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OZET

NANOGOZENEKLI AEROJEL iLE AYCICEK YAGINDAN BAZI SAFSIZLIKLARIN
GIDERILMESI

Derya COLAK

Biyomiihendislik Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Sevil YUCEL

Aerojeller gozenekli ve hafif malzemelerdir ve sahip oldugu Ustlin fiziksel
Ozelliklerinden dolayr son yillarda (zerinde yogun c¢alismalarin vyapildig
nanomalzemeler sinifindadir. Genel olarak termal ve ses yalitim malzemesi, vernik ve
boyalar i¢in dolgu malzemesi, kimya sektoriinde adsorban, katalizér tasiyicisi,
enjeksiyon ajani ve katalizor destegi olarak kullaniimaktadir. Aerojel sinifindan olan
silika aerojel ise i¢ yapisinda bulunan capraz bagh silika zincirleri (SiO,) ile ¢ok sayida
hava dolu gozenekten olusan ve goézenekleri 5-100 nm arasinda degisen nano
malzemelerdir. Silika aerojellerin hidrojen sulflr, kiikirtdioksit ve gesitli solventlerin
adsorpsiyonunda etkili bir adsorban oldugu bilinmektedir. Ayrica sudaki cesitli agir
metallerin adsorpsiyonunda da etkili oldugu goérilmustir.

Yenilebilir yag tGretiminde genel olarak; yapiskan madde giderme (degumming), asitlik
giderme (notralizasyon), renk agcma ve koku giderme (deodorizasyon) gibi rafinasyon
islemleri uygulanir. Yagin icermis oldugu yag asitleri, fosfolipit, agir metal, peroksit gibi
safsizliklar bu asamalarda giderilir. Yapiskan madde gidermede; fosfolipitler ve iz
metaller, notralizasyon asamasinda; serbest yag asitleri ve fosfolipitler, renk agmada;
renk maddeleri, sabun fazi, deodorizasyon da; yaga kot koku veren aldehit, ketonlar,
serbet yag asitleri, poli aromatik hidrokarbonlar(PAH) gibi safsizliklar uzaklastirilir.

Yag endistrisinde renk agma asamasinda agartma topraklari ve silika+agartma topragi
kombinasyonlari kullaniimaktadir. Aerojelin adsorpsiyon kapasitesi kanitlanmis
oldugundan bu calismada ilk defa olarak aycicek yaginda bulunan bazi safsizliklarin
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adsorplamasi igin  kullanilmig ve c¢esitli rafinasyon kademelerindeki etkinligi
incelenmistir. Bu amagla ham ve nétralize aygigek yaginin agirlik¢a %0,5-3 oranlarinda
silika aerojel, bentonit, trisil, bentonit+aerojel, bentonit+trisii kombinasyonlari ile
adsorpsiyon calismalari 90°C’de 30 dakika sire ile gerceklestirilmistir. Asit giderme
acisindan tiim adsorbanlar icinde en iyi sonug %1-3 oranlarinda aerojel kullanildiginda
saptanmistir. %3’lik aerojel kullanildiginda %31,8 oraninda yag asitlerini giderdigi
gorllmustlr. Peroksit gidermede en iyi sonucu trisil vermistir. Ham yagda bulunan
fosfor, aerojel ve trisil ile tamamen giderilmistir. Notralize yaga uygulanan renk agma
isleminde %1’lik bentonit+aerojel karisimi en etkili sonuglari vermistir.

Anahtar Kelimeler: Aerojel, adsorpsiyon, asit giderme, bitkisel yag rafinasyonu, renk
agma

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

REMOVAL OF IMPURITIES WITH NANO-PORES AEROGEL FROM
SUNFLOWER OIL

Derya COLAK

Department of Bioengineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Sevil YUCEL

Aerogel is a porous and lightweight material and is classifed as ‘nanomaterial’ which
has been working in recent years due to its superior physical properties. Aerogel is
commonly used as a termal and sound insulation material, padding for varnishes and
paint, adsorbent in chemical sector, catalyst carrier, injection agent, catalyst support,
adsorbent of toxic organic compounds. Silica aerogel is nanomaterials which consists
of lots of air filled pores with a crosslinked silica chains (SiO,) in their internal structure
and their pore size vary between 5-100 nm. Aerogel is known to be an effective
adsorbent in adsorption of hydrogen sulfide and sulfur dioxide and various solvents.
Also they have been shown to be effective in adsorption of various heavy metals in
water.

Refining processes generally are applied in edible oil production such as degumming,
neutralization, bleaching and deodorization. Impurities such as fatty acids,
phospholipids, heavy metal, peroxide which are present in the oil are removed in
these stages. Impurities removed with degumming stage are phospholipids and trace
metals, from neutralization stage are free fatty acids and phospholipids, from
bleaching stage are color pigment and soap phase, from deodorization stage are
aldehyde, ketones which makes oil smell bad, free fatty acid and PAH.

Bleaching earth and silica+bleaching earth combinations are used during bleaching
stage in the oil industry. Because of the adsorption capacity of aerogel has been well,
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adsorption of impurities in the sunflower oil has been chosen for the first time in this
study. The effectiveness of it in various refining stages were examined. For this
reason, adsorption studies have been performed in a duration of 30 minutes with a
combination of sunflower oil in a ratio of 0,5-3% in weight of silica aerogel, bentonite,
trisyl, bentonite+aerogel and bentonite+trisyl in 90°C. For acidification, the best result
was observed when aerogel was used in a ratio of 1-3%. When aerogel was used in a
ratio of 3%, free fatty acids have been seem to eliminated in a ratio of 31,78%. The
best result has been observed with trisyl for the removal of peroxides. Phosphorus in
raw oil has been eliminated with aerogel and trisyl. In bleaching process, which has
been applied to neutralized oil, the mixture of 1% bentonite+aerogel gave the most
effective results.

Keywords: Aerogel, adsorption, edible oil refining, neutralization, bleaching

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gozenekli malzemeler, gesitli endistrilerde genis kullanim alanlari nedeniyle lzerinde
yogun arastirmalarin yapildigi bir ¢alisma alanidir. Bu malzemeler gerek lretim sireci
gerekse kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle kapali veya acik bosluklardan (por)
olusan maddelerdir ve goézenek boyutlarina goére mikro gbzenekli (zeolit), mezo
gozenekli (aerojel) ve makro gozenekli (opal) malzemeler olarak siniflandirilirlar.
Aerojel ilk defa Stefan Kistler tarafindan 1931 vyilinda dretilmistir. Kistlerin,
calismasinda olusturdugu aerojel, silika jeldir. Aerojellerin milyonlarca ufak delikten
olusan yuzeyi slingeri andirir. Aerojellerin %99,8’i havadan olusmaktadir ve ¢ok iyi
yalitkandirlar. En gelismis fiber glas yalitim malzemesinden 39 kat daha fazla yalitim
kabiliyetine sahiptirler. Ayrica ¢ok dayanikli bir yapisi vardir. Duman gibi goriinti
verdikleri icin "donmus duman" veya "mavi duman" diye de adlandirilirlar. En bilinen

tirleri karbon aerojel ve silika aerojeldir.

Gozenekli maddelerin ana maddelerinden biri olan silika (SiO,) yerylziinde bulunan
kayaclarin blyilik oranda ana bilesenidir. Glinimuizde silikanin bircok kullanim alani
olmakla beraber sol-jel teknolojisi ile mikro gbzenekli malzeme (retimi
gerceklestirilmektedir. Sol-jel teknolojisi ile Uretilen aerojel endistride fazlaca
kullanilmaktadir. Silika aerojel i¢ yapisinda bulunan capraz bagh silika zincirleri (SiO5) ile
cok sayida hava dolu gozenekten olusur. Kullanilan sentez yontemine ve silika

kaynagina gore nano boyutta aerojel gézenekleri 5-100 nm arasinda degismektedir.



Yiksek gozenek yapisi aerojelleri bilinen en hafif kati yapmaktadir. Aerojelin genel
olarak kullanim alanlari, termal ve ses yalitim malzemesi, vernik ve boyalar igin dolgu
malzemesi, kimya sektoriinde adsorban, katalizor tasiyicisi, enjeksiyon ajani, katalizor
destegi, zehirli organik bilesiklerin adsorpsiyonu olarak sayilabilir. Aerojelin atik sularin
icinde bulunan agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda oldukca iyi sonuclar verdigi
goritlmustir. Sularda bulunan organik ¢ozicileri adsorbe ettikleri belirlenmistir. Ayrica

aerojelin cesitli gazlarin adsorpsiyonunda kullanilabilecegi saptanmistir.

Bitkisel ham yaglarin blylk bir kismi ister presleme ister ¢ozlicli ekstraksiyonu ile
Uretilmis olsun ilk olarak ¢oktirme, slizme ya da santrifijleme ile mekanik bir
temizleme ve berraklastirma isleminden gegirilir. Yemeklik olarak uretilecek yaglar igin
ise daima ileri derece rafinasyon islemlerinin yapilmasi gereklidir. Teknik amaclarla
kullanilacak olan yaglar da, kullanilmalarina zarar verebilecek safsizliklarini gidermek
icin bazi 6zel yontemlerle rafine edilirler. Rafinasyon islemi, yagin dogal olarak
yapisinda bulunan yapiskan maddelerin, renk maddelerinin, serbest yag asitlerinin,
istenmeyen koku ve tat veren bilesiklerin yagdan uzaklastiriimasidir. Bitkisel yaglarin
rafinasyonunda adsorban olarak renk acma asamasinda gesitli agartma topraklari, silika
ve tlrevleri kullanilmaktadir. Bentonit icerdigi agir metallerden dolay! kaliteli yag
Uretiminde sakincali olabilir ayrica sadece renk agmada etkili bir adsorbandir. Silika ve
diger tlirevler ise oksidasyon d(rlnlerini gidermede etkin malzemelerdir. Aerojel
endustride kullanilan bu adsorbanlara gore yag rafinasyonunda sahip olmus oldugu
adsorban kapasitesi distnildiigiinde alternatif bir adsorban olabilir. Bu nedenle bu tez
¢alismasinda henliz bitkisel yaglarda rafinasyon asamasinda etkinligi saptanmamis olan

aerojelin ilk defa olarak aygigek yaginin rafinasyonunda kullanimi gergeklestirilmistir.

1.2 Tezin Amaci

Cesitli endustrilerde kullanilan silika aerojellerin sahip olduklari yliksek gozeneklilik ve
ayarlanabilen por caplari nedeni ile bu tez ¢alismasinda, ham aycicek yagindaki cesitli
safsizliklarin giderilmesi amaci ile kullanilmasi amacglanmistir. Bu amacgla aycicek
yagindaki serbest yag asitleri, fosfolipit, pigment ve peroksit gidermedeki etkisi

incelenmistir. Ayrica endistride ticari olarak kullanilan bentonit ve trisil ile



karsilastirmalari yapilarak ham aygicek yagindaki adsorpsiyon performanslarinin

karsilastirilmasi amaglanmustir.

1.3 Hipotez

Daha 6nce molekiler filtrasyon calismalarinda aerojel kullaniimis olup, adsorpsiyon
kapasitesi ylksek olan aerojelin ham yagda mevcut bulunan bazi safsizliklari
giderebilecegi beklenmektedir. Yag endistrisinde kullanilan agartma topragi, silika ve

turevleri gibi gesitli adsorbanlara alternatif bir kaynak olabilecegi distintilmektedir.



BOLUM 2

AEROJEL

Bu bolimde gdzenekli malzemeler hakkinda genel, aerojel galismalari hakkinda ayrintili

bilgi verilecektir.

2.1 Gozenekli Malzemeler

Gozenekli malzemeler, gesitli endistrilerde genis kullanim alanlari nedeniyle lzerinde
yogun arastirmalarin yapildigi bir ¢alisma alanidir. Bu malzemeler gerek lretim sireci
gerekse kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle kapali veya agik bosluklardan (por)
olusan maddelerdir ve goézenek boyutlarina goére mikro gbzenekli (zeolit), mezo

gozenekli (aerojel) ve makro gdzenekli (opal) malzemeler olarak siniflandirilirlar [1].

Acik gozenekli malzemeler ayirma, katalizér, yer degistirme islemlerinde tercih

edilirler. Bu gozenekler maddenin dis yuzeyi ile baglantihdir.

Kapali gbzeneklere sahip malzemeler ses ve isi yalitiminda, elektrik alaninda ve yeni

Uretim teknolojilerinde kullanilirlar [2].

Gozenekli maddelerin ana maddelerinden biri olan silika (SiOZ) yeryliziinde bulunan

kayaclarin blyilik oranda ana bilesenidir. Glinimdizde silikanin bircok kullanim alani
olmakla beraber sol-jel teknolojisi ile mikro gbzenekli malzeme (retimi
gerceklestirilmektedir. Sol-jel teknolojisi ile Uretilen aerojel endistride fazlaca

kullanilmaktadir [1].



Gozenekli malzemeler kullanim alaninin fazlaligindan dolayi degisik proseslerde tercih
edilmektedir. Bu malzemeler katalizér olarak, destek maddesi olarak, gazlarin ve

sivilarin adsorpsiyon prosesinde vb. bircok alanda kullanilmaktadir [3], [4].

Bir malzemenin goézenekli malzeme olarak adlandirilabilmesi icin bazi ozellikleri

tasimasi gerekir.

a) Malzeme kendi boyutlari ile karsilastirildiginda igerisinde ¢ok kigik ve birbiri ile
irtibath bosluklar igerir. Bir kati matris icinde olusan bu bosluklar, hava, su vb gibi

akiskanlar veya farkli akiskanlardan olusan karigimlar bulundurur.

b) Akiskan kati malzemenin bir ugundan girip 6bir ucundan gikabilmelidir. Dogal bir
gozenekli ortam igcinde bulunan bosluklarin blyikligu ve sekli dizensizdir. Gozenekli
ortamin batlin makroskobik ozellikleri bu dizensizlik ve rast gele olma durumundan
etkilenir. Bu durumda, makroskobik gbzenek yapisi degiskenleri gbzenekli malzemenin

ortalama ozelliklerini temsil eder [2].

2.2 Nanogozenekli Malzemeler

Nanogozenekli malzemeler sahip olduklari por yapilari nedeniyle kiitlece esdeger
malzemelerin sahip olmadig fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Gézeneksiz
malzemelerin sahip olmadigi genis ylizey alani, akiskan gecirgenligi ve yiiksek ylzey
reaktivitesi gibi Ozellkilere sahiptirler. Genel olarak goézenekli malzemeler %20-95
araliginda bosluklara sahiptirler. Agik ve kapali olmak (zere iki tiirde por yapisi vardir.
Acik porlar ylizeyle baglantili olan oyuklar ve kanallar icerir. Kapali porlarin ise ylizeyle
baglantisi yoktur. Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi'ne (IUPAC) uygun
olarak por tanimlari su sekildedir: Mikropor; ¢api 2 nm’ den kii¢lik, mezopor; capi 2 ile
50 nm arasinda, makropor ise ¢api 50 nm’ den biyuk olarak belirlenmistir. Degisik yapi
ve bilesimlerde olan gozenekli malzemeler, bunlarin farkli gézenek ve ylizey
Ozelliklerine sahip olmasini saglar. Bu durum da uygulamada ki potansiyellerini belirler.
Farkli uygulamalar icin, gozenekli malzemelerin farkl performans kriterleri belirlenmeli

bunun icinde farkl 6zelliklere ihtiya¢ duyulmaktadir [5].



2.3 Gozenekli Silika Malzemeler

Sentetik amorf silikalar endistride, vakum izolasyon paneli, kurutucu madde vs. olarak
genis uygulama alanlari bulmaktadir. Buna ragmen, cevresel uygulamalarda hava

filtrasyonunda silika sorbentlerin kullanimi hala beklenen ticari ilgiyi gormemistir [5].
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Sekil 2. 1 Silika partikllerinin TEM goriintisi [6]

2.3.1 Silika Aerojel

Silika aerojel i¢ yapisinda bulunan ¢apraz bagl silika zincirleri (SiO5) ile gok sayida hava
dolu gozenekten olusur. Kullanilan sentez yontemine ve silika kaynagina gére nano
boyutta aerojel gozenekleri 5-100 nm arasinda degismektedir. Yiksek gdzenek yapisi
aerojelleri bilinen en hafif kati yapmaktadir. Porlar toplam kiitle hacminin yaklasik %85-
99.8’ ini olusturur. Bu kiiclik ve blylk gozenekli aerojeller olaganisti fiziksel, termal,
akustik ve optik dzellikler sergilerler. Bulk yogunlugu 3 kg/m* ten kiciktir ve iskelet
yogunlugu yaklasik 2200 kg/m3’ tir. Yaklasik 70-150 kg/m3 genel bir bulk yogunluguna

sahip silika aerojeller termal izolasyon uygulamalarinda kullanilmaya baglanmistir [5].

Yiksek gozenek yapisina sahip olmasinin yaninda diisiik mekanik dayanim, aerojelleri
cok kirilgan yapmaktadir. Aerojellerin diger bir kusuru da suya dayaniksizhgidir. Eger
kuvvetli bir hidrofob 6zellige sahip degilse, suyla temasinda aerojel yapisi bozulacaktir.
Ortam basincinda termal iletkenligi 17 mW/mK civarinda olan aerojel 50 mbar
civarinda basing uygulanarak 4mW/mK’ den distik degerlere ulasilabilir. Silika aerojelin
baska bir avantaji yanmaz olmasidir. Fakat ylksek maliyetlerden o6tliri insaat

uygulamalarinda kullanilmamaktadir [5].



Sekil 2. 2 SEM (a); TEM (b), silika aerojelin gbzenek 6zelligi [7]

2.3.2 Fumed Silika

Mikro boyuttan kiguk kiireler, bir sekilde kisa zincirleri iginde erimis, 0.1-0.2 mikron
uzunlugunda ¢ok bliyiuk dallanmis yapilardir. Belli bir sinif icin ayni tip klire yapisina
sahiptirler fakat zincir uzunluguna gore cesitlilik gosterebilirler. Fumed silikanin bu
dallanmis yapisi (porozitesi) %90’dan daha fazladir ve bulk yogunlugu 60-220 kg/m?>
arasinda degisiklik gosterir. Bu malzeme cesitli partikil boyutlarina ve 100-400 g/m2
arasinda degisen Ozel ylizey alanina sahiptir. Boylece daha kiglik partikil boyutlarinda
daha genis ylzey alani elde edilebilir. Maksimum por ¢api ve por blyikligu dagilimlari
fumed silikanin diger onemli 6zellikleridir. Duslik termal iletkenlige gecis icin bu
Ozelliklerden dolayr vakum gerektirmektedir. Standart sicaklik ve basingta hava
molekdillerinin ortalama serbest yolda (70 nm) oldugu durumda fumed silika
maksimum 300 nm por c¢apina sahip olabilir. Por boyutu dagihmi ve gézenekliligi
sonucunda atmosferik basingta termal iletkenligi yaklasik 20 mW/(mK) olur. 2- 10 mbar
arasinda basin¢ gerektirirken 0.003-0.006 W/mK arasinda dusiik termal iletkenligi
verimliligi ile por ozelliklerini miumkin kilar. Silika aerojelin reaktif olmamasi ve
tutusmazlik 6zellikleri fumed silika icin de soylenebilir. Cekirdek malzemenin yilksek

maliyette olmasi fumed silikanin dezavantajidir [5], [8].

2.3.3 Silika Jel ve Amorf Silika

Kolay rejenere olma ve fazla su emme kapasitesinden dolayi silika jel kurutucu olarak
genis kullanim alanina sahiptir. Amorf silika; kagit imalati, boya ve kaucukta ticari

olarak onemlidir. Silika jel ve amorf silika yakin iliski icerisindedir, dyle ki silika ikisi i¢in



de sodyum silikat solusyonundan hazirlanir. iki silika tiirinde de nanogdzenekli
silikalarin ice tutunma (sorbtion) karakteristiklerini tanimlamada 6nemli olan 6zellikleri

(spesifik ylizey alani, por hacmi, por boyutu dagilimi) farklilik gésterir [5].

@ Silicon atom
(O Oxygen atom

Sekil 2. 3 Amorf silikanin sematik gorinim [9]

2.3.4 Diizenli Mezopor Silikalar

Dizenli mezopor yapidaki silikalarin yeni ailesi ylzey aktif miseller ya da folik asit
ornekleri olarak gelistiriimektedir. Uretim igin bulunan bazi silikalar biyik yiizey alani
ve orta Olcekte dar por boyutu dagilimi o6zelligi sergilemektedirler. Bu ozellikler
molekiler eleme, katalist, kirletici gazlarin segici adsorpsiyonu ve bunun gibi potansiyel
uygulamalar saglar. Endistriyel uygulamalarda mezoporlu malzemelerin, yizey aktif
madde toksisitesi ve ylksek maliyet nedeni ile kullanilmamasinin yanisira, kaynayan
sudaki dusuk hidrotermal stabilite, distik mekanik kararlihk ve diger sorunlari
giderilmelidir. Diger bir deyisle, gézenekli silika malzemesinde yararli adsorpsiyon
performansi elde etmek icin por yapisi ve ylizey kimyasi modifiye edilmelidir. Gozenekli
silikanin bir avantaji ylzeydeki hidroksil gruplarin bollugudur ve direk ve dolayh
metodlar ile farkli kimyasal parcalar yizey fonksiyonelligini saglayabilir. Farkh silika
sorbentler fonksiyonel organikler ile (amin, tiyol, vs. ) basarili bir sekilde modifiye
edilebilirler ve CO,, NO,, SO,, H,S ve VOC gibi asidik gaz kontaminantlari uzaklastirmak

icin kullanilabilirler [5].



2.3.5 Karbon- Mineral Kompozitler

Karbon-mineral kompozitler, karbon ve bazi inorganik sorbantlari iceren iki gesit
adsorbani temsil eder. Kompozit karbon ve inorganik sorbantlarin ayni yol ile
karistinlmasi ile ya da inorganik sorbant ylzeyinde karbon biriktirilmesi ile
hazirlanabilir. Ozellikleri inorganik sorbant lizerinde ne kadar karbon biriktirildigine
baghdir. Farkli adsorpsiyon proseslerinde kompozit sorbantlarin avantajlari karbon
veya inorganik sorbant ya da her ikisine de baglidir. Kontamine gazlar saflastirmada
sorbant olarak uygulanan kompozit materyallerin ¢ogu mikroporlarla ve yulksek
tutusma sicakliklarindaki heterojen ylizeyleri ile karakterize edilirler. Ginimuzde
aliminyum-karbon kompozitleri ticari olarak H,S, SO, ve VOC saflastirmada
kullanihirlar.  Karbon-silika  kompozitlerinin  uygulamalari  gelistiriimekte  ve

arastirilmaktadir [5].

2.4 Aerojel

Sekil 2. 4 Silika aerojel goriinim{i

Steven Kistler, Kaliforniya Stockton’da Pasifik Universitesinde ilk aerojelleri 1931 yilinda
hazirladi. Kistler'in ¢alismasinda olusturdugu aerojel, silika jeldir. Kistler 1940-1945
yillari arasinda Pasifik Universitesindeki kisa calismalarindan sonra Aerojel Santocel
adinda ticarilestirdi. Ticari anlamda elde edilen bu aerojeller dncelikli olarak kozmetik
Urlinlerinde ve dis macunlarinda kullanildi. 1970'lerde Fransa Lyon’daki Claud Bernard
Universitesinde Teichner’in grubu ve diger gruplar aerojel elde etme prosesini dnemli

Olclide kolaylastirmalarina ragmen aerojele olan ilgi giderek azalirken Fransiz



hikimetinin Amerikali bilim adamlarindan Fransa’nin uzay roketlerinin yakit ve
oksijenini depolamak igin bir yol bulmalarini istemesi aerojeli tekrar gozde materyal
yapmaya sebep olmustur. Fransa HuklUmeti’'nin bu istegi (izerine 1980 yilinda
Thermolux, Aerojet, Airglass gibi firmalar CO2 kullanarak distk sicakliklarda jeli
sogutmak icin farkli prosesler deneseler de basariya ulasamamislardir. BASF aerojel
damlaciklari Gretimine 1983 yilinda baslarken on (¢ yil sonra Gretimi durdurdu. Tewari
ve Hunt, kismen dislk sicaklik ve basinclarda, sliperkritik karbondioksit ile kuru aerojel
prosesi icin patent almayr 1986 yilinda gerceklestirdiler. Hoechst graniiler aerojel
programina 1992 yilinda basladi fakat 1998’de bu projesini satti. Aspen Systems NASA
ile anlagarak aerojel gelistirmeye 1993 yilinda baslarken Cabot Hoechst 1999’da
projesini satin aldi. 2001 yilinda Aspen Aerojels sirketi kurulurken iki yil sonra Cabots

Aerogel ticari Uretimine Nanogel markasiyla basladi [10].

Silika (SiO,), aerojel Uretiminde buglin de kullanilan temel malzemedir. Aerojellerin
kullanimi, bir¢ok bilimsel ve teknolojik problemin ¢éziimline yardimci olmaktadir bu

nedenle aerojellere olan ilgi giin gegtik¢e artmaktadir.

Aerojeller, yiuzeyleri slingerli yapida, iceriginde %99.98 miktarinda hava bulunduran,
bununla birlikte birgok farkli fiziksel ve kimyasal 6zelligi igcinde barindiran maddelerdir.
Bugline kadar dretilen en distk 6z katleli katilarin icerisinde olmalari (0. 0011 -0.5
g.cm™arasinda degisen degerlerde) onlari diinyanin bilinen en hafif katisi olarak kayda
gecirmistir. Oyle ki, sodyum silikattan yapilan aerojellerin havadan yalnizca 3 kat daha
agir oldugu bilinmektedir. icindeki havanin bosaltiimasiyla havadan bile hafif hale
getirilebilen bu maddelerin porlari yaklasik 1’den 100 nanometreye kadar degismekte

olup genellikle 20 nanometreden diisiik degerlerde olusturulmaktadir [11].
Aerojelin gozenekliligi P ile tanimlanir ve asagida ki denklem ile hesaplanir.

% P =100 (1 - p/ps) (2.1)

P ve ps siraslyla aerojelin ve kati SiO,'nin yogunlugudur (ps = 2,19 g/cms).
Kural olarak P 2 % 75'tir [12].

Aerojeller, kendileri gibi silika (kum) temelli madde olan camla karsilastirildiginda 1000

kat daha az yogunluga ve gozenekli bir yapiya sahiptir. BluyUklGgli milimetrenin
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milyarda biri kadar olan gézenekleri, malzemenin igini ag bigiminde sarar. Aerojel,
bilinen kopuklerden ve diger yalitim maddelerinden ¢ok daha Ustin 6zelliklerdedir.
Ornegin, oksijen kaynagiyla dogrudan verilen atesi bile yalitabilmektedir. Aerojellerin
kinetik enerjiyi emen vyapisi, énimuzdeki yillarda glivenlik ve yalitim alanlarinin
kapilarini bu maddeye acacagini gostermektedir. Gelecegin arabalarinda, kazalarin
etkilerini 6nleyici aerojelleri gormek sasirtici olmayacaktir. Yakin bir gelecekte, diz Gsti
bilgisayarlar ya da elektronik ucak kontrol mekanizmalari gibi degerli malzemelerin
yapiminda aerojeller 6énemli yer tutacaktir. Aerojel sayesinde, bundan 50 yil 6nce
ancak bilim kurgu filmlerinde gorilebilecek malzemeler, bugiin glinlik yasamda

yerlerini almaktadirlar ve gelecekte de yasamimizda genis yer bulacaktir [8].
Aerojeller degisik maddelerden elde edilebilirler. Bunlar;
»Silika,
» Metal oksit gecislerinin ¢cogu (6rnegin demir oksit),
»Lantanit ve aktinit metal oksitler,
»Birkac¢ ana grup metal oksitler (6rnegin kalay oksit),
»Organik polimerler,
» Biyolojik polimerler,
»Yari iletken nano yapillar,
»Karbon,
» Metaller (bakir ve altin gibi),

Aerojelin inorganik ve organik aerojel olmak Uzere bilinen iki farkh cesidi mevcuttur.
Organik aerojeller sulu ¢ozelti icindeki resorsinol ile formaldehitin sol-jel
polikondenzasyon reaksiyonlari ile sentezlenmektedir. inorganik aerojeller ise metal
alkoksitlerin polikondenzasyonundan sentezlenen g¢apraz bagli ve seffaf hidrojellerden
ve sodyum silikatin silisik asit vermek lzere su ile reaksiyona girmesinden sonra silisik

asidin polimerize olmasliyla elde edilen aerojellerdir [13].
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2.4.1 Organik Aerojeller (Karbon Aerojeller)

Organik aerojeller sirasi ile Gi¢ basamakta elde edilirler; sol- jel polimerizasyonu, solvent
degisimi ve slperkritik kurutma. Sentez, resorsinol-formaldehit karisiminin
polimerizasyonu ve su icinde seyreltilmesini igerir. Katalizér olarak sodyum karbonat

kullaniimaktadir.

Karbon aerojeller, nano yapili gézenekli malzemelerin oldukga yeni bir sinifidir. Dislk
yogunluga (0,1 g/cm?), oldukca yiiksek gozeneklilige (%50’nin Gizerinde), 100 nm’den
daha az capa, 300-3000 m? /g araliginda ylzey alanina ve yiksek elektrik iletkenligine
sahiptirler. Gozenek yapisi, kontrol edilebilir 6zellige sahiptir ve bu 6zelliginden 6tiri
kati sekillerde, toz ve yaprak formlarinda uretilebilirler. Ayrica, karbon aerojeller inert,
zehirli olmayan, ¢evre dostu malzemeler oldugundan, son zamanlarda bilim adamlari
karbon aerojel tretimi icin cok daha etkili yollar bulabilmek amaciyla ve 6zellikle farkl
deneysel uygulamalarda gézenek yapisini optimize edilebilmenin mimkiin olmasindan

dolayi karbon aerojel arastirmalari tizerine yogunlasmistir. [2], [14].

Uzayda dolasan toz zerrelerini yakalayabilmek amaciyla génderilecek olan space dust
(uzay tozu) gemisine aerojelden olusan bir panel eklenilmis ve boylece uzayda yliksek
hizla dolasan toz zerreleri, bu panel sayesinde diinyaya getirilebilecektir [15]. Roket,
uydu, yanmasl zor dolgu maddelerinde, pencere caminda, ylksek sicakliga dayanikh
giysilerde, buzdolabi ve su isiticisinda yalitim maddesi olarak aerojeller kullanilabilirler.
Karbon aerojel herhangi bir 6n islem gerektirmeden adsorbent materyal olarak atik

sularin arindiriimasi igin uygun maliyetli, yliksek islem verimliligi saglayabilmektedir [8].

2.4.2 inorganik Aerojeller (Silika Aerojeller)

inorganik aerojeller, metal alkoksitlerin polikondenzasyonundan sentezlenen capraz
baglh ve seffaf hidrojellerden {Uretilirler. En c¢ok (retilen ve tercih edileni silika
aerojellerdir. Silika aerojeller; yliksek gozeneklilik, yiksek spesifik ylzey alani, distk
yogunluk ve dislik dielektrik sabiti gibi 6zelliklere sahip cok iyi isi yalitimi yapabilen
nano yapili malzemelerdir. Silika aerojeller ilk olarak 1930‘lu yillarda Uretilmesine

ragmen ilk yillarda gelisim gosterememistir [8].
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inorganik gdzenekli malzemelerin pek ¢ok tiirii bulunur. Bunlardan endiistriyel olarak
en ¢ok kullanilanlari aktif karbon, aktif aliminyum, silika aerojel, silika jel ve zeolittir.
Diger karbon-mineral kompozitler, metal oksitleri ve kil gibi gézenekli malzemeler de

belirgin 6l¢tde kullanilirlar [5].

Silika aerojeller igin son 20 yilda farkli parametreler ve farkli baslangic maddeleri
kullanilarak yapilan c¢alismalar yogunluk kazanmistir. Teknolojik alanda pek ¢ok
uygulamasi mevcuttur. Cizelge 2.1‘de verilen silika aerojellerin  ozellikleri

actklanmaktadir [8].

Cizelge 1. 1 Silika aerojellerin genel 6zellikleri [13]

Ozellik Degeri

Yogunluk ~0,003 g/cm>
Ylzey Alani 500-1000 m?/g
Go6zeneklilik % 80-99,8

Gozenek Capi 20-150 nm

Primer parcacik capi 2-5nm

Isil iletkenlik 0,017-0,021 W/m.K
Isil genlesme katsayisi 2.0-4.0*10-6

Ses hiz 100 m/s
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Dielektrik sabiti =1,1

Kirilma indeksi 1-1,05

2.4.2.1 Termal iletkenlik

Yiksek ve nano boyuttaki gozeneklilik Ozelligi aerojele, yalktan olma o6zelligi

kazandirmakla beraber termal iletkenligi havadan daha dusiktir [17].

Silika aerojellerin diislik termal enerji iletimine neden olmasinin nedeni ¢ok dusik kati

silika miktarina ve disuk termal iletim katsayisina sahip olmasidir [16].

Kistler, ortam basincinda aerojelin isil iletkenligini yaklasik olarak 0,02 W / m.K olarak

bulmus, havasi alinmis ortamda ise 0.01 W/m.K olarak hesaplamistir [17].

2.4.2.2 Gozenek Yapisi

Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi’ ne (IUPAC) uygun olarak por tanimlari
su sekildedir: Mikropor; capi 2 nm’ den kiglk, mezopor; capi 2 ile 50 nm arasinda,
makropor ise ¢api 50 nm’ den biliyiuk olarak belirlenmistir. Silika aerojeller bu 3
boyuttaki gozenek yapisina da bulunabilir. Fakat cogunlukla mezopor yapisinda, daha
az olarak da mikropor yapisinda bulunurlar. Gézenek buylkligl yaklasik olarak 5- 100

nm arasindadir, ortalama gézenek capi ise 20- 40 nm arasindadir [17].

Acik ve kapali olmak Uzere iki tiirde por yapisi vardir. Agik porlar bosluklu veya kanalli
malzeme vylzeyi ile temas kurabilen yapilardir. Kapali porlar ise disarisi ile temas
kuramayan porlardir. Yapisal ve bilesimsel olarak cesitlilik gosteren goézenekli
malzemeler farkli por ve yilizey Ozelliklerine sahiptirler. Sonug olarak bu 6zellikler

uygulamadaki potansiyellerini belirlerler [5].

Gozeneklilik % 80-% 99,8 olmakla beraber bazi arastirmalarda % 99,8‘in lizerine
cikabilmektedir. Gozenekliligi belirleyen veriler kullanilarak goézenek boyutu tespit

edilebilir.
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2.4.2.3 Hidrofobiklik

Silika aerojeller sentezlenme kosullarina bagli olarak hidrofobik veya hidrofilik 6zellik
gosterirler. Aerojel yapisinda bulunan silanol polar gruplar (Si—OH) hidrofilikligin ana
nedenidir. Clinkl bu yapi suyun adsorplanmasini tesvik eder. Genel olarak aerojellere
CO, ile diislik sicaklikta kurutma yapildiginda hidrofilik, yiksek sicakliklarda stiperkritik
kurutma yapildiginda hidrofobik 6zellikte aerojeller elde edilir. Bu farklihk kurutma

prosesi esnasinda farkh ylizey gruplarinin olusmasindan kaynaklanmaktadir.
Hidrofobikligi arttirma yontemleri:

1. Sol-jel asamasinda ajan eklemek

2. Ortam basincinda yapilan kurutma esnasinda ajan eklemek

3. Kurutmadan sonra aerojel yizeyinin modifikasyonu gibi islemler uygulanarak

hidrofobiklik arttirilabilir [5], [17].

Sekil 2. 5 Hidrofolik silika aerojelin silanlama ajanlariyla hidrofobik olarak eldesi

2.4.2.4 Yogunluk

Aerojellerin hacim bulzilmesi, hidrojel ve aerojellerin hacmi kullanilarak hesaplanir.
Silika aerojellerin karakterizasyonu igin yigin yogunlugu ve iskelet yogunlugu adi verilen
iki yogunluk terimi kullanilir. Yigin yogunlugu aerojelin kitle-hacim orani olarak
tanimlanir. Aerojellerin kati kisimlarinin yapisini ultra ince partikiller olusturur. Bu
partikillerin iskelet yogunlugu kati yigina c¢cok yakindir. Bu degerler helyum
piknometresiyle olclilmektedir [17]. Silika aerojellerin yogunlugu (Cizelge 2.1) cok

dustktir (0,003 g/cm3).
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2.4.2.5 Optik Ozellikler

Yapilan birgok g¢alismada silika aerojeller transparan (seffaf) olarak tanimlanmistir. Bu
durum goézenekli malzemeler igin alisilmigin disinda bir 06zellik olarak karsimiza
citkmaktadir. Aerojellerin mikro yapisi 1sigin dalga boyuyla kiyaslandiginda daha kiiguk
dalga boyuna sahip oldugu gortlmektedir [17].

2.5 Sol- Jel Yontemi

Yumusak kimya “chimie douce” olarak da adlandirilan sol- jel prosesi, bir sol ya da jeli
orta basamak olarak kullanip geleneksel hazirlama metotlarindan daha duslk
sicakhklarda, ¢ozeltiden kati bir materyalin hazirlanmasi esasina dayanir. Varligi 1800’
lerin ortalarina kadar uzanan sol- jel teknolojisi, inorganik polimerlerin ve organik-

inorganik hibrit materyallerin sentezinde ¢ok yonla bir yaklasim saglamaktadir [18].

Tipik sol-jel metodu metal alkoksit ve asetilaseton gibi oksit kaynagi olarak kullanilan
metal bilesenlerinin ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ile baslar. Hidoliz ajani olarak su ilavesi,
¢Ozlicli olarak alkol ve katalizor olarak ise asit veya baz kullanilir. Metal bilesenler oda
sicakliginda hidroliz ve polikondanse olmaya baslamaktadir. Bu durum solde artisa,
yani polimer veya ince partikiillerin yapi icerisinde dagilmasina neden olur. Takip eden
reaksiyonlarda partikillerin baglanmasi ve soliin yas sol- jel olarak katilagsmasi
gerceklesir. Genellikle, ilk sekillendirmeler sol-jelin bu asamasinda verilmektedir.
Yapinin ilk Griind ise suyun buharlasmasi ile kuru jel yapisinin elde edilmesiyle aciga
cikar. Jelin, birkag yliz dereceye isitilmasi ile yogun oksit icerikli malzeme nihai Grin
olarak elde edilir [19]. Hidroliz ve kondensasyon (sol-jel) reaksiyonlarini etkileyen,
kullanilan metal oksitin aktivitesi, su/alkoksit orani, pH, sicaklik, solventin yapisi,

kullanilan katki maddesi gibi bircok parametre vardir [20].

Sol-jel yontemi laboratuar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve bu metodun

blyik 6lcekli Gretimler icin de kullanimi giderek artmaktadir [18].
Sol- jel yontemi genel olarak su temel basamaklardan olusur:
1- On baslaticinin hidrolizi

2- Sol- jel aktif turlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
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3- Jellesme
4- Yaslanma
5- Kurutma

6- Yuksek sicaklik islemi

Literatlirde yapilan galismalarda ¢ok yakin deneysel kosullar kullanilmasina ragmen
oldukga farkl karakteristikte son Urtnler elde edildigi gorulir. Clinki sol- jel prosesinin
her bir adimi son Urlin lzerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu durum sol- jel prosesinin
her bir adiminin ayrintili ayrintili olarak analiz edilip istenen Griliniin 6zelliklerine has bir

proses gelistirmeyi zorunlu kilmaktadir [17].

Déndirme

Sekil 2. 6 Cesitli sol- jel tirevli Grlinlerin sematik gosterimi [18]
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2.6 Aerojel Kullanim Alanlan

Boyalar, vernikler Kriyojenik calismalar

[ 151 — iklim lendiricilerde
SIVILAR YALUTIM Yari saydam yuksek
"\\ — sicaklik sartlandincis
Kauguklar <— DOLGU = ~
Filmler AKUSTIK —> ¥apifingaat
Tasimacihik
Makinalar
KiMYA
| Adsorbanlar
ECZACILIK h aerojel
Katalizor tasiyicilan
TARIM
Ekstraksiyon sjanlan
J ELEKTRONIK Nanokaplar
Tasyicl malzemeler v KINETIK ENERJI ABSORBLAYICI
J izolatérler
Aktif maddelar Sensarmalzemeleri
Fungusitler Gerilim ayarlayicilar
Herbisitler
Pestizitler

Sekil 2. 7 Silika aerojel Girtinlerin uygulama alanlari [1]

Silika aerojeller farkh 6zellikleri sayesinde pek g¢ok farkli alanda kullanima sahip nano
yapill malzemelerdir. Uretim ve kullanim acisindan aerojeller zararsizdir ve iretimleri
sirasinda zararh atiklar olusmaz. Aerojellerin imhasi tamamen dogaldir. Ayrica
kesinlikle toksik ve yanici degillerdir. Gunlik hayatta daha fazla kullanim alani

bulmasiyla beraber bircok zararl plastigin yerini alabilecegi diistintilmektedir [21].
Kullanim alanlarindan baslicalari;

»Termal ve ses yalitim malzemesi,

»Vernik ve boyalar icin dolgu malzemesi,

»Kimya sektoriinde adsorban, katalizor tasiyicisi, enjeksiyon ajani,

»Katalizor destegi,

» Zehirli organik bilesiklerin adsorbenti,
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»>ince filmler (izerinde nem sensor,

» Eczacilik ve tarimda tasiyici malzeme,
» Akustik bariyer,

»Superkapasitor,

»Elektronikte izolator, sensor malzemeleri, pigment tasiyicilar, cerenkov

dedektord, gerilim ayarlayicilar,

»Yiksek basingta yapilan sok dalgalari calismalari seklindedir [5], [17], [22].
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BOLUM 3

ADSORPSIYON

Bu bolimde adsorpsiyon, adsorpsiyon cesitleri ve c¢alisma mekanizmasi hakkinda

ayrintili bilgi verilecektir.

3.1 Adsorpsiyon Nedir

Adsorpsiyon; hava, su ve topraktaki kirlilikleri gidermede ¢ok kullanilan bir yontemdir.
Adsorpsiyon olayi ilk olarak 1973 yilinda Scheele ve 1977 yilinda A. Fontana tarafindan
kesfedildi. Adsorpsiyon Uzerine ilk 6nemli arastirmayi 1814 yilinda Saussure yapmis,

adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan éne striimistir [22].

Adsorpsiyon olayi ilk defa yakilarak toz haline getirilmis odun komiiri (izerine gazlarin
adsorplanmasi ile fark edilmis ve her katinin bir adsorplama gicl oldugu, bunun da
katinin aciktaki ylzey alanina bagl oldugu goézlemlenmistir. Adsorpsiyon genel
anlamda, bir ylzey veya ara kesit lzerinde iyon ya da molekillerin birikmesi ve

derisimlerinin artmasi olarak tanimlanmaktadir [23].

Tanimda kullanilan ara ylizey bir sivi ile bir gaz, kati veya bir baska sivi arasindaki temas
ylzeyi olabilmektedir. Atom ya da molekillerin bir kati ylizeyinde tutunmasi
adsorpsiyon, tutunmus olan bu taneciklerin katinin ylzeyinden ayrilmasi ise
desorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Katiya adsorplayici yani adsorban, ylzeyde

tutunan maddelere ise adsorplanan adi verilir [22], [25].

Cesitli maddelerin bir ylzey ya da arakesit ylizeyinde degil de 6ziimlenerek o fazin
yapisi icine girmesine ise absorpsiyon denir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte oluyor

ve ayirt edilemiyorsa bu olaya da sorpsiyon denir [24].
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Sabit sicaklik ve basingta kendiliginden meydana geldigi i¢in adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi (AG) daima eksi isaretlidir.
Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati ylizeyinde
tutunarak daha duzenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi

degisimi yani adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi isaretlidir [25].
Adsorpsiyon li¢ temel asamada gergeklesmektedir.

a) Film difiizyonu: Adsorplanacak iyon ya da molekillerin kati pargaciklarin

(adsorban) icerisine girerek ytzey filmi olusturmasi,

b) Gozenek diflizyonu: Coziinen iyon ya da molekillerin kati gozeneklerinden

adsorbsiyon merkezine dogru ilerlemeleri,

c) Coziinen molekillerin kati ylizeyine yapismasi: Cozlinen iyon ya da molekdllerin

kati gozeneklerinin ylizeyine baglanarak tutunmasi [23].

3.2 Adsorpiyon Cesitleri

Adsorplayan (katl)) madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal (molekiil ya da iyon)
arasindaki ¢ekim kuvvetlerine baglh olarak ve adsorplayan (kati) malzemenin dogasina

bagl olarak dort cesit adsorpsiyon mevcuttur.

3.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon asagidaki kriterlerden birine veya daha fazlasina gore kimyasal

adsorpsiyondan ayirt edilebilir [26].

Fiziksel asdopsiyon sirasinda atom, molekil ya da iyon seklinde olabilen asdorplanan
tanecikler ile adsorban madde arsinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals
baglari etkilidir. Bu nedenle disilk adsorpsiyon isisi ile karakterize edilirler. Eneriji
ihtiyaci duistuk oldugu igin reaksiyon tersinirdir ve ayni sicaklikta desorpsiyon
gerceklesebilir. Stre¢ yogunlasma olay gibi egzotermiktir (2-20 kj/mol). Adsorplanan
molekil kati yiizeyinde belirli bir yere baglanmamistir, yizey lzerinde hareketli bir
durumdadir. Bununla birlikte, adsorplanan madde, adsorbanin yizeyinde birikir ve

gevsek bir tabaka olusturur. Bu durum kati adsorplayicilarin ylzey alani olglimlerini
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muimkin kilar. Tersinir karakterinden dolayi kullanilmis adsorbanlar rejenere edilerek

yeniden kullanilabilir [23], [27].

3.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir. Buna “aktif kemisorpsiyon”
da denir. Kimyasal aktivasyon tersinmezlik 6zelliginden dolayi daha ¢ok katalitik etkinin

onemli oldugu sirregler icin kullanilmaktadir [27], [30].

Adsorplanan madde ile adsorban ylzeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan bir adsorpsiyondur. Molekiiller ylizey izerinde hareket etmezler.
Kimyasal adsorpsiyon ¢ok nadir geri dontsimlidir yani genellikle tersinmezdir.
Reaksiyon isisina denk bir adsorpsiyon isisina sahiptir. Bu deger 20-100 kcal/mol

arasindadir [23], [28], [30].

Cizelge 3. 1 Fiziksel ve kimyasal asdorpsiyon arasindaki farklar [23]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Butun katilar Bazi katilar
Adsorbat Cozlinmis maddeler, kritik | C6zinmis maddeler, bazi
sicaklik altinda butin kimyasal reaktif gazlar
gazlar
Sicaklik siniri Dusuk sicaklik Yiksek sicakhk
Adsorpsiyon isisi Dusuk Yiksek
Hiz (aktivasyon enerijisi) Cok hizli (dusuk E) Aktif olmayan, disik aktif
olan, yliksek aktif olan
Geri donisim hizi Yiksek Geri donisiimsiz
Onem Ylzey alani ve gozenek Yiizey-reaksiyon
boyutlarinin tayini igin kinetiklerinin ve aktif
merkez alaninin tayini

3.2.3 Biyolojik Adsorpsiyon

Cevre kirliliginin giderilmesi ve atik sulardan metal iyonlarinin geri kazanilmasi i¢in ¢ok

cesitli mikroorganizmalarin kullaniimasi oldukg¢a yayginlasmistir.
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Biyosorpsiyon, mikroorganizmalar tarafindan tutulan inert madde ile anyon ve
katyonlarin alikonmasi ve biyolojik degradasyonun gerceklesmesi islemi olarak

tanimlanmaktadir [23], [29].

3.2.4 Elektrostatik Adsorpsiyon

Adsorban lzerine c¢Ozeltilerin adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Ayrica negatif yukli karbon partikilleri ile pozitif
ylkli adsorplanan molekiller veya iyonlar arasindaki elektriksel ¢ekim diflizyon
sirasinda ortaya cikan engelleri azaltir ve bu yizden de adsorpsiyonun verimliligini

arttirir [27].

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde tercih edilmektedir. Hava ve
diger gazlardan nemin uzaklastirilmasi, bazi endistriyel gazlardan safsizlik ve kokularin
giderilmesi ve hidrokarbon gazlarin fraksiyonu adsorpsiyon teknigi ile yapilan
islemlerdendir. Seker c¢ozeltilerinde ve petrol Urlinlerinde rengin giderilmesi, suyun
istenmeyen renk ve kokulardan arindiriimasi, benzinden ¢6zinmis suyun
uzaklastiriimasi sivi adsorpsiyonuna érnektir. Ozellikle endiistriyel uygulamalarda su ve

atik sularin aritilmasinda ve agir metallerin uzaklastirilmasinda aerojel kullaniimaktadir

[8].

3.3 Adsorpsiyon Mekanizmasi
Cozunmds bir bilesigin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu lic adimda gerceklesir;
1. Adsorbanin dis ylizeyine adsorplanan maddenin tasinmasi,

2. Dis ylizeyde olusan adsorpsiyonun kiglk bir miktari harig, karbonun gézeneklerinde

adsorplanan maddenin diflizyonu,
3. Adsorbanin ic yizeylerinde ¢6zeltinin adsorpsiyonu.

Kati ylizeyindeki adsorpsiyon islemi, diflizyon kinetigine bagl olarak gerceklesmektedir.
Konsantrasyon gradientine bagh olarak ortaya cikan difiizyon islemi iki sekilde

gerceklesmektedir;
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¢ Film Diflizyonu: Adsorban (kati) ylzeyinde olusan ince sivi filmi iginde bulunan sivi

fazdaki molekdllerin adsorban yiizeyine difiizyonudur.

e Gozenek Diflizyonu: Adsorban molekiliiniin ¢apina, konsantrasyonuna vb. diger

sartlara bagli olarak adsorbanin ylizeydeki gbzeneklerin icerisine dogru diflizyonudur.

Adsorpsiyon kapasitesinin yliksek olmasi; goézenek sayisi, toplam gbézenek alani ve

gozenek caplari dagilimina baghdir [27].

3.4 Adsorpsiyona Etki Eden Mekanizmalar

Adsorpsiyon islemine etki eden faktorleri temel olarak; adsorplanan ve adsorplayan
maddelerin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, bulunduklari ortam ve adsorpsiyonun

gerceklestigi sartlar olarak genelleyebiliriz.

3.4.1 Adsorban Yapisi ve Karakteristigi

Adsorplayan maddeler, polar (alumina, silika jel, cam, zeolitler, killer, aliminosilikatlar)
ve apolar (karbon esasli ve polimer adsorbanlar, parafin, plastik, silikalit ve grafit)
olabilir. Polar adsorbanlarda elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda
dispersiyon kuvvetleri daha etkili olur. Polar adsorbanlar hidrofilik yapidayken, polar

olmayan adsorbanlar genel olarak hidrofobiktirler [27].

3.4.2 pH

Arastirmalarda pH’in adsorpsiyon kapasitesi, verimi ve mekanizmasi Uzerine etkisi
incelenmistir ve adsorpsiyon i¢in en onemli etkiyi yaptigi gorilmistir. Hidronyum
(H30") ve hidroksil (OH’) iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger ¢ézelti iyonlari
¢ozelti pH'Indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de

adsorpsiyonu etkiler [27].

3.4.3 Dozaj Miktari ve Yiizey Alani

Adsorpsiyonda adsorban tarafindan tutulan madde miktari, adsorbentin kitlesiyle
dogru orantilidir. Kiitle ve yiizey alani arasinda dogru oranti vardir. Madde miktari ayni

zamanda ylzey alaniyla da dogru orantilidir [27].
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Adsorpsiyon bir ylzey islemidir ve adsorpsiyon blyukligl spesifik ylzey alani ile
orantilidir. Adsorplayicinin partikil boyutunun kiglk, ylzey alaninin genis ve gézenekli

yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir [27].

3.4.4 Sicakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermiktir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon
blyukligu artar. Aciga cikan isinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya
kristalizasyon isilari mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isisi

mertebesinde oldugu bilinmektedir [27].

3.4.5 (Coziinen Maddenin Cinsi ve Ozellikleri

Coziinen maddenin ¢ozindrligi, adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir faktordur.
Coziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢ozinurlGgl arasinda ters bir iliski
vardir. Bu “Lundelius” kuralidir. Cozunurlik arttikga ¢ozlicli-¢oziinen bagi kuvvetlenir,
adsorpsiyon derecesi azalir. Herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a suda
¢Ozunurligl azalir. Clnkl karbon sayisi arttikga, bilesik hidrokarbona daha fazla
benzer. Bu, ¢ozlinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki baglantiyi belirten ikinci temel
ifadedir (Traube Kurali). Hidrokarbon yapi arttikca da ¢6zlinenin hidrofob 6zelligi artar.
Hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanir. iyonlasma arttikca, adsorpsiyon azalr.

YUkl tirler icin adsorpsiyon minimum, nétral olanlar icin maksimumdur [27].

3.4.6 Karistirma Hizi

Film ve gozenek diflizyonu tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi, karistirma hizina
baghdir. Disuk karistirma hizi, film difiizyonunun baskin oldugu durumda adsorban
etrafinda dolasan yiizey film kalinhigini attirir, dolayisiyla difizyona karsi direnci artirir
(stirekli sistem). lyi karistirma ise gézenek difiizyonunu tetiklemektedir (kesikli sistem)

[27].

3.5 Aerojel ile Adsorpsiyon Calismalari

Yaglardan ve atik sulardan metallerin uzaklastiriimasi, bu maddeleri ayirma segciciligine

sahip adsorbanlar ile gergeklestirilir. Son yillarda lretimi konusunda calismalara hiz
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verilen aerojelin sularin aritilmasinda ve sularda ve yenilemiyen yaglarda agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda da kullanilabilirligi arastirilmaktadir [31], [32], [33], [34].
Yapilan calismalarda agir metal uzaklastirilmasinda aerojelin iyi sonuglar verdigi

gorilmustir.

Standeker ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada; farkh hidrofobik derecelerdeki
monolit silika aerojeller, metiltrimetoksisilan (MTMS) veya trimetiletoksisilan (TMES)
ile 40°C ve 100 bar basing altinda karbondioksit (CO,) ile stperkritik kurutma yapilarak
aerojel kurutulmus ve silika aerojel standart sol-jel sentez yontemi ile bu sekilde
hazirlanmistir. En yiksek derecede hidrofobik 6zelliklere sahip aerojeller adsorpsiyon
calismalari icin kullanilmistir. Sularda bulunan organik solventleri adsorbe ettikleri
belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi ol¢limleri géstermistir ki, hidrofobik aerojeller
sudaki farkli toksik maddeleri mikemmel derecede adsorplayabilmislerdir. Ayrica
hidrofobik silika aerojellerin adsorpsiyon oOzellikleri 20 kere tekrarlanan

adsorpsiyon/desorpsiyon sonrasinda stabil kaldigi gortlmustar [31].

Pacheco ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada ise sol-jel sentezi ile hazirlanan silika ve
aliminyum nanopartikilleri ile endistriyel atik sulardan kadmiyum (Cd) iyon
adsorpsiyonu arastirilmistir. iki farkh cekirdek-kabuk calismasi yapilmistir; Al-Si 1:5
molar oranda ve Si-Al 1:5 molar oranda hazirlanmistir. Bu partikillerin topaklanma
prosesinde farkli oranlarda kadmiyum iyonlari eklenmis ve dinamik isik sagiimasi ile
iyonlar indiiklenmistir. iyon adsorpsiyon etkisi atomik absorpsiyon spektrofotometresi
ile belirlenmistir. Sonuclar kadmiyum konsantrasyonunu 140 ppm’den, 5 ppb’den daha
az konsantrasyona Si-Al partikilleri ile indirilebildigini gostermistir. Al-Si (1:5)
nanopartikllleri Si-Al (1:5) nanopartikilleri kadar basarili olmamistir ¢linkii kadmiyum

konsantrasyonunu sadece 125 ppm’den 90 ppb’ye indirebilmislerdir [32].

Goel ve arkadaslari, giinimizde aktif karbonun yeni bir formu olarak ortaya cikan
karbon aerojelin, kursunun (Pb) sulu ¢ozeltisinden adsorplanmasini incelemislerdir. Bu
calismada adsorbent olarak kullandiklari karbon aerojelin yiizey alani 700 mz/g
degerindedir. Pb iyonunun adsorpsiyon denge ve kinetik davranisini belirlemek icin 19
kesikli sistemde calismislardir. Calismalari sonucunda kinetik parametreleri ve

maksimum metal iyon adsorpsiyon kapasite degerlerini belirlemislerdir. Calismalarinda
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¢ parametrenin; adsorbent konsantrasyonu (0,02-0,1g), pH (2-7) ve sicakhgin (20-
70°C), kursunun adsorplanma vylzdesi (izerine olan etkisi bir ylizey metodolojisi
yaklasimi kullanarak incelenmistir. Box-Behnken tasarimi tiim ylizey cevap tahmini
yaninda, deneyleri tasarlamak icin kullanilmistir. ikinci dereceden regresyon modeli
deneysel verilerin degerlendirilmesi ile regrasyon katsayisi (R* ) 0,9655 olacak sekilde
elde edilmistir. Kursun iyonunun maksimum adsorpsiyonu igin optimum kosullari,
adsorbent konsantrasyonu (0,1 g), pH (4-7) ve sicaklik (70°C) olarak tespit etmislerdir
[33].

Meena ve arkadaslari, 426 m? /g ylizey alanina sahip karbon aerojel kullanilarak, Cd(ll),
Pb(ll), Hg(ll), Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) metal iyonlarinin uzaklastirilmasi
calismalarinda, pH, temas suiresi, adsorbent miktari ve sicaklik paremetrelerini
incelemiglerdir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerini kullanarak adsorpsiyon
parametrelerini belirlemislerdir. iyonlarin uzaklastirma mekanizmasinda vyiizeyin
kompleks yapisinin ve iyon degisiminin etkili oldugunu raporlamislardir. Adsorpsiyon
izoterm c¢alismalarindan, karbon aerojel (zerindeki metal iyonlarinin davranislari
sadece Langmuir varsayimlarini degil ayni zamanda Freundlich varsayimlarini da
karsilamakta oldugunu, adsorbent yiizeyinde ¢oklu katman olusumunun gergeklestigini
belirlenmislerdir. Ayni  zamanda c¢alismalarinda Lagergren kinetik modelinin
uygulanabilirligi de incelenmigtir. Adsorpsiyonun dogasini tahmin etmek igin
termodinamik sabiti (Kad), standart serbest enerji (AG0), entalpi (AHO) ve entropi (ASO)
degerlerini hesaplamislardir. Karbon aerojelin sanayide aritim icin kullanilabilecegini de

belirtmislerdir [4].

Aerojeller yiiksek yilizey alanina, etkin yilzeye ve uygun gbézenek dagilimina sahip
olmasi nedeni ile sadece sudaki agir metallerin uzaklastiriimasinda degil yaglardaki agir
metallerin uzaklastirilmasinda da kullanilmigtir. Pagnanelli ve arkadaslari pirina
yagindaki  tarimsal  atiklardan  kaynakli  metal biosorpsiyon  c¢alismasini
gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon karakterizasyon testleri potansiyometrik titrasyon,
IR analizi ve secici ekstraksiyon ile yapilmistir. Potansiyometrik titrasyon ve metal
sistem biosorpsiyon sistemleri (Pb, Cu, Cd) ham ve islenmis pirina yagi orneklerine

uygulanmistir [34].
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BOLUM 4

BiTKiSEL YAGLAR ve RAFINASYON

4.1 Rafinasyon Nedir

Yagh tohumlardan, kirma, presleme, ¢ozlicli ekstraksiyonu islemleri sonucunda elde
edilen ham yaglarda; trigliseritlerin disinda fosfatidler, sabunlastirilmayan maddeler,
renkli maddeler, serbest yag asitleri, mono peroksitler, iz metaller, konjuge yag asitleri,
pestisitler, proteinler, aldehitler, trans yag asitleri, hidrokarbonlar, polimerler,
steroller, klorofil, vitaminler, serbest yag asitleri, mono ve digliseritler ve bu dogal
bilesenlerden kaynaklanan bozunma {Urinleri de bulunmaktadir. Ham vyag icinde
bulunan safsizliklarin miktari ve cinsi bitkilerin yetistirildigi iklim sartlarina ve toprak
yapisina, yagh tohumlarin depolanma sartlatina ve islenme teknolojisine bagli olarak

degisim gosterir [35].

Rafinasyon islemi, yag disi safsizliklarin yagdan uzaklastiriimasi, bu sirada yag
kayiplarini en aza indirmek, yagin trigliserit yapisina, tokoferollere ve sterollere en az
diizeyde zarar verecek sekilde muhafazasini saglamak ve besin degerini korumak,
ayrica ham yaga tuketilebilirlik 6zelligi kazandirmak amaciyla yapilan bir islemdir [36],

[37], [38].

Ham yaglarin biyik kismi presleme ya da ¢oziicl ekstraksiyonu ile Gretilmis olsun ilk
olarak c¢oktiirme, sizme veya santrifijleme ile mekanik bir temizleme ve
berraklastirma islemlerinden gecirilirler. Yemeklik olarak Uretilecek yaglar icin ise

daima ileri derece rafinasyon islemlerinin yapilmasi gereklidir. Teknik amaclarla
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kullanilacak olan yaglar da, kullanilmalarina zarar verebilecek safsizliklarini gidermek

icin bazi 6zel yontemlerle rafine edilirler.

Sigir yagi, domuz yagi gibi bazi hayvansal yemeklik yaglar ve bazi bitkisel yaglar 6érnegin
taze zeytinden Uretilen zeytinyagi, uygun Uretim yontemlerinin secilmesi ile dogrudan

yemeklik yaglar olarak istenilen kalite ve saflikta Gretilebilmektedirler.

Ham vyaga uygulanacak rafinasyon islemlerinin segimi yagin kullanilma yerine ve

icerdigi safsizliklarin gesidine baghdir. Bu safsizliklar;

1. Yagda ¢oziinmeyen maddeler,

2. Yagda koloidal stispansiyon veya koloidal ¢o6zelti bulunan maddeler,
3. Yagda ¢6ziinmus olarak bulunan maddeler olabilir.

Yagda ¢ozlinmeyen safsizliklar esas olarak ¢ekirdek veya bitkisel doku pargaciklari, pres
torbalarinin iplikleri, toz, mineral maddeler, nem vs. gibi maddeler olabilirler ve

¢Oktiirme, stizme veya santriflijleme gibi mekanik islemlerle giderilirler.

Yagda kolloidal sispansiyon veya kolloidal c¢ozelti halinde bulunan safsizliklar;
fosfatidler, karbonhidratlar, recinemsi maddeler ve proteinlerdir. Bu maddeler buhar,
su veya elektrolitlerin etkisi ile ¢oktiirtildikten sonra sizme, santrifijleme veya
adsorplayicilarla filtreleme islemleri sonucu yagdan uzaklastirilirlar. Bu tiir maddelerin

yagdan giderilmesi islemi “recine giderilmesi” olarak tanimlanir.

Yagda c¢ozlinen safsizliklar; yag asitleri, trigliseridlerin hidrolizinden olusan mono ve
digliseridler, karotenoid ve klorofil gibi renk veren maddeler, oksidasyon ve bozunma
Urtnleri genellikle koti koku ve lezzetli aldehit ve ketonlar, hidrokarbonlar ile
recinemsi maddeler ve daha bircok yaglarin rengini, kokusunu ve lezzetini bozan
maddelerdir. Bu maddelerin rafinasyon ile yaglardan giderilmesi gereklidir. Buna
karsin; yagda ¢Ozlinen steroller, vitaminler ve bunlar arasinda tokoferoller renksiz ve
kokusuz maddeler olup 06zellikle tokoferoller antioksidan o6zelligine ve E vitamini
aktivitesine sahip olduklarindan bu maddelerin yaglardan rafinasyon ile giderilmemesi

gerekir [36].

Yaglarda geleneksel rafinasyon islemi; kimyasal rafinasyon ve fiziksel rafinasyon olmak

Uzere iki sekilde yapilir. Bu iki yontem arasinda ki temek farklihk; kimyasal
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rafinasyonda, serbest yag asitlerinin alkali ¢Ozeltileriyle sabun fazi olusturarak

ayrilmalari; fiziksel rafinasyonda ise

uzaklatirilmalaridir [39].

Cizelge 4.1'de fiziksel ve kimyasal rafinasyon akim semalari verilmistir. Degumming,

buhari  distilasyonu yontemi

agartma ve vinterizasyon her iki yontem icin ortak asamalardir [36].

Cizelge 4. 1 Fiziksel ve kimyasal rafinasyon akim semalari [36]

Fiziksel Rafinasyon

Kimyasal Rafinasyon

Ham Yag Ham Yag
N N
Degumming Degumming

Notralizasyon

Su ile yikama
Kurutma
Agartma Agartma
Filtrasyon Filtrasyon

Vinterizasyon

Vinterizasyon

Filtrasyon

Filtrasyon

Buhar Rafinasyonu

Deodorizasyon

Sogutma

Sogutma

Rafine yag

Rafine yag

Ham yaglara uygulanan rafinasyon islemleri sirasinda ortamdan uzaklastirilan tim

yabanci maddeler ve atik Giriinler Cizelge 4.2'de verildigi gibidir.




Cizelge 4. 2 Ham yag islemede uygulanan rafinasyon asamalari ve bu agamalarda
yagdan ayrilan ve atik maddeler [39]

Rafinasyon Kademeleri Uzaklastirllan Maddeler Atik (Yan Uriinler)

Yapiskan maddelerin Fosfolipitler, iz metaller Fosfolipitler

giderilmesi (Degumming)

Noétralizasyon Serbest yag asitleri, Sabun fazi
(Neutralization) fosfolipitler
Renk agcma (Bleaching) Renk maddeleri, sabun fazi | Agartma topragi
Deodorizasyon Aldehit, keton, serbet yag | Serbet yag asitleri, skualen,
(Deodorization) asitleri, tokoferol, sterol, tokoferol, sterol,

pestisit, PAH oksidasyon (rlinleri

4.2 Kimyasal Rafinasyon Basamaklari

Kimyasal rafinasyon; yapiskan maddelerin giderilmesi, notralizasyon, renk agcma, koku

giderme basamaklarindan olusur.

4.2.1 Yapiskan Maddelerin Giderilmesi (Degumming)

Degumming rafinasyonun ilk basamagidir. Ham yaglarda 6nemli miktarda musilajli
maddeler, Ozellikle de fosfolipitier mevcuttur. Degumming, yagin bu maddelerden

arindirilmasi islemidir [40].

Aycicegi yaglarinin rafinasyonunda degumming islemi genellikle nétralizasyon islemi ile

birlikte yapilmaktadir [41].

Emilgator karakterdeki fosfolipitler 6zellikle nétralizasyon kademesinde yag kaybinin
artmasina neden olurlar. Yapiskan maddeler, yiksek sicaklikta gerceklestirilen
deodorizasyon islemi sirasinda koyu renkli maddeler olusturarak yagin renginin
kararmasina neden olurlar ayrica yapiskan maddeler arasinda yer alan iz metaller

prooksidatif yapida olduklari icin oksidatif reaksiyonlari hizlandirirlar [42].
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Ham bitkisel yaglarda bulunan baslica fosfolipidler; fosfotidiletanolamin, fosfotidilkolin,
fosfotidilserin, fosfotidilinositol olarak siralanabilir. Fosfolipidler asit ve/veya su ile
yapilan yapiskan maddelerin giderilmesi islemi ile yagdan uzaklastiriimaktadir. Genel
olarak ham yagdan hidratasyon yontemi ile uzaklastirilan fosfolipid karisimi lesitin
olarak adlandiriimakta, gida, yem, kozmetik ve kimya sektoriinde emiilgator olarak

kullanilmaktadir [39].

4.2.2 Notralizasyon (Neutralization)

Nortalizasyon rafinasyonun ikinci basamagidir. Burada amag serbest yag asitlerinin
uzaklastiriimasidir. Yaglarda serbest yag asidi iceriginin yiksek olmasi istenmez ¢linki
serbest yag asitleri yagin tat, koku ve dayaniklihigini olumsuz yonde etkiler, bu nedenle
yemeklik bitkisel yaglarda serbet yag asidi igeriginin ylksek olmasi kaliteyi distren bir
unsur olarak kabul edilmektedir. Asitlik giderme isleminin en 6énemli sebebi yagin

stabilitesinin dolayisi ile kalitesinin ylikseltilmesidir [36].

Kimyasal rafinasyonun ikinci asamasini olusturan nétralizasyon isleminde serbest yag
asitleri alkali c¢ozeltileriyle muamele edilmekte ve olusan sabun fazi yagdan
santrifiijleme yontemiyle ayrilmaktadir. Serbest yag asitleri, yaygin olarak kullanilan
sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, karbonat gibi kalevi cozeltilerle (pH>7)
sabunlastirilarak yagdan uzaklastiriir. Bu yontemde fosfatidler, regineler, renkli
maddeler gibi istenmeyen safsizliklarin bir kisminin adsorplanmasi ile kismi regine ve

renk agma gergeklesir [39], [42].

Notralizsyon isleminde en 6nemli ylizey aktif madde, olusan sabundur. Sabunun
yapisinda yer alan hidrofobik yapidaki acil zinciri yag fazina egilim gosterirken, sodyum
iceren kadyonik grup su fazina egilimli oldugu icin, sodyum sabunu ¢6ziinen yapidadir.
Sodyum sabunun olusumu, vyag-su emilsiyonuna daha dayanikli bir vyapi
kazandirmaktadir. Bu ise, olusan sabunun nétr vyagdan uzaklastirilmasini
zorlastirmaktadir. Olusan sabun yaklasik olarak %40-45 yagh madde, %40-45 su ve %10
fosfolipid icermektedir [39], [42].

Serbest yag asitlerinin baslangicta yagdaki konsantrasyonlari yiiksek oldugu icin serbest

yag asitlerinin kalevi ¢ozeltiye (pH>7) transferi oldukca hizli meydana gelmekte, hizla
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olusan sabunlasma reaksiyonu alkali konsantrasyonunu disiirmektedir. Bu durum, nétr
yagin da sabunlasmasini engellemektedir. Reaksiyon hizinin diismesini énlemek igin,
olusan sabunun hizla yagdan uzaklastiriimasi gerekmektedir. Kesikli sistemlerde
karistirma islemine son verip olusan sabunun ¢okelmesini bekleyerek, strekli
sitemlerde ise olusan sabunu santrifljli ayiricilar yardimiyla strekli olarak yagdan

uzaklastirarak bu sorunun ¢oziilmesi mimkin olmaktadir [39], [42].

Fakat noétralizasyon isleminin en bliylk sakincasi notr gliseridlerin meydana gelen
sabunlar tarafindan adsorplanmasi ile bir miktar noétr yag kaybina neden olmasidir. Bu
kayip ham yagda bulunan serbest yag asitlerinin miktarina ve nétralizasyon kosullarina
bagh olarak degismektedir. Sanayii Olcekteki uygulamalarda en Onemli sorun

rafinasyon kaybini minimuma distrmektir [36].

4.2.3 Renk Agma (Bleaching)

Rafinasyon basamaklarindan bir digeri olan renk agma, ham yaglarda farkh tip ve
konsantrasyonlarda bulunan renk maddelerinin (pigmentlerin) yagdan uzaklastirnldigi

bir islemdir [43].

Renk agma isleminde temel ilke; yagda bulunan pigmentlerin adsorbantlar yardimiyla
tutulmasi ve bunu takiben adsorbantin filtrasyon yoluyla yagdan uzaklastirilmasidir. Bu
amacla asitle aktiflestirilmis agartma topraklari yaygin olarak kullanilmaktadir. Teorik
olarak renk agma islemi; yagda ¢o6ziinmis durumda ya da kolloidal halde bulunan
pigmentlerin; agartma topraginin ylizeyinde adsorpsiyonu yoluyla gerceklesmektedir

[43].

Renk agma islemi genellikle yemeklik yaglara, beyaz sabun ve beyaz veya acik renkli
boya lretiminde kullanilacak endustriyel yaglara uygulanir. Yemeklik yaglarda renk
acma islemi adsorpsiyon ile yapilir. Noétralize edilmis yag, agartma topragi gibi
adsorplayicilarla  sicakta  karistirildiktan  sonra  filtre  preslerden  sizilerek
adsorplayicidan kurtarilir. Ancak, agartma yapilirken agartma topraginin biinyesine alip
kaybina sebep oldugu yag miktari, Gretim maliyetlerinde 6nemli bir faktordiir. Agartma
topraginda tutulan ve kaybolan yagin kazanilmasi zor ve ek maliyet gerektirir. Geri

kazanilan yagin oksidasyon derecesi cok yilksek olup distk kalitededir. Agartma
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topraginda tutulan ve kaybolan yag, toprak agirliginin %35 ile %100’i arasinda degisir
[44].

Daha ¢ok teknik amagla kullanilacak olan yaglara uygulanan kimyasal renk agma
yontemlerinde ise renk veren maddeler, bikromatlar, peroksitler ve klor gibi

oksitleyicilerle dikkatli bir oksitleme ile renksiz maddelere dontgturalir.
Renk agma isleminin yan etkileri ise sunlardir:

1. Konjuge yag asitlerinin olusumu (bu olusum 6zellikle aktif agartma topragi

kullanildiginda daha da artmaktadir),
2. Sterollerden steradienler veya disteril eterlerin olusumu,

3. Notralizasyon asamasinda oldugu gibi sterol ve tokoferollerin azalmasi [36].

4.2.4 Deodorizasyon (Deodorization)

Rafinasyonda son asama deodorizasyondur (koku giderme). Bu asama, ham yagda
gerek dogal olarak bulunabilen ham maddeye 6zgli tat ve koku maddelerinin, gerekse
islemler sirasinda olusan ve yagin tat ve kokusunu olumsuz yonde etkileyen degisik

tepkime urinlerinin yagdan uzaklastiriimasini kapsar [36].

Bu islem kimyasal rafinasyonda 220-240°C sicaklikta, 3-5 mbar basingta, yagin %0.5 —
1’i kadar su buhari enjeksiyonu ile yaklasik 20-30 dk stireyle uygulanmaktadir. Bu
kosullarda ugucu bilesenler su buharinin da sirikleyici etkisi ile yagdan uzaklasarak
deodorizasyon destilatinda toplanmaktadir. Fiziksel rafinasyonun son kademesi olan su
buhari distilasyonunda ise serbest yag asitlerinin uzaklastirilmasi da amaglandig icin
islem daha vyiksek sicaklikta ve daha dislik basing altinda 60 dk sireyle
uygulanmaktadir [39].

Rafinasyon tekniklerinde deodorizasyon/buhar distilasyonu asamasinda uygulanan
sicaklik derecesi ve sliresi, basing miktari ve kullanilan buhar orani trans yag asiti

olusumunda 6nemli etkilere sahiptir [39].

34



4.3 Yag Calismalarinda Kullanilan Adsorbanlar

Akoh ve Estes’in yaptigl bu ¢alismada, natural ve sentetik adsorbanlar iceren ¢ok cesitli
filtrasyon urinleri kullanilmistir. Genellikle; aktif karbon, kalsiyum, silika, aluminyum
ve magnezyum bu Urlinlerin 6nemli bilesenleridir. Calismada, sirasiyla serbest yag
asitlerini ve rengi agmak igin, sentetik kalsiyum silikat ve sentetik magnezyum silikat
kullanilmistir. Bu amagla (¢ cesit aktif karbon ve silika adsorbanlar harmanlanmis ve
sonuc olarak %28-59 oraninda serbest yag asidi degeri, peroksit degeri, fotometrik

renk, polar bilesikler ve karbonil gruplarinin degerinin diigtrildtga bildirilmistir [45].

Mancini ve arkadaslari;; agartma topragi, aktif komiir, magnezyum oksit, selit ve
bunlarin karisimlarinin adsorpsiyon kapasitesi Gzerindeki etkilerini arastirmislar. Sabit
dielektrik degisikligi, aktif komir ve agartma toprag ile gliclendirilmis, serbet yag
asitleri orani MgO ile duslrtlmus, renk giderme lizerinde (420 nm) biitlin adsorbanlar

ve kombinasyonlari etkili olmustur [46].

Diger bir calismada, laboratuvar ortaminda {retilen magnezyum silikatin yag
adsorpsiyon kapasitesi 644 mg polar bilesim/g adsorban olarak ifade edilmistir.
Magnezyum silikatin adsorplama kapasitesinin  endistriyel olarak kullanilan
adsorbanlardan (magnesol XL, aktif karbon) daha daha iyi oldugu gorilmustir. Ayni
cesit piring kabugundan Uretilen aktif karbonun yag adsorplama kapasitesi 368 mg
polar bilesim/g adsorban olarak bulunmustur. Calismanin amaci, ayni kaynakh piring
kabugundan elde edilen magnezyum silikat ve aktif karbonun yag adsorplama
karakteristiklerini, endustride kullanilan adsorbanlarla karsilastirmaktir. Magnezyum
silikatin oleik asit adsorplama kapasitesi 57 mg oleik asit/g adsorban, aktif karbonun
oleik asit adsorplama kapasitesi 14 mg oleik asit/g adsorban, endistriyel magnezyum
silikat ve magnesol XL'in oileik asit adsorplama kapasitesi 79 mg oleik asit/g adsorban,
endustriyel aktif karbonun oleik asit adsorplama kapasitesi 76 mg oleik asit/g adsorban
olarak bulunmustur. Ayrica laboratuvar kosullarinda lretilen magnezyum silikatin, 664
mg polar bilesen/g adsorban ile tim adsorbanlar arasinda en yliksek dizeyde polar
bilesen adsorplama kapasitesine sahip oldugu gorilmustiir. Bu deger 616 mg polar
bilesen/g adsorban, polar bilesen adsorplama kapasitesine sahip Magnesol XL'den

daha yiksektir [47].
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Rossia ve arkadaslari; farkli asamalarda aktiflestirilmis l¢ agartma topraginin palm
yaginin fiziksel rafinasyonundaki adsorplama karakteristigini arastirmislardir. Fakli gesit
ve konsantrasyonda ki killer gesitli oranlarda sentetik silika ile karistirilmistir. Yapilan
deneysel ¢alismalarda, renk agmada asitle aktiflestirilmis kilin dogal kile gére karoten
pigmentini gidermede daha etkili oldugu gorlilmustiir. Ayrica asitle aktiflestirme kilin
fosfor adsoplama kapasitesini pozitif yonde etkilemistir. Buna ragmen asit
aktivasyonunun agir metal giderme ile arasinda bir baglanti kurulamamistir. Metal
iyonlarini gidermede daha ¢ok agartma karisimina eklenen sentetik silikanin etkili

oldugu disinilmastir [48].

Yates ve arkadaslari yaptiklari calismada aktif filtrasyon yardimcilarinin kullaniimis
yaglardaki adsorplama kapasitelerini arastirmistir. Adsorban olarak, aktiflestirilmis
karbon, aktiflestirilmis aliminyum, aktiflestirilmis aliminyum (n6tr pH), agartma topragi
(tip 1 ve tip 2), kalsiyum silikat, diatome topragi, magnezyum silikat, silika (tip 1 ve tip
2) ve silika jel kullanilmis ve bunlarin adsorplama karakteristigi ve kapasiteleri test

edilmistir[49] .

Turkay ve arkadaslarinin yaptiklari bir patent calismasinda piring kabugu kiiliinden elde
edilen magnezyum silikatin adsorban olarak kullanimi arastiriimistir. Piring kabugu
kiilinden elde edilen magnezyum silikatin ylizey alani 245 mz/g ve adsorplanan oleik
asit (OA) miktari 100 mg OA/g adsorban olarak bulunmustur. Deneysel calismalar
sonucunda elde edilen adsorbanin endstriyel ugulamalarda asit gidermede ve
biyodizelin saflastirilmasinda kullanilabilecegi ayrica kizartma vyaglarindan biodizel

eldesinde kullanilabilecegi distnllmustir [50].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

5.1.1 Kullanilan Malzemeler

eDeneysel calismalarda nanogdzenekli silika kaynagl olarak Svenska Aerogel
firmasindan temin edilen silika earojel kullaniimistir. Kullanilan aerojelin

ozellikleri Cizelge 5.1’de verilmistir.

Cizelge 5. 1 Silika aerojelin 6zellikleri [51]

Ozellik Deger
Gozandrlak Suda ¢ozlinmez
Partikul blyuklGgi, um 1-80
Spesifik ylzey alani, mz/g 240
Por blyuklGgi, nm 12
Gozeneklilik, % 94-96
Yogunluk g/ml, 20 °C’de 0,08-0,10
Maksimum sicaklik, °C 650
Isil iletkenlik, W/mK 0,025
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eBentonit Amcol firmasindan temin edilmistir.

Kullanilan bentonit kalsiyum bentonittir. Dislik su absorpsiyonu ve sisme

ozelligindedir. Suda siispansiyon halinde bulunmaz [52].
oTrisil Grace firmasindan temin edilmistir.

Trisil silikanin temek bilesimi; %99,7 SiO,, %0,0227 Al,05 %0,0081 Fe,03,
%0,0054 MgO, %0,0169 Ca0O, %0,0009 Ka,O0 ve %0,1583 Na,0’dan olusur. Yiizey
alani; 700 mz/g, pH; 2,5, kitle yogunlugu; 500 g/L’dir [53].

5.1.2 Kullanilan Cihazlar

eHassas terazi, Ohaus marka Explorer Pro model: Kimyasallarin ve adsorpsiyon

oncesi ve sonrasi yaglarin tartilmasinda kullanilmistir.

eCalkalamali, isiticith  su  banyosu, GFL1086: Absorpsiyon islemi sirasinda

kullanilmistir

eRenk tayin cihazi, Lovibond Model F 2005463: Absorpsiyon sonrasi yaglarda renk

tayini amach kullaniimistir.

eAtomik absorpsiyon cihazi, Perkin Elmer AAnalyst 700: Fosfor analizi igin

kullanilmistir,

eDosimat cihazi, Mertohm marka 876 dosimat plus: Peroksit sayisi tayininde

titrasyon igin kullanilmistir.

eRefraktometre, Reichert AR7 series 2003091: Kirilma indisi tayini igin

kullanilmistir.

eSpektrofometre: Toplam fenolik madde tayini igin kullaniimistir.

5.2 Deneysel Yontem

Deneysel calismlarda, ham ve notralize aygicek yaginin silika aerojel ile adsorpsiyon
calismalari 90°C’'de gerceklestirilmistir.  Ayrica silika aerojel ile olan adsorpsiyon

calismalarini karsilastirabilmek amaciyla, ticari silika (trisil) ve bentonit ve bentonitin
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trisil ve aerojel ile karisimlari ile de deneyler tekrarlanmistir. Calismalar paralel olarak

yuratilmustir.

5.2.1 Adsorpsiyon Calismalari
*50 ml’ lik erlenlere ham yag ve noétralize yag (aygicegi yagi) tartilir.
* 90°C olan sicak su banyosunda numuneler 20 dakika bekletilir.

¢ 20 dakika sonunda agirlikga belirli oranlarda (% 0.5, 1, 2, 3) aerojel, bentonit, trisil,
eklenir. Ayrica bentonit+ aerojel, bentonit+trisii  kombinasyonlari ile de
cahsilmistir.Karisimlarda %75 bentonit ve %25 oraninda aerojel ya da trisil

kullanilmistir.

e Calkalamali su banyosunda numuneler 90°C sicakliginda ve 185 min™ hizinda yarim

saat slre ile galkalanir.

e Calkalamali su banyosundan alinan numuneler yarim saat sire ile 4000 rpm’de

santrifljlenir.
¢ Santrifllj sonunda Ustte yag ve altta adsorban olmak lizere 2 tabaka gozlenir.

e Ustte kalan yag tabakasi plastik pasteur pipet yardimi ile alinir ve numune siselerinde
tartilip adsorpsiyon sonrasi kalan yag miktari not edilir. Yaglar kahverengi siselerde

azot ortaminda depolanir.

5.3 Analiz Yontemleri

5.3.1 Asit indisi ve Serbest Asit Degeri

Asit indisi, 1 gram yagi notralize etmek icin gereken potasyum hidroksitin miligram
cinsinden miktaridir. Asit indisi, yaglardaki serbest yag asitlerinin miktarini belirleyen

bir degerdir [54].
Asit indisi (AD) = 56.1 x N x Sarfiyat Miktari / Yag Tartim Miktari (5.1)
N = NaOH normalitesi

Serbest Asit icerigi = 0,503 x AD (5.2)
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Ham ve nétralize aygicek yaglarinin; aerojel, trisil ve bentonit ile adsorpsiyonu sonrasi

kalan yaglarin, NaOH titrasyonu ile serbest asit degerleri hesaplanmistir.

5.3.2 Peroksit Sayisi Analizi

Sekil 5. 1 Titrasyon cihazi

Yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin ol¢lst olup, 1 kg yagda bulunan peroksit
oksijeninin miliekivalen olarak miktaridir. Yontemin esasi, potasyum iyodurin yagdaki
peroksit oksijeni ile okside olarak iyodun serbest hale gegmesi ve bu serbest haldeki

iyodun da tiyosiilfat ile titre edilerek miktarinin bulunmasidir.
Yaglarin depolanmalari sirasinda;

e Oksijenle temas,

e Sicaklik,

e Nem,

o Isik (6zellikle morotesi ve yakin morotesi 1sik),

e Antioksidan ve peroksidanlarin bulunup bulunmayisi vb. nedenlerle bozulmalari

s6z konusudur.

Peroksit sayisi; oksidasyon derecesini gosteren bir parametredir. Yagdaki peroksit
miktarinin belirlenmesi yagin bozulma derecesi ve daha ne kadar saklanabilecegi

hakkinda bir fikir verir [55].

Peroksit tayini ve hesaplanmasi su sekilde gergeklestirilir:
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eSaklama kosullari ve bekleme siiresi analiz verilerini etkilemektedir. Peroksit 1siktan ve
atmosfer basincindan etkilenmektedir. Bu nedenle erlenlere CO, basilip O,

uzaklagtirilir.

*5 g yag numunesi tartilr.

2 birim diklorometan, 3 birim asetik asit karisimindan 50 ml eklenir.
eErlenler tekrar CO,’den gegirilir.

*1 ml potasyum iyodur eklenir.

eErlenler 5 dk karanlikta bekletilir.

*Birka¢ damla nisasta indikatori (10g nisasta 1L'ye tamamlanir) ilave edilir erlenlerin

ceperi distile su ile yikanir.

eNisasta indikatorl eklendikten sonra kararma gozlenirse titrasyon yapilir. Kararma

yoksa eser miktarda oldugu soylenebilir.

eTitrasyon sodyum tiyosulfat (0.01 mol/0.01 N sodyum tiyosulfat 1 L’ ye tamamlanir)

ile yapilr.

ePeroksit sayisini hesaplamak icin sarfiyat 2 ile ¢arpilr.

5.3.3 Fosfor Analizi

Fosfor analizi atomik adsorpsiyon spektrofotometre (Perkin Elmer AAnalyst 700) ile
gerceklestirilmistir. 1 gr yag numuneleri tartiimis ve lzerine vinterize yag eklendikten

sonra cihazda fosfor degerleri okunmustur.

Sekil 5. 2 Atomik adsorpsiyon spektofotometresi
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5.3.4 Renk Analizi

Adsorbsiyon oncesi ve sonrasi yaglarin renk analizi i¢in Lovibond Model F 2005463

marka renk tayin cihazi kullanilmistir.

Sekil 5. 3 Lovibond renk tayin cihazi

5.3.5 Toplam Fenolik Madde Analizi

Bitkilerin sekonder metabolitleri olan polifenollerin bitkilerin normal gelisimine dnemli
katkilari vardir. Patojenlerin saldirilarina veya ultraviyole isinlarina karsi bitkileri
savunurlar. Yapilarinda en az bir aromatik halka ve bir yada daha fazla hidroksil (OH)
grubu bulunduran bu bilesliklerin antikanser, antioksidan ve antiinflamatuar 6zellikleri
oldugunu belirten c¢alismalar bulunmaktadir. Aromatik halkalarinin  yapisal
farklihiklarina, OH gruplarinin sayisina ve yerine, karbonhidratlarla ve organik asitlerle
yapmis olduklari baglara bagli olarak 30.000’den fazla polifenolik bilesik oldugu ve
bunlarin yaklasik 5.000-10.000 kadarinin ginlik diyetimizde yer aldigi tahmin
edilmektedir [57].

Toplam fenolik madde analizi ve hesaplamasi su sekildedir:

e 1 ml 6rnek tartilir.

e Uzerine (4:1) metanol: su karisimindan 2 ml eklenir

e Manyatik karistirici vasitasiyla 20 dakika karistirilir.

e Santrifijde 3500 rpm’de 10 dakika santrifljlenip faz ayrimi saglanir.
e Ust faz alinir.

¢ 1 ml 6rnek, %10’luk 0,4 ml folin reaktifi ile karistirilir.
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* 3 dakika bekledikten sonra karisim tzerine %10’luk 0,8 ml Na,COs eklenir. 1 saat oda

sicakhginda ve karanlikta bekletilir.

e 725 nm adsorbansta UV spektrometrede okuma yapilir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Ham ve Noétralize Aygicek Yaginin Asit ve Serbest Asit Degeri

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ham yagin asit degeri 4,72 ve noétralize yagin asit

degeri 0,56 bulunmustur (Cizelge 6.1 ).

Cizelge 6. 1 Ham ve notralize yagin asit ve serbest asit degeri sonuglari

Aycicek Asit Degeri, | Serbest Asit

Yagi mgKOH/g icerigi (%)
yag

Ham Yag 4,72 2,37

Nétralize 0,56 0,28

Yag
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Sekil 6. 1 Ham ve nétralize yagin asit ve serbest asit degerleri

6.1.1 Adsorpsiyon Sonrasi Yaglarda Asit Degerindeki Degisimler

Ham aycicek yaginin %1-3 oraninda aerojel ile 90°C ve 25°C'de adsorpsiyonu
sonrasindaki asit degeri ve serbest asit icerigindeki degisimler Cizelge 6.2 ve Sekil 6.2

de verilmistir.

Cizelge 6. 2 Adsorpsiyon sonrasi ham yagdaki asit degerleri ve serbest asit icerikleri

Adsorban | Asit Degeri, | Serbest | Asit Oleik asit
Miktari | mgKOH/g |[Asit degerinde | cinsinden
o Y . . - .
HAM AYCICEK YAGI (%) yag .',/fe"g" :,Z)g's'm i::::’t:z:) n
(mg OA/g
adsorbent
Aerojel (90°C) 3,63 1,82 23,09 54
Aerojel (90°C) 3,50 1,76 25,85 31
Aerojel (90°C) 3 3,22 1,62 31,78 24
Aerojel (25°C) 0,5 4,43 2,23 6,14 27
Aerojel (25°C) 1 4,27 2,15 9,53 22
Aerojel (25°C) 2 4,10 2,06 13,14 14
Trisil 1 4,17 2,09 11,65 29
Trisil 2 3,98 2,0 15,68 10
Trisil 3 4,13 2,07 12,50 10
Bentonit 1 4,03 2,02 14,62 36
Bentonit 2 4,05 2,03 14,19 17
Bentonit 3 4,06 2,04 13,98 10
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Aerojel ile sicakta yapilan adsorpsiyon islemi sonrasinda sicakta yag asitlerinin daha
etkili bir sekilde adsorplandigl gorilmektedir. Bu sonug literatlr verileri ile uyum

icindedir. Sicakta yag asitlerinin daha iyi bir sekilde adsorplandigi bildirilmistir [48].

%1 oraninda aerojel kullanildiginda asit degerindeki degisim %23,09 iken %3 oraninda
aerojel kullanildiginda ise bu deger %31.78’e ulagsmistir. Cizelde 6.2’de yine ham
aycicek yaginin trisil ve bentonitin ayri ayri %1-3 oraninda 90°C ‘de adsorpsiyonundan
sonra, asit degerlerindeki degisimler incelendiginde her ikisinin de aerojele gore

serbest yag asitlerini gidermede daha az etkili oldugu gorilmektedir.

Oleik asit cinsinden adsorpsiyon kapasitesine baktigimizda en iyi sonucu %1’lik
aerojelin verdigi gortlmuistir (Cizelge 6.2). Daha sonra en iyi sonucu sirasiyla %1’lik

bentonit, %2’lik aerojel, %1’lik trisil ve %0,5’lik aerojel (25°C) takip etmektedir.

- L) -
Asit degeri
5
4:2 T BHAM YAG
3,5 - _ — — — — m Aerojel (90°C) %1
3 - NS N I . -
2,5 - I N B . H Aerojel (90°C) %2
2 EEEEN  Aerojel (90°C) %2
1 4 — Aerojel (25°C) %0,5
05 - S I EN EE .
0 1 T T T T T T T Aerojel (25 C) 0
(G YA P S e T TA SR TA PN Vo CHN 1A SRR b ST 1A PR - °C) %
N\ o(}eenb\e\a D(Jo\o \::'llo ‘u(_,\()\o u(J\c.'llo %\\u\o‘é\\q\o‘(}\q\o {\g\l {&'\I !\&'\, Aerojel (25°C) %
" " " .
SRR W Trisil 961
éé\"* ééx‘" éé\‘" & éé\‘” d\é\‘” ¢ R Trisil %2
A
Al S SN S

Sekil 6. 2 Adsorpsiyon sonrasi ham yagdaki asit degerleri

Cizelge 6.3 ve Sekil 6.3'te ham aycicek yaginin bentonit+trisil ve bentonit+aerojel
kombinasyonlarinin %1-3 (Ag.) oraninda adsorpsiyonu sonrasinda asit degerleri ve asit

degerlerinde ki degisimler verilmektedir.
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Cizelge 6. 3 Adsorpsiyon sonrasi ham yagdaki asit degerleri ve serbest asit icerikleri

Adsorban | Asit Degeri, | Serbest Asit Oleik asit
Miktari mgKOH/g | Asit igerigi, | degerinde |cinsinden
. " %A8. ag % degisim adsorpsiyon
HAM AYCICEK YAGI (%Ag)  |vag (%‘;5 3 kapaslioteZi
(mg OA/g
adsorbent
Bentonit+Trisil 1 4,50 2,27 4,66 6
Bentonit+Trisil 2 4,51 2,27 4,45 4
Bentonit+Trisil 3 4,46 2,24 5,51 2
Bentonit+ Aerojel 1 4,41 2,22 6,57 16
Bentonit+ Aerojel 2 4,41 2,22 6,57
Bentonit+ Aerojel 3 4,37 2,20 7,42

Bentonit+aerojel kombinasyonlarinin bentonit+trisil kombinasyonlarina goére biraz
daha iyi sonuglar verdigi Cizelge 6.3 ve Sekil 6.3’ te gorilmektedir. Her iki durumda da
%1 ve %2’lik adsorban karisimlari kullanildiginda asit degerleri hemen hemen ayni
degerdedir. %3’lik adsorban miktarin da asit degerlerinde ¢ok az da olsa bir iyilesmeye

neden oldugu saptanmistir.

Asit degeri
4,8
4,7
4,6 - B HAM YAG
4,5 . .
4’4 Bentonit+Trisil %1
4,3 - - . Bentonit+Trisil %2
4,2 — Bentonit+Trisil %3
4,1 T T T T T T . .
M Bentonit+ Aerojel %1
SR A I IR ; ol 9
\z&é\ & ’\{\c,\ & Q}d\e Q}é\z e}d\e, m Bentonit+ Aerojel %2
x b4 x
I P\ S S H Bentonit+ Aerojel %3
© <0 o & & &
& o & & & O
%Q:\\ Qa‘z‘(\ %Q:\\

Sekil 6. 3 Adsorpsiyon sonrasi ham yagdaki asit degerleri

Ham aycicek yagi ile yapilan denemelerin bir kismi notralize aycicek yagi ile

tekrarlanmistir. Deney sonuclari Cizelge 6.4 ve Sekil 6.4 te verilmistir.
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Cizelge 6. 4 Adsorpsiyon sonrasi notralize aygigek yaginin asit ve serbest asit degerleri

Adsorban | Asit Serbest | Asit
.. . . o Miktari Degeri, Asit degerinde
NOTRALIZE AYCICEK YAGI % mggKOH/g icerigi, % degisim
yag (%)
Aerojel (90°C) 1 0,54 0,27 3,57
Aerojel (90°C) 2 0,54 0,27 3,57
Aerojel (90°C) 3 0,51 0,26 8,93
Aerojel (25°C) 0,5 0,51 0,26 8,93
Aerojel (25°C) 1 0,55 0,28 0
Aerojel (25°C) 2 0,54 0,27 3,57
Bentonit 1 0,81 0,40 -
Bentonit 2 0,84 0,42 -
Bentonit 3 1,09 0,55 -

Notralize aycicek yag ile ortam sicakhginda (25°C) calisildiginda %0,5 aerojel
miktarinda asit degerinde %8,9’lik bir iyilesme saptanmistir.  Aerojel miktarinin
arttirilmasi ile asit degerinde iyilesme goriilmemistir. Aerojel ile nétralize yagin sicakta
adsorpsiyonu %3’lik adsorban miktarinda daha iyi sonug vermistir. %1 ve %2’lik
adsorbanlarla yapilan adsorpsiyon da ayni sonuclar elde edilmistir ve %3’lik kadar iyi
sonuglar elde edilmemistir. Bentonit notralize yagda asit degerinde arttirici yénde bir
etki gostermistir. Ayni sekilde bentonit+trisil ve bentonit+aerojel kombinasyonlari da
asit degerini arttirmistir. Trisil ve bentonit asitle modifiye edilmis bir adsorban
oldugundan yagin asit degerini arttirmasi muhtemel bir sonugtur. Nétralize aygicek

yaginda eser miktarda oleik asit adsorplandigi gérilmustdr.
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Asit degeri
1.2 NOTRALIZE YAG
1 [ M Aerojel (90°C) %1
0.8 B B | M Aerojel (90°C) %
0,6 | mAerojel (90°C) %
04 | || mAerojel (25°C) %0,5
0,2 - | |1 mAerojel (25°C) %1
0 B Aerojel(25°C) %2
_ /6:\‘?@ 9&0\,0&\‘@ oo"’l@&\@‘ q C\"“"\'o&\"‘\' (.g“"\ {\\Q"“”]’ (.g\" Bentonit %1
¢ ST TS sentoni 62
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Sekil 6. 4 Adsorpsiyon sonrasi notralize aygicek yaginin asit degeri

Cizelge 6. 5 Adsorpsiyon sonrasi nétralize aygicek yaginin asit ve serbest asit degerleri

Adsorban | Asit Degeri, | Serbest | Asit
NOTRALIZE AYGICEK YAGI Miktari | mgKOH/g | Asit degerinde

% yag icerigi, % | degisim (%)
Bentonit+ Aerojel 1 0,77 0,39 -
Bentonit+ Aerojel 2 0,74 0,37 -
Bentonit+ Aerojel 3 0,78 0,39 -
Bentonit+Trisil 1 0,83 0,42 -
Bentonit+Trisil 2 1,00 0,5 -
Bentonit+Trisil 3 1,05 0,53 -
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Sekil 6. 5 Adsorpsiyon sonrasi notralize aygicek yaginin asit degeri

6.2 Peroksit Sayisi Sonuglari

Cizelge 6.6 da kullanilan ham ve nétralize aygicek yaginin peroksit sayisi sonuglari

verilmistir.

Cizelge 6. 6 Ham ve notralize aycicek yaginin peroksit sayisi

Aycicek yagi Peroksit sayisi
(meq/kg)

Ham Yag 2,1

Notralize Yag 2,64

Cizelge 6.7’ de ham aycicek yaginin bentonit, trisil, aerojel, bentonit+aerojel,
bentonit+trisil kombinasyonlari ile %1, %2, %3 oranlarinda yapilan adsorpsiyon sonrasi

peroksit sayisi sonuglari verilmistir.

6.2.1 Adsorpsiyon Sonrasi Yaglarda Peroksit Degerindeki Degisimler

Ham aycicek yagina bentonit, trisil, aerojel ve bentonit+trisil, bentonit+aerojel
kombinasyonlarinin %1-3 oraninda katilmasi ile gerceklestirilen adsorpsiyon sonrasi

peroksit sayisi Cizelge 6.7 ve Sekil 6.6 da verilmektedir.

Bentonit, trisil ve aerojel ayri ayri kullanildiklarinda hepsinde %1 lik miktarlarda en iyi
sonuglar elde edilmistir. Adsorban miktarinin %1 den %3’e arttirilmasi ile peroksit

degerlerinde artislar saptanmistir. Peroksit degeri gidermede en iyi sonuglar %1 trisil ile
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elde edilmistir. Bentonit+trisil karigimi  kullanildiginda en iyi sonug¢ %2-3’lik
kombinasyonlari ile elde edilmistir. Bentonit+aerojel karisimi %1 olarak kullanildiginda
tim %1’lik adsorban ve adsorban kombinasyonlari igerisinde en iyi sonucu vermistir
(0,84). Bentonit+aerojel karisiminin miktarinin arttirilmasi ham yagin peroksit degerini
arttirmistir. Bentonit+trisil genel olarak yag rafinasyonunda beraber kullaniimaktadir.
Piyasada trisil adi ile satilan ve yag rafinasyonunda kullanilan trisil silika, peroksitlerin
giderilmesi icin modifiye edilmis bir silikadir. Bu nedenle daha iyi sonuglar elde
edilmistir. Calismalarda trisilin yagda bulunan safsizliklari yiiksek oranda adsorpladigi

goralmastir [58].

Cizelge 6. 7 Adsorpsiyon sonrasi ham aycicek yaginin peroksit sayisi sonuclari

Adsorban Tirii Adsorban | Peroksit sayisi | Peroksit
miktari (meq/kg) degerinde
(%Ag.) azalma(%)
Bentonit 1 1,77 15,71
Bentonit 2 1,88 10,48
Bentonit 3 2,66 -
Trisil 1 1,46 30,48
Trisil 2 1,76 16,19
Trisil 3 1,76 16,19
Aerojel 1 2,06 1,90
Aerojel 2 2,42 -
Aerojel 3 2,66 -
Bentonit+Trisil 1 1,56 25,71
Bentonit+Trisil 2 0,44 73,81
Bentonit+Trisil 3 0,42 80
Bentonit+ Aerojel 1 0,84 60
Bentonit+ Aerojel 2 1,58 24,76
Bentonit+ Aerojel 3 2,68 -
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Sekil 6. 6 Adsorpsiyon sonrasi ham aycicek yaginda peroksit sayisi
Cizelge 6.8 ve Sekil 6.7de notralize aygicek yaginin peroksit sayisi sonuglari verilmistir.

Notralize aygicek yaginin bentonit, aerojel (25°C), bentonit+aerojel, bentonit+trisil ile
yapilan adsorbsiyon sonrasinda yine en iyi sonuglar bentonit+trisil karisimi ve trisil ile
elde edilmistir. Genel olarak adsorban miktarinin artisi ile peroksit degerinde azalma

gozlenmistir.

Bu kisimda (Cizelge 6.8) ham aycicek yaginda sicakta aerojel ile yapilan adsorsiyon
sonrasinda peroksit degerinde bir iyilesme gorilmediginden, 25°C’'de oda sicakliginda
notralize aycicek yagi kullanarak aerojel ile adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir ve yine

peroksit degerinde 6nemli bir iyilesme gérilmemistir.

Cizelge 6. 8 Adsorpsiyon sonrasi notralize aycicek yaginin peroksit sayisi sonuglari

Adsorban Tirii Adsorban | Peroksit | Degisim
miktari sayisi (%)
(%Ag.)  [(mea/kg)
Bentonit 1 0,98 62,88
Bentonit 2 0,44 83,33
Bentonit 3 0,42 84,09
Aerojel (25°C) 0,5 2,44 7,58
Aerojel (25°C) 1 2,44 7,58
Aerojel (25°C) 2 2,74 -
Bentonit+ Trisil 1 0,98 62,88
Bentonit+ Trisil 2 0,24 90,90
Bentonit+ Trisil 3 0,16 93,94
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Gizelge 6. 8 Adsorpsiyon sonrasi notralize aygicek yaginin peroksit sayisi sonuglari

(Devami)
Bentonit+ Aerojel 1 1,42 46,21
Bentonit+ Aerojel 2 0,58 78,03
Bentonit+ Aerojel 3 0,64 75,76
Peroksit sayisi
3
>5 | B NOTRALIZE YAG
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Sekil 6. 7 Adsorpsiyon sonrasi notralize aygicek yaginin peroksit sayisi

6.3 Fosfor Analizi Sonuglari

Fosfolipidler aygicegi tohumunun temel bilesenleridir ve kromatografik yontemlerle
kantitatif olarak analiz edilebilirler. Ham aygicek yagi fosfolipit igerigi %0,6-1,2 arasinda
degisir. Ekstraksiyon sonucu elde edilen yaglar presleme sonucu elde edilen yaglardan
daha fazla fosfolipit icerigine sahiptir. Aycicek yaginda bulunan belirgin fosfolipitler; PC

(fosfatidilkolin), PE (fosfatidiletanolamin), Pl (fosfatidilinositol) ve PA (fosfatidikasit)'dir.

Cogu fosfolipit hidratlanabilir 6zellige sahiptir

ekstraksiyon prosesi ile uzaklastirilabilirler. Fosfolipitler ayni zamanda zamksi maddeler

olarak da bilinirler. Bu durum fosfolipitlerin yemeklik yaglarda istenmemesinin en

onemli nedenlerindendir [59].
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Fosfolipitler deoderizasyon islemi sirasinda koyu renkli maddeler olusturarak yagin
renginin kararmasina neden olurlar ayrica yapisinda yer alan fosfor prooksidatif yapida
oldugu icin oksidatif reaksiyonlari hizlandirirlar [42]. Yaglardaki fosfor miktari fosfolipid
miktari ile orantilidir. Yani ayni oranda fosfolipidlerin de giderildigini gostermektedir.

Yenilebilir yaglarin fosfor iceriklerinin eser miktarda olmasi gerekmektedir.

Trisilin fosfolipitleri uzaklastirmada etkili oldugu vyapilan c¢alismalarda ortaya
konulmustur [60]. Bu calisma kapsaminda ilk defa denenecek olan aerojelin ve
bentonit+aerojel kombinasyonlarinin ve tek basina trisil, bentonit ve bentonit+trisil
karisiminin ham aygicek yagi ile yapilan adsorpsiyon sonrasinda ki fosfor analiz

sonuclari Cizelge 6.9da verilmektedir.

Cizelge 6. 9 Ham aycicek yaginin adsorpsiyon sonrasi fosfor analizi sonuglari

ADSORBAN | FOSFOR | FOSFOR
YAG TURU ADSORBAN TURU MIKTARI  |iCERiIGi |DEGiSimi
(%) (ppm) (%)
Ham Yag - - 1543,371 -
Notralize Yag - - Eser -
Ham Yag Bentonit 1 317,6682| 79,42
Ham Yag Aerojel 1 Eser 100
Ham Yag Trisil 1 Eser 100
Ham Yag Bentonit+ Aerojel 1 219,6134| 85,77
Ham Yag Bentonit+Trisil 1 317,7133| 79,41

Ham aycicek yagi yiiksek oranda fosfor icermektedir. Notralize yagda fosfor orani eser
miktardadir. Ham yag ile ¢alisildiginda aerojel ve trisil tek basina kullanildiklarinda en
iyi sonuclari vermistir ve eser miktarda fosfolipit saptanmistir. Ham vyagda
bentonit+aerojel ve bentonit+trisil karisimlari da sirasiyla fosfor iceriginde yaklasik

olarak %86 ve %80 oraninda bir azalma gostermistir.

6.4 Adsorpsiyon Sonrasi Aygicek Yaginda Renk Analizi Sonuclari

Ham ve noétralize aygicek yagl ile adsorpsiyon sonrasi yaglarin renk analiz sonuglari
Cizelge 6.10’da verilmistir. Renk analizi icin Lovibond cihazi ile yapilan analizlerin
sonucunda, adsorpsiyon icin kullanilan adsorbanlarin (bentonit, trisil, aerojel) renk
giderme (zerinde etkili oldugu gozlemlenmistir. Ham vyagda bentonit+aerojel

karisiminin adsorban miktari arttikca kirmizi ve sari renklerde genel olarak bir azalma
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gozlenmistir. Notralize yag da en iyi sonucu %1’lik bentonit+aerojel vermistir. Aerojelin
de bentonit kadar renk giderme de etkili oldugu saptanmistir. Bentonitin miktari
arttik¢a kirmizi ve sari renk miktarinda herhangi bir degisim gorilmemektedir. 25°C de

aerojel ile yapilan ¢alismada aerojelin tek basina bentonit+aerojel kombinasyonu kadar

etkili olmadigi gérilmektedir.

Cizelge 6. 10 Renk analizi sonuglari

Renk Analizi Kirmizi Sari
Ham Yag 5,6 56
Notralize Yag 3,1 31
Ham Yag Bentonit+ Aerojel (%1) 2,2 20
Ham Yag Bentonit+ Aerojel (%2) 2 20
Ham Yag Bentonit+ Aerojel (%3) 1,8 10
Notralize Yag Bentonit+ Trisil (%1) 1,6 10
Notralize Yag Bentonit+ Trisil (%2) 2 20
Notralize Yag Bentonit+ Trisil (%3) 2 20
Notralize Yag Bentonit (%1) 2 20
Notralize Yag Bentonit (%2) 2 20
Notralize Yag Bentonit (%3) 2 20
Notralize Yag Bentonit+ Aerojel (%1) 1,2 10
Notralize Yag Bentonit+ Aerojel (%2) 2 20
Notralize Yag Bentonit+ Aerojel (%3) 2 20
Notralize Yag Aerojel (25°C) (%0,5) 3 30
Notralize Yag Aerojel (25°C) (%1) 3 30
Notralize Yag Aerojel (25°C) (%2) 2,1 20

Sekil 6. 8 Adsorpsiyon oncesi (a) ve sonrasi (b) yaglardaki renk giderimi
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Sekil 6.8’de adsorpsiyon 6ncesi (a) ve (b) sonrasi yaglarin rengi gorilmektedir. Ciplak

gozle bakildiginda da renkte bir agilma oldugu saptanmistir.

6.5 Notr Yag Kaybi

Adsorpsiyon calismasi ile yagdaki bazi safsizliklar uzaklastiriimaya galisilirken, kullanilan
adsorban miktarinin no6tr yagda bir miktar kayba neden oldugu gorulmdstir. Bu kaybi
en aza indirmek yagin maliyeti agisindan 6nem teskil eder. Asagidaki cizelge ve
sekillerde (Cizelge 6.11, Cizelge 6.12, Sekil 6.9, 10, 11, 12, 13, 14) de goruldigu gibi
adsorban miktarinin artmasi ile notr yag kaybinda artis meydana gelmektedir. Aerojel
tek basina kullanildiginda en fazla nétr yag kaybina neden olmaktadir. En diisiik notr
yag kaybi bentonit ile meydana gelmektedir. Bentonit+aerojel ve bentonit+trisil

kayiplari birbirine oldukga yakin ¢gikmistir.

Cizelge 6. 11 Adsorpsiyon sirasinda ham aycicek yaginda meydana gelen kayiplar (%

ag.)
Adsorban miktari %0.5 %1 %2 %3
Ham Yag
Aerojel (90°C) 22,08 29,56 30,65
Aerojel (25°C) 14,72 25,70 34,07
Bentonit 6,54 10,82 10,90
Trisil 11,19 18,80 17,70
Bentonit+ Trisil 11,59 11,37 12,69
Bentonit+ Aerojel 12,11 12,96 18,91
HAM YAG
40
30
20
10 I
0
0,50% 1% 2% 3%
B AEROJEL (90°C) 22,08 29,56 30,65
AEROJEL (25°C) 14,72 25,7 34,07
= AEROJEL (90°C) AEROIJEL (25°C)

Sekil 6. 9 Adsorbsiyon sirasinda ham yagda meydana gelen kayiplar
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Sekil 6.9 da ham yagda yapilan 90°C ve 25°C’ de yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda
ortam sicakhginda kullanilan aerojelin daha fazla miktarda yag adsorpladigi
gozlemlendi. Ayni oranda kullanilan aerojel (%1, %2) sonuglarina bakildiginda 25°C’ de

yapilan adsorpsiyon da daha fazla miktarda yag adsorplandigi gorulmustdr.

40
35
30
25
20
15 ® AEROJEL (90°C)
10
5 ® AEROJEL (25°C)
0 N
%0.5 1% 29 39 » BENTONIT
= AEROJEL (90°C) 22,08 | 2956 | 30,65 m TiRISIL
B AEROJEL (25°C)| 14,73 | 2569 | 34,07
= BENTONIT 6,54 10,83 | 10,91
m TiRISIL 11,19 | 188 17,7

Sekil 6. 10 Adsorbsiyon sirasinda ham yagda meydana gelen kayiplar

20
15
10 —
5 |
0
1% 2% 3%
B BENTONIT+ AERQJEL 12,11 12,96 18,91
BENTONIT+ TIRISIL 11,59 11,37 12,69
B BENTONIT+ AEROJEL BENTONIT+ TiRISIL

Sekil 6. 11 Adsorbsiyon sirasinda ham yagda meydana gelen kayiplar
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Cizelge 6. 12 Adsorpsiyon sirasinda notralize aycicek yaginda meydana gelen kayiplar

(% ag.)
Adsorban Miktari %0,5 1% 2% 3%
Notralize Yag
Aerojel (90°C) 17,97 26,37 33,01
Aerojel (25°C) 10,92 11,92 20,68
Bentonit 7,43 9,12 12,86
Bentonit+Trisil 7,49 9,93 11,84
Bentonit+ Aerojel 8,69 11,52 16,90

Notralize yag ile yapilan adsorpsiyon calismalarina bakildiginda, en iyi sonucu %1 ve
%2'lik bentonitin verdigi goriilmistir. Bentonite en yakin sonuglar; Bentonit+trisil ve
bentonit+aerojel kombinasyonlarina aittir. En fazla yag kaybi aerojel (90°C) ile yapilan

calismada gorilmustir. Sicakta ve ortam sartlarinda kullanilan aerojelleri

karsilastirdigimizda en fazla yag kaybi sicak adsorpsiyon da kullanilan aerojel de

gorilmustir.

Notralize Yag

35
30
25
20
15
10

5

0

0,50%

1%

2%

3%

M AEROJEL (90°C)

17,97

26,37

33,01

AEROJEL (25°C)

10,92

11,92

20,68

B AEROJEL (90°C) ™ AEROJEL (25°C)

Sekil 6. 12 Adsorpsiyon sirasinda notralize yagda meydana gelen kayiplar
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L1l - o
Notralize Yag
35
30
25
20
15
10
5 I
0
0,50% 1% 2% 3%
B AEROQJEL (90°C) 17,97 26,37 33,01
m AEROJEL (25°C) 10,92 11,92 20,68
m BENTONIT 7,43 9,12 12,86
m AEROIJEL (90°C) MW AEROIEL (25°C) mBENTONIT

Sekil 6. 13 Adsorpsiyon sirasinda notralize yagda meydana gelen kayiplar

Notralize Yag
18
16
14
12
10
8
6
4
2
0
1% 2% 3%
W BENTONIT+TIRISIL 7,49 9,93 11,84
m BENTONIT+ AEROJEL 8,69 11,52 16,9

B BENTONIT+TIRISIL ™ BENTONIT+ AEROQJEL

Sekil 6. 14 Adsorpsiyon sirasinda notralize yagda meydana gelen kayiplar

6.6 Toplam Fenolik Madde Analizi
Yagda bulunan fenolik bilesenler giicli antioksidan 6zelligine sahip maddelerdir [61].

Ham aycicek yagi ile adsorpsiyon sonrasi yaglarin toplam fenolik madde analizi

sonuglari Cizelge 6.13’ de verilmistir.
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Toplam Fenol Standart Grafigi
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Sekil 6. 15 Toplam fenolik madde standart grafigi (Gallik Asit)

Cizelge 6. 13 Adsorpsiyon sonrasi yaglarda bulunan toplam fenolik madde miktari

Ornek Abs |Sonug fng) 1gr/L Kayip (%)
HAM YAG 2,54 | 648,5 | 64,85 0,16 -
Trisil (%1) 2 513,5 | 51,35 0,13 20,82
Bentonit (%1) 1,96 | 503,5 | 50,35 0,13 22,36
Bentonit+ Trisil (%1) 1,94 | 498,5 | 49,85 0,13 23,13
Aerojel (%1) 2,03 | 521 52,10 0,13 19,66
Bentonit+ Aerojel (%1) 2,29 | 586 58,60 0,15 9,90

Ham yagin adsorpsiyon sonrasinda icerisinde mevcut bulunan fenolik maddelerden bir
kisminin kayboldugu gorulmistir. Bu istenmeyen bir durumdur. En az kayip

bentonit+aerojel karisimi ile elde edilmistir.
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6.7 FTIR Analizleri

T :w

7.5 — OH

45 — Si-OH

T L L | L | T LI L L L T T T T | L L ‘ L LI T T 7T L L ‘ LI
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300
1fem

Sekil 6. 16 Aerojel (Svenska Aerogel) numunesi FTIR spektrumu
Aerojel numunesinin FTIR goriintist Sekil 6.16’da gérilmektedir. 900-750 cm™ pik
araliginda Si-O-Si baglari gérilmektedir. 1200-1000 cm™ pik araliginda ise Si-OH baglari
gorilmektedir. 1600-1800 cm™ araliginda O-OH, 1650-1600 cm™ araliginda ise yine Si-

O-Si baglari goriilmektedir. 3600- 3200 cm™ arasindaki genis alan —OH grubuna aittir.
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.............................................................

Sekil 6. 17 Trisil (Grace) numunesi FTIR spektrumu

Tirisil numunesinin FTIR goruntlsi Sekil 6.17’de gorilmektedir. 900-750 cm?t pik
araliginda Si-O-Si baglari gorilmektedir. 1200-1000 cm™? pik araliginda ise Si-OH baglari
gorilmektedir. Aerojel 6rneginden farkh olarak tirisilin disi asit ile kaplanmistir bu
nedenle 1800-1600 cm™ pik araliginda C=H bagi gorilmustir. Ayrica 3600-3200 cm-"

pik araliginda ¢ikan genis pik trisilin su icerigini gostermektedir.
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Sekil 6. 18 Ham aycicek %1 (Ag) aerojel ile adsorpsiyon sonrasi aerojelin FTIR
spektrumu

Agirlikca % 1 oraninda aerojel kullanilarak gergeklestirilen ham aygicek yagi
adsorpsiyon sonrasi FTIR spektrumu Sekil 6.18’de ki gibidir. 794 cm “deki pik Si-O-Si
grubunu gostermektedir. 956 cm™deki pik —OH grubunu gostermektedir. 1145-970
cm™ pik araliginda P-O-C gruplari bulunmaktadir. 1053 cm™de yogun olarak gortulen
pik de Si-OH ve P-O-C + PO, gruplarini gosterir. 1448 ve 1344 cm deki pikler sirasi ile
—C-OH ve C-O gruplarini ifade etmektedir. 2924 ve 2854 cm ™ deki pikler sirasiyla

asimetrik ve simetrik CH, grubunu gosterir.
1743 cm™ C=0 baginin bulundugu noktadir ve adsorplanan yagi gdstermektedir [4].

P-O-C ve PO, pikleri aerojelin fosfat gruplarini adsorpladigini géstermektedir.
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Sekil 6. 19 Bentonitin FTIR spektrumu

1622 cm™* “de gozlenen pik suyun hidroksilinin deformasyon bandidir. 3385 cm™ “de
ise adsorplanan su molekillerinin yayvan bandi gbzlenmistir. 796 cm ™ de Si-O-Si grubu

gorilmektedir. 850-1000 cm™ araliginda Si-O-Al gruplari bulunur [62].
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Sekil 6. 20 Ham Aygigek yaginin %1 bentonit ile adsorpsiyonu sonrasinda bentonitin
FTIR spektrumu

3061 cm™ ile gosterilen genis pik alani bentonitin nem igerigini gosterir. 2924 ve 2854
cm ™ deki pikler sirasiyla asimetrik ve simetrik CH, grubunu gosterir. 1743 cm-"deki pik
C=0 grubunu gosterir ve yagin adsorplandigini gésterir. 1512 ve 1377 cm Y deki pikler
sirasi ile —C-OH ve C-O gruplarini ifade etmektedir. 1033cm™de yogun olarak goriilen
pik de Si-OH ve P-O-C + PO, grularini gosterir. 794 cm L deki pik Si-O-Si grubunu

gostermektedir.
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BOLUM 7

GENEL SONUGLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda ham ve nétralize aycicek yaginin; aerojel, trisil ve bentonit ile
agirhkca farklh oranlarda hazirlanan kombinasyonlari ile adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda kullanilan adsorbanlarin ham aygicek ve
notralize aycicicek yagi lizerindeki adsorpsiyon etkinlikleri incelenmistir. Adsorpsiyon
oncesi ve sonrasi yaglarin asit degeri, peroksit degeri, fosfor icerigi, rengi, nétr yag
kaybi, toplam fenolik madde igerigi belirlenerek karsilastirmali olarak adsorpsiyon

performanslari saptanmistir.
Bulunan tiim sonuclar asagida 6zetlenmistir.

1. Ham yagin sicakta (90°C) aerojel ile adsorpsiyonunda yag asitlerinin daha etkin bir
sekilde giderildigi goriilmustiir. Aerojel tek basina kullanildiginda ayni sartlarda trisil ve
bentonite gore yag asidi adsorpsiyonunda daha verimli bir sekilde yag asitlerini

gidermektedir.

2. Ham aycicek yaginin %1-3 oraninda bentonit+aeroejel ve bentonit+trisil
kombinasyonlari ile yapilan adsorpsiyon sonrasinda yag asitlerinin giderilmesinde etkili

olmadigi saptanmistir.

3. Notralize aygicek yaginin bentonit, bentonit+aeroejel ve bentonit+trisil
kombinasyonlari ile yapilan adsorpsiyon sonrasi asit giderme calismalarinda etkili

olmamistir. Aksine asit degerini arttirici yonde etkiledikleri gorilmustdr.
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4. Oleik asit adsorplama kapasitesi bakimindan inceledigimizde ham yagla yapilan
adsorbsiyon calismalarinda %1’lik aerojelin 54 mgOA/g adsorbent ile en iyi sonucu

verdigi gorulmastir.

5. Peroksit degeri agisindan ham yagda en iyi sonucu bentonit+trisil kombinasyonu
vermistir (%2-3). Bentonit+aerojelin  %1’lik kombinasyonu ise bentonit+trisil

kombinasyonuna gore %50 oraninda peroksit degerinin azaltilmasinda etkili olmustur.

6. Notralize aycgicek yaginin peroksit degerinin azaltiimasinda en iyi sonuclar
bentonit+trisil karisimi ile tim kombinasyonlarda elde edilmistir. Ayrica sadece
bentonit kullanildiginda da peroksit degerinde Onemli iyilesmeler saptanmistir.
Bentonit+aerojel karisiminin ise bentonit+trisil karisimina gore peroksit degerinin

iyilesmesinde daha az etkili oldugu goérilmustdir.

7. Ham vyagin adsorpsiyon sonrasi fosfor icerigi aerojel ve trisil ile 6nemli 6lclide
azaltilmis ve eser miktara indirilmistir. Aerojel ve trisilin bentonit ile yapmis oldugu

%1’lik kombinasyonlarinda ise %85’lere varan iyilesmeler gozlenmistir.

8. Ham ve nétralize yagin renginin agilmasinda kullanilan bentonit, trisil, aerojel ve
kombinasyonlarinin etkili oldugu gortlmustir. Renk agmada, enddstride tercih edilen
bir agartma topragi olan bentonitin, aerojel ile birlikteki %1’lik kombinasyonun renk
acmadaki performansi sadece bentonit kullanildigi duruma gére daha yiksek

bulunmustur.

9. Ham vyagdaki fenolik madde kaybinin aerojel, tirisii ve bentonit ile yapilan

adsorpsiyon sonrasinda hemen hemen ayni seviyede oldugu saptanmistir.

10. Adsorban miktarinin artmasi ile nétr yag kaybinda artis meydana gelmistir. Ham
yagla yapilan calismalarda en iyi sonucu bentonit vermistir. Endlistride bentonit+trisil
karisimi daha kaliteli yag Uretimi icin tercih edilmektedir. Bu ¢alismada bentonit+trisil
ve bentonit+aerojel karisimlarinin ayni oranda notr yag kaybina sebep oldugu

gorllmustlr. Notralize yagla yapilan ¢alismalarda da benzer sonuglar bulunmustur.

11. Aerojelin adsorpsiyon sonrasi FTIR spektrumunda yagdaki karbonil gruplari ve
fosfolipid yapisindaki fonksiyonel gruplari icerdigi ve ayni sekilde trisil ve bentonitin de

yag adsorpsiyonun gostergesi olarak ayni gruplara sahip olduklari gérilmdistar.
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ONERILER:
1. Aerojel ile yagdaki agir metallerin adsorpsiyon performansi incelenebilir.
2. Diger bitkisel yaglar ile galismalara devam edilecektir.

3. Kizartma sonrasi yaglarda olusan polar maddelerin adsorpsiyonu icin aerojel bir

alternatif olabilir. Bu konuda ¢alismalarin yapilmasi gereklidir.

4. Aerojel ile vyaglarda deodorizasyon esnasinda olusan 3-MCPD’nin (3-

monokloropropan- 1,2 diol) gidilmesindeki etkinligi arastirilabilir.

5. Aerojellerin  modifikasyonlari ile peroksit adsorpsiyonundaki performansi

arttinlabilir.
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