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OZET

SECILMIiS DOGAL, SENTEZLENMIS VE TiCARi ADSORBAN
MATERYALLERIN HAM YAG AGARTMA KAPASITELERININ
ARASTIRILMASI

Elif YUCETEPE
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Emin YILMAZ

19/01/2022, 95

Bu tez ¢alismasinda bazi sec¢ilmis dogal, sentezlenmis ve ticari adsorbanlarin ham ayg¢igcek
yagini agartma potansiyelleri arastirilmistir. Se¢ilmis dogal killer (halloysit, zeolit, bentonit,
sepiyolit, kaolin, montmorillonit) ve ayni killerin asitle aktiflestirilmis formlari, sentetik
adsorbanlar (molekiiler sieve A, magnesol XL, amberlite IR-400, amberlite IR 120,
amberlite XAD-7, silika jel mavi, silika jel 60, dowex, kitin, aktif karbon) ve metal-organik
cergeveler (Ti-MOF, y-CD-MOF, Cr-MOF, AI-MOF, Zn-MOF, Mg-MOF, HKUST-1-
MOF, MIL-53-MOF) bu amagla kullanilmistir. Adsorbanlarla muamele islemi ham yagin
iizerine %3 oraninda adsorban eklenmesi ve manyetik karistirici tizerinde 280 rpm’de, oda
sicakliginda, 1 saat karistirildiktan sonra Whatman no. 40 filtre kagidindan siiziilmesiyle
yaptlmistir. Muamele edilen yaglarin, kontrol &rneginin ve fabrikadan agartilmis olarak
temin edilen yagin, aletsel renk 6l¢iimii, agirlik kaybi (%), serbest yag asitligi, peroksit sayisi
ve 0zgiil absorbans degerleri 6lcililmiistiir. Ham yag agartma isleminde amag¢ koyu rengi
acmak oldugundan, kontrolle kiyaslandiginda dogal killer arasinda zeolit 6rneginin genel
olarak daha etkili oldugu gériilmiistiir. Ote yandan en yiiksek oranda yag kayb1 zeolitte en
diistik ise montmorillonitte 6lgiilmistiir. Asit aktive killerde ise genel olarak en etkili kilin
halloysit oldugu goriilmiistiir. En diisiik agirlik kayb1 bentonitte, en yiiksek ise sepiyolitte
Ol¢iilmiistiir. Toplam renk degisimi degerleri (AE), her deneme grubunda 6nemli diizeydedir.
Sentetik adsorban grubundan Dowex en iyi sonucu saglarken, MOF grubundan Ti-MOF

digerlerinden daha iyi sonug¢ saglamistir. Sonuglar, asitle aktiflestirme isleminin dogal



killerin adsorpsiyon yetenegini arttirdigini ve yag kaybini azalttigim gostermistir. Ozellikle
halloysit kilinin potansiyelinin yiiksek oldugu ve ileri arastirmalar yapilmasi gerektigi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal kil, Asit aktivasyon, Yag agartma, Agirlik kaybi, Renk,

Verim



ABSTRACT

SECILMIiS DOGAL, SENTEZLENMIS VE TiCARi ADSORBAN
MATERYALLERIN HAM YAG AGARTMA KAPASITELERININ
ARASTIRILMASI

Elif YUCETEPE
(Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Food Engineering
Advisor: Prof. Dr. Emin YILMAZ
19/01/2022, 95

In this thesis study, the belaching potentials of some selected natural, synthetic and
commercial clays were researched for crude sunflower oil. Selected natural clays (halloysite,
zeolite, bentonite, sepiolite, kaolin, montmorillonite), their acid activated forms, synthetic
adsorbents (molecular sieve A, magnesol XL, amberlite IR-400, amberlite IR 120, amberlite
XAD-7, silica gel blue, silica gel 60, dowex, chitin, aktive carbon) and metal-organic frames
(Ti-MOF, y-CD-MOF, Cr-MOF, Al-MOF, Zn-MOF, Mg-MOF, HKUST-1-MOF, MIL-53-
MOF) were utilized. Adsorbent treatment were completed by adding 3% clays into oil before
stirring at 280 rpm on a magnetic stirrer at room temperature for 1 h, and filtering through
Whatman no. 40 filter paper. Instrumental color, weight loss (%), free fatty acidity, peroxide
number and specific extinctions of the treated oil samples, control sample, and factory
bleached sample were measured. The aim of bleaching was generally enhancing the
brigntness of oils, and zeolite was shown to be very effective in comparison with control.
On the other hand, the highest weight loss was with zeolite and the lowest was with
montmorillonite treatment. Among the acid activated clays, halloysite was the most effective
treatment. The lowest weight loss was with bentonite, and the highest was with sepiolite
treatments. Total color difference (AE) was significant among all treatment groups. The
Dowex was the best one among the synthetic adsorbents, and Ti-MOF was the best among
the MOF group. Results indicated that acid activation was usually enhanced adsorption
ability and reduced oil loss values of the tested clays. Especially halloysite clay was

determined to have a significant potential, and further research was suggested.

Vi
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TAT- 1-1, 4. TAT- -2, 5. TAT-II-1, 6. TAT-1I-2)
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Beslenmemiz, {i¢ makro besin (protein, karbonhidrat ve yag) ve bilinmeyen sayida
¢ok mikro besinlerden (vitaminler, mineraller, antioksidanlar vb.) olusmaktadir. Iyi sagligin
devami, kismen bu bilesenlerin yeterli ve dengeli alimina baglidir (Gunstone, 2011). Saglikli
yetigkin bir insanin gilinliik aktivitesi i¢in 2500-3000 kaloriye gereksinimi oldugu ve bu
kalorinin %30-35’inin yaglardan karsilanmasi gerektigi tavsiye edilmektedir (Yilmaz vd.,
2021). Yaglar konsantre enerji kaynaklaridir ve yaklasik 9 kcal/g enerji saglarlar (Lawson,
1995). Bu bilgilere istinaden kisi basina yilda yaklasik 23 kg yag tiiketilmesi gerekmektedir.
Ulkemizde ise yilda kisi basi yaklasik tiiketilen yag miktar1 21 kg’dir (Y1lmaz vd., 2021).

Bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen yaglar; enerji kaynagi olmalarinin
yaninda, A, D, E ve K gibi vitaminleri i¢ermeleri, bedenimiz i¢in gerekli fakat
sentezlenemeyen elzem yag asitlerinin kaynagi olmalari, uzun siire tok tutarak acikmay1
geciktirmeleri, organlar1 dis kosullardan korumalari, yemeklere lezzet ve tat vermeleri ile
diyetlerde ayr1 bir dneme sahiptir (Giil vd., 2016). Yaglar ayrica onceleri aydinlatma igin,
ilag¢ olarak, dini torenlerde kozmetik olarak, silahlara ve mutfak esyalarina uygulamak igin

kullanilmistir (Gupta, 2017).

Siit tirtinleri, et, kiimes hayvanlari, kabuklu yemisler, balik ve bitkisel yagli tohumlar
gibi gidalarimizin ¢ogunda yaglar dogal olarak bulunur. Patates kizartmasi, salata sosu,
siirsiz ¢esit ekmek ve tatlilar gibi birgok favori yiyecegin islenmesinde ¢ok dnemlidirler.
Siit dirlinleri, margarin, atistirmaliklar, 6nceden kizartilmis kiimes hayvanlari, fistik ezmesi,
kahve beyazlaticilar, krakerler vb. gibi islenmis gidalar 6onemli miktarda sivi ve kat1 yag
igerir (Lawson, 1995). Dordii hayvansal kaynakli ve geri kalani bitkilerden elde edilen, arzi
ve tiiketimi olan 17 tane yag genellikle ticari yag olarak tanimlanmaktadir (Gunstone, 2011).
Hayvansal yag kaynaklari; kara hayvanlarinin i¢ yaglari, deniz hayvanlarindan elde edilen
yaglar ve kara hayvanlarinin siitiinden elde edilen yaglar olmak {izere siiflandirilirlar.
Bitkisel yaglar ise, ya bitkilerin tohumlarindan (pamuk, ay¢icegi, susam, kolza, palm
cekirdegi, soya fasulyesi) ya da meyvelerinden (zeytin, badem, findik, palm meyvesi) elde
edilir. Bitkisel yaglarin yag asidi kompozisyonu, bitkinin genetik ¢esitliligi, yetistirildigi
mevsim, iklim sartlari, toprak tipi gibi kosullara bagli olarak degismektedir (Karahasan,

2012).



Mevcut sivi ve kati yag lretiminin yaklasik %14’ oleo-kimya endiistrisi i¢in
baslangi¢ materyali olarak kullanilmaktadir ve yaklasik %6’s1 hayvan yemi (ve dolayisiyla
dolayli olarak insan gidasi) olarak kullanilmaktadir. Geriye kalan %80’lik kisim ise
stiriilebilir yag, kizartma yagi, salata yaglari, yemeklik yag vb. insan gidalar1 i¢in kullanilir

(Gunstone, 2011).

Diinya ve Tiirkiye yagli tohum tiiretim oranlari (Sekil 1) incelendiginde iilkemiz yagh
tohum ihtiyacinin %53’linli aygigegi tarimindan karsilarken, diinya da %58’lik bir oranla

soya tarimindan karsilamaktadir (Y1lmaz vd., 2021).

Diinya Yagl Tohum Uretimi Tiirkiye Yagl Tohum Uretimi
World Oilseed Production Turkey Oilseed Production
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Sekil 1 Diinya ve Tiirkiye Yagli Tohum Uretim Oranlar1 (Yilmaz vd., 2021)

USDA 2021/2022 Ekim ay1 verilerine gore; diinyada bitkisel yag (Hindistan cevizi,
pamuk, zeytin, palm, palm ¢ekirdegi, fistik, kolza, soya, ay¢icek) tiretiminde 76,52 MMT ile
palm yag: birinci sirada yer alirken 3,28 MMT ile zeytinyag: liretimi sonuncu olmustur

(USDA, 2021).

Tiirkiye, yaklasik 100 toplam tesisi ile tiim yagli tohumlar i¢in ¢ok biiyiik bir kirma
(8 MMT) ve rafinaj (4 MMT) kapasitesine sahiptir. Ancak, Karadeniz Bolgesi’nde tohum
thra¢ eden fiilkelerin artan kirma kapasitesi ve aycicegi tohumu ve iirlinlerine ihracat
vergilerinin uygulanmasi pandemi Oncesi ticaret modellerini de etkilemistir (Karabina,

2021).

Tiirkiye ¢ogunlukla Karadeniz bolgesi iilkelerinden yurt i¢i kullanim, rafinasyon ve
komsu tilkelere geri ihracat icin aygicegi yagi ithal etmeye devam etmektedir. Ayrica soya

fasulyesi ithal etmekte ve soya yagi ihra¢ etmek icin yurt icinde kirmaktadir. 2021/22

2



sezonunda toplam bitkisel yag iiretim tahmini, ¢ogunlukla pamuk tohumu yagindan olmak

tizere yaklasik %3 artarak 1.651 MMT ’ye ulagsmistir (Karabina, 2021).

Yeni Koronaviriis (Covid-19) salgini, diinya tilkelerini, yurti¢i gida giivenligini
saglamak amaciyla temel tarimsal {iriinlerde ihracat kisitlamalarina yoneltmis olmasi ham
madde ithalatinda sorunlara yol agmistir. Romanya ve Rusya, Covid-19 salginin basindan
beri ayc¢icegi ihracat vergilerini artirarak (tarife), iirlintin yurtdis1 satisin1 engellemek yoluna
giderek, hammadde birim fiyatlarin1 arttirmiglardir. Tiirkiye, dis piyasada yasanan bu
gelismelerden etkilenmemek ve i¢ talebe yetecek diizeyde yaglik ay¢igegi tohumuna erigim
icin 2020 yilinda pandeminin baslangicindan bu yana belirli donemlerde ay¢icegi tohumu
ithalatinda giimriikk vergisini sifirlamig, ham Aycicek yagi ithalatinda da vergiyi %3’e
diistirerek erken tedbir alma yolunu se¢mistir. Boylelikle, dis piyasada yasanan
olumsuzluklarin i¢ piyasa fiyatlarini etkilemeyerek piyasa fiyatinin dengede tutulmasini

hedeflemistir (Giindiiz, 2021).

Aycicek yagi Tiirkiye’de en ¢ok tiiketilen ve en popiiler yemeklik yagdir. Talep,
niifus artigina paralel olarak son on yilda istikrarl bir sekilde artmistir. Ancak, COVID-19
salgint nedeniyle son iki yilda tiiketim artmamuistir. 16 ay boyunca degisen sokaga ¢ikma
yasagl donemlerinde turizm sayilarinin diismesi ve restoranlarin zorunlu olarak kapanmasi
tiketimi  etkilemistir. COVID-19 sonrast giinlik hayatta normallesme oldugu
varsayildiginda, 2021/22 sezonunda toplam yurt i¢i ay¢igek yag tiiketiminin 1,18 MMT’ye
ulagmas1 beklenmektedir (Karabina, 2021).

Zeytinyag Tirkiye’ nin getirisi en yiiksek yagidir. Piyasa fiyati, Tiirkiye’de en ¢ok
tilketilen bitkisel yag olan aycicek yagindan yaklasik 4-5 kat daha yiiksektir. Yillar iginde
zeytinyaginin i¢ tiiketimi artmistir. 2012/22 sezonunda tiiketimin, daha iyi iretim ve
Suriye’den yapilan ithalatla birlikte 220.000 MT’ye ¢ikmasi beklenmektedir (Karabina,
2021).

1.1. Yaglarin Fizikokimyasal Yapisi

Insanlarin beslenmesinde énemli bir yere sahip olan yaglar; bitkisel ve hayvansal
hiicreler ile mikroorganizmalar tarafindan Ozellikle bazit maya ve kiif tiirlerince

sentezlenmektedir (Basoglu, 2006).



Yaglarin tamamina yakini, ti¢ degerlikli bir alkol olan gliserin (C3Hs(OH)a3) ile farkli
Ozelliklerdeki yag asitlerinin (R-COOH) esterlesmesinden meydana gelmektedir. Bu
esterlesme sonucunda trigliserid (triagilgliserol, triester) molekiilleri olusmaktadir.
Esterlesme, bir baz ile bir asidin verdigi nétrlesmeye benzese de esasinda notrlesme ile higbir
baglantis1 yoktur. Ciinkii esterlesme sonucu olusan suyun yapisindaki oksijen atomu
alkolden degil yag asidinden kaynaklanmaktadir. Bu sekilde dogrudan dogruya gerceklesen

esterlesmeler iki yonlii olup bir denge etkilesmesidir (Demircioglu, 2012).

Yagin yapisinin %98’1lik kismini trigliseridler, %2’lik kismin1 ise monogliseridler ve
digliseridler, fosfolipitler, steroller, serbest yag asitleri, yagda ¢6ziinen (A, D, E, K)

vitaminler ve diger maddeler olusturmaktadir (Aslan, 2018).

1.1.1. Yaglarin Fiziksel Ozellikleri

Safyaglar tatsiz, kokusuz ve renksizdir. Renkli olmalarina neden olan yaglara karisan
pigmentlerdir (Keser, 2020). Bu pigmentler bitkisel yaglarda alfa ve beta karoten, klorofil,
ksantofil, gossipol ve antosiyanindir. Hayvansal yaglarda rastlanan pigmentlerin ise daha
cok hayvanin yedigi yemlerden kaynaklandigi bildirilmektedir. Ayrica ham yaglarin
renklerinin sadece igerdigi dogal renk maddelerinden kaynaklanmadigi, bunlara ek olarak
hammadde ve yagda olusan bozunma tepkimelerine bagl olarak pigmentli hammaddelerden
meydana geldigi bulunmustur (Kayike1, 1989). Bitkisel s1vi yaglarin 6zgiil agirliklar: 0,91-
0,93 arasinda degismektedir. Oksidasyonun artmasi dansiteyi arttirmaktadir (Keser, 2020).

Diiz ve uzun zincirli asitleri igeren yaglarin erime noktasi yiiksektir. Ciinkii bu
yaglarin kristal yapis1 kuvvetlidir ve kristaller aras1 baglar1 koparmak i¢in daha fazla 1s1
gerekir. Yaglardaki yag asitlerinin karbon sayisi arttik¢a erime noktasi yiikselirken ¢ift bag
sayis1 arttikca erime noktas1 diismektedir. Bu durum ¢ift bagh yag asitlerinin diiz zincir
yapiy1 bozarak kristal olusturmay1 zorlastirmasindan kaynaklanmaktadir. Yani doymamis
yag asitlerinin ¢ogunlukta bulundugu yaglar sivi, doymus yag asitlerinin ¢ogunlukta
bulundugu yaglar ise katidir. Yag asitlerinin CiS veya trans olusu erime noktasini
etkilemektedir. Doymamis yag asitleri genellikle dogal olarak cis formunda bulunurken
islem gormiis yaglarda ise trans formunda bulunmaktadir. Trans formu molekiiliin diiz zincir

yapisint Cis formuna gore daha ¢ok korudugundan trans izomerin erime noktasi daha

4



yiiksektir. Doygunluk dereceleri ve karbon sayilar1 ayni olan yaglardan biri oda sicaklifinda
sivi, digeri kati olabilmektedir. Bu durumda sivi olanlarda cis, kati olanlarda ise trans

izomeri ¢ogunluktadir (MEB, 2011).

Yaglarda kristal miktari; yag asidinin zincir uzunluguna, doygunluk derecesine,
doymamis yaglarda ¢ift bagdaki atomlarin dizilisine, yagdaki diger maddelerin cins ve
miktarma gore degismektedir. Uzun zincirli yag asitleri daha kuvvetli kristal yap1
olusturmaktadir. Cift bag sayis1 arttikca diiz zincir yap1 bozuldugundan kristal yap1
zayiflamaktadir. Katilastirma islemi sonunda karistirilarak hizli bir sekilde sogutulan yaglar,
kiigiik ve diizgiin kristal yapidayken yavas sogutulan yaglarda ise kristal yap1 biiylik ve
homojen dagilimli olmadigindan kumlu bir yapiya sahip olmaktadir (MEB, 2011).

Yagin yaklasik %10’unu olusturan gliserol; nem ¢ekici, renksiz, kivamli bir sivi olup
suda ¢6ziiniirken yaglarin aksine organik ¢oziiciilerin biiyiik bir kisminda ¢6ziinmez (MEB,
2011). Genel olarak suda c¢oziinmeyen fakat eter, benzen, kloroform gibi organik
¢oziiciilerde ¢oziinebilen degisik yapil bilesikler yag adi altinda toplanmaktadir (Karaca ve
Aytag, 2007).

Dogal olarak elde edilen doymus ve doymamis yag asitleri UV ve goriilebilir
alandaki 1sinlar1 absorbe etmemektedir (MEB, 2011).

1.1.2. Yaglarin Kimyasal Ozellikleri

Yag asitleri, karbon sayis1 ¢ift olan monokarboksilli alifatik (diiz zincirli) organik
asitlerdir (Babacan, 2020). Gliserol i¢ OH grubu igeren bir tri alkoldiir. Kapali formiilii
C3HgOz= Cs3Hs(OH)s’tiir (MEB, 2011). Yapilarinda bir molekiil yag asidi bulunan
gliseridlere monogliserid, iki yag asidi olanlara digliserid, ii¢ molekiil yag asidi bulunanlara
ise trigliserid denmektedir (Abak, 2016).

Yalnizca C, H ve O’dan meydana gelen, azot icermeyen ve kalori veren besinlerin
basinda gelen yaglarda, doymamis yag asitleri zincir yapisinda bir veya daha ¢ok sayida ¢ift
bag (-C=C-) ile karakterize edilir (Abak, 2016; Demircioglu, 2012). Kimyada alkan
grubunda yer alan doymus yag asitlerinde ise karbon-karbon (-C-C-) baglari tek bir kovalent
bagdan meydana gelmektedir (Demircioglu, 2012).



Yaglar, yiiksek basing altinda suyla veya normal basing altinda asitlerle kaynatilarak
ya da lipaz gibi belirli enzimlerin katalitik etkisiyle hidrolize olurlar; gliserol ve yag
asitlerine parcalanirlar. Kuvvetli bazlarla kaynatilirlarsa, sabunlar ve gliserine ayrilirlar

(Kiigtikersan, 2019).

Yaglar yiiksek sicaklikta 1sitildiginda yapilar1 pargalanir ve par¢alanma iiriinii olarak
ac1 keskin kokuya sahip mavi bir duman ortaya ¢ikar. Bu par¢alanma {iriinii olan ugucu
gazlarin gozle goriiliir sekilde belirli bir hizla disar1 salindig1 en diisiik sicaklik derecesi

dumanlanma noktasi olarak isimlendirilir (Keser, 2020).
Yaglardaki bazi analitik kriterler agagida aciklandig: gibidir.

Iyot Sayisi: Yagin yapisindaki yag asidinin doymamushk diizeyini gdstermektedir.
Doymamuglik arttik¢a iyot sayisi artar. 100 g yag tarafindan baglanan iyodun gram olarak
miktaridir (Velioglu, 2019).

Sabunlagma sayisi: Yagin molekiil agirliginin gdstergesidir. Yagin molekiil agirlig
arttikga gerekli KOH miktari azalir. 1 g yagi sabunlastirmak i¢in gereken KOH’in mg miktari
olarak tanimlanir (Velioglu, 2019).

Asit sayist: Yagin yapisindaki serbest yag asidi miktarinin (hidrolizle yag asiti
yapidan ayrilir) gostergesidir. 1 g yagdaki serbest yag asidini nétrlemek i¢in gereken mg
KOH miktaridir. Bu say1 yagda bulunan serbest yag asitlerinden ileri gelen acilagsmanin

tayininde kullanilir (Velioglu, 2019).

Peroksit sayisi: Yagin oksidasyon diizeyinin gostergesidir. 1 kg yagin bagladig:
hidrojen peroksit oksijeni miktaridir (meq olarak) (Velioglu, 2019).

TBA sayisi: Oksidasyon sonucu olusan aldehit, keton, alkol vb. karbonilli bilesik
diizeyini gosterir. Spektrofotometre ile belirlenir (Velioglu, 2019).

Polenske sayisi: 5 g yagda su buhariyla ugan ve suda ¢oziinmeyen yag asitlerinin
alkali cinsinde MI olarak ifadesidir. Bu say1 kaprilik ve kaprik yag asitleri hakkinda bilgi
verir. Inek siit yaginda bu deger 1.2- 2.4’tiir. Diger hayvansal ve bitkisel yaglarda 1 veya
altinda deger gosterir (Ozkan Senel, 2019).



Reichert-Meissl -ugucu yag asidi- sayisi: 5 gram yagdan sabunlastirma, asitlestirme
ve buharla damitma yontemleri ile elde edilen ugucu yag asidini nétralize etmek i¢in gereken
0.1 N KOH’in Ml diizeyidir (Velioglu, 2019). RM sayisi, biitirik asit (C4:0) ve kaproik asit
(C6:0) gibi yalnizca siit yaginda bulunan kisa zincirli yag asitlerini tespit etme prensibine
dayanir. RM sayis1 sade yag benzeri ghee orneklerinde 28-35 araliginda iken bitkisel
yaglarda en fazla 7 olarak dl¢iilmektedir (Kili¢ Altun vd., 2017).

Asetil sayisi: 1 g asetillesmis yagin sabunlastirilmasi ile olusan asetik asidin
baglanmasi i¢in gercken KOH’in mg cinsinden miktarina “asetil sayist” denilmektedir

(Velioglu, 2019).

1.2. Bitkisel Yaglar

Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi Ile Anilan Yaglar Tebligi ne gore bitkisel yag; sadece
bitkisel kaynaklardan elde edilen, temel olarak yag asitleri gliseridlerinden olusan, dogal
yapisi geregi az miktarda fosfatidler gibi diger lipidleri, sabunlagmayan bilesenleri ve serbest

yag asitlerini i¢erebilen yaglar olarak tanimlanmaktadir (TGK, 2017).

Hayvansal yaglarin insan sagligini olumsuz yonde etkileyen doymus yag asitlerini
yiiksek oranda barindirmalari, ayrica iiretimlerinin maliyetli ve kisitli olmasi sebebiyle
diinyada toplam yag iiretiminin 6nemli bir kismi bitkisel kaynaklardan elde edilmektedir
(Gil vd., 2016). FAO (Food and Agriculture Organization) kaynaklarina gore diinya
iizerinde iyilestirme caligmalariyla beraber rekoltesi giin gectikce artan yaklasik 57 gesit
yaglik tohumun tiretimi yapilmaktadir. Bu yaglik tohumlarin en ¢ok bilinen ve islenenleri
soya, palm, kolza, aygigegi, yerfistigi, pamuk ¢igidi, misir, susam, keten ve Hindistan
cevizidir (Abak, 2016).

FAO tarafindan yapilan hesaplamalara gore; Diinya’da yillik kisi bas1 bitkisel yag
tiiketim ortalamasi 19.1 kg’dir. Gelismis iilkelerde bu oran 26 kg iken gelismekte olan
tilkelerde 17.5 kg’dir. Tiirkiye’de yillik kisi bas1 bitkisel yag tiiketim ortalamasi 30 kg olarak
hesaplanmistir (Karakas, 2020).



Yiiksek bitkisel yag tiiketimine katkida bulunan 6nemli faktorlerden biri de gida
sektoriinden gelen talebin artmasidir (Grand View Research, 2020). Bitkisel yag pazarinin,
tim diinyada 2019 — 2024 doneminde %3,25°lik yillik biiyiime orami ile yukar1 dogru
artacagi tahmin edilmektedir (Bose vd., 2021).

1.3. Bitkisel Yag Uretim Teknolojisi

Yagl tohumlardan yag eldesine baglamadan 6nce tohumlar bazi 6n islemlerden
gecirilir. Yagli tohumlara uygulanan ilk islem temizlemedir. Yaglh tohumlarin ig¢inde
bulunabilecek safsizliklar (tas, kum, metal parcalar ve bitki kalintilar1 gibi yabanci
maddeler); agirlik (pnomatik-havali sistemler), irilik (elekler) ya da manyetiklik (miknatis

sistemleri) gibi 6zelliklerinden yararlanilarak uzaklastirilmaktadir (CSB, 2020).

Ayrica yagl tohumlar i¢inde irilik yoniinden ayni fakat sekil farkliligi olan yabanci
maddeleri eleklerle ayirma olanagi olmayan durumlarda triyorler kullanilmaktadir (Basoglu,
2006).

Pamuk tohumu iizerinde yapisal olarak birbirinden bariz sekilde ayrilan iki farkli
cesit lif bulunur. Bunlardan tekstilde iplik yapiminda kullanilani literatiirde kisaca pamuk
olarak ifade edilen uzun liflerdir. Kisa lifler ise genellikle Hav veya Lint olarak isimlendirilir.
Kisa liflerin pamuk tohumu tizerinden kesilerek uzaklastirilmasina Linter veya Linterleme
denilir. Pamuk tohumu ¢irgirlama iglemiyle liflerinden ayrilip iizerinde lintleri (hav) ihtiva

eder sekilde yag fabrikasina gelen tek tohumdur (Cengiz, 2020).

Bu asamadan sonra islenecek yagli tohumun cinsine bagli olarak ilave fiziksel
islemler uygulanabilmektedir. Ornegin soya tohumlari kirilmaya elverisli olmayacak
diizeyde nem igermektedir, dolayisiyla bu tohumlar i¢in 6n kurutma islemi uygulanmaktadir.
Pamuk tohumlarinda ise proses i¢in ¢ok diisiik nem seviyelerinde oldugundan o6n
nemlendirme islemi uygulanmaktadir. Temizlenip islenmeye hazir hale gelen yagli tohumlar
silolarda depolanmaktadir. Bitkisel sivi yag iiretimi 4 temel asamadan olugmaktadir (CSB,
2020).



1.3.1. Kabuk Ayirma ve Kavurma Unitesi

Yagli tohumlardan kabuklarin ayrilmamasi halinde ne kadar iyi presleme uygulanirsa
uygulansin kabugun emdigi yagi geri alma imkani yoktur. Ekstraksiyon yontemiyle yag elde
edilecekse sayet kabuklar ayrilmazsa kabuktaki mumsu maddeler, renk maddeleri ve aroma

maddeleri yaga gecerek yagin kalitesinin diismesine neden olur (Basoglu, 2006).

Tohum i¢indeki badem kismi ile kabugunun ayrilmasi isleminin ger¢eklesmesi icin
ilk olarak tohumdaki nem oraninin %7 ’nin altina diisiiriilmesi gerekmektedir. Bunun igin
tohumlar sicak hava ile temas ettirilerek kurutma islemi gerceklestirilir. Kurutmadan ¢ikan
tohum tamburlar i¢ine alinir. Tambur iginde hem dénme etkisi hem de metal bir yiizeye
carpma etkisi ile kabuk kirilir ve badem ile kabuk kisimlar1 birbirinden ayrilir. Ayrilan
kabuklar aspirasyon etkisi ile ortamdan c¢ekilir ve kapali tasiyici bantlar iizerinde depolama
alanina taginir. Yagh tohumlarda yag zerreciklerini hiicre disina alabilmek i¢in bademin
miimkiin oldugu kadar kiiciik pargalara inceltilmesi, ezilmesi gerekmektedir. Bu amagcla disli
valsler kullanilmaktadir. Yagli tohum ve meyvelerde hiicre i¢indeki mikroskobik hatta ultra
mikroskobik yapilar icindeki yag molekiillerini hiicre disina alabilmek ve akici hale
getirebilmek i¢in ister pres yontemiyle ister ekstraksiyon yoOntemiyle yag elde edilsin
muhakkak ezilmis, pargalanmig tohumlarin isitilmak suretiyle kavrulmasi gerekir (Basoglu,
2006). Kavurma islemi kirilmis tohumlarin kavurma tavalarinda 180-200 °C’de buhar
uygulanarak gerceklestirilmektedir. Buhar, tohumlara direkt olarak temas etmemekte, tava
ceplerine yonlendirilmektedir. Dolayisiyla kavurma esnasinda tohumlarin kendi sicakligi

80-90 °C civarinda olmaktadir (CSB, 2020).

1.3.2. Mekanik Presleme Unitesi

Mekanik  presleme  islemi;  kati-sivi  faz  aymrma  yOntemi  olarak
tanimlanabilir. Genellikle yag oran1 %20°den daha diisiik olan yagli tohumlarin islenmesinde
mekanik presleme metodu kullanilabilmektedir. Mekanik presleme islemi sonucu tohum
icindeki yagin yaklasik %50-60’1 alinirken islem sonunda ana iiriin olarak ham yag, yan iiriin
olarak yag1 alinmis kiispe elde edilmektedir. Preslerden elde edilen yagh kiispe keki %18
civarinda yag barindirmaktadir (Topgu, 2020). Mekanik presleme isleminde c¢alisma
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prensiplerine gore Kesikli ¢alisan presler (Agik ve Kapali presler), Siirekli Calisan Presler

(Anderson ve Rose Downs Presleri) kullanilabilir (Basoglu, 2006).

Yaglh kek kiispe kirict makinalardan gegirilerek ekstraksiyon iinitesine
gonderilir. Diger taraftan ham yag nem ve tortulardan temizlenmesi i¢in yag kurutucudan
gecirilerek filtrelere gonderilir, elek ve filtrelerden gegerek tortusundan arindirilan ham yag

tanklarda depolanmaktadir (Topgu, 2020).

1.3.3. Solvent Ekstraksiyonu ile Yag Eldesi

Solventle ekstraksiyonun temeli: Yagin iginde ¢6ziindiigii bir organik solvent ile
yagl tohumu muamele edip yagin solvente gegmesini saglamaktir. Daha sonra solvent

stiziilerek ayrilip, ugurulur ve geriye ham yag kalir (Basoglu, 2006).

Ekstraksiyon {initesi 6ncesi kirilan kiispe, hekzan ve buhar ile distile edilerek kalan
yagin alinmasini saglayan ekstraktdre alinir. Elde edilen karisimin katt kismi ¢okelip
ayrilarak kiispe silosuna, misella (50/50 hekzan-yag karisimi) olarak adlandirilan sivi kisim
ise misella tankina alinir. Ardindan 3 asamali distilator tanklaria alinan misella, burada 100-
120 °C sicaklikta ve vakum altinda hekzan ve ham yag olarak ayrilir. Bu yontemle yag elde
etme, 6zellikle yag miktar1 diisiik olan soya ve ¢igit gibi tohumlarda daha 6nemlidir. Soyada
coziicii ekstraksiyon ile %12,1 pamukta %11,5 daha fazla yag verim artisi
saglanabilmektedir. Sistem kapali devre calistigindan hekzan geri doniisiimlii olarak tekrar
kullanilir. Burada elde edilen ham yag ise ilk asamadaki mekanik presten elde edilen ham
yag ile karistirilarak ham yag tankinda depolanir. Pres islemi ile ayrilan ilk yag ile kati
kisimdan hekzan ile ayrilan yag birlestirilerek rafinasyona gonderilir (CSB, 2020). Sekil

2’de solvent ekstraksiyonunun akis diyagrami yer almaktadir.

Sekil 2 Solvent ekstraksiyonunun akis diyagrami (lonesu, 2017).
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1.4. Ham Yagin Rafinasyonu

Rafinasyon, hidroliz ve oksidasyon gibi bozunma reaksiyonu iiriinleri bagta olmak
lizere yaglardan istenmeyen tiim bilesenlerin uzaklastirildigi veya tolere edilebilir limite

indirgendigi islemler akisidir (Parasiz vd., 2021).

Bitkisel ve hayvansal yaglar segmentinin rafine edilmesinin 2020°den 2027°ye kadar
%35,6’lik en hizli yillik birlesik biiyiime oranini kaydetmesi beklenmektedir (Grand View
Research, 2020).

Ham yaglar ne kadar ozenli ve temiz elde edilirse edilsin muhakkak rafine
edilmelidir. Ciinkii tiiketici agik renkli, kokusuz, serbest yag asidi barindirmayan ve berrak

yag satin almak ister (Sarag, 2011).

Rafine edilmeden tiiketilen tek yag, iyi kalitede iiretilmis, asidi ve peroksit degeri
diistik, zeytinlerden elde edilen zeytinyagidir. Asitligi 3’iin lizerinde olan zeytinyaglar: da
rafine edilmektedir ancak siit yaglarindan tereyagina rafinasyon prosesi uygulanmaz.
Bunlarin diginda kalan biitiin bitkisel ve hayvansal yaglar rafine edilmektedir. Bilhassa
hidrojenasyonla kat1 hale getirilecek yaglarin rafinasyon islemi ¢ok dikkatli yapilmaktadir
(Basoglu, 2006).

Ham yaglar genellikle arzu edilmeyen bilesikleri uzaklastirmak i¢in fiziksel veya
kimyasal metotlarla rafine edilir. Rafinasyon isleminin birgok asamasi vardir. Bu asamalar
miisilaj giderme, notralizasyon, renk agma ve koku gidermedir (Yildirim vd., 2019). Sekil

3’te yag rafinasyon prosesi sematik olarak gdsterilmektedir.

Soguk su kulesi Jtralizasy i
i LI Nétralizasyon .-\éamna Koku giderici Yiiksek depolama tanka
! \ Selbets ag asidi tutucu /

\‘ KQP“L mmcu /" Buhar & suayina

"/ ,/ Buhzr iireticl

Platform

T [ B\ %m Al

F e 1"*-;!' = N

2
\
{ Havuz 3 { UL | -
- [ X 8 ‘\, Yag hava aymnc -
N . Yo havuz ",' '\ \. “Vakum ‘ Hava kompresérii

Elektrik kontrol kabini Vaprak Slreler | it ik
Tip kondansator

Rafine yag tank

Sekil 3 Yag rafinasyon prosesi akis diyagrami (M made-in-china, t.y.)
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1.4.1 Notralizasyon

Rafinasyonun ilk asamalari miisilaj (tohumun dogal yapisindan gelen ve ham yagda
bulunan zamksi yapi) giderme ve noétralizasyon islemidir. Bu asamada yag 1s1
degistiricilerden gegirilerek 85-90 °C’ye sitilir. Isitilan yaga fosforik asit ve su-kostik
cozeltisi ilave edilir. Kimyasallarla muamele edilen yag seperatérden gegirilir ve burada agir

faz olarak ayrilan soapstock iiriinii (sabun hammaddesi) ayr1 bir sekilde depolanir (CSB,

2020).

Serbest yag asidinin asitligi, karboksil grubunun H*’ndan gelir. Stearik asidin
fonksiyonel grubunun bu H™’u, sabun ve su tiretmek i¢in kostik sodanin (NaOH) OH- grubu

ile reaksiyona girer (Tinytech, t.y.).

Seperatdrden ¢ikan yaga sicak su dozaji yapilarak yag tekrar seperatorden gegirilir.

Notr hale gelen yag i¢indeki kalintilardan tamamen arinmis olur (CSB, 2020).

Bazi fosfolipitler, oksitlenmis iirlinler, metal iyonlar, renk pigmentleri (6rnegin
gossipol), ¢coziinmeyen safsizliklar gibi gliserid olmayan materyaller de nétralizasyon ile

uzaklastirilmaktadir (Tinytech, t.y.).

1.4.2. Agartma (Bleaching)

Kimyasal rafinasyonun agartma (bleaching) basamagindaki amag, ham yagin dogal
olarak igerdigi kabuklardan yaga gecen ve tohumun islenmesi sirasinda olusan renk
maddelerinin uzaklastirilmasidir. Bu maddeler yagin yapisinda bulunan dogal renk
maddeleri (a,  karoten, ksantofil, klorofil vb.) olabildikleri gibi oksidatif tepkimeler sonucu
da olusabilirler. Yaga renk veren maddeler kolloidal halde bulunduklarindan adsorbsiyonla
alinirlar (Tiretkan, 2012). Bu islem i¢in sanayide “agartma topragi” ismiyle bilinen
adsorbant maddeler kullanilir (Basoglu, 2006). Ayrica siilfiirik ya da hidroklorik asitle
islenmis topraklar, aktif karbon, bentonit ve montmorillonit killeri gibi ¢esitli adsorbant
maddeler de kullanilmaktadir. Agartma ajam1 yagin %0,2 — 2’si arasinda konulur.
Adsorbsiyon sirasinda renk bilesenleri yaninda, kalan sabun, Fe, Cu, Pb gibi agir metal

iyonlar1 ve her tiirlii okside olmus madde ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) da
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ortamdan uzaklastirilir, boylece peroksit sayisi da diisiiriilmiis olur. Bozuk renkler ile
istenmeyen tat ve koku arasinda bir iligski oldugundan bu islemin tat ve kokuya da olumlu
etkisi bulunmaktadir (Tiiretkan, 2012). Sekil 4’te agartma prosesine ait akis diyagrami

goriilmektedir.

AKTIVE TOPRAK.
BESLEME HUNISI

ASIT DOZLAMA AGARTICI BASINCET

L

BASINCLI
YAPRAK
FILTREL

FM -
VAKUM KURUTUCUDAN [ H

1

'
'
H
|
3 AGARTILMIS
L YAG TANKI
H

@

A

£5N

ZAMKI GIDERILMIS ZANKI GIDERILMIS
YAG TANKI YAG POMPAST

BULANIK YAG POMPASI

Sekil 4 Agartma prosesi akis diyagrami (“What is the vegetable oil refining process?”, 2018)

1.4.3. Vinterizasyon

Vinterizasyon, mum alma (dewaxing) isleminin baska bir adidir. Vinterizasyon ismi
sicakligin diisiik oldugu, yagda bulunan mumlarin kristallestigi, yaga puslu bir goriiniim

verdigi kig aylarindan gelmektedir (Tinytech, t.y.).

Yagin icinde bulunan ve diisiik sicakliklarda kristalize olmasina neden olan stearin
maddesinin uzaklastirilmasin1 saglayan islem olup yagin sicakligi chiller sistemi ile 7-8
°C’ye kadar diisiiriiliir ve perlit ile karistirildiktan sonra filtrelerden gegirilerek stearinin
yagdan uzaklagmasi saglanmaktadir (CSB, 2020). Zorunlu bir islem degildir ve her yag tiirii
icin gerekli degildir. Bu islem sadece ayg¢igek yagi, piring kepegi yagi, misir yag gibi yliksek

mum iceren yaglara uygulanmaktadir (Tinytech, t.y.).
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1.4.4. Deodorizasyon

Deodorizasyon (koku alma), rafine yag kalitesi iizerinde biiylik bir etkiye sahiptir ve
genellikle tiim yemeklik yag rafinasyon metodunun kalbi olarak kabul edilmektedir

(Tinytech, t.y.).

Deodorizasyon kisaca yagin tat ve kokusunu bozan bazi ugucu maddelerin, su buhari
ile yagdan ayrilmasidir. Bu islem i¢in; kurutma ve gazlar1 ugurma, 1sitma, koku alma,
sogutma, bosaltma islemleri uygulanir. Yaglarda deodorizasyon islemi siirekli ve kesikli
olarak yapilir. Ulkemizde daha ¢ok kesikli yontem uygulanmaktadir. Kokusu giderilecek
yag kazana almir. Kazana alttan buhar verilerek sicaklik, 3-5 mm’lik vakumda 180 °C’ye
¢ikarilir. Buhar kazana alttan verildigi i¢in ayn1 zamanda yag da karigtirilmis olur. Bu sirada
yagda istenmeyen koku maddeleri buharla birlikte uzaklastirilmis olur. Kokusu giderilmis
yag yiiksek vakum altinda 100 °C’ye sogutulur. Daha sonra da plakali sogutuculara
gonderilerek sicaklik 30-50 °C’ye sogutulur. Bu arada oksidasyonu 6nlemek amaciyla 1 kg

yaga 50 mg sitrik asit ¢ozeltisi eklenmelidir (Ozgiin, 2011).

1.4.5. Cilalama veya Filtrasyon

Uygulanan sicakligin durumuna bagl olarak, deodorizasyon ve fiziksel rafinasyonda
karbon tortular birikir. On islem gérmiis yag depolama tanklar1 iz miktarda agartma topragi
ile bulagsmis olur. Deodorizasyonda kullanilan sitrik asidin bir kismi yagda ¢oziinmeyerek
kalir. Bu nedenle cilalama filtresi deodorizasyon hatti ve yemeklik yag depolama tanki
arasina yerlestirilir. Bu is i¢in piyasadan uygun filtreler secilir. Orta filtre normal
kullanimlarda 30 pum’lik parcaciklari, islenen yaglarda 10 pm’lik parcaciklari tutabilme
kapasitesinde olmas1 gerekir. Parlatma filtresi denilen bu filtreler yaga berrak ve kristal bir

goriiniim kazandirir (Basoglu, 2006).
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1.5. Agartma (Bleaching) Teknolojisi

Bitkisel ve hayvansal kaynakli hammaddelerden elde edilen yaglarin renkleri,
icerdikleri ve kendilerine 6zgli pigment veren lipokromlardan kaynaklanmaktadir (Atalan,
2018). Yagh tohumlarin ekstraksiyonu esnasinda renk maddelerinin ham yaga onemli

diizeyde ge¢mesinden dolay1 ham yag koyu kirmizims1 ve kahverengi renklerde olmaktadir

(Ozsisli ve Serin, 2011).
Yaglarin renginin koyu olmasinin nedenleri:

e Uygun olmayan sicaklik, nem ve oksijenli ortamda depolanmig yagli tohumlarda
meydana gelebilecek yanma ve bozunmalar,

¢ Yag isleme sirasinda tohumun yiiksek sicaklikta ve uzun siire kavrulmasi,

e Yagin kismen okside olmasi,

e Sabunlagmayan maddelerin oksidasyon ile (gama tokoferol) gibi yaga
kahverengine benzer bir renk vermesi,

e Yaglarda bulunan tabii renk maddeleri (Basoglu, 2006).

Bitkisel yaglarin rengi hem kimyasal hem de fiziksel yontemlerle giderilir. Kimyasal
agartmanin altinda yatan ilke, hidrojen peroksit gibi maddeler kullanarak oksidasyon yoluyla
pigmentleri yok etmektir. Oksitleyici ajan pigmente saldiracak kadar giicliiyse, insan
tilketimine yonelik yaglarda oldukga istenmeyen bir durum olan trigliseridin en azindan bir
kismini da oksitlemesi muhtemeldir. Isil islem ayn1 amaca hizmet eder ve pigmentlerin ve
trigliseritlerin termal olarak tahrip olmasima neden olur. Ayrica, agartilmamis yaglarin
yiiksek bir sicakliga 1sitilmasi renklerinin pekistirilmesine neden olabilir. Ornegin, klorofil
bazen agartmadan Once 1s1 ile stabilize olur ve daha sonra uzaklastirilmasi ¢ok zordur. Bazi
bozunma iiriinleri iceren yaglarda da benzer zorluklarla karsilasilmaktadir. Bu nedenle
kimyasal yontemler, Ozellikle yemeklik yaglar i¢in su anda yaygin olarak
kullanilmamaktadir (Siddiqui, 1968).

Genellikle adsorpsiyonlu agartma olarak adlandirilan fiziksel agartma yontemi,
yagda ¢Oziinmiis veya koloidal olarak dagilmis adsorban ve adsorbat arasindaki spesifik

afiniteye bagli bir ylizey olgusudur (Siddiqui, 1968).
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Agartma teknolojisinin amaci; ham yagin dogal olarak icerdigi, kabuklardan yaga
gecen ve tohumun yaga islenmesi sirasinda olusan renk maddelerinin  yagdan

uzaklastirilmasidir (CSB, 2020).

Bu amagla kimyasal rafinasyonda nétralizasyonu takiben renk agma (agartma) islemi
uygulanir (Ozsisli ve Serin, 2011). Ayrica, yagda kalan fosfolipidler, iz metaller, sabun
kalintilar1 da renk agma iglemi sirasinda yagdan uzaklastiriimaktadir (Ablay vd., 2020). Renk
acma islemi 85-100 °C sicaklikta, 50-100 mmHg vakum altinda, %0,5-2 kil kullanilarak, 20
— 30 dk siire ile gergeklestirilmektedir (Ablay vd., 2020; Se¢ilmis vd., 2021).

Renk agma isleminin teorisi, yaglarin adsorpsiyon esasina gore agartma topraklari ile
renklerinin agilmasinda, islemin durgun sicaklikta olusmasi kaydi ile bagl oldugu ilkeler

Freundlich Esitligi ile agiklanmaktadir (Ozsisli ve Serin, 2011).

XIM=(x/m=K.c") (1.2)
Esitlikte; X: Adsorbe edilen renk maddelerinin miktari
M: Adsorbant miktar1
C: Adsorbe edilmeyen renk maddelerinin miktar

K, n: Adsorbanta ait sabitler (Ozsisli ve Serin, 2011).
1.5.1. Agartma Yontemleri

Renk agma islemi kesikli yontem ve siirekli yontem olmak iizere genelde iki sekilde
gerceklestirilir. En eski agartma metodu olan ve hala birgok isletmede uygulanan kesikli
yontemdir. Hangi sistem kullanilirsa kullanilsin, yaglarin agartilmasinda uygulanan islemler

baslica 5 baglik altinda toplanabilir. Bunlar, sirasiyla:

1. Deaerasyon (55 °C’de)

2. Isitma (vakum altinda: 15-20 Torr ve 80-115 °C)
3. Yagm toprakla karistirilmasi (vakum altinda)
4

. Yagin sogutulmasi ve vakumun kirilmasi
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5. Filtreden gecirerek yagin topraktan ayrilmasidir.
6. Siirekli sistemde bazen 3 no’lu islem 1 ve 2 no’lu islemlerden 6nce uygulanir (Kola

ve Duran, 2016).

Filtrasyonda basingli filtreler kullanilabilecegi gibi Niagara filtreler de kullanilabilir.
Niagara filtreler vakum uygulamasi ile yag siizme Ozelligine sahiptir. Titresimle filtre

yiizeyindeki toprak temizlenerek daha uzun siire ¢calisma saglanir (Basoglu, 2006).

1.5.2. Agartma Isleminin Etkileyen Faktorler

Yaglarin agartilmasinda géz oniine alinmasi gereken baslica faktorler:

Etkili Toprak Miktar1 ve Tipi: Aktive killer Notral kilden 2-5 kat etkilidir fakat pahali

olup, asitligi artirma riski mevcuttur (Kola ve Duran, 2016).

Vakumun Etkisi: Tat stabilitesi artar ve oksidasyon tehlikesi bertaraf edilir. Daha
genis sicaklik araliklarinda islem yiiriittilebilir. Cilinkii agartma toprag: diisiik sicakliklarda
dehidrate olabilir, ayrica 150 °C’ye kadar oksidasyon tehlikesi olmadan ¢ikilabilir (Kola ve
Duran, 2016).

Karigtirmanin Etkisi: Toprak ve yagin yeterli temasini saglayacak diizeyde olmalidir

(Kola ve Duran, 2016).

Toprakta Kalan Yag Miktart: Kullanilan topraga, miktarina ve filtrede kalan yagin
inert gazla tiflenmesine baglhdir. Toprak agirliginin %18-55’1 kadar yag toprakta kalir (Kola
ve Duran, 2016).

Topragin Parcacik Biiyiikliigii: Parcacik kiigiildiik¢e birim miktardaki topragin ylizey
alan1 dolayisiyla etkinligi artar ama buna karsilik filtrasyon siiresi uzar ve toprakta kalan yag

miktar artar (Kola ve Duran, 2016).

Sicaklik: Sentetik silika ve agartma topragi gibi maddelerle agartma iglemi
yapilirken, bu maddeler nispeten diisiik sicakliklarda (70 °C) yag ile bulamag haline getirilir.
Sicaklik arttikca yagin viskozitesi azalacagindan agartma isleminin etkinligi artmaktadir.
Optimum agartma sicakligi yag c¢esidine ve kullanilacak agartma sistemine bagli olarak

degismektedir. Ancak maksimum 110 °C olmalidir (Tekin, 2018).
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Stire: Adsorbsiyon olay1 teorik olarak anlik bir olaydir. Renk maddelerinin adsorbe
olmasi ilk birka¢ dakika boyunca ¢ok hizli gergeklesir. Ancak daha sonra adsorbsiyon
yavaslamaktadir. Safsizliklarin giderilmesi i¢in belirli bir siire gerekmektedir. Genellikle
temas siiresi, 100 °C’nin lizerindeki sicakliklarda 15 — 20 dakikadir. Agartma isleminin
optimum siireden daha uzun siire devam ettirilmesi, genel olarak uygulanan bir hatadir

(Tekin, 2018).

Nem: Iyi bir adsorbsiyon ve agartma islemi i¢in bir miktar nem bulunmas: énemlidir.
Agartma topraklar1 kullanilmadan 6nce tam kurudur ve aktif degillerdir. Adsorbsiyon yapan
maddeler normal olarak %10 — 18 diizeyinde nem igerirler ve igerdikleri nem montmorillonit
tabakalar1 ayr1 tutabilmek igin yapisal destek gorevi yapmaktadir (Tekin, 2018). Agartmada
kullanilacak topragin bir miktar nem icermesi ve sicak yagla karsilagtigi zaman dehidrate
olmasi1 etkili bir agartma icin gereklidir. Yaga katilmadan dehidrate edilmis topraklarin

agartma etkisi ¢ok az olur (Kola ve Duran, 2016).

Filtrasyon: Safsizliklar tutabilecek segicilige sahip bir adsorban madde eklendikten
sonra bu maddenin yagdan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Ciinkii adsorban madde
istenmeyen reaksiyonlar ve renk gelisiminde katalizor gorevi yapabilir (Tekin 2018). Bu
nedenle agartma iglemi tamamlandiktan sonra ham yaga filtrasyon islemi uygulanir.
Filtrelemenin amaci, kullanilmis kimyasallar1 uzaklastirmaktir. Kil, Plaka Tipi
Konvansiyonel Filtre Preslerde veya Dikey Basingli Yaprak Filtrelerde siiziiliir. Temiz

agartilmis yag, sonraki iglemler i¢in agartilmig yag tanklarinda saklanir (Tinytech, t.y.).

1.6. Agartma Isleminde Kullanilan Materyaller

Agartma isleminde en 6nemli nokta agartma yapmak istenilen yagin 6zelliklerine
uygun agartma topragi se¢mektir. Dogru agartma toprag ile en diisiik maliyette agartma
yapmak firmalar i¢in birinci amactir. Bahsedilen maliyet hesabinda agartma topraginin
fiyatinin ucuz olmasimin yaninda, topragin yag tutma oranin az olmasi, topragin diisiik
miktarda kullanimda bile yiiksek renk agma kapasitesinin olmasi, kullanilan topragin filtreyi
ge¢ tikamasi, yagin serbest asit asitligini artirmamasi vb. parametrelerin de hesaba katilmast

gerekmektedir (Soylemez, 2015).
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Agartma killeri, ylizeyi kuru, aktiflestirilmis, yitkanmis ve son iiriin, 1-100 mikron
parcacik boyutunda ve %10-20 arasinda bir nem icerigine sahip olup toz halindedir (Ozsisli
ve Serin, 2011).

Kil yiizeyleri ile pigmentler ve kontaminantlar arasindaki etkilesimleri tesvik eden
aktif bolgeler; kil sistemindeki izomorfik yer degistirme bolgelerini, hidrofobik bolgeleri,
kirik kenar bolgelerini, hidroksil yiizeyleri, nétr siloksan yiizeyi, ara katmanlardaki metal
katyonlar1 (katyon degistiriciler) ve degistirilebilir katyonlar1 ¢evreleyen su molekiillerini
icermektedir (Naik ve Brooks, 2020). Kil ylizeyindeki aktif bdlgelerin olasi yerini temsil
eden sematik bir diyagram Sekil 5°te yer almaktadir.

Sekil 5 Kil ylizeyindeki aktif bolgelerin olasi yerini temsil eden sematik bir diyagram

(* yagdaki pigmentler ve istenmeyen adsorbatlar / bilesenlerdir) (Naik ve Brooks, 2020)

Yag koyu renkli degilse agartma topraklarinin %0,15-0,3 oraninda kullanilmalari
yeterlidir. Fakat pamuk ve palm yagi gibi koyu renkli yaglarda bu oran %3 e ¢ikabilir (Tekin,
2018).

Yemeklik yaglar, agartma kili pazarina 2019°da %81,2’lik pay ile hakim olmustur.
Bu oran, yiiksek yagli tohum mahsulii verimi ve teknolojik gelismeler nedeniyle artan
bitkisel yag liretimine baglanabilir (Grand View Research, 2020).

Agartma islemlerinde dogal killer, asit aktive killer ve sentetik adsorbanlar

kullanilmaktadir.

1.7. Dogal Killer ve Genel Ozellikleri
Kil, tanecik biiytikliigli iki mikrondan kiigiik, 1slatildiginda plastik, pisirildiginde
daima sert kalan bir mineraldir. Kil mineralleri esasen silika, aliimina ve suyun olusturdugu
sulu silikatlardir (Abak, 2016).
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Dogal agartma killeri yiiksek pH ve diisiik aktiviteleri nedeniyle renk maddelerinde
olusan oksidatif tepkimeleri katalize etmezler. Bu nedenle dogal topraklarin kullanildig:
agartma islemleri atmosferik ortamlarda gergeklestirilebilir (Abak, 2016).

Dogal killer, yagdaki kirmizi rengi azaltmak icin iyidir, ancak yagdan klorofil, sabun

ve eser kirliliklerin giderilmesinde etkili degildir (Gupta, 2017).

1.7.1. Halloysit

Baslangicta kaolinitten daha yiiksek oranda su ile iligkili olmasi nedeniyle ayirt
edilen halloysit ilk olarak 1826’da P. Berthier tarafindan ayr1 bir mineral olarak
tanimlanmistir (Churchman, 1975).

Serpentin-kaolin grubunda yer alan halloysit, iki katmanli tabakalardan olusan bir kil
mineralidir. Silika tetrahedronlarinin tepeleri ile aliimina tabakasindaki oktahedronlarin bir
yiizeyindeki kdselerden bazilariin oksijen kopriileri ile birbirine baglanmasindan kaolinit
mineralinin TO seklinde simgelenen birim katmani olusmustur. Kalinlig1 0,7 nm olan ¢ok
sayidaki birim katmanin st {iste yi@inlasmasiyla kaolinit pargaciklari, bu pargaciklarin
rastgele bir araya toplanmasiyla da kaolinit minerali ortaya ¢ikmustir. Tetrahedron tabakasini
Si4O10, oktahedron tabakasini ise Al404(OH)g seklinde yazdigimizda kaolinit mineralinin
kimyasal formiilii, SisAl4(OH)g seklinde olur. Kaolinit tabakalar: arasina su molekiillerinin
girmesiyle kimyasal formiilii SisAl4010(OH)g.4H20 seklinde yazilabilen ve tabaka kalinlig:
1,0 nm olan halloysit minerali olusmustur. Ancak tabakalar arasinda bulunan su, zayif
baglarla tutuldugundan suyun uzaklastirilmasiyla susuz halloysit elde edilir ve tabaka
kalinlig1 uzakligi 0,7 nm ’ye diiser (Eser, 2010). Sekil 6’da halloysitin kimyasal yapisinin

sematik gorseli yer almaktadir.

Halloysitin bulundugu yer bakimindan, Yeni Zelanda, Japonya, Giiney Kore ve
ABD’de biiyiik yataklar bulunurken Tiirkiye nin de aralarinda bulundugu Fransa, Cin, Fas
ve Filipinler’de daha kiigiik yataklar bulunur. Diinyadaki en biiyiik rezerve sahip Yeni
Zelanda’daki halloysit kili evrenin en beyaz kili olarak kabul edilmektedir. Tiirkiye’de
Kuzey Anadolu’da, 6zellikle Canakkale ve Balikesir’de halloysit yataklari bulunmakta ve
senede 5 bin ton halloysit ¢ikarilarak biiyiik boliimi ihrag edilmektedir. Tirkiye’deki

halloysitin yiiksek saflikta olmasi nedeniyle islem gérmemis olmasi, diinyadaki diger
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rezervlerden elde edilen halloysite gore tistiin 6zelliklere sahip olmasini saglamaktadir (Eser,

2010).

Dis siloksan (-Si-O-Si-) yiizey
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Sekil 6 Halloysitlerin sematik gosterimi ve rulolanmis dis siloksan ve i¢ aliiminol

tabakalarindan olusan kimyasal yapisi (Kamal vd., 2020).

1.7.2. Zeolit

"Zeolit" kelime olarak "kaynayan tas" anlamindadir. Isitildiginda patlayarak
dagilmasi nedeni ile bu isim verilmistir. Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve
oksijen, gozeneklerinde ise katyon ve su igeren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve
aliminyum atomlar1 ortak oksijen atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak
baglanmiglardir (Giilen vd., 2012). Zeolitler degisik boyutlarda ve yapilarda gozenek ve
kanallara sahip kristal formda; sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum, stronsiyum ve
baryum gibi 1A ve 2A grup elementlerinin hidrate aliimina silikatlaridir (Duman, 2020).
Zeolit kristal kafes formu tetrahedraldir. Merkezde bir silisyum veya aliiminyum atomu, 4
oksijen atomu ise koselere yerlesmistir. Kafes yapi, katyonlar ve su molekiilleriyle dolan
bosluklar ve kanallar igerir. Bosluk miktar1 toplam hacmin %20- 50’si kadardir. Dogal
Zeolitler, kuru agirliklarinin %30'una kadar cesitli gazlari (6rnegin amonyak ve azot)
adsorplayabilirken, agirlik olarak %70'inden daha fazla su ve %90'ma kadar bazi
hidrokarbonlar1 adsorplayabilirler (Duman, 2020). Sekil 7°de zeolitin sematik yapisina yer

verilmistir.

Zeolitlerin adsorbanlik 06zelligi kurutma sonucu mikro bosluklarindaki suyun
uzaklastirilmasina bagli olarak bazi gazlarin ve ¢ozeltilerin buralarda tutulmasi seklindedir.
Genellikle 350400 °C de 1sitilan zeolitler, kristal yapilart bozulmadan mikro kanallarindaki
suyu kaybederler. Bu kanallarin ¢ap1 ¢ok kiigiik oldugundan molekiil yapilar o oranda kiigiik
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olan gaz ve ¢ozeltileri biinyelerine alabilirler. Bu 6zellikleri nedeniyle zeolitlere molekiiler
elekte denilmektedir. Bu 6zelliginden yararlanilacak zeolitlerin bir graminda birkag yiiz
metrekare gozenek ylizeyi vardir. Kuru agirliklarinin %30“u kadar gaz veya siviyi

absorplayabilirler (Tok, 2009).

Zeolitler; adsorpsiyon, iyon degisimi yapabilmede gosterdikleri yiiksek segicilik,
tortul zeolitlerde agik renkli olma, silis icerigi, asit ortama dayanimlari, molekiiler elek,
hafiflik, diisiik maliyetlerinin olmasi, kristallerin gézenek yapisi gibi bir¢ok nedenden dolay1
sanayide kullanilmaktadir. Genel olarak adsorban, katalizor ve iyon degistirici olarak

kullanilmaktadir (Ciftgi, 2020).

Diinyada 1756’dan bu yana bilinen zeolitlerin iilkemizdeki varligi 1971 yilinda
belirlenmistir (Koktiirk, 1995). Giiniimiizde yapilan ¢alismalar sonucu yaklasik kirk gesit
dogal zeolit bulunmustur. Dogal zeolitlerin biiyiik bir kismini olusturan mineraller analsim,
gabazit, klinoptiolit, erionit, ferionit, hdylandit, mordenit, filipsittir (Tok, 2009).
Ulkemizdeki zeolit olusumlar1 klinoptilolit, hdéylandit ve analsim minerallerinden

olusmaktadir. Diger zeolit mineralleri ile daha az karsilasilmistir (Koktiirk, 1995).

Endiistriyel 6nemi olan dogal zeolit sayisinin az olmasindan o6tiirli, endiistride
kullanilan yaklagik 150 tiir zeolit yapay yolla elde edilmektedir. Dogal zeolitler yapay
zeolitlere gore olduk¢a ucuzdur. Ancak bu zeolitler istenilen saflik ve gozenek capinda
olmamasi ve ayni1 rezervde bu 6zelliklerin degisim gosterebilmesinden dolay1 yaygin olarak
kullanilmamistir (Tok, 2009). Ancak dogal zeolitler yapaylara gore daha diisiik fiyath
olmalar1 nedeni ile birim malzeme degerinin diisiik oldugu alanlarda kullanilmaktadirlar.
Iyon degistirme, adsorbsiyon, dehidratasyon ozelligi ile silis igerigi zeolitlerin baslica

fiziksel ve kimyasal 6zellikleridir (Koktiirk, 1995).

Son yillarda ise dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 endiistriyel kullanimda giderek
artmistir. Dogal zeolitlerin kullanimi, kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-
metaliirji ve diger alanlarda olmak iizere ¢ok genistir. Yapay zeolitler dogal zeolite gore
maksimum degisebilen katyon miktarina ve iyon degisim kapasitesine sahiptirler. Zeolitlerin
baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme adsorbsiyon ve buna
bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafiflik,
kiiclik kristallerin gozenek yapisi zeolitlerin bir¢ok endiistriyel alanda kullanilmalarina

neden olmustur (Tok, 2009).
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Sekil 7 Zeolitin sematik yapisi (Golomeova ve Zendelska, 2016)

1.7.3. Bentonit

Bitkisel yaglarda bulunan empiiritelerin aktiflestirilmis bentonit kili ile adsorbe
edilerek uzaklastirilmasi teknigi yiiz elli yillik bir gegmise dayanmakta ve halen agartma
islemlerinde, yapisinda bentonit bulunan ithal agartma topraklari kullanilmaktadir (Sabah,

2018).

Bentonit, mineralojisi bakimindan temel olarak smektit montmorillonitten olusan saf
olmayan bir kildir (Balc1, 2018). En az %85 Montmorillonit (kimyasal formiilii Al4 SiOg Oz
(OH)s. NH20) igeren ince taneli, yogunlugu 2,5 g/cm® olan yumusak bir hammaddedir.
Rengi beyaz, hafif sar1, sar1, bej, pembemsi, yesilimsi sar1 veya agik pembe olabilmektedir.
Bentonitin kilinin yapist Sekil 8’de gosterilmektedir. Bentonit, volkanik orijinli kayaclarin
kristallesmesine, bazen de asit volkanik kayaglarin hidrotermal baskalasimi ile olusan ve
iyon degistirme Ozelligine sahip, ¢ok ince taneli bir malzemedir. Bentonitler esas itibariyle
suda hacimce sisen Na-bentonit ve bu 6zelligi daha az olan Ca-bentoniti olmak iizere iki
kisma ayrilabildikleri gibi, icerdikleri degisebilen katyonlara gore de gruplandirirlar.
Sismeyen tiirler, degisebilen katyon olarak Ca iyonu igerirler. Ca-bentonitlerinin bazilari
dogal olarak aktiftirler, digerleri ise asitle aktiflestirilebilmektedirler, bunlara
“aktiflestirilmis bentonit” denildigi gibi, Ca iyonu nedeniyle Ca-bentoniti de denilmektedir
(Chimeddorj, 2007).

Ticari olarak kullanilacak  bentonitlerin ~ degerlendirilmesinde  kimyasal

bilesimlerinden ziyade fiziksel o6zellikleri 6nem arz etmektedir (Avci, 2009). Katyon
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degistirme Kkapasitesi, viskozite, plastiklik indeksi, sisme kapasitesi, taneleri baglama
Ozelligi ve agartma yetenegi lriiniin kullanim alanlarin1 belirlemektedir. Bu nedenle
bentonit; sondaj ¢camuru katki maddesinde, dokiim kumu baglayicis1 ve pelet yapiminda,
gida sanayinde agartma islemlerinde, ilag, kagit ve plastik sanayinde katki maddesi olarak,
petrol rafinasyonunda, hayvan yemi katkisi ve kedi altligi gibi ¢ok degisik alanlarda
kullanilmaktadir (Yiicel ve Giil, 2018).

Yiiksek katyon degisim kapasitesi ve genisleyen tabaka 6zellikleri olmasina karsin,
kalict yiiksek gozeneklilik ve yiizey alaninin olmamasi smektit killerin uygulama sirasindaki
en Oonemli obstriiksiyonlaridir. Kullanilmadan once yapilan modifikasyonlar yapisal ve
dokusal 6zelliklerde iyilestirmelere neden olarak uygulama etkinliklerini artirmaktadir

(Balci, 2018).

Ulkemizde yaglarm agartilmasina uygun bentonit yataklar1 Edirne, Ordu, Balikesir,

Kiitahya ve Eskisehir illerinde bulunur (Chimeddorj, 2007).
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Sekil 8 Bentonit kilinin yapist (Masindi, 2015)

1.7.4. Sepiyolit

Sepiyolit, eski adiyla Meerschaum (deniz kopiigii), genis bir yiizey alanina sahip
sisme olmayan, hafif, gdzenekli bir kildir. Sepiyolit terimi ilk defa 1847 yilinda Glocker
tarafindan kullanilmis olup Yunanca “miirekkep balig1” anlamindaki kelimelerden
tiretilmistir (“MTA”, L.y.).
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Kimyasal olarak sepiyolit, ideal formiilii Si12MgsO3z0(OH)4(OH2)4.8H20 olan hidratl
bir magnezyum silikattir. Diger killerin aksine, katmanli bir fillosilikat degildir ve sepiyolit
parcaciklarinin igne benzeri bir morfolojisi vardir. Yapisi, paralel kanallarla ayrilmis talk
tipi levhalarin bes nokta diizeni (dordii koseleri ve besincisi kare veya dikdortgenin
merkezini kaplayacak sekilde yerlestirilmis bes nesneden olusan bir diizenleme) olarak
tanimlanabilir. Bu zincir benzeri yapi, diger killer gibi plaka benzeri parcaciklar yerine igne
benzeri pargaciklar tiretir (“IMA Europe”, t.y.). Sepiyolit kristalinin sematik yapis1 Sekil
9’da yer almaktadir.

Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalariin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir
yapisi vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir. Sedimanter tabakalar
halinde ¢okelen, kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali
sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri ve pembe renkli olabilmektedir. (Sabah ve Celik, 1999).
Diinya sedimanter sepiyolit {iretiminin neredeyse tamami Ispanya tarafindan

gerceklestirilmektedir (Saka vd., 2018).

Sepiyolitin uygun agartma kapasitesi, yliksek ylizey alanina, sorpsiyon 6zelligine ve
kimyasal adsorpsiyon siireglerinin varligina atfedilmektedir. Yiiksek yiizey alani, i¢ yapiy1
teskil eden mikro gézenek ve zeolitik kanallar; sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorbsiyon
proseslerine dayali uygulamalarinda 6nemli rol oynarlar. Bu 6zellikler, 1s1l ve/veya asit

aktivasyon ve mekanik olarak degisebilir 6zelliklerdir (Sabah vd., 2005).

Si
O
Mg
MgOH
SiOH

FL.O (coord.)
H_O (zeol.)

Sekil 9 Sepiyolit kristalinin sematik goriiniimii (Karatas, 2011).
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1.7.5. Kaolin

Kaolin adi, bu malzemenin yiizyillar 6nce seramik i¢in ¢ikarildigi Cin’in Jauchau Fu
yakinlarindaki bir tepenin ad1 olan yiiksek sirt anlamina gelen Cince “Kauling” teriminden
tiiretilmistir (Prasad vd., 1991).

Granit kayaglardan elde edilen, genellikle feldspatlarin bozusmasi sonucu olusan
kaolinler; degisen oranlarda, feldspat, mika, kuvars, demir ve titan oksitlerle diger kil
minerallerini igerirler (Malayoglu ve Akar, 1995; Parlayic1 ve Altun, 2017). Ana bilesen olan
kaolinit, yaklasik 2H20-A1,03-2SiO; bilesimine sahip sulu bir aliiminyum silikattir. Yapisal
olarak kaolinit, alimina oktahedral levhalardan ve doniisiimlii olarak istiflenmis silika
tetrahedral levhalardan olusur ve (OH)gSisAlsO19 teorik formiile sahiptir ve teorik bilesim
%46,54 SiO2, 39,5% Al>03, 13,96% H2O’dur (Prasad vd., 1991). Sekil 10’da kaolinin

sematik yapis1 gosterilmistir.

Kaolin yumusaktir ve asindirici degildir ve diisiik 1s1 ve elektrik iletkenligine sahiptir
Kaolin, en ¢ok yonlii endiistriyel malzemelerden biridir. Nispeten genis bir pH araliginda

kimyasal olarak inerttir, rengi beyazdir (Prasad vd., 1991).

Kaolinler kullanim alanlarma gore siniflandirilabildikleri gibi aliiminli, silisli,
demirli, kaolin seklinde mineralojik yapilarina, yagli, sert, dokiim, yumusak, plastik kaolin,
refrakter kaolini seklinde fiziksel spesifikasyonlarina gore de siniflandirabilirler. Kaolinin
kullanim alanlarina gére siniflandirilmasi, en ¢ok islenen ve islendigi alanda ana girdi
olusturmasina gore; seramik, dolgu (kagit, plastik, tekstil, boya, cam) ve diger sanayii
dallarinda (¢imento, ilag, kozmetik, deri, yag) kullanilan kaolinler seklinde yapilabilir.
Kaolin c¢esitli yap1 ve Ozelliklerde olmasinin en biiyiik nedeni olusum esnasindaki ana
kayaglarin farklilig1 ve tagima-yikanma olaylarindaki degiskenliklerdir (Malayoglu ve Akar
1995).

MTA'nin belirlemelerine gore, Bilecik/Sogiit, Balikesir/Sindirgi, [vrindi, Ayvalik,
Gonen, Giresun/Bulancak, Canakkale/Can, Bursa/Kemalpasa, Eskisehir/Mihaliggik,
Nigde/Aksaray, Istanbul/Arnavutkdy, Rize/Ardesen, Findikli, Kiitahya/Altintas,
Gevrekseydi, Emet, Simav, Usak/Karacayir, Kayseri/Felahiye, Konya/Saglik, Ordu/Ulubey,
Nevsehir/ Avanos, Trabzon/Arakli, Arsin’ da bulunan toplam goriiniir ve muhtemel
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rezervimiz 100.245.000 ton olup, ayn1 yerlerdeki bugiinkii sartlarla isletilebilir rezervimiz
ise 36.020.000 tondur (Ciftci, 2020).
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Sekil 10 Kaolinin sematik yapisi (Keles Giiner ve Caglar, 2020)

718 A

1.7.6. Montmorillonit

Montmorillonit kili, 1874 yilinda Fransa’nin Montmorillon sehri yakinlarinda
cikarilmaya baglanmasindan beri bu isimle anilir. Smektit kil ailesinin bir iiyesidir
(Malayoglu ve Akar, 1995). Montmorillonit Nao2Cao1Al2Si4010(OH)2(H20)10 ampirik
formiiliine sahip bir mineraldir. Kristal yapist monoklinik-prizmatik, ortalama yogunlugu
2.35 g/cm?®, molekiil agirligr 549.07 g/mol olan, yumusak, sekillenebilir, gézenekli, smektit
grubu bir kil olup 1.5-2 sertlikte ¢cok ince toz halindedir. Rengi beyaz, gri, yesil, sar1, pembe,
mor ve kirmizi olabilir. Iyonlasma kapasitesi oldukea yiiksektir (Bektas, 2009).

Montmorillonit mineralleri ti¢ tabakali bir yapi gosterirler ve bu onlarin tipik
ozelligidir (Malayoglu ve Akar, 1995). iki dértyiizlii (tedrahedral) silisyum tabakasi arasina
sekizylizlii (oktahedral) aliiminyum tabakasinin baglanmasi sonucu olusur. Tabakalari
arasina ve yilizeyine disaridan gelen molekiilleri baglayabilen yani katyon degistirme
kapasitelerine sahip mineral bir kildir. Her kilin kendine has bir katyon degistirme kapasitesi
degeri vardir. Montmorillonitin bu degeri 70-130 meqg/100 g arasinda degisir. Katyon
degistirme kapasitesinin ¢ofu (%80) tabakalar arasindaki katyon degismesinden

kaynaklanirken daha az kismi (%20) tabakalarin u¢ kisimlarindaki katyon degismelerinden
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ortaya ¢ikar (Kolancilar, 2013). Sekil 11’de montmorillonit kilinin sematik yapisi yer

almaktadir.

Montmorillonit kili, genis ylizey alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi, diisiik
maliyeti ve kolay kabarma gibi 6zellikleri sebebiyle en ¢ok tercih edilen kil 6zelligi gosterir

(Yazic1 Karabulut vd., 2019).

Endiistride montmorillonit minerali ¢ok kullanilmaktadir. Bu durum yiiksek
adsorpsiyon ve plastisite kabiliyetine sahip olmalari, taneciklerin elektrik yiiklii olmalari,
gelismis sivi emme yetenekleri, koloidal yapi gostermeleri, boyutlarmin kiigiik, yiizey
alanlariin biiyiik olmalar1 ve suda oldukga iyi sisebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Farkli
endiistri kollarinda kullanilan birgok ticari iirliniin bilesiminde bulunurlar. Kil ve
topraklarda, montmorillonit varligi malzemenin 6zelliklerini 6nemli dl¢iide etkilediginden
gida, tarim, yapi miihendisligi, seramik, aritma ve daha bir¢ok sahada yaygin olarak

kullanilmaktadirlar (Bektas, 2009).

Sekil 11 Montmorillonitin sematik yapisi (Kaplaner, 2010)

1.8. Killerin Asit Ile Aktivasyonu

Islenmemis agartma killeri, cesitli adsorpsiyon &zelliklerine sahiptir ve bitkisel yagin
agartilmasi sirasinda hafif katalitik etki gosterirler. Bu nedenle, yiiksek g6zeneklilige, genis
yiizey alanina, aktif bolgelere ve istenen aralikta gozenek ¢aplarinin varligina sahip killer
aranir, ¢iinkii bu ozellikler yag kirleticilerin/pigmentlerin adsorpsiyonu ve katalizi {izerinde
en fazla etkiye sahiptir. Aktive edilmis killer kimyasal olarak degistirilmis veya tadil edilmis
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kil mineralleri oldugu i¢in dogal killer olmadig1 anlasilmalidir. Kili asit ile aktive etme islemi
ilk olarak kalsiyum montmorillonit kili ve HCI gibi bir mineral asit ile gelistirilmistir (Naik
ve Brooks, 2020).

Killerin asitle aktiflestirilmesi; kilin kristal yapisinda Al, Mg, Fe ve diger katyonlarin
uzaklastirilmasi prensibine dayanmaktadir. Bunun sonucu olarak da kilin yapisi bozulmadan
yiizey alani artar, porozitesi gelisir ve kimyasal aktivitesi artar. Kisaca asit ile aktiflestirme,
kil mineralinin var olan o&zelliklerinin mineralin tabakali kristal yapisini bozmadan
arttirtlmasi islemidir. Aktive edilen killerin, aktif 6zellikleri, yani reaksiyonu hizlandirmalari
veya renkleri gidermeleri, oktahedral katyonlarin hemen hemen yarisinin kilin kristal

kafesinden uzaklastirildig: an yiiksek diizeye ulasir (Cinku, 2011).

Montmorillonitin asitle aktiflestirilmesi prosesinde; kiitlece %25-30’luk kil su
karisimina mineral asitler eklenerek sirasiyla kaynatma, siizme, kurutma ve 6giitme iglemleri
uygulanmaktadir. Kullanilan mineral asitler genellikle siilfiirik asit ve hidroklorik asit olup
asit konsantrasyonun kiitlece %45’den biiyiik olmasi ile daha aktif gruplarin elde edildigi
bilinmektedir (Giirpinar, 2011). Siilfiirik asit ¢ozeltileri ile aktive edilen topraklar, agartma
islemi sirasinda yagda siilfiirik asit esterleri olusumuna neden oldugundan ve yagdan
uzaklastirlmalart ¢ok zor olan bu maddelerin yagin tat ve kokusunu ileri derecede

bozdugundan kullanilmazlar (Saygin ve Kayahan, 1984).

Aktivasyon sonucunda, kil kimyasal ve yapisal degisikliklere ugrar. Killer, asit ile
islem gordiigiinde oktahedral tabakadan Al, Mg ve Fe katyonlari, H+ iyonu ile yer
degistirirken diger taraftan degistirilebilir katyonlar ile H+ iyonu arasinda da yer degisim
meydana gelir. Fakat silikat gruplarinda bir degisiklik meydana gelmez. Bu sayede, ylizey
alani, bosluk hacmi ve bosluk ¢ap1 genislemis ti¢ boyutlu killer elde edilir. Ancak katyon
degistirme kapasitesi diiser (Kolancilar, 2013).

Oktahedral katmanin parcalanma hizi, asit konsantrasyonu, sicaklik ve siire ile
artarken ayni zamanda oktahedral katmanin Mg igeriginin ¢ogalmasiyla da artar. Kil
katmanlar1 arasindaki boslukta ve yilizeyinde, protonlarin ve koordinatif olarak doymamis
katyonik merkezlerin bulunmast, kile Bronsted ve Lewis asitligi kazandirir. Killerde katalitik
aktivite, Bronsted veya Lewis asit bolgeleri ile saglanmaktadir (Hatipoglu, 2018). Asit
merkezlerinin sayisina ve giicline bagli olarak yiizey asitligindeki artig kil mineralinin

katalitik 6zelligini pozitif yonde etkiler. Organik reaksiyonlarin ¢esidine gore farkli yiizey
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asitligine sahip killer tercih edilmektedir. Bu yiizden asit merkezlerinin giiciine, sayisina ve
tabiatina dayanarak, 6zel reaksiyonlar i¢in gerekli olan yiizey asitlige sahip, asitle islem
gormiis killeri gelistirmek mithimdir. Asit aktiflesmis killerin, katalitik aktivite indeksi 40
olup, yiizey alan1 da 300 m? /g olur (Kolancilar, 2013).

Bentonitlerin asit ile aktivasyonu yas ve kuru olmak iizere iki yolla yapilmaktadir.
Yas yontem geregince belli miktarda asit iceren sulu ¢ozelti igerisine belirli miktarda
bentonit ilavesiyle elde edilen siispansiyon asidin kaynama derecesinin altinda 8 saatten
fazla olacak sekilde isitilmaktadir. Kuru yontemde ise birebir orandaki asit ile bentonit
karigtirilarak ¢camur haline getirildikten sonra ayni siirede 1sitilir. Elde edilen 6rnekler suda
siispansiyon haline getirildikten sonra kullamlan asidin anyonunu (SOs* ve CI gibi)
icermeyene kadar yikandiktan sonra arzu edilen sicaklikta kurutulur. Kurutulan drnekler
atmosfer ile temasi kesilecek sekilde siselenerek daha sonraki deneylerde kullanilir
(Kahraman, 2008).

1.9. Sentetik Adsorbanlar

1.9.1. Molekiiler Sieve

1932’de McBain, segici adsorpsiyon Ozellikleri sergileyen bir malzeme sinifini
tanimlamak i¢in “Molekiiler Sieve” terimini Onerip, bir malzemenin molekiiler sieve olmasi
icin, bir karistmin bilesenlerini molekiiler boyut ve sekil farkliliklar1 temelinde ayirmasi

gerektigini ileri stirmiistiir (Szostak, 1989).

“Molekiiler sieveler’” hem gaz hem de siv1 sivilar1 adsorbe etme yetenegine sahip
sentetik kristalli zeolitlerdir. Bunlar dogal zeolitlerinkine pek ¢ok a¢idan benzer, alkali metal
aliminosilikat yapisindan olusan ticari triinlerdir (Voida, 1965). Molekiiler sieve iskeleti,
genellikle tetrahedral tip bolgeler iceren genis bir ii¢ boyutlu oksijen iyonlar agina dayanir
(Szostak, 1989). Kristalin fiziksel yapisi, fazladan gdzenekli bir agdan olusur. Farkli boyut
ve sekillerdeki molekiiller adsorbe edildiklerinde onlara afinitesi olan bu gozenekli yapidir.
Silindirik topaklar, kiireler veya boncuklar, ezilmis parcaciklar ve ince boliinmiis toz

formundadir (Voida, 1965).
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Molekiiler sieve su, amonyak, alkol, keton, aldehit, siilfiir dioksit, hidrojen siilfit,
metan, karbon dioksit ve karbon monoksit gibi maddeleri ¢ekme oOzelligine sahiptir.
Kimyasal olarak hassas ve zehirleyici olmamasi, diisiik nemlilikte yiiksek ¢cekim kapasitesi,
genis 1s1 araliklarinda etkin olabilmesi, doygun halde bile seklini korumasi molekiiler

sievenin avantajlar1 arasinda yer almaktadir (Orhun, 2006).

1.9.2. Magnesol XL

Magnesol XL, magnezyum silikata verilen ticari isimlerden biridir. Magnezyum
Silikat; adsorban, hayvansal ve bitkisel yaglarda agartici, koku absorblayici, filtre ortam,
katalist/katalist tasiyicisi, anti koagiilan olarak ve regine ve reginemsi bilesimlerin
iiretiminde kullaniimaktadir. Gida ve ila¢ Kurumu (FDA)’nda magnezyum silikat hakkinda
verilen bilgi incelendiginde; magnezyum silikat, topaklanmayi énleyici gida katki maddeleri
arasinda siniflandirilmaktadir ve gidalarda katki maddesi olarak kullanimi genellikle giivenli
kabul edilmektedir. Magnesol XL’nin toz ve filtre pedleri seklinde formlari bulunmaktadir
(Demircigil, 2011).

Sentetik magnezyum silikatlar MgO.nSiO2.Xh20 yapisinda, yiizey alani biiyiik akici,
amorf yapida, suda ¢oziinmeyen beyaz toz goériinimde maddelerdir. Magnezyum silikat

iretimi sodyum silikat ¢ozeltisine bir magnezyum tuzu ilavesi ile gergeklestirilmektedir
(Olgun, 2009).

1.9.3. Amberlite IRA-400

Makro gozenekli giiclii bir anyonik iyon degisim reginesidir (Mustafa vd., 2009).
Amberlite IRA-400 reginesinin matriksi polistyrene divinilbenzen olup fonksiyonel grubu
aminlerdir. Calisma sicakligi maksimum 80 °C’dir. Iyon degisim kapasitesi ise kuru

maddede kilogram basina 2,6-3 ekivelandir (Mustafa vd., 2009).
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1.9.4. Amberlite IR-120

Stiren matrisine dayali gii¢lii bir asidik katyon degisim reg¢inesidir. Bu regine Na* ve
H+ olmak tizere iki farkli katyonik formda hazirlanmistir. Fonksiyonel grubu siilfonik asit
olup boncuk formdadir. Nem tutma kapasitesi Na* formunda %44-49, H* form %41-56’dir
(Kocaoba ve Akcin, 2005).

1.9.5. Amberlite XAD

Homojen dagilimhi goézeneklere ve genis yiizey alanina sahip c¢apraz bagh
kopolimerik malzemelerdir. Kararli yapilarinin yani sira, adsorbe edilmis maddelerin
yiizeyden alinmasi (elilasyon) isleminin pek cok farkli ¢oziicii ile gergeklestirilebilmesi,
rejenerasyona uygun olmalari, kolay modifiye edilebilmeleri ve farkli maddelere uygun
olarak secilebilecek farkli cesitleri olmasi gibi sebeplerle de XAD regineleri tercih
edilmektedir. Bu regineler ¢evreye ya da sagliga zararl olabilecek metal, mineral ya da tuz
gibi maddeleri igermediginden toksik etki gostermezler ve ortamdan uzaklastirilmalar1 da
kolaydir. Amberlite XAD-6, XAD-7, XAD-8, XAD-9 ve XAD-11 regineleri poliakrilik ester
(PA-E) esasli reginelerdir. Hidrofilik bir yiizeye ve orta derece polariteye sahiptirler (Kaya,
2016).

1.9.6. Silika jel

Silika jel 1. Diinya Savasi1 déneminde Johns Hopkins Universitesi dgretim iiyesi
Walter A. Patrick tarafindan gelistirilmistir. Giinliikk hayatta gidalarin, bitkisel igerikli
iriinlerin, deri esyalarin, boya ve nem ile bozulabilecek daha pek ¢ok maddenin kuru
tutulmas: amaci ile kullamlmaktadir. Ote yandan Allied gaz maskelerinde ve II. Diinya
Savagi’nda kullanilan ¢ok miktarda penisilini kuru tutmak amaglh da kullamlmistir (Ors,

2019). Silika jel, silisyumdioksitin amorf seklidir. Kristal gériiniime sahip sert, diizensiz
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tanecikler bigiminde sentetik olarak veya sert diizensiz boncuk bi¢iminde iiretilir. Birbirine
baglanan mikro gozenekli yap1 ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip oyuklar verir (800 m?/g).
(Yiiksel, 2005). Silika jel suda ¢dziinmez ve herhangi bir toksik etki gostermez. Genellikle
beyaz renkte olan silika jel, sahip oldugu gozenekler sayesinde fiziksel adsorpsiyon ve kilcal

yogunlasma ile nemi ve gaz molekiillerini iizerine ¢ekip tutar (Ors, 2019).

1.9.7. Silika jel Mavi

Kobalt kloriir emdirilmis mavi renkte silika jeller de satisa sunulmaktadir (Ors,
2019). Mavi, saydam, cams1 bir maddedir, mavi boncuklar nemden bagimsizdir. Boncuklar,
nemi i¢ine alarak yavas yavas acik maviye doner (Yiiksel, 2005). Nem tuttuk¢a mavi renk
once pembeye daha sonra beyaza doniismektedir (Ors, 2019). Bu pembeye doniis onun nemi
tamamen emmesinden ve doymus hale gelmesinden kaynaklanir. Pembeye dondiikleri
zaman eski haline donme ihtiyacini gosterir. Yeniden liretildiginde tekrar mavi renge doner.
En iyi sonug i¢in bu iiriin az gozenekli silika jel ile birlikte kullanilir. Bu iiriin baslica bir
miktar nemini almak i¢in indikatér olarak ve kap igerisindeki nem absorpsiyonu i¢in

kullanilir (Yiiksel, 2005).

1.9.8. Dowex

Dowex tipi iyon degistiriciler dayanikli, ¢cozlinmez ve uyumludur. Reginenin yapisal
polimerik omurgasi, iyon degisim bdlgesi olarak bir siilfonik asit fonksiyonel grubu ile
fonksiyonellestirilmis divinil benzen ile ¢apraz bagl stirendir. Sodyum formunda piyasaya
arz edilmislerdir. Bu form ¢ok kararlidir ve miikemmel bir raf dmriine sahiptir. Bu regine,
metalleri sulu ¢ozeltiden verimli bir sekilde yakalar. Iyon degisim regineleri, son on yilda
atik sularin aritilmasi icin 6nemli bir secenek olarak gelistirilmistir. Segici recineler, artik
agir metal konsantrasyonunu maksimum limitlerin altina disiirebilmektedir (Pehlivan ve

Altun, 2006).
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1.9.9. Kitin

Kitin ilk olarak 1811°de mantarin yapisinda tespit edilerek tanimlanmustir. Kitin ismi
Yunanca’da zarf anlamina gelen “chiton” kelimesinden tiiretilmistir. Yeryiiziinde seliilozdan
sonra en fazla bulunan dogal biyopolimer olarak bilinmektedir. Bu polimerler, yengec,
1stakoz ve karides gibi deniz kabuklularinin dis iskelet yapilarindan, boceklerden ve
funguslarin hiicre duvarlarindan elde edilmektedir (Kurt ve Zorba, 2005). Kitin; N-asetil-D-
glukozamin gruplarini igeren beyaz, sert, elastik olmayan, azotlu bir polisakkarittir (Uggiil

vd., 2016). Paralel zincirler seklinde kristal bir yapiya sahiptir (Kurt ve Zorba, 2005).

Kitin, kitosan ve tiirevleri gida uygulamalarinda énemli bir potansiyele sahip olup,
kullanim alanlar1; bakteriyosidal ve fungosidal etkilerinden dolay1 antimikrobiyal ajan
olarak, yenilebilir filmlerin yapilmasinda, gida proseslerinde atik durumuna gelen suyun
icerisindeki materyalin geri kazanilmasinda, meyve suyunun durultulmasinda ve asiditesinin
kontroliinde, oksidasyonun Onlenmesinde, reolojik ozelliklerin ve emiilsifikasyon
ozelliklerinin gelistirilmesinde, enkapsiilasyon ve enzim immobilizasyonu gibi daha bir¢ok

farkli amaglar i¢in kullanim olanaklar1 bulunmaktadir (Kurt ve Zorba, 2005).

1.9.10. Aktif Karbon

Aktif karbonlar, karbonlu organik malzemelerden, diger kimyasallarla ya da bunlar
olmadan inert atmosferde 1sil islem yoluyla ve oksijen, buhar veya karbondioksit
aktivasyonuyla hazirlanan iyi bilinen malzemelerdir (Ma vd., 2014). Aktif karbon
iretiminde kullanilacak karbonlu 6nciil maddenin se¢iminde gbz Oniinde bulundurulan
kistaslar arasinda yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigi, islenebilirlik, ¢cevresel
etki ve yiiksek kalitede aktif karbon elde etme potansiyeli bulunmaktadir (Aslan, 2021).

Aktif karbon tiretiminde kullanilan malzemeler arasinda, ¢esitli kalitedeki komiirler,
turba, Hindistan cevizi kabugu, seftali, zeytin ve kayis1 ¢ekirdegi, findik kabugu, seker,
kemik, ¢esitli agaglar vb. bulunmaktadir. Fakat son zamanlarda meyve kokenli aktif karbon

tiretiminde bir artig gozlenmektedir (Yalgin ve Arol, 1993).
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Aktif karbon, yiiksek oranda gbdzenekli bir yapiya sahiptir. Gézenekliligin yiiksek
olmasi, absorbsiyon kapasitesinin de yliksek olmasina neden oldugundan, bir¢ok gazlarin ve
stvilarin  igerdikleri safsizliklarin uzaklastirllmasinda aktif karbonlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Igerdikleri gdzeneklerin yarigaplarina (boyutlarina) gére International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) tarafindan mikro gozenekler (<2 nm), mezo
gozenekler (2-50 nm) ve makro gozenekler (>50 nm) olarak {i¢ gruba ayrilmaktadir. Aktif
karbonlarda mikro gozenekler genellikler toplam ylizey alaninin %95’ini olusturmaktadir

(Demir ve Elbinsoy, 2017).

Aktif karbon agartma isleminde etkili olmasina ragmen maliyetli oldugundan

yalnizca yardimc1 adsorbent olarak kullanilmaktadir (Abak, 2016).

Agartma isleminde kile destek olarak kullanilan aktif karbon yiiksek kapilar yapiya
sahip oldugundan agartma isleminde etkilidir ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Ancak aktif karbon ile agartma isleminde yag kaybi1 miktar1 ¢ok fazla oldugundan minimum

oranda kullanilmalidir (Abak, 2016).

Bitkisel yag endiistrisinde karbonlagtiritlmis materyaller hazir agartma topragi
karisimlarmin icine ilave edilerek kullanilirlar. Ancak kil miktarinin %5—10 oranini
gecmeyecek sekilde ilave edilirler ya da killerle agartma yapilmadan 6nce aktif karbonlarla
agartma yapilmaktadir. Aktif karbonlar ayn1 zamanda polisiklik aromatik hidrokarbonlari
yiiksek kapasitede adsorplayici Ozellik gostermektedirler, killer ise bu etkiyi
gostermemektedirler (Glirpinar, 2011).

Aktif karbon, 6zellikle kirmizi, mavi ve yesil renklerin adsorbsiyonunda kullanilir

(Cengiz, 2020).

1.10. Metal Organik Cerceveler (MOF)

1990’larin sonlarina dogru ortaya c¢ikan yeni gozenekli bilesenler ile organik
inorganik hibrit ¢ergeveler gozenekli malzeme alanini etkisi altina almistir. Yeni olusan bu
aileye gozenekli koordinasyon polimerleri veya metal organik c¢ergeveler (MOF, metal-
organic frameworks) ismi verilmistir. MOF’lar mikro g6zeneklerden makro gozenek

seviyelerine kadar diizenli bir gézenek dizilimine sahiptirler. Degisen gozenek boyutlari,

35



gbzenek yiizey alan1 ve tasarlanabilir ¢ergeveler, gozenek sekillerini ve ylizeyini islevsel

duruma getirir (Coban, 2016).

MOF’lar baglant1 ve baglayici pargalar1 olmak iizere iki merkez icerir. Merkezler,
MOF’larin yapisinin temel iskeletini olusturur. Bloklayici ligandlar, karsit-anyonlar ve bag
kurmayan konuk molekiiller diger yardimci bilesenlerdir. Kristal yapi, metal merkezleri ve
organik ligandlar boyunca olusan inorganik tabakalarin birbirine baglanmasiyla olusur.

(Coban, 2016). MOF’larin bilesenleri ile 2 ve 3 boyutlu olusumlar: Sekil 12°de verilmistir.
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Sekil 12 (a) MOF’larin bilesenleri, (b) 2 ve 3 boyutlu MOF’larin olusumu (Coban, 2016)

MOF’larin bir iki ve li¢ boyutlu olmak iizere gesitli yapisal dizaynlarinin oldugu
bilinmektedir. Bir boyutlu koordinasyon polimeri en basit topolojiye sahip MOF modelidir
ve bu modeller sonsuz zincir dizaynina sahip olabilir. Hidrojen bagi ve aromatik m—n
etkilesimleri gibi zayif molekiiller arasi etkilesimler, bir boyutlu modellerin ii¢ boyutlu
molekiiler paketlemesini kontrol edebilir. Metal merkezlerin ve organik baglayicilarin gesitli
kombinasyonlari, gesitli topolojilere ve 6zelliklere sahip bir dizi MOF’lara onciiliik etmistir
(Li vd., 2016).

MOF’larin sentezi genellikle metallerin ve ligandlarin reaktivitesi, ¢Oziintirligi,
redoks potansiyeli, stabilitesi, bulunabilirligi ve fiyatina bagli olarak uygun bir ¢oziicii iginde
¢ozildigl sivi faz sentezlerine dayanir. Genellikle reaksiyonlar kapali kaplarda solventin
kaynama noktasinin iizerinde ve otojen basing altinda gergeklesir. Laboratuvar 6l¢eginde
sentez basit olmasina ragmen, 6lgek biiyiitme sirasinda bazi giivenlik sorunlari ortaya ¢ikar.
Sayisiz teknik varyasyonla, olagan MOF sentezleri, solvotermal, mikrodalga destekli,
elektrokimyasal, mekanokimyasal ve sonokimyasal sentez tekniklerine dayanmaktadir
(Yilmaz vd., 2019).
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Ayrica, baz1 sentez sonrasi modifikasyonlar1 da miimkiin olabilir. Bu nedenle,
metallerin ve baglayicilarin se¢imine bagli olarak ve sentez yontemi ve kosullar1 (baslangic
malzemelerinin molar oranlari, ¢oziicii tipi, pH, reaksiyon sicaklig1 ve siiresi, basing, ek
baglayicilarin varligi, modifikasyonlar vb.) bir¢ok farkli MOF topolojisi tasarlanabilir
(Yilmaz vd., 2019).

MOF’larmn sahip oldugu optik, manyetik ve elektronik 6zellikler bu yeni malzeme
grubunu katalizleme, iyon degisimi, gaz depolama, ayirma, kimyasal sensor olabilme,
polimerlestirme ve ilag tasima sistemleri gibi potansiyel uygulama alanlarinda ihtiyag¢ haline

getirmistir (Coban, 2016).

Yemeklik bitkisel yag saflagtirmasinda MOF’larin uygulanmasinit bildiren sinirli
sayida ¢aligma bulunmaktadir ve bir tanesinde, MIL-53 (Al), Zn-MOF ve MIL-125 (Ti)
numuneleri ile ger¢eklestirilmistir. Bu MOF’larin, serbest asitleri ve peroksitleri baglayarak
rafine edilmemis bitkisel yaglarin fizikokimyasal 6zelliklerini iyilestirdigi gosterilmistir.
Caligmanin  sonuglari, farkli MOF’larin  sentezlenebilecegini ve yemeklik yag

endiistrilerinde farkli amaglar i¢in kullanilabilecegini agik¢a gostermistir (Yilmaz vd., 2019).
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

Literatiirde farkli yag ¢esitlerinin, farkli adsorbanlar vasitasiyla, bir ¢ok bagimsiz

degisken baz alinarak agartilmasina yonelik bir ¢ok ¢alisma mevcuttur.

Kayahan ve Saygin (1983)’1in yapmis oldugu ¢alismada aktivasyona yarayisli oldugu
diistintilen dogal toprak TTN i¢in agartmada en iyi aktivasyon kosulu belirlenmeye ¢alisiimis
ve buna bagh olarak yerli kilin aktiflestirilmesi yapilmistir. Yapilan agartma ¢alismasinda
notr pamuk yagi kullanilmistir. Calismada karsilastirma topragi olarak aktif toprak Optimum
FF kullanilmistir. Renk agma islemi sicakligi 80 °C islem siiresi ise 20 dakika olarak
uygulanmistir. Dogal toprak TTN ile bu parametrelerde yapilan renk agma isleminde %5
oraninda toprak kullanildiginda pamuk yagmin Lovibond kirmizi degeri 3,8 degerine;
kargilastirma topragi olan Optimum FF in ise %2 oraninda bu degeri 2,1’e disilirdigi
belirlenmistir. Aktiflestirilen TTN %1 oraninda kullanildiginda ise bu deger 3,5 olarak
kaydedilmistir. Calisma sonunda dogal ve aktiflesmis TTN ile Optimum FF topraklari
karsilastirildiginda aktiflestirilmis TTN topraginin renk a¢gma giiciiniin Optimum FF

topragina yakin bir toprak olarak {iretilebilecegi sonucuna varilmistir.

Ertlirk (1999) tarafindan yapilan bir calismada ham aycgigek yaginin agartilmasinda
yerli hammaddelerimizi degerlendirmek icin aktiflestirilmis Glimiishane topraginin agartma
potansiyeli 6l¢iilmiistlir. Calismada Glimiishane yoresinden alinan killi topragin 95 °C de 1
M hidroklorik asit ile 90 dakika aktiflestirilmesi yapilmistir. Yapilan ¢aligmada topragin
yaga kiitlece oranlan 0,5, 1,0, 1,5, 2,5 (%) olarak belirlenmistir. Agartma farkli sicakliklarda
denenmis ve bu sicakliklar 90 ve 100 °C olarak belirlenmistir. Agartma siirelerinde de farkli
stireler denenmis ve bunlar 15, 30 ve 60 dk olarak belirlenmistir. Calisma sonunda 90 °C’de
30 dakika agartma sonucu elde edilen renkler 0,5% harig biitiin konsantrasyonlarda ticari
toprak kullanilarak yapilan agartma isleminde elde edilen renkten ag¢ik olmustur. Agartilmig
yaglarin peroksit degerlerine bakildiginda sabit bir agartma sicakligi ve agartma zamani
alindiginda toprak konsantrasyonundaki artisla birlikte renkteki agilmanin bazi pigmentlerin
oksidasyonu ile birlikte olustugu gozlemlenmistir. Yine aynmi calismada agartilmig
yaglardaki serbest yag asitlerinin 90 °C agartma sicakliginda sabit bir toprak konsantrasyonu

alindiginda agartma sicakligindaki artigla birlikte arttig1 belirlenmistir. Caligma sonucunda
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aktif toprakla 90 °C’de 1-2,5% (agirlikg¢a) toprak konsantrasyonu ve 15-60 dk agartma

stiresiyle kabul edilebilir renk ve serbest yag asidi miktarlarina ulasildig kaydedilmistir

Ozsisli ve Serin (2011)’nin yapmis oldugu bir ¢calismada agartma ajani olarak aktif
karbon ile asitle aktiflestirilmis agartma toprag: belirli oranlar1 kullanilarak noétral pamuk
yaginda agartma islemi yapilmis yag kaybi, renk degisimi ve serbest asitlik degerleri
incelenmistir. Notral yaga % 2 oraninda aktif karbonun karistirilmasi seperator ¢ikisl notral
yagdan 100 ml 6rnek behere konularak 80 °C’ye kadar 1sitilmigtir. Notral yag ile aktif karbon
karigim1 45 dakika kadar manyetik karistiricida karigtirllmig ve bu karistirma sirasinda
sicaklik yaklagik 100 °C’de sabitlenmistir. Karistirma bitiminde 6rnek yag, adi filtre
kagidinda siiziilmiis sonra yag kaybi, renk ve serbest asitlik tayinleri yapilarak bu islemler
ticer defa tekrar edilmistir. Yapilan bu islemlerin aynisi nétral yaga belirli aktif karbon ve
agartma topragi oranlarinin (% 1,8 Aktif Karbon ve % 0,2 Agartma Topragi, % 1,6 Aktif
Karbon ve % 0,4 Agartma Topragi, % 1,4 Aktif Karbon ve % 0,6 Agartma Topragi, % 1,2
Aktif Karbon ve % 0,8 Agartma Topragi, % 1 Aktif Karbon ve % 1 Agartma Topragi, % 0,8
Aktif Karbon ve % 1,2 Agartma Topragi, % 0,6 Aktif Karbon ve % 1,4 Agartma Topragt, %
0,4 Aktif Karbon ve % 1,6 Agartma Topragi, % 0,2 Aktif Karbon ve % 1,8 Agartma Topragi,
% 2 Agartma Topragi) karisimlarinda da ayri ayri yapilmistir. Caligma sonucunda aktif
komiiriin yalniz bagina agartma ajani olarak kullanildiginda rengin daha kirmizi, ancak yag
kaybinin az oldugu ve serbest asitlik degerinde bir artis olmadigi; agartma topraginin yalniz
basina agartma ajani olarak kullanildiginda ise rengin daha az kirmizi oldugu ancak yag
kaybmin daha fazla oldugu serbest asitlik degerinde ise bir artis olmadig1 saptanmustir.
Ancak agartma ajani olarak aktif komiir ve agartma topragi oranlarmin 1,2:0,8 oldugu

durumda ise serbest asitlik degerinin en yiiksek seviyeye ulastigi gozlemlenmistir.

Giirpinar (2011) tarafindan yapilan ¢alismada Trakya Bolgesinden elde edilen ham
bentonit killerinin uygun asit aktivasyon kosullarini belirlemek amaciyla 2 N, 4 N ve 8 N
H2S04, HCI ve H3PO4 ¢ozeltileri kullanilarak 1 saat, 3 saat ve 5 saat siirelerinde aktivasyon
islemi yapilmistir. Ayrica aygigegi kabuklarindan aktif karbon elde edilmis, elde edilen asit
aktive killerle, aktif karbonla ve karsilastirma amaciyla ticari killerle ham ay¢icegi yaginda
agartma islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen asit aktive edilmis agartma topraklari
kullanilarak ham aycicegi yagina agartma islemi uygulanmistir. Calisma kapsaminda
agartma islemi i¢in 100 gram ham aygigek yag1 70 °C’ye kadar 1sitilmistir. Istenilen sicaklik

degerine gelen yag numuneleri igerisine 1 g adsorbant ilave edilerek, 20 dk 150 rpm
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calkalama hizinda karigmasi saglanarak agartma islemine devam edilmistir. Calisma
sonucunda asit konsantrasyonunun artirilmasinin agartma kapasitesini  arttirdigi
gozlemlenmistir. Asitle aktiflestirilen killer ile ticari kilin agartma verimleri karsilastiginda,
H2S04 ve HCl ile aktive edilen killerin agartma veriminin ticari kilin agartma veriminden

daha fazla oldugu sonucuna varilmastir.

Abak (2016) tarafindan yapilan bir diger arastirmada ise yabanc1 tiretimli killerin
yerine Tiirkiye’de dogal kaynak olarak bulunan bentonit topraginin agartma kapasitesini
arttirtlmasin1  saglamak amaciyla aktiflestirme yapilarak kazak kanola ham yaginin
agartilmasinda kullanilmistir. Ayrica ¢alismada katman agict olarak mangan, demir, kobalt
ve alliminyum metal tuzlar1 kullanilmistir. Aktiflestirme islemi i¢in HCI (%37) asit ¢ozeltisi
kullanilmistir. Kil yapisinda bulunan agicilarla yer degistiren katyonlarin miktarinin
arttirtlmasi i¢in 6n doyurma islemi yapilmistir. Calisma devaminda tabakalandirilan ve
aktiflestirilen killerin yaglar iizerindeki etkisini gorebilmek icin ayni yag numunesiyle
laboratuvar ortaminda agartma islemi gerceklestirilmistir. Agartma sonunda yaga uygulanan
analizler belirlenen dort farkli parametreye bagli, 2,0 M derisimde 3 saat, 2,0 M derigimde 6
saat, 6,0 M derisimde 3 saat ve 6,0 M derisimde 6 saat gibi aktiflestirme siirelerine ve ¢ozelti
molaritelerine bagli analizler olarak belirlenmistir. Calisma sonucunda aktiflestirilen iki
kilde ham yagin sabun degerleri sifirlanmis, benzer sekilde 2,0 M derisimde 6 saat
aktiflestirilen kil hem sar1 renk degerini hem de klorofil ve B-karoten miktarlarini daha fazla
diistirdiigii belirlenmistir. Killer arasinda 6,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen kilin sari
renge etki etmedigi ama klorofil ve B-karoten degerlerini daha fazla diistirdiigii bulunmustur.
Calisma cercevesinde kullanilan biitliin killerin sagladigi FFA degerleri kabul edilebilir

degerlerin altinda oldugu ¢alisma sonucunda kaydedilmistir.

Wang vd. (2021) tarafindan yapilan bir ¢aligmada yiiksek vakum altinda agartma
sirasinda  hamsi yaginin oksidasyon {irlinlerinin ve renginin azaltilmasinda farkli
adsorbanlarin etkisi degerlendirilmistir. Calismada, hamsi yagina o6n goriilemeyen
degiskenlerden kaginmak ve test edilen karisim adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon
potansiyelini elde etmek i¢in ndétralizasyon islemi uygulanmistir. Yaklasik 40 g notralize
balik yagi kismi vakum (150 Pa vakum basinci) altinda 200 rpm’de karistirilarak agartma
islemine tabi tutulmustur. Agartma isleminde adsorban tiirii, adsorban miktari, sicaklik ve
stire gibi dort cesit faktor dikkate alinmistir. Adsorbanlar, aktiflestirilmis toprak,

aktiflestirilmis karbon, aktiflestirilmis aliimina, diatomit, kitosan, atapulgit ve sepiyoliti
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icermektedir. Adsorban miktarlar1 tiim agirligin %2, %5, %8, %10 ve %15°1; sicakliklar 60,
70, 80, 90 ve 100 °C ve deney siiresi 15, 20, 25, 30, 40, 50 dk olarak belirlenmistir. Renk
giderme isleminden sonra balik yag1 oda sicakligina sogutulmus ve adsorban iki kez santrifiij
edilerek uzaklastirilmistir. Ilk santrifiijleme 5000 rpm’de 15 dk ve ikincisi 10 dk igin 10000
rpm’de uygulanmistir. Son olarak hamsi yagi numuneleri azot korumasi altinda ve -20 °C'de
saklanmistir. Balik yaginin agartma islemi i¢in en iyi ¢alisma kosulu, balik yagina gore
%10,18 adsorban ve toplam adsorban kiitlesine gore %70 aktif toprak kullanimi oldugu
belirlenmistir. Sonuglar, 80 °Cde 40 dakika boyunca %8 katki miktari ile aktiflestirilmis

alliminanin, oksidasyon iiriinlerini ve rengi en verimli sekilde uzaklastirdigin1 gostermistir.

Alamery ve Ahmed, (2021) yaptiklar1 bir caligmada; Suriye sinirina yakin Traifawi
bolgesinden getirilen yerel montmorilloniti temsil eden Irak bentonit 6rnekleri ile yemeklik
yag Uretimi i¢in bir agartma topragi hazirlamayr amaglamiglardir. Bentonit, farkll
konsantrasyonlarda hidroklorik asit (4N, 6N) ile farkli siirelerde (3 saat, 4 saat, 6 saat) ve
bentonit / asit agirlik oraninda (5:1) ve 70-80 °C sicaklikta muamele edilerek aktive
edilmistir. Daha sonra pH 7'ye ulasana kadar sicak su ile yikanip ardindan kurutulmustur.
Calismanin sonucunda artan hidroklorik asit konsantrasyonu ve muamele siiresiyle birlikte
bentonitteki smektit faz biiylimiis, ylizey alani ve gdzenek boyutu artmis, demir oksit yilizdesi
azalmis ve kalsit faz1 kaybolmustur. Ayrica aygigek yagi ile yapilan agartma testlerinde
hidroklorik asitle aktive edilmis bentonit numuneleri ile agartilan yagin kirmizi ve sar1 renk

indeksinin agirlik fraksiyonuna ve agartma siiresine bagl olarak degistigi gézlemlenmistir.

Deniz vd. (2020) soya fasulyesi ve aygicek yagi isleyen bir fabrika i¢in agartma
topraklarinin sistem parametrelerini deneysel olarak incelemek igin, , agartma topragt 1
(TA1) ve agartma topragi 2 (TA2) olarak isimlendirilmis iki adet ticari agartma topraginm
kullanarak bir calisma gergeklestirmislerdir. Bu caligmada sistem modellemesi ig¢in
kullanilan yag, rafine islemi sirasinda nétralizasyon igleminin g¢iktisi olan ham yagdir.
Deneyler, 150 mmHg gdsterge basinci altinda 150 rpm sabit karistirma hizinda ve
500’mL'lik bir cam reaktorde gerceklestirilmistir. Her deney i¢in 100 gr yag numunesi
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan agartma topraklari, agartilacak numunenin agirligina
gore %0,5, %1, %2 ve %4 oranlarinda kullanilmistir. Agartma siiresi 30, 60, 90 ve 120
dakika olarak belirlemistir. Sicaklik ise bir PID (Proportional Integral Derivative)
denetleyicisi kullanilarak 110 °C'de sabit tutulmustur. Calismanin sonucunda agartma

topragi oran1 ve agartma siiresinin renk tizerinde ciddi bir etkisi oldugu ancak asit ve peroksit
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sayilarina etkilerinin karsilastirmali olarak sinirli oldugu belirlenmistir. Asit ve peroksit
sayilarindaki dalgalanmalar veya degisimlerin, agartma isleminde uygulanan vakum ve
enzimlerden kaynaklandigiin diistiniilebilecegi ifade edilmistir. Ayrica agartma siiresi ile
renk degisimi arasinda dogrusal bir iligki bulunmamais ve fazla siirenin olumsuz etkisi oldugu
saptanmistir. Bu sonuglara gore agartma isleminde optimum degerler %2 ile %2,5 arasinda
agartma topragi ve 60-80 dk agartma siiresi olarak belirlenmistir. Bu optimum kosullarin
caligmada kullanilan agartma topraklari i¢in gecerli olduguna, farkli agartma topraklari igin
aritma yontemi, asit tipi, gdzeneklilik ve boyut dagilimi gibi 6zelliklerin dikkate alinmasi

gerektigi vurgulanmistir.

Monte vd. (2015) sazan yagi rafinasyonunda agartma asamasinin, toplam karotenoid
icerigi, TBA degeri ve renk iizerindeki etkisinin degerlendirdikleri bir ¢alisma ortaya
koymuslardir. Bu ¢alismada kullanilan hammaddeler, sazan baligmin i¢ organlari olup
(Cyprinus carpio) bir balik isleme tesisinden elde edilmistir. Ham yag, sazan i¢ organlarinin
asit silaj1 ile elde edilmis ve zamk giderme, noétralizasyon, yikama, kurutma ve agartma
asamalari ile rafine edilmistir. Her agartma deneyi i¢in 30 g nétralize yag kullanilmistir. Yag,
40 rpm calkalama ile 70 °C sicaklikta 1sitilmis, 20 dakikalik bir temas siiresi ve 720 mmHg
vakum uygulamasiyla adsorban malzemelerden katilmistir. Daha sonra, yagin siiziilmesi, 6n
tabaka diyatomlu toprak i¢eren bir Biichnner hunisi {izerinde gerceklestirilmistir. Agartma
adiminda, bir adsorban karisimi (aktif karbon ve Tonsil Supreme-110FF agartma topragt)
kullanilmistir. Renk ve oksidasyon iriinlerini uzaklastirmak igin, incelenen bagimsiz
degiskenler, yag kiitlesine gore adsorban yiizdesi, (%1.4, %2.0, %3.5, %5.0 ve %5,6) ve
toplam adsorban kiitlesine gore aktif karbon yiizdesi, (%4.0, %5.0, %7,5, %10 ve %11)
olarak belirlenmis olup bagimsiz degiskenler ve bu degiskenlerin diizeylerinin degerleri 6n
testler ve literatiire gore kararlastirilmistir. Yag rengi, bir kolorimetre (Lovibond Color Staler
Tintometer, model F, Ingiltere) kullamilarak Lovibond ydntemi ile, sar1 renk 30 iinitede
ayarlanarak ve kirmizi renk degistirilerek belirlenmistir. Calisma sonucunda en iyi ¢alisma
kosulu, yag kiitlesine gére %2 adsorban ve toplam adsorban kiitlesine gére %10'luk aktif
karbon ylizdesi kullanmak olarak saptanmistir. Bu kosullar, karotenoid igeriginin daha fazla
korunmasini, TBA degerinin ve yagin koyulagsmasinin azaldigini gostererek, renge gore daha
kaliteli ve daha iyi oksidatif 6zelligi olan agartilmis bir yag ile saglamistir. Agartma
asamasinin 30 dakikasinda oksidasyon tiriinlerinin %80'inden fazlasinin adsorbe edildigi ve

karotenoidlerin yaklasik %40'imin sazan yaginda tutuldugu goézlemlenmistir.
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

Bu tez calismasinda kullanilan degumme ve nétralize edilmis, ancak agartilmamis
ham aycicek yagi Trakya Birlik Yag Fabrikasindan (Corlu, Tekirdag) temin edilmistir. Ayni
iiretim bagindan fabrikada agartma islemi yapildiktan sonra da 6rnek temin edilmistir. Bu
aragtirmada kullanilan adsorban maddeler sunlardir: Halloysit (Esan A.S., Eskisehir,
Tiirkiye), Zeolit (Tirkzeolit Madencilik, Balikesir), Bentonit (Rota Madencilik A.S.,
Istanbul), Sepiyolit (Madkim Maden ve Kimya Ltd. Sti., Istanbul), Kaolin (Kaolin
Endiistriyel Mineraller San. ve Tic. A.S., Istanbul), Montmorillonit (Rota Madencilik A.S.,
Istanbul), Molekiiler Sieve A (Sigma, St. Louis, USA), Magnesol XL (The Dallas Group of
America, Inc., Jeffersonville, IN, ABD), Amberlite IR-400 (Sigma, St. Louis, USA),
Amberlite IR-120 (Sigma, St. Louis, USA), Amberlite XAD-7 (Sigma, St. Louis, USA),
Silika Jel Mavi ((Merck, Darmstadt, Germany), Silika Jel 60 ((Merck, Darmstadt, Germany),
Dowex (Sigma, St. Louis, USA), Kitin (Jinan Qinmu Fine Chem. Co. Ltd., Cin), ve Aktif
karbon (Zag Kimya, Istanbul). Adsorbanlar iiretici firmalardan temin edilmistir. Ayrica
laboratuvarda tarafimizca sentezlenen 8 farkli Metal-organik ¢erceve (MOF, metal-organic
framework) de adsorban olarak kullanilmistir. Bunlar; Ti-MOF (Vlasova ve vd., 2016 gére
sentezlenmis), y-CD-MOF (Smaldone ve vd., 2010’°a goére sentezlenmis), Cr-MOF veya
MIL-101 MOF (Li ve vd, 2014’¢ gore sentezlenmis), AI-MOF veya MIL-53(Al)HAC) MOF
(Ma ve vd., 2014’e gore sentezlenmis), Zn-MOF veya CPM-7 MOF (Bu ve vd., 2012’ye
gore sentezlenmis), Mg-MOF veya Basosiv M050 MOF (Spanopoulos ve vd., 2015’¢ gore
sentezlenmis), HKUST-1 MOF (Naemi ve Faghihian, 2017’ye gore sentezlenmis), ve MIL-
53 MOF (Pu et al., 2018’¢ gore sentezlenmis)’dur. Ayrica 2 adet ticari yag agartma topragi
da kullanilmistir. Bunlar Trakya Birlik fabrikasi tarafindan saglanan Amcol 930 ve Ata
Endiistriyel Ur. Tic. Ltd. Sti. (Istanbul) tarafindan saglanan Pure-Flo Supreme B81 agartma
topragidir. Bu tez ¢alismasinda adsorban madde olarak kullanilan ve yukarida isim ve
kaynaklar1 belirtilen materyaller 4 sinif altinda toplanmistir. Kullanilan adsorban materyaller

Sekil 13, 14, 15, 16 ve 17°de gosterilmistir.
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Analizler sirasinda kullanilan tiim solventler, standartlar ve kimyasal maddeler
Sigma Chem Co. (St. Louis, ABD) ve Merck (Darmstadt, Almanya) firmalarindan temin
edilmistir. Bunlarin diginda kullanilan tiiketim malzemeleri lokal firmalardan satin

alimmustir.

Sekil 13 Arastirmada kullanilan dogal kil adsorbanlar (1. Halloysit, 2. Zeolit, 3. Bentonit, 4.
Sepiyolit, 5. Kaolin, 6. Montmorillonit)

Sekil 14 Arastirmada kullanilan asitle modifiye edilmis dogal kil adsorbanlar (1. Halloysit,
2. Zeolit, 3. Bentonit, 4. Sepiyolit, 5. Kaolin, 6. Montmorillonit)
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Sekil 15 Arastirmada kullanilan sentetik adsorbanlar (1. Molekiiler Sieve A, 2. Magnesol
XL, 3. Amberlite IR-400, 4. Amberlite IR 120, 5. Amberlite XAD-7, 6. Silika Jel Mavi, 7.
Silika Jel 60, 8. Dowex, 9. Kitin, 10. Aktif karbon)

Sekil 16 Arastirmada kullanilan metal-organik ¢er¢eve (MOF) adsorbanlar (1. Ti-MOF, 2.
y-CD-MOF, 3. Cr-MOF, 4. AI-MOF, 5. Zn-MOF, 6. Mg-MOF, 7. HKUST-1-MOF, 8. MIL
53-MOF)

Sekil 17 Arastirmada kullanilan Kontrol Grubu adsorbanlar (1.Ticari Agartma Toprag: I-
Amcol 930, 2. Ticari Agartma Topragi II- Pure-Flo Supreme B81)
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3.2. Dogal Killerin Asit Aktivasyonu

Bu tez ¢alismasinda birinci grupta yer alan 6 adet dogal kil (halloysit, zeolit, bentonit,
sepiyolit, kaolin, montmorillonit), hem dogal halleriyle ilk grupta kullanilmig hem de asitle
aktiflestirildikten sonra asitle aktive edilmis-dogal kil olarak ikinci grupta kullanilmistir.
Asitle aktiflestirme islemi su sekilde gergeklestirilmistir: Her bir kil 6rnegi %30°luk derisik
HCI ile agirlikga 1: 5 oraninda karistirilmis ve oda sicaklifinda ¢eker ocak altinda 0,5 saat
karigtirilarak killerin iceriginde bulunmasit muhtemel tiim organik bilesenlerin yanmalari
saglanmistir. Daha sonra notr pH’a kadar killer saf su ile defalarca yikanarak asitin fazlasi
uzaklastirilmistir. Son asamada, 1slak killer etiivde 150 °C’de 5 saat bekletilerek tiim nem

uzaklastiriimistir.

Ayrica kendi kullanim tarifelerine uygun olarak Amberlit resinleri de aktiflestirilmis
ve kendi gruplari iginde denemelere alinmiglardir. Bunun igin, Amberlite IR-400 yeteri kadar
4 N HCI asit icinde 24 saat karistirilmis ve sonrasinda siiziintii pH’1 7.0 oluncaya kadar
yikanmis ve aym sekilde etiivde kurutulmustur (Mishra ve Kar, 2003). Benzer sekilde
Amberlite IR 120 4 N NaOH i¢inde 24 saat karistirllmig ve sonrasinda siiziinti pH’1 7.0
oluncaya kadar yikanmis ve kurutulmustur (Mishra ve Kar, 2003). Amberlite XAD-7 ise
distile su ile oda sicakliginda 4 kez yikanmis ve 40 °C’de kurutulmustur (Ribeiro ve ark.,

2002).

Yag agartma denemelerinde 5 farkli grup adsorban madde denemelere alimistir.
Birinci grup, dogal killerden olusmakta ve 6 adet dogal kil maddesini kapsamaktadir. ikinci
grup asitle aktiflestirilmis-dogal kil grubu olup, dogal killerin aktiflestirilmesinden sonra
elde edilmislerdir. Ugiincii grup sentetik adsorban grubu olup, tarafimizca segilmis 10 farkls
adsorbandan olusmaktadir. Laboratuvarimizda daha 6nce sentezlenen MOF’lardan olusan
dordiincti grupta 8 farklt MOF yer almaktadir. Son olarak besinci grupta ise iki adet ticari

agartma topragi ayni kosullarda denenmistir.

3.3. Ham Yagin Farkh Adsorbanlar ile Muamelesi

Yukarida agiklandig1 iizere bu tez ¢aligmasinda 4 grup ve bir de pozitif kontrol 6rnegi

olarak yer alan besinci grubun (2 adet ticari agartma topragi) yer aldig: toplam 30 farkl
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adsorban madde ham aygigek yaginin agartma islemi i¢in muameleye tabi tutulmustur.
Kontrol grubu ise higbir muamele islemine tabi tutulmayan stok aycicek yagidir. Adsorban
muamele islemi tiim 6rneklerde standart olup, laboratuvar kosullarina gore secilmistir. Bu
amagla ham yag stogundan 10’ar gram 6rnek 30 adet behere tartilmis ve her birinin iizerine
yukarida listelenen her bir adsorban materyalden agirlikga %3 oraninda (0,3 gram) yaga
katilmistir. Beherler manyetik karistirict lizerinde 280 rpm’de oda sicakliginda 1 saat
karistirilmistir. Muamelelerden sonra yag:adsorban karigimi Whatman no. 40 filtre
kagidindan yer c¢ekim ivmesi altinda siizilmiistiir. Tiipler igerisine siiziilerek toplanan
yaglarin iizerine azot gazi basilarak agizlar sikica kapatilmistir. Tiipler analizler siiresince
buzdolabinda tutulmustur. Muamelelerden sonra yag analizleri hemen yapilmistir. Yapilan
Ol¢iimler sonucunda her 4 ana deneme grubundan (1. Dogal kil grubu, 2. Asitle aktive-dogal
kil grubu, 3. Sentetik adsorban grubu, 4. MOF grubu), en iyi veya ideal sonucu veren birer
adet adsorban se¢ilmistir. Se¢im, yapilan yag analizlerin sonuclart degerlendirilerek
yapilmistir. Asagida acgiklamalar1 verilecek olan yapilan analizler sunlardir; agirlik kayb,
aletsel renk, serbest yag asitligi, peroksit sayist ve 6zgiil absorbans. Buna gore yag kaybi en
az, renk agcma kapasitesi en fazla, serbest asitlik, peroksit sayisi ve 06zgilil absorbans

degerlerinde en az yiikselme yapan adsorban muameleleri se¢ilmistir.

3.4. Optimum Adsorban Muamelesi Kosullarinin Belirlenmesi

Bir 6nceki asamada se¢ilmis olan 4 farkli adsorban madde (Montmorillonit, Asit
Aktive-Halloysit, Dowex, Ti-MOF) ile, adsorpsiyon isleminin bazi parametrelerinin
seviyelerini belirlemek iizere bu boliimdeki c¢alismalar yapilmistir. Yukarda 30 farkli
adsorbani karsilagtirmak ve en ideal 4 adetini se¢mek i¢in, muameleler oda sicakliginda, %3
adsorban katim oraninda ve 1 saat siire ile uygulanmistir. Calkalama hizi ise faktor olarak
alimmamis ve bundan sonraki tiim denemelerde de sabit ve 280 rpm olarak kullanilmistir.
Ayni sekilde muamele sonrasi siizme islemi i¢inde ayni filtre kagidi (Whatman No. 40) ve
vakumsuz, yercekimi ivmesiyle yapilan filtreleme islemi yapilmistir. Segilen 4 adet adsorban
madde ile asagida belirtilen islem parametrelerinin farkli seviyeleriyle de muameleler
tekrarlanmis ve aym yag analiz teknikleri kullanilmistir. Arastirilan parametreler ve

uygulama seviyeleri sunlardir;
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1. Adsorban katim orani: yag agirligi lizerinden agirlikca %1, %3 ve %7 katim

oranlari,
2. Karistirma stiresi: 0,5 saat, 1,0 saat ve 3 saat,
3. Ortam sicakligr: 25 °C, 50 °C ve 80 °C uygulanmistir.

Bu c¢alismanin sonunda en iyi sonucu veren islem parametresi seviyeleri
belirlenmistir. Bundan sonraki asamada se¢ilen 4 adsorban materyal, se¢ilen en iyi proses
parametre seviyeleriyle muamele edilmis ve ayni kosullarda muamele edilen ticari

adsorbanlar ile karsilastirilmistir.

3.5. Secilen Adsorbanlarin Secilen Parametrelerle Muamele Edilmesi

Yukarida ilk iki boliimde belirlenen 4 farkli adsorban ve optimum proses
parametreleriyle yag agartma islemi es-kosullarda 2 adet piyasadan temin edilmis olan
agartma topragiyla da yapilmistir ve boylece yag fabrikalarinda kullanilan ticari agartma
topraklarma karsi, segilen 4 adsorban materyalin ayni kosullarda karsilastirilmast

yapilmistir.

3.6. Adsorban Karisimi (Miks Adsorban) ile Ticari Agartma Topraklarinin

Karsilastirilmasi

Onceki calismalardaki sonuglara gore segilmis olan 4 farkli adsorban madde
(Montmorillonit, Asit Aktive-Halloysit, Dowex, Ti-MOF) agirlikca 1:1 oraninda
karistirilarak yeni bir adsorban hazirlanmigtir. Bu karisim adsorban veya miks adsorban
secilmis kosullarda (oda sicakligi, 1 saat karistirma siiresi ve %3 katim orani), iki adet ticari
agartma topragina kars1 es-kosullarda muamele edilmis ve yaglarda ayni dl¢limler yapilarak

birbirleriyle karsilastirilmistir.

3.7. Muamele Edilen Yag Orneklerinde Yapilan Analizler

Muamele edilen tiim yag 6rneklerinde ve kontrol 6rneginde (Muamele edilmeyen ve

Trakya Birlik Fabrikasindan tedarik edilmis olan degumme, nétralize-agartilmamis ham
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aycicek yagi) asagida siralanan analizler gergeklestirilmistir. Kontrol yag 6rnegi muameleye

tabi tutulmadan analizler 6ncesinde sadece ayni filtre kagidindan siiziilmiistiir.

3.7.1. Agirhik Kayb1

Her muamele isleminden sonra, kalan ya§ miktar1 tartilmistir. Baslangicta
muameleye alinan yag miktar1 zaten kayit altina alindig1 i¢in, muamele sonrasinda olusan %

yag kayb1 hesaplanmustir.

3.7.2. Aletsel Renk

Yag orneklerinin renk 6l¢iimii Minolta CR-400 Reflektans kolorimetresi (Japonya)
ile yapilmistir. Cihaz her kullanimdan 6nce, kendi kullanma talimatnamesine gore, beyaz
seramik plakaya karsi standardize edilmistir. Yag oOrnekleri cihazin kendi likit 6rnek
haznesine konulmus ve birden ¢cok noktadan olmak tizere her 6rnekte aletsel renk degerleri
dlciilmiis ve kaydedilmistir. Olgiimlerle, drneklerin L*, a* ve b* degerleri belirlenmistir.
L*degeri; koyu renk (L*=0) ile agik renk (L*=100) arasindaki farki veya parlaklik degerini
gostermektedir. Benzer sekilde a*degeri; kirmizilik (+a*) ile yesillik (-a*) degerini
gostermektedir. Son olarak b* degeri ise sarilik (+b*) ile mavilik (-b*) durumunu
gostermektedir. Ayrica kontrol Ornegine gore toplam renk farki (AE) degerleri de
hesaplanmigstir. Toplam renk farki her bir 6rnegin kontrol 6rneginden renk agisindan bir

farkinin olup olmadiginin bir 6l¢iitiidiir. Hesaplamada kullanilan formiil 3.1.’de verilmistir;

AE =/ (AL)? + (Aa *)2 + (Ab x)2 (3.1)
Eger AE =1 ise renk farki 6nemli
Eger AE> 1 ise renk farki ¢ok 6nemli

Eger AE <1 ise renk farki 6nemsiz olarak degerlendirilmektedir (Ozcan, 2008).
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3.7.3. Serbest Yag Asitligi Analizi

Yag orneklerinin serbest yag asitligi degerleri AOCS Ca 5a-40 metodu (AOCS,
1998) kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Once 250 ml erlene 2 gr yag ornegi tartilmis, iizerine dietil
eter-etanol (1:1) (v/v) oranindaki karisimdan 60 ml eklenmis ve %1’lik fenolftalein
indikatorii esliginde %0,1 N etanolii KOH ile agik pembe renk olusuncaya kadar titre
edilmistir. Hesaplama harcanan %0,1 N etanolii KOH miktar1 ile yapilmistir. Linoleik asit
cinsinden serbest yag asitligi hesaplanmustir ¢iinkii aygicek yaginin ana yag asidi linoleik

asittir. Hesaplama asagidaki formiil 3.2. ile yapilmistir.

Serbest asitlik (% linoleik asit) = [(Vhar X N % 0,256) x 100 (% linoleik asit)] /m (3.2.)
Vhar= Potasyum hidroksit sarfiyati (ml)
m= Ornek miktar1 (g)
N= Potasyum hidroksit ¢6zeltisinin normalitesi

0,256= 1 ml 1 N sodyum hidroksite esdeger linoleik asit (g)

3.7.4. Peroksit Sayis1 Analizi

Muamele edilen ve kontrol yagi 6rneklerinde AOCS Cd 8-53 metodu (AOCS, 1998)
kullanilarak peroksit sayis1 dlctilmiistiir. Erlene yag orneklerinden 1,5 gr tartilmis, lizerine
10 ml kloroform ile 15 ml asetik asit ilave edilmis ve 1 ml doymus potasyum iyodiir ¢ozeltisi
katildiktan sonra bir siire hizli bir sekilde calkalanarak homojenlik saglanmistir. Erlenin
kapaklar1 kapatilarak karanlik ortamda 5 dakika tutulmugtur. Daha sonra erlene 75 ml saf su
katilmis ve %1°lik nisasta ¢ozeltisi indikatorii esliginde 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisiyle
titrasyon gerceklestirilmistir. Peroksit sayisi asagida belirtildigi gibi hesaplanmastir.

Peroksit sayisi (miliekivalen O2 /kg yag) = (- — b) x N x 1000/ m (3.3.)
a= titrasyonda 6rnek i¢in harcanan tiyosiilfat miktari, ml

b=titrasyonda sahit i¢in harcanan tiyosiilfat miktar1, ml

50



N= tiyosiilfatin normalitesi, N

m= alinan 6rnek miktari, g

3.7.5. Ozgiil Absorbans Analizi

Yag orneklerinin 6zgiil absorbans degerleri, UV-Vis spektrofotometre kullanilarak,
AOCS metod Ch 5-91 (AOCS, 1998) gore 232 nm ve 270 nm dalga boylarinda 6l¢iilmiistiir.
Buna gore cihaz oncelikle segilen dalga boyunda saf izooktana kars1 sifirlanmistir. Ornegi
hazirlamak i¢in, 40-70 mg 6rnek bir erlenmayerde tartildiktan sonra {lizerine 75 ml saf
izooktan ilave edilmis ve yagin iyice ¢dziinmesi i¢in ¢alkalanmistir. Daha sonra hazirlanan
cozeltinin absorbansi secilen dalga boyunda 6lgiilerek formiilde yerine yerlestirilmis ve

formiil 3.4.’e gore hesaplanmistir.
% Konjuge Dienoik/Trienoik Asit=0,84 x (A/b x ¢t —0,03) (3.4.)
A =233 nm veya 270 nm’deki absorbans degeri
b = kiivetin genisligi (cm)
¢ = Cozeltinin konsantrasyonu (mg/L)

3.7.6. istatistiksel Analizler

Bu tez ¢alismasinda yapilan tim muameleler farkli zamanlarda 2 kez yapilarak
denemeler 2 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir. Her bir tekerriir 6rnekte yapilan analizler
ise 3 paralelli olarak yapilmistir. Ortalama degerler, standart sapma degerleriyle ifade
edilmistir. Ornekler arasindaki farkliliklarin tespitinde varyans analizi (ANOVA) ve ¢oklu
karsilastirma testinden (Tukey) faydalanilmistir. Istatistik analizlerin Minitab Ver 16.1.1
(Minitab, 2010) paket programi kullanilmistir. Biitiin analizler %95 giiven aralifinda
gergeklestirilmistir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Ikinci béliimiin sonunda yer verilmis olan amaglar dogrultusunda, bir &nceki
bolimde acgiklanan materyaller ve yontemler kullanilarak elde edilen bulgular tablolar
halinde asagida sunulmus ve tartisilmistir. Bu tezde kontrol 6rnegini olusturan ve Trakya
Birlik Yag Fabrikasindan temin edilen degumme ve notralize edilmisg-agartilmamis aygicek
yaginin analitik verileri asagida Tablo 1’de sunulmustur. Ayni tabloda ayn1 partiden ayni
fabrikada agartma islemine tabi tutulmus (Fabrika-agartilmis) Ornegin sonuglari da
verilmistir. Fabrikadan bize saglanan agartma islem kosullar1 soyledir; Amcol 930 ticari
agartma topragiyla, %0,2 katim oraninda 90 °C’de 0,5 saat karistirmayla ve tam vakum
altinda islem yapilmis olup, siizme islemi ise firmanin sahip oldugu bez-tabakali endiistriyel
filtrelerde gergeklestirilmistir. Laboratuvarda tam vakum uygulamamiz ve aymi filtreyi
kullanmamiz s6z konusu olamayacagi icin, bu calismada adsorbanlari birbirleriyle
kargilastirmak Tlizere, kosullar1 yontem bdliimiinde aciklanan teknikle adsorpsiyon
denemeleri yapilmistir. Fabrika-agartilmis 6rnegin sonuglar1 sadece fikir edinmek amaciyla
verilmistir. Ornekler kontrol drnegiyle ve kendi aralarinda karsilastirilarak se¢me islemi
yapilmistir. Kontrol 6rnegi ve fabrika-agartilmis Ornegin goriintilleri de Sekil 18’de

verilmistir.

Tablo 1

Kontrol ve fabrika-agartilmis 6rneklerin analitik degerleri

Kontrol Fabrika-Agartilms
L* degeri 30,28 + 0,44 30,48 £ 0,25
a* degeri -1,35+ 0,07 -1,03+ 0,02
b* degeri 6,23 +£0,27 3,20+£0,11
Serbest Yag Asitligi (% Linoleik asit) 1,01 £0,00 0,22 + 0,00
Peroksit sayist (meqO./kg) 17,73 £ 0,20 14,55+ 0,26
Ozgiil Absorbans (K232) 2,49 £ 0,00 2,49 £ 0,00
Ozgiil Absorbans (K270) 0,41 + 0,00 2,50 + 0,00
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Sekil 18 Kontrol ve Fabrika-Agartilmis aycicek yagi drnekleri

4.1. En lyi Sonuc Veren Basarih Adsorbanlarin Secimi

Dort grup altinda (Dogal kil grubu, Asitle aktive-dogal kil grubu, Sentetik adsorban
grubu, MOF grubu) toplam 28 farkli adsorban ile aciklanan kosullarda deneyler
(muameleler) yapilmis ve yag orneklerinde yapilan analizlerin sonuglar1 tablolar halinde
sunulmustur. Birinci grup olan dogal killer ile muamele edilen yag drneklerinin resimleri

Sekil 19’da sunulmustur.

Sekil 19 Dogal kil adsorbanlar ile muamele edilmis ay¢igek yag1 6rnekleri (1. Halloysit, 2.
Zeolit, 3. Bentonit, 4. Sepiyolit, 5. Kaolin, 6. Montmorillonit

Sekil 19°dan muamele edilen yag orneklerinin goriintlisii ve rengi hakkinda fikir
edinmek miimkiindiir. Aralarinda en optimum sonucu veren (en az yag kaybu ile, en fazla
agartma saglayan ve minimum serbest asitlik, peroksit ve 6zgiil absorbans degerlerine sahip)

ornegi segmek i¢in yapilan analizlerin sonuglari da agsagida Tablo 2 ve 3’te sunulmustur.
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Tablo 2

Dogal kil adsorbanlar ile muamele edilmis yag orneklerinin fiziksel 6zellikleri

L* degeri a* degeri b* degeri AE Agirhk Kaybi (%)

KN 30,28+0,44+ -135+0,072 6,23+0,27 _ _

HS  29,73+0,63» -151+0,13- 6,37+1,04 1,19+0,37 18,86 +0,21-
ZL 31,78+ 0,75« -1,47+0,05¢ 6,53+0,35> 1,90+ 1,04 19,06 £ 0,33
BN 28,10+£0,29> -1,70+0,06> 7,69+0,50 2,76=+0,79: 18,21 +0,21-
SP 29,43+ 0,040 -1,44+0,08 4,41+0,19¢ 2,11 +0,05 20,08 +0,38-
KA 3125+133: -1,45+0,08 7,05+0,29: 2,772+0,57 19,01 £ 0,27
MM  2830+1,11 -1,76+0,15= 7,97+0,76: 2,66+ 0,88 18,19 + 0,15¢

TAym siitiinde farkli harflerle gdsterilen drnekler istatistik olarak birbirlerinden dnemli
olglide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, HS: Halloysit, ZL: Zeolit, BN: Bentonit, SP:
Sepiyolit, KA: Kaolin, MM: Montmorillonit.

Ham yaglarin agartilmasinda en Onemli kriterlerden birisi renk degisiminin
izlenmesidir. Dogal killerle muamele edilen 6 6rnegin renk degerleri ve kontrol drneginin
renk degerleri Tablo 2°de gosterilmistir. Aletsel rengin L* bileseni, parlaklik hakkinda bilgi
saglamaktadir. Tam beyaz renk ve tam parlaklik 100 ile, tam siyah ve tam matlik ise O ile
bildirilmektedir. Muamelelerden sonra sadece Zeolit (ZL) ve Kaolin (KA) muamelelerinden
cikan yagda parlaklikta artis olmus iken diger muamelelerden sonra parlaklik degerinde bir
miktar diislis gerceklesmistir. Renkte meydana gelen tiim degisimi izlemek icin diger renk
parametrelerinin de degerlendirilmesi gerekmektedir. Renk parametrelerinden a* degeri
orneklerin kirmizilik/yesillik miktar1 hakkinda bilgi saglamaktadir. Eger pozitif (+) artan a*
degeri varsa 6rnegin kirmiziligi, eger artan negatif (-) a* degeri varsa ornegin yesillik degeri
arttyor anlamina gelmektedir (Pomeranz ve Meloan, 1994). Genel olarak Kontrol (KN)
Ornegine gore tim Orneklerde negatif yonde bir artis oldugu, yani kirmizilik degerinin
azaldig1 ve yesillik degerinin ise arttig1 goriilmektedir. Ham aygigek yaginda kirmizi renk
tonlarinin karotenoitlerden, yesil rengin ise klorofilden kaynaklandig: bilinmektedir (Nas ve
Gokalp, 2017). Dolayistyla yapilan muamelelerle bir kisim karotenoitlerin uzaklastirildigi
ve dolayisiyla yesil rengin goriiniir duruma geldigi degerlendirilebilir. Benzer sekilde b*

degerleri de (+ b*, sarilik; - b*, mavilik) 6l¢iilmiistiir. Sepiyolit (SP) ile muamele edilen
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ornekte b* degeri 6nemli oranda azalmisken, Bentonit (BN), Kaolin (KN) ve Montmorillonit
(MM) ile muamele edilen 6rneklerde bir miktar artis gergeklesmistir. Yani tiimii sar1 renkte
olan orneklerde sarilik sadece Sepiyolit (SP) ile muameleyle azalmis, dolayisiyla
karotenoitler uzaklastirilmistir. Toplam renk degisimi degerleri (AE), tiim muamelelerin
onemli diizeyde renk degisikligi yarattigini ortaya koymustur. Ham yag agartma isleminde
amag koyu rengi agmak oldugu i¢in, Kontrolle (KN) kiyaslandiginda genel olarak Zeolit
(ZL) érneginin daha etkili oldugu goriilmiistiir. Ote yandan zeolitle (ZL) muamele en yiiksek
oranda yag kaybina (%19,06) neden olmustur. En diisik yag kaybi ise (%18,19)
Momtmorillonit (MM) ile yapilan muameleden sonra 6l¢iilmiistiir. Adsorbanlar arasindan
en 1yi sonucu vereni se¢mek i¢in ayrica 6rneklerde diger bazi kalite kriterleri de 6l¢iilmiistiir

(Tablo 3).

Tablo 3

Dogal kil adsorbanlar ile muamele edilmis yag orneklerinin kimyasal 6zellikleri.

Serbest Yag Peroksit Sayist Ozgiil Ozgiil
Asitligi (% linoleik (meqO./kg) Absorbans Absorbans

asit) (K232) (K270)
KN 1,01 £+ 0,00+ 17,73 £0,20¢ 2,49 £+ 0,00r 0,41 £+ 0,00¢
HS 0,62 + 0,05¢ 17,74 + 0,28¢ 3,51+0,01: 0,83 + 0,00:
VAR 0,96 = 0,05 20,65 + 0,74 3,18 + 0,02¢ 0,48 + 0,000
BN 0,89+ 0,01 19,44 + 0,45 3,20+ 0,01¢ 0,44 + 0,00¢
SP 0,50 + 0,05¢ 18,63 + 0,29 3,33+ 0,020 0,50 + 0,000
KA 0,96 + 0,05° 20,15+ 0,21- 3,15+ 0,02¢ 0,41 + 0,00¢
MM 0,44 £ 0,01 19,38 + 0,35¢ 3,02 +0,02: 0,31 + 0,00¢

"Aym siitiinde farkli harflerle gdsterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden Snemli
olgiide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, HS: Halloysit, ZL: Zeolit, BN: Bentonit, SP:
Sepiyolit, KA: Kaolin, MM: Montmorillonit.

Serbest yag asitligi (SYA), yemeklik yaglar i¢inde bulunan ve gliserolle
esterlesmemis asit miktarini ifade etmektedir. Yagda SYA arttik¢a yagin lezzeti eksi-aci

olmakta ve tiiketiciler i¢in kabul edilemez hale gelmektedir. Bu nedenle yemeklik yag
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rafinasyonunun ikinci islemi olan nétralizasyon ile yagdan uzaklastirilmaktadirlar. Kalan
SYA agartma islemiyle de azaltilmaktadir (Nas ve Gokalp, 2017). Agartma killeri veya
adsorban materyaller sahip olduklar1 genis yiizey alan1 ve porlart vasitasiyla serbest yag
asitlerini adsorplayarak yagdan uzaklasmasina neden olabilirler. Bu durum yag agartma
isleminin bir olumlu yan etkisi olarak kabul edilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan Kontrol
(KN9 6rnegi %1,01 oraninda SY A degerine sahiptir ve yapilan tiim muamelelerle SYA’de
belli diistisler gergeklesmistir (Tablo 3). Montmorillonit (MM) ile muameleyle SYA’de en
fazla diisiis (%0,44 SYA) saglanmistir. Bu durum oldukga pozitif bir etkidir.

Yemeklik yaglarda birincil yag oksidasyonunun seviyesi ¢ogunlukla peroksit sayisi
(PS) ile oOlgiilmektedir. Yag igerisinde bulunan ve hava oksijeniyle reaksiyona girmis
molekiillerin miktar1 hakkinda bilgi saglayan PS degeri farkli yag iriinleri icin ilgili
kodekslerle sinirlandirilmistir. Rafine yemeklik yaglarda en ¢ok 10 meqOz/kg PS degerine
izin verilmistir (TGK, 2012). Genel olarak agartma topraklar1 yagda bulunan peroksitlerin
bir kismini adsorbe ederek yagdan uzaklastirabilirler. Ote yandan adsorpsiyon isleminin
yapildigi kosullar son derece 6nemlidir. Endiistriyel yag agartma islemi %100 vakum altinda
yapildigi i¢in ortamda hi¢ hava bulunmamaktadir ve oksidasyon gerceklesememektedir.
Bizim laboratuvar ¢alismalarimizda ise yag-adsorban madde muameleleri havaya acik
ortamda gergeklestirilmistir. Dolayisiyla siire ve ortam sicakligina bagli olarak belli seviyede
yag oksidasyonu gerceklesmistir. Bu kosullar tiim 6rnekler i¢in aynidir, farkli olan adsorban
maddenin tliriidiir. Dolayistyla bu farkliliga gore en az PS artis1 saglayan muamelenin daha
iyi oldugu degerlendirilmistir. Tablo 3’den de goriilecegi izere Kontrol (KN) 6rnegine gore
tim muamelelerde PS degerlerinde artis gergeklesmistir. En fazla oksidasyon (20,65
meqO2/kg) ile Zeolit (ZN) ile muamele edilmis 6rnekte, KN’ye kiyasla en az artis ise 17,74
meqO2/kg PS ile Halloysit (HS) ile muamele edilmis 6rnekte gergeklesmistir. Gergek
endiistriyel kosullarda tam vakum altinda havasiz ortamda bu artisin hi¢ gerceklesmeyecek

olacagi da dikkate alinmalidir.

Ikincil yag oksidasyonun &lgiitleri olan dzgiil absorbans degerleri de dl¢iilmiistiir. Bu
degerler 6zellikle depolama siirecinde birincil oksidasyon iiriinlerinin par¢alanmasiyla agiga
cikan ikincil oksidasyon iriinlerinin miktarlar1 hakkinda bilgi vermektedir ve yine diisiik
degerler istenmektedir (Nas ve Gokalp, 2017). Goriildigii gibi muamele edilen 6rneklerde
genel olarak bir artis meydana gelmistir. Ancak bu artis Montmorillonitle (MM) muamele

edilmis Ornekte en az seviyededir. Dolayisiyla siizme gibi zaman gerektiren islemlerde
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Montmorillonit (MM) muamelesinin ikincil oksidasyona pek neden olmadigi
anlasilmaktadir. Burada su durumda hatirdan ¢ikarilmamalidir ki, ortam kosullarinin etkisi
hari¢, muameleler arasindaki farkliliklar, adsorban maddenin kendi molekiiler yapist ve
reaktifligi farkliligindan kaynaklanmaktadir. Bazi adsorbanlar yagda bazi reaksiyonlari
katalizleyebilirken, bazilar1 daha nétral davranabilmektedir. Bundan dolay1 karsilastirma

caligmalar1 se¢cim yapilmasi agisindan dnemlidir.

Yukarida resmi verilen 6 dogal kil ile muamele edilmis yag drneklerinin tiim analitik
verileri birlikte degerlendirildiginde, en basarili sonucu ‘Montmorillonit (MM)’
muamelesinin verdigine kanaat edilmistir. Bu gruptan sonraki asamalardaki ¢alismalar i¢in

montmorillonit kili se¢ilmistir.

Ikinci deneme grubunu asitle-aktive edilmis dogal killer olusturmaktadir. Alt1 adet

aktive edilmis kil ile muamele edilen yag orneklerinin resmi Sekil 20°de sunulmustur.

Sekil 20 Asitle aktive edilmis kil adsorbanlar ile muamele edilmis ay¢i¢ek yag1 ornekleri

(1. Halloysit, 2. Zeolit, 3. Bentonit, 4. Sepiyolit, 5. Kaolin, 6. Montmorillonit)

Ayni orneklerden elde edilen analitik bulgular ise asagida Tablo 4 ve Tablo 5’te

verilmistir.
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Tablo 4

Asitle modifiye kil adsorbanlar ile muamele edilmis yag o6rneklerinin fiziksel 6zellikleri

L* degeri a* degeri b* degeri AE Agirhk
Kaybi (%)

KN 30,28 £ 0,44« -135+0,07* 6,23+0,27¢ _ _

HS-AA 3476 +1,44- -113+0,07- 3,88+0,18 513+1,79: 12,08+0,21¢
ZL-AA 34,79+247- -163+024 7,14+0,32 4,72+2,15 13,57+0,19¢
BN-AA  31,59+0,54- -195+0,08: 8,71+0,39- 3,21+0,24- 12,88 +0,20-
SP-AA 33,62+0,65 -0,92+0,077 2,61+0,02- 4,97+0,49 19,51+ 0,49:
KA-AA  3342+0,62: -1,77+0,03» 7,55+0,52: 3,58+ 0,22: 16,64+ 0,24+
MM-AA 32,13+1,09 -1,78+0,13» 7,87+0,46: 2,67+0,48 13,73+0,16¢

TAyni siitiinde farkl harflerle gosterilen Ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olgiide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, HS: Halloysit, ZL: Zeolit, BN: Bentonit, SP:
Sepiyolit, KA: Kaolin, MM: Montmorillonit, AA: Asit-Aktive.

Asit aktive killer ile muamale islemlerinden sonra yag orneklerinin parlaklik (L*)
degerlerinin tamaminda artis meydana gelmis olup en parlak yaglar Asit Aktive Halloysit
(HS-AA) ve Asit Aktive Zeolit (ZL-AA) ile muamalelerden elde edilmistir. Asit Aktive
Sepiyolit (SP-AA) ve Asit Aktive Halloysit (HS-AA) o6rneklerinde Kontrol (KN) ile
kiyaslandiginda a* degerinde negatif yonde bir azalma meydana gelirken diger 6rneklerin
tamaminda yesillik degerinin arttigi gézlemlenmistir. Ayni1 sekilde Asit Aktive Sepiyolit
(SP-AA) ve Asit Aktive Halloysit (HS-AA) orneklerinin kontrol (KN) ile mukayesesinde
sarithik (b*) degerinin diistiigli saptanmistir. Renk farkliliklarini Sekil 20 {izerinden de
gozlemlemek miimkiindiir. Materyallerde belirli islem sonucu veya belirli bir siire sonra
ortaya ¢ikan renk degisiminin bir gdzlemci tarafindan algilanabilmesinin
degerlendirilmesinde AE degeri kullanilir. Bu sebeple materyallerin gosterdigi renk
degisiminin degerlendirilmesinde AE degerinin kullanilmasi1 L*, a*, ve b* degerlerinin tek
tek ele alinmasindan daha anlamlidir. (Giingor vd., 2016). (AE) degeri ne kadar biiyiikse
karsilastirilan renklerin arasindaki fark da o kadar biiyiiktiir (Ozcan, 2008). Asit aktive Killer
ile agartilan 6rneklerin tamaminda AE degeri 6nemli dlglide fark yaratmakla beraber en
biiyiik fark Asit Aktive Halloysit (HS-AA) 6rneginde gozlemlenmistir. Agirlik kaybi (%)

ise 12,08 ile Asit Aktive Halloysit (HS-AA) ile agartilan yag drneginde tespit edilmistir.
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Tablo 5

Asitle modifiye kil adsorbanlar ile muamele edilmis yag 6rneklerinin kimyasal 6zellikleri

Serbest Yag Peroksit Sayisi Ozgiil Ozgiil
Asitligi (% oleik (meqO./kg) Absorbans Absorbans

asit) (K232) (K270)
KN 1,01 £ 0,00+ 17,73 +0,20- 2,49 £ 0,00 0,41 + 0,00e
HS-AA 0,92 + 0,00 7,83 +0,35 3,99 + 0,000 1,68 £ 0,00¢
ZL-AA 0,99 + 0,04 11,07 £0,33¢ 4,00 £ 0,00¢ 2,18 +0,00°
BN-AA 0,91+0,01 10,25 + 0,39« 3,16 + 0,00¢ 0,57 + 0,00t
SP-AA 0,92 + 0,000 13,94 + 0,12 3,51+0,01¢ 1,40 + 0,00-
KA-AA 0,92 + 0,000 11,20 + 0,43- 4,00+ 0,01- 2,07 £0,00¢
MM-AA 0,92+ 0,01 9,43+ 0,35 3,75+ 0,02 2,47 + 0,00:

TAyni siitiinde farkl harflerle gosterilen Ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olglide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, HS: Halloysit, ZL: Zeolit, BN: Bentonit, SP:
Sepiyolit, KA: Kaolin, MM: Montmorillonit, AA: Asit-aktive.

Asit aktive killerle muamele edilmis yag 6rneklerinin tiimiinde SYA degerlerinde az

da olsa azalma meydana gelmistir. PS degerlerinde ise 6rneklerinin hepsi diisiis gosterirken

7,83 meqO2/kg ile en diisiik PS, Asit Aktive Halloysitte (HS-AA) saptanmistir. Ozgiil

absorbans parametreleri (K232 ve K270) muamelelerden sonra yiikselis gostermistir.

Asit aktive killerle agartma islemine tabi tutulan yag ornekleriyle gerceklestirilen

analizlerin sonuglarinin tamami dikkate alindiginda en iyi sonuglar1 veren Asit Aktive

Halloysit (HS-AA) sonraki ¢alismalar i¢in segilen asit aktive kil olmustur.

Ucgiincii deneme grubunu sentetik adsorbanlar olusturmaktadir. On farkli sentetik

adsorban ile muamele edilen yag 6rneklerinin resmi Sekil 21°de sunulmustur.
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Sekil 21 Sentetik adsorbanlar ile muamele edilmis aycicek yagi ornekleri (1. Molekiiler
Sieve A, 2. Magnesol XL, 3. Amberlite IR-400, 4. Amberlite IR 120, 5. Amberlite XAD-7,
6. Silika Jel Mavi, 7. Silika Jel 60, 8. Dowex, 9. Kitin, 10. Aktif karbon)

Bu grup orneklerden elde edilen analitik bulgular ise asagida Tablo 6 ve Tablo 7°de

verilmistir.

Tablo 6

Sentetik adsorbanlar ile muamele edilmis yag 6rneklerinin fiziksel 6zellikleri

L degeri a* degeri b* degeri AE Agirhik Kaybi (%)

KN 30,28 £ 0,44+ -1,35+0,07" 6,23+0,27¢ _ _

MS 30,57 £0,95¢ -1,76 +0,19¢ 7,27 +0,28 1,59 + 0,28¢ 16,91 +0,24
MX 29,45+ 0,83« -1,80+0,13 6,73+0,58 1,33+ 0,93 16,77 +£0,11>
Ad 31,46 £0,800 -2,10+0,15= 9,42+0,71: 3,84 + 0,59 11,99 +0,16
Al 33,19+0,61: -2,01+0,04 919+0,25 4,24+ 0,49 11,08 +0,09:
A7 32,68+0,88 -2,13+0,11: 8,30+0,61> 3,38+0,29 16,36 + 0,28
SJ 27,77 +0,35 -1,81+0,05 7,78+0,35 3,01+0,93 15,15 + 0,30
S6 27,77+0,36: -1,67+0,09 6,70+ 0,68 2,77+ 0,76 14,98 + 0,66
DX 32,28 +0,200 -2,03+0,07> 8,44+0,38 3,14+0,41 11,88 +0,19:
KT 27,39 +0,04: -1,97+0,09 7,92+0,17- 3,41+ 0,45 17,44 +0,21:
AK 27,41+0,31- -1,48+0,03: 5,21+0,20- 3,17+ 0,39 13,46 + 1,03¢
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tAym siitiinde farkli harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
ol¢iide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, MS: Molekiiler sieve A, MX: Magnesol XL, A4:
Amberlite IR-400, A1l: Amberlite IR 120, A7: Amberlite XAD-7, SJ: Silika jel mavi, S6:
Silika jel 60, DX: Dowex, KT: Kitin, AK: Aktif karbon.

Oda sicakliginda sentetik adsorbanlar ile muamele edilen yag orneklerinde yapilan
fiziksel analizlerde, en fazla parlaklik artist Amberlite IR-120 (A1), Amberlite XAD-7 (A-
7), ve Dowex (DX) muamelelerinde gergeklesmistir. Kontrol (KN) ile kiyaslandiginda
Molekiiler sieve (MS) 6rneginin parlaklik degerinin degismedigi soylenebilir. Kitin (KT)
orneginde ise 27,39 ile en diisik L* degeri olgiilmistir. Tiim sentetik adsorbanlarla
muamelelerdede eksi yonde artis gosteren a* degeri ile en ¢ok kirmizilik Amberlite XAD-7
(A-7), Amberlite IR-400 (A4) ve Dowex (DX) ile agartilan yaglarda giderilmistir.
Muamelelerin tamamina ait AE degerlerinden toplam renk farkliliginin 6énemli diizeyde
oldugu goriilmiistiir. Orneklerin  b* degerleri Kontrolin (KN) b* degeri ile
karsilastirildiginda yalnizca Aktif karbon (AK) adsorbsiyonunda yagin sarilik degerinde
azalma oldugu belirlenmistir. Agirlik kaybi ise en az Amberlite IR-120 (A1) ve Dowex (DX)

orneklerinde olmustur.

Tablo 7

Sentetik adsorbanlar ile muamele edilmis yag 6rneklerinin kimyasal 6zellikleri

Serbest Yag Asitligi  Peroksit Sayisi Ozgiil Ozgiil
(% linoleik asit) (meqgO./kg) Absorbans Absorbans

(K232) (K270)
KN 1,01 + 0,00+ 17,73 £ 0,200 2,49 + 0,00 0,41 + 0,00
MS 0,87 £ 0,06¢ 26,30 + 0,47- 3,25+ 0,02 0,35+ 0,00¢
MX 0,86 + 0,05¢ 22,70 £0,22¢ 3,48 + 0,00¢ 0,38 +0,00¢
A4 0,97 + 0,06¢ 24,21 £0,01¢ 3,93+0,01 0,49 + 0,00
Al 1,03+ 0,01- 21,79 £0,47¢ 4,00 £ 0,00- 0,56 + 0,00¢
A7 0,95+ 0,03 26,10 £ 0,06 4,00 £ 0,00- 0,52 + 0,00¢
SJ 0,92+0,01" 21,56 £ 0,19+ 3,93+0,07> 0,41 + 0,00
S6 0,96 + 0,05- 22,18 £ 0,44- 4,00 £+ 0,00: 0,44 + 0,00¢

61



Tablo 7’nin devami

DX 0,80 + 0,00¢ 8,47 + 0,33 3,98 + 0,00: 0,49 + 0,00
KT 0,91 + 0,00 12,58 + 0,32~ 3,56 + 0,04« 0,59 + 0,00
AK 0,91+ 0,00 10,71 + 0,04: 3,42 + 0,04« 0,79 + 0,00:

tAym siitiinde farkli harflerle gosterilen 6rnekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
dlgiide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, MS: Molekiiler sieve A, MX: Magnesol XL, A4:
Amberlite IR-400, Al: Amberlite IR 120, A7: Amberlite XAD-7, SJ: Silika jel mavi, S6:
Silika jel 60, DX: Dowex, KT: Kitin, AK: Aktif karbon.

Oda sicakliginda sentetik adsorbanlar ile agartma igleminde SYA degerleri Amberlite
IR-120 (A1) haricindeki tiim muamelelerde bir miktar diislis gostermis ve en fazla diisiis
Dowexte (DX) belirlenmistir. PS degeri de SYA’da oldugu gibi en diisiik Dowex (DX) ile
muamelede gergeklesmistir. K232 parametresi Orneklerin tamaminda artmistir. K270
parametresi ise Silika jel mavi (SJ) ile muamelede ayn1 kalirken Molekiiler sieve (MS) ve

Magnesol XL (MX) ile agartilan yaglarda bir miktar digmistiir.

Biitiin fizikokimyasal analiz parametreleri dikkate alinarak, sentetik adsorban

grubundan Dowex (DX) 6rnegi sonraki adimlarda kullanilmak {izere se¢ilmistir.

Adsorban gruplarindan sonuncusu MOF grubudur. MOF’lar ile muamele edilen yag

orneklerinin resimleri Sekil 22’de ve analitik verileri ise Tablo 8 ve 9’da verilmistir.

Sekil 22 Metal-organik ¢er¢eve (MOF) adsorbanlar ile muamele edilmis aygicek yagi
ornekleri (1. Ti-MOF, 2. y -CD-MOF, 3. Cr-MOF, 4. AI-MOF, 5. Zn-MOF, 6. Mg-MOF, 7.
HKUST-1-MOF, 8. MIL-53-MOF)
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Tablo 8

Metal-organik ¢erceve (MOF) adsorbanlar ile muamele edilmis aygigek yag1 drneklerinin

fiziksel ozellikleri

L degeri a* degeri b* degeri AE Agirhk
Kaybi (%)

KN 30,28 £ 0,44+  -1,35+0,07¢ 6,23+ 0,27« _

Ti-M 29,59+ 0,67« -1,35+0,04¢ 5,79+0,38 0,88 +0,25: 16,08 + 0,80
y-CD-M 32,66 +1,08 -1,55+0,15 8,15+0,16> 3,18+0,79- 12,98+ 0,45
Cr-M 30,91+0,19c -152+0,02» 6,41+0,40¢ 1,24+0,36¢ 12,05+0,13
Al-M 33,56 +0,80: -1,46+£0,05¢ 5,20+0,34- 3,45+0,66> 32,10 + 1,82
Zn-M 32,72+ 0,62 -190+0,04- 8,83+0,65 3,72+0,24- 14,59 +0,42-
Mg-M 33,28+2,03= -1,36+0,16¢ 7,11+0,21- 3,34+1,43» 15,12 + 0,46
HKUST-M  32,38+0,81° -1,90+0,06: 7,80+0,55 3,00£0,31- 17,01+ 091>
MIL-M 33,42+0,72« -151+0,11» 8,12+0,22> 3,68+0,57: 16,21+ 0,25

TAyni siitiinde farkl harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olgtide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, Ti-M: Ti-MOF, y-CD-M: y-CD-MOF, Cr-M:
Cr-MOF, Al-M: AI-MOF, Zn-M: Zn-MOF, Mg-M: Mg-MOF, HKUST-M: HKUST-1-
MOF, MIL-M: MIL-53-MOF

MOF adsorbanlar ile muamele edilmis aygicek yagi drneklerinde L* degeri Ti-MOF
(Ti-M) hari¢ biitin MOF muamelerinde artis gostermistir. Ti-MOF (Ti-M) 6rneginde
yesillik degeri (a*) Kontrol (KN) 6rnegi ile aymi kalmistir. 5,79 olarak tespit edilen b*
degeri ile sarilig1 en ¢ok giderilen 6rnek Ti-MOF (Ti-M) ile adsorbe edilen yag Ornegi
olmustur. Ote yandan 0,88 AE degeri ile Ti-MOF (Ti-M) 6rneginde toplam renk farki
onemsiz diizeydedir. En diisiik % agirlik kayb1 ise %12.05 ile Cr-MOF (Cr-M) ile muamele
edilen yagda Olc¢lilmiistiir.

Tablo 9

Metal-organik ¢erceve (MOF) adsorbanlar ile muamele edilmis aygigek yagi drneklerinin

kimyasal 6zellikleri

63



Serbest Yag  Peroksit Sayisi Ozgiil Ozgiil
Asitligi (%o (meqO./kg) Absorbans Absorbans

oleik asit) (K232) (K270)
KN 1,01 +0,00- 17,73+0,200 2,49 £ 0,00¢ 0,41 + 0,00
Ti-M 0,68 £0,01¢ 12,50 £ 0,169 3,28 + 0,02 0,55 + 0,00¢
y-CD-M 0,67 £ 0,00¢ 9,31 +£0,25¢ 3,83 +£0,10° 2,26 £+ 0,00:
Cr-M 0,85+ 0,05¢ 12,62 +0,31s 3,25 + 0,04 0,41 + 0,00-
Al-M 0,64 +0,02¢ 13,84 +1,24- 3,56 +0,07¢ 0,58 + 0,00¢
Zn-M 0,90 £ 0,00¢ 14,41 +0,25¢ 3,48 + 0,08 0,57 £ 0,00¢
Mg-M 0,97 + 0,05 13,10 £0,14+ 3,62+ 0,10 0,50 + 0,00¢
HKUST-M 0,90 =+ 0,000 26,31 +0,45: 3,91 + 0,05 0,66 % 0,00
MIL-M 1,05+ 0,05- 16,28 +0,58: 3,92+ 0,07 0,55 + 0,00¢

TAyn stitiinde farkli harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olgtide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, Ti-M: Ti-MOF, y-CD-M: y-CD-MOF, Cr-M:
Cr-MOF, Al-M: AI-MOF, Zn-M: Zn-MOF, Mg-M: Mg-MOF, HKUST-M: HKUST-1-
MOF, MIL-M: MIL-53-MOF

MIL-53-MOF (MIL-M) ile adsorpsiyon SYA artarken diger tiim Orneklerde
diigsmiistiir. Kontrol (KN) baz alindiginda HKUST-1-MOF (HKUST-M) harig¢ tiim MOF’lar
ile agartmada PS degerleri diiserken y-CD-MOF (y-CD-M) ve Ti-MOF (Ti-M) ile
muamelelerde sirasiyla 9,31 meqO2/kg ve 12,50 meqO2/kg ile en diisik PS degeri
saptanmugtir. K232 kriteri tiim MOF tiirlerinde artis gostermistir. Cr-MOF (Cr-M) 6rneginde
K270 parametresi Kontrol (KN) ile ayni kalirken diger tiim 6rneklerde artmustir.

Biitiin fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar1 dikkate alinarak yapilan degerlendirmede
ortalama sonug veren TI-MOF (Ti-M) adsorban1 gelecek asamalarda kullanilmak iizere

secilmisgtir.

4.2. Optimum Proses Parametre Seviyelerinin Secimi

[k boliimde yapilan calismalarin sonuglarmin degerlendirilmesiyle her gruptan en

1yi olan birer adsorban madde secilmistir. Secilen adsorbanlar Montmorillonit, Asit Aktive
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Halloysit, Dowex ve Ti-MOF’dur. Ikinci boliimde islem parametrelerinin farkli
seviyelerinin etkilerini belirlemek ve optimum seviyeleri belirlemek igin denemeler
yapilmistir. Denemelerden elde edilen yag orneklerinin resimleri ve analitik bulgulari

asagida sekiller ve tablolar halinde sunulmustur.

o " '!‘
e - '
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Sekil 23 Optimum proses parametre seviyelerinin se¢imi ¢alismalarinin resimleri

A. Secilmis adsorbanlar ile 0,5 saat karistirma siiresi boyunca muamele edilmis aygicek
yagi ornekleri (1. Montmorillonit, 2. Asit Aktive Halloysit, 3. Dowex, 4.Ti-MOF)

B. Secilmis adsorbanlar ile 3 saat karistirma siiresi boyunca muamele edilmis aygigek
yag1 ornekleri (1. Montmorillonit, 2. Asit Aktive Halloysit 3. Dowex, 4.Ti-MOF)

C. %1 Katim oranli se¢ilmis adsorbanlar ile muamele edilmis aycicek yag1 6rnekleri (1.
Montmorillonit, 2. Asit Aktive Halloysit 3. Dowex, 4. Ti-MOF)

D. %7 Katim oranli se¢ilmis adsorbanlar ile muamele edilmis aycigek yagi drnekleri
(1. Montmorillonit, 2. Asit Aktive Halloysit, 3. Dowex, 4.Ti-MOF

E. 50 °C sicaklikta secilmis adsorbanlar ile muamele edilmis ay¢igek yagi drnekleri (1.
Montmorillonit, 2 Asit Aktive Halloysit, 3. Dowex, 4.Ti-MOF)

F. 80 °C sicaklikta se¢ilmis adsorbanlar ile muamele edilmis aycicek yagi drnekleri (1.

Montmorillonit, 2 Asit Aktive Halloysit, 3. Dowex, 4. Ti-MOF

Sekil 23’te parametrelerin optimum seviyelerini segmek i¢in yapilan ¢aligmalarda

tiretilmis Orneklerin resimleri goriilmektedir. Birinci bolimde, parametrelerden oda
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sicakligi, 1 saat karistirma siiresi ve %3 katim orani ¢alismalarina dair resimler zaten 6nceki

sekillerde verilmistir.

Adsorban katim orani i¢in arastirilan oranlar %1, %3 ve %7’dir. Adsorban madde
katim seviyesini artirmanin tek basina bir fayda saglayip saglayamadigi asagidaki tablolarin
incelenmesiyle anlasilmaktadir. Benzer sekilde karistirma stiresi i¢in 0,5 saat, 1 saat ve 3
saat denemeleri yapilmistir. Karistirma sicakligi i¢in ise 25 °C (oda sicakligi), 50 °C ve 80
°C denemeleri yapilmistir. Tiim denemelerden elde edilen yag orneklerinde daha once
yapilan tiim analizler yapilmis ve sonuglar asagida Tablo 10- Tablo 19°da sunulmustur. Her
bir parametre seviyesi i¢in sonuglarin birbirleriyle karsilagtirilmasi sonucunda en optimum

islem parametre seviyeleri se¢ilmistir.

Tablo 10

Secilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle olgiilen Serbest Yag Asitligi (%)

degerleri
Adsorban Katim Karistirma Siiresi Karistirma Sicakhigi
Oram (%) (saat) (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80

MM 087+ 044+ 080+ 096+ 044+ 1,02+ 044+ 095+ 1,05+
0,022 0,01+ 0,05 0,05 0,01 0,000 0,01¢ 0,05 0,03
HS- 096+ 092+ 1,04+ 1,02+ 092+ 1,11+ 092+ 090+ 1,02+
AA 0,05 0,000 0,04 0,01 0,00: 0,0 0,00: 0,05 0,01
DX 098+ 080+ 094+ 1,22+ 080+ 1,19+ 080+ 1,03+ 1,14+
0,06 0,000 0,05>> 0,01 0,00 0,01: 0,00 0,01- 0,05
Ti- 1,03+ 068+ 0,78+ 098+ 0,68+ 1,06+ 068+ 091+ 097+
M 0,0: 0,0 0,05 0,05 0,0 0,09 0,01 0,05 0,06:
TAyn siitiinde farkli harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olgiide farklidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX:
Dowex, TI-M: Ti-MOF.
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Tablo 11

Secilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle olgiilen Peroksit Sayisi (meqO2/Kg)

degerleri
Adsorban Katim Oram Kanstirma Karistirma Sicakhigi
(%) Siiresi (saat) (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80
MM 23,13 19,38 2244 2162 19,38 27,04 19,38 28,16 29,75
+0,66c +0,35 +£0,03 +£0,060 +£0,35 +£0,51» £0,35= +£0,12» +£0,07
HS- 22,23 783 2232 2032 783 2871 783 20,71 26,81
AA +0,22¢ +£0,35¢ £0,01¢« 0,67 £0,35¢ *£0,56: +0,35¢ =£0,2¢ =+0,46¢
DX 23,54 8,47 2402 2153 847 2545 847 29,60 29,27
+0,200 +0,33c +£0,51» +£0,29» +£0,33- +£0,18 +£0,33c +£0,15 +£0,28
Ti- 23,40 1250 25,02 20,10 1250 23,72 1250 27,74 30,58
M +0,500 +0,16> +0,00: +£0,29¢ 0,16+ +0,72« +£0,16+ *+0,19¢ =+0,62:

TAyni siitiinde farkl harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olgiide farklidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX:
Dowex, TI-M: Ti-MOF.

Tablo 12

Secilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle dlgiilen Agirlik Kaybi (%) degerleri

Karistirma Siiresi

Adsorban 0Katim Oram (%)

Karistirma Sicakhgi

(saat) (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80
MM 21,93 18,19 14,10 10,85 18,19 1443 18,19 13,64 12,36
+ 0,86 +0,15 *£0,15 =*£0,09¢ +0,15 =*£0,55 0,15 +£0,28 +0,52:
HS- 12,87 12,08 18,18 14,29 12,08 14,89 12,08 13,81 10,34
AA + 0,26 +0,21- +0,31» £0,19 +0,21- +0,33c +0,21c+ +0,47- £0,61¢
DX 11,67 11,88 17,37 13,71 1188 1543 1188 12,44 10,19
+ 0,65 +0,19¢ +031- 0,56 +0,19¢ +£043 +0,19¢ +£0,81c £0,73¢
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Tablo 12’nin devami
Ti- 12,63 16,08 21,20 18,85 16,08 15,67 16,08 12,11 11,18
M +0,43° +0,800 +1,03= +£0,78 +0,800 +0,44- +£0,800 +£0,22¢ +0,12

tAym siitiinde farkli harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olglide farklhidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX:
Dowex, TI-M: Ti-MOF.

Secilen adsorbanlarin tamaminda adsorban miktarini %3’ten %7’ye ¢ikarmak veya
da %1’e disirmek SYA degerini arttirmistir. Montmorillonit (MM) ile muamele edilen
yaglarda bu artig oran1 SY A miktarin1 hemen hemen iki katina ¢ikmistir. Ayn1 adsorban ile
agartma isleminde karistirma siiresini arttirmak dort adsorban ¢esidinde de SYA’nin
yiikselmesine neden olurken siireyi kisaltmak da SYA’y1 bir miktar arttirmistir. Karigtirma
sicakligini 25 °C’den 50 °C ve 80 °C’ye ¢ikartmak her bir adsorban ¢esidinin SYA degerini

diizenli olarak arttirmigtir.

Adsorban katim oranlarini degistirmek %7’ye ¢ikartmak veya %1 e diisiirmek her
bir 6rnekte PS degerini arttirmistir. Ancak bu artis Montmorillonit (MM) 6rneginde diger
adsorbanlara kiyasla minimum diizeyde gerceklesmistir. Karistirma siiresinin 3 saate
¢ikarilmasi PS degerini arttirmistir. Muameleler atmosferik ortamda gergeklestirildigi i¢in
slire ile beraber hava temasmnin artmasi PS degerlerin de yiikselmenin bir nedeni olabilir.
Peroksitlerin olusumu {izerine 151n dalga boyu ve yogunlugu, oksijen, sicaklik ve agir metal
iyonlarinin etkisinin reaksiyon hizini arttirdigi kesin olarak bildirilmektedir (Basoglu, 2006).
Sicakligin kademeli artis1 (25 °C, 50 °C, 80 °C) ile PS degerleri de kademeli olarak artis

gostermistir.

Montmorillonit (MM) 6rneginde adsorban katim orani arttikca % agirlik kaybi
kademeli olarak azalirken diger adsorbanlarla muamele tam tersi etki géstermistir. Ti-MOF
(Ti-M) ile muamelede karistirma siiresi uzadik¢a kademeli olarak % agirlik kaybr diisiis
gostermistir. Karistirma siireleri  Asit Aktive Halloysit (HS-AA) ve Dowex (DX)
orneklerinde aymi etkiyi gostermis olup bu adsorbanlarda 1 saatlik karistirma en diisiik
agirlik kaybi oranimi saglamistir. Montmorillonit (MM) 6rneginde ise en diisik % agirlik

kayb1 0,5 saat siiren karistirmada meydana gelmistir. Tabloda yer alan degerlerden yola
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cikarak karistirma sicakligi ile % agirlik kaybi arasinda ters bir orant1 oldugu sdylenebilir.

Sicaklik arttik¢a yagin viskozitesinin azalmasi bu durumda etkili olmus olabilir.

Tablo 13

Secilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle Gl¢iilen Aletsel Renk (L) degerleri

Adsorban Katim Oram Karnistirma Siiresi Karistirma Sicakhgi
(%) (saat) (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80

29,09 28,30 31,18 29,35 28,30 2841 28,30 29,39 28,63
+0,38 +1,I1¢ =*+0,04+ +044 <£1,1¢+ *0,57- =1,11¢ £0,50- +0,28
HS- 2855 34,76 29,54 296 34,76 30,82 34,76 28,47 29,10
AA +£030c +144 +025 +£0970 +144 +055> +144 +0500 +0,31:
30,41 3228 29,00 30,17 32,28 31,13 32,28 28,67 29,04
+0,59: +0,200 +0,19¢ +042: 0,200 *+04 *+0,200 =*£031> =045
Ti- 26,69 2959 29,19 29,73 2959 27,53 29,59 28,15 27,49
M +0,14¢ +£0,67- +£0,63 +£0,51: +£0,67- +£0,51« =+0,67- +£0,31c =£0,07

DX

TAym siitiinde farkli harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden onemli
olgtide farklhidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX:
Dowex, TI-M: Ti-MOF.

Parlakligin bir 6l¢iisii olan L degeri segilen adsorbanlarda %3’liikk katim oraninda
maksimumdadir. Genel olarak bakildiginda adsorban oranmin degisimi yaglarin
parlakliginda 6nemli bir degisime yol agmamistir. Karigtirma siiresini arttirmak Ti-MOF (Ti-
M) 6rneginde parlakligi kademeli olarak diisiiriirken, Asit Aktive Halloysit (HS-AA) ve
Dowex (DX) 6rneginde maksimum parlaklik 1 saatlik karistirma siiresinde Montmorillonit
(MM) 6rneginde ise 3 saatlik karistirma siiresinde maksimum parlakliga erisilmistir. Oda
sicakliginda gerceklestirilen muamelelerde parlaklik Montmorillonit (MM) disindaki
muamelelerde en yiiksek seviyededir. Montmorillonit (MM) ile agartma isleminde ise
sicakligi 50 °C’ye ¢ikartmak parlakligi bir miktar arttirmis olsa da bu 6nemli diizeyde

degildir. 80 °C’ye ¢ikarildiginda ise parlaklik oda sicakligi ile ayni seviyeye gelmistir.
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Tablo 14

Secilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle 6l¢iilen Aletsel Renk (a*) degerleri

Adsorban Katim Oram Karistirma Siiresi Karistirma Sicakhgi
(%) (saat) (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80

MM -171 -176 -142 -179 -176 -184 -1,76  -1,58 -1,59
+0,07- +0,15- +0,01» =+0,04- =+=0,15 +0,05 +0,15 =+0,04+ =+0,04-

HS- -146 -1,13 -097 -105 -113 -1,12 -1,13 -0,99 -1,31
AA +£0,022 +0,07- +0,000 +0,04« +0,07 +£0,04¢+ +0,07- +0,03 +0,06

DX -148 -203 -1,76 1,60 -2,03 -159 -203 -1,73 -0,52
+0,03 +0,072 +0,04 =+0,022 +0,07- +0,05> +0,07- =+0,01= =+0,98

TI- -1214 -13 -130 -1,38 -135 -128 -135 -1,25 -1,55
M +£0,02 +0,04» +0,060 +0,01c +0,04 +0,0lc +£0,04+ +0,01- +0,11:

TAyni siitiinde farkli harflerle gosterilen Ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olglide farklhidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX:
Dowex, TI-M: Ti-MOF.

%3’liik katim orani ile a* degeri Montmorillonit (MM) ve Dowex (DX) ve Ti-MOF
(Ti-M) 6rneklerinde klorofil pigmentlerinin en az giderildigi oran olmustur. Asit Aktive
Halloysit HS-AA muamelesinde ise adsorban katim oranini arttirmak a* degerinin negatif
yonde kademeli olarak diisiisiine neden olmustur. Yani Asit Aktive Halloysit (HS-AA)

muamelesi i¢in adsorban katim orani arttik¢a yesilligin daha fazla giderildigi sdylenebilir.

Asit Aktive Halloysit (HS-AA), TI-MOF (TI-M) ve Montmorillonit (MM)
orneklerinde a* degeri karistirma siiresinden etkilenmemistir. Dowex (DX) 6rneginde ise 3

saatlik bir karigtirma klorofil pigmentlerinin en iyi giderildigi siire olmustur.

Montmorillonit (MM) 6rneginde sicakligi 50 °C’den 80 °C’ye ¢ikartmak a* degerini
etkilememistir. DX ile agartilan yagin muamele etme sicakligini arttirmak a* degerinin
diismesine yol agmistir. Bu da sicaklik artisiyla yesil pigmentlerin daha iyi giderildigini

gostermistir.
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Tablo 15

Se¢ilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle Glgiilen Aletsel Renk (b*) degerleri

Adsorban Katim Karnistirma Siiresi Karistirma Sicakhigi
Oram (%) (saat) (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80

MM 699+ 797+ 501+ 701+ 797+ 717+ 797+ 631+ 6,/0=+

0,35 0,760 0,05 0,32 0,76 0,35 0,760 0,42 0,33
HS- 584+ 388+ 304+ 340+ 388+ 319+ 388+ 314+ 411+
AA 0,44 018 0,16¢ 0,23 0,18« 0,12¢ 0,18 0,11 0,18¢
DX 591+ 844+ 718+ 6,03+ 844+ 6,18+ 844+ 7,73+ 652+

0,33 038 026 0,32 0,38 0,53 0,38  0,12: 0,26
Ti- 577+ 579+ 586+ 556+ 579+ 417+ 579+ 515+ 5,00+
M 0,15 0,38 0,30 0,12 0,38 0,24 0,38 0,18 0,05¢

TAyni siitiinde farkli harflerle gosterilen Ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olglide farklhidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX:
Dowex, TI-M: Ti-MOF.

Adsorban katim oranini1 %7°ye ¢ikartmak Ti-MOF (Ti-M) disindaki adsorbanlarla
muamele sonrast yagin sarihiginin daha fazla giderilmesini dolayisiyla b* degerinin
diismesine yol agmistir. Ti-MOF (Ti-M) ile muamele edilen yagda ise adsorban katim orani
arttikca sarilik ¢ok az artmustir. 3 saatlik bir karistirma siiresi ile 1 saatlik karistirma siiresine
nazaran sarilik daha fazla giderilmistir. Karistirma siiresini 0,5 saate diislirmek ise yaglarin
sarthgint 1 saatlik karnistirma ile kiyaslandiginda tiim adsorbanlarla muamelelerde
diisirmiistiir. Dowex (DX) ve Ti-MOF (Ti-M) o6rneklerinde karigtirma sicakligini arttirmak
sartligin daha fazla giderilmesini saglamistir. Montmorillonit MM ve Asit Aktive Halloysit
(HS-AA) ile muamelelerde ise yagin sariligi 25 °C’de b* degeri maksimumdayken 50 °C’de
minimum diizeydedir. 80 °C’ye ¢ikarildiginda karistirma sicakligi bu orneklerde sariligi

tekrardan arttirmistir.
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Tablo 16

Secilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle Olclilen Aletsel Renk (AE) degerleri

Adsorban Katim Oram Karnistirma Siiresi Karistirma Sicakhgi
(%) (saat) (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80
MM 147+ 266+ 154+ 132+ 266+ 216+ 266+ 096+ 3,20+
0,34: 0,88: 048> 042> 0,88 0,64 0,88 0,11 1,67
HS- 204+ 513+ 333+ 325+ 513+ 320+ 5,13+ 3,69+ 3,01+
AA 0,19- 1,79 0,08 0,26: 1,79: 0,25: 1,79 0,15 0,54
DX 048+ 3,14+ 166+ 034+ 314+ 118+ 314+ 231+ 354=+
0,16: 0,41- 040> 0,08« 0,41: 0,45 0,41 0,70 1,46
Ti- 363+ 088+ 123+ 120+ 0,88+ 3,74+ 088+ 248+ 3,66+
M 0,32: 0,25 033> 0,28 0,25 0,28 0,25 0,34 0,69

TAyni siitiinde farkli harflerle gosterilen Ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olglide farklhidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX:
Dowex, TI-M: Ti-MOF.

Toplam renk farkliliginin bir 6lgiitii olan AE degeri, %1 oraninda Dowex (DX) ile
muamele edilen yagda ve %3 oraninda Ti-MOF (Ti-M) ile muamele edilen yagda dnemsiz
diizeyde olmustur. En fazla toplam renk farklilig1 5,13 AE degeri ile %3 adsorban katim
miktar1 ile Asit Aktive Halloysit (HS-AA) muamelesinde meydana gelmistir.
Montmorillonit (MM), Dowex (DX), Asit Aktive Halloysit (HS-AA) adsorbanlar ile 1
saatlik muamele maksimum toplam renk farklilig1 saglarken bu siire Ti-MOF (Ti-M) igin 3
saattir. 0,5 saat karigtirma siiresi Dowex (DX) 6rneginde 6nemli bir fark yaratmamustir.

Ti-M ile muamelede sicaklik artigina paralel olarak toplam renk farkliligi da artig
gostermistir. Asit Aktive Halloysit (HS-AA) ile agartilan yagda ise tam aksine sicaklik
artistyla beraber bu deger azalma egilimindedir. Hemen hemen her ii¢ sicaklik kademesinde

de her adsorban 6nemli diizeyde toplam renk farklilig1 ortaya koymustur.
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Tablo 17

Secilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle dlgiilen Ozgiil Absorbans (K232)

degerleri

Adsorban Katim Karnistirma Siiresi Karistirma
Oram (%) (saat) Sicakhigi (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80
MM 350+ 302+ 342+ 351+ 3,02+ 334+ 302+ 3656+ 385+
0,01¢ 0,02 0,02« 0,03 002 0,01 0,02- 0,01 0,01:
HS- 400+ 399+ 400+ 398+ 399+ 363+ 399+ 399+ 3,72+
AA 0,00- 0,00- 0,00 0,02- 0,00- 0,03 0,00: 0,01- 0,01
DX 368+ 398+ 356+ 349+ 398+ 333+ 398+ 366+ 4,00=+
0,02- 0,00- 0,01- 0,02- 0,00 0,02 0,00 0,03 0,00:
Ti- 384+ 328+ 371+ 341+ 328+ 350+ 328+ 4,00+ 397+
M 0,02¢ 0,02- 0,01- 0,01~ 0,020 0,01- 0,022 0,00: 0,02:

TAyni siitiinde farkl harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olgiide farklidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX:
Dowex, TI-M: Ti-MOF.

Asit Aktive Halloysit (HS-AA) ile muamele edilen yaglarin K232 degeri adsorban
katim oranindan etkilenmemistir. Montmorillonit (MM) ve Ti-MOF (Ti-M) ile agartilan yag
orneklerinde %3’liik katim oran1 K232 degerinin en diisiik 6lciildiigli miktar olmustur.
Dowex (DX) igin bu oran %7¢dir. Karigtirma siiresi arttik¢a genel olarak K232 degerlerinin
distligli soylenebilir. Karistirma sicakligini arttirmak genel olarak K232 degerini arttirmastir.
Ancak Asit Aktive Halloysit (HS-AA) 6rneginde 25 °C ve 50 °C sicaklik uygulamalarinda
K232 degisim gostermemis 80 °C’ye ¢ikartmak ise bir miktar diisiis saglamustir.

Tablo 18

Secilen adsorban materyallerde farkli parametrelerle dlgiilen Ozgiil Absorbans (K270)

degerleri
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Adsorban Katim Karistirma Siiresi Karnistirma
Oram (%) (saat) Sicakhg (°C)
1.0 3.0 7.0 0.5 1.0 3.0 25 50 80
MM 0,71+ 031+ 052+ 0,77+ 031+ 064+ 031+ 059+ 0,56=+
0,00 0,000 0,00« 0,000 0,000 0,00¢ 0,00« 0,000 0,00
HS- 1,18+ 168+ 196+ 184+ 168+ 283+ 168+ 336+ 3,38+
AA 0,00: 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,000 0,09 0,02
DX 069+ 049+ 058+ 0,73+ 049+ 054+ 049+ 051+ 0,70=+
0,00¢ 0,00 0,00 0,000 0,00  0,00c 0,00c 0,00 0,00
Ti- 080+ 055+ 062+ 067+ 055+ 0,75+ 055+ 059+ 0,69+
M 0,00 0,00 0,00 0,01« 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
tAyn siitiinde farkli harflerle gosterilen 6rnekler istatistik olarak birbirlerinden
onemli olgiide farklidirlar (p < 0,05). MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit,
DX: Dowex, TI-M: Ti-MOF.

K270 parametresi, Montmorillonit (MM), Dowex (DX), Ti-MOF (Ti-M) ile
muamele edilen yag orneklerinde katim oran1 %3 iken en diisiik 6l¢iilmiistiir. Asit Aktive
Halloysit (HS-AA) muamelesinde ise katim orani arttitkga K270 parametresi artma
egilimindedir. Adsorbanlarin tiimiinde karigtirma siiresi 0,5 saatten 1 saate ¢ikarildiginda
K270 parametresi diigiis gostermistir. Ancak karistirma siiresini 3 saate uzatmak K270
degerinin yeniden ylikselmesine neden olmustur. Dort adsorbanla muamele edilen yag

orneklerinin tamaminda sicaklik artisina paralel olarak K270 degerinde de artis saptanmustir.

4.3. Secilen Adsorbanlarin Optimum Proses Parametre Seviyeleriyle Ticari

Adsorbanlarin ile Karsilastirilmasi

Yapilan degerlendirmeler sonucunda, islem parametrelerinden katim oraninin en
ideal olarak %3 oraninda oldugu, karigtirma siiresi olarak 1 saatin yeterli oldugu ve
karistirma sicakligr olarak da oda sicakligmmin daha iyi oldugu anlasildig: icin, 2 ticari

agartma topragiyla bu kosullarda aym1 muameleler yapilmistir. Se¢ilmis 4 adsorban
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(Montmorillonit, Asit Aktive Halloysit, Dowex, Ti-MOF) ile zaten daha 6nce bu seviyelerde
muameleler yapildig1 i¢in ayni sonuglar buraya alinarak, bu secilen adsorbanlar ticari
agartma topraklan ile karsilagtirllmistir. Se¢ilmis adsorbanlara ait muamele sonrasi yag
orneklerinin resimleri de onceki boliimlerde sunulmustur. Iki ticari agartma toprag: ile

muamele edilen yag drneklerinin resimleri Sekil 24’te verilmistir.

Sekil 24 Ticari agartma topraklariyla muamele edilen aygigek yagi ornekleri (1.Ticari

agartma topragi-1, 2. Ticari agartma topragi-11)

Benzer sekilde bu yag orneklerinin analitik degerleri de Tablo 19 ve 20°de

sunulmustur.

Tablo 19

Ticari agartma topraklar1 ve secilmis adsorbanlar ile muamele edilmis yag orneklerinin

fiziksel ozellikleri

L degeri a* degeri b* degeri AE Agirhik Kaybi (%)

KN 30,28 + 0,44+ -1,35+0,07 6,23 +0,27> _ _

TAT-I  33,35+0,55 -1,26+0,02¢ 4,16 +0,36c 5,53 + 1,04« 14,24 + 0,16
TAT-II  32,79+0,37> -1,09+0,11- 3,20+ 0,27+ 5,53+ 1,03: 14,95 + 0,10
MM 28,30+ 1,11« -1,76 +0,15 7,97 +0,76: 2,66 + 0,88 18,19+ 0,15:
HS-AA 34,76 £+1,44- -1,13+0,07+ 3,88+0,18 5,13 +1,79: 12,08 £0,21¢
DX 32,28+ 0,200 -2,03+0,07: 8,44+0,38 3,14+0,41 11,88 £ 0,19
Ti-M 29,59+ 0,67+ -1,35+0,04 5,79+0,38 0,88 +0,25¢ 16,08 + 0,80-
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tAym siitiinde farkli harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
ol¢iide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, TAT-I: Ticari agartma topragi-l, TAT-II: Ticari
agartma topragi-1l, MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX: Dowex, Ti-M:
Ti-MOF

Tablo 19°da gosterilen yag parlaklik (L) degerleri incelendiginde en yiiksek L
degerinin Asit Aktive Halloysit (HS-AA) orneginde (34,76) oldugu goriilmektedir. Bu
ornek, yagin rengini agmada ticari agartma topraklarindan daha basarili olmustur. Tiim
orneklerin belli seviyede yesillige sahip (- a* degerleri) olduklari ve yesilligin en fazla Ticari
Agartma Topragi-1l (TAT-II) muamelesinden sonra azaldigi ve Dowex (DX)
muamelesinden sonra ise arttig1 goriilmektedir (Tablo 19). Ticari agartma topragi-1l (TAT-
I1)’nin klorofil pigmentlerini iyi adsorpladigi anlagilmaktadir. Pozitif b* degerleri sariligi
gostermektedir ve orneklerde sarilik degerleri kontrol 6rnegine gore Dowex (DX) 6rnegi
hari¢ olmak tiizere azalmistir. Sart renkli pigmentelerin (karotenoitler) yagdan
uzaklastirilmasinda da Ticari agartma topragi-ll (TAT-1)’nin daha etkili oldugu
anlasilmaktadir. Asit Aktive Halloysit (HS-AA) 6rneginde toplam renk farki ticari agartma
topraklariyla hemen hemen ayni olup 6nemli derecede fark yaratmistir. Ti-MOF (Ti-M) ile
yapilan muamelede ise AE degeri 1’den kiiciik oldugu i¢in toplam renk farklili§i 6nemsiz
diizeyde kalmigtir. Dowex (DX) adsorbani ile agartma islemi hem diger secilmis
adsorbanlardan hem de Ticari Agartma Topragi-l (TAT-1) ve Ticari Agartma Topragi-1l
(TAT-Il)’den daha az % agirlik kaybi diger bir ifadeyle daha az yag tutulumu sagladig:
saptanmigtir. Benzer sekilde Asit Aktive Halloysit (HS-AA)’te de agirlik kaybi ticari
agartma topraklarindan daha diisiik seviyededir. En yiiksek agirlik kaybt Montmorillonit
(MM) ile muamelede meydana gelmistir. Yukaridaki parametreler baz alindigindan Asit
Aktive Halloysit (HS-AA) adsorbani ile muamele edilen yaglarin ticari agartma topraklarina

gore en 1yl sonucu verdigi belirlenmistir.
Ayn1 yag orneklerinin diger 6lgiilen analitik degerleri asagida tabloda verilmistir.
Tablo 20

Ticari agartma topraklari ve se¢ilmis adsorbanlar ile muamele edilmis yag orneklerinin

kimyasal 6zellikleri
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Serbest Yag Peroksit Ozgiil Ozgiil Absorbans

Asitligi (% linoleik Sayisi Absorbans (K270)
asit) (meqO./kg) (K232)
KN 1,01 £ 0,00+ 17,73+ 0,20 2,49 £ 0,00 0,41+ 0,00
TATI 0,76 £ 0,03« 7,94 + 0,52 3,76 £ 0,05¢ 2,68 = 0,00:
TATII 0,85 + 0,04+ 10,19 + 0,37 3,56 + 0,00¢ 2,27 + 0,00
MM 0,44 £ 0,01: 19,38 + 0,35 3,02 + 0,02 0,31+ 0,00:
HS-AA 0,92 + 0,00 7,83+£0,35: 3,99 £ 0,00- 1,68 £ 0,00
DX 0,80 + 0,00« 8,47 + 0,33 3,98 + 0,00 0,49 + 0,00
Ti-M 0,68 +0,01¢ 12,50 + 0,16 3,28 +0,02¢ 0,55 + 0,00«

TAym stitiinde farkli harflerle gosterilen ornekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olgtide farklidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, TAT-I: Ticari agartma topragi-1, TAT-1I: Ticari
agartma topragi-11, MM: Montmorillonit, HS-AA: Asit aktive halloysit, DX: Dowex, Ti-M:
Ti-MOF.

Orneklerin serbest yag asitligi degerleri incelendiginde (Tablo 20), kontol drnegine
(%1,01) gore en diisiik degerin %0,44 ile montmorillonitle muamele edilen 6rnekte, en
yiiksek degerin ise %0,92 ile Asit Aktive Halloysit (HS-AA) oOrneginde oldugu
goriilmektedir. Serbest asitleri gidermede tiim adsorbanlarin etkili oldugu, ancak
montmorillonitin oldukca etkili oldugu anlagilmaktadir. Peroksit sayisi degerlerine
bakildiginda ise Kontrol (KN) ile mukayese edildiginde muamele sonrasi en diisiik PS degeri
Asit Aktive Halloysit (HS-AA) ile agartma sonrasi Olgiilmiistiir. Montmorillonit (MM)
ornegi ile muamele ise peroksit degerinde bir miktar artisa neden olmustur. Yaglarin 6zgiil
absorbans kriterlerinden olan K232 degeri biitiin adsorbanlar ile muameleden sonra artig
gostermistir. K270 degeri ise Kontrol (KN)’e kiyasla Montmorillonit (MM) adsorbani ile
agartilan yagda diisiis gosterirken diger tiim ticari ve secilmis adsorbanlarda artis
gostermistir. Kimyasal analiz parametrelerinin hepsi bir arada degerlendirildiginde, Ti-MOF
(Ti-M) ile muamele edilen yag drneginin ticari agartma topraklarina kiyasla en iyi sonuglari

verdigi goriilmektedir.
4.4. Karisim Adsorban (Miks Adsorban) ile Ticari Adsorbanlarin Karsilastirilmasi
Her bir adsorban maddenin en iyi oldugu 6zelligi diger adsorbanin en iyi oldugu

ozelliklerle birlikte degerlendirmek icin, segilen 4 adsorban (Montmorillonit, Asit Aktive
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Halloysit, Dowex, Ti-MOF) agirlikga 1:1 oranlarda karistirilmis ve ayni kosullarda ticari
adsorbanlara kars1 ayr1 bir deney setinde Ol¢iilmiistiir. Yapilan muamelelerden sonra elde

edilen yag 6rneklerinin resimleri Sekil 25°te gosterilmektedir.

Sekil 25 Karisim adsorban, TAT-I ve TAT-II ile muamele edilmis aycicek yagi drnekleri (1.
Karisim adsorban- I, 2. Karisim adsorban-II, 3. TAT- I-1, 4. TAT-1-2, 5. TAT-II-1, 6.
TAT-11-2)

Bu denemelerden elde edilen yag drneklerinde yapilan analitik dlglimlerin sonuglar

Tablo 21 ve 22’de sunulmustur.

Tablo 21

Karigim adsorban, ticari agartma topragi-I ve ticari agartma topragi-II ile muamele edilmis

yag orneklerinin fiziksel 6zellikleri

L degeri a* degeri b* degeri AE Agirhik Kaybi (%)
KN 30,28+ 0,44 -1,35+0,07- 6,23 £0,27- _
KA 27,99 + 0,05« -1,41+0,03: 6,04 +0,09: 2,32+ 0,04 18,49 +0,12:

TAT-1 33,07+0,11: -1,22+ 0,000 3,75+ 0,03> 3,95+ 0,03: 14,29 £ 0,13¢
TAT- 11 30,11+0,02- -1,02+0,00: 3,03+0,01c 3,42+0,11° 15,74 £ 0,03»

TAym siitiinde farkli harflerle gosterilen 6rnekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olgiide farkhidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, KA: Karisim adsorban, TAT-I: Ticari agartma
topragi-1, TAT-II: Ticari agartma topragi-2
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Karisim Adsorban (KA) ile muamele edilen yag 6rneginde parlaklik degeri bir miktar
diisiis gostermistir. a* degeri negatif yonde ticari agartma topraklarindan daha fazla artis
gosterdigi i¢in klorofilden gelen yesil pigmentleri gidermede ticari adsorbanlar kadar etkili
olamamustir. Ticari adsorbanlar yaglarin sariligini giderme konusunda karisim adsorbana
nazaran daha iyi performans gostermistir. Her ii¢ adsorbanla agartilan yagda toplam renk
farkliligi 6nemli diizeydedir. Karisim adsorbanda toplam agirlik kaybi nispeten daha
fazladir. Fiziksel ozelliklerin tamami g6z Oniinde bulunduruldugunda Ticari Agartma

Topragi-1 (TAT-I) adsorbaninin daha basarili oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 22

Karigim adsorban, ticari agartma topragi-I ve ticari agartma topragi-II ile muamele edilmis

yag orneklerinin kimyasal dzellikleri

Serbest Yag Peroksit Sayisi Ozgiil Ozgiil
Asitligi (%o oleik (meqO2/kg) Absorbans Absorbans

asit) (K232) (K270)
KN 1,01 + 0,00« 17,73 £ 0,20¢ 2,49 +0,00¢ 0,41 £ 0,00¢
KA 0,92 + 0,00: 18,33 £ 0,17 3,36+0,01¢ 0,57+0,02
TAT- 1 0,94 + 0,03 20,1 +£0,18 3,88 +£0,02: 2,56 + 0,02

TAT- 3,67+0,02:

Il 1,02 £0,01: 23,43 +£0,17 2,26 +0,01¢

TAyn siitiinde farkli harflerle gosterilen 6rnekler istatistik olarak birbirlerinden 6nemli
olctide farkhidirlar (p < 0,05). KN: Kontrol, KA: Karisim adsorban, TAT-I: Ticari agartma
topragi-1, TAT-II: Ticari agartma topragi-2

Kontrol (KN) ile karsilastirildiginda SYA degerini en ¢ok diisiiren adsorban karisim
adsorban olmustur. PS degerleri tiim muamelelerden sonra ylikselmis ancak en az yiikselme
Karigim Adsorban (KA)’nin kullanildigi muamelede gerg¢eklesmistir Benzer sekilde 6zgiil
absorbans parametreleri (K232, K270) muamelelerin tamaminda yiikselmis ancak bu

yiikselis Karisim Adsorban (KA) 6rneginde minimum diizeyde olusmustur. Tablo 22’deki
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veriler genel olarak degerlendirildiginde Karisim Adsorban (KA)’nin ticari agartma

topraklarindan ¢ok daha iyi sonuglar verdigi goriilmektedir.

BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Acik renkli, kokusuz ve parlak yag iiretebilmek icin firmalar, rafinasyonun temel
asamalarindan olan agartma prosesinde minimum adsorban materyal Kullanarak maksimum
fayda saglamay1 hedeflemektedirler. Bu hedefin gergeklestirilebilmesi i¢in; asgari diizeyde
yag kaybi saglayan, minimum miktarda kullanimda bile 6nemli diizeyde toplam renk
farklilig1 yaratan, yaglarin serbest yag asitligi, peroksit vb. degerlerini yiikseltmeyen,

filtreleri ttkamayan adsorban materyallere ihtiya¢ bulunmaktadir.

Bu tez calismasinda 4 grup ve bir de pozitif kontrol 6rnegi olarak yer alan besinci
grubun (2 adet ticari agartma topragi) yer aldigi toplam 32 farkli adsorban madde ham
aycigcek yaginin agartma islemi icin muameleye tabi tutulmustur Adsorban muamele islemi
tiim rneklerde standart olup, laboratuvar kosullarina gore secilmistir. Ilk asamada beherlere
tartilan ham yag ornekleri oda sicakliginda manyetik karistirici tizerinde 280 rpm’de 1 saat
adsorbanlar ile agartma islemine tabi tutulmus, daha sonra tiiplere siiziilen agartilmis
yaglarmn, fizikokimyasal analizleri gergeklestirilmistir. Olgiimleri alinan 4 deneme

grubundan en iyi ya da en ideal sonucu veren birer adet adsorban grubu se¢ilmistir.

Ikinci asamada segilen 4 farkli adsorban materyal ile adsorpsiyon islem
parametrelerinin farkli seviyeleriyle de [adsorban katim orani ( %1, %3, %7), karigtirma
stiresi (0.5, 1.0 ve 3 saat), ortam sicaklig1 (25 °C, 50 °C ve 80 °C)] muameleler tekrarlanmis
ve aymi yag analiz teknikleri kullanilmistir. Analiz sonuglarina gére en i1yi sonucu veren
islem parametresi seviyeleri belirlenmistir. Bundan sonraki asamada secilen 4 adsorban
materyal, secilen en iyi proses parametre seviyeleriyle muamele edilmis ve ayn1 kosullarda
muamele edilen ticari adsorbanlar ile karsilastirilmistir. Boylece yag fabrikalarinda
kullanilan ticari agartma topraklarina karsi, se¢ilen 4 adsorban materyalin aynm1 kosullarda
degerlendirilmesi yapilmistir. Son asamada ise Onceki c¢alismalardaki sonuglara gore
secilmis olan 4 farkli adsorban madde (Montmorollonit, Asit Aktive-Halloysit, Dowex, Ti-
MOF) agirlikga 1:1 oraninda karistirilarak yeni bir karisim adsorban hazirlanmistir. Bu
karisim adsorban veya miks adsorban se¢ilmis kosullarda (oda sicakligi, 1 saat karigtirma
stiresi ve %3 katim orani), iki adet ticari agartma topragina karst es-kosullarda muamele

edilmis ve yaglarda ayni dl¢timler yapilarak birbirleriyle karsilastirilmistir.
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Elde edilen sonuglar agsagida 6zetlenmistir.

Toplam 4 farkli gruptan 30 adet adsorban ile agiklanan kosullarda muamele edilen
yag oOrneklerinin tiim analitik verileri birlikte degerlendirildiginde her grubu temsilen en
basarili sonucu veren adsorbanlar Montmorillonit, Asit Aktive Halloysit, Dowex ve Ti-

MOF olmustur.

Ilk asamada segilen 4 farkli adsorban ile farkli islem parametrelerinde agartilan
yaglarin fizikokimyasal analiz 6l¢iimleri degerlendirildiginde optimum agartma kosullar1 25
°C, yag agirlig1 lzerinden agirlikga %3 adsorban katim orani ve 1 saat karistirma siiresi
olarak belirlenmistir. Belirlenen bu kosullar altinda iki ticari adsorban ile ayn1t muameleler
gerceklestirilmistir. Agartma topraklari ile segilen adsorbanlarin fizikokimyasal dl¢limleri
karsilagtirildiginda Asit Aktive Halloysit (HS-AA) adsorbani ile muamele edilen yaglarin

ticari agartma topraklarina gore en iyi sonucu verdigi goriilmiistiir.

Son asamada ise hazirladigimiz karisim adsorban ile muamele edilen yag
orneklerinin analiz 6l¢iimleri ticari agartma topraklarinin sonuglar ile karsilagtirildiginda
hazirlanan karigim adsorbanimizin yapilan fiziksel dl¢timlerde daha az basar1 gosterirken

kimyasal 6l¢iimlerde cok daha basarili oldugu goriilmiistiir.

Sonug¢ olarak bu caligmayla asit aktivasyonunun dogal killerin adsorpsiyon
ozelliklerini iyilestirdigi belirlenmistir. Farkli adsorbanlarin farkli proses kosullarinda iistiin
basar1 gosterebildikleri goriilmiistiir. Her adsorbanin basarili oldugu yonlerini dikkate almak
suretiyle, cesitli adsorban miksleri hazirlanarak piyasada bulunan ticari agartma topraklarina
alternatif adsorbanlar iiretilebilir. MOF’lar ile yaglarin agartilmasi lizerine ¢ok fazla ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu ¢alisma 6rnek alinarak yeni sentezlenecek ve daha dnce bu amacla
calisgilmamis MOF’larin yag agartma kapasitelerini arastiracak yeni g¢aligmalar ortaya

konulabilir.
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