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ONSOZ

Bu ¢aligmada, ham bitkisel yaglardan ¢oziicii ekstraksiyonu ile serbest yag asitlerinin
giderilmesinde olusan ekstrakt fazindan, ¢oziicii geri kazanimini saglamak igin
kimyasal bir yontem uygulamasi incelenmistir. Onerilen ¢dziicii geri kazanimi
yontemi ile endistriyel uygulamalarda serbest yag asitlerinin  ¢oziicii
ekstraksiyonuyla giderilmesinin daha uygulanabilir hale gelmesi amaglanmaktadir.
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BIiTKIiSEL YAGLARDAN ETANOL EKSTRAKSIYONU ILE SERBEST YAG
ASITLERIN Gj_DERiLMESiNDE ELDE IQDiLEN EKSTRAKT FAZINDAN
KIMYASAL YONTEM KULLANARAK COZUCU GERI KAZANIMI

OZET

Ham yaglarda bulunan ve yagin oksidasyon direncini, tadini ve kokusunu bozan
yemeklik yag olarak ve bazi teknik amaglarla tiiketiminde sorun yaratan SY A’ larin
giderilmesi islemi, 6zellikle rafine yag kalitesine ve fiyatina en fazla etkiyi yapan
adim oldugundan ¢ok Onemlidir. Endiistriyel olarak asit giderme islemi baslica
kimyasal (alkali noétralizasyonu) ve fiziksel (distilasyon) yontemler ile
yiiriitiilmektedir. Son 50-60 yildir temel bir degisiklik yapilmadan uygulanan bu
geleneksel yontemlerin dezavantajlarmi giiniimiiz teknolojisi ile ¢oziimlemek tizere,
ham yaglardan serbest yag asitlerinin giderilmesi i¢in yeni yaklagimlar giindeme
getirilmistir. Bu yaklasimlarda dikkat ¢ceken yontemlerden biri, aslinda ¢ok eski bir
geemisi olan ve metanol, etanol gibi coziiciilerle yapilan sivi-sivi ekstraksiyon
yontemidir . Ortam sicakliginda ve atmosfer basincinda uygulanmasi nedeniyle daha
az enerji tiiketen “yumusak™ bir proses olmasi ve ayrica kimyasal ndtralizasyon
yonteminde gerekli olan su ile yikama islemine gerek duyulmamasi nedeniyle atik
probleminin olmamasi, bu yontemin kimyasal ve fiziksel asit giderme yontemlerine
gore en Onemli avantajlar1 olarak vurgulanmaktadir. Buna ragmen, sivi-sivi
ekstraksiyonu birka¢ 0zel uygulama diginda bu amagla endiistriyel olarak
kullanilmamaktadir. Bunun en Onemli nedenlerinden biri ekstrakt fazindaki
¢Oziiclinlin geri kazanilmasinin, prensip olarak kolay bir buharlastirma iglemi ile
yapilabilmesine ragmen, bu islemin maliyetinin yiiksek olmasidir. Ekstrakt fazindaki
coziiciiyli geri kazanmak i¢in ¢oziinen yag asitlerinin ¢Oktiiriilerek ayrilmasina
dayanan ve kimyasal ¢oziicli kazanma yontemi olarak isimlendirilen yeni bir yontem,
yiiksek asitli bir atik yagin asit degerininin sivi-sivi ekstraksiyonu ile diigiiriilmesinde
elde edilen ekstrakt fazlardan metanoliin geri kazanilmasi amaciyla Onerilmis ve
calisilmistir. Bu c¢alismanin amaci atik yagin biyodizel hammaddesi olarak
kullanilmak tiizere asit degerinin diisiiriilmesi oldugundan, biyodizel iiretiminde
transesterlestirme reaksiyonunda kullanilan ve ayrica yag asitleri igin segiciligi
yiiksek olan metanol, ekstraksiyon i¢in de ¢oziicli olarak se¢ilmistir. S6z konusu
caligmada, metanollii ekstrakt fazlarindaki SYA’ lar Ca(OH), ile reaksiyona
sokularak (1) numarali reaksiyona gore ¢Oziiniirliigli ¢ok az olan kalsiyum
sabunlarina doniistiiriilmiis, ¢oken kalsiyum sabunlarinin siiziilerek ayrilmasi ile elde
edilen rejenere ekstrakt fazin (metanol) ekstraksiyon isleminde tekrar
kullanilabilirligi ortaya konmustur .

2R — COOH (s, + Ca (OH ), 4y — ( R-CO0),Ca g+ 2H,0 (1)

Bu ¢alismada ise kimyasal ¢oziicli kazanma yontemi olarak isimlendirilen yontemin,
ham bitkisel yaglarin asit degerinin yemeklik yag olarak kullanima uygun degerlere
etanol ekstraksiyonu ile diisliriilmesinde elde edilecek etanollii ekstrakt fazlardan
¢oziliciiniin geri kazanimmi i¢in uygulanabilirligi incelenmistir.
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Deneysel c¢aligmalarda Once yiiksek asitli yaglarin etanol ile sivi-sivi
ekstraksiyonunda elde edilebilecek ekstrakt fazlarini temsil eden model karigimlar,
literatiirde farkli yag ve yag asitleri igin verilen 25 °C’ deki notr yag-yag asidi-etanol
(% 100, 96 ve 88’lik) stvi-s1vi faz denge degerleri dikkate alinarak rafine aygigegi
yag1, oleik asit ve ¢oziicliden hazirlanmistir . Agirlik¢a yaklasik % 18,5, % 9,9 ve
% 5,0 oleik asit igeren model karigimlar, 70 °C’ de ve 250 rpm hiz ile karistirilan bir
cam reaktorde toz halindeki Ca(OH), ile reaksiyona sokulmustur. Ca(OH),
miktarinin etkisi (1) reaksiyonuna gore gereken stokiometrik miktarin 2, 6 ve 12 kat1
kullanilarak incelenmistir. Bu deney grubuna ek olarak, SYA’yla birlikte kismi
gliserid igeren ekstrakt fazlar hazirlanmig, bu bilesenlerin reaksiyon kinetigi ve
verimine etkisi incelenmistir. Ayrica sentetik bir ham yagin ekstraksiyonuyla elde
edilen bir ekstrakt fazin, rejenere edilmesinden sonra yeniden ekstraksiyonda
kullanilabilirligi de incelenmistir.

Calismada elde edilen bulgulara gore;

e Kullanilan Ca(OH), miktarindaki artig, reaksiyon hizin1 ve SYA giderilme
verimini 6nemli Ol¢lide artirmaktadir. Bu durum 6zellikle SYA degeri diisiik
olan ekstrakt fazlarda daha belirgin olarak goriilmektedir.

e Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda, kati1 fazin belli bir reaksiyon siiresinden
sonra aglomere olarak topaklanmasinin reaksiyonu c¢ok yavaslattigi hatta
hemen hemen durdugu goriilmiistiir. Fakat karistirmaya bagl olarak bazi
durumlarda bu topagin dagilmasi ya da parcalanmasiyla topak iginde
hapsolan Ca(OH);’ nin serbest kalmasiyla reaksiyonun yeniden hizlandig1 da
goriilebilmektedir.

e Kat1 fazlarm X-1ginmmi1 kirmim analizleri, yapmin kalsiyum oleat ve
reaksiyona girmemis Ca(OH),’ den olustugunu gostermektedir.

e Ekstrakt fazdaki SY A miktarinin artmasi reaksiyonu hizlandirmaktadir.

e FEtanol derisimi ekstrakt fazindaki bilesenlerin ¢oziiniirliigiinii etkiledigi i¢in,
su icerigi yiiksek olan etanolle hazirlanan ekstrakt fazlarla yiiriitiilen
deneylerde reaksiyonun hizinin ve veriminin artig1 goriilmektedir.

e Karigtirma hizina baghh olarak, bazi deney kosullarinda, topaklanma
egilimleri degisim gdsterebilmektedir.

e Kaullanilan kismi gliserid miktarlarinin ve yagdaki diger safsizliklarin,
coktiirme reaksiyonu verimi ve hizi tizerinde bir etkisi olmamaktadir.

e Rejenere ekstraktin, sivi-sivi ekstraksiyon sistemine yeniden beslenmesi
halinde, elde edilen rafinat ve ekstrakt tizerinde olumsuz bir etkisinin
olmadig1 goriilmektedir.

e Rejenere ekstrakta, kalsiyum bilesenleri sicakken daha fazladir, bu nedenle
soguma i¢in yeterli siire bekletilip bu bilesenlerin ¢okmesi saglanmalidir.
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SOLVENT RECOVERY BY A CHEMICAL PROCESS FROM EXTRACT
PHASE OBTAINED FROM DEACIDIFICATION OF VEGETABLE OIL
BY ETHANOL EXTRACTION

SUMMARY

The crude oil, extracted from oilseeds is a mixture of triacylglycerols, partial
acylglycerols, free fatty acids (FFA), phosphatides, pigments, sterols and
tocopherols. The complete steps of treatment to make the oil suitable for edible use is
called refining and usually refers to the operations of pretreatment, deacidification,
bleaching and deodorization.

The removal of FFA (deacidification) is the most difficult step of the oil purification
process, mainly because it has the maximum economic impact on oil production.
Deacidification of oils is industrially performed by chemical and physical methods.
However, for oils with high acidity, chemical refining causes high losses of neutral
oil due to saponification and emulsification. The physical method is also a feasible
process for deacidification of highly acidic oils, since it results in a loss of neutral oil
that is lower than the chemical method, but more energy is consumed. Moreover, in
some cases, the refined oil is subject to undesirable alterations in color and to a
reduction of stability to oxidation .New approaches for deacidification of vegetable
oils have been proposed in literature, such as biological deacidification, chemical
reesterification, supercritical fluid extraction, membrane processing, and solvent (or
liquid -liquid) extraction. The difference of solubility of fatty acids and neutral
triacylglycerols in an appropriate solvent is the basis of liquid-liquid extraction for
oil deacidification. This process has been receiving attention due to its advantages in
comparison to the physical and chemical refining. As this process is normally carried
out at room temperature and atmospheric pressure, less energy is consumed and the
oil is submitted to softer treatments. Besides, the liquid-liquid extraction has the
advantages of avoiding the formation of waste products and reducing the loss of
neutral oil. Furthermore, solvent stripping from deacidified oil and solvent recovery
from extract stream can be easily carried out, because of the high difference between
the boiling points of the solvent, fatty acids and triacylglycerols. Although solvent
recovery from the extract stream can be easily performed by evaporation at relatively
low temperatures, using a more energy efficient and easier solvent recovery method
instead of evaporation is the key to lowering operating costs of the whole
deacidification process. Therefore, application of a liquid-liquid extraction process
for deacidification of vegetable oils should be modified with respect to the solvent
recovery step.

An alternative deacidification process combining a liquid—liquid extraction with a
non-evaporative solvent recovery step was proposed for preparing used frying oil as
biodiesel feedstock. The liquid—liquid extraction step using methanol as solvent was
used for obtaining refined oil with a final residual free fatty acids content below 1%.
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The non-evaporative solvent recovery step of the process is based on the
precipitation of insoluble calcium soaps from the free fatty acid—solvent mixture
(extract phase) according to the following reaction (1) by using slaked lime Ca(OH),.

2R — COOH soly T Ca(OH), (s) — (R-CO0),Ca &t 2H,0 (1)

After separation of calcium soaps by filtration, methanol phase (regenerated extract
phase) can be recycled to the extraction step.

In the present study, this non-evaporative solvent recovery step of a deacidification
process using ethanol extraction of crude vegetable oils for edible purpose was
investigated and the effects of the process parameters on the free fatty acid removal
by the suggested solvent were determined. Representative model mixtures were used
as extract phases in the study. The investigated parameters were; free fatty acid
content of the extract phase, amount of Ca(OH), (the weight ratio of Ca(OH); used
for precipitation to its required stoichiometric amount) and stirring rate, water
content of ethanol used as solvent at the extraction step and the impurities of the
crude oil (partial glycerides and the others).

The results of the experimental work indicated that;

e Increasing the amount of Ca(OH), increases both the reaction rate and FFA
removal yield. This observation is more significant for the reactions of extract
phases containing smaller amounts of FFA.

e Agglomeration of solid particles in the slurry almost totaly terminates the
reaction after a certain reaction time. However in some cases agglomerated
solid particles is disturbed and released Ca(OH), continues the reaction.

e XRD analysis of the solid phases obtained from the reaction shows that this
structure is composed of both calcium oleate and unreacted Ca(OH),

e Increasing the amount of FFA in the extract phases increases the reaction
rate.

e By increasing the water content of the etanol using at the extraction, the
reaction rate and the yield increase as well.

e The stirring rate affects the FFA removal yield through the formation of the
agglomeration of solid particles.

e The effect of the examined concentration of partial glycerides and the other
impurities in the crude vegetable oil, on the reaction rate and yield can be
ignored.

e The regenerated extract phases can be easily used at a new extraction
experiments without having any adverse effects on the raffinate and the
extraxt phases.

e The regenerated extract phases should be cooled and be filtrated before using
at a new extraction process in order to precipitate the calcium soaps
completely.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Yagli hammaddelerden elde edilen ham bitkisel yaglar, hammadde cinsine ve iiretim
yontem ve kosullarina bagli olarak, ana bilesenleri olan triagilgliserollerin
(trigliserid) yanisira, kismi agilgliseroller (mono ve digliseridler), serbest yag asitleri
(SYA), fosfatidler, pigmentler, steroller, tokoferoller, yag alkolleri, vakslar,
hidrokarbonlar, vitaminler gibi pek ¢ok mindr bilesen de igerirler [1, 2]. Bu
maddelerden steroller, tokoferoller, vitaminler gibi bazilar1 biyoaktif bilesenler
olarak yaglara ana gorevlerinin disinda baska fonksiyonel ozellikler
kazandirdiklarindan, yagda bulunmasi istenen bilesenlerdir. Buna karsilik serbest yag
asitleri, fosfolipidler, pigment, vakslar gibi yagin rengini, kokusunu, goriiniisiinii ve
tadin1 bozan bilesenler yaglarin 6zellikle yemeklik olarak tiiketilmesinde istenmeyen
maddelerdir. Ham yaglarda, hammaddeden gegen ve hammaddenin dogal bilesenleri
olan bu maddelerin disinda, yine hammaddeden kaynaklanan bitki ve bocek 6ldiirticii
tarim ilaglar1 ile ekstraksiyon ¢oziiciisii kalintilar1 gibi safsizliklar da bulunabilir.
Ham yaglari, yemeklik yag kalitesine getirmek amaci ile bir dizi saflastirma islemi
uygulanmak zorundadir. Tiim bu iglemler rafinasyon islemi olarak isimlendirilir ve
baslica 6n islem (zamk giderme- degumming), asit giderme, renk giderme ve koku

giderme kademelerinden olusur [1].

Serbest yag asitlerinin giderilmesi 6zellikle rafine yag kalitesine ve fiyatina en fazla
etkiyi yapan adim oldugundan ¢ok 6nemlidir. Bu islemdeki olumsuz bir sonug, takip
eden iglemlerin verimliligini dogrudan etkilemektedir. Endiistriyel olarak asit
giderme islemi baglica kimyasal, fiziksel veya misella yOntemleri ile
yiiriitiilmektedir. Son 50-60 yildir hemen hemen temel bir degisiklik yapilmadan
uygulan bu geleneksel yontemlerin dezavantajlarmi glinlimiiz  teknolojisi ile
coziimlemek {izere, ham yaglardan serbest yag asitlerinin giderilmesi i¢in yeni veya
alternatif yaklagimlar giindeme getirilmistir [1,2,3]. Biyorafinasyon olarak da
isimlendirilen biyolojik yontemler, siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu gibi, yeni

yaklagimlar arasinda ele alinan, aslinda ¢ok eski bir ge¢misi olan bir diger asit



giderme yontemi de ¢dziicii veya s1vi-s1vi ekstraksiyon yontemidir. Yag asitlerinin ve
trigliseridlerin ¢esitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziliniirliikklerinin farkli olmasi, sivi-sivi
ekstraksiyonu ile asit giderme yonteminin temelini olusturmaktadir. Literatiirde bu
prensipten hareketle susuz ve sulu etanol, metanol, aseton gibi pek ¢ok ¢oziiciiniin
kullanildig1 ¢aligsmalar vardir [1, 2, 4]. Bu yontemin kimyasal ve fiziksel asit giderme
yontemlerine gore en Onemli avantajlarinin, ortam sicakliginda ve atmosfer
basincinda uygulanmasi nedeniyle daha az enerji tiiketen “yumusak™ bir proses
olmasi ve ayrica kimyasal notralizasyon yonteminde oldugu gibi, su ile yikama
islemine gerek duymamasi nedeniyle atik probleminin olmamasinin vurgulanmasina
ragmen, birkag 0©zel wuygulama diginda endistriyel olarak kullanilmadigi
goriilmektedir [5]. Bunun en 6nemli nedenlerinden biri ekstrakt fazindaki ¢oziicliniin
geri kazanilmasinin, yag ve ¢oziiclinliin kaynama noktalar1 arasindaki farkin biiyiik
olmasi nedeni ile, prensip olarak kolay bir buharlastirma islemi ile yapilabilmesine
ragmen, bu islemin maliyetinin yliksek olmasidir [6]. Bu nedenle ¢dziicii
ekstraksiyonu ile asit giderme isleminde, ekstrakt fazindan ¢Oziicii geri
kazanilmasinda buharlagtirma yerine membran teknolojisinin kullanildig1 ¢alismalar
yapilmistir [7, 8]. Ekstrakt fazindaki ¢oziicliyli geri kazanmak i¢in buharlastirma
yerine, ¢Oziinen yag asitlerini ¢oktiirerek ayiran ve olusan katilar1 siizdiikten sonra
elde edilen ¢Oziiciiniin tekrar ekstraksiyon isleminde kullanilmasini 6neren yeni bir
yontem de Onerilmistir [6, 9-11]. Yiiksek asitli yaglardan ve kullanilmig kizartma
yaglarindan biyodizel iiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bir yag elde
etmek amaci ile, yaglarmn icerdikleri serbest yag asitlerini metanol ekstraksiyonu ile
gideren ve ekstrakt fazindaki ¢oziinmiis yag asitlerini kalsiyum sabunlar1 halinde
coktiirerek metanolii geri kazanan bu prosesin basitlestirilmis akim diyagrami Sekil

1.1°de verilmistir [11].

S6zkonusu proseste kullanilmig kizartma yagi metanol ile ekstrakte edilerek asitligi
istenilen degere diistiriiliir. Ekstraksiyondan ¢ikan ve asidi giderilmis yag ve metanol
iceren rafinat fazi herhangi bir buharlastirma islemine tabi tutulmadan dogrudan,
biyodizel iiretimine giderken, metanolde ¢dzlinen yag asitleri ve diger maddeleri
iceren ekstrakt fazi ise yaklasik 60-65 °C sicaklikta toz halindeki kalsiyum oksit
veya kalsiyum hidroksit ile reaksiyona sokularak yag asitleri kalsiyum sabunlarina

doniistiirilir.



Biyodizel

iiretimine CaO
gonderilen rafinat ya da
akimini Ca(OH),
Kullanilmig
Kizartma T l
yagl ) Ekstrakt akim
——p»  Ekstraksiyon Coktiirme Filtrasyon
— > islemi L
— SYA-MeOH
Temiz karigmmi
MeOH
Geri
kazanilan v
MeOH Ca

sabunlari

Sekil 1.1 : Metanol ekstraksiyonu ile yaglardan asit gideren ve ekstrakt fazini
kire¢ ¢oktiirmesi ile rejenere eden prosesin akim diyagrami [11].

2R — COOH (¢bz.) + CaO & — ( R-COO)gCa (k) + H20 (11)
2R — COOH (i) + Ca (OH )3y — ( R-COO),Ca g9+ 2H,0 (1.2)

Yag asitlerinin kalsiyum tuzlari, alkolde ¢oziiniirliikleri ¢ok diisiik oldugundan hizla
coker ve siiziilerek ele gecen ve “rejenere ekstrakt faz” olarak isimlendirilen metanol

tekrar ekstraksiyon kademesine gonderilerek kullanilir.

Onerilen bu proseste ¢dziicii olarak metanol kullanmlmasmin birinci nedeni
metanoliin ayn1 zamanda transesterlesme reaksiyonunun bir reaktifi olmasidir. Bu
sekilde rafinat fazi herhangi bir ¢6ziicli giderme islemine tabi tutulmadan dogrudan
transesterlesme reaksiyonuna giderek yag asidi metil esterlerine doniistiiriilmektedir.
Ancak ¢oziicii ekstraksiyonu ile yemeklik yaglarm asitliginin giderilmesi s6z konusu
oldugunda, ¢oziicli olarak metanol yerine etanoliin kullanilmas: gereklidir. Bu
durumda etanol ile sivi-stvi ekstraksiyon  isleminin ekonomik olmasi ig¢in
ekstraksiyon sonunda ele gecen etanollii ekstrakt fazin benzer sekilde kireg¢ ile
rejenere edilmesi biiyiik bir 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle Sekil 1.2°de goriilen bu
calismada, yliksek asitli ham yaglarin etanol ekstraksiyonu ile asitliklerinin
giderilmesinde ele gegen alkollii fazdaki ¢oziinmiis yag asitlerinin kalsiyum sabunlar1
halinde ¢Oktiiriilmesi ve bu reaksiyonuna etki eden degiskenlerin belirlenmesi

amaglanmgtir.
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Sekil 1.2 : Etanol ekstraksiyonu ile bitkisel yaglardan asit gideren ve ekstrakt fazini
kire¢ ¢oktiirmesi ile rejenere eden prosesin akim diyagrami.

1.2 Literatiir Ozeti

1.2.1 Bitkisel ve hayvansal yaglar hakkinda genel bilgiler

Yaglar, insan ve hayvan beslenmesinin temel gereksinimlerinden biridir; enerji
kaynagidirlar, viicut sistemimizi diizenlemek i¢in gereken hormonlarin yapi taslarini
olusturan temel yag asitlerini saglarlar, yagda ¢ozlinen A, D, E ve K vitaminlerinin
tagtyicisidirlar. Ayrica gidalarla beraber tiiketildiginde dokusunu, tadini etkileyerek
gidayi iyilestirir ve yemek sonrasi doygunluk duygusuna katkida bulunurlar. Yaglar
pek c¢ok gida Triiniiniin hazirlanmasinda da 6nemli gorevler iistlenmislerdir;
yumusatict madde olarak gorev yaparlar, havalandirmay1 kolaylastirirlar, renk ve tat
saglarlar, kizartma isleminde de diger fonksiyonlarina ilave olarak 1s1 iletim ortami

olarak gorev yaparlar [12, 13].

Yaglar, bir birim gliserin ile {i¢ birim yag asidinin birlesmesinden olusan ve
“trigliserid” ismi verilen ester molekiillerinden olusmuslardir. Suda ¢oziinmezler,
pek cok organik ¢oziiciide ¢Oziiniirler. Yogunluklar1 sudan kiiciik olan yaglar ortam
sicakliginda kati, yar1 kat1 veya berrak sivi goriinlimiinde olabilirler. Normal oda
sicakliginda kat1 olan yaglar icin “fat” terimi, sivi olanlar i¢in ise “oil” terimi

kullanilmaktadir.

Trigliseridler “lipid” ismi verilen ve ¢ok ¢esitli kimyasal maddeleri igeren bir grubun

iiyesidirler. Bu grupta trigliseridlerin disinda mono ve digliseridler, fosfolipidler,



steroller, terpenler, yag alkolleri, yag asitleri, yagda c¢oOziinen vitaminler gibi
maddeler de bulunur. Trigliseridler yaglarin ana bileseni iken diger lipidler yaglarin

minér bilesenlerini olustururlar.

Yaglar; bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilirler. Hayvansal yaglar baslica
siit yaglari, balik yaglar1 ve diger biiylikbas, kiigiikbas ve kiimes hayvanlar1 yaglari
olmak iizere yag asidi bilesimleri ve buna bagl olarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

birbirlerinden ¢ok farkli ii¢ gruba ayrilirlar. Bitkisel yaglar ise;
e Etli kisminda yag igerenler : zeytin, palm, avokado.

e Tohumlarinda yag igerenler: ayc¢icegi, soya, kolza, findik, pamuk, muisir,

yerfistig1, susam, keten, hindistan cevizi, palm ¢ekirdegi .

e Yemeklik olmayanlar: hint tohumu, jojoba, jatropa, olarak kategorize

edilebilirler.

Tiim yaglar1 en fazla miktarda icerdikleri yag asitleri cinsine gore de sniflamak
miimkiindiir; 6rnegin oleik asit yaglari (zeytin yagi), linoleik asit yaglari (ayg¢icegi

yag), linolenik asit yaglar1 (keten yagi) gibi.

Bitkisel ham yaglar, tohum ve meyvelerden preslenerek (mekanik ekstraksiyon)
veya yagi ¢ozen bir organik ¢oziicii ile muamele edilerek (¢oziicii ekstraksiyonu)
elde edilirler. Preslemede soguk veya sicak yontemler, ayri ayri veya beraber
uygulanabilir. Hemen hemen tiim uygulamalarda ¢oziicii olarak bir petrol fraksiyonu
olan hegzanin kullanildig1 ¢6ziicii ekstraksiyonu ise dogrudan tane boyutu
kiictiltiilmiis yaglh hammaddeye uygulandig1 gibi, 6nce 6n presleme ile yagmin bir
kismi ayrilan kiispeye de uygulanabilir. Preslemeden sonra, sikilan yag bir siire
bekletilerek veya santrifiijlenerek su fazindan ayrilir. Coziicii ekstraksiyonunda sonra
ise elde edilen hegzan — yag karigimmdan hegzan buharlastirilarak yagdan ayrilir.
Yag iiretiminde uygulanacak yontemlerin ve c¢alisma kosullarmin secimi, yaglh
hammadde cinsi ve kalitesi, iiretim kapasitesi, kullanim yeri gibi pek cok etkene
baglt olarak yapilir. Benzer sekilde her iki yontemle yag iiretiminde yagh
hammaddeye uygulanan boyut kii¢iiltme, kabuk ayirma, sartlandirma gibi 6n islemler

baslica hammadde yapisina bagli olarak degisebilir.

Yagli hammaddenin ekstraksiyonu ile elde edilen yaglar, ham yag olarak
isimlendirilir ve kiigiik ama hammadde cins ve kalitesi ile ekstraksiyon kosullarina

gore degisen miktarlarda, trigliserid yapisinda olmayan diger lipid bilesenleri,



proteinler, renk ve koku veren maddeler veya ekstraksiyon sonunda tamamen

giderilemeyen hegzan gibi maddeler icerebilirler.

Cizelge 1.1 : Ham yaglarda bulunan bazi istenmeyen safsizliklar [3].

Madde sinifi Tipik bilesenleri Olumsuz Ozellikleri

Ugucu aldehit, keton ve

Oksidasyon tiriinleri hidrokarbonlar, vb. Istenmeyen koku
Serbest yag asitleri Doymus ve doymamis serbest Disiik oksidatif kararlilik,
yag asitleri diisiik duyusal 6zellikler
Fosfolipidler Lesitin Diisiik oksidatif kararlilik
Pigmentler Klorofiller, karetonoidler Diisiik duyusal 6zellikler
Metal tuzlart Demir ve bakir bilegenleri Diisiik oksidatif kararlilik

Bu maddelerin biiyiik bir kism1 yaglarin yemeklik olarak kullaniminda istenmeyen
maddeler olarak kabul edilirken, bazilar1 saglik i¢in yararli maddelerdir. Ornegin
tokoferoller yaglar1 oksidasyona karsi koruyan dogal antioksidanlardir ve yag cinsine
gore degisen miktalarda ham yagda bulunurlar. Cizelge 1.1°de ham yaglarda en

siklikla goriilen bazi safsizliklar ve neden olduklari sorunlar gosterilmektedir [3].

1.2.2 Ham yaglara uygulanan rafinasyon islemleri

Ham yaglarda bulunan ve kullanimlar1 sirasinda sorunlara neden olan istenmeyen
maddeler bir dizi islem sonunda ham yaglardan uzaklastirilirlar. Rafinasyon olarak
isimlendirilen bu islemler baslica kimyasal ve fiziksel rafinasyon olarak iki ana grup

altinda toplanir [1]: Kimyasal ve fiziksel rafinasyon.
Kimyasal rafinasyon yonteminde sirasiyla asagidaki islemler uygulanir:

e Zamksi maddelerin giderilmesi (degumming) : ham yag genellikle su ile
muamele edilir ve pihtilasan fosfatidlerin bir kismi santrifiijlemeyle ayrilir. Bu
islem soya yagina uygulandiginda ayrilan pihtilar lesitin ismi altinda emiilgator

olarak kullanilir.

e Serbest yag asitlerinin giderilmesi (ndtralizasyon) : Yagda bulunan serbest yag
asitleri bir alkali ile, genellikle sodyum hidroksit ¢dzeltisi ile reaksiyona sokulur
ve serbest yag asitleri sabun olusturarak yagdan ayrilir. Yag su ile yikanarak

alkali ve sabun giderilir. Yonteme ismini veren bu kimyasal reaksiyondur.



e Renk veren maddelerin giderilmesi (bleaching) : Yag, agartma topragi ismi
verilen bir kil minerali ile muamele edilir ve agartma topragina adsorplanan

pigmentler siizlilerek yagdan ayrilir.

e Koku veren maddelerin giderilmesi (deodorizasyon) : Yag en son olarak vakum
altinda ve yiikksek sicaklikta distile edilerek kotii koku veren aldehit, keton

benzeri oksidasyon iirlinii ugucu maddeler giderilir.

Fiziksel rafinasyon yonteminde ise ham yaga uygulanan islemler asagida

siralanmustir:

e Zamksi maddelerin giderilmesi (degumming) : Yaga, sirasiyla su ve fosforik

asit ile ileri derecede bir fosfolipid giderilmesi uygulanir.

e Renk veren maddelerin giderilmesi (bleaching) : Agartma topragi ile renk veren

maddeler giderilir.

e Distilasyonla serbest yag asitleri ve koku veren maddelerin giderilmesi : Tim
prosesin fiziksel rafinasyon olarak isimlendirilmesi, serbest yag asitlerinin
fiziksel bir ayirma yontemi olan distilasyon ile giderilmesinden kaynaklanir. Bu
islemde yag asitleri ve koku veren maddeler vakum altinda ve yiiksek sicaklikta

su buhari kullanarak distile edilirler.

Sekil 1.2°de kimyasal rafinasyon ile tam rafine yag iiretmek i¢in ham yaga uygulanan

islemler ve bu islemler sirasinda giderilen safsizliklar gdsterilmistir [5].
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Sekil 1.3 : Tam rafine yag iiretimi i¢in uygulanan iglemler ve giderilen safsizliklar

[5].
Sekil 1.3°de ise
gosterilmektedir [5].

kimyasal ve fiziksel rafinasyonun yontemlerinin adimlari

Bu c¢alisma ham yaglardan serbest yag asitlerinin giderilmesi {izerine oldugundan,

asit giderme amaci ile uygulanan geleneksel ve diger yontemler daha genis olarak ele

almmustir.
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Sekil 1.4 : Kimyasal ve fiziksel rafinasyonun adimlar1.
1.2.3 Ham yaglardan serbest yag asitlerinin giderilmesi

Hasattan hemen sonra yagli tohumda lipolitik reaksiyonlar baglayarak, yaglh
hammaddede bulunan veya mikroorganizmalar tarafindan {retilen enzimlerin
yardimi ile trigliseridlerin enzimatik hidrolizine ve bu yolla yaglarin serbest yag
asidi iceriklerinin artmasina neden olurlar [5]. Buna ilave olarak kimyasal, hidrolitik
ve oksidatif reaksiyonlar da serbest yag asidi olusumuna neden olur. Ticari ham
tohum yaglar1 genellikle % 1-3 civarinda serbest yag asidi (SYA) icerirler. Palm,
zeytin ve balik yaglar1 gibi lipaz aktivitesi ve su igerikleri yiiksek olan ham
maddelerden elde edilen yaglarda bu deger % 20-40 kadar yiiksek degerlere
ulasabilir. Buna karsilik rafine yaglarin, kullanim yerine bagli olarak en fazla % 0.1
miktarinda serbest yag asidi icermesi istenir. Dolayisiyla endiistride soguk pres

zeytin yag1 digindaki tiim ham yaglara bir asit giderme islemi uygulanmaktadir.

Ham yaglara serbest yag asidi gidermek iizere uygulan yontemler, literatiirde iki

farkli sekilde smniflandirilmaktadir. Yontemin prensibine dayanarak yapilan bir



smiflandirmada tiim prosesler fiziksel ve kimyasal olarak iki grup

incelenmektedir [5]. Buna gore: kimyasal yontemler,
e ¢liserol ile yeniden esterlestirme ( kimyasal veya enzimatik )
e alkalilerle notralizasyon
e misellada notralizasyon olarak,
ve fiziksel yontemler ise,
e distilasyonla asit giderilmesi,
e se¢imli adsorpsiyon ile asit giderilmesi
e se¢imli ekstraksiyon ile asit giderilmesi olarak tariflenmektedir.

Bazi kaynaklar ise geleneksel asit giderme yontemleri ve diger asit giderme
yontemleri olarak tiim prosesleri endiistriyel uygulanma kriterine gore

siniflandirmaktadirlar [1, 9].
Geleneksel yontemler;
e kimyasal asit giderme,
o fiziksel asit giderme,

e misellada asit giderme olarak verilmektedir.

altinda

Alternatif yontemler veya asit gidermede yeni yaklagimlar olarak da isimlendirilen

diger yontemler ise ,

e biyolojik asit giderme yontemi

o mikroorganizma kullanarak ham yagdan sec¢imli asit giderilmesi

o enzimatik asit giderme/ yeniden esterlestirme
e kimyasal yeniden esterlestirme
e coziicii ekstraksiyonu ile asit giderme
e siiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile asit giderme

e membran teknolojisi ile asit giderme olarak verilmektedir.
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1.2.4 Geleneksel asit giderme yontemleri

1.2.4.1 Kimyasal asit giderme yontemi

Endiistride en yaygin olarak kullanilan bu yontemde, tercihen zamksi maddeleri
giderilmis yaga bir alkali ilave edilerek SY A’larin sabunlagmasi saglanir. Bu iglemde
SYA’lar ile birlikte yagda bulunan fosfolipitler ve pigmentler de kismen
giderilmektedir. Notralizasyon i¢in en ¢ok kullanilan alkali sodyum hidroksit

oldugundan, yontem “kostikle asit giderme” olarak da bilinmektedir.
R-COOH + NaOH — R-COONa + H,O 2.1)

Reaksiyonda olusan sabunu igeren sulu faz (soap stock) yag fazindan ayrildiktan
sonra, yag fazinda kalan sabun kalintisinin uzaklastirilmasi i¢in sicak su ile yikama
islemi yapilmaktadir. Kimyasal asit giderme yonteminde kullanilan alkali ile yagin
ana bileseni olan notr trigliseridler de reaksiyona girdiginden, bu yontemde her

zaman ndtr yag kayb1 s6z konusu olmaktadir.

CH,---COO---R CH, ---OH
CH---COO---R + 3NaOH — CH--OH + 3R-COONa  (2.2)

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

Kimyasal asit giderme yonteminde notr yag kaybi sadece 2.2 numarali reaksiyon
nedeniyle meydana gelmez. Ham yagin yapisinda bulunan ylizey aktif 6zellikteki
baz1 maddelerin nétralizasyon sirasinda kuvvetli bir emiilsiyon olusumuna neden
olmasi1 ve emiilsiyonun tam olarak kirilamamasi sonucunda emiilsiyon ile de ndtr yag
kaybr meydana gelmektedir. Ozellikle SYA igerigi yiiksek olan yaglarda olusan
sabun fazi (soap stock) ile siiriiklenen notr yag miktarmin, olusan sabun fazinin
agirlikca % 50’si kadar olabilecegi ve nétral yag kayiplarinin ham yagdaki SYA
icerigiyle orantili olarak arttig1 bilinmektedir. SYA’larin geri kazanilmasi amacryla
soap-stock’un konsantre siilfiirik asit gibi kuvvetli bir asitle par¢alanmasi sonucunda
cevresel agidan zararl atik akimlarin olusmasi, bu akimlarin aritilmasinin masrafli
olmasi yontemin onemli bir diger dezavantajidir. Diger taraftan notralizasyon sonrasi
serbest yag asiti iceriginin % 0,03 gibi oldukca diisiik degerlere diisiiriilebilmesi,
dezavantajlarma karsin bu yontemin oldukga fazla tercih edilmesini saglamaktadir

[1,9].
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1.2.4.2 Fiziksel asit giderme yontemi

Fiziksel asit giderme yontemi uygun bir siywrici gaz, genellikle de su buhari,
kullanilarak yagin ig¢indeki SYA’larin vakumda distilasyonla giderilmesine
dayanmaktadir. Uygulanan yiiksek sicaklik ve diisiik basing kosullarinda SYA’larin
ucuculugunun noétral trigliseridlerden  yiikksek olmasi, yOntemin temelini
olusturmaktadir. Raoult kanuna gore, distilasyondaki toplam basing siyirici olarak
kullanilan su buharmin ve ugucu bilesen olan SYA’larin kismi basinglar1 toplamina
esit olacagindan, su buhar1 varliginda asit giderme islemi su buhar1 kullanilmadigi
duruma gore daha yiiksek bir toplam basingta gergeklestirilebilir. Yaglarin
rafinasyonunda uygulanan bu yontem aslinda hem asit hem de koku giderilmesi
amaciyla kullanilan bir rafinasyon kademesidir. Distilasyon ile asit giderme, 6zellikle
yiikksek SYA iceren yaglarda kimyasal asit giderme yOnteminin fazla notral yag
kaybma neden olmasi sonucunda gelistirilmis; ancak yliksek vakum sistemlerine ve
yiiksek sicaklikta asit buharlarina dayanikli konstriiksiyon malzemelerinin yeterince
gelisgmemis olmasi nedeniyle endiistriyel uygulamalar1 yayginlasamamistir. Ancak
daha sonra Avrupa’da yemeklik yag rafinasyonunda distilasyon ile asit gidermenin
uygulandigi tesisler kurulmustur. Distilasyon yonteminin uygulanmasi 1970’lerden
sonra ise Malezya’da palm yagi endiistrisindeki gelismeden sonra tekrar onem

kazanmustir [1,9].

Fiziksel asit giderme yonteminin alkali notralizasyon yontemine gore en onemli
avantaji soapstock’un olusmamasi ve buna bagli olarak atik olusumunun azalmasi ile
basitligi ve enerji ekonomisidir. Ancak buna karsilik, yiiksek iyot sayili 1s1iya hassas
yaglara uygulanamamasi, ham yagin on islemlerden geg¢mesi gereksinimi (ileri
derecede fosfor ve demir giderilmesinin gerektirmesi) ve yiiksek sicaklik nedeniyle
polimer, trans izomerleri ve 3-MCPD (3 Monokloropropan 1,2-diol) esterlerinin

olusmasi dezavantajlar1 arasinda sayilabilir [1, 14].

1.2.4.3 Misellada asit giderme yontemi

Ham yag iiretiminde ¢oziicli ekstraksiyonunun kullanildig1 proseslerde ¢oziiciiniin
yagdan uzaklastirilmasindan once, genellikle hegzan i¢inde %40-60 oraninda yag
iceren karigim “misella” olarak adlandirilir. Misellada asit giderme yonteminde
amag, notralizasyon reaksiyonunun bir ¢Oziicii iginde yapilip, olusan sabunun

ortamdan kolayca ayrilmasimi saglamaktir. Bu amagla misella icine NaOH eklenerek
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serbest yag asitleri sabunlagtirilip, santrifiij yardimiyla ortamdan kolayca

uzaklagtirilirlar.

Misellada asit giderme yontemi, kimyasal asit gidermeye gore; notral yag kaybini
azaltmasi, daha seyreltik sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin kullanilabilmesi, reaksiyon
sonunda olugan sabun ve misellanin 6zgiil agirliklar1 farkinin fazla olmasi nedeniyle
santrifiijde yiiksek aywrma verimi saglanmasi gibi iistiinliiklere sahiptir. Bunun
yaninda bu yontem i¢in kullanilacak olan tiim ekipmanlarin kapali ve patlamaya
kars1 dayanimli olmas1 gerekliligi yatirim maliyetini arttirip, yontemin endiistride
tercih edilirligini azaltmaktadir [1,9]. Cizelge 1.2°de endiistriyel asit giderme

yontemlerinin karsilastirilmast verilmistir [1].

Cizelge 1.2 : Endiistriyel asit giderme yontemleri [1] .

Ozellikleri Kisitlamalari

Kimyasal asit giderme
Esnek - her tip ham yagdan kabul edilebilir | Yiiksek SYA iceren ham yaglarda fazla noétral

kalitede yag tiretimi yag kaybi
Birden fazla etki - saflagtirma, zamk giderme, | Soapstock’un ticari degerinin diisiik olmasi
noétralizasyon ve kismi renk giderme Sabunlagmadan kaynaklanan nétral yag kaybi

Fiziksel asit giderme

Yiksek SYA igeren ham yaglar i¢in uygun On islemlerin zorlayici olmasi

Diisiik yatirim ve isletme maliyetleri - diisiik | Isiya hassas yaglar igin uygun olmamasi - pamuk
buhar ve gii¢ tiiketimi yagi gibi.

Yiiksek yag verimi Termal polimerizasyon olasilig

Soapstock olusmamast ve atik su miktarmin | Kontrollii SYA uzaklastirma hizi
azalmasi
Tyilestirilmis SYA kalitesi

Misellada asit giderme
Diisiik konsantrasyonda kostik ¢ozeltisi kullanimi | Yiiksek yatirnm miktart - tamamen kapali ve

Ayirma verimliliginin artmasi patlamaya dayanikli ekipman gereksinimi
Soapstockda minumum yag kaybi Coziicli kaybi - dikkatli iglem kosullar1 ve ciddi
Son tiriinde iyi renk eldesi bakim gereksinimi

Su ile yikama isleminin kaldirilmasi Ekstraksiyon ve rafinasyonun birlikte oldugu

entegre tesisler i¢in uygunluk

Maliyetli - notralizasyon ve renk gidermenin
verimli olmasi i¢in homojenizasyon gerekli
Verimli bir islem igin, miselladaki yag
konsantrasyonunun ~%50 olmasi uygun (iki
kademeli ¢dziicii uzaklastirma)
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1.2.5 Serbest yag asidi gidermek icin alternatif yontemler

1.2.5.1 Biyolojik asit giderilmesi

Bitkisel yaglardan serbest yag asitlerinin giderilmesi i¢in arastirilan yeni
yontemlerden biri de biyolojik asit gidermedir. Bu yontemde asit giderme islemi igin,

mikroorganizma ya da enzimlerden yararlanilabilir [1,9].

Mikroorganizmalar yardimiyla bitkisel yaglardan se¢imli asit giderilmesi: Bitkisel
yag icindeki uzun zincirli yag asitlerinin mikroorganizma tarafindan besin olarak
tilketilmesi temeline dayanir. Laboratuar Olceginde yapilan arastirmalar, bazi
mikroorganizmalar ile SYA’larin etkin bir sekilde giderilebildigini, nétral yag
kaybmin olmadigini, ayrica mono- ve digliseridlerin olusmadigini gostermistir.
Ancak, muhtemelen mikroorganizmalar iizerindeki toksik etkileri nedeni ile kisa

zincirli yag asitlerinin giderilememesi yontemin dezavantajidir [1,9].

Enzimatik asit giderme/yeniden esterlesme: Bu yontem, lipaz enzimi
katalizorliiglinde serbest yag asiti ve gliserinden trigliseridlerin sentezlenmesi
temeline dayanir. Farkl bitkisel yaglar ile laboratuar dlgeginde yapilan arastirmalar,
enzimatik asit giderme yoOnteminin potansiyel bir rafinasyon yontemi olarak
kullanilabilmesinin enzim konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, reaksiyon karigimmnin
su igerigi, basing gibi bir¢ok degiskene bagli oldugunu gdstermistir. Enzimatik asit
gidermenin temel avantaji; yiiksek SYA igeren yaglardan asit gidermede yagin
trigliserid igerigini arttirmasi, dezavantaji ise enzim fiyatlarmin yiiksek olmasidir

[1,9].

1.2.5.2 Kimyasal yeniden esterlestirme ile asit giderilmesi

Yag icindeki serbest yag asitlerinin, yliksek sicaklik ve inert atmosfer ortaminda,
yagdaki kismi gliseridlerin serbest hidroksil gruplartyla veya gliserin ilavesi ile,
katalizorlii veya katalizorsiiz esterlestirilmesine dayali bir yontemdir. Yeniden
esterlestirme uygulandiktan sonra da, yag i¢inde bir miktar serbest yag asiti bulunur.
Bunu gidermek icin de ikinci asama olarak, kimyasal ya da enzimatik asit giderme
islemleri uygulanir. Yontem yiiksek sicakliklar nedeniyle istenmeyen yan reaksiyon

olusumu ve fazla enerji gereksinimi gibi dezavantajlara sahiptir [1,9].
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1.2.5.3 Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu ile asit giderilmesi

Ekstraksiyonun kritik sicaklik ve basing degerleri iizerindeki bir c¢oziiciiyle
gergeklestirilmesi temeline dayanir. Bu kosullarda ¢oziicii hem gaz hem de sivi
ozellikleri tasidigindan stiperkritik akiskan olarak isimlendirilir. Karbondioksit gibi
kritik basing ve sicakligi yiikksek olmayan maddeler en tercih edilen ¢dziiciilerdir.
Ayrica trigliserid ve SYA’ larm farkl sicaklik ve basingtaki ¢oziiniirliiklerinin farkli
olmasi, siiperkritik CO, ekstraksiyonunun yaglardan serbest yag asitlerinin
giderilmesini de saglamaktadir. Yapilan aragtirmalar, karbondioksitin ekstraksiyon
¢oziiclisii olarak yiiksek serbest yag asiti icerikli yaglarda kullanimi igin oldukga
uygun oldugunu gostermistir [15]. Karbondioksit toksik olmamasi, kolay
ayrilabilirligi ve ekonomik olusuyla siiper kritik akiskan ekstraksiyonunda tercih

edilen bir ¢oziictidiir [1,9].

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonuyla asit giderme, atik olusturmama ve ¢dziiciiniin
inert olusuyla islem sonunda kolayca ayrilabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ancak
prosesin yiiksek maliyetli olusu nedeniyle yiiksek asitli, 6zel ve degerli yaglarda
veya ekstrakte edilen maddelerin kalite ve safliginin 6nemli oldugu durumlarda

kullanilmas1 6nerilmektedir [1].

1.2.5.4 Membran teknolojisi ile asit giderilmesi

Membran prosesleri de diisilk enerji gereksinimi, ek kimyasal madde
gerektirmemesi, normal sicaklik kosullarinda gergeklestirilebilmesi gibi nedenlerden
dolay1, 6zellikle yiiksek asit icerikli yaglarda geleneksel yontemlere gore avantajlari
olan alternatiflerden biridir. Itici gii¢ olarak basing farkmnin kullanildigi membran
prosesleri, ayrilacak bilesenlerin partikiil yapis1 veya molekiiler boyutuna bagl
olmak iizere: ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve
mikrofiltrasyon (MF) olarak siniflandirilir. Ancak bu konuda yapilan bazi
calismalarda, trigliserid ve serbest yag asiti molekiil agirliklariin ¢ok yakin olusu
nedeniyle istenen derecede ayrim saglanamadigi belirlenmistir [1,9]. Bu teknolojinin
yaglarm SYA igeriginin azaltilmasinda sivi-sivi ekstraksiyonu prosesi ile birlikte
kullanilmast konusunda da bir¢ok ¢aligma yapilmistir. Bu birlestirilmis yontemde,
SYA’larin1 se¢imli olarak ¢ozen bir ¢oziicii ile SYA yagdan ekstrakte edildikten
sonra, yag asidi ve c¢oziiciden olusan ekstrakt faz uygun bir RO veya NF

membrandan gegirilerek, ¢oziicli ve SY A’larin ayrilmasi saglanir [1,7-9].
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1.2.5.5 Sivi-siv1 ekstraksiyon ile asit giderilmesi

Serbest yag asitleri ve trigliseridlerin ¢esitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerinin
farkl olmasi, ¢oziicii ekstraksiyonu ile ham yaglardan serbest yag asiti giderilmesi
yonteminin temelini olusturmaktadir. Literatiirde bu konuyla ilgili yapilmis ¢ok
sayida ¢aligma bulunmaktadir ve bu konuya 1.2.6 nolu boliimde daha genis yer

verilecektir. Alternatif asit giderme yontemleri i¢in yapilan karsilastirma da Cizelge

1.3°de goriilmektedir.

Cizelge 1.3 : Alternatif asit giderme yontemleri [1] .

Ozellikleri

Kisitlamalar

Biyolojik olarak asit giderme

a. SYA’lar1 segici olarak tiiketen
mikroorganizmasi kullanima,
Pseudomonas tiirii BG1

tiim-hiicre
ornegin

b. Lipaz ile yeniden esterlesme
Yiiksek yag verimi

Diisiik enerji tiiketimi
Yumusak islem kosullari

Kimyasal yeniden esterlesme
Katalizor destekli veya degil

Yiiksek SYA igeren yaglar i¢in uygun
Yiiksek yag verimi

Coziicii ile asit giderme
Ortam sicakliginda ve
ekstraksiyon

Kolay ayrilma - ¢oziici ve yag bilesenlerinin
kaynama noktalar1 arasindaki yiiksek fark

atmosfer basmcinda

Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu

Yiksek segicilik

Diisiik sicaklikta ve kirlilik yaratmayan islem
Genis SYA araliklarinda uygulanabilirlik
Diisiik yag kayiplar

Membran kullanimiyla asit giderme

Diisiik enerji tiiketimi

Ortam sicakliginda islem

Kimyasal kullanilmamasi

Besleyici ve diger istenen bilesenlerin yagda
kalmasi

Linoleik asit ve kisa zincirli yag asitlerinin

(C sayist <12) kullanilamamast

SYA kullanimmin sudaki ¢dziiniirliiklerine baglh
olmasi

Yiiksek enzim maliyeti

Rastgele trigliserid olusumu
Termal polimerizasyon
Yiksek maliyet

Yiiksek sermaye gereksinimi

Yiiksek enerji gereksinimi

Tam olmayan asit giderme - TG ¢oziiniirligi
ham yagin SYA igerigi ile artar.

Yiksek maliyet

TG ve SYA arasindaki molekiil agirligi farkinin
ayirma i¢in diigiik olmasi

Yiiksek segicilikte uygun membran olmamasi
Diisiik permeat akisi
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1.2.6 Coziicii ekstraksiyonu ile serbest yag asitlerinin giderilmesi

Bitkisel yaglardan ¢oziicii ekstraksiyonu ile asit giderme hakkinda ilk yaymn 1921
yilinda Bollmann tarafindan yapilmistir [16]. Bu patentinde arastirmaci susuz veya
su ile seyreltilmis metanol, etanol, amil alkol, aseton ve asetat esterleri ile yaglarin
cok kademeli dogru akim ekstraksiyonunu onererek, 3000 kg, % 12 asitli kolza
yagimin 9000 kg % 96’lik etanol ile ve bir diger ¢calismasinda 3000 kg, % 15 asitli
hindistan cevizi yagmin 10500 kg % 92’lik metanol ile asitligini gidermistir. 1985
yilinda tamamlanan sivi-sivi ekstraksiyonu ile asit giderme iizerine yapilan bir
doktora caligmasi kapsamindaki literatiir arastirmasi incelendiginde, 1947 — 1948
yillarinda Italya ve Ispanya’da yiiksek asitli zeytin ve pirina yaglarindan ¢oziicii
ekstraksiyonu ile  asit giderme iizerine on tane c¢alismanin yaymlandigi
goriilmektedir [4]. Arastirmacilar bu ¢aligmalarinda yogun olarak yag-yag asidi-
¢oziicli sisteminin faz diyagramlarimi gesitli sicaklik ve ¢oziiciiler i¢in hazirlayarak,
yikksek asitli yaglardan  diisiik asitli bir yag elde etmek icin ters akim
ekstraksiyonunun teorik hesaplamalarmi yapmislardir. Incelenen ¢oziiciiler mutlak,
% 95 ve 90 derisiminde metanol; mutlak , % 96 ve 82 derisiminde etanol; % 95 ve
85 derigiminde aseton ve furfuraldir. Ayni yillarda Japonya’da yiiksek asitli piring
kepegi yagindan asit gidermek amaci ile etanol ve etanol-metanol karigimlarinin
kullanildig1 iki patent alinmigtir. 1955-56 yillarinda da Hindistan’da yerfistig1
yagindan serbest asitleri gidermek amaciyla uygun c¢oziicliyii saptamak iizere
yerfistig1 yagi-oleik asit sisteminin ayri ayri asetik asit, furfural, % 90 ve 95
derisiminde etanol ve % 90, 95 ve 100 derisiminde metanol ile tiglii faz diyagramlar1

hazirlanmistir [4].

Literatiirde ham yag1 ¢oziicii ile dogrudan ekstrakte etmek yerine, ham yagin bir
baska organik ¢oziiclideki ¢ozeltisinden yag asitlerini segici bir ¢oziicii ile ekstrakte

ederek gideren ¢aligmalar da vardir [17-19].

Yukarida kisaca ozetlenen, 1921 yili ile 1991 yili arasinda yayinlanan ¢aligmalarin
sayist ve yoOntemin endistriyel uygulamaya gegememis olmasi, ¢dziicii
ekstraksiyonu ile asit gidermenin pek gelecek vaat etmedigi yoniinde bir kani
yaratmakla birlikte, son on yilda bu konu {izerine daha yogun caligmalar
yaymlanmasi dikkat ¢ekicidir. Bu ¢alismalarin biiyiik bir kism1 Brezilya, Campinas
Devlet Universitesi, Gida Miihendisligi Boliimii’nde Meirelles ve calisma grubu

tarafindan yiritiilmektedir. Meirelles ve arkadaslar1 tarafindan yaymlanan ilk
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caligmalarda, sivi-sivi ekstraksiyonu ile asit giderme islemini etkileyen iki 6dnemli
parametre olan sicaklik ve ¢oziicii cinsinin, kanola yagi-oleik asit-¢oziicii sisteminin
stvi-sivi faz dengeleri ve oleik asidin dagilim katsayis1 {izerindeki etkileri
incelenmistir. Coziicii olarak, metanol, etanol, izopropanol, n-propanol gibi kisa
zincirli alkoller kullanilmigtir. Calisma sonunda aragtirmacilar; 10-30°C araliginda
incelenen tiim sicakliklar i¢in en segici ¢ozliciiniin metanol oldugunu, ¢oziicliniin
karbon sayisindaki artigin ¢oziicii segiciligini diisiiriip, oleik asit dagilim katsayisini
arttirdigini belirlemislerdir. Bu sonuglarn, NRTL ve UNIQUAC termodinamik
modelleri ile korelasyonu yapilmis ve kullanilan termodinamik modellerle olduk¢a

iyi bir sekilde tanimlanabildigi belirlenmistir [20,21].

Sekil 1.4’te arastirmacilarin 2007 yilinda yaymladiklar1 ve o tarihe dek elde
ettikleri tiim sonuglar1 yorumladiklar1 ¢aligmalarinda verdikleri kanola yagi-oleik
asit-susuz metanol, etanol ve izopropanoliin 20 °C sicakligindaki faz diyagramlarini

karsilastirdiklar: sekil gosterilmigtir [2].

Oleik aAsit { %0 ag.)

Goziicii { %0 ag.)

Sekil 1.5 : Rafine kanola yagi, ticari oleik asit, ¢oziicii sisteminin 20° C’deki faz
diyagrami, (-®-) susuz metanol, (-e-) susuz etanol, (A) susuz
isopropanol [2].

Faz diyagramlar1 incelendiginde alkoliin zincir uzunlugu arttikca yag ve alkoliin

kargilikli  ¢Ozlinilirliiklerinin arttigt ve iki fazli bdlgenin kiigildiigii, hatta

isopropanoliin faz diyagraminda hemen hemen yok oldugu goriilmektedir. Sekil 1.5

de ise kanola yagi-oleik asit-susuz etanol sisteminin 20 ve 30 °C’deki faz diyagrami

kargilastirilmistir.
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Sekil 1.6 : Rafine kanola yagi, ticari oleik asit, susuz etanol sisteminin 20 ve
30 °C’deki faz diyagramlari ((-®-) 20 ve (-e-) 30 °C) [2].
Sekil 1.5’te sicakligin 30 °C’den 20 °C’ye diismesi ile faz diyagramlarindaki iki fazl
bolgenin biiylidiigli ve yag asitlerinin dagilim katsayisinin ¢ok az degistigi
anlagilmaktadir. Arastirmacilarin 25 °C’de misir yagi-oleik asit- etanol-su sistemine
ait faz diyagramlarmi karsilagtirdiklar: Sekil 1.6’deki faz diyagraminda etanole ilave

edilen su miktarinin etkisi goriilmektedir [22, 2].
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Sekil 1.7 : 25 °C’de rafine musir yagy, ticari oleik asit, ¢oziicii (etanol+su) sisteminin
faz diyagramlar1 (@) susuz etanol, (®) % 5 su iceren etanol, (A) % 8 su
iceren etanol, (V) % 12 su igeren etanol, (¢) % 18 su igeren etanol [2].

Arastirma sonunda, % 4-6 miktarinda su iceren etanoliin asit giderme i¢in uygun bir

¢oziicli oldugu, ¢linkii bu kosulda yag asidi dagilim katsayisinin 1 civarinda, yag
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asidi seciciligi yiiksek ve notral yag kaybi diigiik olacagi belirtilmistir. Daha sonra
makadamia yagi (macadamia nut), brazil nut, sarimsak ve {iziim ¢ekirdegi yaglari,
yag asidi, sulu etanol sistemleri ile yapilan ¢alismalar sonunda da benzer sonuglar
almmustir [23, 24]. Rafine piring kepegi yag1 + oleik asit + etanol + su sistemi faz
diyagramini hazirlayan arastirmacilar ayrica piring kepegi yaginin ¢ok az miktarda
gama orizanol, tokoferol ve tokotrienol gibi besleyici madde kaybi ile rafine
edilinebilecegini bildirmislerdir [25]. Palm yag1 + palmitik asit + etanol + su sistemi
ile palm yag1 + oleik asit + etanol + su sistemi de ayn1 grup tarafindan incelenmistir
[26]. Pamuk yagi + linoleik asit + etanol + su sisteminin incelendigi ¢aligmada
ayrica tokoferollerin fazlar arasindaki dagilimma ¢oziicii etkisi incelenmis ve sekil
1.7°de gosterildigi gibi tokoferollerin dagilim katsayisinin birden kiigiik oldugu ve
etanoliin su igerigi arttikga dagilim katsayisinin ve dolayisiyla tokoferol kaybinin
azaldig1 saptanmistir [27, 2]. Karotenoidlerin dagilimlar1 da palm yag1 + yag asidi +
etanol + su sisteminde incelenmis ve karotenoidlerin dagilim katsayisi 1’den ¢ok

kiigiik oldugundan, rafinasyonda bu maddelerin yagda kalacag belirtilmistir [28].

0.8

074
0.6
0.5
0.4 A
| =
0.1 4
0.2+
o] = f-:“i‘:l;__ﬁ-‘:{:}:‘}_:}“-ﬁ

ﬂ'ﬂ I T T | L T T T 1 I

Tokoferol dagihm katsayisi

Goziiclu su icerigi { %o ag.)

Sekil 1.8 : Rafine 25 °C’de rafine pamuk yagi, ticari linoleik asit, ¢oziicii
(etanol+su) sisteminde tokoferol dagilim katsayis1 diyagrami. Yagdaki
serbest yag asidi degerleri ( % ag.) : (™) % 0, (A) % 2,5, (8) % 5, (O) %
10, (V) % 15, (o) % 20, (---) NRTL modeli [2].

Pina ve Meirelles, misir yaginin % 94 derisiminde etanolle, bir donen diskli kolonda

siirekli sivi-sivi ekstraksiyonunu inceledikleri ¢alismasinda da, asitligi % 3,5’dan

biiyiik olmayan bir yagla ¢alisildiginda asitligi % 0.32’{in altina diisiirdiiklerini ve bu

deneyde notr yag kaybimnin kolona beslenen ¢oziicii miktarina bagl olarak % 2-5,9
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arasinda degistigini bildirmiglerdir [29]. Aym1 grup, soya yagi ve piring kepegi

yaglarindan asit giderme ile ilgili iki calismalarini da yaymlamistir [30,31].

Grup, caligmalarinin biliyiik bir kismmi 6zetledikleri yaymnlarinda, bu yontemin
teknik olarak verimli oldugunu vurgulayarak, endiistriyel uygulamaya gegmemesini

baslica iki nedene baglamislardir:

e Asit giderme islemi, sonraki rafinasyon kademelerini de etkilediginden,
coziicii ekstraksiyonu ile asitligi giderilen yaglarin diger islemlerinin de

incelenmesi gerekir ve heniiz bu konuda ¢ok az bilgi vardir.

e (oziicl ekstraksiyonu en az 3 ekipman gerektirir, bunlar bir ekstraksiyon
kolonu, rafinat fazdan ¢oziiciiyli gideren bir siyirma kolonu ve bir tane de
ekstrakt fazdan ¢oziicii geri kazanma kolonudur. Yatirim maliyeti ile
buharlastirma icin gereken enerji masraflar, fiziksel ve kimyasal
yontemler ile karsilastirilarak ekonomik fizibilitesinin ortaya konmasi

gereklidir.

Son yillarda Iranli arastirmacilar da ayni1 konuda c¢alisarak, misir yag1 + oleik asit +
etanol + su sistemi, soya yagi +oleik asit + etanol + su sistemi ve aygicek yagi

+oleik asit + etanol + su sitemlerini incelenmistir [32-34].

1.2.7 Ekstrakt fazdan ¢oziicii geri kazaniminda uygulanan yontemler

Bitkisel ham yaglardan SYA’larin uygun bir ¢ozicii kullanilarak sivi-sivi
ekstraksiyonu ile giderilmesinden sonra, ekstrakt ve rafinat fazlarindan ¢oziicliniin
ayrilmast gereklidir. Ekstrakt fazindaki ¢oziiciiniin yiiksek verimle geri kazanimi;
hem ekstrakte edilen bilesenlerin ¢oziiciisiiz olarak elde edilmesi, hem ¢dziiciiniin
ekstraksiyon prosesine geri beslenmesi, hem de tiim rafinasyon prosesinin ¢oziicii
emisyonu nedeniyle c¢evre iizerinde olusturacagr olumsuz etkilerin azaltilmasi
acisindan onemlidir. Rafinat fazda kalan az miktardaki ¢oziiciiniin giderilmesi ise,
stvi-sivi  ekstraksiyonunun Ozellikle ham yaglarin gida amagh rafinasyonunda

kullanilmas1 durumunda, yagin saf olarak elde edilmesi agisindan 6nemlidir [9].

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

yontemleri:
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¢ Distilasyon
e Evaporasyon
olarak sayilabilir.

SYA’larin yagdan ekstraksiyonu i¢in Ozellikle yliksek secicilikleri nedeni ile tercih
edilen etanol, metanol ve benzeri kisa zincirli alkollerin kaynama noktalari,
SYA’larin ve notral yagin kaynama noktasindan ¢ok farklidir. Bu farkliliktan ve
belirtilen ¢oziiciilerin ¢ok yliksek olmayan kaynama noktalar: ile buharlagma gizli
1isilardan yararlanilarak; ¢oziicli geri kazaniminin evaporasyon veya distilasyonla ¢cok
yiiksek olmayan sicakliklarda gerceklestirilmesi miimkiindiir [9]. Ornegin, Drescher
ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ve mezbaha atiklari olan hayvansal yaglardan
serbest yag asitlerinin zit akimli bir kolonda metanol ile ekstraksiyonuna dayanan bir
calismada, ekstrakt ve rafinat fazlarindaki metanoliin geri kazanimi flag
evaporasyonu ile gerceklestirilmistir. Rafinat fazdan geri kazanilan metanol sisteme
dogrudan geri beslenmis, ekstrakt fazin evaporasyonuyla kazanilan metanol ise dnce
adsorpsiyona tabi tutularak renk ve koku veren bilesenlerin ayrilmasindan sonra
sisteme geri beslenmistir [35]. Ancak, belirtilen tiim avantajlarina ragmen,
¢oOziicliniin bu yontemlerle geri kazanilmasi yine de prosesin ekonomisini en ¢ok

etkileyen iglemdir ve daha ekonomik alternatiflerin arastirilmagtir.
Ekstrakt fazdan ¢oziicli geri kazanimi i¢in incelenen iki alternatif yontem:
e Membranla ayirma ve

e Kimyasal ¢oktlirme yontemleridir.

1.2.7.1 Membranla teknolojisi ile ¢oziicii geri kazamilmasi

Membran teknolojileri ile yaglardan asit giderme ydntemleri agiklanirken kisaca
belirtildigi gibi, yaglardan ¢dziicii ekstraksiyonu ile asit giderme isleminden sonra
ekstrakt fazindan ¢oziicii ile ¢6ziinmiis maddelerin ayrilmasi icin membran ayirma
sistemleri Onerilmistir [1, 7-9]. Bu ¢aligmalar neticesinde arastirmacilar yontemin iyi
bir potansiyeli oldugunu, ancak ¢doziiciiye dayanikli membranlarin gelistirilmesi
yanisira, c¢alismalarin ¢esitli safsizlik igeren (zamksi maddeler, pigmentler,
polimerize maddeler vb) gergek ham yaglarla yapilmasini ve ekonomik fizibilitesinin

de ortaya konulmasi gerektigini ifade etmislerdir.
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1.2.7.2 Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile ¢oziicii geri kazamilmasi

Ekstrakt fazda ¢0zlinmiis maddenin kimyasal bir reaksiyonla, ¢oziiniirligi diisiik
olan bir iirline doniistiiriilerek ayrilmasi, sivi-sivi ekstraksiyonunda ¢oziicii geri
kazanimi i¢in alternatif bir yontem olarak 2007 yilinda giindeme gelmistir [6].
Bitkisel yag endiistrisinde uygulamasina rastlanilmayan bu yontem bazi endiistrilerde
kullanilmaktadir. Ornegin, tiitiinden pestisit olarak kullanilan nikotin siilfatin
iiretiminde; tiitliniin su ile muamelesi sonucu sulu faza gecen nikotin, kerosenle
ekstrakte edilmektedir. Bu proseste; nikotin-kerosen ekstrakt fazinda ¢éziinmiis olan
nikotin, ortama eklenen siilfiirik asitle reaksiyona sokularak nikotin siilfat halinde
elde edilir. Nikotini giderilen kerosen ise tekrar kullanilmak {izere prosese geri

beslenir [9].

Girig ve Amag boliimlerinde kisaca deginildigi gibi, yiiksek asitli ham yaglarm ve
kullanilmis kizartma yaglarmin serbest yag asidi icerikleri metanol ekstraksiyonu ile
giderilirken, ¢oziiciiyli geri kazanmak i¢in, ele gecen ekstrakt fazlarindaki ¢ozlinmiis
yag asitleri ve diger safsizliklar CaO veya Ca(OH), ile reaksiyona sokularak
coktiriilmektedir. Siiziilerek kat1 kalsiyum sabunlarindan ayrilan rejenere metanol
faz1 tekrar ekstraksiyon kademesine gonderilerek yeni bir ekstraksiyon islemininde
kullanilmaktadir [6, 9-11]. Calismada oleik asit, rafine yag ve metanolden olusan ve
bilesimi faz diyagramma gore segilen farkli bilesimlerde sentetik ekstrakt fazlari
hazirlanarak farkl sicaklik, farkli karigtirma hizlarinda ve farkli miktarlarda toz
Ca(OH), ile reaksiyona sokulmustur. Reaksiyonun yliirliylisii belirli zaman
araliklarinda alman karisimlarin ayarli NaOH ¢ozeltisi ile titrasyonuna gore
hesaplanan asit giderme yiizdelerinin degisimi ile izlenmistir. Deneylerde ayrica
kullanilmis kizartma yaginda bulunan polar safsizliklar ve kismi gliseridlerin de

kire¢ reaksiyonuna etkisi incelenmistir.
Elde edilen bazi sonuglar asagida kisaca 6zetlenmistir [9]:

o Ekstrakt faza kalsiyum hidroksit ilavesi ile olusan kati fazin, belirli bir
siire sonra aglomere olarak topaklanmasi reaksiyonu hemen hemen

durdurmaktadir.

e Ekstrakt fazda bulunan birim SYA i¢in kullanilan Ca(OH), miktarmdaki
artig, reaksiyon hizin1 ve SYA giderilme verimini O6nemli &lglide

artirmaktadir.
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Sicakligin artmasi da reaksiyonu hizlandirmaktadir. Sicakligin 47 °C’den
65 °C’ ye artirilmasi reaksiyon hizini yaklasik olarak 5 kat artirmaktadir.

Incelenen kosullarda karistirma hiz ve seklinin reaksiyon hiz ve verimine

etkisi saptanmamustir.

Ekstrakt  fazdaki SYA  derisiminin  artmast da  reaksiyonu

hizlandirmaktadir.

Kullanilmis kizartma yagmda bulunan SYA disindaki diger polar
bilesenler, kalsiyum sabunlarinin olugma hizin1 artirarak ¢ozilicii geri

kazanma prosesini olumlu bir sekilde etkilemektedir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1 Deneysel Yontem

Cozilicii  ekstraksiyonu ile yaglardan asit gidermenin endiistriyel oOlcekte
uygulanabilirligi, biiyliik Olglide sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilan etanoliin
ekonomik bir yontemle geri kazanimina baghdir. Calismada ¢oziicli geri kazanimi
icin Onerilen yontem, ekstrakt fazina (etanol fazi) gecen serbest yag asitlerinin (SYA)
etanoldeki ¢Ozlniirliigii ¢ok diisiik olan kalsiyum sabunlar1 halinde ¢oktiiriilerek,
¢oziicliden ayrilmasina dayanmaktadir [36]. Bu nedenle, sivi-sivi ekstraksiyonunda
klasik ¢oziicii geri kazanma ydntemi olarak uygulanan buharlastirmaya kiyasla enerji
gereksinimi agisindan istiinliigli acik olan bu yontem, yapilan deneysel calismada

incelenmistir.

Ekstrakt fazina (EtOH faz1) gegen serbest yag asitlerinin kalsiyum sabunlar1 halinde
coktiiriilmesi i¢in, 2.1 ve 2.2 numarali reaksiyon esitliklerine gore CaO veya

Ca(OH),’in kullanilmast miimkiindiir.
2R-COOH + Ca(OH), — (R-COO0),Ca) + 2H,0 2.1
2R-COOH + CaO — (R-COO),Cay) + H,O 2.2)

Kullanilmig kizartma yaglarinin biyodizel hammaddesi olarak hazirlanmasinda
¢coziicii olarak metanoliin kullanildig1 ve ¢ozlicli geri kazanimi i¢in kimyasal
coktiirmenin incelendigi ¢alisma, kalsiyum sabunlarinin ¢oktiiriilmesinde her iki
reaktaninin reaksiyon hizi ve verimi agisindan benzer sonuglar verdigini gostermistir.
Ayni ¢aligmada, bu reaktanlarin agik havada depolama kosullarinda karbonatlasma
egilimleri de karsilastirilmig, Ca(OH),’ in daha kararli olmas1 nedeniyle endiistriyel
uygulama i¢in daha uygun olacagi belirlenmistir [9]. Bu nedenle, bu ¢alismada da

coktiirme reaktani olarak Ca(OH); se¢ilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmada:

1. Etanol, oleik asit (OA) ve rafine ay¢i¢ek yagindan hazirlanan model ekstrakt
fazlar kullanilarak, ekstraksiyonda c¢oziicii olarak kullanilan etanoliin su
iceriginin, ekstrakt fazdaki SYA derisiminin, ¢Oktiirme i¢in kullanilan

Ca(OH),’in miktarmin ve karistirma hizinin, ¢oktiirme reaksiyonunun hizi ve
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SYA giderme verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Bu sekilde etanolde
¢Oziinmiis olarak sadece trigliserid ve yag asidi iceren karigimlarin

reaksiyonu incelenmis olacaktir.

2. SYA’ larin yaninda monogliserid ve digliserid (MG ve DG) iceren ekstrakt
fazlar etanol, OA, rafine aygicek yagi ve teknik dioleinden hazirlanarak,
sivi-sivi  ekstraksiyonda yagdan ekstrakt faza gecen MG ve DG’ lerin
coktlirme reaksiyonunun hizi ve SYA giderme verimi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Bu deney serisi ile etanolde ¢oziinen trigliserid ve yag asidine
ilave olarak, tohumdaki enzimatik hidroliz sonucunda serbest yag asidi ile
birlikte olusarak yaga gecen kismi gliseridlerin de reaksiyona etkisi olup

olmadig1 anlasilacaktir.

3. Yiiksek asitli bir ham yag1 temsil etmesi i¢in bu defa OA, ham kanola yag1 ve
teknik dioleinden hazirlanan model yagm etanol kullanilarak sivi-sivi
ekstraksiyon gercgeklestirilmig, bu islem sonunda elde edilen ekstrakt faz
reaksiyona sokularak, MG ve DG’ lerle birlikte ham yagdan gelebilecek
fosfolipidler, sabunlasmayan maddeler gibi diger safsizliklarin, ¢oktiirme
reaksiyonunun hizi ve SYA giderme verimi iizerindeki etkisi incelenmistir.
Daha sonra, ¢oktiirme reaksiyonunda elde edilen rejenere ekstrakt faz
(SYA’lar1 yiiksek oranda giderilmis etanol) ham kanola yaginin
ekstraksiyonunda tekrar kullanilarak, geri kazanilan ¢dziiciiniin ekstraksiyon

performansi saf ¢oziiciiniinki ile karsilagtirilmigtir.

2.1.1 Deney sistemi

Hazirlanan ekstrakt fazlardan SYA’ larin Ca(OH), ile nétralize edilerek kalsiyum
sabunlar1 halinde ¢oktiiriilmesi igslemi sabit sicaklikta, kesikli olarak c¢alistirilan,

karigtirmal1 bir reaktorde gergeklestirilen deneylerle incelenmistir.

Sekil 2.1°de goriilen deney sistemi; 1 litre kapasiteli ceketli cam reaktor, mekanik
karigtirici, termostat ve etanol buharlagmasinin onlenmesi icin kullanilan bir geri
sogutucudan olusmaktadir. Hidrodinamik kosullarin tiim deneylerde ayni olmasi igin,
reaktor icindeki ekstrakt faz miktar1 ve karistirict elemanin reaktdr tabanindan

yiiksekligi sabit tutulmustur.
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Sekil 2.1 : Deney sistemi.

Termostat sicakligi ayarlanarak, reaktor igindeki sicaklik reaksiyon siiresince
yaklagik 70 °C’ de sabit tutulmustur. Degisen zaman araliklarinda reaksiyon
karigiminin sicakligr da odlgiilerek kontrol edilmis ve istenen sicakliktan belirgin
sapmalarin olmadig1 goriilmiistiir. Reaktor icindeki ekstrakt fazin belirlenen
reaksiyon sicakligina ulagmasindan sonra, SYA igerigine gore belirlenen miktarda
Ca(OH), hizl1 bir sekilde ilave edilmistir. Ca(OH), ilave ani reaksiyonun baglangig¢
ani (tp) olmak ftizere, belirli araliklarla alinan sivi faz numunelerinin SYA igerigi
kimyasal analizle belirlenerek reaksiyon hizi ve verimi hesaplanmistir. Stvi faz
numunesinin alimmasi i¢in numune alma sirasinda karistirici durdurulmus ve kati
fazin bir miktar ¢okelmesi beklenmistir. Deneylerde ¢okelme siiresinin, ekstrakt
fazin hazirlanmasinda kullanilan etanoliin su igerigine ve Ca(OH), miktarina gore
degistigi gézlemlenmis; ¢okelmenin hizla gerceklestigi durumlarda numune olarak
alman sivi fazin herhangi bir siizme islemine tabi tutulmasma gerek kalmamuistir.
Cokelmenin daha yavas gerceklestigi durumlarda uzun siire bekleme nedeniyle
reaksiyonun ilerleyisinin kesilmemesi i¢in, nispeten bulanik olan numune alindiktan

sonra siiziilerek kat1 fazdan ayrilip analiz i¢in kullanilmustir.

2.1.2 Kullanilan analiz yontemleri

Baglangic ekstrakt fazlarinin ve reaksiyon numunelerinin (rejenere ekstrakt faz)

EtOH igeriginin belirlenmesi: 25 ml numunedeki etanoliin 25 mmHg vakumda ve 80
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°C sicaklikta buharlastirilmas1 sonucunda meydana gelen agirlik kaybi olarak

belirlenmistir.

Baglangic ekstrakt fazlarinin ve reaksiyon numunelerinin (rejenere ekstrakt faz)
toplam ¢oziinmiis madde (TCM) iceriginin belirlenmesi: 25 ml numunedeki etanoliin
25 mm Hg vakumda ve 80 °C sicaklikta buharlastirilmasi sonucunda kalan kalinti
miktar1 olarak belirlenmistir. Bu kalint1 daha sonra SYA igeriginin belirlenmesi i¢in

kullanilmuistir.

SYA igerigi analizi: Baslangi¢ ekstrakt fazlari1 ve reaksiyon numunelerinin SYA
icerigi, IUPAC standart asit degeri tayin yontemi ile belirlenmistir. Etanoliin
buharlastirilmasindan sonra kalan kalinti, hacimce 1:1 oraninda dietil eter-etanol
iceren 50 ml ¢oziiciide ¢oziilmiis, fenolftalein indikatorii kullanilarak standart 0.1 N
NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir. Asit degeri (AD) ve oleik asit cinsinden SYA
yiizdesi [37];

_ 56’1 x N NaOH x VNaOH

AD (2.3)
m

% SYA = 202% NNaOHIJ Yason 2.4)
m X

formiilii ile tanimlanmugtir. Esitlikliklerde Nnaom: titrasyonda kullanilan NaOH
¢ozeltisinin normalitesi, Vnaon: harcanan NaOH ¢ozeltisinin hacmi (ml) ve m: analiz

icin alman numunenin ¢dziicli uzaklastirildiktan sonraki kalint1 miktaridir (g).

Kalsiyum analizi: Calismada, kalsiyum sabunu ve reaksiyona girmeyen Ca(OH),’in
etanolde kismi ¢Oziniirliigii nedeniyle kirecle reaksiyon sonunda kalan etanol
cozeltisinde kalsiyum derigsimine de bakilmistir. Deneyler sonunda kalan ve
depolanarak analiz i¢in bekletilen etanol c¢ozeltilerinin, heniiz sicak iken berrak
oldugu; ancak bekletme sirasinda soguma nedeniyle kalsiyum sabunlarinin ¢oktiigii
gbozlemlenmistir. Bu nedenle, rejenere ekstrakt fazlardaki kalsiyum safsizlig1 derisimi
hem sicak berrak numunelerde, hem de soguma ile ¢6ziinmiis kalsiyum sabunlarinin

kismen ¢okmesinden sonra kalan berrak numunelerde belirlenmistir.

Kalsiyum analizinde 10 ml numuneye 15 ml HCI ilave edilerek, kalsiyum
bilesiklerinin sulu asit fazinda tamamen ¢oziinmesi saglanmistir. Karigima 20 ml
deiyonize su ve 50 ml hegzan ilave edilerek 5 dakika siiresince karistirilmistir. OA,

hegzan ve trigliseridi i¢eren organik fazin, kalsiyum iyonu i¢eren sulu asit fazindan
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ayrilmasi i¢in karigim bir aywrma hunisine alinarak yaklasik 1 giin bekletilmistir.
Kalsiyum iyonu igeren sulu faz 250 ml’ lik balon jojeye alinmis, organik faz ise
toplam miktar1 yaklasik 200 ml olan deiyonize su ile porsiyonlar halinde tekrarh
olarak yikanmis, yikama sular1 da balon jojeye alinarak analiz numunesi 250 ml’ ye
tamamlanmistir. 25 ml analiz numunesi alinarak kompleksometrik EDTA titrasyonu

yontemi ile kalsiyum analizi yapilmistir [9]. Analizler paralel olarak yiiriitiilmiistiir.

Ince tabaka kromatografisi : Incelenecek numunelerin petrol eteri iginde 0.02 g/ml
derisiminde ¢ozeltileri hazirlanarak, 250 um kalinliginda silikajel kapli cam veya
aluminyum plakalara ( TLC Silica Gel 60 F254, Merck ) 4ul olarak tatbik edilmistir.
Plakalar, numune yapisina gore segilen bilesimde (85+15+1.5, 70+30+1.5 veya
90+10+1.5) petrol eteri, dietil eter, asetik asit karisim1 olan bir ¢ozeltiyi igeren tank
icinde yiiriitiilmustiir. Plakadaki maddelerin goriiniir hale getirilmesi iyot buharlar

ile saglanmistir.

X-igmimi1 kirmim analizi : Reaksiyon sonunda olusan kalsiyum sabunlarinin
karakterizasyonu, Panalytical X Pert Pro Model XRD cihazi ile (40 Kv, 40 mA, Cu
Ka radyasyonu kullanilarak) 0-60° 26 araliginda 0,081518 ©°/s tarama hizinda

gerceklestirilen X-15mimi kirinim (XRD) analizleri ile yapilmistir.

2.2 Rafine Aycicek Yagi, Oleik Asit ve Coziicii ile Hazirlanan Ekstrakt Fazlarin
Ca(OH); ile ¢oktiiriilmesi

2.2.1 Ekstrakt fazlarin hazirlanmasi

Serbest yag asidi igeren herhangi bir yagin sulu veya susuz etanol ile ekstraksiyonu
ile elde edilecek tiim ekstrakt fazlarin bilesimleri, bu sisteme ait faz diyagraminin
ekstrakt faz kolu lizerinde olacagi kesindir. Dolayisiyla TG + SYA + EtOH sistemi
icin Oncelikle literatiirde verilen ve farkli yaglar ile, ancak ayni sicaklik ve ayni
¢oziicli ile hazirlanmig tiim faz diyagramlari ¢izilmistir [22, 23, 25, 27, 37, 38]. Sekil
2.2’ de goriildiigii gibi, % 100, 96, 88 ve 81’ lik alkoller igin 25 °C sicaklikta farkl
yaglar kullanilarak hazirlanmig tim faz diyagramlarindaki ekstrakt ve rafinat faz
bilesimlerini gosteren noktalar hemen hemen ayni egri iizerindedir. Bu sonuca
dayanarak ham yag cinsinin, yaglarin bu ¢dziiciilerdeki ¢oziiniirliigline pratik olarak

etkisi olmadigini soylemek miimkiindiir.

29



Tag Asidi

@ panuk tohumn yeg
® piring kabugu yai

* mac. fnh yag

4 brezilya findi@ yah
# iiziim toluraw vai
yer fistizn yag

PR PR SRR T T e e
L A\‘ Bt Mot Yoz f ST ST . e

# parauk tohur yag
" piring habugu yai

* ruac. findik yad

A brezilya finck yai
# avakado tohumn yag
yer fishil1 yai

oA 3o AL B ;8 W ;0 40 s0 &) M el s

© @
Sekil 2.2 : Farkl bitkisel yaglarin (rafine) 25 °C’ deki sivi-sivi denge verilerinden
elde edilen faz diyagramlar1. (a) % 100 EtOH, (b) % 96 EtOH (c) % 88
EtOH, (d) % 81 EtOH [22, 23, 25, 27, 38, 39].
Ca(OH), reaksiyonlarinda kullanilacak ve % 96 ve % 88 derisimde etanoller ile
ekstraksiyon sonunda elde edilebilecek ekstrakt fazlar1 temsilen hazirlanacak sentetik
fazlarin bilesimleri, Sekil 2.2.b ve ¢’ de verilen literatiir verileri dikkate alinarak
belirlenmistir. SYA derisimi agirlik¢a yaklagik % 18, % 10 ve % 5 olmak iizere ii¢
farkl ekstrakt faz bilesimi secilmistir. Denge bilesimlerinin gerektirdigi oranlarda
rafine aygigek yagi, oleik asit ve ¢oziicii ( % 96 ve % 88 EtOH) karistirilarak model
ekstrakt fazlar hazirlanmistir. Karigimlar 2 saat manyetik karistirict ile karistirilmas,
daha sonra etiivde 30 °C’ de 45 dakika bekletilerek berrak karigim olmasi saglanmis
ve bir gece oda sicakliginda bekletilmistir. Ertesi giin ise faz ayrimi olmasi
durumunda, karisim aymrma hunisine konularak ya da dekantasyonla yag fazinin
ayrilmast saglanmistir. Uygun sekilde alinan etanollii tist faz, kapali koyu renkli bir
cam sisede ortam sicakliginda muhafaza edilerek deneylerde kullanilmistir.

Hazirlanan model ekstrakt fazlarin kimyasal analiz sonucu belirlenen bilesimleri
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Cizelge 2.1°de, bu bilesimlerin faz diyagrami iizerindeki yerleri de Sekil 2.3’te

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 : Deneylerde kullanilan model ekstrakt fazlarin kimyasal analiz sonucu
belirlenen bilesimleri.

Ekstrakt EtOH kons. Toplam Coz. SYA Notr Yag EtOH+H,0
Faz % ag. Madde % ag. % ag. % ag.
% ag.

1 100 30,98 18,63 12,35 69,02
2-a 96 30,80 18,76 12,04 69,20
2-b 96 30,51 18,57 11,94 69,49
3-a 88 22,32 18,35 3,97 77,68
3-b 88 2291 18,19 4,72 77,09

4 100 13,90 9,90 4,00 86,10

5 96 14,06 9,97 4,09 85,94

6 88 11,07 9,88 1,19 88,93

7 100 6,94 5,00 1,94 93,06

8 96 6,94 4,98 1,96 93,06

9 88 5,43 4,94 0,49 94,57
10 88 10,91 9,83 1,08 89,09

Yag Asich

10 20 30 40 50 &0 0 B0 S0

©)

Sekil 2.3 : Model ekstrakt fazlarin, literatiirdeki verilerle karsilastirilmasi. (a) %100,
(b) %96, (c) %88 [23, 25, 27, 38, 39].
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Stvi-stvi ekstraksiyonunda kullanilan etanoliin su igeriginin Onerilen ydntemle
coziicii geri kazanimimdaki etkisinin incelenmesi amactyla, susuz etanol kullanilarak
hazirlanan model karigimlarla da calisilmistir. Bu amagla hazirlanan karigimlarin OA
icerigi, % 96 ve % 88 konsantrasyonlarinda etanol ile hazirlanan model ekstrakt
fazlardaki ile ayn1 olmak iizere agirlikca yaklasik % 18, % 10 ve % 5 olarak
ayarlanmigtir. Sekil 2.3a’ da gosterildigi gibi bu karigimlar denge egrisi ilizerinde

degil, homojen karigim bdlgesinde yer almaktadir.

2.2.2 Ekstrakt fazlarimin Ca(OH); ile reaksiyon kosullar

Ekstrakt fazindaki ¢oziiciiniin kimyasal yontemle kazanilmasi konusunda daha 6nce
yapilan ¢aligmada, reaksiyonun ortam sicakliginda hemen hemen hig
gerceklesmedigi ve sicakligin artmasiyla reaksiyonun hizlandig1 saptanmistir [9,11].
Bu nedenle bu calismada, ¢oktiirme reaksiyonu etanoliin kaynama sicakliginin
altinda olmak iizere miimkiin olan yiiksek bir sicaklik degerinde (~ 70 °C)
gergeklestirilmistir. Sicakligin sabit tutuldugu calismada, ekstrakt fazin SYA igerigi,
etanoliin su icerigi, karistirma hizi ve kullanilan Ca(OH), miktarinin reaksiyon
kinetigi ve SYA giderme verimi iizerine etkileri incelenmistir. Deney kosullari,

Cizelge 2.2°de verilmektedir.
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Cizelge 2.2 : Rafine aygicek yagi, oleik asit, ¢oziicii ile hazirlanan ekstrakt fazlarin bilesimleri ve reaksiyon kosullari
Deney No EtOH Kullanilan Ca(OH), Miktar1 Karistirma Hizi Ekstrakt Faz Bilesimi T Mg
0 ag. 0 ag. 0 ag. 0 ag.
1 2 18,63 12,35 0 69,02 70,31 399,76
2 100 6 250 18,63 12,35 0 69,02 70,22 400,22
3 12 18,63 12,35 0 69,02 70,23 400,04
4 1 18,76 12,04 2,77 66,43 69,60 399,04
5 1,5 18,57 11,94 2,78 66,71 70,05 399,67
6 96 2 250 18,57 11,94 2,79 66,71 69,88 399,82
7 6 18,76 12,04 2,77 66,43 69,96 399,70
8 12 18,76 12,04 2,77 66,43 70,13 400,00
9 2 18,19 4,72 9,25 67,84 69,98 400,40
10 88 6 250 18,35 3,97 9,32 68,36 70,03 400,37
11 12 18,19 4,72 9,25 67,84 69,84 400,53
12 2 9,90 4,00 0,00 86,10 70,20 400,31
13 100 6 230 9,90 4,00 0,00 86,10 70,16 400,10
14 12 9,90 4,00 0,00 86,10 70,14 400,20
15 2 9,97 4,09 3,44 82,50 70,06 400,82
16 96 6 250 9,97 4,09 3,44 82,50 70,04 400,61
17 12 9,97 4,09 3,44 82,50 70,03 400,49
18 2 9,88 1,19 10,67 78,26 69,88 400,19
19 88 6 250 9,88 1,19 10,67 78,26 70,04 400,55
20 12 9,88 1,19 10,67 78,26 69,94 400,20
*NY: TG
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Cizelge 2.2 (devam) : Rafine aycicek yagi, oleik asit, ¢oziicii ile hazirlanan ekstrakt fazlarin bilesimleri ve reaksiyon kosullari

Deney No EtOH Kullanilan Ca(OH), Miktar1 Karistirma Hizi Ekstrakt Faz Bilesimi T Mg
D()erisifni M, 0H)2K/ MCa©OH)2s n, SYA,, *NY, H,0, EtOH,
Yo ag. rpm % ag. % ag. % ag. % ag. °C g

21 2 5,00 1,94 0 93,06 70,05 400,5
22 100 6 250 5,00 1,94 0 93,06 70,03 400,18
23 12 5,00 1,94 0 93,06 69,94 400,14
24 2 4,98 1,96 3,72 89,34 69,84 400,95
25 96 6 250 4,98 1,96 3,72 89,34 69,84 400,00
26 12 4,98 1,96 3,72 89,34 69,72 400,48
27 2 4,94 0,49 11,35 83,22 70,04 400,31
28 88 6 250 4,94 0,49 11,35 83,22 69,97 400,1
29 12 4,94 0,49 11,35 83,22 69,84 400,3
30 2 170 9,83 1,08 10,69 78,40 70,23 399.,9
31 88 2 310 9,83 1,08 10,69 78,40 70,11 400,4
32 2 250 9,83 1,08 10,69 78,40 70,10 400,28
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2.3 Rafine Aycicek Yagi, Oleik Asit, Teknik Diolein ve Coziicii ile Hazirlanan
Ekstrakt Fazlarinin Ca(OH); ile Coktiiriilmesi

2.3.1 Ekstrakt fazlarin hazirlanmasi

Ekstrakt fazda bulunan MG ve DG gibi polar bilesiklerin, kalsiyum sabunlarmnin
coktiiriilmesi yoluyla gerceklestirilen ¢oziicli geri kazanma isleminin verimi ve hizi
iizerinde olumlu etkilerinin oldugu daha oOnce saptanmistir [9]. Bu nedenle bu
caligmada da, MG ve DG’ lerin ham bitkisel yaglarin etanol ekstraksiyonuyla
deasidifikasyonunda uygulanan ¢oziicii geri kazanma yontemindeki etkileri MG ve

DG igeren ekstrakt fazlarla yiiriitiilen deneylerle incelenmistir.

Bu deneylerde kullanilan ekstrakt fazlarin bilesimi, ilk deney grubunda % 96’ lik
EtOH i¢in verilen model ekstrakt fazlarin (MG, DG igermeyen) bilesimine uygun
olarak yaklasik % 10 SYA, % 4 NY, % 86 ¢oziicii (% 96 EtOH) icerecek sekilde
secilmistir. Ekstrakt fazlar notral yag icerigi yine % 4 olmak iizere, ancak notr yag
olarak TG + DG + MG karisim1 kullanilarak, rafine aygicek yagi, oleik asit ve teknik
dioleinin ve % 96’ lik EtOH’in karistirilmasi ile hazirlanmistir. Karigimlar 2 saat
manyetik karigtiric1 ile karistirilmig, daha sonra etiivde 30°C’ de 45 dakika
bekletilerek berrak karisim olmasi saglanmis ve bir gece oda sicakliginda
bekletilmistir. Ertesi giin ise faz ayrimi olmas1 durumunda, karigim ayirma hunisine

konularak ya da dekantasyonla yag fazinin ayrilmasi saglanmstur.

Cizelge 2.3 : Rafine ay¢igek yagi, oleik asit, teknik diolein, ¢dziicii ile hazirlanan
ekstrakt fazlarm bilesimi

Ekstrakt Coziicii Rafine Oleik Teknik Model Ekstrakt Faz Teorik Bilesimi

Faz (% 96 Aycicek Asit Diolein
EtOH) Yadg miktar,, miktan, TG DG+MG SYA *NY Coziicii
miktary, miktari,
g g g g %ag. %ag. %ag. %ag. %ag.

11 860,10 12,54 99,20 28,80 1,75 228 10,01 4,03 85095
12 1720,58 75,014 199,37 500 3,80 0,20 9,98 4,00 86,03
13 1720,76 70,07 199,71 10,00 3,59 0,40 10,00 3,98 86,01
14 172091 60,19 200,38 20,04 3,08 0,79 10,05 3,97 85098
#¥15  1720,93 59,96 200,00 20,08 3,17 0,80 10,03 3,96 86,00

*NY=TG+DG+MG; ** % 88 EtOH ile hazirlanan ekstrakt faz

Teknik dioleinin Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisiinde yaptirilan HPLC analizi
sonunda % 3,5 SYA, % 17,2 TG, %29,2 MG ve % 50,1 DG igerdigi belirlenmistir

35



Cizelge 2.3’ te sozkonusu ekstrakt fazlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢oziicii, rafine
yag, oleik asit ve teknik diolein miktarlar1 ile teknik dioleinin bilesimi dikkate
alinarak hesaplanan teorik bilesimleri verilmektedir. Hazirlanan ekstrakt fazlarin

kimyasal analiz sonucu belirlenen bilesimleri ise Cizelge 2.4’ te verilmektedir.

Cizelge 2.4 : Rafine ay¢igek yag, oleik asit, teknik diolein, ¢oziicii ile hazirlanan
ekstrakt fazlarmn bilesimi (kimyasal analiz sonuglari).

Ekstrakt Faz Toplam Coz. Madde SYA  *NY Coziicii (EtOH+H,0)

% ag. % ag. % ag. % ag.
11 13,98 9,89 4,09 86,02
12 13,52 9,98 3,54 86,48
13 13,80 10,00 3,80 86,20
14 13,96 10,06 3,90 86,04
15 11,24 9,76 1,48 88,76

*NY=TG+DG+MG

Ekstrakt fazlar icin hesaplanan teorik bilesimler ile kimyasal analiz sonucu belirlenen
bilesimlerdeki kiigiik farkliliklarin nedeni, karisimlarin hazirlanmasi sirasinda
uygulanan bekletme isleminden sonra, ¢oziicii icinde az miktardaki ¢dziinmeyen yag
fazinin  ayrilmasindan  kaynaklanmaktadiwr. 15 numarali  ekstrakt fazin
hazirlanmasinda kullanilan % 88 EtOH iceren EtOH+su karigimmda yagin
¢Oziiniirligli daha az oldugu i¢in, bekletme sirasinda denge degeri geregi ayrilan yag
faz1 daha fazladir. Bu nedenle karistirilan madde miktarlarindan hesaplanan teorik

bilesimle analiz sonucu arasindaki fark daha biiyiiktiir.

2.3.2 Ekstrakt fazlarin Ca(OH); ile reaksiyon kosullar

Tiim deneylerde karistirma hizi 250 rpm ve sicaklik yaklagik 70 °C, ekstrakt fazin
SYA derigimi yaklasik % 10, notral yag icerigi yaklasik % 4 olmak iizere sabit
tutulmus, MG+DG igerikleri ise % 0,2-2,5 araliginda degistirilmistir. Her farkl
MG+DG igeriginde kullanilan Ca(OH), miktarmnin etkisi mcaom)x/Mcaomys Orant 2,
6 ve 12 olarak degistirilerek incelenmistir. Cizelge 2.5’ te model ekstrakt faz bilegimi

ve deney kosullar1 verilmistir.
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Cizelge 2.5 : Rafine ay¢igek yag, oleik asit, teknik diolein, ¢oziicii ile hazirlanan

ekstrakt fazlarin reaksiyon kosullari.

Deney Kullanilan Ekstrakt Faz Bilesimi
No Ca(OH)z
Miktar SYA, NY HO0O EOH T MEks.
Mcyomzk/Meaones % ag % ag % ag. % ag °C g
33 2 9,89 4,09 (1,78 TG+2,31 3,44 82,58 70,04 400,03
MG,DG)
34 2 9,98 3,54 (3,36 TG+0,18 3,46 83,02 69,86 400,52
MG,DG)
35 6 9,98 3,54 (3,36 TG+0,18 3,46 83,02 69,92 399,90
MG,DG)
36 12 9,98 3,54 (3,36 TG+0,18 3,46 83,02 70,03 399,87
MG,DG)
37 2 10,00  3,80(3,42 TG+0,38 3,45 82,75 69,90 400,25
MG,DG)
38 6 10,00  3,80(3,42 TG+0,38 3,45 82,75 69,85 400,32
MG,DG)
39 12 10,00  3,80(3,42 TG+0,38 3,45 82,75 70,01 400,60
MG,DG)
40 2 10,06 3,90 (3,12 TG+0,78 3,44 82,60 70,34 400,27
MG,DG)
41 6 10,06 3,90 (3,12 TG+0,78 3,44 82,60 70,04 400,30
MG,DG)
42 12 10,06 3,90 (3,12 TG+0,78 3,44 82,60 69,96 400,22
MG,DG)
*43 2 9,76 1,48 (1,18 TG+0,30 10,65 78,11 70,26 400,26
MG,DG)

* % 88 EtOH ile hazirlanan ekstrakt faz
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2.4 Ham Kanola Yagi, Oleik Asit, Teknik Diolein ve Coziicii ile Hazirlanan

Ekstrakt Fazlarin Ca(OH), ile Coktiiriilmesi

2.4.1 Ekstrakt fazin hazirlanmasi

Bu deney grubunda yiiksek asitli bir ham yagda bulunabilecek SYA, DG, MG,
fosfolipid, steroller, tokoferoller gibi tiim bilesikleri temsil eden bir ekstrakt
hazirlamak ic¢in farkli bir ¢aligma yontemi uygulanmistir. Literatiirde bulunan tim
faz diyagramlari TG-SYA-¢6ziicii karigimlarindan hazirlandigindan, gergek ham
yagdan elde edilebilecek ekstrakt fazlarda c¢oziinebilecek bu safsizliklarin miktari
bilinmemektedir. Ham yaglardan ekstrakt fazma gegecek safsizliklarin ¢oktiirme
reaksiyonu tizerindeki etkisinin, bu bilesenleri icermeyen model ekstrakt fazlarla
yiriitiilen deneylerin sonuglariyla karsilastirilarak belirlenmesi amacglanmistir. Bu
nedenle, onceki deneylerle benzer kosullarda reaksiyon yiiriitiilmesi icin yeterli
miktarda ve % 10 SYA igeren bir ekstrakt fazin, ham yag ekstraksiyonu ile elde
edilmesi gereklidir. Bu miktar ve bilesimde ekstrakt fazini verecek bir ters akim
ekstraksiyon cihazi olmadigindan, hedeflenen ekstrakt fazin1 tek kademe
ekstraksiyonu ile elde etmek icin faz diyagrami dikkate alinarak istenen ekstrakti
verecek yiiksek asitli bir ham yag bilesimi se¢ilmis (yaklasik % 20 SYA ) ve ham
kanola yag1 (% 4,3 SYA, Doysan A.S.), oleik asit ve teknik dioleinden bu yar1

sentetik yag hazirlanmistir. Bu karisimin bilesimi Cizelge 2.6 da goriilmektedir.

Cizelge 2.6 : Yiiksek asitli ham kanola yag1 bilesimi.

Ham Oleik Teknik Diolein miktari, Model Ham Yag Bilesimi
Kanola Yag1 miktari, Asit miktari,
g g g SYA *NY
% ag. % ag.
380,09 100,14 20,60 234 76,6

*NY=TG+DG+MG ve ham yagdan gelen diger bilesenler

Hazirlanan yar1 sentetik ham yagin, ortam sicakliginda (~ 24 °C), hacmen 1:1
oraninda % 88’ lik EtOH ile 8 dakika karistirma, bir gece bekletme seklinde
yiirtitiilen tek kademeli ekstraksiyonu yapilmistir elde edilen ekstrakt fazin kimyasal

analiz sonucu bilesimi Cizelge 2.7’ de verilmektedir.
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Cizelge 2.7 : Yiiksek asitli ham kanola yagindan % 88’ lik EtOH ile tek kademe
ekstraksiyonunda elde edilen ekstrakt faz bilegimi.

Toplam Coz. Madde SYA *NY Coziicii (EtOH+H,0)
% ag. % ag. % ag. % ag.
12,15 9,53 2,62 87,85

*NY=TG+DG+MG ve ham yagdan gelen diger bilesenler

2.4.2 Ekstrakt fazin Ca(OH); ile reaksiyon kosullar

Bu deneyde, karistirma hizi 250 rpm ve sicaklik yaklasik 70 °C, ekstrakt fazin SYA
derisimi yaklasik % 10> dur. Deney icin kullanilacak Ca(OH), miktarmin
belirlenmesi i¢in Cizelge 2.2’ de agiklanan 18, 19 ve 20 nolu model ekstrakt faz
deneylerinin karsilastirilmasi yapilmistir. mcaomnp/Mecaonys = 2 olan kosul igin
yiiksek oranda SYA giderme verimi elde edilememektedir, 12 oldugunda ise istenen
SYA giderme verimine ¢ok cabuk ulasilmaktir, bu ise reaksiyonun izlenmesi
acisinda uygun olmagi i¢in, hem istenen reaksiyon hizinda hem de yiiksek SYA
giderme verimine sahip Mcaompr/Mcaonps = 6 orant bu deney igin segilmistir.

Cizelge 2.8’ de deney kosullar1 verilmektedir.

Cizelge 2.8 : Yiiksek asitli ham kanola yaginin ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrakt
fazi ile yiiriitiilen deneyde uygulanan kosullar.

Deney  Kullamlan Ca(OH), Ekstrakt Faz Bilesimi
No Miktar
mCa(OH)Zk/ McaOH)2s SYA, *NY H,0 EtOH T Mpgs.
% ag % ag % ag. % ag °C g
44 6 9,.53 2,.62 10,.54 77,.31 69,.7 399,.48

*NY=TG+DG+MG ve ham yagdan gelen diger bilesenler

2.4.3 Kirec¢ reaksiyonu ile rejenere edilen ekstrakt fazin yeni bir ekstraksiyonda

kullamilabilirliginin incelenmesi

Bu amagla Cizelge 2.8” de kosullar1 verilen 44 no’ lu deney sonunda elde edilen
rejenere ekstrakt faz, ham kanola yagimnin ekstraksiyonunda kullanilarak, % 88’ lik
taze etanol ile yapilan aymi kosullardaki deneyler ile karsilagtiriimistir.
Karsilastirmalar igin, ekstraksiyonlarin sonundaki rafinat ve ekstrakt fazlarin SYA
icerigine, TCM degerine ve ince tabaka kromatografisi ile kalitatif bilesimlerine
bakilmistir. Ekstraksiyon iglemleri, ortam sicakliginda (~ 24 °C), tek kademeli

olarak, etanol:ham yag oran1 hacimce 1:1 ve 2:1 olacak sekilde gerceklestirilmistir.
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3. SONUCLAR

3.1 Rafine Aycicek Yagi, Oleik Asit ve Coziicii ile Hazirlanan Ekstrakt Fazlarin
Ca(OH); ile reaksiyonu

Ca(OH); kullanilarak ekstrakt fazdan kalsiyum sabunlarinin ¢oktiiriilmesi isleminde
reaksiyon hizi ve SYA giderilme verimi, ekstrakt fazdaki SYA derigiminin zamana
bagli olarak degismesi izlenerek belirlenmistir. Bu amagla baslangi¢ anindan itibaren
belirli zaman araliklarinda alinan 25 ml sabit hacimdeki numuneler, ¢oziiciisii
uzaklastirilmadan dogrudan standart NaOH (0,1 N) ¢ozeltisi ile titre edilerek SYA
derisimindeki degisim izlenmistir. Giderilme verimi, SYA derisimindeki azalmanin
baslangigctaki SYA derisimine orami olarak tanimlanmis ve harcanan titrasyon

cozeltisi miktarina gore 3.1 no’ lu esitlik ile hesaplanmistir.

C -C \Y% Y
SYA Giderilme Verimi (%) = ——~0 Y20 ,100= MO NOIW 100 (3.1)
SYA(0) NaOH (0)

3.1 numarali esitlikte Csya(): ekstrakt fazdaki to anindaki SYA derisimi, Csyac:
ekstrakt fazdaki t anindaki SYA derisimi, Viaom(o): to aninda alinan 25 ml baslangic
numunesi i¢in harcanan 0,1 N NaOH miktar1 ve Vnaon: t aninda alman 25 ml

numune i¢in harcanan 0,1 N NaOH miktaridir.

3.1.1 Ca(OH); miktarimin reaksiyon kinetigine ve verimine etkisi

Kullanilan Ca(OH), miktarinin reaksiyon hizi ve verimi iizerine etkisinin
belirlenmesi i¢in, sicaklik, karistirma hizi, etanoliin su igerigi ve ekstrakt fazin
baslangi¢c SY A derisimi sabit tutulmustur. Deneylerde gerekli stokiometrik Ca(OH),
miktart (mcaomys), ekstrakt fazin icerdigi SYA miktarma bagli olarak 2.1 numaral
esitlikte verilen reaksiyon stokiometrisinden, R-COOH oleik asit olarak dikkate
alinarak hesaplamistir. Kullanilan Ca(OH), miktart (mcaomnpk) ise gerekli

stokiometrik miktarin belirli katlar1 seklinde degistirilmistir.

Kalsiyum sabunlarmin saf susuz metanol igeren ekstrakt fazlardan coktiiriilerek

ayrildigi calismada, baslangigta sivi faz icinde homojen dagilim gosteren kati fazin
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yiiksek Ca(OH), miktarlar1 (mcaom/Mcaomps=18) kullanilmas: haricindeki tiim
kosullarda, belli bir reaksiyon siiresinden sonra aglomere olarak topaklandigi
belirlenmisti [9,11]. Coziicii olarak etanoliin kullanildig1 bu ¢alismada ise, deneylerin
baslangi¢ asamalarinda sivi faz icinde homojen bir siispansiyon halinde dagilmis
olan kat1 fazin, yine belli bir reaksiyon siiresinden sonra aglomere olmaya basladigi;
ancak kat1 fazin topaklanma ile s1v1 fazdan tam ayrilmasmin, kullanilan etanoliin su
icerigine ve ekstrakt fazin SYA derisimine gore farkliliklar gosterdigi belirlenmistir.
Sekil 3.1°de, yiiksek SYA derisimli (Csya()) ekstrakt fazlarda ¢okme reaksiyonunun
farkli asamalarinda ¢ekilmis resimler gdsterilmektedir. Resimlerden goriildiigii gibi,
olusan aglomerelerin topaklanma ile tam ayrilmayip, yapiskan ve dagmik bir kiitle
halinde reaktor tabaninda biriktigi ve sivi fazin da tam berraklagsmadigi

belirlenmistir.

Sekil 3.1 : Sulu etanol ile elde edilen ve yiiksek SY A derisimli model ekstrakt
fazlarin Ca(OH), ile muamelesinde reaksiyon siiresince gerceklesen
degisimler (a: baglangictaki ekstrakt faz, b: Ca(OH), ilavesinden sonra
homojen siispansiyon, c: aglomerasyon basladiktan sonra, d: yapiskan
kat1 fazin reaktor dibine ¢okelmesi).

Ekstrakt fazlarin susuz etanolle elde edilmesi durumunda, SYA derisimi de yiiksek
oldugunda ise baglangictaki siispansiyon durumu deneyin sonuna kadar siirmekte ve

tam ¢okelme saglanamamaktadir.

Sekil 3.2°de, sulu etanolle elde edilen ve SYA derisimi daha diisiik olan ekstrakt
fazlarda reaksiyonun ilerleyisinde kati fazin ayrilmasi gosterilmistir. Bu durum susuz

metanolle elde edilen ekstrakt fazlardaki ¢cokelmeye ¢ok benzerdir.
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Sekil 3.2 : Sulu etanol ile elde edilen ve diisiik SYA derisimli model ekstrakt fazlarin
Ca(OH); ile muamelesinde reaksiyon siiresince gerceklesen degisimler (a:
baslangigtaki ekstrakt faz, b: Ca(OH), ilavesinden sonra homojen
siispansiyon, c: aglomerasyon basladiktan sonra, d: tam topaklanma).
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Sekil 3.3 : Coktiirme deneylerinde elde edilen kat1 fazlarin X-Isinimi Kirinim
Desenleri (Katl 1: % 96 EtOH, % 18,76 SYA, mca(OH)zu/mca(OH)zs = 12,
Kat12: % 96 EtOH, % 18,76 SYA, mcaome/Mcaony s= 6; Kat1 3: % 96
EtOH, % 9,97 SYA, mcaom)2u/Mcaom)2s = 6).

Sekil 3.3’te farkli ¢oktiirme kosullarinda elde edilen kat1 fazlarin X-1gmimi1 kirinim

desenleri, Ca(OH); ve kalsiyum oleatin X-1ginim1 kirinim desenleri ile karsilagtirmali

olarak gosterilmektedir. Coken kati fazlarin desenlerindeki 6nemli piklerin hem

kalsiyum oleatin, hem de kalsiyum hidroksitin temel pikleri ile ¢akistig1; dolayisiyla

kat1 fazin ¢oken kalsiyum sabunlar1 ve reaksiyona girmeyen Ca(OH),’in karigimi

oldugu agiktir.

Swrastyla % 88, % 96 etanol iceren etanol-su karisimlar1 ve susuz etanolle hazirlanan,

Csya) degeri % 18,52 + 0,21 olan model ekstrakt fazlarla yiiriitiilen reaksiyonlar
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i¢in, Mcaomy2k/Mcaomys oranmin SYA giderme verimi iizerindeki etkisi, Sekil 3.4,
Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da gosterilmektedir. Grafik gostergelerindeki sayisal degerler
(1; 1,5; 2; 6; 12) kullanilan Ca(OH), miktarlarini mcaom)2x/Mcaomys oranlart halinde

gostermektedir.
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Sekil 3.4 : Ca(OH), miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi (Csya(): %
18,52 £ 0,21, Etanol derisimi % 88, T = 70,02 = 0,19 °C, n = 250 rpm).
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Sekil 3.5 : Ca(OH), miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi tizerine etkisi (Csya(): %
18,52 £ 0,21, Etanol derisimi % 96, T = 70,02 = 0,19 °C, n = 250 rpm).
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Sekil 3.6 : Ca(OH), miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi (Csya(): %
18,52 £ 0,21, Etanol derisimi % 100, T = 70,02 + 0,19 °C, n=250 rpm).
Sonuglar, yaklasik % 18 olan yiiksek Csyae) degerinde, her ii¢ etanol
konsantrasyonunda da reaksiyon hizmnin kullanilan Ca(OH), miktarindaki artigla
arttigin1  gostermektedir. Gerekli Ca(OH), miktarinin iki kati kullanildiginda,
SYA’ larin tam olarak giderilmesi % 88 ve % 96’ lik etanol i¢in yarmm saatten daha
kisa stlirede gerceklesmektedir, % 100’ likk etanolle hazirlanan, baslangigta hi¢ su
icermeyen ekstrakt fazda ise tam giderme ancak 5 saatte saglanmaktadir.
Mcaon)2k/Mcaomys = 12 oldugu durumda ise, SYA’ larin tam giderilmesi % 88 lik ve
% 96’ lik etanol derisimlerinde yaklasik 15 dakikada ve susuz etanol ile 30 dakikada

saglanmaktadir.

Benzer olarak, Csya() degeri % 9,92 + 0,04 ve 4,96 + 0,02 olan model ekstrakt

fazlarda da, mcaomyr/Mcacomy2s Oraninin artirilmasi reaksiyonu hizlandirmaktadir.

Sekil 3.7” de gosterildigi gibi, % 88’ lik etanol ile hazirlanan ve % 9,92 + 0,04 SYA
iceren ekstrakt fazda, mcaompr/Mcaomnps = 2 ve 6 oldugu durumlarda reaksiyon
hizlar1 reaksiyonun ilerleyisi sirasinda kademeli olarak degismektedir. Tam giderilme
ancak 90 dakikadan sonra gergeklesmektedir. mcaomp/Mcaomys Oraninmn 12° ye

cikarilmasi ile % 100 giderme 30 dakikada saglanmaktadir.
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Sekil 3.7 : Ca(OH), miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi (Csya(): %
9,92 + (0,04, Etanol derisimi % 88, T = 70,07 £ 0,19 °C, n = 250 rpm).
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Sekil 3.8 : Ca(OH), miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi (Csya(): %
9,92 + (0,04, Etanol derisimi % 96, T = 70,07 £ 0,19 °C, n = 250 rpm).

Sekil 3.8’de goriilecegi gibi % 9,92 + 0,04 SYA igeren, ancak % 96’ lik etanolle
hazirlanmast nedeniyle su iceriginin diisiik oldugu ekstrakt fazlarda, kullanilan
Ca(OH); miktar1 da diisik ise (Mcaonp/Mcaonps = 2) tam giderme
saglanamamaktadir. Ulagilan en yiiksek giderme verimi iki saatte % 40 civarindadir.
Bu kosulda, ¢oken sabunlarin topaklasmasi reaksiyon i¢in mevcut aktif kati

yiizeyinin azalmasina neden olarak, reaksiyonu iyice yavaglatmaktadir.
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En diistik Csyao) (% 4,96 £ 0,02) degerindeki ekstrakt fazlardan SYA’ larin
coktiiriilmesinde mcaomyr/Mcaomn)s oranmim etkisi, yine farkl etanol derisimleri igin

Sekil 3.9 ve 3.10°da gosterilmistir.
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Sekil 3.9 : Ca(OH), miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi (Csya(): %
4,96 + 0,02, Etanol derisimi % 88, T = 70,07 + 0,1 °C, n =250 rpm).
Etanol derisimi % 88 ve mcaomp/Mcaonys = 2 ve 6 oldugu durumda 3 saatlik
reaksiyon siirelerinde dahi tam giderme saglanamamaktadir. Sekil 3.9°daki grafikler
baslangicta sabit bir hizla gergeklesen reaksiyonun, her iki mcaom)r/Mcaoms
oraninda da 5. dakikadan sonra ¢ok yavasladigini ve ulasilan en yiiksek giderme
veriminin sirastyla % 38 ve % 87 seviyelerinde kaldigin1 géstermektedir. Bu durum
yine, kat1 fazdaki topaklagsma nedeni ile reaksiyonun durmasma baglanabilir.
Mcaonpk/Mcaonps = 12 oldugunda topaklagsma ayni siirede meydana gelmesine
ragmen, reaksiyon baslangicta daha hizli oldugundan % 95’ in {izerinde bir verim

saglanmaktadir.

Etanol derisimi % 96 ve mcaomp/Mcaomnps = 2 ve 6 oldugu durumda 4 saatlik
reaksiyon slirelerinde dahi tam giderme saglanamamaktadir. Sekil 3.10° daki
grafikler de baslangicta sabit bir hizla gerceklesen reaksiyonun, her iki
Mcaon)2k/Mcaomys oraninda da bir siire sonra yavasladigmi ve ulasilan en yiiksek
giderme veriminin sirasiyla % 37 ve % 90 olarak kaldigini gostermektedir.
Mcaonpk/Mcaonyps = 12 oldugunda reaksiyon daha hizli oldugundan bir saatten kisa

bir siirede % 95’ in lizerinde bir verim saglanmaktadir.
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Sekil 3.10 : Ca(OH), miktarmin reaksiyon kinetigi ve verimi lizerine etkisi (Csya(o):
% 4,96 + 0,02, Etanol derisimi % 96, T = 70,07 £ 0,1 °C, n = 250 rpm).

Susuz etanolle hazirlanan ve % 9.92 + 0.04 ve % 4.96 + 0.02 SYA igeren ekstrakt
fazlarda ise, kullanilan Ca(OH), miktart ne olursa olsun reaksiyon hig
gergeklesmemis; kalsiyum sabunlarinin ¢oktiiriilmesi, diger bir deyisle ¢oziiciiniin
geri kazanilmasi miimkiin olmamistir. Bu nedenle bu deneylere iligkin sonuglari

gosteren grafikler burada verilmemistir.
Elde edilen sonuglar topluca degerlendirilirse:

e Sabit mcaompr/ Mcaonyps degerlerinde, tim SYA derisimlerinde ama 6zellikle
Csyaq) degeri % 18,52 + 0,21 olan ekstrakt fazlarda SYA giderme verimi
zamanla dogrusal olarak artmaktadir. Dolayisiyla, baslangigta reaksiyon sabit bir

hizla ilerlemektedir.

e Belirli bir siireden sonra ise, kati fazin reaktor dibinde birikmesi ve kismen
topaklanmasmin sonucu olarak; ortamda reaksiyona girmemis Ca(OH),

bulunmasina ragmen reaksiyon yavaglamakta, hatta bazen tamamen durmaktadir.

¢ Fakat bazi durumlarda, olusan topagin ya da reaktor tabanininda biriken katinin
karigtirma etkisiyle dagilmasi sonucu serbest kalan Ca(OH), ile reaksiyon
yeniden ilerleyebilmekte ve daha yiksek SYA giderme verimlerine

ulasilabilmektedir.

e Kullanilan mcaompw/Mcaom)2s oranmim artirilmasi, %88’ lik ve %96’ lik etanol

ile hazirlanmis ekstrakt fazlarda reaksiyonlar1 hizlandirirken, saf etanolle
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hazirlanan ekstrakt fazlarda, diisiik SYA igeriklerinde, reaksiyona bir etkisi
olmamaktadir.

® Mcyompk/ Meaonyps = 12 degerinde 6zellikle yliksek Csya() igeren model ekstrakt
fazlarda, reaksiyon ¢ok hizli ger¢eklesmekte ve SYA giderme verimi 5 dakikadan

kisa siirelerde %100’e ulasmaktadir.

3.1.2 Ekstrakt fazin SYA igeriginin reaksiyon kinetigine ve verimine etkisi

Ekstrakt fazin SYA derisiminin reaksiyon hizi ve giderme verimi iizerindeki etkisi,
sabit sicaklik ve karistrrma hizinda, ti¢ farkli Csyae) degeri icin, farkli EtOH

derisimlermde ve farklt mcaomyr/Mcacomnys oranlarda incelenmistir.
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Sekil 3.11 : Csya() degerinin reaksiyon kinetigi ve verimi tizerine etkisi (Etanol
derisimi % 88, mca(OH)zk/mca(OH)zsz 12, T=70,07 = 0,1°C, n= 250 rpm).

Sekil 3.11°den goriildiigii gibi, % 88 lik etanol ile hazirlanan ekstrakt fazlarda,
Mcaonk/Mcaonyps = 12 oldugunda reaksiyon hizmin zaten yiliksek olmasma bagl
olarak; Csya() degerinin artmasi reaksiyonun hizina ¢ok az miktarda etki etmistir.
Reaksiyon hiz1 ve SYA giderme verimi, bu kosullardaki farkli Cgya() degerlerinde

hemen hemen aynidir.
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Sekil 3.12 : Csya() degerinin reaksiyon kinetigi ve verimi tizerine etkisi (Etanol
derisimi % 88, mcaony2k/Mcaony2s= 6, T =70,07+ 0,1 °C, n=250 rpm).
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Sekil 3.13 : Csya() degerinin reaksiyon kinetigi ve verimi tizerine etkisi (Etanol
derisimi % 88, mcaony2k/Mcaonys= 2, T =70,07+ 0,1 °C, n=250 rpm).

Mcaon)2k/Mcaomys = 6 ve 2 olan, % 88 derisiminde EtOH kullanilan deneylerde elde
edilen sonuglarin verildigi Sekil 3.12 ve Sekil 3.13” ten goriildiigii gibi, Csya) nin
% 9,92 £ 0,04 ve % 4,96 + 0,02 oldugu durumlarda; kullanilan Ca(OH), miktar1 da
cok yliksek degil ise, topaklanma daha kisa siirede olugmakta, bu da reaksiyonu
yavaslatmaktadir. Olusan topagin ¢ok yapiskan olmadigi durumda (Csya) = % 9,92
+ 0,04), karigtrma etkisiyle katida zamanla dagilma olmaktadir. Bu nedenle de,
reaksiyona girmemis Ca(OH), yiizeyleri tekrar serbest hale geldiginden reaksiyon
yine devam etmektedir. Ancak, Csya(), % 4,96 + 0,02 iken, kat1 faz daha yapiskan
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ve siki bir topak olusturmakta ve bu nedenle karistirma dagitmaya yetmediginden

reaksiyonun tekrar ilerlemesi miimkiin olmamaktadir.
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Sekil 3.14 : Csya() degerinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi (Etanol
derisimi % 96, mcaomny2k/Mcaonys =12 (a), 6 (b), 2 (¢), T =70,07 £ 0,1 °C,
n =250 rpm).

Mcaonk/Mcaonps = 12 olan, % 96 derisiminde EtOH kullanilan deneylerde elde

edilen sonuglarin verildigi Sekil 3.14a’ dan goriildiigii gibi Csya() degerinin artmasi

reaksiyonun hizimi artirmustir. Fakat burada yiliksek degerde olan mcaomyw/Mcaom)2s

orant da reaksiyonun hizlanmasina neden oldugu icin, burada Csya() degisiminden

kaynaklanan hizlar arasinda ¢ok belirgin bir fark goriilememektedir.

Mcaon)2k/Mcaomys = 6 ve 2 olan, % 96 derisiminde EtOH kullanilan deneylerde elde
edilen sonuclarin verildigi sirasiyla Sekil 3.14b ve Sekil 3.15¢” den goriildigl gibi
Csya) degerinin artmasi reaksiyonun hizini artirmistir. Burada mcaomyi/Mcaomn2s
oranlarinin daha az olmasi nedeniyle Cgsyaq) degisiminden kaynaklanan hizlar
arasinda belirgin bir fark goriilebilmektedir. Ayrica, SYA giderilme verimlerinin

azalan Cgyaq) ile birlikte azaldigmi goriilebilmektedir. Bu azalma 0Ozellikle
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Mcaon)2k/Mcaomys = 2 i¢in belirgindir, diisiik Csya(o) degerlerinde % 9,92 + 0,04 ve
% 4,96 + 0,02, farkl siirelerde de olsa ulasilabilen en yiliksek SYA giderme verimi
% 40 civarindadir. % 100 derisiminde EtOH kullanilan deneylerde elde edilen
sonuclara gore sadece Csya) degeri % 18,52 + 0,21 olan model ekstrak faz
deneylerinde, anlamli sonuglara ulasilmistir. Diislik degerdeki Csya( ) deneylerinde
ise, SYA giderme gergeklesmemistir. Csya() degeri % 18,52 + 0,21 olan model
ekstrakt faz deneylerinde, mcaom/Mcaonys oranma bagli olarak SYA giderme
verimliliginde ve reaksiyon hizinda degisimler olmustur, bu degerler bir onceki

boliimde Sekil 3.6°da gosterilmistir.
Elde edilen sonuclar topluca degerlendirilirse:

e Sabit l’nca(OH)zk/ MCaOH)2s degerlerinde, CSYA(O) degeri % 18,52 + 0,21 olan
ekstrakt fazlarda SYA giderme verimi ve reaksiyon hizi, diger Csya()

degerlerindek hiz ve verim degerlerinden genelde yiiksek olmaktadir.

e % 88 derisiminde EtOH’in kullanildig1 durumlarda ise Csya) degeri
% 18,52 = 0,21 ve 9,92 + 0,04 olan reaksiyon ilk hizlar1 birbirine yakin olmakla
birlikte, en yiikksek SYA giderme verimine farkl siirelerde ulagilmaktadir.

e Ozellikle diisiik Csya@) Ve Meaompk/Meaonyps degerlerinde reaksiyon yavas
gergeklesmekte ve SYA giderme verimi diisiik olmaktadir. Bunun topak
olusumunun hizli olmasma ve topak iginde Ca(OH),” m tutulmasina bagl
oldugu gozlemlenmistir. Fakat bazi durumlarda, olusan topagin karigtirma
etkisiyle dagilmasi sonucu serbest kalan Ca(OH), ile reaksiyon yeniden
ilerleyebilmekte ve daha yiiksek SYA giderme verimlerine ulasilabilmektedir. Bu
en belirgin olarak % 88 derisimde EtOH kullanildig1, Csya() degeri % 9,92 +0,04

ve Mcaompk/ Mcaomnys = 2 oldugu durumda goézlemlenmektedir.

e Sadece Csyao) % 18,52 = 0,21 olan model ekstrakt fazlarda, % 100 derisimde
EtOH kullanilsa bile reaksiyonun gergeklesebildigi ve farkli mcaomyn/ Mcaom)2s
oranlarina bagl olarak farkl siirelerde % 100 SYA giderme verimine ulagildigi

anlagilmaktadir.
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3.1.3 Etanoliin su iceriginin reaksiyon kinetigine ve verimine etkisi

Etanoliin su icerigi bu ¢oziiciiniin polaritesini ve buna bagl olarak ¢oziicii 6zelligini

etkilemektedir. Etanolle yaglardan asit giderilmesinde, daha Once belirtildigi gibi

sulu alkoller kullanildiginda notr yaglarin ekstrakt fazdaki ¢oziiniirliigti azalmaktadir.

Bu nedenle asit giderme igleminde notr yag kayiplarmi azaltmak icin sulu alkollerle

(% 81 veya 88’ lik) ekstraksiyon Onerilmektedir [2]. Ancak etanoliin daha fazla

miktarda su icermesi de ekstraksiyon sonrasinda ekstrakt ve rafinat fazlarmin

yogunluklarimin birbirine yaklagsmasi nedeniyle ayrimi zorlagsmaktadir. Sonug olarak

etanoliin su igerigi ekstraksiyon islemine bagli bir degiskendir ve Ca(OH);

reaksiyonuna etkisi mutlaka bilinmelidir.
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Sekil 3.15 : Etanol derisimin reaksiyon kinetigi ve verimi lizerine etkisi
(mcaomp2r/Mcaomnyps =12 (a), 6 (b), 2 (¢), Csyao) = 18,52+ 0,21, T =70,07
+ 0,1 °C, n =250 rpm).
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% 18,52 £ 0,21 SYA igeren ekstrakt fazlarin, % 88’ lik ve % 96’ lik etanol ortaminda
yiirlitiilen reaksiyonlarinda, biitiin kire¢ miktarlarinda ¢ok yiiksek ve hemen hemen
esit hizlarda reaksiyon gerceklestigi  goriilmektedir (Sekil 3.15). Her
Mca(OH)2k/Mcaomy2s Orant i¢in % 88 ve % 96’ lik etanol kullanilan deneylerde % 100’e
yakin degerde SYA giderme verimi saptanmistir. Ayni kosullarda, ancak susuz
etanol kullanilmasi halinde ise SYA ile kire¢ arasindaki reaksiyon hizinin sulu
alkollerde gerceklesen reaksiyonlara gore bariz bir sekilde yavasladigi ortaya
cikmistir. Kire¢ miktarinin azalmasi ile % 100 etanol ortamindaki reaksiyonun
hizinin giderek azaldigir Sekil 3.15° te goriilmektedir. % 100 EtOH derisiminde,
Mcaonpk/Meaonps = 12 ve 6 iken ulasilan SYA giderme verimi % 100°diir, bu
verime ulagmak icin gecen siireler sirasiyla 25 ve 50 dakikadir. mcaome/Mcaom)2s= 2

oldugunda ise ancak 5 saat sonra % 100 SYA giderme verimine ulasilmaktadir.

Cizelge 3.1°de, farkli etanol derisimlerinde, kullanilan kire¢ miktarina da bagl
olarak Csya(o) degeri % 18,52 + 0,21 olan ekstrakt fazlarda reaksiyon ilk hiz degerleri

verilmektedir.

Cizelge 3.1 : ilk hiz verileriyle, kullanilan etanol derisiminin, degisen
Mca(OH)2k/Mcaomys oranlarinda, SYA giderilme hizmma etkisi (Csyaq) =
18,52 +£0,21, T="70,07 + 0,1 °C, n =250 rpm).

Kullanilan Ca(OH), Miktar1
My 02k MCa(OH)2s
EtOH 2 6 | 12
Derisimi
% ag. dCSYA/dt, %/dk
88 6,35 9,99 19,61
96 6,52 17,49 19,76
100 0,53 3,12 4,60

% 9,92 + 0,04 SYA igeren ekstrakt fazlarinin kirecle en hizli reaksiyonu, tiim kireg
miktarlar1 i¢in, % 88’ lik etanol ortaminda gergeklesmistir. Ancak kire¢ miktarinin
azalmasi ile ¢oken kat1 fazda topaklasma bagladig1 ve olusan zayif topaklarin tekrar
dagilarak reaksiyonun devam ettigi saptanmistir. Ayni konsantrasyonda SY A iceren
% 96’ lik etanol ¢ozeltilerinin reaksiyonunda ise kire¢ miktarmma bagli olarak
reaksiyon hizinda bir azalma ortaya ¢ikmustir. % 88’ lik etanoldekine benzer sekilde

% 96’ lik etanol ortaminda da diisiik kire¢ miktarlarinda topaklagsma oldugu ancak bu
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topaklarin ¢cok daha saglam yapida oldugundan dolay1 kolaylikla dagilmadiklar1

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.16 : Etanol derisimin reaksiyon kinetigi ve verimi lizerine etkisi
(Mcaomar/Meaoms =12 (a), 6 (b), 2 (¢), Csyap) = 9,92 £ 0,04, T =70,07
+ 0,1 °C, n=250 rpm).

Bu nedenle, 6rnegin stokiometrik miktarinin 2 kati kire¢ kullanildiginda % 96’ lik

etanol ortaminda % 100’ liik doniisiime 2 saat sonunda bile ulagilamamistir. Ayni1

konsantrasyonda SY A iceren susuz etanol ¢ozeltilerinde ise reaksiyon hizi cok yavas

oldugundan deney siiresince ulasilan SY A giderme verimi ¢ok diistiktiir.

Cizelge 3.2° de, farkl etanol derisimlerinde, kullanilan kire¢ miktarma da bagh
olarak Cgya(o) degeri % 9,92 + 0,04 olan ekstrakt fazlarda, reaksiyon ilk hiz degerleri
verilmektedir. Burada, incelenen Csya) degerinde SYA ile kire¢ arasindaki
reaksiyonun en hizli % 88’ lik etanol ortaminda gergeklestigi ve etanoliin su

iceriginin azalmasi reaksiyon hizinin azaldig1 belirgin olarak goriilmektedir.
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Cizelge 3.2 : Ilk hiz  verileriyle,

kullanilan  etanol derisiminin, degisen
Mca(on)2k/Mcaomys oranlarinda, SYA giderilme hizina etkisi (Csya) =
9,92 £ 0,04, T=70,07 = 0,1 °C, n = 250 rpm).

Kullanilan Ca(OH), Miktar1
My 02k MCaOH)2s
EtOH 2 6 | 12
Derisimi
% ag. dCSYA/dt, %/dk
88 5,47 5,86 18,50
96 2,06 5,12 8,75
100 0,11 0,53 0,07

Csya() degeri % 4,96 £ 0,02 olan model ekstrak fazlarin, % 88’ lik etanol ortaminda

yiiriitiilen reaksiyonlar i¢in, biitlin mcaomy2r/ Mcaiomys oranlarmda en hizli reaksiyon

gergeklesmektedir, grafikler Sekil 3.17°de goriilmektedir.
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Sekil 3.17 : Etanol derisimin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi
(mcaom2r/Meaonyps= 12 (a), 6 (b), 2 (¢), Csyap) = 4,96 £ 0,02, T = 70,07

+ 0,1 °C, n=250 rpm).
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Bununla birlikte % 96 ve % 88’ lik etanol ortaminda yiiriitiilen deneylerde ulasilan
en yiksek SYA verimleri hemen hemen ayn1 degerdedir, bu verimler
Mca(oH)2k/Mcaomy2s Oranina baglh olarak degismektedir. mcaomy/Mcaomnps= 12, 6 ve
2 iken swrastyla % 100 , % 90 ve % 40’ tir, fakat bu SYA giderme verimlerine
ulagma siiresi ise, hem kullanilan etanol derisimine hem de mcaom)2K/Mcaom)2s
oranina bagl olarak degismektedir. Susuz etanol ortaminda yiiriitiilen reaksiyon hizi
cok yavag hatta yok denecek azdir, bu nedenle de SYA giderme verimi de ¢ok
disiiktiir.

Cizelge 3.3’te, farkli etanol derisimlerinde, kullanilan kire¢ miktarina da bagh
olarak Cgya(o) degeri % 4,96 + 0,02 olan ekstrakt fazlarda, reaksiyon ilk hiz degerleri
verilmektedir. Burada da belirgin olarak goriilmektedir ki, bu Csya(o) degerinde her
tirliit Ca(OH), miktarinda % 88’ lik etanol kullanilan ekstrakt faz deneyleri en hizl
gergeklesenlerdir ve susuz etanol kullanilanlarda ise reaksiyon c¢ok yavastir ve

hemem hemen hi¢ SYA giderilmemistir.

Cizelge 3.3 : ilk hiz verileriyle, kullanilan etanol derisiminin, degisen
Mca(on)2k/Mcaomys oranlarinda, SYA giderilme hizina etkisi (Csyaq) =
4,96 £ 0,02, T=70,07 £ 0,1 °C, n = 250rpm).

Kullanilan Ca(OH), Miktar1
My 02k MCa(OH)2s
EOH 2 6 [
Derisimi
% ag. dCSYA/dt, %/dk
88 6,36 11,97 19,38
96 0,71 3,90 6,13
100 0,14 0 0,25

Elde edilen sonuclar topluca degerlendirilirse:

e Sabit SYA degerlerinde ve mcaompr/Mcaomnys oranlarinda, % 88 ve % 96
derisimde EtOH kullanilan ekstrakt faz deneylerinin reaksiyon ilerleme asamalar1
birbirine benzemekle birlikte ilk hizlar biraz farklidir fakat yakin SYA giderme
verimlerine sahip olduklar1 sdylenebilmektedir. % 88’ lik etanol kullanildigi,
% 9,92 + 0,04 SYA degerinde ve mcaomk/Mcaonyps = 2 oldugu durumda ise
karigtirmanin etkisine bagli olarak reaksiyonun sonradan hizlanmasiyla, yiiksek

SYA giderme verimine ulasildig1 gériilmektedir.
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e % 100 derisimde EtOH kullanilmasi durumunda ise, Csyaq) degeri
% 18,52 + 0,21 olan ekstrakt faz deneyleri disindaki tiim deneylerde reaksiyon
cok yavas gerceklesmekte ve yok denecek derecede SYA giderme verimi elde
edilebilmektedir.

3.1.4 Kanstirma hizinin reaksiyon kinetigine ve verimine etkisi

Karistirma hizinin reaksiyon hiz ve verimine etkisi, ii¢ farkli karistirma hizinin
uygulandigi deneylerle incelenmistir. Bu deneylerin ¢aligma kosullar1 Cizelge 2.2° de
gosterilmistir. Bu kosulun segilmesinin nedeni, daha dnce ayni kosullarda ancak
250 rpm hizla karigtirilan reaksiyonun bir siire sonra tamamen durdugunun ve
karigtrmanin devam etmesiyle olusan topaklarin dagilmasi ile reaksiyonun tekrar
devam ederek tamamlanmasinin saptanmasidir. Bu deney serisinde en diisiikk hiz
olarak 170 rpm secilmesinin nedeni karigimi homojen siispansiyonda tutan minimum
hiz olmasinin gozlemlenmesidir. En yiiksek hiz olarak ise asir1 sigramalarin ve
vorteksin olugsmadigr 310 rpm segilmistir. Sekil 3.18” de 250 rpm karistirilan 2
paralel deneyin sonuglar1 170 ve 310 rpm hizla karistirilan deneylerin sonuglariyla

kargilastirilmistir.

SYA Giderilme Verimi, %

Siire, dakika

‘+ 170 rpm —e— 310 rpm —A&— 250 rpm (b) = 250 rpm (a) ‘

Sekil 3.18 : Mekanik karigtirma hizinin, SYA giderilme verimine etkisi (Etanol
derisirni % 88, CSYA(O): % 9,92 + 0,04,mca(oH)2k/mCa(0H)zs: 2, T= 70,07 +
0,1 °C).

Oncelikle tiim karistirma hizlarinda yiiriiyen reaksiyonlarm ilk hizlarmimn ayni oldugu

grafikten goriilmektedir. Tiim deneylerde 10. dakika civarinda kat1 fazin topaklastigi

gbzlenmigtir. 250 rpm ile yapilan karigtirmalarda bir siire sonra topaklarin dagildig:
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ve reaksiyonun devam ettigi saptanmistir. Buna karsilik 170 ve 310 rpm hizlarinda
yapilan karigtirmalarda olusan topaklarm 2. saatin sonuna kadar mevcut durumunu
korudugu ve reaksiyonun ¢ok yavas ilerledigi anlagilmistir. 170 rpm’ de karistirma
hizinin diisik olmasi nedeniyle topaklarin parcalanmadigi;; 310 rpm’ de ise
karigtirma etkisi ile topaklarin sikistirilarak giiglendigi gozlenmistir. Sonug olarak,
karigtirma hizi reaksiyon hizin1 degil ancak olusan topaklarin dagilmasini ve buna

bagli olarak reaksiyonun tamamlanmasini etkilemektedir.

3.1.5 Rejenere ekstrakt fazlarin kalsiyum icerikleri

Etanol ekstraksiyonu ile asit giderme isleminde elde edilen ekstrakt fazlar kalsiyum
hidroksit ile rejenere edildikten sonra tekrar ekstraksiyon isleminde
kullanilacagindan, igerdikleri kalsiyum bilesikleri de sisteme gireceklerdir.
Ekstraksiyon isleminde alkolde ¢6ziinen kalsiyum katyonunun serbest yag asitleri ile
sabun olusturarak ekstraksiyon kolonunda ¢okmesi miimkiindiir. Ancak ekstraksiyon
islemi ortam sicakliginda gerceklestiginden ve kire¢ notralizasyonu ise yliksek
sicaklik gerektirdiginden bu sakincanin gergeklesme olasiligr zayiftir. Bununla
birlikte rafinat faza gecgebilecek kalsiyum miktarini hesaplamak igin rejenere ekstrakt
fazlarinin kalsiyum igeriklerinin bilinmesi gereklidir. Bu nedenle farkli kosullarda
yiiriitiilen reaksiyonlarda elde edilen rejenere ekstrakt fazlarin kalsiyum igerikleri
saptanmis ve sonuglar Cizelge 3.4° te verilmistir. Sonuglar incelendiginde
reaksiyondan hemen sonra sicak olarak kalsiyum igerikleri saptanan ekstrakt
fazlarinda en fazla % 0,05 civarinda kalsiyum bulundugu goriilmektedir. Rejenere
ekstrakt fazlar1 sogutulduktan sonra kalsiyum igerikleri saptandiginda ise bir miktar
kalsiyum sabununun ¢oktiigli ve bu nedenle soguk rejenere ekstrakt fazlarmin
kalsiyum igeriklerinin %0,02 civarina diistiigii anlagilmigtir. Dolayisiyla kireg
reaksiyonundan elde edilen sicak rejenere ekstrakt fazlarin sogutularak siiziilmesi ve

ekstraksiyona gonderilmesi gerektigi ortaya ¢ikmustir.
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Cizelge 3.4 : Model ekstrakt fazlar ile gerceklestirilen deneylerdeki rejenere ekstrakt

faz Ca"" derisimi.

Rejenere ekstrakt

Deney Dlzlt'gil;lni Ca(I(()l;-lIl)Z:I;\l/i?l?tarl Irflzrll;:; SYADs T,°C  faz Ca™ derisimi,
No % ag Mca©oH)2k/ McaOm)2s n, % ag
rpm sicak soguk
1 2 18,63 70,31 =¥ -
2 100 6 250 18,63 70,22 0,0552 0,0620
3 12 18,63 70,23 0,0514 0,0593
6 2 18,57 69,88 - -
7 96 6 250 18,76 69,96 0,0484 0,0528
8 12 18,76 70,13 0,0534 0,0333
9 2 18,19 69,98 - -
10 88 6 250 18,35 70,03 0,0525 0,0299
11 12 18,19 69,84 0,0552 0,0279
12 2 9,90 70,20 - -
13 100 6 250 9,90 70,16 - -
14 12 9,90 70,14 - -
15 2 9,97 70,06 0,0379 0,0195
16 96 6 250 9,97 70,04 0,0281 0,0279
17 12 9,97 70,03 0,0235 0,0269
18 2 9,88 69,88 0,0394 0,0337
19 88 6 250 9,88 70,04 0,0372 0,0246
20 12 9,88 69,94 0,0438 0,0245
21 2 5,00 70,05 -
22 100 6 250 5,00 70,03 - -
23 12 5,00 69,94 - -
24 2 4,98 69,84 0,0183 0,0202
25 96 6 250 4,98 69,84 0,0224 0,0214
26 12 4,98 69,72 0,0221 0,0205
27 2 4,94 70,04 0,0463 0,0222
28 88 6 250 4,94 69,97 - -
29 12 4,94 69,84 - -
30 2 170 9,83 70,23 - -
31 88 2 310 9,83 70,11 - -
32 2 250 9,83 70,10 - -

* - : kalsiyum analizi yapilmamistir
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3.1.6 Rejenere ekstrakt fazlarin ince tabaka kromatografisi ile kalitatif bilesimi

Sekil 3.19°da, % 96’ lik etanolde ¢6ziinmiis yaklasik % 18,5 SYA igeren ekstrakt
fazin ve bu fazdan farkl kire¢ miktar1 ile reaksiyon sonunda elde edilen rejenere
ekstrakt fazlarinin kalitatif bilesimlerinin goriildiigli ince tabaka kromatogrami
verilmistir. Ekstrakt fazin bilesimi incelendiginde ana bilesenlerin, TG ve SYA
oldugu, ¢cok az miktarda ise DG bulundugu goriilmektedir. Buna karsilik rejenere
ekstrakt fazlarda ¢cok az TG ve SYA lekesinin bulundugu ancak kismi gliseridlere ve
yag asidi etil esterine (YAEE) tekabiil eden lekelerin de bulundugu saptanmistir. Yag
asitlerine ait lekelerin kaybolmasi beklenen bir sonugtur. Ancak rejenere ekstrakt
fazlarda TG lekelerinin kaybolarak, kismi gliserid ve YAEE Iekelerinin olusmasi
reaksiyon sirasinda veya reaksiyondan kromatografik incelemenin yapildig: tarihe
kadar gecen siire icerisinde TG’ lerin etanol ile transesterlesmesi reaksiyonunun

yuridigiini gostermektedir.

YANE

TG

S5YA e

DG
MG

Sekil 3.19 : Csya(o) degeri % 18,52 £ 0,21 olan % 96 derisimde etanol kullanilan
model ekstrakt fazlarla gergeklestirilen deney sonucu elde edilen rejenere
ekstrakt fazlarmn farklt mcaom/Mcaomn)2s 0ldugu durumdaki
kromatogrami (Yiirtitiicli ¢ozelti bilesimi : 85 ml petrol eteri-15 ml dietil
eter-1.5 ml asetik asit karsimi); 1: standart karisim, 2: Model ekstrakt faz
no:2.a, 3: Rejenere ekstrakt — Deney no: 4, 4: Rejenere ekstrakt — Deney
no: 7, 5: Rejenere ekstrakt — Deney no: 8, 6: Rejenere ekstrakt (aninda
reaksiyona sokulan model ekstrakttan elde edilen).
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Transesterlesme reaksiyonunun hangi agamada gercgeklestigini anlamak iizere, ayni
ekstrakt faz kirecle derhal reaksiyon sokulmus ve elde edilen rejenere ekstrakt fazin
bilesimi derhal ince tabaka kromatografisi ile incelenmistir. Sekil 3.19° da 6 no’lu
ornek bu rejenere ekstrakt fazina aittir ve goriildiigli gibi az da olsa etil esteri
olusmustur. Sonu¢ olarak hem kire¢ reaksiyonu hem de bekleme sirasinda

transesterlesme reaksiyonu gerceklesmektedir.

Alkoliin su igerigi artiginda transesterlesme reaksiyonunun olup olmadigini saptamak
iizere bu kez % 88’ lik etanolde, % 18.5 SYA iceren ekstrakt fazin kiregle
reaksiyonunda elde edilen rejenere ekstrakt fazlarin bilesimi ince tabaka

kromatografisi ile incelendiginde (Sekil 3.20) bu fazlarda da yine YAEE olustugu

saptanmustir.
- -
YAME
TG [ ]
SYA L]
DG
MG
1 2 3 4 5 6

Sekil 3.20 : Csya(o) degeri % 18,52 + 0,21 olan % 88 derisimde etanol kullanilan
model ekstrakt fazlarla gergeklestirilen deney sonucu elde edilen rejenere
ekstrakt fazlarin farkli mcaonp/meaonyps — oldugu durumdaki
kromatogrami (Yiirtitiicli ¢ozelti bilesimi : 85 ml petrol eteri-15 ml dietil
eter-1.5 ml asetik asit karsimi); 1: standart karisim, 2: Model ekstrakt faz
no:2.a, 3: Rejenere ekstrakt — Deney no: 9, 4: Rejenere ekstrakt — Deney
no: 10, 5: Rejenere ekstrakt — Deney no: 11, 6: Rejenere ekstrakt — Deney
no: 4.

Sekil 3.20° deki 6 nolu numunede YAEE’ye tekabiil eden bir lekenin olugsmadigi
goriilmektedir. Bu numune % 96’ lik etanolde ¢oziinen ekstrakt fazin, stokiometrik

miktarda kiregle reaksiyonu sonunda ele gegen rejerene ekstrakt fazi temsil
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etmektedir ve ortamda serbest kire¢ bulunmadigindan transesterlesme reaksiyonunun

olmadigini gostermektedir.

YAME

TG

SYA

DG

MG

Sekil 3.21 : Csya() degeri % 9,92 + 0,04 olan % 96 derisimde etanol kullanilan
model ekstrakt fazlarla gergeklestirilen deney sonucu elde edilen rejenere
ekstrakt fazlarmn farklt mcaomn/Meaomn)2s 0ldugu durumdaki
kromatogrami (Yiirtiitiicli ¢ozelti bilesimi : 85 ml petrol eteri-15 ml dietil
eter-1.5 ml asetik asit karsimi); 1: standart karisim, 2: Model ekstrakt faz
no:2.a, 3: Rejenere ekstrakt — Deney no: 15, 4: Rejenere ekstrakt — Deney
no: 16, 5: Rejenere ekstrakt — Deney no: 17.

Sekil 3.21°de de % 96’lik etanol ve %10 SYA iceren ekstrakt fazlardan elde edilen

rejenere fazlarin bilesimi 6rnek olara verilmistir.

3.2 Rafine Aycicek Yagi, Oleik Asit, Teknik Diolein ve Coziicii ile Hazirlanan
Ekstrakt Fazlarin Ca(OH); ile Reaksiyonu

Hasattan ekstraksiyona kadar gegen siire icerisinde yagli tohum ve c¢ekirdeklerde
gerceklesen enzimatik hidroliz reaksiyonu sonucunda TG’ lerden SYA ile DG ve
MG olustugu daha Once belirtilmisti. Dolayisiyla yiiksek asitli yaglarin
bilesimlerinde SY A’ larm yani sira kismi gliseridler de bulunur ve bu polar karakterli
bilesiklerin etanoldeki c¢oziiniirliikleri de fazla oldugundan sivi-sivi ekstraksiyon
sonucunda ¢oziinerek ekstrakt faza geg¢meleri beklenir. Calismanin bu kisminda
ekstrakt fazda ¢ozlinen kismi gliseridlerin kire¢ reaksiyonuna etkisini gérmek iizere,

aynt miktarda SYA igeren ancak farkli miktarlarda kismi gliserid igeren sentetik
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SYA Giderilme Verimi %

karigimlar hazirlanmistir (Cizelge 2.3, 2.4). Model ekstrakt faz deney kosullari

Cizelge 2.5°te verilmistir.

3.2.1 Ca(OH); miktarimin reaksiyon kinetigine ve verimine etkisi

% 96’ lik etanolde % 10 SYA ve sirasiyla % 0,18; 0,38; 0,78 oranlarinda DG+MG
karigimi iceren ekstrakt fazlarin farkli kire¢ miktarlarindaki reaksiyon hiz ve
verimleri Sekil 3.22” de gosterilmektedir. Kismi gliserid icermeyen ekstrakt fazda
oldugu gibi MG+DG igeren ekstrakt fazlarin reaksiyonunda da, reaksiyon hiz ve

verimi artan kire¢ miktarina bagl olarak artmustir.

100 100 f?ﬁ - Y
90 | 90 1 |
80 4/ £ 801/
70 | E 70 {A
60 E 60—“‘
50 4 E 50*“‘
40 1 é 407‘
30 - 5 30
2
0 <20
10 “ 10
0 . . . . . . . i 0 ; ; " ; ; ; :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 18¢ 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire, dakika Siire, dakika
(a) (b)
100
90 -
< 80
E 70/
§ 60 -
E 50
T 40
3
3 30
«
s 20
10
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire, dakika
(¢)
‘—-—2 ——6 & 12 ‘

Sekil 3.22 : Ca(OH), miktarmin reaksiyon kinetigi ve verimi tizerine etkisi (Csya(o):
% 10,001 + 0,052, Etanol derigimi % 96, % MG+DG= 0,18 (a), 0,38 (b),
0,78 (¢), T=70 + 0,14 °C, n =250 rpm).

3.2.2 Kismi gliserid miktarinin reaksiyon kinetigine ve verimine etkisi

Sekil 3.22°de verilen deney sonuglar1 farklt miktarda kismi gliserid igeren ekstrakt

fazlairnin ayni miktarda kirecgle reaksiyon sonuglarina gore diizenlendiginde Sekil
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3.23’ de verilen grafikler elde edilmistir. Bu grafiklerde ekstrakt fazin kismi gliserid
iceriginin reaksiyon hiz ve verimi iizerine etkisi olmadig1 agikca goriilmektedir. Bu
sonu¢ metanolde ¢oziinen ve farkli miktarda kismi gliserid igceren ekstrakt fazlarin
kiregle reaksiyonunda elde edilen sonug¢lardan farkhidir [9]. S6z konusu ¢alismada
ekstrakt fazin kismi gliserid icerigi artik¢a reaksiyon hizinin artii saptanmisti.
Etanol ¢ozeltilerinde ayni etkinin saptanmamasiin nedeni metanol ve etanoliin
polarite farki olabilir. Ayrica metanol ortaminda yliriitillen deneyde ekstrakt fazinin

kismi gliserid igerigi daha yiiksekti.

SYA Giderilme Verimi %
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—o— %MG+DG=0.38
—A— %MG+DG=0.78

Sekil 3.23 : MG+DG miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi ilizerine etkisi (Csya():
% 10,001 £+ 0,052, Etanol derisimi %96, mca(OH)zk/mca(OH)zs 12 (a), 6 (b),
2 (c), T=70+0,14 °C, n=250 rpm).

Yiiksek kismi gliserid igeriginin bir etkisi olup olmadigini saptamak iizere bu defa

% 2,31 oraninda MG+DG karisimi igeren bir ekstrakt faz hazirlanarak kiregle

reaksiyona sokulmus ve sonuclar1 Sekil 3.24° te daha diisiik miktarda kismi gliserid

iceren karisiminkilerle karsilagtirilmistir ve belirgin bir farklilik gézlenmemistir.
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Sekil 3.24 : MG+DG miktarinin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi (Csya():
% 9,98 £ 0,06, Etanol deri$imi % 96, mca(OH)zk/mca(OH)zs: 2, T= 70,04
+ 0,19 °C, n =250 rpm).

SYA Giderilme Verimi %

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire, dakika.

—— %88 EtOH, MG+DG igeren
—A— %88 EtOH, MG+DG igermeyen

Sekil 3.25 : Etanol derisiminin reaksiyon kinetigi ve verimi iizerine etkisi.

Sekil 3.25° te goriildiigii lizere, % 88’ lik etanol ile hazirlanan ve MG+DG igeren
ekstrakt faz ile gerceklestirilen deneyde, daha siki topak olusumu nedeniyle

reaksiyon yavas ilerlemektedir.
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3.2.3 Kismi gliserid iceren rejenere ekstrakt fazlarin kalsiyum icerikleri

Cizelge 3.5te MG ve DG iceren model ekstrakt fazlardan SYA’larin
¢oktiiriilmesiyle elde edilen rejenere ektrakt faz Ca’ derisim degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 3.5 : MG+DG igeren ekstrakt fazlar ile gergeklestirilen deneylerdeki
rejenere ekstrakt faz Ca’ derisimi.

Rejenere ekstrakt

EtOH Kullanilan Kanstir - L.
Deney i Ca(OH) Miktan maH  Csvan  T.,°C - faz Ca™ derisimi,
erisimi
No % ag M0k MCa(OH)2s n, % ag %
rpm
sicak soguk
40 2 10,06 70,34 0,0208  0,01877
41 96 6 250 10,06 70,04 0,0231  0,01259
42 12 10,06 69,96 - -

* - : kalsiyum analizi yapilmamistir

Bu sonuglar Cizelge 3.4’te verilen ve ayn1 kosullarda tiretilen kismi gliserid
icermeyen rejenere ekstrakt fazlarin kalsiyum igerikleri ile karsilastirildiginda
aralarinda 6nemli bir fark olmadig1 anlasiimistir. Daha 6nce belirtildigi gibi sicak
rejenere ekstrakt fazlar sogutuldugunda ¢oziinen kalsiyum bilesenleri miktari

azalmgtir.

3.3 Ham Kanola Yag, Oleik Asit, Teknik Diolein ve Coziicii ile Hazirlanan

Ekstrakt Fazin Ca(OH); ile Reaksiyonu

Bu asamaya kadar yliriitiilen ¢aligmalarda ekstrakt fazda ¢oziinen SYA ve kismi
gliseridlerin miktarlarmin kire¢ reaksiyonuna etkisi incelenmistir. Bilindigi gibi
bitkisel ham yaglarda, yag asitleri ve kismi gliseridler digsinda fosfolipidler,
sabunlasmayan maddeler gibi farkli kimyasal yapida safsizliklar da bulunmaktadir.
Bu maddelerin etkisini gormek {izere, bu defa ham kanola yagi, oleik asit, teknik
diolein ve % 88’ lik etanolden hazirlanan ekstrakt fazin (Cizelge 2.7) stokiometrinin
6 kati kalsiyum hidroksitle reaksiyon sonuclar1 Sekil 3.26° da sadece TG ve SYA
iceren ekstrakt fazinkiyle karsilastirilmistir. Bu sekil incelendiginde alkolde ¢oziinen
diger maddelerin, yag asitlerinin kiregle reaksiyonu {iizerine Onemli bir etkisi

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.26 : Csyao= % 9,92 olan model ekstrakt faz ile Csyao= % 9,53 olan ham
yag ekstrakt fazinin karsilastirilmasi, ham yagdan gelen safsizliklarin
reaksiyon kinetigi ve verimi {izerine etkisi (Etanol derisimi % 88,
mca(OH)zk/mCa(OH)zs: 6, T=70=+ 0,14 °C , N = 250 I'pl’l’l)

Deney 44 sonunda elde edilen rejenere ekstrakt faz, ham kanola yagindan SYA’ larin
¢oziicli ekstraksiyonu ile giderilmesinde kullanilmak {izere deney sonunda siiziilerek
muhafaza edilmistir. Bu rejenere ekstraktin, kimyasal analiz sonucu Cizelge 3.6’ da

verilmektedir.

Cizelge 3.6 : Deney 44 sonrasi elde edilen rejenere ekstrakt faz kimyasal analiz
sonucu bilesimi.

Toplam Co6z. Madde SYA NY  Coziicii (EtOH+H,0)
% ag. % ag. % ag. % ag.
1,66 0,13 1,53 98,34

Rejenere ekstrakt fazlarin, ekstraksiyon igleminde tekrar kullanilabilirligini saptamak
tizere yiiriitillen deneylerde % 4,3 SYA igeren ham kanola yag1 ayn1 kosullarda taze
% 88’ lik etanol ve % 88’ lik rejenere ekstrakt faz ile ekstrakte edilmistir. Bu amagla
ham yag ve ¢oziicii oran1 hacimce 1:1 ve 1:2 olarak alman karisimlar 5 dakika
karigtirildiktan sonra 1 gece bekletilerek ekstrakt ve rafinat fazlarm ayrimi
yapilmistir. Cizelge 3.7’ de ekstrakte edilen SYA ve NY ylizdelerinin degisimleri

verilmistir.
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Cizelge 3.7 : Rafinat ve ekstrakt fazlarinin 6zellikleri (Csyao= % 4,3, etanol derigimi

% 88).
¢oziicii : yag oran
1:1 | 2:1

Rejenere Temiz etanol Rejenere Temiz etanol

ekstrakt faz ekstrakt faz
%TCM,
(ekstrakt 6,575 4,60 4,465 2,95
fazinda)
Ekstrakte
edilen SYA, % 37,85 36,34 58,16 52,24
Ekstrakte 4,13 2,54 4,46 3,19

edilen NY, %

Cizelgede sonuglarin incelenmesiyle taze ve rejenere c¢doziiciilerin ekstraksiyon

performanslari arasinda 6nemli bir fark olmadig1 anlagilmistir.

Sekil 3.27 ve Sekil 3.28° de de yag:¢cOziicii oranmnin 1:1 oldugu ekstraksiyon

deneylerinde taze ve rejenere ekstrakt fazlarla elde edilen rafinat ve ekstraktlarin

bilesimlerini gdsteren ince tabaka kromatogramlar1 verilmistir.

Burada ;

R1: % 88 EtOH ile ekstrakte edilen model ham yag rafinat1

E1: % 88 EtOH ile ekstrakte edilen model ham yag ekstrakti

E1R: % 88 EtOH ile ekstrakte edilen model ham yagin ekstraktinin ¢oktiirme

reaksiyonu ile elde edilen rejenere ekstrakt fazi

R2 : E1R ile ekstrakte edilen ham kanola yag1 rafinati

E2 : EIR ile ekstrakte edilen ham kanola yagi ekstrakti

R3 : Temiz % 88 EtOH ile ekstrakte edilen ham kanola yag1 rafinat1

E3 : Temiz % 88 EtOH ile ekstrakte edilen ham kanola yag1 ekstrakti olarak

gosterilmistir.
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TG

SYA

DG

MG

Std R1 El E1R R2 E2 R3 E3

Sekil 3.27 : Cgyao= % 4,3 olan ham kanola yagmin farkli ¢oziiciilerle 1:1 oranindaki
ekstraksiyonu sonucu elde edilen kromatogrami (Yiiriitiicli ¢dzelti
bilesimi : 70 ml petrol eteri-30 ml dietil eter -1.5 ml asetik asit karigimz).

Y ANE

TG

SYA

DG
MG

Std R1 El E1R R2 E2 R3 E3

Sekil 3.28 : Cgyao= % 4,3 olan ham kanola yagmin farkli ¢oziiciilerle 1:1 oranindaki
ekstraksiyonu sonucu elde edilen kromatogrami (Yiiriitiicli ¢dzelti
bilesimi : 90 ml petrol eteri-10 ml dietil eter -1.5 ml asetik asit karigimz).

Sekilllerde taze ¢oziicli ve rejenere ekstrakt fazla elde edilen rafinat fazlarin (R3 ve
R2) ve ekstrakt fazlarin (E3 ve E2) kalitatif bilesimleri arasinda fark olmadigi
goriilmektedir.
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4. VARGILAR

I. Ham bitkisel yaglarin icerdigi SYA’ larm giderilmesi i¢cin uygulanan EtOH
ekstraksiyonunda elde edilecek ekstrakt fazlardan, SYA’ larin kalsiyum sabunlar1
halinde c¢oktiiriilerek giderilmesi i¢in uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla
model ekstrakt fazlarda gerceklestirilen deneysel calismalarda elde edilen

bulgulara gore :

e Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda, kati fazin reaktor dibinde birikmesi ve kismen
topaklanmasmin sonucu olarak; ortamda reaksiyona girmemis Ca(OH),
bulunmasina ragmen reaksiyon yavaslamakta, hatta bazen tamamen durmaktadir.
Fakat bazi durumlarda, olusan topagin ya da reaktor tabanminda biriken katinin
karigtrma etkisiyle dagilmasi sonucu serbest kalan Ca(OH), ile reaksiyon
yeniden ilerleyebilmekte ve daha yikksek SYA giderme verimlerine

ulasilabilmektedir.

e Coktiirme sonunda elde edilen kat1 fazlarin X-1s1nim1 kirmim analizleri, yapinin

kalsiyum oleat ve reaksiyona girmemis Ca(OH),’den olustugunu gdstermektedir.

e Coktiirme reaksiyonu iizerinde etkisi olan parametrelerden ilki, reaksiyonda
kullanilan Ca(OH), miktaridir. mcaomyr/ Mcaom)2s oranidaki artigin, sabit etanol
derisimlerinde, reaksiyon hizint ve SYA giderilme verimini 6nemli Olciide

artirdig1 gozlemlenmistir.

e Kullanilan mcaompw/Mcaony oraninin artirilmasi, % 88’ lik ve % 96’ lik etanol
ile hazirlanmis ekstrakt fazlarda reaksiyonlar1 hizlandirirken, saf etanolle

hazirlanan ekstrakt fazlarda reaksiyona bir etkisi olmamaktadir.

® mcaomnpek/ Meaomnyps = 12 degerinde 6zellikle yiiksek Csyao) igeren model ekstrakt
fazlarda, reaksiyon ¢ok hizli ger¢eklesmekte ve SYA giderme verimi 5 dakikadan

kisa siirelerde %100’e ulasmaktadir.
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e Coktiirme reaksiyonu iizerinde etkisi olan parametrelerden digeri, model ekstrakt
fazm SYA igerigidir. Sabit mcaomp/ Mcaonys degerlerinde, Csya) degeri
% 18,52 + 0,21 olan ekstrakt fazlarda SYA giderme verimi ve reaksiyon hizi,
diger Csyao) degerlerindek hiz ve verim degerlerinden genelde yiiksek

olmaktadir.

e Ozellikle diisiik Csyao) Ve Mcaompa/Mcaonys degerlerinde reaksiyon yavas

gerceklesmekte ve SYA giderme verimi diisiik olmaktadir.

e Sadece Cgya) % 18,52 + 0,21 olan model ekstrakt fazlarda, % 100 derisimde
EtOH kullanilsa bile reaksiyonun gergeklesebildigi ve farkli mcaomyn/ Mcaomn)2s
oranlarina bagl olarak farkl siirelerde % 100 SYA giderme verimine ulagildigi

anlagilmaktadir.

e Coktiirme reaksiyonu iizerinde etkisi olan parametrelerden bir digeri; ekstrakt
fazda kullanmilan EtOH  derisimidir.  Sabit SYA  degerlerinde ve
Mcaon)2k/ Mcaomys oranlarinda, % 88 ve % 96 derisimde EtOH kullanilan model
ekstrakt faz deneylerinin birbirine yakin ilk hizlara ve SYA giderme verimine
sahip oldugu soylenebilmektedir. Fakat % 88 derisimde EtOH kullanildigs,
Csyaq) degeri % 9,92 + 0,04 ve mcaomnpk/ Mcaonps = 2 oldugu durumda ise
karigtirmanin etkisine bagli olarak reaksiyonun sonradan hizlanmastyla, farkli

olarak yliksek SY A giderme verimine ulasildig1 goriilmektedir.

o Csya@) degeri % 18,52 £+ 0,21 olan model ekstrakt fazlarda, tim EtOH
derisimlerinde ve mcaomyr/ Mcaonys oranlarinda, farkl siirelerde olsa bile SYA
giderme verimi % 100’e ulasabilmekte, ayrica % 88 ve % 96 derisimindeki EtOH
kullanilan deneylerde 10 dakikadan kisa stirelerde % 100 SYA giderme verimine
ulagilmaktadir. Cizelge 4.1°de model ekstrakt faz deney kosullarina bagli olarak

ilk hiz degerleri verilmektedir.
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Cizelge 4.1 : Model ekstrakt faz deneyleri i¢in ilk hiz degerleri.

Reaksiyon Kosullar: EtOH McaoHy2k/ Mca©OH)2s dCSYA/dt,
Derisimi %/dk
% ag
2 6,35
88 6 9,99
12 19,61
Csva), %0 ag. = 115 2512
18,52 +0, 21 96 2 6’52
T=70,02 + 0,19 °C i
n =250 rpm 6 17,49
12 19,76
2 0,53
100 6 3,12
12 4,60
2 5,47
88 6 5,86
9,92 + 0,04 6 3’62
T=70,02 + 0,19 °C 96 ’
n =250 rpm 12 8,75
2 0,11
6 0,53
100 12 0,07
2 6,36
88 6 11,97
Csvao), %0 ag. = 122 109 ’7318
4,96 +£0,02 6 3’90
T=70,02 + 0,19 °C 96 ’
n =250 rpm 12 6,13
2 0,14
6 0
100 12 0,25

¢ Karigtirma hizinin, reaksiyonuna etki ettigi goriillmektedir. % 88 derisimde EtOH
kullanildig1, Csya) degeri % 9.92 + 0.04 ve mcaomnpk/ Mcaonps = 2 oldugu
durumda ise karigtirmanin etkisine baghh olarak reaksiyonun sonradan
hizlanmasiyla, farkli olarak yiikksek SYA giderme verimine ulasildig:
goriilmiistiir. Benzer bilesimde hazirlanan ekstrakt fazlarin 170, 250 ve 310 rpm
karigtirma hizlarinda reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. 170 rpm ve 310 rpm
karistirma hizlarindaki reaksiyon hizinin ve SYA giderme veriminin birbirine
cok yakin oldugu goriilmektedir fakat 250 rpm’in bu kosullarda olusan topagin
dagilmasmni saglayarak yiiksek SYA giderme verimine ulagilabildigi
gozlemlenmektedir. Cizelge 4.2°de verilen, 250 rpm karistirma hizinda
gergeklestirilen deneyde topagin dagilmasina bagl olarak reaksiyon sonradan

hizlanmakta ve % 99.75 gibi yiiksek bir SYA giderme verimi saglanmaktadir.
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Cizelge 4.2 : Karistirma hizina bagli olarak, model ekstrakt faz deneyleri i¢in ilk
hiz degerleri ve maksimum SYA giderme verimi

Reaksiyon Kosullar: EtOH n dCSYA/dt, | Max. SYA
Derisimi | rpm %/dk Giderme
% ag Verimi, %
Csya©), %0 ag8.=9,92+0,04 170 5,23 50,74
T=70,07 £ 0,1°C 88 250 5,41 99,75
mCa(OH),/ mCa(OH),; = 2 310 5,19 50,70

e Elde edilen rejenere ekstraktin Ca bileseni igeriginin, sicak iken analiz
edildiginde daha yiiksek oldugu goriilmiistir. Bu nedenle, yOntemin
uygulamasinda soguma igin yeterli siire bekletilip, Ca safsizliklarin ¢okmesi
saglanmali ve geri kazanilan EtOH’in daha sonra sisteme beslenmesi

gerekmektedir.

II. Kismi gliserid igeren model ekstrakt fazlardan SYA’larm ¢oktiiriilmesinde
% MG+DG miktarinin reaksiyon kinetigine ve verimine etkisinin incelendigi

deneylerde elde edilen bulgulara gore;

¢ Degisen oranlarda MG+DG igeren ekstrakt fazlarla yapilan deneylerin reaksiyon
hizlari, sadece mcaomy/Mcaomnps oranina bagl olarak belirgin bir degisiklik
gostermektedir. Sekil 4.1°de sadece farkli oranlarda MG+DG igeren ( %0; 0,18;
0,38; 0,78; 2,31) ekstrakt faz deneylerinin degisen mcaom)2x/Mcaomnys gore grafigi
bulunmaktadir. Grafikten goriildiigii gibi % 0 MG+DG iceren model ekstrakt
fazlarm hiz1 ile % 0,18; 0,38; 0,78 arasinda belirgin bir fark yoktur. Sadece

Mca(OH)2k/Mcaomy2s oranina bagli olarak bir degisim gozlenmektedir.

¢ % 88 derisimde EtOH kullanilarak hazirlanan, % 0.30 MG + DG igeren model
ekstrat faz ile yiirlitiilen reaksiyon sonuclari yine % 88’ lik etanolde hazirlanan
fakat MG+DG icermeyen ekstrakt faz sonuclari ile karsilastirildiginda ilk
hizlarm ayn1 oldugu ancak kismi gliserid igeren ekstrakt fazin reaksiyonunda ¢ok
daha siki yapida bir topaklasma olustugu saptanmistir. Bir onceki paragrafta
aciklanan % 96’ lik etanoldeki kismi gliserid iceren veya icermeyen ekstrakt
fazlarm hepsi deney kosullarinda topaklastigindan o sonuglara gore kismi
gliseridlerin topaklagsma egilimi iizerine etkisi olup olmadigini sdyleme miimkiin
degildi. % 88’ lik etanolde kismi gliserid igermeyen ekstrakt fazda zayif

topaklasma oldugundan bu defa kismi gliseridlerin topaklasma egilimini
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artirdigin1 sdyleyebiliriz. Ancak bu sonucun daha fazla deneylerle teyid edilmesi

gerekmektedir.

—
\S)

—_
S
!

o]
I

m

SYA Giderilme Hizi, %/dakika
N

4 |
5 4W
0 T T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Model Ektrakt Faz Bilesimindeki
MG+DG miktari, %

¢®2H6al2

Sekil 4.1 : Farkl1 % MG+DG degerleri i¢in SYA giderilme hizi degerleri (Etanol
derisim % 96, Csyao % 10,001 + 0,052)

III. Kalsiyum hidroksit ¢oktiirmesi ile rejenere edilen etanol fazi ile taze ¢oziiciiniin
yeni bir ekstraksiyon igleminde kullanilabilirliginin karsilastirilmas: sonunda, her

iki ¢Oziicliniin benzer performans gosterdigi saptanmistir.
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EKLER

EK A : MODEL EKSTRAKT FAZ ANALIZ VERILERI
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