igerdiginden izoamil asetat
tiretiminde hammadde olarak 6nem tasimaktadir.
Ikinci asamada, ikinci kez damitilan i-amil alkolce
zengin 5 nolu fraksiyon (% 91.97 i- amil alkol) ve 6
nolu fraksiyon (% 99.74 i-amil alkol), ayr1 ayr
degerli bir tat ve koku esteri olan izoamil asetatin
enzimatik yontemle {iretiminde kullanilmustir. izoamil
asetat, gida, kozmetik ve ila¢ endiistrilerinde kuvvetli
muz kokusu nedeniyle ticari Oneme sahiptir.
Literatiirde, izoamil asetat iiretiminde, fuzel yaginin
ve/veya saf i-amil alkoliin hammadde olarak
kullanildig1 ¢alismalar bulunmaktadir. Welsh ve
Williams, fuzel yag1 ve asetik asit ile serbest Candida
cylindrace  lipazt  katalizorliigiinde  yaptiklari
calismada 48 saat sonunda toplam olarak asetat
esterlerini % 46.4 verimle elde etmislerdir [2]. Hari
Krishna vd., saf i-amil alkol ve asetik asitten
Rhizomucor miehei kaynakli tutuklanmis lipaz
(Lipozyme IM-20) ile n-heptan ortaminda izoamil
asetat liretimini incelemislerdir. 72 saat sonunda % 80
doniisimle 150 g/ izoamil asetat derigimine
ulasmislardir [25]. Izoamil asetat iiretiminde, saf i-
amil alkolin kullanildig1 bir diger ¢alismada, agcil
verici olarak asetik asit, biyokatalizor olarak
Rhizomucor miehei (Lipozyme RM IM) ve Candida
antarctica (Novozym 435) kaynakli tutuklanmig
lipazlar kullanilmusgtir. Coziiciisiiz ortamda
gergeklestirilen bu ¢aligmada 6 saat sonunda % 80
doniistimle 380 g/L izoamil asetat derigimine
ulastlmigtir [26]. Goriildiigii gibi, onceki ¢alisma [25]
ile kiyaslandiginda, c¢oziiciisiiz ortamdaki izoamil
asetat Uretiminde [26] yaklasik 2.5 kat artig elde
edilebilmektedir.
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Bu calisgmada ise bir atigin degerlendirilmesi ile
yiiksek saflikta elde edilen i-amil alkol kullanilarak
Candida antarctica kaynakli tutuklanmig lipaz
(Novozym 435) ile ¢oziiciisiiz ortamda 24 saat
sonunda yaklagik % 82 doniigiimle 380 g/L izoamil
asetat derisimine ulagilmistir. Yukarida s6zii edildigi
gibi, bu ¢alismada da literatiirdekinden [25] 2.5 kat
fazla ester derisimi elde edilmistir. Sonu¢ olarak,
iilkemizde etkin olarak degerlendirilemeyen bir atiin,
endiistriyel acidan 6nemli olan bir ester iiretiminde
kullanilabilecegi bu ¢alisma sonunda goriilmiistiir.
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