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OZET

TEZIN BASLIGI: HIiDROJENE RBD PKS YAGLARININ
AGARTILMASI iSLEMINDE PARAMETRE VE
DEGISKENLERIN iINCELENMESI

YAZAR ADI: SERKAN KIYAK

Hidrojene rbd PKS (nétralize edilmis-agartilmig-deodorize edilmis palm
cekirdegi stearin) yaglarmin hem depolama ve tasimim esnasinda kazanmis oldugu
safsizliklarin giderilmesi, hem de hidrojene edilmesi sonucu yagda kagak halde
bulunan nikel katalist varligmnin ulusal standartlar igerisinde belirlenen spek
araliklarinda saglanabilmesi i¢in agartma islemi yapilir. Istenmeyen pigmentler ve
katalistler, agartma isleminde asitle aktiflestirilmis agartma topragi ile adsorblanarak
filtrasyonla yagdan uzaklastirilirlar. Agartma isleminde kalite parametreleri olarak
renk, asit, sabun ve nikel varlig1 belirlenir. Kalite deger araliklar1 temel alinarak
hidrojene rbd PKS yaglarinin agartilmasi isleminde optimum toprak miktari, sicaklik
ve zamanin tespit edilmesi bu ¢aligmanin amacidir. Uygulanan agartma islemleri i¢in
giivenli ¢alisma talimati, belirlenen proses sartlari ile 15 tonluk agartma tankinda,
100 rpm karistirict motor hizinda, yaklasik 120-150 mbar vakum altinda ve 25
dakikalik agartma siiresinde standart hale getirilmistir. Sicaklik (85-90-95 °C) ve
toprak miktarinda (30-40-50 kg) degismeler gozoniine alinarak kalite parametreleri
incelendiginde, optimum agartma sicakligmin (95 °C) ve toprak miktarinin (30 kg),
kacak halde bulunan nikel katalist varligimni (0.09 ppm) kalite standartlar1 igerisinde
belirlenen asgari dlzeye indirdigi, bununla birlikte agartma sonrasi siirecler
(interesterifikasyon, harmanlama, deodorizasyon) icin proses maliyetini en aza
diistirecek sekilde serbest yag asitlerini, renk ve sabun miktarlarini sirasiyla, 0.1 (%
ffa), 0.8 (kirmizi), 0 (% sabun) degerlerine getirdigi proses caligmalarimizda

neticelendirilmistir.

Anahtar Sozclkler: palm ¢ekirdegi stearin, Tonsil optimum 210 FF, agartma



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: TO INVESTIGATE THE VARIABLES AND
PARAMETERS OF HYDROGENATED RBD
PALM KERNEL STEARIN OIL IN THE
POST BLEACHING PROCESS

AUTHOR: SERKAN KIYAK

A post bleaching process is used both for removing impurities which are
enhanced when hydrogenated rbd palm kernel stearin oil is stored and transported
and for keeping the presence of nickel catalysis in oil, which resulted from
hydrogenation, in a range of scala which is evaluated in national standardization. In a
post bleaching process, undesired pigments and catalysis are removed from oils by
absorption using acid activated bleaching earth via filtration. The amount of color,
acid, soap and presence of nickel as quality parameters in the post bleaching process
are investigated. Based upon the range of scala of quality, this thesis’s aim is to point
out the optimum amount of bleaching earth, temperature and reaction time in the
process which is bleached for hydrogenated rbd palm kernel stearin oil. The
bleaching process was carried out in bleaching tank roughly 15 ton, range of mixing
100 rpm, pressure 120-150 mbar. The optimum amount of bleaching earth,
temperature and reaction time was implemented 30 kg, 95 °C, 25 minutes
respectively by considering the national standardization for edible oil and fats.
Consequently, the quality parameters, which are free faty acid, colour and amount of
soap and nickel, were investigated 0.1 (% ffa), 0.8 (red), 0 and 0.09 ppm

respectively.

Key words: palm kernel stearin, Tonsil Optimum 210 FF, bleaching
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1. GENEL BILGILER
1.1. Cikolata Uretiminde Kakao Yaglarimin Kullanimi

Cikolata, kakao drunleri ile seker ve/veya tatlandirici; gerektiginde siit yagi
disindaki hayvansal yaglar hari¢ olmak iizere diger gida bilesenleri ile siit ve/veya siit
urunleri ve Tirk Gida Kodeksi Yonetmeliginde izin verilen katki ve/veya aroma
maddelerinin ilavesi ile teknigine uygun sekilde hazirlanan tiriinii ifade eder [TUrk
Gida Mevzuati, 23/2003].

Kakao yag fazmin i¢inde seker, kakao pargalar1 ve st partiktlleri homojen
olarak dagilmislardir (Sekil 1.1). Cikolatal tiriinlerin lezzet, erime ve kristalizasyon
gibi 6zellikleri kakao yag fazinin 6zelliklerine baghdir.

Sekil 1.1. Cikolatal Uriinlerin Igerigi

Kakao yaginin gorevi, i¢indeki partikiilleri bir arada tutmak oldugu gibi tiriintin
tiketilmeden dnceki lezzet ve rengi gibi faktorleri yerine getirmektir. Kakao yag fazi
sert olmali ve ortam sicakliginda dokunuldugunda mumsu ve yapiskan degil kuru
olmalidir. Ayn1 zamanda yenildiginde viicut sicakliginda veya yakminda gabucak ve

tamamen erimelidir [Lees ve ark., 1973].

Cikolatanin kendine 0Ozgii lezzeti % 50-55 oraninda kakao yagindan
kaynaklanir. Bunun yaninda kullanilan kakao, siit, seker, vanilya ve cesni verici

maddeler de lezzete katkida bulunurlar.



Cikolata {iiretim asamalar1 basitge asagida belirtilen adimlar uygulanarak

gerceklestirilmektedir.
Karigtirma: Islem tartilan bilesenlerin karistirilmasiyla baslar.

On ogiitme: 1kili silindirde seker kristalleri, kakao likérii ve siit tozundaki kat

partikiillerin boyutu yaklasik 200-250 mikron boyutuna diistirtiliir.

Ogiitme: Karisim besli silindirde silindirlerin arasindaki hiz, sicaklik ve basing

farkinin etkisiyle yaklagik 18-20 mikron boyutuna inceltilir.

Konglama: Yiiksek sicaklikta siddetli karigtrma, dovme (shear) anlamina
gelmektedir. Bu asamada istenilen incelige kavusmus ¢ikolata karigimi karistirilir,
doviiliir ve havalandirilir. Konglama islemi bitmis olan homojen yapidaki sivi

cikolata dinlendirilmek ve depolanmak Uzere 45 °C sicakliktaki tanklara sevk edilir.

Kaliplama: Depozitorlerden yaklagik 32 °C’ de gelen sivi ¢ikolata 27-28 °C’
ye 1sitilmig temiz ve kuru ¢esitli biiyiikliik ve sekillerdeki kaliplara 6zel bagliklar ile
bosaltilir. Siv1 ¢ikolatanin kaliplara tam olarak yerlesmesi i¢in vibrasyon islemi
uygulanir. Temperleme (6n kristallesme) gerektirmeyen CB (kakao yagi)

alternatifleri i¢in; yagin sicakligi erime noktasinin yaklasik 5 °C iizerinde olmalidir.

Sogutma: Kaliba dokiilen ¢ikolata sogutma tiineline girer. 14-18 °C’ de 5-6
dakikada katilasarak kalibin seklini almis olarak tiinelden ¢ikar. Tiinelde sogutma

islemi hava sirkiilasyonu ile yapilir.

Ambalajlama: Cikolatalarin nakliyesi ve depolanmasi 18+2 °C araliginda ve
%65’ten daha diisiik bagil nemde olmaktadir. Bu kosullar saglanmazsa gikolata
yuzeyinde ¢iceklenmeler meydana gelir. [Cook ve ark., 1982].

CBE (kakao yag1 muadili) yaglari i¢in; 18+ 2 °C
CBR (kakao yag1 yerini tutan) yaglari i¢in; 18+ 2 °C

CBS (kakao yag1 yerine gecen) yaglari i¢in; 21 °C



1.2. Kakao Yag Alternatifi (CBA) Yaglar

Iki tip cikolatah iiriin vardir. Bunlar hakiki ve taklit ¢ikolatalardir. Hakiki
cikolatalr tirtinlerde yag fazi sadece iki komponentten olusur. Bunlar kakao yagi ve
stit yagidir. Taklit ¢ikolatali lirlinlerde ise yag fazinmn biiyiik bir boliimiinii kakao

yagmin 6zelliklerine benzer yaglar olustururlar.

Gerek hakiki gerekse taklit ¢cikolatada yagin yerini kismen veya tamamen alan

yaglara CBA (kakao yagi alternatifleri) denmektedir.

Uriinleri gelistirirken veya uyarlarken kakao yagi alternatifleri kullanmanin
nedeni iirlin kalitesini azamilestirme veya masraflar1 asgarilestirme istegi ile iiretim
stirecindeki degisiklikler yoluyla yeni is degeri olusturmak arasinda degisebilir
[Leisner ve ark., 1991].

Kakao yagmmin ¢ok o6zel olan ozelliklerine ragmen CBA yaglarmin

gelistirilmesinin ve kullanilmasmin nedenlerini soyle siralayabiliriz:

Cok iyi parlaklik ve parlakligin uzun stire korunmasi
Kirilganlik ve sertligin ¢cok iyi olmasi
Cok iyi yeme 6zelligine sahip olmasi

Agizda ¢abuk ve net erime ile serinlik hissi vermesi

AN N N RN

El izine dayanikli olmasi ve dokunuldugunda elde erimemesi

Bunun yaninda, CBA vyaglarinin iiretime getirdigi bazi zorluklar da

bulunmaktadir.

v' Tabii bir kaynak oldugundan fiziksel Ozelliklerinde her zaman

dalgalanmalarin olmasi

(\

Sicak iklimlerde katki maddesi ilave edilmeden kullanilmamasi

v Sicaklik degisimlerinde parlakligin kaybolmasi ve ¢igeklenmenin
olusmasi

v" Bazi iiriinlerde limitli kullanilabilmesi

v Pahali olmasi ve fiyatinin her zaman dalgalanmasi

Bu yaglari, yag kaynaklarinin dominant 6zelligine gore siniflamak en anlasiliry

ve basitidir. Bu smiflamaya gére CBE, CBR ve CBS olmak Uzere 3 ana grup vardir.



1.2.1. Kakao Yag1 Muadili (CBE)

Bu yaglar simetrik trigliserid yapisinca zengin olan yaglardan veya
fraksiyonlarindan {retilir. Fiziksel Ozellikleri kakao yagiyla kiyaslanabilir,
dolayistyla tamamen uyumludur. Diger hammaddelerin tatlarin1 ortaya ¢ikartir.
Avrupa Birligi’ndeki % 5 kuralina gore gikolataya esdeger olarak kabul edilir. isleme
gereksinimleri kakao yag1 bazli {iriinlere benzer, tavlama gereklidir. Yag kusmasina
dayaniklidir. Laurik yag asitleri icerigi yoktur. Hidrojenlenmemis ve trans yaglari

icermez.

Yag kusmasi: Yiksek cevre 1sismin ve yag kristallerinin igten ¢ikolata
kabuguna gecmesiyle meydana gelen, cikolata yiizeyinde beyaz kristaller olarak
gordlen bir olgudur. [Croklaan, 2007].

1.2.2. Kakao Yagi Yerini Tutan (CBR)

Kakao yagiyla az uygunlugu vardir, toplam yag fazinda en fazla % 20’dir.
Genelde pamuk, soya, yerfistig1 gibi yaglardan formiile edilmislerdir. Laurik yag
asitleri igerigi yoktur. Yag asitleri kompozisyonundan dolay1 yeterli sertlige sahip
degillerdir ve genelde bar cikolata yapiminda kullanilmazlar ancak ¢ikolatali
dolgular icin uygundur. Degisik {irtinlerde kullanilabilen kaplama yagidir. Yag
kusmasina dayaniklidir. Temperleme (6n kristallesme) gerektirmez. Genellikle trans
yag igerir, bunlar bazen yiiksek seviyede bile olabilir. Bisklvi kaplama, gofret,

biskuvi, misir gevregi (miisli) barlar da ¢ikolata ve kaplama amagli kullanilabilir.

Laurik ve Non-laurik yaglar: Sekerleme ve ¢ikolata sanayine yonelik yaglar
laurik ve non-laurik tip olarak ayirt edilirler. Laurik yaglar, hindistan cevizi ve palm
cekirdegi gibi kaynaklardan elde edilmis olup, bilesimleri diger bitkisel kaynaklarin
(pamuk, soya, aycicegi) farkli yag asitleri kompozisyonlarina sahip olmasindan 6tiirii

kakao yagi alternatifi olarak kullaniminda dstiin 6zellik saglamaktadir [Croklaan,

2007].
1.2.3. Kakao Yag1 Yerine Gecen (CBS)

Kakao yagiyla uygunlugu diisiiktiir, toplam yag bazinda en fazla % 5°dir.
Laurik yag bazlidir. CBS’lerin ham maddesi koko ve palm ¢ekirdegi yaglaridir.
Miikemmel serinlik tadiyla ve temiz erimesiyle birinci smif yeme Ozelliklerine

sahiptir. Temperleme gerektirmez ve yiiksek kristallesme hizi vardir. Farkl iglemeler



icin uygundur. Ist dayanakliligi c¢ok iyidir. Sekerlemeler, ¢ikolatalar ve unlu
mamullerde ¢ikolata ve kaplama amagli kullanilabilir [Croklaan, 2007].

1.2.4. CBA Yaglarindan Beklenen Onemli Ozellikler

Kakao yagindan daha ucuz olmahdir.

CB yag1 pahali bir yag oldugundan CBA’nmn kullanilmasinin birinci amaci

maliyeti diisiirmektir.
Beklenen gorevi yapmalidir.

Eger CBA, CBE olarak gelistirilmis ise formiilasyonda hedeflendigi kadar
kakao yaginin yerine Uriiniin kalitesinde bir degisiklige neden olmadan
kullanilabilmelidir. Diger taraftan eger CBA, CBS olarak formiile edilmis ise damak

lezzeti erime profili gibi beklenen 6zelikleri tagimalidir.
Kanuni standartlara uymalidir.

Avrupa Birligi’ndeki ¢ikolata mevzuatlar1 2000/36 no. AB Direktifi, ¢ikolata
ve bununla ilgili {riinlerde bitkisel yag kullannmi ve etiketlenmesini diizenler.
Cikolata adli iirtinlerde sadece sinirli hammaddeden edinilen yaglar kullanilabilir, bu
yaglar kakao yagiyla uygun olmali ve enzimatik islemlerle modifiye edilmemis
olmalidir. Kullanilacak bu yaglarin azami miktar1 (tarife gére hesaplanan) % 5 olup,
bitkisel yag olarak bildirilecektir. Uygulama CBR yaglar1 ile CBS yaglar1 arasinda
se¢im yapmayi gerektirir. CBR ve CBS yaglarmin her birinin kendine 6zgl kaliteleri
ve isleme Ozellikleri vardir. Dogru yagi se¢cmek gereksinimlerimize ve iiretim

ortamina baghdir.
Kolay ve her zaman bulunabilir hammaddeden Gretilmelidir.

CBA kullanimimin giderek arttig1 dikkate alindiginda, formiilasyonda bu istege
yeterli gelebilecek ©6zel hammaddeler kullanilmalidir, ilaveten bu maddeler

kolaylikla islenebilmelidir [Croklaan, 2007].



1.3. PALM CEKIRDEGI YAGLARI VE
FRAKSIYONLARI

Palm meyvesinden iki ayr1 yag tiirii elde edilmektedir: Bunlar palm yagi (Po)
ve palm ¢ekirdegi yagidir (PKo). Her ikisi de yenilebilir yaglardir, fakat ¢ok farkli
kimyasal bilesim, fiziksel Ozellikler ve uygulamalara sahiptir. Her bir palm
meyvesinden, yaklasik % 90 palm yagi ve % 10 palm gekirdegi yagi elde edilir
(Sekil 1.2).

Palm Kernel Oll

Mesocarp

Sekil 1.2. Palm Meyvesi ve Kisimlar1 [MPOC, 2011]

Palm c¢ekirdegi yagi, palm meyvesinin 6giitiilmesi ile elde edilen 6nemli bir
yan drunddr. Dlnyada bu yaglarin iretimi son 20 yildir kararhh bir sekilde
artmaktadir (Tablo 1.1).

Tablo 1.1. Diinyada Bitkisel Yag Uretim Miktar1 [MPOB, 2009].

Diinyada Bitkisel Yag Uretim Miktari (*1000 ton)

Yag Cinsi 1990 2000 2003 2004 2005 2006 2007 2010*
Toplam Bitkisel Yag 59868 92438 102977 | 109022 | 117366 | 125985 | 129374 | 141523
Palm Yagi 11019 21876 28111 30909 33326 36203 38309 45984
Soya Yagi 16135 25531 31288 30317 33287 34364 37481 38558
Kanola Yagi 8175 14471 12660 14904 16027 16939 18521 19916
Aycicek Yagi 7818 9745 8962 9402 9681 9956 10997 10832
Palm Cekirdegi Yagi 1462 2698 3339 3568 3906 4194 4458 5441

Palm c¢ekirdegi yagi, palm yagi gibi ayni agactan elde edilmis olmasina
ragmen, ¢ok farkli 6zelliklere ve serbest yag asidi kompozisyonuna sahiptir. Ham
palm yag1 kendisine farkli bir kirmizims1 renk veren karotenlerce zengindir, palmitik
(Ci6:0) Vve oleik asitleri (Cig:1) yuksektir ve 33-39 °C arasinda erime noktasina



sahiptir. Ham palm ¢ekirdegi yag1 sarimsidir, neredeyse hi¢ karoten icermez. Bu yag
laurik ve mistirik asit degerine ylksek miktarda sahiptir ve kaprik (Cip), kaprilik
(Cs), oleik asit (Cis1) miktarlarma ¢ok az sahiptir. 25-27 °C arasinda keskin bir
erime noktasi vardir (Tablo 1.2).

Tablo 1.2. Palm Cekirdegi ve Fraksiyonlarmin Bilinen Ozellikleri [MPOB, 2009].

Palm Cekirdegi ve Fraksiyonlarinin Bilinen Ozellikleri
Uriin Ozellikleri

Serbest Yag Asitleri

. .. v T max. % 5
1. Ham Palm Cekirdegi Yagi (Laurik asit cins.)

Iyot Sayisi (wijs Metodu) [max. 19

Serbest Yag Asitleri
2. Ham Palm Cekirdegi Olein Yag! (Laurikasit cins.)

iyot Sayisi (wijs Metodu) |min. 21

max. % 5

Serbest Yag Asitleri
3. Ham Palm Cekirdegi Stearin Yagi (Laurikasit cins.)

max. % 5

Iyot Sayisi (wijs Metodu) |max. 8

Serbest Yag Asitleri

o o max. % 0.1
4. RBD (nétralize edilmis-agartiimis- (Laurikasit cins.)
deodorize edilmis) Palm Cekirdegi Yagi |iyot Sayisi (wijs Metodu) [max. 16.2-19.2
Renk (Lovibond Cihaz) max. 1.5 kirmizi
Serbest Yag Asitleri max. % 0.1

(Laurik asit cins.)

5. RBD Palm Cekirdegi Olein Yagi - -
lyot Sayisi (Wijs Metodu) [min. 21

Renk (Lovibond Cihaz) max. 1.5 kirmizi

Serbest Yag Asitleri

(Laurik asit cins.)

max. % 0.1

6. RBD Palm Cekirdegi Stearin Yagi -
lyot Sayisi (Wijs Metodu) |max. 19

Renk (Lovibond Cihaz) max. 1.5 kirmizi

Palm ¢ekirdegi olein yagi (PKO), palm ¢ekirdegi yagmnin fraksiyone edilmesi
ile elde edilen siv1 kisimdir. Palm ¢ekirdegi yagi 28-30 °C arasinda erirken, palm
cekirdegi olein kisminin erime sicakligit 25 °C civarindadir. Bu yag hidrojene
edilerek istenilen erime derecesine sahip endiistriyel iiriinlerde kaplama yag1 olarak
kullanilabilir. Palm stearin yagi ile interesterifiye edildiginde margarin yaglarinda

komponent olarak da kullanilabilmektedir.

Palm cekirdegi stearin yagi (PKS), palm ¢ekirdegi (PK0) yagmmimn fraksiyone
edilmesi ile elde edilen cok yiksek kaliteli bir drtinddr. Tablo 1.3. incelendiginde

sicakliga bagh olarak kati yag miktarinin, yani erime profilinin, ¢ok keskin bir



sekilde 35 °C de sifira yakin, iiriiniin eriyik halde, oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla
CA yaglarmin gelistirilmesine ve kullanilmasini, agizda ¢abuk ve net erime ile
serinlik hissi vermesi ve diger istiin 6zellikleri ile fayda saglamaktadir. [Basiron ve
ark., 2005].

Tablo 1.3. Fraksiyon Islemi ile Palm Cekirdegi Stearin Yagmin Bilinen Ozellikleri

Fraksyion islemi ile Palm Gekirdegi Stearin Yaginin Bilinen Ozellikleri
Ham Palm Cekirdegi Stearin Yagi | RBD Palm Cekirdegi Stearin Yagi | RBD Hidrojene Palm Cekirdegi Stearin Yagi
Parametreler
Aralik Ortalama Aralik Ortalama Aralik Ortalama

Erime (°C) 31.3-32.6 319 31,8-32,6 32,2 32,7-34,6 333
IV (Wijs) 5.8-8.1 6,9 6,0-7,7 6,8 0,1-0,3 0,2
FFA (% laurik asit) 0.35-1.12 0.79 0,02-0,2 0,08 0,03-0,15 0,11

Sicaklik (°C) % Kati yag miktari (SFC) % Kati yag miktari (SFC) % Kati yag miktari (SFC)
5 91,3-93,9 92,9 91,6-93,9 92,9 95,6-95,8 95,7
10 89,3-92,8 91,5 90,2-93,2 91,9 95,5-95,7 95,5
15 88,7-91,0 89,6 88,1-91,6 89,9 95,2-95,3 95,2
20 78,0-86,5 83,2 79,8-84,2 82,6 93,1-94,6 94,2
25 60,7-73,0 67,2 64,5-70,9 67,9 85,1-89,6 86,4
30 24,7-43,2 33,9 30,2-38,4 34,9 40,3-48,3 43,9
35 eriyik eriyik 0-5,4 1,6
40 0-1,2 0,3

45 eriyik

1.4. Bitkisel Yaglarin Hidrojenasyonu

Yag modifikasyonu teknikleri arasinda yer alan hirdojenasyon, karbon
zincirinde ¢ift bag bulunduran yag asitlerini igeren bitkisel sivi yaglarm belirli
kosullar altinda ve katalizor varliginda hidrojenle doyurularak katilastirilmasi

islemidir.

Reaksiyon sirasinda katalizor degisime ugramamakta, ancak yagda yapisal
degisiklikler meydana gelmektedir. Yapisal degisiklikler sonucunda sivi yaglar yar1
kat1 ya da kat1 hale donlismekte, bu yaglar ise margarin hammaddesi olarak
kullanilmaktadir. Ayrica tepkimeler sirasinda doymamis yag asitlerinde pozisyonel
ve geometrik izomerizasyonun meydana gelmesi, hidrojenasyon isleminin karmagik
bir tepkime olmasina neden olmaktadir. Hidrojenasyon islemini etkileyen faktorler;
sicaklik, hidrojen basmci, karistirma hizi, katalizor tipi ve konsantrasyonu ile yag

tipidir. Ancak bu faktorlerin etkilerini  birbirlerinden soyutlamak mimkin



olamamaktadir. Ciinkii bu faktorler birbirlerine bagl olarak tepkimenin segiciligini

ve trans izomer olusumunu etkilemektedir [Glimiiskesen, 1999].
Hidrojenasyon Islemi:

Rbd (nétralize edilmis-agartilmis-deodorize edilmis) palm ¢ekirdegi stearin
yaglar1 (PKS), 15 tonluk 1302/82A tankma alinir (Sekil 1.3). Burada 2 farkh
serpantin grubu mevcuttur. Bunlar, buhar ve yag serpantinleridir. Hidrojene olmus ve
1382B tankindan gelen yag ile rbd PKS yag1 karsilagtirilarak yag serpantinlerinde
rbd PKS yagmin sicakligi 60-70 °C’ye kadar ¢ikarilir. Bu sistemde kullanilan 3 tank
yapilacak islemler i¢in senkronize bir sekilde kullanilir. 1302 tankindan yapilan 6n
1sitma sonucunda rbd PKS yagi, asil reaksiyonun gergeklestigi 1303 tankina alinarak
buhar serpantinleri ile 1sitma yapilir. Sicakligi 170 °C civarmna geldiginde taze ve
kullanilmig kataliz recetede ayarlanan miktara gore verilerek vakum kesilir ve H;
girigi otomatik olarak agilarak reaksiyon baslanir. Hidrojenasyon islemi ekzotermik
bir reaksiyon oldugu i¢in sicaklik H, gazi verilmesi ile artar. Sicaklik 200 °C civarma
geldiginde sistem sogutmalar1 acilarak sicaklik 180 °C’ye diisiiriiliir ve reaksiyon

istenen erime ve iyot degerleri elde edilene kadar devam ettirilir.
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Sekil 1.3. Besler Hidrojenasyon Prosesi [Demir, 2008]
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Reaksiyon tamamlandiginda hidrojene rbd PKS yagi sogutulmadan 1382B
tankia indirilir. Ve buradan 1302 nétr yag girig tankindaki serpantinlerden gecerek,
giren yag bir 6n 1sitma sagladigi gibi kendi de 120-130 °C civarinda soguyarak,
dikey 4 grup iceren filtrelerden gegirilir. Boylece giren ve ¢ikan yaglarda 1s1l kazang
saglanarak hidrojene rbd PKS yaglarinin post bleaching islemi i¢in yagin

sartlandirilmasi da saglanmis olunur [ Demir, 2008].

1.5. Bitkisel Yaglarin Agartilmasi

Bitkisel ve hayvansal kaynakli hammaddelerden elde edilen yaglarin renkleri,
icerdikleri ve kendilerine 6zgii renk veren lipokromlardan kaynaklanmaktadir. Dogal
renk maddelerinden bitkisel kaynakli yaglarda en yaygin olarak bulunanlar1 alfa ve
beta karoten, ksantofil, klorofildir. Ancak uygun kosullarda depolanmayan diisiik
kaliteli hammaddelerden elde edilen yaglar, dogal renk maddeleri yaninda, oksidatif

tepkimeler sonucu olusan ve yaga koyu renk veren bilesenleri de icermektedirler.

Yagdaki bu renk maddelerinin bir kismi, asitler ile yapilan yapiskan
maddelerin giderilmesi islemi sirasinda yagdan alinmaktadir. Alkaliler ile yapilan
asitlik giderme islemi sirasinda da fenolik maddeler (tokoferoller, gossipol, sesamol,
okside hidroksilik yag asitleri) sabun ile beraber yagdan uzaklastirilmaktadir. Ancak
notr yagda da renk agma islemi ile yagdan alinmasi gereken onemli miktarda renk

maddeleri bulunmaktadir.

Gilinlimiizde yaglarin renklerinin agilmasinda uygulanan en yaygin yontem,
yagdaki renk maddelerinin, kalan fosfolipidlerin, oksidasyon iriinlerinin, iz
metallerin, sabun kalintilarinin adsorbantlarla tutulup, daha sonra adsorbantlarin

filtrasyon ile yagdan uzaklastirilmasidir.

Adsorplanan madde ve adsorbant arasinda gergeklesen iki tip adsorbsiyon
vardir; fiziksel adsorbsiyon ve Kimyasal adsorbsiyon. Fiziksel adsorbsiyon geriye
doniisiimlii adsorbsiyon olup molekiil i¢i zayif kuvvetlerin yonlendirdigi bir olaydir.
Kimyasal adsorbsiyon ise geriye doniisiimsiiz oldugu i¢in adsorblanan maddenin
yapisal degisiklige ugramaksizin geri kazanilmast miimkiin olmamaktadir. Kimyasal
adsorbsiyon, adsorblanan madde ile adsorbant arasindaki kimyasal tepkimeler
sonucu olugmaktadir. Adsorbsiyon olaymnin tipini ise sicaklik ve fiziksel kosullar
belirlemektedir [Giimiiskesen, 1999].
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Uygun olmayan sicaklik, nem ve oksijenli ortamda uzun siire depolanmis yagl
tohumlarda yanma ve bozulma olusabildiginden taze tohumlara oranla daha koyu
renkli yag verirler. Uzun siire depolanmig tohumlardan elde edilen yagin renginin
agartilmast guctlr. Yagm koyu renkli olmasi yag isleme sirasinda tohumun yiiksek
veya uzun sure kavurma sicakligindan da ileri gelir. Yagin oksidasyona ugramasi ve
kismen renkli pargaciklarin sicak yag tarafindan yagli tohumdan ve tohum
kabugundan ekstrakte edilmesi de koyu renkli yag elde edilmesine sebep olur. Yagin
koyu renkli olmasi, bir dereceye kadar da sabunlasmayan maddelerin okside olmasi
ile (gama tokoferol gibi) yaga kahverengi renge benzer bir renk vermesinden ileri

gelebilir.

Bozuk renkler ile arzu edilmeyen tat ve koku arasinda bir baglant1 olup,
agartma islemi {irliniin tat ve kokusunu da olumlu yonde gelistirir. Bazen yenilebilir
kat1 ve sivi yaglarda bulunan tabii renk maddelerini uzaklastirmak i¢in agartma
islemi yapilabilir. Hindistan cevizi yagi, palm yagi ve hidrojene kat1 yaglar saf halde

beyazdir. Bu nedenle beyaz renge agartilirlar.

Agartma isleminin diger olumlu taraflar1 yagin renginin agilmasi yaninda,
yagda bulunan klorofil ve diger pigmentlerin tutulmasi, nétralizasyon artigir sabunun
tutulmasi, Fe, Cu, Pb, gibi agir metal iyonlarinin tutulmasi, okside yag asitlerinin ve
her tiirli okside olmus maddelerin tutularak peroksit degerinin distiriilmesi ve
fosfatid ve diger sterollerin yagdan uzaklasmasidir. Agartma, yaglarin tat stabilitesini
onemli derecede arttiric1 etkiye sahiptir. Istenen rengi bulmak ve tat stabilitesini
saglamak icin yeterli miktarda agartma topraginin kullanilmasi gereklidir.

Agartma islemi yapilirken asagida siralanan 3 noktaya mutlaka dikkat
edilmelidir:

1. Yag, aktif toprakla karistirilip 1sitilmadan once vakum yapilarak igerisinde

bulunan hava disar1 atilmalidir.

2. Aktif Kkiller yaga katilirken yagda belirli oranda rutubetin bulunmasina
dikkat edilmelidir.

Eskiden yag tamamen kurutulduktan sonra aktif topragm yaga karistirilmasi

Onerilirken son arastirmalarla ortaya ¢ikan gergek, adsorbantlarin iginde aktif
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maddelerin belirli bir nem oraninda daha etkin oldugu ve agartmada iyi sonug

alindigmi géstermektedir.

Aktif toprak sicak yag igerisine katilirsa, topragin nemi hizli uzaklasir.
Topragin yapisinda ¢cokme meydana gelir ve yag emme kapasitesi diiser. Bunun
sonucu yulzey aktifligi azalir. Bu nedenle yaglar, 50-60 °C’ye isitildiktan sonra
adsorbantlar yaga karistirilmali ve ondan sonra agartma sicakligina kadar 1sitmaya
devam edilmelidir. Son gelistirilen baz1 sistemlerde agartma kazanlarinda karistirma
islemlerinin acgik buharla yapildigi da gorilmektedir. Surekli asitlik gidermede
kurutma tam yapilmayip agartma kazanlarma agartma maddeleri katildiktan sonra

kurutmanim tamamlanmasi tavsiye edilmektedir.

3. Agartilmis yagin sicakken hava ile temas1 dnlenmelidir. Bu amagla yaglar
agartma isleminden sonra sogutularak filtrelere wverilir. Sogutma, filtrasyonu
zorlastirir. Onun igin kapali tip filtreler kullanilarak, filtre gecirgenligini arttirmak
tizere yaglar sicak olarak filtreye verilir. Filtreden ¢ikan yag dogrudan sogutucudan

gecirildikten sonra depolara alinir.
1.5.1. Agartma Isleminde Yagin Kimyasal Ozelliklerinde Degismeler

Alkalilerle yapilan nétralizasyon islemi sirasinda, birincil oksidasyon
Urlinlerinde pargalanma meydana gelmektedir. Yagdaki hidroperoksitlerin miktarlari
sabit kalmakta, ya da notralizasyon sirasinda yagin havayla uzun siireli temasi, bu
bilesiklerin miktarlarini ylikseltmektedir. Bu nedenle rengi agilacak yag belirli
miktarlarda birincil ve ikincil oksidasyon drlnlerinin icermektedir. Renk acma
isleminde kullanilan asitle aktiflestirilmis agartma topraklarinin ortama proton
vermesi sonucu hidroperoksitler, ucucu (aldehitler, ketonlar, hidrokarbonlar vb.)
veya ucucu olmayan (hidroksiasitler, dimerik trigliseridler vb.) ikincil oksidasyon
iirlinlerine parcalanmaktadir. Asitle aktiflestirilmis agartma topraklar1 ile yapilan
renk agma isleminden sonra yagin peroksit degeri sifir ya da sifira yakin bir degere
diismektedir. Ikincil oksidasyon iiriinlerinin olusumuna bagl olarak AnV degeri

yukselmektedir.

Yiiksek miktarda doymamis yag asitleri iceren yaglarin asitle aktiflestirilmis
agartma topraklar1 ile 150 °C sicaklikta renklerinin agilmasi sonucu, dimerler de

olugsmaktadir. Dimerlerin bir kismi agartma toprag: tarafindan adsorblanmaktadir.
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Hidroperoksitlerin dehidrasyonu sonucu keto bilesenleri de meydana gelmektedir.
Trigliseridlerde pozisyonel (konjugasyon) ve geometrik (cis/trans) izomerler
olusmakta, dienoic (232 nm) ve trienoic (268 nm) yap1 degisikliklerine bagli olarak
E* | degerlerinde artig saptanmaktadir. Bu artis, hidroksimonoenlerin ve
hidroksidienlerin kismi olarak dehidrasyona ugramalarindan kaynaklanmaktadir.
Trien diizeyinde dehidrasyon ve dimerizasyon arasindaki dengeden dolay1
baslangigta bir degisim olmamakta, ancak renk agma islemi uzadik¢a konjuge ¢ift

baglarinin sayis1 azalmaktadir.

Steroller, steroidler hidro karbonlara dehidrate olmakta, tokoferol dimerleri
monomerlere baglanmaktadir. Ayrica adsorbsiyon/kemisorpsiyon sonucu tokoferol
miktar1 azalmakta, 150 °C sicaklikta karotenoidler konjuge molekdllere
parcalanmaktadir [ Kayhan, 2003].

Asitle aktiflestirilmis agartma topraklarinin iyon degistirici 6zellikleri, yagdaki
iz miktarda agr metallerin miktarinda da azalma olusturmaktadir. Renk agma
isleminden sonra rengi agilan yagda ¢ok az miktarda agartma topragiin kalmasi bile,
topragin iyonik demir i¢eriginin nedeni ile prooksidatif madde gibi davranarak yagin

tat ve kokusunda bozulmalara neden olmaktadir.
1.5.2. Agartma Isleminin Parametreleri

Agartma isleminin amac1 sadece daha agik bir renkte yag saglamak degil, ayni
zamanda sonraki prosesler i¢in on hazirlik isleminde yagi saflastirmaktir. Rafineri
edilmis yag ¢ozelti ve koloidal siispansiyonlarinin her birinde istenmeyen pek ¢ok
empurite izleri icermektedir. Bu empuriteler adsorbent yiizeyindeki bosluklar i¢in
renk pigmentleri ile yarisa girerler. Pek ¢cok durumda, agartma prosesi daha c¢ok
pigment icermeyen maddelerin (sabun, gumlar, prooxidant metaller) kaldirilmasi i¢in
uygulanir ki bu maddeler rafineri edilmis yagin tadna etki birakirlar ve yaga koyu

renk verirler.

Pek ¢ok kaliteli isletmeci tarafindan birincil olarak diisiiniilen diger fonksiyon
da peroksitlerin ve ikincil oksidasyon drunlerinin kaldirilmasidir. Agartma igin
anahtar stre¢ parametreleri; (a) Agartma sistemleri, (b) Agartma topragi ve miktart,
(c) Sicaklik, (d) Zaman, (e) Nem ve (f) Filtrasyondur. Her bir degisken sisteme 151k

tutmakta ve yagin agartilmasida gz oniine alimmaktadir [Richardson, 1978].
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1.5.2.1. Agartma Sistemleri

Agartma islemini hem kesikli hem surekli olarak yapmak mumkindir. En eski
agartma metodu olan ve hala bir¢cok tesiste uygulanmakta olan kesikli agartma

yontemidir.
Kesikli Agartma

Bu tip agartma yaygin olarak kullanilmaktadir; ancak fabrikalar arasinda ve

ayni fabrikada tirline gore farkli uygulamalar bulunabilir.

Agartma islemi 10-15 tonluk demirden veya paslanmaz celikten yapilmis
silindirik tanklarda yapilir. Tankin dibi koniktir. Tank kuvvetli vakuma dayanacak
sekilde imal edilmeli ve vakumda higbir sizint1 olmamalidir. Tankin iginde serpantin

ve hiz1 ayarlanabilen karistirict bulunur.

Agartilacak yag agartma tankimna alinir. Sicakligi 95-98 °C’ye ¢ikarilan yag
(sicaklik 105 °C asmamalidir) 40-70 mbar vakum altinda % 0,1-0,3 nem kalinciya
kadar kurutulur. Yagin rengine gore gerekli miktardaki agartma topragi toprak/yag
orani 1:3 olacak sekilde bulamag¢ yapilip tanka emdirilir. 20-30 dakikalik bir
karistirma yapilir. Bes dakikalik bir siirede renk alma islemi gerceklesmekte ve bir
denge olusmaktadir. Fakat hidroperoksitlerin de yikimini saglamak i¢in isleme 30

dakika sureyle devam edilir.

Bu siire sonunda yagin oksidasyonunu 6nlemek amaci ile sicaklik 70 °C’ye

disiiriiliir, agartma toprag filtre edilerek yagdan uzaklastirilir.

Filtrasyonda basmglh filtreler kullanilabilecegi gibi Niagara filtrelerde
kullanilabilir. Bunlar sisteme ikili baglanir. Yar1 siirekli bir islem gergeklestirmek
miimkiindiir. Niagara filtrenin 6zelligi vakum uygulanarak yag siizmesidir; titresimle

filtre yiizeyindeki toprak temizlenerek daha uzun siire calisma firsat1 verir.

Filtre edilen koyu renkli ve yagli agartma topragi istenirse biriktirilip

ekstraksiyon yontemi ile iizerindeki yag alinip sanayide kullanilabilir.

Agartma toprag ile tutulan ve kaybolan yag miktar1 % 35 ile % 100 arasinda
degisir [Rich, 1967].
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Surekli Agartma

Yaglarin rengi, siirekli sistemlerde de almabilir. Agartma islemi surekli
agartma sistemlerinde de yapilir. Toprakla iyice karisan yag renk agma tankin once
ist kismina gelerek kurutulur ve havast alinir. (54.4 °C ve 15 mm Hg) Daha sonra
buharla sitilarak tankm 120 °C’deki alt kismina gelir ve rengi alinir. Rengi alinan,
yani agartilan yag tankinin altindan alinarak presli filtreye verilir. Sonra tekrar bir 1s1

degistiriciden gecirilerek suyundan ayrilir ve agartilmis yag deposuna gelir.
1.5.2.2. Agartma Toprag ve Miktan

Renk a¢ma isleminde kullanilan ve agartma topragi olarak adlandirilan

adsorbantlar; dogal ve asitle aktiflestirilmis agartma topraklar1 olmak tizere iki tiptir.
Dogal Agartma Toprag:

Dogal agartma topraklari; magnezyum, kalsiyum, sodyum ve demir igeren
aliminyum silikat yapisindaki bentonitlerdir. Montmorrilinonit ve attapulgit
minerallerini igeren dogal yapidaki killer buharla isitilip kurutulduklar1 zaman,
tabakalar halindeki molekiiler kafes agilarak, su, yag, fosfatidler, sabun, renk
maddeleri gibi bilesenleri kolayca adsorblayabilen aktif noktalarin yer aldigi
makroporlar olusmaktadir. Dogal yapidaki bu adsorbantlarin aktif noktalarmin
onemli kismi metallerle isgal edilmis durumda oldugu i¢in renk agma yetenekleri
zayiftir. Bu tip topraklarla yapilan renk agma isleminde tutulan yag miktari, topragin

agirlikca % 30 una esittir [Brien, 2009].

Sadece fiziksel islemler ile kendi dogal durumlarmin absorblayici 6zelligini
gOsteren bentonit topraklari dogal agartma topragi veya Fuller’s Earth olarak
bilinirler. Molekiiler yapisi, makropor yapisi ve partikiil biiyiikliigi metalleri, renk
maddelerini, sabunu, fosfatitleri, yagi ve suyu adsorblayan toprak kapasitesini
tiimiiyle etkiler. En 1yi dogal toprak kendi agirliginin % 15 1 kadarin1 pigmentler ve
diger empiiriteler olacak sekilde tutar. Buna ilaveten dogal topraklar doymamis yag

asitleri grubunu izomere etmezler ve serbest yag asitlerini de yiikseltmezler.
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Asitle Aktiflestirilmis Agartma Toprag:

Asitle aktiflestirilmis agartma topraklarmim {retiminde siilfiirik veya
hidroklorik asit kullanilmaktadir. Dogal yapidaki killerin asidik ¢ozeltilerle yiiksek
sicakliklarda muamele edilmesi, metaller tarafindan isgal edilen aktif noktalarin
serbest hale gegmesine neden olmaktadir. Asitle muamele edilen kil daha sonra fazla
asidin giderilebilmesi i¢in su ile yikanarak kurutulmaktadir. Bu sekilde hazirlanan
asitle aktiflestirilmis agartma topraklar1 yagdaki iz metallerin alinmasinda da etkili
olmaktadir. Asitle aktiflestirismis agartma topraklarinin, yaga ilave edilen
miktarlarina es deger diizeyde yag tuttuklar1 kabul edilmektedir. Aktiflestirilmis
agartma topragi kullanilarak daha ag¢ik renkli yag iiretmek miimkiin olmaktadir.
Ancak asitle aktiflestirilmis agartma topraklarmin % 2’den daha fazla miktarda
kullanilmas1 durumunda rengi agilan yagin asitliginde yiikselme meydana
gelmektedir. Bu durum, 95 °C sicaklikta, gerek adsorblanan sabunun pargalanarak
serbest asit olusturmasi, gerek yagdaki mineral asit kalintilarmin serbest hale

gecmesinden kaynaklanmaktadir [Richardson, 1978].

Partikiil biiyiikliigii agartma topragi performansmi etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir, ¢ilinkii tiim adsorbsiyon teorileri yiizey tasinimi olarak
adsorbsiyonu tanimlar. Genellikle, en 1yi partikiil biiylikliigline sahip olan killer en
1yl agartma giiciine sahiptir. Fakat partikiil biiylikliigii cok kiigiik olursa filtrasyonda
ciddi problemlere ve yag kayiplarma neden olurlar. Bu yiizden kullanilan adsorbent,
filtre sisteminde etkili sekilde tutunabilecek kiigiik bir partikiil bliylikligiine sahip
olmalidir [Morgan ve ark., 1985].

Aktive edilmis agartma topragi normal sartlarda % 10-18 arasinda nem igerir,
nem ise kildeki montmorillonitin tabakalarinda yer alwr. Eger kil agartma islemi
oncesi tamamen kurutulursa, pigmentleri ve diger empiiriteleri adsorblayacak yiizey

alan1 azalacag1 i¢in tabakalar ¢okecektir.

Anlik yogunluk, birim hacim basmna agirlik, kildeki bos alanlarin miktari ile
orantilidir. Ne kadar bos alan varsa, yogunluk o kadar diisiiktiir. Aktiflestirilmis
killer dogal killerden daha diisiik yogunluga sahiptirler. Boylece yag tutunmasi aktif
killerde daha fazla olacaktir. Toplam yiizey alan1 ve bosluk miktar: arttik¢a agartma
topragmim % 70’i kadar yag toprakta kalabilmektedir [Weidermann, 1981].
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Aktiflestirilmis agartma topraginin serbest yag asitlerini yiikseltmesi,
izomerizasyonu olusturmasi, peroksidi ve ikincil oksidiyon iriinlerini yikmasi ve
sabun kalintilarmi parcalamast miimkiindiir. Modifiye edilmis agartma topraklari
ozellikle en zor yaglarin agartilmasi isleminde kullanilir. Bu islemler palm, soya yag1
ve kanola da olabilir veya fosfatitlerin, metallerin kaldirilmasi igin fiziksel

rafinasyonun 6n islemlerinde de olabilir.

Diistik asitli dogal agartma topraklar1 genellikle sabun kalintilarinin
uzaklastirilmast ve agik renkli yaglarin renklerinin acilmasi amaci ile
kullanilmaktadir. Bu topraklarin % 10 luk ¢ozeltilerinin pH’1 8 olup, yogunluklar1
0,7-0,9 g/ml dir. Ucuz olmalar1 ve yag ile kimyasal reaksiyona girmemeleri olumlu
olan yonleridir [Glimiiskesen, 1999].

Orta diizeyde asitlendirilmis aktif topraklar ise renk agma isleminde yaygin
olarak kullanilan adsorbantlardir. Bu topraklarm % 10 luk cozeltilerinin pH’1 4,

yogunluklar1 ise 0,5-0,7 gr/ml arasinda degismektedir.

Ozel amaglar icin aktiflestirilmis yiiksek asitli adsorbantlarm % 10 luk
cozeltilerinin pH’1 3, yogunluklar1 ise yaklasik 0,4 g/ml olarak belirtilmektedir.
Ayrica agartma topraklarmin partikiil biiyiikliikleri de 6nemlidir. Partikiil ¢apmin 40
um den biiyiik olmasi, agartma topraginin aktivitesini diisiirmektedir. Ancak partikiil
capmin 20 um den kiiclik olmasi ise filtrasyon isleminde problemlere neden
olmaktadir. Filtrasyon sirasinda filtre bezi lizerinde yeterli kalinlikta filtre keki
olusumu igin kullanilmasi gereken en diisiik agartma topragi miktart ise % 0,2 dir.
Genel olarak kullanilan ortalama agartma topragi miktar1 % 0,5-1,5 arasinda
degismektedir. Agartma topraginin nem igerigi % 10 diizeyindedir. Ancak renk agma
isleminden Once notrlestirilen yag kurutulmadigi durumlarda, nem igerigi cok diisiik

olan agartma topraklar1 kullanilarak yagdaki nemin de adsorblanmas1 gerekmektedir.

Agartma topragi miktart kullanilan adsorbent tipini ve rafine edilmis yagin
cinsine baglidir, bunlarin yani swra renk maddelerinin adsorbsiyonuna ve diger
empiiritelere de baglidir. Toprak yiizdesi % 0,15-3 araliginda kullanilabilir [Goebel,
1976].

Asitle muamele edilmis ve aktive edilmis topraklar, daha yliksek agartma

etkinligine, 6zellikle daha koyu ve yiiksek klorofil igeren yaglar i¢in dogal killerden
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daha fazla kullanilirlar. Bir adsorbantin etkinligi, ihtiya¢ duyulan seviyeye kadar
adsorbent konsantrasyonunu azaltarak ihtiya¢c duyulan minimum miktar ile ¢lgulr.
Bu ylzden karbon ve toprak miktar1 veya g¢esidi, pigmentleri ve istenmeyen
empiiritelerin her birini kaldiracak ve deoderizasyon ile hidrojenasyon Oncesi yagi
temizleyecek kadar yeterlikte olmalidir. Thtiyag duyulan minimum agartma topragi
yag kayiplarinin artmasma ve yagm tadmm degismesini engelleyecek miktarda
olmasi en iyisidir. Herhangi bir 6zel uygulama esnasinda kullanilan agartma
topraginin se¢imi ve seviyesi tiim epiiriteleri kaldiracak, klorofili 1.00 ppm den daha
az yapacak, peroksidi sifira diislirecek, sabunu kaldiracak ve fosforu 1,0 ppm in

altina diisiirecek sekilde dikkate alinmalidir.
1.5.2.3. Agartma Sicakhgi

Diisiik sicaklikta agartma topragi ve yagm bulamag haline getirilmesi ve son
sicakliga kadar tamamen karigtirarak sicakligin agartma sicakligina yiikseltilmesi
onemlidir. Deneyimler sicak yaga toprak eklendiginde, en son agartma renginin daha

koyu oldugunu gostermektedir. Acikgasi bu etki iki sebepten kaynaklanmaktadir:

1. Sicak yaga toprak ekleyerek onun adsorbsiyon kapasitesini azaltiriz, ¢inki
topraktaki nem c¢ok hizli bir sekilde ugacaktir. Emplrite ve pigmentleri
adsorbe edecek yiizey alani etkinligi azalacagi i¢in topragin tabakalarin

arasinda cokme meydana gelecektir.

2. Toprak eklenmeden o©nce yag isitildiginda, oksidasyona karsi
korunmasizdir, bu da bazi renk degisimlerinin meydana gelmesine sebep

olur.

Agartma topragmin aktifligi sicaklik arttikca artar, clinkii yagin viskozitesi
azalmig olacaktir. Ama optimum sicakliktan sonra renkteki degisim miktarinda
azalma goriilecektir. Optimum toprak ve yag etkilesim sicakligi yagin cinsine ve
agartma sisteminin tipine baghdir. Vakumlu agartma sistemleri i¢in ihtiya¢ duyulan
sicaklik normal sartlarda optimum rengin kaldirilmasi i¢in atmosferik agartma

sistemine gore daha distiktir [Rich, 1964].
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Kabul edilebilir oksidasyon kararliginda bir yag tiretmek proses sicakligini
dikkatli bir sekilde kontrol etmeyi gerektirir. Agartma sicakligi 100 °C altinda
oldugunda ¢ok az problem ile karsilagilir ve stepler hava oksidasyonunu kontrol
etmek icin alinmalidir. Agartma sicakligi 100 °C’nin {izerinde oldugunda oksidasyon
kararliligina zarar verdigini gosteren AnV degeri artmaya baglar. Neredeyse tiim
yenilebilir yaglarda optimum agartma sicakligi araligi 70-100 °C arasindadir [Rich,
1964].

Yenilebilir yaglarin agartilmasinda bir adsorbentin aktivitesi yag cinsi ve
proses sartlarinin degigsmesine baglh olarak bazi sicakliklarda maksimumdur. Diisiik
sicaklik topragin yiizeyinde adsorbe edilmis pigmentlerin tutulmasini saglarken,
yiiksek sicaklik kemisorbsiyonun (doymamis yag asitlerinin yapisinda degismeler)
oldugu porlara dogru hareketin ilerletmesi olduk¢ca muimkindir. Asir1 yiiksek
sicakliktan kagmilmalidir, ¢linkli doymamis yag asitleri grubunun izomerizasyonu ve

serbest yag asitlerinin gelisimi meydana gelmektedir [Patterson, 1976].
1.5.2.4. Agartma Zamam

Teoride, adsorbsiyon ani bir sekilde olmaktadir, fakat pratikte bu dyle degildir.
Yag ile adsorbentin birbiri ile temas ettigi birka¢ dakika igerisinde renk azalmasi
orani GOK hizlidir ve esitlige ulasildigi yerde bir noktaya diiser ve artik renk
azaltilamaz. Zamanla, topraktaki tim bagli nemlerin serbest hale gegmesi icin ihtiyac
duyulur ve maksimum kapasitede renk pigmentleri ve emplriteler alinir. Genellikle,
15-20 dakika arasi etkilesim siiresi, Suyun kaynama noktasinin tizerindeki bir
agartma sicakliginda yeterlidir. Yaygin bir hata ise optimumun zamanin ilerisinde
agartma siiresini uzatmaktir. Atmosferik agartma islemlerinde fazla etkilesim siiresi

genelikle yagin koyu renk almasi egilimindedir [Rini, 1960].
Agartma islemi i¢in etkilesim siiresi iki zaman zarfindan olusur:

1. Agartma tankindaki zaman

2. Son suzme ve sirkiilasyon esnasinda filtredeki temas stresi [Mag, 1990].

Baz1 isletmeciler siizme sonucu olusan basing etkisinden faydalanip hem
yagdaki peroksitlerin ve diger empiiritelerin adsorblanmasini saglarken hem de

kullanilan agartma topragi miktarmin seviyesini azaltip avantaja gevirmektedirler.
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1.5.2.5. Toprak Nemi

Biraz nemin bulunmasi iyi bir agartma islemi i¢in olmasi gerekendir.
Kullanimdan o©nce tamamen kurutulan agartma topraklar1 inaktif durumdadir.
Toprak, montmorillonit tabakalarmin tutmay: saglayan bir yap1 olarak nemi normal
sartlarda % 10-18 ihtiva eder. Agartma esnasinda optimum agartma kapasitesini elde
etmek i¢in topraktaki nemin kaldirilmast gereklidir. Renk maddeleri ve diger
empiiriteler tim nem kaldirilana kadar maksimum kapasitede adsorblanamaz.
Yiksek agartma sicakligina kadar nem serbest hale gegmez. Rafineri edilmis yagda
% 0,1-1 arasinda nem bulunabilir ki bu nem rafinasyondan sonra sabun iz
kalintilarinin etkili adsorbsiyonu i¢in kaldirilmasi gerekmektedir. Deneyimler ¢ok
hafif nemli yagin daha acik bir renkte yag ve renk pigmentlerinin kaldirilmasi i¢in
faydali olabilecegini belirtirler. Suyun kaynama noktasinin altinda su ile yag bulamag
haline getirildigi zaman maksimum adsorbsiyona ulasilir ve sonra agartma sicakligi
arttirilir, 1sman yagdan 6nce agartma topragi eklemenin yagda kararmayi 6nledigi de

bulunmustur [Brien, 2009].
1.5.2.6. Filtrasyon

Adsorbent, empiiriteleri yakaladiktan sonra, yagdan ayrilmasi gerekmektedir.
Clnk( diger istenmeyen reaksiyonlar ve renk gelisimleri i¢in bir Kkataliste
dontisebilir. Siizme, atik agartma topraklarmin kaldirilmasi i¢in ¢ok sik kullanilan
ayrima metodudur. Goézenekli bir filtre materyali boyunca akigskandan partikiilleri
ayirma icin bir akigskanin gegirilmesi iglemidir. Kullanilan filtrasyon materyal

kaynaklari filtre kagitlari, kumasglari, bezleri ve zarlaridir.

Filtrasyon igleminde 3 adim vardir. On kaplama, siizme ve yikamadir. On
kaplama yapmanin amact; filtre perdelerini korumak, daha ¢ok saydamlig1 saglamak,
akis hizin1 arttirmak ve temizlik esnasinda filtre kek tabakasini kaldirmaktir. Ayrica

tirtin akigint durduran tikanmanin da éniine gecilmesini saglar [Butterworth, 1978].

On kaplama miktar1 her metrekare bagma 5-11 kg arasinda degismektedir. On
kaplama sirasinda filtrede bir kek elde edebilmek igin akis hizi ayn1 olmalidir. Ayni
olmayan kek biiyiikliikleri filtrenin tikanmasina ve siizmenin kisalmasina neden olur

[Latondress, 1983].
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2. GIRIS

Palm cekirdegi yaglar1 Endonezya ve Malezya gibi tropik iklime sahip olan
iilkelerde palm meyvesinden elde edilen yaglardir. Palm meyvesinin gekirdek kismi1
ayrilarak bu kisimdan elde edilen yaglar, fraksiyon sistemi ile birlikte palm ¢ekirdegi

olein (PKO) ve stearin (PKS) kisimlarina ayrilmaktadirlar.

Bilindigi iizere palm ¢ekirdegi yaglari, endiistriyel yag hattinda ¢ikolata ve
sekerleme yaglar1 grubunda diger yaglar ile birlikte harmanlanarak veya tek
komponent halinde kullanilarak maliyetli tiriinlerin elde edilmesinde alternatif yag
olarak kullanilmaktadir. Palm c¢ekirdegi yaglar1 c¢ikolata kaplama yagi, gofret
kaplama yag1 veya ara krema yaglar1 gibi gesitli kullanim amaglar1 ile birlikte,
Ozellikle PKS yaglar1 farkli yag asidi kompozisyonlarma ve keskin bir erime
profiline sahip olmasindan dolay1 ¢ikolata alternatifi yaglar1 olarak giiniimiizde

kakao yagi maliyetini diisiirme amacl yaygin bir sekilde kullanilirlar.

Uretimi yapilan iilkelerde palm meyveleri toplandiktan sonra cekirdeginden
elde edilen iiriin; notralizasyon, agartma ve deodorizasyon siire¢lerinden gegirilerek
rbd (refined-bleached-deodorized) palm ¢ekirdegi yaglar1 haline getirilmis olurlar.
Rbd palm ¢ekirdegi yaglar1 fraksiyon iglemi ile stearin ve olein kismma ayrilirlar.
Yurt disinda fraksiyone edilen bu yaglar limanlara uzun boru hatlar1 ile sevk edilip,
gemiler ile diinyada ihtiyag duyulan ve talep edilen bitkisel yag tiretici firmalara sevk
edilmektedirler.

Rafinasyon iglemleri yapilmis olmasma karsin sevkiyat, depolama, transfer,
ortam sicakligr ve ortam nemine maruz kalan her yagda, oksidatif kararliligin
kaybedilmesi, renginin kararmasina ve serbest yag asitlerinin hizli bir sekilde
olugmasina yol acar. Bu yaglarin tiiketime uygun yenilebilir hale getirilebilmesi ve
belirlenen ihtiyaglar dogrultusunda modifiye edilmesi igin bir takim rafinasyon
islemleri uygulanir. Calisma kapsaminda, PKS yaglarindan oda sicakhiginda sert ve
kirilgan, yenilmeye baslandiginda agizda ¢ok hizli bir sekilde eriyen ve damakta
yapigsmayan bir iiriin elde edilmesi beklenir. Bu beklentinin kargilanmasi i¢in PKS
yaglarmin erime profilinde birtakim degisikliklerin yapilmasina ihtiya¢ duyulur. Bu
revizyonda PKS yaglari, yag asiti kompozisyonlar1 da goz oniine alimarak tamamen

hidrojene edilip, erime profilinde oda kosullarinda 25 °C’de % 90-95 kat1 yag ihtiva
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eden (sert ve kirillgan) ve yenilmeye basglandiginda yaklasik 35 °C’de igeriginde hig
kat1 igermeyen (tamamen eriyik halde) erime profiline sahip {iriinii olustururlar.
Boylece cikolata alternatifi Uriin olarak PKS yaglari, hidrojene edildiginde beklenti

kargilanmis olacaktir.

PKS yaglar1 hidrojenasyon isleminde kullanilan nikel katalist ile reaksiyona
girmektedirler. Hidrojenasyon esnasinda filtreden siiziilen yaglar ile nikel katalist
uzaklastirilmaya calisilmaktadir. 50 ppm degerinde nikel katalist gogunlukla koloidal
formda, filtrasyondan sonra hidrojene edilmis PKS yaginda kalabilir. Yagda kalan
nikel katalist miktar1 oksidasyon prosesini hizlandirarak yagm stabilitesini ve

kararlihigini etkileyebilir [Brien, 2009].

Hidrojenasyon isleminde yiiksek sicakliklarda calisilmasindan otiirii sar1 ve
kirmizi  pigmentler saklanaraktan yesil renkler, hidrojene edilmis yagda
gorulebilmektedir. Hidrojenasyon sirecinde, karoten iceren pigmentler renksiz bir
forma azaltilirken, klorofil igeren pigmentler 660 pm den 640 pm degiserek
absorbsiyon olurlar. Maskelenmis kirmizimsi1 pigmentlerin uzaklastirilmasimdan
sonra, yesilimsi pigmentler dogal olarak baskin hale gecgerler, sonu¢ olarak yesil

gorinumll yag elde edilir [Shahidi ve ark., 1996].

Hidrojenasyon islemi sonrasi, PKS yaglarinda siiziilmeden sonra kalabilecek
eser miktarda nikel varliginm belirli degerler arasma getirilebilmesi i¢in agartma
islemi yapilmaktadir. Agartma islemi esnasinda Tonsil Optimum 210 FF ticari marka
asitle aktive edilmis agartma topragi tercih edilmistir. Ulkemiz yemeklik yag
sanayinde yer alan isletmelerin tiimiinde, rengi gii¢ agilan yaglar i¢cin Optimum FF
ad1 ile bilinen Tonsil ¢esiti bir topraktan faydalanilmaktadir. Ticari olarak Bensan,
Maghnia, Fuller, Trysil, Perform gibi pek ¢ok marka agartma topraklar1 da bitkisel
yag sanayicileri tarafindan kullanilmaktadir [Makhoukhi, 2009]. Bazi isletmeler
arastrma ve gelistirme g¢alismalarinda bu agartma topraklarint belirli oranlarda

karigtirarak yaglarda istedikleri kalite degerlerini elde etmek i¢in ugrasmaktadirlar.

Calismalarimizda ticari marka Tonsil Optimum 210 FF agartma topragi
kullanilmigstir. Cilinkii Tonsil, diger agartma topraklarina kiyasla agartma ozelligi,
oksidatif kararliligi, serbest yag asit degisim degerlerine gore daha uygun
oldugundan yaygin olarak kullanilmakta ve neredeyse tiim bitkisel yaglarin

agartilmasi igleminde tercih edilmektedir [Omar, 2003]. Pamuk, zeytin, kolza,
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yerfistigi, aycicek, soya, palm, misir ve birgok bitkisel yaglarmn agartilmasi igin
kullanilmaktadir [Girgis, 2003].

Tonsil agartma topragmin, palm c¢ekirdegi yaglarinin agartilmasi igleminde
serbest yag asitlerindeki degisime etkisi Uzerine bazi bilimsel makalelere
rastlanmistir [Iwoha ve ark., 1999]. Ancak palm ¢ekirdeginin stearin kismu ile ilgili
yapilan bilimsel makalelere ulasilamamistir. Bu nedenle Tonsil Optimum 210 FF
agartma topragi ile PKS yaglarmin agartilmasi isleminde elde edilecek verilerin

ileride yapilacak olan bilimsel ¢alismalara fayda saglamasi diisiintilmiistiir.
2.1. Hipotez

Istenmeyen pigmentler ve katalistler, agartma isleminde asitle aktiflestirilmis

agartma topragi ile adsorblanarak filtrasyonla yagdan uzaklastirilabilirler.

Agartma islemiyle, hidrojene rbd PKS yaglarinin hem depolama ve tasimim
esnasinda kazanmis oldugu safsizliklarin giderilmesi, hem de hidrojene edilmesi
sonucu yagda kagak halde bulunan nikel Kkatalist varliginm ulusal standartlar

icerisinde belirlenen deger araliklarina getirilebilmesi saglanabilir.

2.2. Amag

Agartma isleminde kalite parametreleri olarak renk, asit, sabun ve nikel varligi
belirlenir. Kalite spekleri temel almmarak hidrojene rbd PKS yaglarinin agartilmasi
isleminde optimum toprak miktari, sicaklik ve zamanin tespit edilmesi bu ¢alismanin

amacidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullamilan Materyaller ve Analizleri
3.1.1. Serbest Yag Asidi (% ffa) Tayini ve Asit Sayisi

Bu metot yaglarin asit muhtevasini yag asidi olarak tayin eder, ham ve rafine

bitkisel ve hayvansal yaglar i¢in kullanilir.

Yaglarda bulunan yag asitleri toplami oleik asit ytlizdesi olarak belirtildigi gibi
bir gram yagin notrlesmesi i¢in gerekli olan potasyum hidroksitin mg agirligi (asit

sayisi) seklinde de belirtilebilir.
Reaktifler:

0,1 N NaOH sudaki ¢ozeltisi

Etil alkol (% 95 lik ) (2 kisim) + Dietil eter (1 kisim) karigimi, numuneye ilave
edilmeden 6nce NaOH ile notralize edilmelidir.

Fenolftalein indikatdri, % 95 lik alkolde % 1 lik ¢ozeltisi

Aletler:

250 ml. erlen
0,05 ml taksimatli renkli 10 ml. biret veya dijital buret

Islemler:

Serbest yag asitleri, Amerikan Yag Kimyacilar1 Birligi kalite metodu ile
belirlenir [AOCS methods, Ca 5a-40].

5-10 gr eritilmis ve iyice karistirilmis yag numunesi 0,01 gr duyarhikta 250 ml.
erlene tartilir. Hafifce 60 °C’yi gegmeyecek sekilde 1sitilarak erimesi saglanir.

50 ml notrlesmis alkol + eter karisimi ilave edilerek ¢cozalir.

1-2 ml fenolftalein ilave edilir.

Calkalanarak 0,1 N NaOH cozeltisi ile pembe renk 30 saniye devamli kalana

kadar titre edilir.
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Hesaplama:

Serbest yag asidi %si (% ffa) oleik asit olarak = (V/M) x 2,82
Serbest yag asidi %si (% ffa) palmitik asit olarak = (V/M) x 2,56
Serbest yag asidi %si (% ffa) laurik asit olarak = (V/M) x 2,00

Burada;

V = Harcanan 0,1 N NaOH ¢ozeltisi, ml
M = Numune agirlig1, gr
Koko ve palm cekirdegi yaglarinda serbest asit laurik asit cinsinden, palm

yaginda palmitik asit cinsinden hesaplanr.

Genel Formil:

% ffa = (N x F x S x molekil agirligi x 100) / (1000 x tartim)
10 gr yag i¢cin = sarfiyat x molekiil agirligi/ 1000

N: Normalite

F: Faktor

S: Sarfiyat

ASIT SAYISI = % ffax 1,99

(1 gr numune igin gerekli kg/mg olarak KOH miktar1)

Yag asidi molekiil agirligi Yag cinsi
284 Kakao (Stearik asit)
282 Aycicek, Misir, Pamuk, Soya (Oleik asit)
256 Palm Yagi, Palm Olein (Palmitik asit)
217 Palm Cekirdegi (Laurik asit)

200 Palm Cekirdegi Stearin (Laurik asit)
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3.1.2. Renk Tayini

Yaglarin rengi, Lovibond Tintometresinin renkli camlar1 ile mukayese ile tayin

edilir.
Aletler:

Lovibond tintometre
5 % (133 mm) ve 1’lik hiicreler

Islemler:

Renk tayini, Amerikan Yag Kimyacilar1 Birligi kalite metodu ile belirlenir
[AOCS methods, Cc 13e-92].

Renk tayini yapilacak yagin tamamen berrak olmasi gerektiginden yag
kurutulur ve siiziiliir. Oda sicakliginda katilasan yaglar likit halde iken ve berrak iken
Ol¢iiliir. Ol¢iimii yapilacak yag numunelerinin 1s1s1 40-50 °C arasinda olmalidir.

5 % “ hiicre hacminin % 75’ine kadar berrak yag ile doldurulur ve cihaza
yerlestirilir.

Cihaz ekraninda yazan veriler okunarak yagin renk analiz degerleri tayin edilir.
3.1.3 Sabun Tayini

Notralize edilmis yaglarda c¢oziinmiis olan sabun miktarmi beyazlatma
sathasindan evvel tayin etmek gerekir. Bu metotla nétr yaglarda bulunan sabun

miktar1 sodyum oleat olarak tayin edilir.

Notralize edilen yaglardan miimkiin oldugu kadar ¢ok sabun yikanarak
uzaklastirilmalidir. Bu beyazlatma i¢in ¢cok miithimdir. Eger yagda sabun kalirsa
beyazlatma sathas1 bozulabilir ve yagin lezzet kalitesini de etkiler. Asit yaglarda ise
bu test asit yagin uygun bir sekilde yapilip yapilmadigini gosterir (Soapstock’u

parcalamak iizere yeterli mineral asit kullanilip kullanilmadigini1 gosterir).

Belirli miktardaki yagm uygun bir ¢o6ziicli icerisindeki ¢dzeltisi uygun bir
indikatorle karistirilip seyreltik bir asit ¢ozeltisi ile renk doniisiimii olana kadar titre

edilir. % sabun, % sodyum oleat olarak hesaplanir.
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Reaktifler:

Aseton, destile edilmis, % 2 oraninda su katilmig hidrolorik asit ¢ozeltisi, ayarli
(0.01 N)
Bromfenol mavisi, % 1°lik ¢ozelti.

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi ayarli (0.01 N)

Not: Bromfenol ¢ozeltisi % 1°lik bir ¢6zeltidir. Aseton ile hazirlanir ve % 2
oraninda saf su ilave edilir. Analizde kullanilmadan 6nce noétrlestirilir. Notrlestirmek
icin hazirlanan stok ¢dzeltiden bir miktar alinir. Once 0,1 N NaCl ile yesil daha sonra

0.01 N HCl ile renk sartya donene kadar titrasyon yapilir.

Aletler:

250 ml erlen
10 cc’lik biret

Islemler:

Sabun tayini Amerikan Yag Kimyacilar1 Birligi kalite metodu ile belirlenir
[AOCS methods, Cc 17-79].

10 gr numune 0,01 gr hassasiyette, 6nceden yikanmis ve kurutulmus erlene
tartilir. 50 ml sabun ¢ozeltisi katilip su banyosunda hafifge 1sitildiktan sonra iyice
calkalanir ve iki faz ayrilana kadar beklenir. Numunede sabun varsa iistteki faz yesil
veya mavi olur.

Bu takdirde buretten her defasinda azar azar verilerek 0,01 N asit ilave edilip
calkalanir ve 1sitilir. Ustteki fazin rengi devamli olarak sar1 olana kadar bu isleme

devam edilir.
(' Not: 0.001 N asit ile daha hassas sonug alinir.)

Hesaplama:

Sabun miktar1 (% Sodyum oleat) = [(S X N x 0,304) / m]*100
S = Sarfiyat, ml (HCI)
N = Asitin normalitesi (0,01 N)
m = tartim, g (yag)
veya % Na sabunu = (304 x N x S) / (m*10)
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10 gr numune icin yapilan 0,01 N HCI sarfiyatina karsilik % sabun miktar1

asagidaki listede verilmistir.

ml
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0

%Sabun
0.003
0.007
0.010
0.013
0.017
0.020
0.023
0.026
0.030
0.033

ml
3.1
3.2
3.3
3.4
35
3.6
3.7
3.8
3.9
4.0

3.1.4. Nikel Tayini

% Sabun
0.102
0.106
0.109
0.112
0.116
0.119
0.122
0.126
0.129
0.132

ml
6.1
6.2
6.3
6.4
6.5
6.6
6.7
6.8
6.9
7.0

% Sabun
0.202
0.205
0.208
0.211
0.215
0.218
0.221
0.225
0.228
0.231

ml
9.1
9.2
9.3
9.4
9.5
9.6
9.7
9.8
9.9
10.0

% Sabun
0.301
0.304
0.307
0.311
0.314
0.317
0.321
0.324
0.327
0.330

Bitkisel yaglarda nikel miktarinin tahmini, ASTM E-63-86 standartlar1 ile

atomik absorbsiyon cihazinda yapilmaktadir.

Aletler ve Reaktifler:

PinAAcle 900F marka (2006) atomik absorbsiyon spektrometresi, 100 ml

erlen, 1 adet nikel metal, 1:1 hidro klorik asit c¢ozeltisi, % 1 dimethylglyoxime

cozeltisi, distile edilmis su, bitkisel yag numunesi.

Islemler:

Nikel standart ¢ozeltisi ASTM E-63-86 ile hazirlanir [Price ve ark., 1970].

Agirhik¢a 1,9094 gr yag numunesi temiz bir erlene almir. Uzerine 10 ml 1:1

HCI ¢ozeltisi eklenir. Karisim kaynayincaya kadar isitilir ve sicak ortamda yagi

asitlendirmek icin Uzerine 10 ml %1 lik dimethylglyoxime c¢ozeltisi eklenir.

Karistirma esnasinda ¢6zeltiye 2-3 damla 1:1 amonyak ilave edilir. Cozelti suizgeg

kagid ile ayrilir, stv1 fazi 100 ml lik erlene alinir, yag kismi yaklasik 25 ml sicak su

ile yikanir. Yikama islemi en az 2 kez yapilir, daha sonra siiziiliir ve lizerine 5 ml 1:1

HCI cozeltisi eklenir. Coziinmiis yagdan 1, 2, 3 mg/L alinir, ve standart ¢ozelti ile

atomik absorbsiyon cihazinda kalibrasyon egrisi olusturulur. Perkin Elmer yazilimi

ile yagin igerisinde % nikel miktari, kalibrasyon verileri ile hesaplanir.
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3.1.5. Tonsil Optimum 210 FF

Ulkemiz yemeklik yag sanayinde yer alan isletmelerin tiimiinde, rengi g
acilan yaglar i¢in Optimum FF adi ile bilinen Tonsil ¢esiti bir topraktan
faydalanilmaktadir [Giimiiskesen, 1983]. Caligmalarimizda asitle aktiflestirilmis
agartma topragi olarak kullanilan ticari marka Tonsil Optimum 210 FF kullanilmistir

[SUD-CHEMIE, 2010].

Tonsil Optimum 210 FF, kalsiyum bentonitin asitle aktivasyonu sonucu elde

edilmistir. Bilinen bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagidaki tabloda verilmistir:

Tablo 3.1. Tonsil Optimum 210 FF Ozellikleri

Tonsil Optimum 210 FF Ozellikleri
Nem icerigi (110 °C; 2 sa) % 10.3 9,0-12,0
pH Degeri (%10 luk stsp.) 2.7 2,2-4,8
Asitligi mg KOH/g 4,5
Klorit igerigi mg Cl/g 0,5
Yizey Alani (B.E.T) m%/g 200
Partikil BlyUklGgi
>150 um % 5
>100 um % 17
>63 um % 29
>45 um % 40
>25 um % 60
Yogunlugu g/l 550 500-580
Ortalama Kimyasal icerigi (110 °C; 2 sa)
Sio, % 66,8
Al,0, % 14,2
Fe,04 % 3,7
CaOo % 1,1
MgO % 2,3
Na,O % 0,8
K,O % 2,2
Loss on Ignition % 8
Toplam % 99,1
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3.2. Metot

Agartma islemi, silindirik tankta (tankin dibi konik) gergeklestirilmektedir.
Agartma tanki, 35T12 kod numarasi ile DeSMET Ballestra sirketi tarafindan montaji
saglanmistir. Onbes tonluk kapasiteye sahip, yiiksekligi 7,48 m, cap1 3,02 m ve
malzemesi paslanmaz celiktir. Tank kuvvetli vakuma dayanacak sekilde imal
edilmekte ve vakumda higbir sizinti olmamaktadir (Sekil 3.1). Tankin iginde
serpantin ve hizi ayarlanabilen karistirict bulunmaktadir. Agartma prosediri

asagidaki receteye gore uygulanmaktadir.
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Sekil 3.1. Kesikli Agartma Prosesi
3.2.1. Agartma Tankinin Doldurulmasi

Hidrojene edilmis 70-80 °C sicaklikta 15 tonluk bitkisel yag agartma tankina

ortalama 25 dk siire igerisinde otomasyonla alinmaktadir.
3.2.2. Vakum Tutma

Yagm igerisinde bulunan nemi neredeyse tamamen kurutmak icin 100-150
mbar arasinda vakum ejektorleri vasitasiyla ortalama 5 dk igerisinde ayarlanan
vakum degerleri saglanmaya c¢aligilir. Vakum tutma esnasinda tankin karistiricist 100

rpm donme hiziyla siirekli ¢alisir vaziyettedir.
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3.2.3. Agartma Sicakhig1

Agartma isleminin sicakligmni, yagin cinsi ve agartma tipi belirlemektedir.
Notralizasyon islemi 80-90 °C arasinda yapilmaktadir. Ancak notralize olan yaglarin
depolanmas1 ve transferi esnasinda yagin sicakligi 5060 °C’ye kadar diismektedir.
Bu yaglar, agartma sicakligmin altinda bir sicakliga sahip oldugu i¢in agartma
tankinda bulunan serpantinler vasitasiyla 70-80 °C arasinda sitilirlar. Hidrojene olan
yaglar reaksiyon sicakliginin 150—180 °C olmasi nedeniyle giren ve ¢ikan yaglarin
sicakliklar1 esanjorde karsilastirilip ¢ikan yag sogutularak ortalama 70-80 °C
sicaklikta agartma tankina gonderilmesi mimkiindiir. Dolayisiyla hidrojene olan

yaglar i¢in ekstra bir On 1sitma islemine ihtiya¢ duyulmamaktadir.
3.2.4. Agartma Topragimn Eklenmesi

Agartilacak yag, reaksiyon sicakliginin ortalama 10-15 °C altinda ve ayarlanan
vakum degerlerine getirildikten sonra agartma toprak wvanasi acgilarak vakum
vasitasiyla agartma tankma % 0,1-0,3 (30-40-50 kg) arasinda toprak g¢ekilir. Bu
islem esnasinda agartma topragmin eklendigi vana agilmasindan dolayr vakum
degerlerinde sapma gozlenmektedir. Toprak verme islemi tamamlandiktan sonra
vakum tutma islemi siirdiiriilerek set edilen vakum degerleri kisa bir siire (ortalama 5

dakika) sonra tekrardan saglanmis olmaktadir.
3.2.5. Agartma Siiresi

120-150 mbar vakum degerinde, 70-80 °C sicakligindaki yaga deneysel
caligmaya gore 30-40-50 kg asitle aktive edilmis Tonsil ticari marka agartma topragi
vakum altinda verildikten sonra, 20-25-30 dk siireyle 100 rpm karistirma hiziyla
agartma reaksiyonu gerceklestirilmektedir. Bu islem esnasinda yagin sicakligi tankin
icerisinde bulunan serpantinler vasitasiyla (icerisinden buhar gegirilmekte) ortalama
10 dk icerisinde deneysel parametrelere gore 85-90-95 °C agartma sicakligina
cikartilmaktadir. Karistiric1 100 rpm de calistirilmaya devam etmektedir. Karistirict
kullanilmasmim amaci yag ile serpantinlerin direk temas sirelerini azaltmak ve

bdylece yaglarin okside olmasini miimkiin oldugunca asgari diizeye indirmektir.
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3.2.6. Filtrasyon ve Analiz icin Numune Alimi

Agartma islemi tamamlandiktan sonra yaglar, kapal tip GALIGANI marka 80
adet plaka iceren - her bir plakanin boyu 172 cm ve genisligi 84,5 cm - 10 bar
basinca dayanikli, 35F02 kodlu filtre preslere gonderilirler. Filtre Gzerinde kek
olusturulmasi i¢in agartma tankindan ¢ikan yag, filtreden siiziilerek bulamac¢ yag
tankia toplanip agartma tanki ile filtre arasinda bir stre sirkile edilmektedir. Filtre
Uzerinde 6n kaplama yapmanin amaci filtre perdelerini korumak, yagin daha ¢ok
rengini acabilmek, akis hizimi arttrmak ve iriin akisini durduran tikanmanin da

oniine gec¢ilmesini saglamaktir.

Filtreden stizulen yaglar pompa vasitasiyla (35P05) temiz yag tankina alinirlar
(Bkz. Sekil 3.1). Temiz yag tankindan (18T02) alinan numunelerde renk, asit, sabun

ve % nikel analizleri yapilmustur.
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4, SONUC VE TARTISMALAR
4.1. Agartma Islemi Oncesi Degerlendirme

Hidrojene palm ¢ekirdegi stearin (PKS) yaginin agartilmadan onceki 6zellikleri

asagida ki tabloda verilmistir.

Tablo 4.1. Rbd PKS Yagmin Hidrojenasyon Isleminde Proses ve Kalite Analiz Degerleri

Rbd Pks Yaginin Hidrojenasyon isleminde Proses Degerleri

Hidrojenasyon Sicaklig 150-160°C
Vakum Degeri 200 mbar
Hidrojenasyon Siiresi 90-95 dk
Tiuketilen H, miktar 70-75 m®
H, Basinci 4000 mbar

Kalite Analiz Degerleri

Renk (kirmizi) 1-1,2
Asit (% ffa) 0,05-0,08

Sabun (ppm) 0
Nikel (ppm) 0.64

Tablodaki veriler incelendiginde, yagin oksidatif kararliligini en ¢ok etkileyen
hidrojenasyon islemi sonrasinda filtreden siiziilen ve kacak halde olan nikel katalist
varhiginin yiiksek degerde oldugu goriilmiistiir. Tiikketime uygun ve yenilebilir
endiistriyel yaglarm kullanimi igin nikel miktarmmn en fazla 0,1 ppm olmas1 Tlrk
Gida Mevzuati tarafindan belirlenmistir [ Tiirk Gida Mevzuati, 21/2008].

Hidrojenasyon islemi tamamladiktan sonra yapilan nikel miktar1 hari¢ diger
kalite analiz degerlerinde (renk, asit, sabun) net bir sonucu ortaya koymak miimkiin
degildir. Her bir agartma islemi i¢in ayri1 ayr1 hidrojene palm c¢ekirdegi stearin
yagmin (sarz) hazirlanmasi gerekmektedir. Bilindigi {izere hidrojenasyon islemine
giren yagm ilk renk ve asit degerleri de farkli araliklarda olabilecegi i¢in agartma
islemi sonrasi yagin kalite kontrol analiz degerlerini etkileyebilir. Bununla birlikte
proses degiskenleri olan sicaklik, basing ve filtrasyon isleminde plaka sayis1 ve filtre
bezlerin temizligi hidrojene olan yagin kalite analiz degerlerini de etkilemektedir.
Netice itibariyle hidrojenasyon islemi yapilan ve kapali tip filtrelerden siiziilen

hidrojene palm ¢ekirdegi stearin yaglarmin renk, asit degerleri her dlglimiin iki kez
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yapilmasi, tekrar edilmesiyle yukaridaki deger araliginda sunulmustur.
Hidrojenasyon islemi yiiksek sicaklikta ve vakum altinda yapildigi i¢in yagda
bulunabilcek su uzaklastirildigindan sabun degeri genel olarak sifir ppm dir.

Ikinci kez yapilan agartma islemi ile kacak halde bulunan nikel Katalist
varhigmin asgari diizeye indirilmesi ve agartma sonras siiregler (interesterifikasyon,
deodorizasyon) i¢in proses maliyetini en aza diisiirecek sekilde kalite standartlarinin

elde edilmesi amaglanir.

Endiistriyel hatlarda ¢ikolata kaplama yag1 alternatifleri olarak kullanilan CBS
yaglarinda (PKS) deodorizasyon ¢ikist son Urlin i¢in sabunun sifir, renk ve asit
degerlerinin sirasiyla en fazla 1,5 kirmiz1 ve 0,1 % ffa olacak sekilde en diisiik
maliyette proses parametrelerinin optimize edilmesi Uriinin kalitesinde dogrudan
etkilidir. Bu amagla kalite spekleri temel alinarak hidrojene rbd PKS yaglarmin
agartilmasi isleminde optimum toprak miktari, sicaklik ve zamanin tespit edilmesi

calismamizda incelenmistir.
4.2. Agartma Islemi Sonrasi Degerlendirme

Yenilebilir yaglarin agartilmasinda bir adsorbentin aktivitesinin, yagin cinsi ve
proses sartlarinin degigsmesine bagli olarak bazi sicakliklarda maksimum oldugu
g06zlenebilir [Patterson, 1976]. Proses ¢alismalarinda vakumlu ve 1sitma serpantinleri
olan kapali tip tank kullanilmistir. Vakumlu agartma sistemi, daha yiiksek
sicakliklarda deneysel ¢alismalarin siirdiiriilmesine olanak saglamistir. Vakum

altinda yagin hava ile temasi kesilip, oksidasyona ugramasi 6nlenmis olunur.

Tez kapsaminda, iilkemiz yemeklik yag sanayinde yer alan isletmelerin
timiinde, rengi gii¢ agilan yaglar i¢in kullanilan ticari marka Tonsil Optimum 210 FF
tercih edilmistir [Kayhan, 1983]. Boylece onceki yapilan ¢alismalar ile prosesi

inceleyip, ileride yapilacak olan ¢aligmalara fayda saglamasi diisiiniilmiistiir.

Agartma islemi sonrasinda materyal ve metod boliimlerinde de belirtildigi
iizere agartilan hidrojene rbd palm ¢ekirdegi stearin yaglarinda renk, asit, sabun ve
nikel analiz degerlerine bakilmigtir. Her bir kalite kontrol analiz degeri agartma

islemi sonrasinda da en az iki kere yapilarak emin adimlar ile ilerlenmistir.



35

Agartma islemi, agartma giivenli calisma talimatina gore yliriitiilmektedir.
Agartma giivenli caligma talimatiyla, agartilacak yagin oOnce agartma islemi
yapilacak sicakliga kadar getirilmesi ve sonra bu sicalikta yagdaki ve topraktaki
nemin vakumla bir stire uzaklastirilip agartma topragmin tanka yiiklenmesi ile proses
surddrilmektedir. Belirtilen talimat uygulandiginda 85 °C agartma sicakligi ve 30,
40 ve 50 kg toprak miktarlar1 ile yapilan calismalarda dogrudan agartma
sicakligindaki yaga toprak eklendiginde topragm adsorbsiyon kapasitesinin azaldig1
goriilmiistiir (Tablo 4.2). Ciinkii topraktaki nem, yiiksek agartma sicakliginda c¢ok
hizlt bir sekilde uctugu i¢cin empiirite ve pigmentleri adsorbe edecek ylizey alani

etkinligi kisa siirede azalmistir [Rich, 1964].

Tablo 4.2. Rbd PKS Yagmin Agartma Islemi Sonrasinda Proses ve Kalite Analiz Degerleri

Renk (Kirmizi) 0.8 Renk (Kirmizi) 0.7 Renk (Kirmizi) 0.7
© Asit (% ffa) 0.1 Asit (% ffa) 0.11 Asit (% ffa) 0.13
o Sabun (ppm) 0 Sabun (ppm) 0 Sabun (ppm) 0
Nikel (ppm) 0.09 Nikel (ppm) 0.09 Nikel (ppm) 0.06
.‘1:' Renk (Kirmizi) 0.8 Renk (Kirmizi) 0.8 Renk (Kirmizi) 0.7
’g" o : Asit (% ffa) 0.07 Asit (% ffa) 0.08 Asit (% ffa) 0.09
E o Sabun (ppm) 15 Sabun (ppm) 0 Sabun (ppm) 0
g Nikel (ppm) 0.08 Nikel (ppm) 0.11 Nikel (ppm) 0.08
Renk (Kirmizi) 0.9 Renk (Kirmizi) 0.9 Renk (Kirmizi) 0.8
o Asit (% ffa) 0.05 Asit (% ffa) 0.05 Asit (% ffa) 0.07
@ Sabun (ppm) 0 Sabun (ppm) 0 Sabun (ppm) 0
Nikel (ppm) 0.09 Nikel (ppm) 0.07 Nikel (ppm) 0.13
30KG 40 KG 50 KG
Reaksiyon Siiresi
25 dakika TONSIL OPTIMUM 210 FF Miktari
KG

Sonraki yapilan agartma proseslerinde; 100 rpm karistirma hizi, 25 dakika
agartma suresi ve 120-150 mbar vakum deger araliginda, 90 ve 95 °C agartma
sicakliklarinda yapilan g¢aligmalar icin, agartma topragi reaksiyon sicakligmin
ortalama 10-15 °C altinda verilmesine dikkat edilmistir. Yiiksek sicakliklarda,
agartma topragi tankin icerisine ortalama 75-80 °C sicaklik araliginda verilmistir. Bu
sicakligin saglanmasi icin herhangi bir 1sitma, sogutma enerjisine genel olarak
ihtiya¢ duyulmamistir. Ciinkii bu sicaklik, hidrojenasyon isleminde yliksek
sicakliklarda g¢alisildigi i¢in miteakiben depolama ve transfer esnasinda istenilen

degerlere kadar diiserek saglanmaktadir.
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4.2.1. Agartma Islemine Reaksiyon Siiresinin EtkKisi

Yag ile adsorbentin birbiri ile temas ettigi birka¢ dakika igerisinde renk
azalmasi oran1 ¢ok hizli olmaktadir. Bu oran esitlige ulasildigi yerde bir noktaya
diiser ve artik renk azaltilamaz. Topraktaki tiim bagli nemlerin serbest hale ge¢gmesi
icin 15-20 dakikalik zamana ihtiya¢ duyulur ve maksimum kapasitede renk
pigmentleri ve empiiriteleri alinir. Vakumlu agartma tankinda, vakum tarafindan
hava ve nem bir anda uzaklastirildig1 i¢in renk azalmasi ilk ¢ dakikalik temas
stiresinde fark edilebilir [Rini, 1960].

Ik proses ¢alismalarimizda vakumlu agartma tankinda, agartma streleri 20-25-
30 dakika olarak belirlenmistir. Aslinda 5 dakikalik bir siirede renk alma islemi
gerceklesmekte ve bir denge olusmaktadir. Fakat hidroperoksitlerin de yikimini
saglamak igin isleme yukarida belirtilen siirelerle devam edilmektedir. ilk yapilan
calismalarda ayni toprak miktari ve agartma sicakliginda 25 dakikanin iizerindeki
agartma siirelerinde (Bkz. Tablo 4.2.) kalite analiz degerlerinin (renk, asit, sabun)
degismedigi tespit edilmistir. Literatiir verilerini ve kalite speklerini temel alarak

calismalarimiz 25 dakika agartma siiresi olarak standartlagtirilmistir.
4.2.2. Agartma Islemine Reaksiyon Sicakliginin Etkisi

Diisiik sicaklikta, agartma topragi ile yagin bulamag¢ haline getirilmesi ve
karistirict ile yagin serpantinle direk temas siiresini azaltip, yagin okside olmasini

Onleyerek agartma sicakligina kadar sartlandirilmasi 6nemlidir [Rich, 1964].

Yiiksek sicaklikta, topraktaki nem miktarinin daha hizli ugmasima bagli olarak

pigmentlerin adsorbsiyonunun daha hizli olabilecegi diisiiniilebilir.

Agartma topraginin aktifligi, sicaklik arttikca hizli bir sekilde artmaktadir.
Gunki yagin viskozitesi sicaklikla birlikte azalacagindan asitle aktiflestirilmis
toprakta porlara dogru hareketin ilerlemesi artacaktir. Ayrica yiiksek agartma
sicakligma kadar nem serbet hale ge¢cmez. Literatiir ¢caligmalar1 incelendiginde,
agartilacak yagdaki nemin uzaklastirilmasinin daha fazla rengin adsorbe edilmesinde

etkili oldugu goriilmiistiir.
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Yapilan calismalarda (Sekil 1.10) sabit toprak konsantrasyonunda, agartma
sicakhigindaki artis ile birlikte agartilmig yagda daha agik renklere rastlanmustir.
Proses verileri incelendiginde belirli bir sicakliktan sonra renkteki (kirmizi) degisim

miktarinda azalma goriilmektedir [Taylor, 2005].

RENK DEGISIMININ INCELENMEST
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Sekil 4.1. Hidr. Rbd PKS Yaglar1 i¢in Agartma Isleminde Renk Degisiminin Incelenmesi

Ayrica agartilmak iizere degerlendirilen hidrojene rbd PKS yaglarinda hi¢ nem
bulunmadig1 i¢in sabit toprak konsantrasyonunda, sicaklik arttik¢a sabun degerleri de
sifir olarak tespit edilmistir (Bkz. Tablo 4.2). Cinkd 200 mbar ve 150 °C de
hidrojenasyon kosullarinda tiim nem vakumla uzaklastirildig1 i¢in sabun igerigi
ortadan kalkmaktadir. Ayrica, hidrojenasyondan agartma tankina kapali sistem
transfer hatt1 kullanildigindan yagda sabun igeriginin bulunmasi olduk¢a zordur.
Tablo 4.2. de belirtildigi iizere 30 kg agartma topragt ve 90 °C agartma sicakliginda
yagda ki sabun miktar1 15 ppm olarak kayit altma alimmistir. Bunun nedeni agartma
tankinin igerisinde sogutma amagli kullanilan serpantinlerinlerden birinde kacak
(delik) olmasindan dolayidir. Bakim grubu tarafindan agartma tanki bosaltilip
clirliyen kisma kaynak ¢aligmasi yapilarak problem giderilmistir. Sonraki agartma

caligmalar1 ayni1 tank kullanilarak siirdiiriilmiistiir.
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Istenilen kalite analiz degerlerinde bir yag iiretmek icin proses sicakligini
dikkatli bir sekilde takip etmek gerekmektedir. Agartma sicakligi (yagmn cinsine
gore) 100 °C nin iizerinde oldugunda, doymamis yag asitleri grubunun
izomerizasyonu Ve serbest yag asitlerinin (ffa) gelisimi meydana gelmektedir. Ayrica
yagmn stabilitesini dogrudan etkileyen anisidin (AnV) degerinde artig gOrulebilir

[Patterson, 1976].

Agartilmis yagdaki serbest yag asitleri (ffa), sabit toprak konsantrasyonunda
agartma sicakliginin yiikselmesi ile hizli bir sekilde artis gostermektedir (Sekil 4.2).

Ciinkii yiiksek sicakliklarda serbest yag asitlerinin gelisimi meydana gelmektedir
[Shahidi, 2005].

ASIT % FFA DEGISIMININ INCELENMEST
0,14
0,12
E 0,1
2 008
T 0,06
0,04
0,02
0
o0 SOkg
40kg
Scade©) 5 30kg Toprak Miktas: (kg)
85(0) 20() 95()

30ke 0,05 0,07 0,1

H40kg 0,05 0,08 0,11

H50kg 0,07 0,09 0,13

Sekil 4.2. Hidr. Rbd PKS Yaglari i¢in Agartma Isleminde Asit Degisiminin Incelenmesi

Agartma islemi sonrast deodorizasyon prosesinde yiiksek degerlerdeki serbest
yag asitlerinin almmmas1 i¢in daha fazla buhar, 1sitma ve vakum ihtiyacina gerek
duyulacaktir. Dolayistyla agartma isleminde optimum toprak miktar: kullanimina ve

agartma sicakligina dikkat edilmesi gerekmektedir.

Olusan serbest yag asitleri yagin oksidatif kararliligma ve raf dmriine dogrudan
etkilidir. Ayrica yagin stabilitesinde etkili rol oynayan nikel miktarininda sicaklik
arttikca diizensiz olarak degistigi, ancak yiliksek sicakliklarda daha ¢ok nikel

miktarinin toprakla adsorbe oldugu ¢alismalar sonucunda belirlenmistir (Tablo 4.2).
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4.2.3. Agartma Islemine Toprak Miktarinin Etkisi

Proses verileri incelendiginde (Bkz. Sekil 4.2), 95 °C sicaklikta 30 kg toprak
miktar1 hari¢ diger toprak miktarlarindaki artiglarda serbest yag asitlerinin % 1,0 ’in
iizerinde oldugu goriilmiistiir. Yagdaki pigmentlerin yliksek sicakliklarda agartma
topragi ile daha etkili adsobsiyonu yapilirken, serbest yag asitlerinin gelisimine de
g0z onine almak gerekmektedir [Richardson, 1978]. Topragin asit bolgelerinin

miktarinin artmasi, yag asitlerinin olugsmasini etkilemektedir.

Agartilacak yagdaki renk pigmentlerinin miktari, toprak konsantarasyonunun
artmasi ile birlikte azalmistir. Fakat 95 °C agartma sicakliginda renk pigmentlerinde
ki degisim kararli bir degere (0.8) gelmistir (Sekil 4.1). Bu degerden sonra toprak
miktarinin arttirilmas: renk degisimini pek fazla etkilemeyip, yagdaki serbest yag
asitlerinin artmasina neden olmaktadir (Sekil 4.2). Ayrica belirtilen proses
sartlarinda, yagdaki sabun miktarinin sifir oldugu tespit edilmistir. Ciinki kapali tip
vakum tankinda, toprak ve yagdaki nem vakumla birlikte hizli bir sekilde
uzaklastirilmistir [O’Brien, 2009]. Hidrojene rbd PKS yagmnin siiziilmesinden sonra
kacak halde olan nikel degerinin de agartma islemi sonrasinda standartlar i¢erisinde
0.09 < 0.1 oldugu goriilmektedir. Toprak miktarinda artis ile yagdaki nikel
miktarinin da genel olarak adsorbe oldugu Sekil 4.3 de belirtilmistir.

Sekil 4.3. Hidr. Rbd PKS Yaglar1 i¢in Agartma Isleminde Nikel Miktar1 Degisiminin Incelenmesi
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4.3. Genel Degerlendirme

Degisik kosullarda yapilan toplam 9 Ornekle yliriitiilen renk agma islemi ve
rengi acilmis yaglarda yapilan kalite kontrol analiz verilerine gore, optimum FF
agartma topragimin etkinligi birinci derecede islem sicakligina ve uygulanan vakum
degerine bagl olarak degismektedir. Ancak bu etkenlerin sabit tutulmasi halinde
bile, s6z konusu son kalite analiz verileri hidrojene palm cekirdegi stearinin
yaglarinin agartma islemi Oncesi kalite degerlerine de bagl olarak degisebilir.
Agartma iglemi sonrasi bazi kalite analiz sonuglarma bakildiginda; 90 °C agartma
sicakliginda 30 kg dan 40 kg a ge¢is esnasinda; toprak miktar1 artmasi bagl olarak
yagdaki renk miktarinin azalmasi beklenirken her hangi bir degisme olmadigt (0.8
kirmizi) tespit edilmistir. Agartma islemi i¢in tiim proses sartlarmin sabit oldugu
varsayilsa dahi, hidrojenasyon islemine giren yagdaki yiiksek renk miktar1 hidrojene
olacak bagka bir yagdaki renk miktarina kiyasla agartma islemi sonrasi kalite analiz
sonuclarmi etkileyebilmektedir. Fakat umut vericidir ki hidroneje olan yagda ki renk

ve asit degerleri i¢in bu degisim dar araliktadir (Bkz. Tablo 4.1).

Vakum degerini tek bir dlglide tutmak olduk¢a zordur. Alt ve iist degerler
verilerek proses kontrolii otomasyon ile saglanarak belirtilen deger araliginda
sabitlenmeye calisilir. Ancak buharin siirekli ayni1 debi ve basingta kojenerasyon
sisteminden rafinasyon kollektorune kadar siirdiiriilmesi, ¢alisma esnasinda baska bir
agartma tankiin devreye alinmasi ile buhar basinginin diigmesi, buhar hattinda
cliriimeden dolay1r kacak olusmasi, dolayisiyla bir¢ok degisken vakum degerinin
etkileyebilmektedir. Vakum degerinin etkilenmesi sonucu yagda sabun miktarmin
olusmasi ve istenilen sicaklikta reaksiyonun gergeklesmedigi gorulebilir. Agartma
islemi sonrasi kalite analiz degerlerini etkileyen vakum problemi yasanmamistir.
Clinkii kapali tip kazanda vakum degeri istenilen sartlara gelene kadar belirli bir
stirenin gegmesi beklenmistir. Calismalarimizda agartma siiresi 25 dakika olarak
sabittir. Ancak vakum problemi yasandigi donemlerde bu siirenin 1 ve/veya 1.5 saati
gecmesi kontrol ettigimiz kalite degerlerine etki etmemektedir. Siirenin uzamasi

sadece enerji zahiyatidir.

Kalite kontrol analiz degerleri onceden de bahsedildigi lizere az iki kez
yapilmigtir. Tablo 4.1 de belirtilen sabun miktar1 degerinin 15 ppm goriildiigli proses
sartlar1 yeni bir agartma iglemi firsat1 bularak (sarz) tekrar edilmistir. Belirtilen

sartlarda yagda sifir ppm sabun icerigi oldugu kayit altina alimmustir.
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Yiiksek toprak miktarlarinda yapilan renk agma islemlerinde, agartma sonrasi
kalite analiz degerlerinin uygun oldugu 90 °C calisma sicakliginda Tablo 4.2.
incelenerek degerlendirilebilir. isletme agisindan prosesin verimliligi, kapasitesi, risk
analizleri ve tretim gelistirme faaliyetleri goz Oniine alindiginda yiiksek toprak
miktarinin kullanimi agartma islemi sonras filtrelerin temizlenmesi esnasinda biiyiik
yik olusturmaktadir. Genel bilgiler kisminda da belirtildigi iizere agartma topragi
agirhiginin % 70 ine kadar yagi ihtiva edebilir [Weidermann, 1981]. Filtrede kek
halde bulunan yagh toprak, buharla kurutulduktan sonra, tahta kurekler ve/veya
spatula ile kazmir ve bir tonluk bigbag torbalara doldurulurlar. Agartma isleminde
fazla miktarda topragin kullanilmasi, is¢i/¢alisma saati degerinde yiik
olusturabilecegi gibi, kontrollii bir sekilde depolanmasi gerektiginden envanter
kaybina da neden olur. Ayrica derhal bertarafinin yapilmasini da gerektirir. Yagh
toprak, yag asidi iceriginin fazla olmasindan 6tiirii kendi kendine yanabileceginden

yangin riskini de beraberinde getirebilir.

Yenilebilir hale getirilmesi beklenen hidrojene rbd PKS yaglarinin son
rafinasyon ayagi deodorizasyon sistemidir. Bu sistemin ¢ikisinda, ¢alisilan yag i¢in
belirli kalite parametrelerinin uygun olmasi istenmektedir. Rafinasyon sistemi bir
biitlin olarak disiiniilmelidir. Hidrojenasyon islemine giren yagin kalite analiz
degerlerinin deodorizasyon sisteminden ¢ikan yagin kalite analiz degerlerine kadar
tim stiregleri kapsamaktadir. Serbest yag asitlerinin agartma islemi sonrasi sicaklik
ve/veya toprak miktarindan otiirii yiiksek degerde (> % 1.00) ¢ikmasi deodorizasyon
isleminde kamaralarda kalis siiresinin uzatilmasi ve buhar miktarmnimn arttirilmasi ile
karsilanabilir. Tablo 4.2. de 90 °C agartma sicakligi ve 30 kg toprak miktar1 ile
yapilan ¢aligmalarda uygun degerler elde edilmistir. Fakat hidrojenasyon isleminde
yuritilen 9 6rnegin kalite analiz degerleri belirli araliklarda oldugundan (Bkz. Tablo
4.1.) agartma islemini palm ¢ekirdegi stearin yaglari i¢in daha yiiksek sicakliklarda
gerceklestirmek literatur bilgilerine dayanaraktan uygun olacaktir [Patterson, 1976].
Ciinkii yenilebilir yaglarin agartilmasinda bir adsorbentin aktivitesi yagin cinsine ve
proses sartlarinin degismesine bagl olarak yiiksek sicaklikta en fazladir. Hidrojene
rbd palm ¢ekirdegi stearin yaglar1 diger bitkisel yaglara kiyasla iyot sayisinin diisiik,
kararli olmasindan otiirii yiiksek sicakliklarda agartma isleminin yapilmasma
elveriglidir. Yalniz yiiksek sicaklik literatur bilgilerine gore oksidasyon kararliligini
etkilemeyecek sekilde 100 °C ye kadar olmalidir. [Rich, 1964]. Uyguladigimiz
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proses sartlar1 en fazla 95 °C olacak sekilde kalite kontrol analizleri kayit altina

alimmustir.

Belirtilen proses sartlar1 ile 15 tonluk agartma tankinda, 100 rpm karistirict
motor hizinda, yaklasik 120-150 mbar vakum altinda ve 25 dakikalik agartma
siiresinde agartma islemi uygulanmistir. Sicaklik (85-90-95 °C) ve toprak miktarinda
(30-40-50 kg) degismeler gozoniine almmarak kalite parametreleri incelendiginde,
optimum agartma sicakliginin (95 °C) ve toprak miktarinin (30 kg), kagak halde
bulunan nikel katalist varligmi (0.09 ppm) kalite standartlar1 icerisinde belirlenen
asgari dlizeye indirdigi, bununla birlikte agartma sonrasi siiregler (interesterifikasyon,
harmanlama, deodorizasyon) i¢in proses maliyetini en aza diisiirecek sekilde serbest
yag asitlerini, renk ve sabun miktarlarint sirasiyla, 0.1 (% ffa), 0.8 (kirmizi), 0 (%

sabun) degerlerine getirdigi proses ¢aligmalarimizda neticelendirilmistir.
4.3.1. Gelecek Calismalar

Agartilacak yagin doymamishk derecesine gore agartma sicakligmin
belirlenmesi ve toprak miktarinin kullanilmasi, kalite degerlerinin olusturulmasi igin
optimum proses parametrelerinin belirlenmesinde etkili olabilir. Doymamis yag asidi
icerigi yiksek, iyot (IV) sayis1 fazla olan yaglar, yiiksek agartma sicakliklarinda daha
hizli olarak stabilitesini kaybedip bozunmaya baslarken, hidrojenle doyurulmus veya
iyot degeri (IV) sayisi daha diisik olan yaglarda yliksek agartma sicakliklarinda
caligarak daha etkili adsorbsiyon isleminin yapilmasi miimkiin olabilir. Bu 6neri
hidrojene rbd PKS yag: ile baska bir cins yagm ayni proses sartlarinda anisidin ve
iyot degerleri ile termal analiz yontemlerinden diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) kullanarak yenilebilir yaglarin oksidatif bozunmalarmin incelenmesi ileri bir

calisma olarak degerlendirilebilir.
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