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OZET

Enerji maliyetleri siirekli arttik¢a, endiistrilerin tiim proseslerde verimliligi goz
onilinde bulundurmasi gerekir. Giinliik temel gidalar arasinda bulunan bitkisel yaglar,
rafinaj sirasinda biiyiik miktarda enerji tiiketen islemlere sahiptir. Bu islemlerden en
onemlilerinden biri olan agartma, enerjinin bolca kullanildigr bir islemdir. Bu
calismada, agartma topraginin sistem parametreleri, soya fasulyesi ve aycicegi yagini
isleyen bir fabrika i¢in deneysel olarak incelenmistir. Kullanilan agartma topragi, X-
1si difraksiyonu (XRD) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) teknikleri kullanilarak
incelenmigtir. Kullanilan toprak miktar1 ve zaman bagimsiz parametreler olarak
incelenmis ve buna gore proses ¢ikisindaki yaglarin renk, asit ve peroksit sayisi
degerleri ASTM standartlarina gore belirlenmistir. Toplanan deneysel veriler
kullanilarak, yaglarin renk degerlerini tahmin etmek i¢in iki farkli yaklasim
uygulanmistir. Polinom ve Yiizeylerin fit edilmesi yaklagimlarina gore %2-2,5 arasi

toprak ve 60-80 dakika agartma siiresi optimum sartlar olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Agartma topragi, yemeklik yag, soya fasulyesi yagi, aygicegi

yag1, renk, asit sayisi, peroksit sayisi

DETERMINATION OF SYSTEM PARAMETERS FOR BLEACH SOILS
USED IN VEGETABLE OILS
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October 2019

ABSTRACT

As energy costs increase continuously, industries need to consider efficiency in all
processes. Vegetable oils, which are among the main daily foods, have processes that
consume large amounts of energy during refining. Bleaching, one of the most
important of these processes, is a process in which energy is used abundantly. In this
study, the system parameters of bleaching soil were investigated experimentally for a
plant processing soybean and sunflower oil. The bleaching earth used was
investigated using X-ray diffraction (XRD) and Brunauer-Emmett —Wires (BET)
techniques. Soil quantity and time used were examined as independent parameters.
The color, acid and peroxide number values of the oils at the process output were
determined according to ASTM standards. Using the experimental data collected,
two different approaches were used to estimate the color values of the oils.
According to the polynomial and surface fit approaches, 2-2.5% soil and 60-80

minutes bleaching time were determined as optimum conditions.

Keywords: Bleaching earth, edible oil, soybean oil, sunflower oil, color, acid

number, peroxide number
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1. GIRIS

Endiistriyel tesislerdeki enerji giderlerinin artmasit proseslerdeki verimliligi
arttirmaya yonelik ¢alismalara hiz verilmesine sebep olmustur. Bitkisel yag prosesi
de yiiksek enerji tiikketimi gerektiren proseslerdendir. Bu prosesin en Onemli
basamaklarindan olan agartma islemi de enerjinin fazla kullanildigi bir tnitedir.
Bitkisel yag tiiketiminin artmasiyla iiretici firmalar kapasitelerini dogru orantili
olarak arttirmiglardir. Bu artis, bitkisel yag {iretim prosesinde kullanilan agartma
topraklarina olan ihtiyaci da arttirmistir. Diger taraftan agartma topraklarit birgok
tiretim prosesinde (biranin stabilizasyonu, suruplarin aritilmast ve elma suyunun
berraklastirilmasi vb.) kullanilmaktadir. Bu proseslerde agartma topragina alternatif
bir iirlin kullanilmas1 ekonomik olarak uygun degildir. Agartma topraklarina olan

ilgi, bu sebeplerle siirekli artmaktadir (Gil ve ark., 2011).

Bitkisel ve hayvansal kaynakli hammaddelerin igerdikleri kendine ozgii renk
pigmentleri, bu hammaddelerden elde edilen yaglarin renkli olmasinin temel
sebebidir. Bitkisel yaglarda yaygin olarak bulunan dogal renk maddeleri alfa-beta

karoten, ksantofil ve klorofildir.

Renk veren bu maddelerin bir kismi, regine ve asit giderme islemleri sirasinda
giderilebilse de 6nemli bir kismi yag igerisinde kalmaktadir. Bu bilesikler yagdan

agartma islemi ile uzaklastirilmaktir.

Agartma islemi icin bentonit topraklar kullanilmaktadir. Bentonit, temel olarak
montmorillonite igeren Killi bir topraktir. Bentonitler, genel olarak yumusak, plastik
yapiya sahip, rengi icerigine ve havayla temasina gore degisiklik gosteren, yagh ve
sabun hissi veren bir karaktere sahiptir. Killer, yag tiretim siireclerinde istenmeyen

maddelerin uzaklastirilmasi (adsorpsiyonla) gérevini iistlenir.

Agartma isleminden dnce asit notralizasyonu ve re¢ine giderme islemlerinden gegen

yag, daha sonra agartici ile bulamag olusturduklar1 tanka alinir. Bu tankta bulamag



karigimi 1sitilarak agartma sicakligina (140-150 °C) getirilir. Daha sonra agartma
tankina alinir ve buhar ile siipiiriilerek agartma islemi gerceklestirilir.
Bu islemden Sonra filtre yardimi ile agartilmis yag, agarticidan ayrilir (Zschau W.,
2001. Bleaching of Edible Fats and Oils, European Journal of Lipid Science and
Technology, 103, 505-508).

Bu calismada soya ve aygigek yagi isleyen bir fabrika i¢in agartma topragina ve agartma
siiresine gore sistem parametreleri incelenmis ve modellemesi gergeklestirilmistir.
Kullanilan toprak miktar1 ve zaman bagimsiz parametre olarak incelenmis ve buna bagl
olarak renk, yag asidi ve peroksit sayisi degerleri tespit edilerek modelleme amagli
kullanilmigtir. Kullanilan agartma topragit XRD ve BET ile karakterize edilmis, sistem
cikisindaki yaglar ise, ASTM standartlarina uygun olarak analiz edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yaglar ve Kimyasal Ozellikleri

Yag asitleri ve gliserin olarak adlandirilan alkolden olusan ester (gliserid)
ozelligindeki bilesenler bitkisel yaglar1 olusturmaktadir. Yapisinda bir molekiil yag
asidi bulunan gliseridler mono, iki yag asidi bulunanlar di ve ti¢ molekiil yag asidi
bulunanlar ise tri gliserid olarak adlandirilir. Kimyasal olarak, ¢ift karbon sayili (4-24
karbonlu) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin esterleri yemeklik yaglar
olusturmaktadirlar. Yiiksek kalorili besinlerin basinda gelen yemeklik yaglar; C, H

ve O’dan olusur ve genel olarak azot igermezler.

| i
H,C—OH HO—C—R H,C O—C—R

2 ’ e} 1 1

| |
HC—OH * HO—C—R = HC——O—C—R,
‘ Tl) 2 -30H, ‘ (”) 2
H,C—OH HO—C—R.; HC—O—E—R..
- f | - o )

Sekil 2.1. Ham yag molekiilii
2.2. Yagh Tohumlar

Icerigindeki yag, protein, karbonhidrat, mineral ve vitaminler nedeniyle yagh
tohumlar, insan ve hayvan beslenmesinde olduk¢a 6nemlidir. Bu ozelliklerinden
dolay1, birgok sanayi sektoriinde oOnemli bir hammadde kaynagidirlar. Yagh
tohumlarin olduk¢a gesitli kullanim alanlari vardir. Bunlardan bazilar1 asagida

maddeler halinde siralanmistir (Arioglu, 2014).

- Yag liretimi

- Karma yem firetimi

- Toprak verimliligi i¢in etken
- Hayvan beslenmesinde

- Ekim ndbeti bitkisi olarak

- An yetistiriciligi

-Sanayide hammadde olarak


http://cift.nedir.com/
http://gliserin.nedir.com/
http://azot.nedir.com/

- Biodizel tretimi

Yeryliziinde farkli oranlarda yag iceren ¢ok sayida bitki tohumu olmasina ragmen
genelde islenen tohumlar; aygicegi, soya fasulyesi, pamuk, kolza, yer fistig1, aspir ve
susamdir. 1965 — 2016 yillarin1 kapsayan iiretim miktarlarindaki degisim Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Diinya yagli tohum tiretim miktarlar1 (milyon ton)

Yillar Aygigegi | Cigit | Soya | Kolza | Yerfistigi | Aspir | Susam | Toplam
1965 80 [357]31,7]52 | 158 [ 05| 1,7 | 986
1970 100 [354[437| 67 | 180 |07 | 20 | 1165
1975 99 [360|642] 88 | 191 | 10| 1,7 | 1407
1980 137 [41,2/810[107] 169 [ 09| 1,7 | 1661
1985 189 |50,7[101,2] 192 | 210 |09 | 23 | 2142
1990 22,7 |543[1085/ 244 | 233 | 08 | 24 | 2364
1995 26,3 [56,7]127,0( 342 ] 288 | 08 | 25 | 2763
2000 26,4 |53,1[161,4/395] 350 | 06 | 29 | 3189
2005 30,7 |66,7[209,7] 453 | 365 | 06 | 33 | 3928
2010 340 [44,0[2640[ 610 421 | 06 | 44 | 4501
2016 450 [40,0(337,0/680| 439 |07 | 62 | 5408

Art('%/gr)a“‘ 462 | 12 | 963 | 1208 | 178 | 40 | 264 | 4620
Oransal

Deger (%) | &1 |72 |608|123| 79 |01 | 11 | 1000

*%2,5 (13.2 milyon ton)'ini de diger yagli tohumlar ( zeytin, hurma ve coco

hari¢) olusturmaktadir (Anonim, 2016a).

Aspir ve ¢igit tohumunda ¢ok ciddi artiglar olmamasina ragmen, soya fasulyesinde
cok ciddi artiglar goriinmiistiir. Tiirkiye’deki tiiketicilerin ilgisi az olmasina ragmen

farkli tilkelerde soya tiriinlerine talep oldukga fazladir.

Yagli tohumlar iireticilerden alindiktan sonra iiretim kapasitesine gore islenmektedir.

Dolayisiyla yaglh tohumlarin depolanmasi 6nem arz etmektedir. Yagli tohumlar,



depolara alinmadan 6nce elenerek ot, ¢op, sap ve toz gibi yabanct maddelerden
arindirilmadir. Depolama alanlarinda, tohumlarin yapisindaki yagi olusturan yag
asitleri ve yabanci maddeler arasindaki kimyasal tepkimeler tohumlarin 1sinmasi ve
yanmastyla sonuclanabilir. Yagli tohumlar depolarda bekletilirken 1s1 kontrolleri
yapilmalidir. Eger 1sinma var ise yagh tohumlar sogutma amacglh farkli depolara

aktarilmalidir.

2.3. Ham Yag Uretimi

Ciftgiden alinan yaglik tohumlar elenerek yabanci maddelerden ayrilir ve depolanir.
Uretim siirecindeki ilk islem cekirdekte bulunan kabuklarn ayrilmasidir. Kiricilara
gonderilen ¢ekirdeklerin kabuklari kirilarak i¢ kismi ile kabuk ayrilir. Calkar elege
gonderilerek i¢ kisim ile kabugun tamamen ayrilmasi saglanir. Sonrasinda vakum
kullanilarak 6zgiil agilig1 i¢ kistmdan diisiik olan kabuk, i¢ kisimdan ayrilir. Cekirdek
ici, valslere aktarilarak dis zari patlatilir ve yilizey alani arttirilir, buradaki amag
bilinyesindeki yagin en yiiksek oranda alinmasini saglamaktir. Bu agamadan sonra
kademeli tavalarda kapali buhar ile (100 °C) gekirdek iginin biinyesindeki rutubet
uzaklastirilirken (%8’den %4’e kadar) bir taraftan da i1sinarak daha kolay islenmesi
saglanmaktadir. Tavanin list kisminda giren c¢ekirdegin i¢ kismi1 kademeli olarak
inerek preslere girer. Biinyesinde %40-45 oraninda yag igeren g¢ekirdek, preslerden
gecer ve ham yag1 alinir. Preslerden ¢ikan kek de biinyesinde yag bulundurmaktadir.
Presler ¢ekirdek i¢inin biinyesindeki yagin ortalama %60’m1 alir. Kalan yag ise
ekstraksiyon iinitesine gonderilerek hekzan ile alinir. Kek ekstraksiyon ¢ikisinda
%1’den daha az yag icerir ve kiispe olarak satilir. Hekzan ile alinan yag damitma
kolonundan gegirilerek hekzandan ayrigtirthir. Pres ve ekstraksiyon iinitesinden

alinan ham yaglar tanklara aktarilir.

2.4. Bitkisel Yaglarda Rafine Asamalari

Uretilen ham yag, yemeklik yaga cesitli kimyasal asamalardan gegirilerek

dontistiirtiliir. Ham yagin igerisinde bulunan serbest yag asitleri, mumsu maddeler ve

fosfolipitler kimyasal maddeler araciligi ile yagin biinyesinden alinarak insanlar igin



tilketilebilir yapiya doniistiiriiliir. Yag rafinasyonu temel olarak dort asamada

tamamlanir.

2.4.1. Notralizasyon

Serbest yag asidi, aygekirdegi tohumun olgunlasma evresindeki sartlar, hasadin
gecikmesi ve pres iinitesindeki nem ve sicaklik gibi etkenlerle artar. insan tiiketimi
icin yag asidi degerinin %0,2’yi agmamasi1 gerekmektedir. Notralizasyon isleminde,
ham yagda bulunan yag asitleriyle birlikte tortu ve istenmeyen diger maddelerin
yagdan uzaklastirilmas: saglanir. Ilk asamada, yag fosforik asit ile karistirilarak
yagda istenmeyen maddelerin suda ¢oziilebilir hale getirilmesi saglanir. Daha sonra
kostik kullanilarak yag noétrlestirilir ve serbest yag asitleri oran1 yaklasik olarak
%0,2’ye dugiiriiliir. Yagda istenmeyen asit ve tortu ise, fosforik asit ve kostik ile
karistirilarak sabun yapiminda kullanilan ‘soap stock’ haline getirilir. Fosforik asit ve
kostik ile tepkime sonrasi olusan maddeler separatdrde yogunluk farki kullanilarak
ortamdan ayrilir. Yagda kalan sabunun uzaklastirilmasi amaciyla su ile yikama
yapilir. Separatdrden cikan yag, diisiik basing altinda kurutulur. Serbest yag asidi,

sabun ve peroksit degerleri kontrol edilen yag, agartma kademesine gonderilir.

2.4.2. Vinterizasyon

Notralizasyon asamasinda nétrlenen ve rengi agilan yaglar, kompleks maddeler
icermektedir ve bu maddeler diisiik sicakliklarda (0-10 °C) ¢okme egilimi gosterirler.
Islenen ham yaga gore farklilik gdstermekle birlikte vaks, stearin ve yiiksek erime
noktasmma sahip doymus gliseridler diisiik sicakliklarda ¢okme egilimindedir. Bu
maddelerin giderilmesi vinterizasyon siireci ile gergeklestirilmektedir. Vinterizasyon
asamasinda (0-10 °C) diisiiriilen yaga perlit verilerek dinlendirilmeye alinir. Perlit
doymus gliseridleri biinyesine alarak siser. Doymus gliseridleri biinyesinde tutan

perlit filtre yiizeyinde kalarak ayrigir.

2.4.3. Deoderizasyon



Aldehitler, ketonlar, serbest yag asitleri, oksidatif iiriinler gibi yagda hos olmayan tat
ve kokulara neden olan maddeler, diisiik basingta 1s1 ile pargalanarak, kuru buhar
araciligiyla yagdan uzaklastirilir. Deodorize adi verilen son rafinasyon asamasinda
ortalama 200-240°C sicaklikta yag kaynatilarak istenmeyen tat ve kokuya sebep olan
maddeler giderilir. Deoderize iinitesi ¢ikisinda, yag sicakligi 23-24°C’ye diisiirtilerek
bez filtrelerden basingla gegirilerek olas1 yabancit maddelerden arindirilir ve tanklara

aktarilir.

2.4.4. Agartma

Bitkisel yaglara renk veren temel madde klorofildir. Uygun kosullarda
depolanmayan tohumlardan elde edilen yaglarda dogal renk maddeleriyle birlikte
oksidatif reaksiyonlar sonucunda olusan renk veren bilesikler de bulunmaktadir. Bu
bilesikler yaglarin agartilmasimni zorlastirmaktadir. Agartma isleminde yaga renk
veren maddeler adsorpsiyon ile uzaklastirilir. Notrlestirilen yag, agartma topragi ile
karistirilir. Fosfalipitler, oksidasyon iiriinleri ve sabun kalintilar1 adsorbent maddeye
tutundurulur. Yaga renk veren maddeler agartma toprag: ile tutulur. Bu islemin

ardindan, filtreler kullanilarak agartma topragi yagdan ayrilir.

2.5. Yaglarda Renk Olusumu

Yaga saridan kirmiziya kadar farkli renk veren maddeler lipokromlardir. Ham yag
tiretimi sirasinda preslerden alinan ham yag ve ekstraksiyon ile alinan yagin rengi
farklidir. Ekstraksiyon sonrasi alinan ham yagin rengi daha koyudur ve daha fazla
koku icermektedir. Yaga rengini veren pigmentler ¢oziinerek kolloidal bir yapi
olustururlar. Yagda ¢6ziinmeyen ve kolloid halde bulunan pigmentlerin yagdan
uzaklagtirllmasi1 iki adimda gercgeklestirilmektedir, ilk adim kolloid durumunun
kirilmasi renk veren maddelerin ¢okebilir hale getirilmesidir, ikinci adim ise ¢okelti

haline getirilen maddelerin yagdan uzaklastirilmasidir. (Topallar, 1998).



2.6. Yaglarda Renk Acma

Agartma islemindeki hedef, renk pigmentlerinin topragin yiizeyine alinarak yagdan
uzaklastirilmasidir. Yagda bulunan sterol ve esterleri, fosfolipitler, klorofiller,
mumsu yapilar uzaklastirilir. Bu iglemin amact yagin rafine edilmesi, depolanmasi ve
bekletilmesi esnasinda karbonil bilesikleriyle tepkimelere girmesinin Oniine
gecilmesidir. Bu tepkimeler, renk, koku, tat degisimlerine neden olmaktadir.
Agartma isleminde yaga renk veren karotenlerin de yagdan ayrilmasi hedeflenir.
Karotenoid bitkiler ve baz1 fotosentetik mikroorganizmalarda bulunan Kkarotenler,

yaga kirmizi renk veren biyolojik pigmentlerdir.

Yaglarda bulunan renk verici maddeler;

- Karotenler
- Suda ¢Oziinen antosiyanin

- Gossypol

Isnma kaynakli oksidatif bilesikler ve bu bozunmalardan kaynakli olusacak

bilesikler;

- Melanoidin
- Gossypol oksidasyonu
- Oksi, poli — ketoasiter * dir.

Agartma isleminde kullanilan agartma topraklarina yardimci olarak kullanilan aktif
karbon yiiksek adsorbsiyon kapasitesine sahip oldugu i¢in agartma isleminde oldukca
etkilidir. Aktif karbon kullaniminin dezavantaji ise renk agmada olumlu etki
gostermesine ragmen yag kaybina sebep olmasidir. Aktif karbon kullanimi rafine
islemindeki fire oranmi arttirarak verimliligi disiirmektedir, bu sebeple asir1

kullanimindan kaginilmalidir. Agarma islemini etkileyen temel faktorler sunlardir;

Yag cesidi ve renk degeri
Vakum



Zaman
Sicaklik
Adsorbent ¢esidi

Agartma topraklari, aktiflestirme yoOntemlerine bagli olarak degisik oranlarda

mineraller igerir. Asit kalinti orani yiiksek olan adsorbentler dogal olarak daha
etkilidir.

2.7. Agartma Topragimin Yag Sektoriindeki Islevi

Agartma islemi rafineri tinitesinde ndtralizasyon sonrasi yapilir. Agartma siirecinde,
ticari bentonit killer kullanilmaktadir. Tiirkiye’de bentonit kaynaklar1 bulunmasina
ragmen, agartma isleminde ithal killer kullanilmaktadir. Agartma topraklarinda

istenilen temel 6zellikler sunlardir;

- Yagdaki peroksit oraninin diistiriilmesi

- Agir metallerin tutulmas1 (Ipekoglu ve ark., 1997).
- Serbest yag asitliginin artiginin 6nlenmesi

- Sabun olusumunu engellemesi

- Renk pigmentlerini (klorofil, karbonlar vb. ) yiiksek adsorplama yetenegi

Agartma isleminde asil hedeflenen renk pigmenterinin adsorplanarak yagdan
uzaklastirilmasidir. Agartma, kimyasal bir siiregtir. (Ertiirk ,1999 ). Agartma islemi
temel olarak bentonit killerle yapilirken, ek olarak aktif karbon da kullanilmaktadir.
Fakat aktif karbon maliyeti killere gore ¢ok yiliksek oldugu ve yiiksek fireye neden
oldugu igin ek olarak kullanilmaktadir. (Lin ve ark., 2009).

2.8. Killerin Genel Ozellikleri

Killer, Avrupa ve Asya’da ilk olarak ¢omlek, seramik gibi malzemelerin yapiminda
kullanilmigtir. Gliniimiizde halen endiistriyel iiretim yapan birgok sektor Killeri
hammadde olarak kullanmaktadir. Seramik, demir, ilag, boya, kagit ve yag gibi

sektorlerde aktif olarak kullanilmaktadir. Adsorbent, renk giderici, iyon degistirici,
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yalittm malzemesi ve katalizor destegi olarak Killer kullanilmaktadir. Killerin
organik ve inorganik bilesiminin, yapisinin ve su tutma kapasitelerinin belirlenmesi

zirai olarak 6nemli bir konudur (Tomul, 2000).

Uretim ve tiiketimdeki hizl1 artisin beraberinde getirdigi sorunlar, diger sektdrlerde
oldugu gibi kil sektoriinde de yeni arastirma ve uygulama alanlarinin sektorel olarak

incelenmesini gerektirmektedir.

Tetrahedral
o L ] = 2 > =2
o0 ® 0 ® 0 ® 0 ® ® ©® ® (Oktahedral
o < ° @ a @
Tetrahedral
H.O H.O H.O 5
Su ve
+ + + Degisebilir
Katyonlar
H.O H.O H.O
Oksijen
L ] L o o L3 o Si].is)"llln
® o ® 0 I ® 0 e oo aa s
* Hidrojen
® o o o o Y

® Aliiminyum

Sekil 2.2. Kil minerali yapisi

Kil minerallerinin genel yapisi silika, aliimina ve su ile olusan silikatlardir. Ayrica

iceriginde demir, alkali ve toprak alkalilerini de barindirirlar.

Killer genel olarak 6 grupta incelenir ( Anonim , 2001a );

- Kaolin
- Baglama kili
- Samot

- Bentonit
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- Fuller topragi
- Diger Killer

Calismamizda, bitkisel yag iiretim siirecinin dnemli bir basamagi olan agartma
isleminde bentonitlerin kullanma sebebi agartma 6zelliginin yiliksek olmasidir.
Bentonitler suyla birlestiginde hacmini arttirarak genis ylizey alanina sahip
olurlar. Yiiksek 1s1l duyarliliga ulasirlar. Yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip
olduklart i¢in kolay aktiflesirler. Ayrica, bentonitler diger killere gore daha
ekonomiktir. Ulkemizdeki bentonit rezervleri, diinya bentonit rezervlerine gore

oldukea yiiksektir.

2.9. Agartma Toprag Tarihcesi

Bentonitlerin ¢gok uzun yillar 6ncesine dayanan ge¢misi vardir. Tarihsel kullanim
suireci;

- 1968 “de Ingiltere’de parafin aritilmast, bitkisel ve hayvansal yaglarm aritilmasi
- 1880’de ABD’de yaglarin kismen aritilmasi ve renginin agilmasi

- 1901°de delme ¢camuru olarak tiinellerde

- 1906°da Almanya agartma topraklarini ¢esitli asitlerle aktiflestirmistir.

- 1920’den sonra dokiim sanayinde kalip kumlarini yapistirmak icin kullanildi.

- Kagit iiretimi, su aritma, yem, yumusatici, yag emici, kalinlastirici gibi birgok

farkli alanda kullanilmaktadir.

2.9.1. Diinyada agartma topragi

Diinya bentonit rezervi yaklasik 1.800 milyar tondur. ABD, Japonya, Yunanistan,
Kibris Adasi, italya, Almanya, ingiltere, ispanya ve Bulgaristan diinyanin en énemli
agartma topragi rezervlerine sahiptir. Milos adas1 (Yunanistan), Kibris ve Sardunya
Adas1 (italya), cografi konumlarmin deniz yolu ile tasimaciliga elverisli olmasi

nedeniyle 6nemli avantajlara sahiptir (ipekoglu ve ark., 1997).
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Bentonit ve agartma topraginin diinyadaki yillik tretimi (2001 yili itibariyle)
yaklasik 14 milyon tondur. Bu iiretimin %40’1 sondaj ¢amuru, %30’u dokiim sanayi,
%151 agartma topragi ve %15°i diger alanlarda kullanilmaktadir. Yunanistan’in
senelik bentonit tiretimi ve satist 1 milyon tonu asmaktadir. Diinyanin en biiyiik
bentonit iireticisi olan ABD’nin ise senelik liretimi 4 milyon tonun iizerindedir
(Anonim, 2001b). Ulkemizdeki yillik (2008 yil1 itibariyle) bentonit iiretim miktar ise
yaklagik 1.6 milyon tondur. (Anonim, 2010).

Diinya Bentonit Rezervleri

Avustralya
3%

G.Amerika
2%

Sekil 2.3. Diinya bentonit rezervleri (Anonim, 2001c¢)

Tiirkiye’de yemeklik yag tiretimi yapan firmalar genellikle Almanya’dan ithal edilen
TONSIL adindaki agartma topragini kullanmaktadir. Ingiltere, ispanya, Yunanistan
ve Almanya’nin rezervleri giin gectikte azalmaktadir. Yakin gelecekte iilkemiz basta
olmak iizere Azerbaycan, Hindistan ve Kazakistan’daki madenlerin degerlenmesi ve

isletilmeye baslanmas1 beklenmektedir (Ipekoglu ve ark., 1997).
2.9.2. Ulkemizde agartma toprag
Gerek tlkemizde gerekse diinyada, sodyum bentonit’in simirlt bir rezervi olmasi

nedeniyle bliyiik rezervleri bulunan ara tip ve kalsiyum bentonitlerin

degerlendirilmesi bir zorunluluk haline gelmektedir. Fakat bu ara tip ve kalsiyum
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bentonit tiirlerinin  verimli bir sekilde kullanilabilmesi igin  gelistirilmesi
gerekmektedir (Cinku ve ark., 2010). Ulkemiz i¢in bentonit yataklar1 Harita 2.9°da
bolgelere gore bentonit rezerv miktarlar ise Cizelge 2.9°da verilmistir. Bu killer
genellikle yapilarinda yiiksek miktarda montmorillonit bulunan, yumusak koloidal
Ozellikteki aliiminyum hidrosilikattir. Bentonit, asit ile aktiflestirilebilen, su ile

sisebilen ve genis yiizey alanina sahip bir kildir (Demirel ve ark., 1995).
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Harita 2.1. Tiirkiye bentonit yataklart (Anonim, 2016b)

Bentonit biinyesinin %80’ montmorillonitlerden olusur. Montmorillonit minerali
bentonitin akma ve sekil degistirme karakterini belirler. Bentonitler aliiminyum,
magnezyum icerigi yliksek volkanik lavlarin kimyasal olarak ayrismasi ile olusur.
Kolay sekillenebilen gozenekli yapist olan silis yapilardir. Karakteristik ozellikleri

sunlardir;

- Yiiksek iyon degisimine miisaittir (Anonim, 2016c¢)
- Yiizey alanmi genistir (~750 m?/g)

- Hacmini genisletebilir

- Su ile jellesir, karistirilinca sivi fazda kalir

- Su ile viskozitesi artar

- Basku ile sekil degistirip kalic1 degisimler gegirebilir



Tokat Resadiye, Biga Yarimadasi, Gelibolu Yarimadasi, Eskisehir, Ankara,
Cankiri, Ordu, Trabzon ve Malatya boélgelerinde bentonit bulunmaktadir. Bentonit
bircok alanda yaygin olarak kullanilan bir hammaddedir (Anonim, 2016d).

Bunlar;

- Dokiim kumlari

- Kagit sanayi

- Demirin islenmesi
- Gida sanayi

- Boya sanayi

- Seramik Sanayi

- llag sanayi

Cizelge 2.2. Tiirkiye bentonit rezervi (Anonim, 2001d)

Yer Rezervi (ton) Kalite /Tenér
Ankara-Kalecik-Hang1il1 19 000 000 (1+2) iyi
Ankara-Keskin-Besler 240000 (1+2) iyi
Artvin-Derinkdy 800 000
Cankiri-Cerkes-Bayindir 43000 (1+2) iyi
Ca}nliln—Eldlvan-Kuguk Hacibey 300 000 (1+2) iyi
Koyu
Ca}nlim—Eldlvan-Buyuk Hacibey 100 000 (1+2) iyi
Koyu
Cankiri-1lgaz-Kizilibrik 200 000 (1+2) iyi

Cankiri-Eskipazar-Bagpinar 800 000 (T) iyi
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Corum-Sungurlu-Mecitozii 400 000 (1+2) iyi
Edirne-Enez 50 000 000 (1+2) iyi
Qiresun-Tirebqu 4 000 000 (1+2) koti
Istanbul-Sile-Kizilcakdy- 180 000 (3)
Camasirdere

Konya-Saglik 2 400 000 (1+2)
Konya-Sille 24 000 (1+2)
Ordu-Fatsa-Unye 2564 000 (3)
Tokat-Resadiye-Akdogmus- Kaspinar 200 000 000
Trabzon-Arakli-Arsin-Yolusti 60 000 (2) iyi
Toplam Bentonit Rezervi (R) 200 000

2.10. Kaynak Arastirmasi

Onen ve Gokay tarafindan yapilmis bir ¢alismada, fiziksel ve kimyasal ozellikleri
nedeniyle giin gectikce 6nem kazanan sepiyolit mineralinin ay¢icek yagi agartma
Ozellikleri incelenmistir. Calismada ayrica ayni sartlar altinda tonsil kullanilarak
agartma verimi agisindan sepiyolit ile kiyaslanmistir. Deneysel olarak iki farkli
agartma sicakligi (90 ve 100 °C), dort farkli agartma siiresi (15, 30, 45 ve 60 dk.) ve
7 farkli yag/kil oram (%0,5; 0,65; 0,8; 0,95; 1,1; 1,25 ve 1,4) incelenmistir. Kalite
parametresi olarak agartilmis yagin rengi ve %FFA (serbest yag asidi) degeri
incelenmistir. Calismalarinda, ham sepiyolit ve tonsil’in benzer agartma verimi
saglamasina ragmen sepiyolit’in adsorbsiyon hizinin tonsil’e gore daha diisiik
oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica sepiyolit kullanildiginda, agartma siiresinin ve
toprak oraninin arttirilmasinin yagin %FFA degerini azalttigini, tonsil kullanildiginda
ise belirli bir siire ve toprak oranina ulasildiktan sonra %FFA degerlerinin tekrar

artma egiliminde oldugunu tespit etmislerdir (Onen ve Gokay 2006).

Ertiirk (1999), Giimiishane bolgesinden alinan killi topragin agartma toprag: olarak
kullanilmasi ve aktiflestirilmesi iizerine ¢alismistir. Elde edilen sonuglar, ithal ticari
agartma topraginin aktivitesiyle karsilastirilmistir. Calismada, topragin yag igindeki
konsantrasyonunun, agartma siiresinin ve agartma sicakliginin agartma verimi
tizerindeki etkileri incelemistir. Aktiflestirilmis Giimiishane topraginin aygicek yagi
lizerindeki agartma potansiyeli degerlendirilmistir. Kalite olgiitleri olarak, yagimn
rengi, serbest asit miktari, peroksit degerleri seg¢ilmistir. Kilin aktiflestirilmesi, 95

°C’de 1 M hidroklorik asit ile 90 dakikada yapilmistir. Hedeflenen renk ve serbest
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asit degerlerine, Giimiishane topraginin 90 °C’de, %1-2,5 toprak konsantrasyonu

(agirlik¢a) ve 15-60 dakika agartma siiresi kullanilarak ulagilmistir.

Bir diger ¢alismada, farkli ticari agartma topraklariyla asitligi giderilmis aygicegi
yagindan rengin uzaklastirllmasi incelenmistir. Yagin rengine, oksidasyon
derecesine, klorofil ve karoten konsantrasyonuna; zamanin, sicakligin ve agartma
topragi miktarinin etkileri aragtirllmistir. Renk degisimleri Langmuir ve Freundlich
denklemleri kullanilarak, adsorpsiyon izotermleri yardimiyla agiklanmistir. Agartma
isleminde kullanilan agartma topragi miktar arttikga rengin azaldigr gézlenmistir.
Agartma toprag1 miktarinin oksidasyon tizerindeki etkisinin karmasik oldugu ve hem
birincil hem de ikincil oksidasyon iirlinlerine bagli oldugu belirtilmistir. Ayrica
sicakligin artmasinin Klorofil ve karoten adsorpsiyonu tizerinde azaltici etkiye sahip

oldugunu rapor etmislerdir (Kaynak ve ark, 2004).

Toprakezer (2009), agartma topraklar1 ile renk giderme isleminin vakum altinda
yapilmasinin yeni oksidasyon iirlinlerinin olusumunu engelledigini ve daha Once
olusmus iriinlerin adsorbentler tarafindan uzaklastirildigi i¢in elde edilen yag
renginin daha disiik oldugunu, ayrica yagin peroksit degerinin ¢ok daha diisiik

oldugunu belirtmistir.

3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, Clariant Int. Ltd. Sirketinden alinan agartma topraklar1 kullanildi. 114
F ve 278 F, sirastyla soya fasulyesi ve aygicegi yaginin agartilmasinda kullanilmistir.
Uretici tarafindan tedarik edilen topraklarin ortalama kimyasal bilesimi Cizelge
3.1’de gosterilmektedir. Agartma topragini karakterize etmek i¢in XRD ve BET
teknikleri kullamlmistir. DIA BAKLIYAT A.S. firmasindan nétralizasyon ¢ikisindan

alinan ham soya yag1 ve ham ayg¢i¢ek yagi temin edilmistir.

Cizelge 3.1 Topraklarin ortalama kimyasal bilesimi
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BILESEN 114 F 278 F
SiO; %69,3 9%59,1
Al203 %14 %6,1
Fe203 %3,3 %2,2
AlzO3 %0,9 %0,9
CaO %2 %19,3
MgO %0,6 %0,2
Na.O %1,7 %0,9

K20 - %0,2
Kizdirma kaybi %7,2 %11,2

Bilzisafarﬁ

PEotor -
* Vakum lrl { /
V=
- —
Kontrol »
Merkezi "
t
Isitic1

Sekil 3.1. Agartma iglemi deney diizenegi
Deneyler, 150 mmHg 6l¢iim basinc altinda, 150 rpm sabit karigtirma hizinda, 500
ml'lik bir cam reaktor i¢inde gerceklestirilmistir. Her deney icin 100 g yag 6rnegi
kullanildi. Olas1 dokiilmeleri ve sizintilar1 6nlemek i¢in vakumdan once bir tuzak ve
kondansator yerlestirildi. Deneylerde, agartma topragi agartilacak olan numunenin
agirligina gore %0.5 ile %4 arasinda degisen oranlarda kullanilmistir. Agartma siiresi
30 ile 120 dakika araligindadir. Agartma topragi 114 F ve agartma topragi 278 F
sirastyla soya fasulyesi ve aycicegi yaglarinin agartilmasinda kullanilmistir. Sicaklik,
bir PID kontrol cihaz1 ile 110 °C'de sabit tutuldu. Sekil 3.1, agartma islemi igin
deney diizeneginin semasini gostermektedir. Deneyden 6nce ve sonra, numunelerin
rengi Lovibond PFXi-995 kolorimetre ile analiz edilirken, asit ve peroksit sayisi
stirastyla ASTM D5555-95 ve EN ISO 3960'a gore belirlendi. Soya ve Aygigek yagi
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icin parametrik deney hesaplamalar1 gergeklestirilmis. Cizelge 3.2°de reaktdre

konulan toprak miktar1 ve reaktorde kalma siireleri gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Reaktorde kullanilan toprak miktarlar1 ve reaktdrde kalma stireleri

Deney Stire Toprak miktari

No (dk) (gn)
1 30 0,5
2 90 2
3 30 4
4 120 0,5
5 30 2
6 90 0,5
7 30 1
8 60 0,5
9 120 1
10 60 1
11 90 4
12 60 4
13 90 1
14 120 2
15 60 2
16 120 4

Notralize linitesinden ¢ikan ham aygicek ve soya yaglari belirlenen stirelerde 30, 60,

90, 120 dk boyunca igerisine Cizelge 3.2 ‘de miktarlar 0,5;1; 2; 4 gr toprak eklenir.

Vakum baglatilarak 600 mmHg gelindigi zaman 1sitici agilir. Cizelgede belirtilen

stireye ulasildiginda analiz sonlandirilarak renk analizine gonderilir.

3.1. Bet Analizi

Bet cihazi, kati haldeki veya toz halindeki analiz yapilacak numunelerde fiziksel

adsorpsiyon yontemiyle mikro, mezo ve makro gézenek boyutunu ve gézenek boyut

dagilimim diisiik basing ve yiiksek ¢oziiniirliikte tespit ederek dlcer. Deney dncesinde

numuneler saflastirma ve sudan aritma islemi i¢in vakumlu 1sitma yapan (300 °C’ye

kadar) degas iinitesine yerlestirilmektedir. Numuneler sivi azot sicakliginda adsorbat

olarak kullanilan azot gaziyla analize tabi tutulmaktadir. Bu analizler sonucunda
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numunenin hangi basingta ne kadar azot tuttugunu gosteren “adsorpsiyon izotermi”
elde edilmektedir. Adsorpsiyon izotermi ortaya ¢iktiktan sonra katilarin Yiizey Alani
(Tek veya Cok Noktali), Mikro gézenek Boyut Dagilimi (0.5-2 nm), Mezo gozenek
Boyut Dagilimi (2 -50 nm), Toplam G6zenek Hacmi, Ortalama Gozenek Boyutu gibi
parametreleri hesaplanabilmektedir.

3.2. Bitkisel Yaglarda Agartma

Deneyde kullanilan parametreler ile buna bagl olan toprak ve reaksiyon siireleri
Cizelge 3.2°de verilmistir. Deney 500 ml lik cam reaktérde 150 mmHg basing altinda
150 rpm sabit hizda gerceklestirilmistir. Vakum oncesi cihaz gilivenligi ig¢in
tuzaklama ve kondenser yerlestirilmistir. Sicaklik kontrolii PID kontrol edici ile
saglanmistir. Deney Once ve sonrasindaki renk degerleri Lovibond PFXi-995
colorimeter cihazi ile, serbest yag asitligi ASTM D5555-95 standartlarina gore
peroksit sayisi1 da TS EN ISO 3960°a gore gerceklestirilmistir.

3.2.1. Renk analizi

Renk analizi rafineride islenen yag i¢in agartma ve deodorize kisimlarinda yapilan
bir analiz tiiriidiir. Renkte 6nemli olan kirmiziliktir ve kirmiziligin 0-1,3 araliginda
olunmasi istenir. Renk analizi i¢in yag 6rnegi alinir.

Daha 6nce hekzan ile temizlenmis olan kiivete yag numunesi konur. Daha sonra
kiivet renk cihazina konularak ig¢indeki renk miktar1 okunur. Kolorimetri, renk
Ol¢iilmesi esasina dayanan miktar tayin yontemidir. Konsantrasyonu bilinmeyen
renkli bir maddenin konsantrasyonunun ayni maddenin konsantrasyonu bilinen bir
sira cozeltisiyle karsilagtirilip tayin edilmesine kolorimetrik analiz, bu amagla

kullanilan alete de kolorimetre denir.

3.2.2. Serbest yag asidi tayini

Bir yagm ihtiva ettigi serbest yag asitlerinin agirlik¢a yiizdesidir. islem asagidaki
sekilde gerceklestirilmistir.
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Likit yagdan 10 gr (0,01 gr duyarlilikta) veya 11 cc numune 250 cc’lik bir erlene
almir. Uzerine nétrallestirilmis alkolden 50 cc konur. Bir iki damla fenol ftaleyn
indikatorii ilave edilir. 0,1 N NaOH c¢ozeltisi ile belirtecin doniim noktasina kadar
(fenol ftaleyn pembe renginin en az 10 sn. kararl: halde kaldig) titre edilir. Titrasyon
sirasinda erlen siirekli calkalanarak ¢ozelti karistirilmalidir. %FFA
%FFA=(V/m)x0,028 x 100

Bagintisi ile hesaplanir. Burada ;

V: Titrasyonda harcanan sarfiyat ( mL )

M: analiz i¢in alinan yagin gram cinsinden agirlig1

0,028: harcanan 1 ml titrant i¢in 0,028 gr oleik asitin es degeridir.

3.2.3. Peroksit sayis1 analizi

Peroksit sayisi, yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin 6l¢tisii olup 1 kg. yagda
bulunan aktif oksijenin  miliesdeger olarak ifadesidir. Biitiin sivi yaglara

uygulanabilir.

Doymus KI ¢o6zeltisi; Giinliik olarak her vardiyada hazirlanir, bir miktar saf suya KI
eklenir, iyice eritilir, kullanilmadan evvel ¢ozelti iginde KI kristallerinin varlig

gozlenmelidir. Kullanilmadig1 zaman karanlikta muhafaza edilmelidir.

Doymus KI ¢ozeltisinin tazeliginin kontroli; 0,5 ml KI ¢ozeltisine 30 ml asetik
asit/kloroform ¢ozeltisi ile 2 damla nisasta ilave edilir. Olusan mavi rengi yok etmek

icin 1 damladan fazla 0,1N Na2S203 kullanmak gerekiyorsa KI ¢ozeltisi iptal edilir.

Nisasta cozeltisi(%1 lik); 1 gr. nisastayr 100 ml distile suda ¢6z ve 3 dakika

kaynatilip oda sicakliginda sogutulur.

0,01IN Na2S203 ¢ozeltisi; 0.1 N’lik titrisolden hazirlanan Na>S,03 ¢ozeltisinden 1/10

oraninda seyreltilerek hazirlanir.
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0,002 N Na2S203 ¢ozeltisi; 0,1 N lik titrisolden hazirlanan NazS;03 ¢ozeltisinden

1/50 oraninda seyreltilerek hazirlanir.

Cizelge 3.3’e bakarak numunedeki peroksit sayis1 belirlenir ve hassas terazide erlen
icinde yag numunesini tartilir. Hemen agzini kapatilir. Uzerine 10 ml kloroform, 15
ml asetik asit ve 1 ml doymus potasyum iyodiir ¢6zeltisi koyulur, agzin1 kapatilip ve
5dk. karanlik dolapta bekletilir. 5 dk. sonra dolaptan ¢ikartilir, tizerine 75 ml saf su
ve 1-2 damla nisasta c¢ozeltisi eklenir. Renk kararmasi olmazsa peroksit sayisi
stfirdir. Renk kararmast olur ise; Peroksit sayisi 12,5 nin altinda bekleniyorsa 0,002
N Na»S:03 ¢ozeltisi ile mikro biiretten titre et ve sarfiyati okunur. Peroksit sayisi
12,5 nin tizerinde bekleniyorsa 0,01 N Na2S203 ¢o6zeltisi ile mikro biiretten titre edilir

ve sarfiyati okunur.Peroksit sayisi;

Eger 0,002 N NaxS»03 ¢ozeltisi ile titrasyon yapiliyorsa;
Peroksit sayis1=(Vx2)/M

Eger 0,01 N NaxS:03 ¢ozeltisi ile titrasyon yapiliyorsa;
Peroksit Sayisi=(Vx 10)/ M

bagintisi ile hesaplanir. Burada;
V : Titrasyonda harcanan 0,002 N veya 0,01 N Na»S203 ¢ozeltisi (ml)

M =Numunenin agirlig,(gr.)

Cizelge 3.3. Beklenen peroksit sayisina gore alinacak numune miktari (gr)

Beklenen Peroksit | Alinacak Numune
Sayisi Miktari(gr)
5 e kadar 2,0
5-10 1,6
11-15 14
16-20 1,2
21-30 1,0




4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
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4.1. Yiizey Alam Ol¢iim (BET) Analizi Sonuclar

Isotherm : Linear

Voume @ STP fcl)
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Sekil 4.2. 278 F topragiin Sonuglari

BET yiizey alanm1 Olglimleri ve tam adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri,
Quantachrome / iQ-chemi azot gazi kullanilarak elde edildi. Kullanilan agartma
topraginin BET adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 4.1 ve 4.2°de verilmistir. BET
analizine gore, 111 F ve 278 F'in ylizey alanlar1 sirasiyla 179.413 m? / g ve 149.229
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m? / g olarak belirlenmistir. 114 F topraginin Ortalama gdzenek yarigap1: 4.913e +
01A , 278 F topragmin Ortalama gdzenek yarigapi: 3.138¢ + 01A olarak

olciilmiistiir.Olciimde :

x 1 +C—l
@-xv  CVm CVm

Esitlik 4.1. Agartma topraklar1 gozenek yarigapt hesaplama formiilii

Buradaki V ve Vm, sirasiyla x nispi basingta adsorpsiyon hacmi ve doymus
adsorpsiyon hacmindedir. C, adsorpsiyon ve yogusma 1siticilari ile iligkili sabittir. X
degerleri ve x / (1-X) V, nispi basing (x) 0,05 ila 0,35 araliginda lineer oldugundan,
111 f ve 278 f agartma topraklari i¢in gézenek ¢api, Vm hesaplanarak 49,13 nm ve
31,38 nm olarak hesaplandi. Egimden C ve sirasiyla Denk. Adsorpsiyon
izotermlerinin 18 siniflamasina gore, 114 f agartma topragi, h3 tipi histerezis
gosterir; bu, agartma topragmin agik uclu oldugu ve diizensiz intragraniiler
gozeneklere sahip oldugu anlamina gelir. Benzer sekilde, 278 f agartma topragi
ayrica acik ucludur ve diizensiz intragraniiler gozeneklere sahiptir ancak daha genis

acilidir, kama seklindedir.

4.2. XRD Grafikleri

114 F 278 F
El E)
S, S,
2 =
2 .
o ko) 1 23,
€ €
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20 [°] 26 [°]

Sekil 4.3 Agartma topraklarinin XRD grafikleri

Cizelge 4.1. Xrd grafigindeki piklerin isimleri

114 F topragi 278 F topragt XRD
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XRD grafigi grafigi
1-1llite 1-1llite
2-Simektite 2-Dolamite

3-Antopillit 3-K-Felspat (Albit)
4-llite 4-llite
5-Quartz 5-Pirit
6-Dolamite
7-Albite
8-Pyrite
9-Montromorillonit

Numunelerin X-1sin1 kirinim (XRD) desenleri CuKa 1s1masi kullanilarak (A=1.54 A)
40 kV ve 20 mA’ de, 5-70 26° araliginda elde edilmistir. Yapilan XRD analizinde
agartma topragi igerisinde farkli kil minerallerinin varlig1 tespit edilmistir. XRD
analizi kil minerallerinin tabakali ya da lifli yapida oldugunu ortaya koymustur. Bu
mineraller illite, simectite, quartz, albite, K-Feldspat, dolamite, Pyrite and
Montromorillonit seklinde belirlenmistir. 144 F de hemen goze carpan kuvvetli
quartz piki goriilmektedir. F 278 de ise F 144 e gore biraz daha fazla aralanmig
tabakal1 bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.

4.3. Agartma Analiz Sonucu

105 °C 150 mmHg basin¢ ve 600 mmHg vakum basinct altinda aygigek ve soya yagi
agartilmistir. Her 100 g yag i¢in 0,5; 1,2 ve 4 g toprak alinarak 30, 60, 90 ve 120 dk.
siirelerde agartma islemi uygulanmistir. Her miktar i¢in 4 farkli siirelerde analiz
yapilmistir. Analiz sonucu aycicegi ve soya yagimin goriiniimleri Resim 4.2.1 ve
4.2.2 de verilmistir. Cizelge 4.2 ise Agartma islemi sonrasi Renk cihazinda okunan

degerler verilmistir.



Resim 4.1 Aygigek yag1 goriintimii

Resim 4.2. Soya yag1 goriiniimii
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Cizelge 4.2. Agartma islemi sonrasi renk cihazinda okunan degerler

Deney Siire Toprak miktari Renk Renk
No (dk) (ar) Soya Aygigek
1 30 0,5 9,5 51
90 2 0,9 4
3 30 4 4 3,7
4 120 0,5 7 4,5
5 30 2 4,2 3,8
6 90 0,5 7,9 6,2
7 30 1 9,2 52
8 60 0,5 7,5 51
9 120 1 6 5,6
10 60 1 3,5 5
11 90 4 2,3 3,2
12 60 4 3,1 3,6
13 90 1 54 52
14 120 2 4,1 4,2
15 60 2 2,5 1,2
16 120 4 2,1 1,4

Cizelge 4.2°de ham aygicek ve ham soya yagi igin esit siire ve esit toprak miktarinda
yapilan analiz sonrasi renk cihazinda okunan degerler verilmistir. Soya yagi i¢in
bakildiginda toprak miktarinin artmasiyla birlikte agartma islemi sonucuna gore renk
degerleri azalmigtir. Bu azalma 60 dakikaya kadar devam etmekte ve bu siire
sonunda renk degerleri bazi oranlar i¢in artma gostermistir. Literatiirde de bahsedilen
bu artmalarin, agartma isleminin dogasinda bulunan enzimatik reaksiyonlar veya 3-
monochloropropane-1,2-diol ester olusumundan kaynaklanabildigi ya da bunun

toprak yapisi, aktivasyonu vb. parametrelere bagl oldugu belirtilmistir.
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Sekil 4.5 Aygicek yagi renk — siire — toprak miktari
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Agartma prosesindeki beklenti, agartma sonras1 yagin renk degerinin 2 ile 4 arasinda
olmasidir. Soya yaginda 60. dakikada %0,5 toprak kullanilan numune harig
digerlerinde istenilen sonu¢ alinmistir. Aycicek yaginda ise %2 agartma topragi

kullanilan yag 60. dakikada ¢ok daha etkili sonug vermistir.

4.4. Serbest Yag Asitligi Sonuclar:

Cizelge 4.3. Agartma islemi sonrasi serbest yag asitligi sonuglari

Siire qurak Soya | Aygicek

Deney No (dK) Miktar1 Y.aglv . Y.aglv .

(ar) | Asitligi | Asitligi
1 30 0,5 0,03 0,05
2 90 2 0,03 0,06
3 30 4 0,03 0,05
4 120 0,5 0,04 0,05
5 30 2 0,04 0,06
6 90 0,5 0,03 0,06
7 30 1 0,04 0,06
8 60 0,5 0,03 0,05
9 120 1 0,07 0,05
10 60 1 0,03 0,06
11 90 4 0,03 0,04
12 60 4 0,03 0,03
13 90 1 0,03 0,03
14 120 2 0,03 0,05
15 60 2 0,03 0,04
16 120 4 0,04 0,03

Cizelge 4.3°te ham aycicek ve ham soya yagi icin esit siire ve esit toprak miktarinda

belirlenen siirelerde reaksiyon sonrasi yaglarin Serbest yag asitligi analizi yapilmistir.
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Yaglardaki serbest yag asitligi degeri Soya yaginda 60. Dakikaya kadar diisme
egilimi gosterirken, 60. Dakikadan sonra yagdaki asitlik degerinin artma egilimi
gosterdigi grafikte goriilmektedir. Soya yaginda kullanilan %0,5 ve %4 oranindaki
agartma topragi degerleri aynmi ¢iktig1 igin grafikte %4 toprak bulunan grafik egrisi
goriinmektedir. Aycicek yaginda ise bu degerlerin birbirinden oldukg¢a fazla ¢iktig

tespit edilmistir.

4.5. Peroksit Sayis1 Analizi Sonuglari

Cizelge 4.4. Agartma iglemi sonrasi peroksit degeri sonuglari

Soya yag1 . 9
Deney Siire Toprak miktari pe};ol}(lsi% Aygigek yagl
No (dk) (ar) say1st peroksit

(Meq) say1s1 (meq)
1 30 0,5 23,23 27,13
2 90 2 25,56 22,83
3 30 4 27,29 21,04
4 120 0,5 22,95 23,36
5 30 2 28,04 29,35
6 90 0,5 24,55 24,41
7 30 1 25,59 29,08
8 60 0,5 24,08 23,73
9 120 1 29,55 26,75
10 60 1 27,8 27,88
11 90 4 24,08 25,79
12 60 4 26,87 23,59
13 90 1 25,41 28,34
14 120 2 21,21 21,67
15 60 2 22,46 24,67
16 120 4 21,67 27,26

Cizelge 4.4’de ham aygigek ve ham soya yagi igin esit siire ve esit toprak miktarinda

belirlenen siirelerde reaksiyon sonrasi yaglarin peroksit degeri analizleri yapilmistir.
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Sekil 4.9. Aycicek yagi peroksit sayis1 — siire — toprak miktari
Sekil 4.8 ve 4.9’da verilen aycicek ve soya yagindaki peroksit degeri, agartma
islemine baslamadan 6nceki degeri ile agartma sonrasindaki degeri toprak miktari

degismesine ragmen 6zellikle soya yaginda birbirine yakin derece degisim olmustur.



33

Bitkisel yag prosesinde agartma tinitesindeki peroksit degeri degisimi toprak cinsi ve

miktarina dogrudan bagh olmadigin1 gostermektedir.

4.6. Model Uygulamasi

Yiizeylerin fit edilmesinde iki farkli yaklasim uygulanmistir. Bunlardan birincisi
polinom yaklasimdir. Polinom yaklasimda, modeller x ve Yy parametrelerinin
derecelerine gore ifade edilmektedir. X’in derecesi n ve y’nin derecesi m olmak
tizere, polinomun derecesi de m olarak belirtilmektedir . Bu c¢alisma da kullanilan
polinom dereceleri Cizelge 4.5°de verilmistir. Kullanilan diger yaklasim ise ince

levha modelidir.

Cizelge 4.5. Model uygulamasi sonuglar

Yag Yiizey Montaj Modeli R? RMSE
Polinom model (n=2, m=2) 0.901 7.98
Polinom model  (n=2, m=3) 0.917 7.33
Soya Polinom model (n=3, m=2) 0.918 7.28
Polinom model  (n=3, m=3) 0.921 7.14
Ince levha modeli 0.987 4.32
Polinom model (n=2, m=2) 0.616 14.13
Polinom model (n=2, m=3) 0.758 11.22
Aygicek Polinom model (n=3, m=2) 0.742 11.57
Polinom model (n=3, m=3) 0.818 9.74
Ince levha modeli 0.951 7.95

Ince levha modeli, siirekli bagimsiz ve cevap degiskenleri arasindaki karmasik
iligkileri gorsel olarak ifade etmekte kullanilirlar. Thin-plate splinelar 6zellikle iki
bagimsiz degiskenin, cevap degiskeni iizerindeki kombine etkisinin incelenmesinde
oldukca kullamshdir. Tek bir egride, cevap degiskeni iizerinde bagimsiz
degiskenlerden yalnizca birinin etkisi goriilebilirken thin-plate spline ile olusturulan
yiizeyler, ¢cok boyutlu oldugu i¢in iki bagimsiz degiskenin, cevap degiskeni
tizerindeki etkisi daha rahat izlenebilmektedir.

Ince levha modeli, yiizeyi deneysel noktalarin tamamini kapsayacak sekilde biiktiigii
icin degerlendirilmesinde polinom model den farkli bir yaklagim kullanilmistir.
Polinom modelde deneysel verilerin tamami kullanilarak bir yiizeye uygun edilerek,

performanst R? ve rmse parametreleri ile degerlendirilmistir. ince levha modelinin



34
degerlendirilmesi iginse, deneysel veriler sirasiyla %70 ve %30 test seklinde

kullanilmaistir.

ayrilmistir. Diger bir deyisle, 16 veriden 11 tanesi ylizeyin uygun edilmesinde, diger
5 tanesi de uygun edilen yiizeyin deneysel veriyi ifade etme basarisin1 dlgmekte

Modeller degerlendirilirken R? ve rmse degerleri dikkate alinmistir. Polinomiyal

olumlu etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

modellerde polinomun derecesini arttirmanin R? ve rmse iizerinde oldukc¢a kiigiik
K
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Sekil 4.10. Soya yag1 polinom ve ince levha modeli

A: Soya yagi analiz sonucglarinin polinom modelle modellenmesi sonucu olusan
grafik gosterimi

B: Soya yag1 analiz sonuglarinin polinom model ile optimum zaman ve % toprak
miktar1 gosterimi

C: Soya yag1 analiz sonuglarinin ince levha modeli ile modellenmesi sonucu olusan
grafik gosterimi

D: Soya yag1 analiz sonuclarinin ince levha modeli ile optimum zaman ve % toprak
miktar1 gosterimi
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Sekil 4.11. Aycigek yag1 polinom ve ince levha modeli

A: Aygicek yagi analiz sonuglarinin polinom modelle modellenmesi sonucu olusan
grafik gosterimi

B: Aygigek yagi analiz sonuglarinin polinom model ile optimum zaman ve % toprak
miktar1 gosterimi

C: Aycicek yagi analiz sonuglarinin ince levha modeli ile modellenmesi sonucu
olusan grafik gosterimi

D: Aygigek yagi analiz sonucglarmin ince levha modeli ile optimum zaman ve %
toprak miktar1 gdsterimi

Aycigek ve Soya yagindaki agartma sonrasi renk dlgiimlerinden elde edilen veriler 2
farkli model kullanilarak incelenmistir.

Sekil 4.10. ve 4.11 ‘e bakildiginda ince
levha modeli uygulamasinin, prosesin istedigi araliktaki sonuglara ulasabilecek

uygun kosullarin smirlarim1 daha belirgin ve daha kiiciik alanda tanimlamaktadir.
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SONUC VE ONERILER

Rafinasyon bir saflastirma islemidir. Yag prosesinde agartma islemi bitkisel yag
rafinasyonundaki en Onemli asamalardan birisidir. Agartma islemi sadece yagin
renginin agilmasi ve giizel goriinmesi igin yapilan bir islem olarak anlasgilmamalidir.
Agartma isleminde amag¢ sadece estetik bir goriintii elde etmek degildir. Ham
yaglarin yapisinda trigliseridler disinda minér bilesikler de mevcuttur. Bunlar serbest
yag asitleri, sabunlar, fosfolipidler, oksidasyon iiriinleri, fosfatidler, sakizlar (Gums)
vakslar, steroller, dimerler, su, iz metaller, renk molekiilleri, proteinler, tokoferoller,
yaga bulasmis pestisidler ve bazi Kirliliklerdir. Renkler bu bilesenlerin igerisinde en
zararsiz olanlardir, hatta tokoferoller gibi faydali olanlar1 da vardir. Yagmn

bozulmasini dnleyen dogal antioksidanlardir.

Agartma isleminde dikkat edilmesi gereken nokta agartma yapmak istedigimiz yagin
ozelliklerine uygun agartma topragi segmektir. Once agartilacak yagin karakteri
analiz edilmelidir. Sonrasinda uygun agartma topragi ile diisiik maliyette agartma
yapmak amactir. Maliyet hesabinda agartma topraginin fiyatinin ucuz olmasinin
yaninda, agartma topraginin yag tutma oranin az olmasi (fire oranmnin diisiik olmasi),
topragin diisiik miktarda kullanimda bile yiiksek renk agma kapasitesinin olmasi,
kullanilan topragin filtreyr gec¢ tikamasi, yagdaki asitligi artirmamast vb.

parametrelerin de hesaba katilmas1 gerekmektedir.

Sonug olarak 114 F ve 278 F bentonit topraklar ile aycicegi ve soya yaglariin
agartilmast islemi yapilmistir. Bunun yani sira asitlik ve peroksit degerlerine
bakilarak en uygun agartmanin toprak miktar1 ve siireye bagli oldugu tespit
edilmistir. Bu sebeple endiistriyel uygulamalarda enerji tasarrufu i¢in muhakkak

optimizasyon yapilmalidir.

Calismada farkli iki modelleme denenmis ve kabul edilebilir sonuglar ortaya
¢ikmigtir. Ancak bu modellemenin endiistriyel olarak uygulanabilmesi i¢in girdilerin
arttirilarak daha uygun modelleme yontemlerinin arastirilmasina baglidir. Bu girdiler
kullanilan topraklarin asitlik, gdzenek 6zellikleri, toprak boyutu ile yag cinsi, siire ve

kullanilan toprak miktarlaridir. Ayn1 sekilde modelleme olarak da yapay sinir aglari,
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agirhikli ortalama yontemleri, destek vektor makinesi gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar
denenebilir. Bunun sonucunda elde edilecek modellemeye bakilarak yigin iiretim
sirasinda zamandan ve maliyetten tasarruf edilerek farkli veya ayni tiirdeki yaglarda

agartma islemi i¢in sistem parametreleri belirlenmis olur.
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