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YAG+YAG ASIDi+COZUCU SISTEMININ SIVI-SIVI FAZ
DENGELERINDE KISMi GLISERIDLERIN ETKIiSi

OZET

Ham bitkisel yaglardan, gida veya endiistriyel amagli kullanima uygun yag elde
etmek lizere yagin oksidasyon direncini, tadin1 ve kokusunu bozarak tiiketiminde
sorun yaratan serbest yag asitlerinin (SYA) giderilmesi, rafine yag kalitesi ve fiyatina
en fazla etkiyi yapan adim olarak biiyiik 6nem tasir. Asit giderme islemi igin sivi-sivi
ekstraksiyonuna dayanan prosesler, endiistride uygulanmakta olan kimyasal (alkali
notralizasyonu) ve fiziksel (distilasyon) yontemlere alternatif olarak gelistirilen diger
yontemlere gore One ¢ikmaktadir. Ortam sicakliginda ve atmosfer basincinda
uygulanmasi nedeniyle daha az enerji tikketen “iliml1” bir ayirma yontemi olmasi ve
atik probleminin olmamasi, sivi-sivi ekstraksiyonunun en Onemli avantajlarimi
olusturmaktadir.

Sivi-stvi  ekstraksiyonuna dayanan alternatif proseslerin endiistriyel Olgekte
gelistirilmesi icin bitkisel yag+yag asidi+¢oziicii sistemlerine iliskin sivi-sivi faz
denge verileri temel olusturmaktadir. Ancak, bu konuda literatiirde yer alan veriler
son yillarda gergeklestirilen sinirli sayidaki calismalara dayanmaktadir. Konuyla
ilgili verilerin azlhigi; ayrica, bu verilerin genellikle rafine yagt+saf yag
asidi+¢oziiciiden olusan model karisimlarla elde edilmis olmasi nedeniyle konu hala
arastirmaya acik bir alan olarak 6nem tasimaktadir.

Rafine yag+saf yag asidi+¢oziiciiden olugan model sistemler, yaglarin dogal hidrolizi
sonucunda SYA ile birlikte olusan kismi gliseridleri igermezler. Hidrolizlenmis
yaglarda dogal olarak bulunan kismi gliseridlerin, sivi-sivi ekstraksiyon i¢in énemli
olan faz dengeleri iizerine etkisi olabilecegi Ongoriildiiglinden, bu caligmada bu
etkinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla gerceklestirilen deneysel ¢alismada,
sivi-sivi  faz dengelerinin belirlenmesi i¢in kullanilan yag-yag asidi-¢oziicl
sistemleri, asit degeri dogal olarak hidrolizle degisen, dolayisiyla icerdigi SYA
yaninda hidroliz reaksiyonu ile olusan farkli miktarlarda kismi gliseridleri de iceren
bir yag kullanilarak hazirlanmistir. % 82 etanol igeren sulu etanol veya mutlak
saflikta metanol olmak iizere iki farkli c¢oziicii icin farkli siirelerde hidroliz
sonucunda SYA ve kismi gliserid icerigi degistirilen ¢orek otundan elde edilen yag
(coziicl/yag oran1 2:1) kullanilarak hazirlanan COY+SYA+%82EtOH ve
COY+SYA+MeOH karigimlari, 25°C’de calkalamali bir su banyosunda 24 saat
bekletilmesi ile dengeye ulagmasi saglanmis; karisimin santrifiijlenmesi ile ayrilan
rafinat ve ekstrakt fazlariin SYA, ¢oziicli ve ndtr yag icerikleri ile bu ¢aligmada
etkisi incelenen kismi gliseridlerin ham yag, rafinat ve ekstrakt fazlardaki icerikleri
belirlenmistir. Elde edilen iki sivi-siv1 faz diyagraminin benzer kosullarda (sicaklik,
¢oOziicli cinsi, asit degeri) saf sistemler icin elde edilmis literatiir verileriyle
kiyaslanmistir. Ayrica, kismen asitligi giderilmis ve dogal olarak kismi gliserid
icerigi diisiiriilmiis ¢orek otu yagi kullanilarak yag+saf yag asidi+¢oziicli sistemi
hazirlanarak kismi gliserid etkisinin sivi-sivi faz dengelerinde belirgin olarak
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goriildiigii yiiksek asitlik bolgesi igin kiyaslama yapilmistir. Bu kiyaslamalar
sonucunda elde edilen bulgulara gore:

KG’lerin COY+SY A+¢oziicii sistemi sivi-sivi faz dengeleri lizerinde dikkate
deger bir etkisi bulunmaktadir.

Yagda SYA olusumunun sonucunda dogal olarak meydana gelen polar yapili
KG’lerin ikili heterojen faz bolgesini biraz daralttigi belirlenmistir. Bu etki
Ozellikle KG derisiminin de yiiksek oldugu yiiksek SYA igerikli bilesimlerde
(faz diyagrami iist bolgesi) belirginlesmektedir.

KG’lerin varligi, her iki ¢oziicli sisteminde de baglanti dogrularinin egimini
rafine yag + saf yag asidi + ¢oziiciiden olusan model karisimlarda elde edilen
baglant1 dogrularina kiyasla belirgin sekilde degistirmektedir. Bu degisimin
sonucu olarak SYA’lerinin dagilim katsayist KG’lerin  varliginda
diismektedir. Bu durum ¢oziicilerin  SYA ekstraksiyon kapasitesini
diisiirmektedir ve 6zellikle yliksek asitli yaglardan sivi-sivi ekstraksiyonuna
dayanan asit giderme proseslerinin tasariminda dikkate alinmas1 gereklidir.

Kullanilan ¢oziiciilerin polaritelerinin hemen hemen ayni olmasi nedeniyle,
hem COY+SYA+%82EtOH hem de COY+SYA+MeOH sistemlerinde
coziiciilerin SYA segicilikleri hemen hemen ayni olup, baslangic yagindaki
SYA derisiminin ve buna paralel olarak KG derisiminin artmasiyla
azalmaktadir.

Coziicii ekstraksiyonu ile asit giderme yonteminin endiistriyel uygulamalarda
kullanim1 i¢in sivi-sivi faz denge verileri lizerine daha c¢ok c¢aligma
yapilmasina ihtiya¢ vardir. Bu calismalarda, ham yagdan kaynaklanan biitiin
onemli bilesenlerin etkisi g6z onilinde bulundurulmalidir.
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EFFECT OF PARTIAL GLYCERIDES ON EQUILIBRIUM DATA FOR THE
SYSTEM OF VEGETABLE OIL+FATTY ACIDS+SOLVENT

SUMMARY

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

Crude oils consist of varying quantity of FFA along with triglycerides and increase
of that has negative effects on the oxidation rancidity, flavor and odor of edible oil.
FFA can be formed, however, by enzyme (lipase) action, after the oilseeds harvested.
Hydrolysis of ester bonds in oils resulting in the liberation of FFA, may be caused by
enzym action or by heat and moisture.

In oils industry, the removal of free fatty acids (deacidification) of oils is important
not only for the consumer acceptance but also because it has the maximum economic
impact on production.

Industrially the two most commonly used methods for refining are chemical (alkali
neutralization) and physical (distillation) deacidification. However, for oils with high
acidity, chemical refining causes high loses of neutral oil due to saponification and
emulsification. The physical method is also a feasible process for deacidification of
high acid oils. For deacidification of high acid oils this method has several
advantages over traditional alkali deacidification such as reduced oil losses,
simplified operation, less steam, water and power consumption, and reduced
generation of environmental pollutants. However, it has also some inconveniences
such as very stringent pretreatment requirements and unsuitable for heat sensitive
oils.

The basic unit operations in vegetable oil processing have remained relatively
unchanged for 6-7 decades. Because of the several drawbacks to today’s technology,
alternative approaches are needed to overcome these drawbacks.

New approaches for deacidification of vegetable oils have been proposed in
literature, such as biological deacidification, chemical reesterification, supercritical
fluid extraction, membrane processing and solvent (liquid-liquid) extraction.

Liquid-liquid extraction, which is based on the differences in the solubility of FFA
and triglycerides in a organic solvent, has been receiving attention due to its
advantages in comparison to conventional and the other alternative processes. It can
be carried out under mild conditions (at room temperature and atmospheric pressure),
thereby reducing the energy consumption. Besides, liquid-liquid extraction has the
advantages of avoiding the formation of waste products and reducing the loss of
neutral oil. Furthermore, solvent stripping from deacidified oil and solvent recovery
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from extract stream can be easily performed by evaporation at relatively low
temperatures.

For industrial adoption of liquid-liquid extraction as a deacidification method, it is
necessary to generate liquid-liquid equilibrium data of the vegetable oil + free fatty
acid + solvent systems. However, the data existing in the related literature is limited
to just a few studies conducted only in the recent years. Furthermore, most of these
data has been obtained by using model systems, which consist of "refined oil + fatty
acid + solvent".

The model systems consisting of refined oil + pure fatty acid + solvent exclude
partial glycerides as a result of hydrolyze reaction of neutral oils with the product of
FFA. Because of the prediction of the partial glycerides in the hydrolised crude oil
could affect the phase equilibrium important for the liquid-liquid extraction; the
purpose of the present study is the investigation of this effect.

As a result of hydrolyze reaction, raw vegetable oils contains partial glycerides in
addition to FFAs. On the other hand, these compounds are not exist in the model
systems prepared by using the refined vegatable oils. These compounds may have an
important effect on the liquid-liquid phase diagram. The presence of partial
glycerides may change the distribution of FFAs between the phases. Therefore, the
aim of the present study is to investigate the effect of partial glycerides on the liquid-
liquid equilibrium data of the vegetable oil + free fatty acid + solvent systems. For
this aim, black cumin (Nigella Sativa L.) seed oil (BCS oil) was selected for
preparing the vegetable oil + free fatty acid + solvent system. The reason for this
choice is the increase in FFA and partial glyceride content of the oil in ground black
cumin (Nigella Sativa L.) seeds by rapid hydrolysis reaction as a result of high lipase
activity. In the dormant seeds lipase enzymes are generally inactive, but when the
seeds are ground to obtain the oil, the lipase and oil come into direct contact and
enzymatic hydrolysis reactions commence immediately. Since the black cumin
(Nigella Sativa L.) seed oil contains both FFAs and partial glycerides, unlike the
model systems, vegetable oil + free fatty acid + solvent systems were prepared by
mixing the oil with the selected solvents without extra addition of FFAs.

Agueous ethanol (82% EtOH) and anhydrous methanol (MeOH) were selected as
solvents.

In the edible oil processing ethanol is considered as an appropriate solvent because it
has low toxicity, easy recovery in the process, good values of selectivity and
distribution for FFAs. Moreover, with EtOH, the loss of neutracetical compounds
during liquid-liquid extraction is relatively low. Although FFA distribution
coefficient decreases slightly by adding water to the ethanol, because of large
increase in the heterogeneous region and in the selectivity in the presence of water,
aqueous ethanol (82% EtOH) was preferred.

MeOH is already used as reactant in the production of biodiesel. Therefore, it is
appropriate for deacidification of high acidity vegetable oils by liquid-liquid
extraction for using as raw material in biodiesel production.

Based on the rapid hydrolysis of oil in the ground black cumin (Nigella Sativa L.)
seed, in order obtain oils with varying FFAs and partial glyceride contents ground
seeds were hold at ambient conditions for varying periods of time. The oil was
obtained either by solvent extraction or by cold pressing of the seeds. For the
determination of liquid-liquid equilibrium data, BCS oil were mixed with the
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selected solvents in the volume ratio solvent/oil 2:1. Then, the mixtures were hold in
a thermostatic shaker (Julabo SW23) at a selected temperature for 24 hours. The
shaking frequency was adjusted to 150 rpm in all experiments. After this treatment,
the mixtures were centrifuged for 1 h at 3500 rpm and the clear phases were
separated. For determining the composition of both phases the concentration of
FFAs was determined by titration with an automatic buret. The total solvent
concentration was determined by evaporation in a rotary evaporator. Having
determined the concentration of FFAs and the solvent, the concentration of
triglycerides was obtained by difference. The content of partial glycerides in the BCS
oils and in the raffinate phases was determined by classical column chromatography.
As stationary phase silica gel was used.

The predicted effects of partial glycerides on the liquid-liquid equilibrium data were
examined by comparing the experimental data obtained in this study with the data
taken from the literature. For this comparison the data taken from the literature was
selected among the data obtained under the same equilibrium conditions
(temperature, type of solvent) but by using model systems, namely refined
oil+FFA+solvent. The liquid-liquid equilibrium data of “BCS oil +FFAs+82%
EtOH” system was compared with the data of “Refined Grapeseed Oil+Linoleic
Acid+82% EtOH”. The liquid-liquid equilibrium data of “BCS oil +FFAs+ MeOH”
system was compared with the data of “Corn Oil+Oleic Acid+MeOH”.

In order to verify the conclussions obtained from the comparisons, additional
equilibrium experiments with one selected initial acidity of BCS oil were performed
for each system (“BCS oil +FFAs+82% EtOH” and “BCS oil +FFAs+ MeOH”). For
these experiments the BCS oil was partially deacidified by ethanol extraction.After
this treatment the acidity of the partially deacidified BCS oil was readjusted to a
selected value. Because the differences between the equilibrium data of model
systems and the systems investigated in this study are more pronounced on the high
acidty region of the phase diagrams, these reference experiments were performed
with BCS oil containing FFAs of about 31%.

As a result of this study, it was concluded that:

e the partial glycerides have considerable impact on the liquid-liquid
equilibrium data of BCS oil +FFAs+Solvent system.

o the presence of partial glycerides in raw vegetable oils slightly increases
binary heterogeneous phase region. This effect is more noticable on the high
acidity region of the phase diagrams.

e both in “BCS oil +FFAs+82% EtOH” system and “BCS oil +FFAs+ MeOH”
system the more remarkable effect of partial glycerides on the liquid-liquid
equlibrium is the change of the slopes of tie lines. This change is also more
noticable on the high acidity region of the phase diagrams. This effect is to
decrease the distribution coefficient of FFAs. Therefore, decreasing capacity
of solvent for extracting FFAs should be considered in the design of liquid-
liquid extraction processes for deacidification of high acidity vegetable oils.
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the selectivity of 82% EtOH and anhydrous MeOH for FFAs is almost same
because of their similar polarities. The selectivity of both solvents decreases
with increasing partial glyceride content of the oil.

industrial scale applications of solvent extraction as deacidification process
require further investigations on the related liquid-liquid equilibrium data and
models.
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1. GIRIS

Esas olarak trigliseridlerden (TG) olusan (yaklasik % 95) ham bitkisel yaglarin
kalitesi yagin elde edildigi kaynaga, isleme ve saklama kosullarina bagli olarak
degisebilir. Ham bitkisel yaglar TG disinda de§isen miktarlarda serbest yag asitleri
(SYA), mono-gliseridler (MG) ve di-gliseridler (DG) ile birlikte; ¢ok daha diisiik
derisimlerde fosfolipid, serbest ve esterlenmis steroller, triterpen alkoller,
tokoferoller ve tokotrienoller, karotenler, klorofil ve diger pigmentler, metaller,
oksidasyon iiriinleri, arzu edilmeyen tat ve koku maddelerini de icermektedirler.
Ham bitkisel yaglar1 tanimlanmis spesifikasyonlar1 karsilayan {irlinlere, 6rnegin
yemeklik yag ya da biyodizel iiretimi i¢in uygun hammadde haline doniistiirmek
tizere cesitli rafinasyon islemleri uygulanmaktadir. Rafine {iriiniin kalite kriterleri yag
tiriinlin yan1 sira, kullanim amacima bagli olarak ve iilkeden iilkeye farkliliklar

gosterir [1].

Yemeklik yag olarak kullanilacak rafine bir yagin kalitesi genel olarak diisikk SYA
icerigi, yiksek oksidatif stabilite, agik bir renk, notral koku ve tat gibi kalite
parametreleri ile degerlendirilir. Buna ek olarak, yiiksek kaliteli yemeklik yaglarin
trans-yag asidi (TYA) igeriginin ¢ok diisiik, dogal antioksidan ve vitamin igeriginin
yiiksek, polimerize olmus TG ve oksidasyon iirlinleri iceriklerinin de diisiik olmasi
istenmektedir. Ayrica yemeklik yaglar pestisitler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar,
dioksinler ve 3-MCPD esterleri gibi saglik acisindan zararhi kirleticileri de

icermemelidir.

Ham bitkisel yaglarin rafinasyonunda uygulanan islemler dort temel adimdan
olusmaktadir. Ik adim fosfolipidlerin uzaklastirildigi degumming islemidir.
Fosfolipidler yagin depolanmasi sirasinda ¢okelme yapabilir, siselenmis yaglarda tat
degisimine, yagin kizartma isleminde kullanilmas1 sirasinda ise renginde
koyulagmaya neden olur. Degumming islemi, en genel anlamiyla, fosfolipidlerin
yaga ilave edilen su ile hidratasyonu sonucunda yagda ¢Oziinmeyen bir yapiya

doniistiiriilmesidir.



Coziinmeyen bu faz c¢okeltme, filtrasyon veya santrifiijleme iglemleri ile yagdan

ayrilir [1,2].

Rafinasyonun ikinci adimi ham yaga acimsi bir tat veren ve oksidasyon stabilitesini
diisiiren SYA’lerinin uzaklastirilmasidir. Bu amagla en yaygin olarak kullanilan
yontem SYA’lerinin bir alkali ile nétralizasyonuna ve olusan ¢oziinmeyen sabun
fazinin  (soap-stok) santrifiijlenerek yagdan ayrilmasina dayanan ‘“alkali

noétralizasyon” yontemidir [1,2].

Ucgiincii adim olan agartma islemi igin uygulanan klasik yéntemde, ham yaga renk
veren pigmentlerin azaltilmasi i¢in yag toz halindeki adsorblayic1 bir madde olan

agartma topragi ile muamele edilir [1,2].

Yag rafinasyonunda uygulanan ilk {ic adim ham yagin kalitesi ve elde edilecek yagin
kullanim amacina bagh olarak degisiklik gosterebilir. Ancak, bunlardan bagimsiz
olarak tiim rafinasyon proseslerinde son adim yaga istenmeyen koku veren
bilesiklerin uzaklastirilmasidir. Bu islem yaga koku veren bilesiklerle ana bilesen
olan TG’lerin buhar basinglarindaki farka dayanmaktadir. Yagin diisiik basing altinda

1sitilmasiyla koku veren ugucu bilesikler distile edilerek yagdan ayrilmaktadir [1,2].

Ham bitkisel yaglarin gida ya da endiistriyel amaghi kullanima yonelik
rafinasyonunda, nétral yag (NY) kaybina bagli olarak rafinasyon prosesinin fiyatini
etkileyen en 6nemli adim SYA giderme islemidir. Yagl tohumlarin hasattan sonra
depolanmasi, yag elde edilmek iizere islenmesi ve ham yagin elde edilmesinden
sonraki tasima ve depolama sirasinda meydana gelen reaksiyonlarla SYA’leri

olusmaktadir.

Codex Alimentarius’da belirlenmis standartlara gore, rafine yemeklik yaglarin asit
degeri icin kabul edilen maksimum deger 0,6 mg KOH/g yag olmalidir [3]. Bitkisel
yaglardan SYA’lerinin giderilmesi islemi sadece yemeklik yag iiretiminde degil,
yaglarin endiistriyel amagli kullaniminda da 6nem tasimaktadir. Giintimiizde, bitkisel
yaglarin yemeklik yag disinda en c¢ok kullanildigi alan biyodizel {iretimidir.
Hammadde olarak kullanilan bitkisel yaglarin SYA ve su igerigi, biyodizel
tiretiminde yaygin olarak kullanilan alkali katalizorlii transesterlestirme reaksiyonunu
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle, SYA igeriginin %1 sinirin1 gegmemesi

gereklidir [4].



Gerek yemeklik yaglarin, gerekse biyodizel hammaddesi olarak kullanilan yaglarin
SYA igeriginin diisiliriilmesi i¢in hala yaygin olarak uygulanan alkali ndtralizasyon
yonteminin en Onemli avantaji, ham yagin baslangic SYA igeriginden bagimsiz
olarak asit degerinin istenilen siira disiiriilebilmesidir. Ancak, 6zellikle yiiksek
SYA igerikli ham yaglarda bu yontemin kullanilmasi 6nemli miktarda nétral yag
kaybina neden olmaktadir. Bu kayip esas olarak notral yagin alkali ile sabunlagmasi
nedeniyle olusmakta; ancak nétral yagin olusan sabun fazi (soap-stok) iginde
tutulmasi nedeniyle de artmaktadir. Alkali nétralizasyon yonteminin diger sakincalari
rafine yagdan sabun kalintilarinin giderilmesi i¢in yliksek miktarda su kullanilmasi
nedeniyle 6nemli bir atik su probleminin ortaya ¢ikmasi; sabun fazinin (soap-stok)
stlfirik asit ile muamele edilip {irlin olarak degerlendirilecek SYA’lerine

dontistiirilmesi durumunda da asit igeren atik akim olusmasidir [2].

Alkali noétralizasyon yonteminin sakincalart nedeniyle, ham bitkisel yaglardan
SYA’lerinin giderilmesi i¢in kullanilan bir diger yontem fiziksel asit giderme
islemidir. SYA’lerinin vakum altinda buharla siyrilarak yagdan ayrilmasina dayanan
bu yontemde, SYA ile birlikte koku veren ugucu bilesenler ve sabunlagmayan
maddeler de giderilmektedir. Vakum sistemlerindeki gelismelere bagli olarak,
ozellikle 1970’lerden sonra yaygin olarak kullanilmaya baslanan bu yontemin alkali
notralizasyona gore en Onemli Ustiinliigli soap-stok, atik su, atik asit gibi atik
problemine neden olmamasi ve enerji gereksiniminin daha diisiik olmasidir. Ancak
bu islemden 6nce yagin fosfor ve demir iceriginin ¢ok diisiik degerlere indirilmesinin
gerekliligi, yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmesi, bu kosullarda gerceklesen yan
reaksiyonlarla polimerik maddeler ve trans-izomerleri gibi istenmeyen bilesiklerin

olugmasi da yontemin goz ardi edilemeyecek sakincalaridir [2].

Geleneksel asit giderme yoOntemleri olarak kabul edilen alkali ndétralizasyon ve
fiziksel asit giderme yontemlerindeki sakincalar, 1900’li yillarin ikinci yarisindan
itibaren bu yontemlere alternatif olusturacak yeni yaklasimlarin arastirilmasina neden
olmustur. Bu konuda yapilan arastirmalarda One ¢ikan yoOntemler biyolojik asit
giderme, kimyasal yeniden esterlestirme, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu,

membran teknolojileri ve ¢oziicli ekstraksiyonudur [2].

Biyolojik asit giderme yontemleri laurik, miristik, palmitik, stearik ve oleik asit gibi
uzun zincirli SYA’lerini karbon kaynagi olarak secimli sekilde tiiketen

mikroorganizmalar, drnegin Pseudomonas tiirii bir mikroorganizma ile SYA’lerinin



giderilmesine; ya da Mucor miehei gibi baz1 mikrobial lipazlarin katalitik etkisi ile
SYA’lerinin TG ve gliserole doniistiiriilerek giderilmesine (enzimatik yeniden
esterlestirme) dayanan yontemlerdir. Bu yOntemlerin en onemli sakincasi yiiksek

enzim fiyatlar1 nedeniyle ekonomik olmamalaridir [2].

Kimyasal yeniden esterlestirme yontemi SYA’lerinin yiiksek sicaklikta katalizorlii
veya katalizorsiiz olarak yeniden esterlestirilerek TG’lere doniistiiriilmesine
dayanmaktadir. Bu yontemin sakincasi ise uygulanan yiiksek sicaklik nedeniyle

yagda termal polimerizasyona neden olmasidir.

Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak siiperkritik akigkanlar, genellikle de siiperkritik-CO2
kullanilarak SYA giderilmesine dayanan yontem ise pahali olmasi nedeniyle sadece
yiiksek asitli yaglardan SYA giderilmesi i¢in uygun bir yontem olarak goriilmektedir
[2].

Membran teknolojileri ile SYA giderilmesi TG ve SYA’lerinin molekiiler
agirliklarindaki farktan yararlanilarak, ham bitkisel yaglarin dogrudan veya bir
¢oziicli ile seyreltildikten sonra bir membrandan gecirilmesine dayanmaktadir. Ilimli
proses kosullari, diisiik enerji gereksinimi, kimyasal madde kullanilmamasi ve
yagdan giderilmesi istenmeyen yararli bilesenlerin islem sirasinda yagda kalmasi gibi
avantajlarina karsilik; TG ve SY A’lerinin molekiiler agirliklarindaki farkin yeterince
biiyiik olmamasi ve kullanilabilecek yiiksek secicilikli membranlarin bulunmamasi

nedeniyle ticari uygulamasi yayginlasmamistir [2].

Coziicl ekstraksiyonu ile SYA giderilmesi notral TG ile SYA’lerinin secilen uygun
bir ¢oziicii i¢indeki ¢oziinlirlik farkina dayanmaktadir. Ilimli kosullarda, genellikle
ortam sicaklig1 ve atmosferik basingta, uygulanmasi nedeniyle enerji gereksiniminin
diisiik olmasi ve yagda istenmeyen degisimlere neden olmamast; ndtral yag kaybinin
diisiik olmasi ve atik akim olusturmamasi yontemin en 6nemli avantajlaridir. Bu
yontem klasik alkali notralizasyonu ve fiziksel asit giderme yontemlerine kiyasla

uistiinliikleri nedeniyle son yillarda gittik¢e artan bir ilgi kazanmustir.



1.1 Calismanin Amaci

Bitkisel yag endiistrisinde ham bitkisel yaglarin iiretimi ve rafinasyonu i¢in uzun
yillardir elde edilen deneyimlere dayanan, 1iyi bilinen teknolojiler hala
kullanilmaktadir. Ancak ¢evre dostu temiz prosesler i¢in gereksinim ve ilginin
artmast; ayrica, bitkisel yaglara dayanan yeni iriinler i¢in yeni pazarlarin olugsmasi
bu endiistrinin duragan olmasmi engellemektedir. Bu nedenle daha az enerji
harcanan, daha az atik olusturan ve yenilenebilir kaynaklara dayanan proseslere

yonelik olarak calismalar stirmektedir.

Klasik asit giderme yoOntemlerine gore avantajlar1 dikkate alindiginda, c¢oziicii
ekstraksiyonu yonteminin bitkisel yag rafinasyonu icin gelecek vaat eden potansiyel
bir yontem oldugu aciktir. Ancak, asit giderme adiminda bu yontemin kullanildig
rafinasyon proseslerinin gelistirilmesi ve endiistriyel dl¢ekte uygulanabilmesi igin
gereken temel bilgi, “bitkisel yag + SYA + ¢oziicii” sistemlerinin sivi-sivi faz
dengeleridir. Bu konuda son yillarda farkli yaglar kullanilarak bir¢ok sistematik
calisma yapilmis olmasina karsin, bu calismalarda genellikle rafine yaga SYA
ilavesiyle asit degeri ayarlanmis model yaglar kullanilmistir. Rafinasyonun asit
giderme kademesine giren ham bitkisel yaglarin noétral TG’ler disindaki diger
bilesenleri dikkate alindiginda, model yaglar kullanilarak elde edilen sivi-sivi faz
denge verilerinin ger¢cek durumu tam olarak yansitmayacagi agiktir. Bu nedenle, bu

konuda yapilacak calismalarda bu bilesenlerin etkisinin de incelenmesi gereklidir.

Bu calismada, ham yagda diger mindr bilesenlerden daha yiiksek derisimlerde
bulunan kismi gliseridlerin “yag + SYA + ¢oziicii” sistemlerinin sivi-sivi faz dengesi

tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaglanmistir.

Bu amagla, asit degeri hidroliz ile dogal olarak ayarlanabilen ¢orek otu (Nigella
sativa L.) yagi (COY) kullanilmistir. Corek otunun bu ¢alisma agisindan en 6nemli
ozelligi yiiksek lipaz enzimi icerigidir. Yaglarin hidrolizini katalizleyen lipaz enzimi
Su-yag ara yiizeylerinde etki gosterdiginden, ¢corek otu tohumlarinin §giitiilmesinden
sonra tohumdaki ve ortamdaki nemin de etkisi ile hidroliz reaksiyonu hizla
ilerlemektedir. Bu nedenle, 0Ogiitiilmiis tohumlarin belirli sicaklik ve nem
kosullarinda, degisen siirelerde bekletilmesiyle tohumun icerdigi yagim SYA
derisiminin ayarlanmasi miimkiin olmaktadir [5]. Bu arada, kismi hidroliz nedeniyle

yagda kismi gliseridler de olusmaktadir.



Calismada ¢oziicii olarak sulu etanol (% 82 EtOH) ve metanol (MeOH) kullanilmis,
“COY + SYA + % 82EtOH” ve “COY + SYA + MeOH?” sistemlerinin 25°C’deki
sivi-s1v1 faz denge verileri deneysel olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler, benzer
yag asidi bilesimine sahip rafine yaglarin kullanildigt model sistemlerde ve aym
kosullarda elde edilen literatiir verileriyle kiyaslanarak kismi gliseridlerin etkisi

degerlendirilmistir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

1.2.1 Bitkisel yaglar

Baglica kaynaklar1 bitkilerin yagl tohumlar1 ve meyveleri olan bitkisel yaglar tarih
Oncesi ¢aglardan beri gida ve diger cesitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Bitkisel
yaglar fiziksel yapilarina gore kati ve sivi bitkisel yaglar olmak {izere iki gruba
ayrilmaktadir. Kati bitkisel yaglar bilesimlerinde yiiksek miktarda doymus yag
asitleri iceren ve oda sicakliginda kat1 halde bulunan yaglardir. Siv1 bitkisel yaglar

ise oda sicakliginda siv1 halde kalan tohum yaglaridir.

Soya, pamuk, yer fistig1, aycicegi, kolza, susam, misir, zeytin, palm, palm ¢ekirdegi,
hindistan cevizi, keten tohumu yaglari ¢ogunlukla yemeklik yag olarak biiyiik
Olcekte tretilen bitkisel yaglardir. Son yillarda beslenme diyetlerinin iyilestirilmesi
yoniindeki tiiketici ilgisi, 6zel yag asidi bilesimleri yaninda fitosteroller ve dogal
antioksidanlar gibi diger yararli bilesenleri de igeren ve genellikle gida, ilac,
kozmetik Ttrlinlerde katki maddesi ya da gurme yaglar olarak kullanilan 6zellikli

(spesiyal) yaglarin iiretimine olan ilgiyi de artirmistir.

Bitkisel yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri biiyiik 6lgiide, TG molekiiliinde
bulunan yag asitlerinin tiirii ve pozisyonu ile belirlenir. Bu nedenle siniflamada
kullanilan 6nemli bir 6lgiit yag asidi bilesimidir. Dogada 1000°den fazla yag asidi
tiirii bulunmasina karsin, en 6nemlileri palmitik, oleik, linoleik, stearik ve linolenik
asit olmak tizere bunlarin yaklagik 20 tanesi ticari onemi olan yaglarin yapisinda yer
almaktadir. Bitkisel yaglarda yaygin olarak bulunan yag asitlerinin yapilar1 Cizelge

1.1’de verilmektedir.



Cizelge 1.1 : Bitkisel yaglarda yaygin olarak bulunan yag asitlerinin yapilari.

Isim Sembol Cift bag yeri ve yapisi
Doymus

Laurik 12:0 -

Miristik 14:0 -

Palmitik 16:0 -

Stearik 18:0 -

Tekli doymamis

Oleik 18:1 9c

Petroselinik 18:1 6C

Eurisik 22:1 13c

Coklu doymamis (konjuge olmayan)

Linoleik 18:2 9cl2c
Linolenik (o) 18:3 9cl2cl5c
Linolenik (y) 18:3 6c9cl2c

Coklu doymamis (konjuge)

Eleostearik 18:3 9c11t13t
Kalendik 18:3 8t10t12c
Oksijenli

Risinoleik 18:1 12-OH 9c
Vernolik 18:1 12,13-epoksi 9c

Yag asidi bilesimine gore bitkisel yaglar laurik asitge zengin yaglar, palmitik asitce

zengin yaglar, oleik ve linoleik asit¢ce zengin yaglar, yliksek oleik asitli yaglar,

linolenik asit¢e zengin yaglar seklinde siniflandirilmaktadir [1].

Boliim 1.1’de agiklanan nedenlerden dolayr bu calismada “yag+SY A-+¢oziicli”

sistemlerinin sivi-sivi faz dengelerine kismi gliseridlerin etkisinin arastirilmasinda

bitkisel yag olarak COY kullanilmistir. COY ’nin toplam yag asidi igeriginin yaklasik

%80°den fazlas1 doymamis yag asitlerinden olusmaktadir [1]. Uziim cekirdegi ve

musir yaglart linoleik asitce zengin COY ’na en yakin yaglardir. Cizelge 1.2°de tiziim

cekirdegi, ¢corek otu ve misir yaglarinin yag asidi bilesimleri karsilastiriimaktadir.

Cizelge 1.2 : Uziim ¢ekirdegi yagi, misir yagi ve COY nin yag asidi bilesimleri [1].

Yag Asidi Uziim Cekirdegi Yag Misir Yagi COoy
16:0 5,8-14,2 10,4-13 13,0-15,0
18:0 <8,6 3,2
18:1 13,7-31,9 27,8-31,0 22,0-24,0
18:2n6 50,1-77,8 52,0-58,29 57,0-62,0
18:3n3 <5,0 --

Yag asidi bilesimlerindeki bu benzerlik nedeniyle, bu ¢alismada COY ile elde edilen

deneysel sivi-sivi faz denge verileri kismi gliseridlerin etkisinin belirlenmesi

amaciyla literatiirde yer alan caligmalardan alinan ve kismi gliseridleri igermeyen



“rafine iiziim ¢ekirdegi yag1 +linoleik asit+EtOH” [6] ile “rafine misir yagitoleik

asit+MeOH” [7] model sistemleriyle elde edilmis olan verilerle kiyaslanmustir.

1.2.1.1 Corek otu tohumu (Nigella sativa |.) ve ¢orek otu yagi

Corek otu (Nigella sativa L.), Ranunculaceae familyasindan olup tohumlari
yemeklerde ve tedavi amacgli karisimlarda kullanilmaktadir. Corek otu tohumlari
kiitlece % 30-40 oraninda yag icerigine sahiptir. Cizelge 1.3’te Tiirk kokenli ¢orek

otu tohumunun igerdigi baslica bilesenler ve mineral oranlar1 belirtilmektedir [8].

Cizelge 1.3 : Tiirk kokenli ¢orek otu tohumu bilesimi [8].

Bilesim, % ag.

Nem 6,4+0,15
Yag 32,0+0,54
Ham Protein 20,2+0,82
Karbonhidratlar 37,4+0,87
Mineraller(pug/100g)
Kalsiyum 188+1,5
Demir 57,5+0,5
Sodyum 85,3+16,07
Potasyum 1180+10,0

Corek otu tohumunun yetistirildigi bolgeye gore elde edilen COY’larinin 6zellikleri
de baz1 farkliliklar gostermektedir. Cizelge 1.4’°te farkli bolgelerde yetistirilmis ¢orek
otu tohumlarindan elde edilen COY’larinin  karakterizasyon  degerleri
belirtilmektedir. Yagin kalitesinin bir gostergesi olan asit degeri, serbest ya da
esterlesmemis yag asitlerinin Ol¢iisiinii; iyot degeri, yaglarin ortalama doymamaislik

Olciisiinii; sabunlagma degeri ise ortalama agil zinciri uzunlugunu ifade etmektedir

[9].

Cizelge 1.4 : Farkli kokenli ¢orek otu tohumu yaglarinin karakterizasyonu [8].

Bolge Asit  Sabunlasma fyot Sabunlasmayan Yogunluk
(Kaynak) Degeri Degeri Degeri Madde (%) g/ml, 20°C

Cekoslavakya 29,42 201,98 107,40 - 0,8960
Hindistan 40,64 169,90 116,90 4,00 0,9164
Misir 30,30 196,30 114,50 0,66 0,9207
Orta Dogu 11,00 189,40 124,63 - 0,9201
Tiirkiye
Kiitahya 39,61 212,75 116,63 3,47 0,9221
Denizli 36,74 230,50 112,32 5,38 0,9188
Konya 37,50 201,80 112,50 1,52 -




Corek otu tohumlarimin en 6nemli 6zelligi yiiksek miktarda lipaz enzimi igermesidir.
Ogiitiilmemis tohumlarda aktif olmayan lipaz enzimi, ogiitiildiikten sonra yag ile
temasinin artmasi nedeniyle 1.1 no.lu reaksiyon ile belirtilen enzimatik hidrolizi
baslatarak, SYA igeriginin hizla artmasina neden olmaktadir. Hidroliz reaksiyonu ile
birlikte dogal olarak gerceklesen kismi hidroliz reaksiyonlar: (1.2 ve 1.3) ise yagin

MG ve DG igeriginin de artmasina neden olmaktadir [5].

: Lipaz :
CH--COO-—R" < CH--OH + R'--COOH
: 3 H,0 : (1.1)
CH,---CO0---R" CH,---OH R"---COOH
Trigliserid Gliserol Yag Asitleri
CH,--COO0 R CH,--C0O0--R
: Lipaz : R ---COOH
CH--CO0-+-R < CH -OH n >
: 2 H,0 : R".--COOH (1.2)
CH,- COO--+R" CH, -+ OH
Monogliserid
CH,--COO - R CH,--CO0 R
: Lipaz :
CH--C00--R" < CH--C00-+R + R"--COOH
: H,0 : (1.3)
CH,---C00---R" CH, -+ OH
Digliserid
'm -
£0
50-
= 40
P
u.})o
23 0 -425 pm
® 425 pm; =850 pea
107 4 +850 pm '
s
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Sekil 1.1 : Ogiitiilmiis ¢orek otu tohumunun pargacik boyutuna gére SYA igeriginin
zamanla degisimi (30 °C) [8].



Yagin SYA igerigini etkileyen en 6nemli iki faktor parcacik boyutu ve bekletme
stiresidir. Sekil 1.1°deki grafikte 30°C sicaklikta parcacik boyutlart 3 farkli aralikta
gruplandirilan 6gitiilmiis ¢orek otu tohumunun SYA igeriginin zamana bagl artisi
ve bu artigin parcacik boyutu kiigiildiikge hizlanarak daha kisa siirede daha yiiksek
degerlere ulastig1 goriilmektedir [8].

1.2.2 Bitkisel yaglardan SYA giderme yontemleri

Tim ham yaglar, ya§ kaynagma ve iiretim prosesine bagli olarak TG disinda
bilesenler icermektedir. Bu bilesenlerden en belirgini olan SYA’leri, yagh
tohumlarda bulunan lipaz enziminin aktivasyonu ve havadaki nem ile meydana gelen
hidroliz reaksiyonu sonucunda olusmaktadir. SYA’leri diger bilesenlere gore
oksidasyona daha yatkin olmakla birlikte oksidasyon sonunda yagda bozulmalara
neden olmaktadir. Uretim prosesi ve iiriin 6zellikleri {izerindeki istenmeyen etkileri
nedeniyle, yagdaki SYA igeriginin belli bir maksimum %1 seviyesine diigiiriilmesi
gerekmektedir [4]. Bunu saglamak i¢in asit giderme yOntemlerinden
faydalanilmaktadir. Asit giderme yontemleri uygulanirken mevcut TG’in ve
antioksidan etkisinden dolay1r ¢ok degerli olan tokoferol gibi yagda bulunmasi
gereken diger bilesenlerin kayiplarinin minimum olmasi hedeflenmektedir. Asit
giderme sirasinda yaga uygulanacak tiim islemler dogrudan {iriin kalitesini
etkilemekte ve yag liretim prosesindeki en biiyiik ekonomik etkiyi yaratmaktadir. Bu
nedenle, asit giderme islemi, yag iretimindeki en hassas, en etkili ve en zorlu

basamak olarak belirtilmektedir [2,10].

Bitkisel yaglardan SYA giderme yoOntemleri, geleneksel ve alternatif asit giderme
yontemleri olmak {lizere 2 genel bashkta siniflandirilabilir. Endiistriyel olarak pek
cok uygulamasi olan kimyasal, fiziksel ve misellada asit giderme yoOntemleri
geleneksel asit giderme yontemleri olarak adlandirilmaktadir. Geleneksel asit
giderme yontemlerindeki atik sorunu, enerji kaybi, yiiksek maliyet gibi
dezavantajlar, cevre ve giivenlik agisindan endise yaratmis ve alternatif yontemlerin
gelistirilmesine neden olmustur. Geleneksel asit giderme yontemlerinin eksikliklerini
kapatacagi diislinlilen gilinlimiiz teknolojisiyle gelismeye devam eden alternatif
yontemler; biyolojik asit giderme, kimyasal yeniden esterlestirme, siiperkritik
akigkanlarla ekstraksiyon, membran teknolojileri, sivi-sivi ekstraksiyonu seklinde

siniflandirilmaktadir [2].

10



1.2.2.1 Geleneksel asit giderme yontemleri

Kimyasal asit giderme

Endiistriyel olarak en yaygin kullanilan SYA giderme yontemi olan kimyasal
yontemde, tercihen yapiskan maddeleri (gum) giderilmis yaga bir alkali ilave edilip
birka¢ fiziksel ve kimyasal reaksiyon gerceklestirilerek SYA’lerinin alkalilere
baglanip sabunlasmasi saglanmaktadir. Bu islemde SYA’leri ile birlikte yagda
bulunan fosfolipitler ve pigmentler de kismen giderilmektedir. Fosfolipitler ve
gumlar alkaliyi absorblayarak hidrasyon ya da indirgenme reaksiyonlartyla
ayrigsmaktadir. Pek ¢ok pigment ise alkaliler tarafindan indirgenmekte ya da alkaliyle
beraber suda ¢Ozilinlir hale gelmektedir. Suda ¢oziinmeyen safsizliklar ise
ayristirtlmak iizere kalmaktadir. Notralizasyon i¢in en ¢ok kullanilan alkali sodyum
hidroksit (NaOH) oldugundan, yontem ‘kostikle asit giderme’ olarak da

bilinmektedir.
R-COOH +NaOH =>R-COONa +H-,0 (1.4)

1.4 numarali reaksiyonda olusan sabunu igeren sulu faz (soap stok) yag fazindan
ayrildiktan sonra, yag fazinda kalan sabun kalintisinin uzaklastirilmasi icin sicak su
ile yikama islemi yapilmaktadir. Boylece suda c¢oziinebilen safsizliklar da
uzaklastirilmig olmaktadir. Kimyasal asit giderme yonteminde kullanilan alkali ile
yagin ana bileseni olan notr gliseridler (TG) de reaksiyona girmektedir. Segilen
sodyum hidroksitin sertligi, karistirma siiresi, karisma enerjisi ve sicaklik TG’lerin
reaksiyon vermesinde Onemli parametreleri olusturmaktadir. Ancak optimum

kosullarda dahi bu yontemde her zaman nétr yag kaybi s6z konusu olmaktadir.

CH,...C00...R CH,...OH
CH..COO..R + 3NaOH > CH..OH + 3R-COONa (L5)

CH2...COO...R CH2...0H

Kimyasal asit giderme yonteminde notr yag kaybi sadece 1.5 numarali reaksiyon
nedeniyle meydana gelmez. Ham yagin yapisinda bulunan emiilgator karakterli bazi
maddelerin ndétralizasyon sirasinda kuvvetli bir emiilsiyon olusumuna neden olmasi
ve emiilsiyonun tam olarak kirillamamasi sonucunda emiilsiyonda siiriiklenme ile notr
yag kayb1 meydana gelmektedir. Ozellikle SYA igerigi yiiksek olan yaglarda olusan

sabun fazi (soap-stok) ile siiriiklenen yag miktarlarinin, olusan sabun fazinin
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agirlikga %50’si kadar olabilecegi ve nétral yag kayiplarinin ham yagdaki SYA
icerigiyle orantili arttigi bilinmektedir. SYA’lerinin kazanilmasi amaciyla soap-
stokun konsantre siilfiirik asit gibi kuvvetli bir asit ile bozundurulmasi sonucunda
cevresel acidan zararli atik akimlarinin olusmasi, bu akimlarin aritilmasimin masrafli
olmast; yontemin Onemli bir diger dezavantajidir. Diger taraftan noétralizasyon
sonrast serbest yag iceriginin %0,03 gibi olduk¢a diisiik degerlere c¢ekilmesi,
dezavantajlarina kars1 bu yontemin oldukca fazla tercih edilmesini saglamaktadir [2,

10].

Fiziksel asit giderme

Fiziksel asit giderme yontemi, uygun bir siyirict gaz, genellikle su buhari,
kullanilarak yagin icindeki SYA’lerinin vakumda distilasyon ile giderilmesine
dayanmaktadir. Uygulanan yiiksek sicaklik ve diisiik basing kosullarinda
SY A’lerinin uguculugunun nétral gliseridlerden yiiksek olmasi yontemin temellerini
olusturmaktadir. Raoult kanununa gore, distilasyondaki toplam basing siyirict olarak
kullanilan su buharinin ve ugucu bilesen olan SY A’lerinin kismi basinglar1 toplamina
esit olacagindan su buhar1 varliginda asit giderme islemi su buhar1 kullanilmadigi
duruma gore daha yiliksek bir toplam basingta gerceklestirilebilir. Yaglarin
rafinasyonunda uygulanan bu yontem aslinda hem asit hem de koku giderilmesi

amactyla kullanilan rafinasyon kademesini olugturmaktadir [11].

Fiziksel asit giderme yontemi, 1930’larin basinda yiiksek SYA igerikli yaglarda
kimyasal yonteme ek olarak 6n notralizasyon islemi i¢in yararlanilmasi diisiiniilerek
gelistirilmistir. 1950’lerde ise yiiksek SYA ve diisiikk gum igerigine sahip palm yagi
rafinasyonunda kullanilmistir. Palm yag1 uygulamasinda degumming ve bleaching
basamaklarindan gegirilen 6n islem gérmiis yag, ugucu ve termal kararsizliktaki
bilesenler vakum altinda distilasyon yontemi ile uzaklagtinlmistir. Kimyasal asit
giderme yonteminde, yiiksek fosfatid igerikli yaglarda SYA’lerinin sodyum tuzlari,
notr yag, su ve kullanilamayan kostik igceren soap-stok yagda gesitli safsizliklar
yaratmaktadir. Soap-stok atik prosesinin giin gegtikce artan maliyeti ve kimyasal
yontemdeki notr yag kayiplari, kimyasal yontemi elimine ederek fiziksel asit giderme
yontemine egilimi artirmistir [10]. Ancak fiziksel asit giderme, yiiksek vakum
sistemlerinin ve yliksek sicaklikta asit buharlarina dayanikli konstriiksiyon
malzemelerinin yeterince gelismemis olmasi nedeniyle ilk yillarda endiistriyel

uygulamalar1  yayginlasmamistir. Daha sonra Avrupa’daki yemeklik yag
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rafinasyonunda distilasyon ile asit gidermenin uygulandigi tesisler kurulmustur.
1970’lerin baslarinda Malezya’da palm yagi endiistrisindeki gelismeden sonra tekrar

o6nem kazanmustir [2,11].

Distilasyon, asit degeri yiliksek yaglarda ekonomik olarak uygulanabilirken, asit
degeri diisiik yaglar i¢in kimyasal asit gidermenin daha ekonomik oldugu
bilinmektedir. Kesikli olarak uygulanan bir distilasyonda asit degerinin % 0,1-0,2’ye
inmesinden sonra giderilme hiz1 diismekte ve bu nedenle de islemin ekonomik olarak
yiirlitiilebilmesi icin distilasyon genellikle % 0,5-0,8 degerine kadar siirdiiriiliip,

kalan asitligin kimyasal notralizasyonla giderilmesi tercih edilmektedir [11,12].

Distilasyonla asit gidermede siyirici gaz olarak genellikle kuru-doymus su buhari
kullanilmakla birlikte, su buhari yerine yogunlastirilamayan gazlardan azotun
kullanildig1 caligsmalar da literatiirde yer almaktadir. Ruiz-Mendez ve arkadaslarinin
(1996) bir galigmasinda, azot ile yapilan vakum sisteminde su buharina gére SYA
buharlasma verimliliginin daha yiliksek olmasinin yaninda sabunlastirilamayan
safsizliklarin daha diisiik oranda giderildigi ve TG’lerin tasinma oranmnin diistiigi
sonucuna varilmaktadir [13]. De Capp ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan bir
calismada ise, soya yagindan laboratuar dlgeginde kesikli olarak gergeklestirilen asit
giderme isleminde siyiric1 gaz olarak azotun su buharina gore herhangi bir {istiinligi
olmadig belirtilmistir [14]. Prieto ve arkadaglar1 (2007) ise zeytinyagi ve aygcicegi
yagindan pilot olgekli bir sistemde siirekli olarak gergeklestirilen fiziksel asit
giderme isleminde, yine siyirict gaz olarak azotun kullanilmasi durumunda styirici
gaz ve yag debilerinin ve yag sicakliginin asit giderme verimi iizerindeki etkisini
arastirmuslardir. Incelenen proses sartlarmin rafinasyon sonuglarini énemli dlciide

degistirmedigi belirtilmektedir [15].

Cmolik ve arkadasglar1 (2000) ¢alismalarinda, fiziksel ve alkali yontemleri ham piring
kepegi yagimin kalitesini pilot dlgekte rafinasyonlari ile karsilastirmaktadirlar. Rafine
yaglar arasinda 15°C sicaklikta 12 aylik depolama siirecinden sonra oksidatif
kararliliklar1 arasinda 6nemli bir fark olmadig: ve benzer kalitede yaglar elde edildigi
belirtilmektedir. Ancak fiziksel asit giderme yonteminin basitligi, enerji korunumu
ve ¢evre dostu olmasindan dolay1 kimyasal yonteme gore tstiinliikler gostermektedir
[16]. Bunun yaninda, fiziksel asit giderme yonteminin 1s1 ile bozunan yaglarda uygun
olmamasi, O6n islem olarak fosfor ve demir igeriginin c¢ok diisiik degerlere

indirilmesinin gerekliligi, yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmesi, bu kosullarda
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gerceklesen yan reaksiyonlarla polimerik maddeler gibi istenmeyen bilesiklerin

olugmasi da yontemin goz ardi edilemeyecek dezavantajlarini olusturmaktadir [2].

Misellada asit giderme

Ham yag rafinasyonunda ¢oziicii ekstraksiyonunun kullanildigi proseslerde
¢oziiciiniin yagdan uzaklastirnlmasindan once, genellikle hekzan iginde %40-60
oraninda yag igeren karisim misella olarak adlandirilir. Misellada asit giderme
yonteminde amag¢ noétralizasyon reaksiyonunun bir ¢oziicii iginde yapilip, olusan
sabunun ortamdan kolayca uzaklastirilmasini1 saglamaktir. Bu amagla, misella i¢ine
NaOH eklenerek SYA’leri sabunlastirilip, santrifiij yardimiyla ortamdan kolayca
uzaklastirilir. Bu yontem; ay¢icegi, soya yagi, palm yagi, hindistancevizi yag1 gibi
pek cok bitkisel yag icin uygulanmis olup ticari amacgla da pamuk tohumu yagi
tiretiminde kullanimi goriilmektedir. Misellada asit giderimi uygulanan pamuk
tohumu yaginin daha acik renkli olmast ve daha az yag kaybi bu yontemin
uygulanmasi i¢in etkili olmaktadir [2, 10]. Ghosh (2007), yiiksek SYA igerigine
sahip piring kepegi yagi iiretim prosesini alternatifleriyle inceledigi bir makalesinde,
misellada asit giderme yoOnteminin yiiksek kurulum maliyetine ve zor proses

kontroliine ragmen uygulamalarinin goriildiigiine deginmektedir [17].

Misellada asit giderme yontemi, kimyasal asit giderme yontemine gore; yag kaybini
azaltmasi, daha acik renkli yag eldesi, daha seyreltik sodyum hidroksit ¢ozeltilerinin
kullanilabilmesi, yikama islemini elimine etmesi, reaksiyon sonunda olusan sabun ve
misellanin 6zgiil agirliklart farkinin yiiksek olmasi nedeniyle santrifiijde yiiksek
ayirma verimi saglanmasi gibi istiinliiklere sahiptir. Ancak, bu yontem igin
kullanilacak olan tiim ekipmanlarin kapali ve patlamaya karsi dayanimli olmasi
gerekliligi, ¢oziicii kaybinin olmasi ve proses kontroliiniin zorlugu yatirim maliyetini

artirmakta ve yontemin endiistride tercih edilirligini azaltmaktadir [2].

1.2.2.2 Alternatif asit giderme yontemleri

Geleneksel yontemlerin, 6zellikle son 50-60 yilda yaygin endiistriyel uygulamasi
olan kimyasal notralizasyon yonteminin dezavantajlar1 ve diisiik yag asidi igerigine
sahip yaglarda uygulanabilirligi, yaglarin rafinasyonunda asit giderme kademesi i¢in
alternatif yoOntemlerin arastirilmasina neden olmustur. Geleneksel asit giderme
yontemlerinin eksikliklerini kapatacag: diisiiniilen giiniimiiz teknolojisiyle gelismeye

devam eden, ¢evresel uyumlulugu ve verimliligi ile one ¢ikan alternatif yontemler;

14



biyolojik asit giderme, kimyasal yeniden esterlestirme, siiperkritik akiskanlarla
ekstraksiyon, = membran  teknolojileri,  sivi-sivi  ekstraksiyonu  seklinde

smiflandirilmaktadir [2].

Biyolojik asit giderme yontemleri
Bitkisel yaglardan SY A’lerinin giderilmesi igin arastirilan yeni yontemlerden biri de
biyolojik asit gidermedir. Bu yontemde asit giderme islemi i¢in, mikroorganizma ya

da enzimlerden yararlanilmaktadir [2].

-Mikroorganizmalar yardimiyla asit giderme: Bitkisel yag i¢indeki uzun zincirli
yag asitlerinin mikroorganizma tarafindan besin olarak tiiketilmesi temeline dayanir.
Cho ve arkadaslarinin (1990) yaptigi ¢alismada, topraktan elde edilen Pseudomonas
(BG1) tiirii bir mikroorganizma ile laurik, miristik, palmitik, stearik ve oleik asit gibi
uzun zincirli SYA’lerini se¢imli halde karbon kaynagi olarak tiiketimini
incelenmistir. Oleik asit igeriginin %0,1 oldugu bir emiilsiyondaki asit gideriminin
48 saatte tamamlandigr goriilmektedir. Notral yag ve SYA igerisinde biiyiitiilen
BG1’in segici olarak SY A’lerini tiiketerek TG kaybinin olmadigi, ayrica MG ve DG
igeriginde de artis olmadigi belirtilmektedir [18]. Ancak, mikroorganizmalar
tizerinde toksik etki yarattigi diigiiniilen ve bu nedenle linoleik asit dahil 12

karbondan daha kisa zincirli yag asitlerinin giderilememesi yontemin dezavantajidir
[2].

-Enzimatik asit giderme: Bu ydntem, lipaz enzimi katalizorliginde SYA ve
gliserolden TG’lerin sentezlenmesi temeline dayanir. Farkli bitkisel yaglar ile Mucor
miehei gibi bazi mikrobial lipazlarin katalitik etkilerinin incelendigi laboratuar
Ol¢eginde yapilan arastirmalar, enzimatik asit giderme yonteminin potansiyel bir
rafinasyon yontemi olarak kullanilabilmesinin enzim konsantrasyonu, reaksiyon
sicakligl, reaksiyon karigiminin su igerigi, basing gibi bircok degiskene bagh
oldugunu belirtilmektedir. Enzimatik asit gidermenin temel avantaji, yiikksek SYA
iceren yaglardan asit gidermede yagin TG igeriginin artirilmasi; dezavantaji ise

enzim fiyatlarinin ¢ok yiiksek olmasidir [2].

Kimyasal yeniden esterlestirme

Yag icerigindeki SYA’lerinin, yiiksek sicaklik ve inert atmosfer ortaminda serbest
hidroksil gruplariyla katalizorlii ya da katalizorsiiz olarak esterlestirilip notral
gliseridlere doniistiiriilmesi temeline dayanan bir yontemdir. Dogal olarak kimyasal

yeniden esterlestirme sonunda yagdaki TG oraninda artis beklenmektedir, ancak
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yontem uygulandiktan sonra da, yag i¢inde bir miktar SYA’leri bulunur. Bunu
gidermek i¢in de ikinci asama olarak, kimyasal ya da enzimatik asit giderme
yontemleri uygulanmaktadir. De ve Bhattacharyya (1999) calismalarinda, yiiksek
SYA icgerigine (% 9,5-35) sahip pirin¢ kepegi yagiin, 210°C sicaklikta ve 1,3 kPa
basingta MG kullanilarak esterlesmesini incelemislerdir. MG’in  SYA’lerinin
giderilmesinde yagin asit icerigine bagli olarak etkin rol oynadigi ve diger rafinasyon
basamaklar1 i¢in kabul edilebilir oranlara (%0,5-3,5) distirtildiigii belirtilmistir.
Ancak bu sonug, proses maliyetine saf MG’in maliyetinin de eklenmesi anlamina
gelmektedir [19]. Ayrica, kimyasal yeniden esterlestirme yiiksek sicakliklar
nedeniyle yan reaksiyon olusumu, termal polimerizasyon ve fazla enerji gereksinimi

gibi dezavantajlara da sahiptir[2].

Sivi-sivi ekstraksiyonu

SYA’leri ve TG’lerin uygun bir organik ¢oziiciideki ¢oziiniirlikklerinin farkli olmasi,
¢oziicii ekstraksiyonu ile ham yaglardan SYA giderilmesi yonteminin temelini
olusturmaktadir. Yontemin ortam sicaklifinda ve atmosferik basingta uygulanmasi,
enerji gereksiniminin diisiik olmasini ve yagda istemeyen degisimlerin olmamasini
saglamaktadir. Ozellikle geleneksel yontemlere kiyasla ¢oziicii ekstraksiyonu
yontemini 6ne ¢ikaran diger avantajlar ise; notral yag kaybinin diisiik olmas1 ve atik
akim olusturmamasidir [2]. Son yillarda gittikge artan bir ilgiyle gelismekte olan
stvi-s1v1 ekstraksiyon yontemine dair literatlirde ¢ok sayida calisma bulunmaktadir.

Boliim 1.2.4°te bu ¢aligmalara daha genis yer verilmektedir.

Siiperkritik akiskanlarla ekstraksiyon

Ekstraksiyonun kritik sicaklik ve basing degerleri iizerindeki bir c¢oziiciiyle
gerceklestirilmesi temeline dayanir. Kritik sicaklik ve basingtaki bir bilesen, siv1 faza
gore daha yiiksek difiizyon hizina ve gaz faza gore daha yliksek yogunluga sahip
stiperkritik faz olusturmaktadir [20]. Siiperkritik akigkan olarak etilen, propan, azot
ve azot oksit gibi ¢oziiciiler kullanilabilmektedir. Yapilan arastirmalarda yaygin
sekilde yiiksek SYA igerikli yaglarda siiperkritik-CO2’nin ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak kullaniminin olduk¢a uygun oldugu gorilmistiir. Stiperkritik-CO2 toksik
olmamasi, kolay ayrlabilirligi, ekonomik olusuyla siiperkritik akiskan
ekstraksiyonunda tercih edilen bir c¢oziicidir [5]. Siperkritik akiskan
ekstraksiyonuyla asit giderme, atik olusturmama ve ¢oziiciiniin inert olusuyla islem

sonunda kolayca ayrilabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ancak prosesin yiiksek
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maliyetli olmas1 nedeniyle, sadece yiiksek asitli yaglardan SYA giderilmesi igin

uygun bir yontem olarak goriilmektedir [2].

Membran teknolojileri

Membran prosesleri de diisiik enerji gereksinimi, ek kimyasal madde
gerektirmemesi, normal sicaklik kosullarinda gerceklestirilebilmesi gibi nedenlerden
dolay1, 6zellikle yiiksek asit icerigine sahip yaglarda geleneksel yontemlere gore
avantajlar1 olan alternatiflerden biridir. Itici gii¢ olarak basing farkinmn kullanildig
membran prosesleri, ayrilacak bilesenlerin partikiil yapis1 veya molekiiler boyutuna
bagli olmak {iizere: ters osmoz (RO), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve
mikrofiltrasyon (MF) olarak simiflandirilir. Ancak bu konuda yapilan bazi
calismalarda, TG ve SYA molekiil agirliklarinin ¢cok yakin olusu nedeniyle istenen
derecede ayrim saglanamadigi belirlenmistir. Bu teknolojinin yaglarin SYA
iceriginin azaltilmasinda sivi-sivi ekstraksiyonu prosesi ile birlikte kullanilmasi
konusunda da bir¢cok calisma yapilmistir. Bu birlestirilmis yontemde, SYA’lerini
secimli olarak ¢ozen bir ¢oziicii ile SYA yagdan ekstrakte edildikten sonra, yag asidi
ve ¢oziicliden olusan ekstrakt fazin uygun bir RO veya NF membrandan gegirilerek,

¢oziicli ve SY A’lerinin ayrilmasi saglanir [2,21-23].
1.2.3. Bitkisel yaglardan coziicii ekstraksiyonu ile SYA giderilmesi

1.2.3.1 Coziicii ekstraksiyonu

Ekstraksiyon islemi temeli ¢oziiniirliik farkina dayanan bir ayirma yontemidir.
Coziicli (s1vi-s1vi) ekstraksiyonu ise bir bilesenin ¢oziiniirliik farkindan dolay1 birbiri
icerisinde ¢Oziinmeyen iki sivi arasinda yer degistirmesidir. Bu islem, ayrilmak
istenen bileseni iceren sivi fazin (agir faz) uygun bir ¢oziicii faz (hafif faz) ile temas
ettirilmesi  sirasinda  gerceklesmektedir. Sivi-sivi  ekstraksiyonu, karisim ile
¢Oziiciinlin temasi, ayrilmak istenen bilesenin secgici ¢ozliciiye transferi, ekstrakt ve
rafinat fazlarin ayrilmasi ve ekstrakt fazdan ¢oziicliniin geri kazanimi olmak dort
asamadan olusmaktadir. Bu nedenle verimli sonuglarin eldesi i¢in kullanilacak olan
¢oziicli ¢ok Onemlidir. Kullanilan ¢oziiclinlin reaksiyon vermemesi, asindirici etki
yaratmamasi, kolay ve ucuz temin edilebilmesi, kolay ayrilabilmesi gibi 6zelliklere
sahip olmas1 gerekmektedir. Ayrica ¢0Oziiciiniin kolay bir bi¢imde iirlinden
ayrilmasini saglayabilmek i¢in ¢oziicii diisiik kaynama noktasi, buharlagma 1s1s1 ve

151 kapasitesine sahip olmalidir. Sivi—sivi karigimlarinin ayrilmasinda, karigimdaki
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stvilarin kaynama noktalar1 yiiksek ve yakin ucuculuk degerlerine sahip olmasi
durumunda distilasyon islemi yerine ekstraksiyon islemi tercih edilir. Sivi-Sivi
ekstraksiyon islemi 6zellikle petrol endiistrisinde biiyiik 6nem kazanmistir. Yaglarin
rafinasyonunda, ila¢ ve antibiyotiklerin eldesinde ve benzinden kiikiirtlii bilesiklerin

uzaklastirilmasinda uygulanmaktadir [24,25].

Ayrilmak istenen bilesenin (X) iki faz arasindaki dagilimi; dagilim sabiti (Kg) ve
dagilim katsayis1 (D) olmak tizere iki terim ile tanimlanmaktadir. X bilesenini i¢eren
stvi fazin (A+X) ¢oziicli faz (org) ile temasindaki proses (1.6), denklem 1.7 ile

tanimlanabilmektedir.
(A + X)+ Coziici = (X + Coziici) + (A + (X + Coziici)) (1.6)
Xag) S Xorg) (1.7)

Bu durumda, bilesenin bu iki fazdaki aktivitelerinin orami esitlik 1.8’de yer alan
dagilim sabiti (Kq) olarak tanimlanmakta ve sayisal degeri ekstrakte edilen
bilesenlerin fraksiyonlarinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. K 4 degerinin yiiksek
olmasi (6rnegin; >10), ekstraksiyon veriminin de yiiksek olmasi (< % 99) anlamina

gelmektedir.

Kd = [X]org /[X]aq (1.8)

S1v1 ve ¢oziicli fazlarindaki bilesenlerin kesin olarak kimyasal yapisinin bilinmedigi
durumlarda dagilim katsayis1 kullanilmaktadir. Esitlik 1.9°da belirtilen bilesenin
¢oziicli fazindaki konsantrasyonunun sivi fazdaki konsantrasyona orani ile dagilim

katsayist hesaplanmaktadir [25].

_ WX,org

k, (1.9)

Wx aq
Sivi-sivi ekstraksiyonunu tanimlayabilmek i¢in 6nemli bir diger faktor ise ¢oziicii
seciciligidir. X bileseninin dagilim katsayisinin ile kalan s1v1 fazin dagilim katsayilar

orani (1.10) ¢oziicii seciligini ifade etmektedir [6].

kx
Sxjaq = Ka (1.10)
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1.2.3.2 Bitkisel yaglarda uygulamalari

Sivi-stvi ekstraksiyonu ile bitkisel yaglardan SYA giderilmesi SYA ile TG’lerin
¢oziicii icindeki ¢oziiniirliiklerinin farkina; ekstraksiyonu izleyen adimda ¢oziicliniin
geri kazanilmasi da TG, ¢oziicli ve SYA’lerinin kaynama noktalar1 arasindaki farka
dayanmaktadir. Karigmayan iki sivi olan ¢0ziicli ve yag arasinda SYA’lerinin
transferi i¢in itici giic SYA’lerinin iki sivi fazdaki konsantrasyonlar1 arasindaki
farktir ve N=K.A.Ac esitligine gore kiitle transfer hizinin (N) artirilmasi igin iki faz
arasindaki temas alaninin (A) artirilmasi gerekir. Bu nedenle, yaglardan SYA
giderilmesi i¢in kullanilacak ekipmanlar iki sivi faz arasindaki temas alanim
artirmaya yonelik olarak tasarlanir. Bu ekipmanlarda sivilardan birinin digeri iginde
kiigiik damlaciklar halinde disperse olmasi saglanir. Kullanilan ekipmanlar iki sivi
faz arasindaki temasin saglanma sekline gore kademeli veya siirekli olarak

smiflandirilmaktadir.

Kademeli ekstraksiyon ekipmanlarindan en ¢ok bilineni karistirma-durultma
sistemleridir. Bu ekipmanlar iki sivi fazin birbiri i¢inde dagitildig: bir karistirma
bolimii ve faz ayrilmasinin saglandigi bir durultma boélimi icerir. Karistirma-

durultma sistemleri kesikli ve siirekli ekstraksiyon islemleri igin kullanilabilir.

Kesikli sistemlerde karistirma ve durultma islemleri tek bir tank i¢inde, siirekli
sistemlerde karistirma ve durultmanm ayri tanklarda yapildigi kaskad tanklarda
gergeklestirilir [26]. Sekil 1.2°de iki kademeli bir karistirma-durultma kaskad sistemi

gorilmektedir.

Ciziicii besleme \

iki fazh stvi kansmm

Rafinat fan

" Y
Coziicii fan savagl — >

Yag fan savagﬁl{

Ekstrakt fan

Sekil 1.2 : ki kademeli karistirma-durultma kaskad sistemi [27].
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Siirekli temasa dayanan ekstraksiyon ekipmanlarinda yag ve c¢oziicii fazlar zit
akimda temas ettirilir. Islem genellikle dikey kolonlarda ¢oziiciiniin dagitilan faz
olarak kolon tabanindan, yagin siirekli faz olarak kolon tepesinden beslenmesiyle
gerceklestirilir. En basit kolon tipi i¢i bos bir kolondan olusan piiskiirtmeli
kolonlardir (Sekil 1.3). Yag iistten bir dagitici ile kolona beslenir ve asagiya dogru
akarak kolonu doldurur. Coziicii kolon tabanindan bir dagitici ile damlaciklar halinde
beslenir ve siirekli faz i¢cinde yukariya dogru damlaciklar halinde ilerler. Kolonun
iistiinde ayrilma bolgesinde damlaciklar birleserek yag fazinin iizerinde bir ara yiizey
olusturur ve list faz ekstrakt faz olarak alinir [26].

Yag Girisi

Ekstrakt faz
! akisi

-

_Ara yiizey
Y
ey

|
v

Rafinat Cikist , | Céziicii girisi

Sekil 1.3 : Piiskiirtmeli ekstraksiyon kolonu.

Ancak gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan kolonlar faz temasini artirmak iizere
mekanik karistirma islemi uygulanan kolonlardir. Bu tiplerin ilk 6rnekleri doner
diskli kolonlar olup, Sekil 1.4a’da goriildiigii gibi bu kolonlarin i¢i kolon cidarina
tutturulmus ortas1 delik sabit plakalarla bdlmelere ayrilmistir. Sabit plakalarla
olusturulan her bolmede kolon merkezinde donen bir mile tutturulmus daha kiigiik
capl dairesel plaka yer alir. Bu tiir kolonlarin i¢ aksamlarindaki farkliliklara bagh
olarak Oldshue-Rushton kolonu (Sekil 1.4b), Khiini kolonu (Sekil 1.4c) gibi degisik

tipleri bulunmaktadir.

Bunlarin digsinda karistirmanin disklerin asagi yukari hareketi ile akigkana verilen
darbe hareketi ile saglandigi darbeli kolonlar da yaygin olarak kullanilmaktadir [26,
217].
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Sekil 1.4 : Doner diskli ekstraksiyon kolonu tipleri [27].

Bitkisel yaglarda ¢oziicii ekstraksiyonu ile asit giderme hakkindaki ilk yaym 1921
yilinda Bollmann tarafindan yapilmistir. Bu patentinde arastirmaci susuz veya su ile
seyreltilmis metanol, etanol, amil alkol, aseton ve asetat esterleri ile yaglarin ¢ok
kademeli dogru akim ekstraksiyonunu onererek, 3000kg, %12 asitli kolza yaginin
9000kg % 96°lik EtOH ile ve3000 kg, %15 asitli Hindistan cevizi yaginin 10500 kg
%92’lik MeOH ile asitligini gidermistir [28]. 1985 yilinda tamamlanan sivi-sivi
ekstraksiyonu ile asit giderme iizerine yapilan bir doktora ¢alismasi kapsamindaki
literatiir arastirmasi incelendiginde, 1947-48 yillarinda Italya ve Ispanya’da yiiksek
asitli zeytin ve pirina yaglarindan ¢oziicii ekstraksiyonu ile asit giderme {izerine on
tane calismanin yayinlandigr goriilmektedir [29]. Arastirmacilar bu calismalarinda
yogun olarak yag-yag asidi-¢Oziicii sisteminin faz diyagramlarini c¢esitli sicaklik ve
coziiciiler i¢in hazirlayarak, yiiksek asitli yaglardan diisiik asitli bir yag elde etmek
i¢in ters akim ekstraksiyonunun teorik hesaplamalarini yapmiglardir. Ayni yillarda,
Japonya’da yiiksek asitli piring kepegi yagindan asit gidermek amaciyla EtOH ve
EtOH-MeOH karisimlarinin  kullanildigi iki patent alinmustir. 1955-56’da ise
Hindistan’da yer fistig1 yagindan SYA gidermek amaciyla uygun ¢oziiciiyli saptamak
lizere yer fistig1 yagi-oleik asit sisteminin ayr1 ayri asetik asit, furfural, %90 ve %95
derisimlerde EtOH ve %90,95 ve 100 derisimlerde MeOH iiglii faz diyagramlari
hazirlanmistir [29].

Yukarida 6zetlenen, 1921-1985 yillar1 arasinda yayinlanan caligmalarin sayist ve
yontemin endiistriyel uygulamaya gecememis olmasi, ¢oziicii ekstraksiyonu ile SYA
gideriminin pek gelecek vaat etmedigi yoniinde bir kan1 yaratmakla birlikte, son on

yilda bu konu iizerine daha yogun caligmalar yayinlanmasi dikkat ¢ekicidir. Biiyilik
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bir kism1 Brezilya, Cambinas Devlet Universitesi, Gida Miihendisligi Béliimii’nde
Meirelles ve galisma grubu tarafindan yiiriitilmekte olan bu g¢alismalar bir sonraki

boliimde detayli olarak anlatilmaktadir.

1.2.4 Sivi-sivi ekstraksiyon faz dengeleri

One ¢ikan alternatif yontemlerden biri olan sivi-sivi ekstraksiyon ydntemi ile SYA
giderimi isleminin endiistriye uygulanmasi i¢in sivi-sivi faz denge verileri elde
etmek, en uygun kosullar1 ve en verimli uygulamay1 tespit edebilmek adina son

yillarda pek ¢ok calisma yapilmaktadir.

Batista ve arkadaglar1 (1999) tarafindan yapilan arastirmada, kanola yagitoleik
asit+kisa zincirli alkol sistemlerinde, farkli sicakliklarda sivi-sivi ekstraksiyon islemi
uygulanarak ¢oziicli yapisinin sivi-sivi faz denge diyagramina ve oleik asidin dagilim
katsayisina  etkisi incelenmistir. MeOH, EtOH, izopropanol, n-propanol
¢oziiclilerinin kullanildigi ¢alismada, 10-30°C araliginda incelenen tiim sicakliklar
icin en se¢ici ¢oziicliniin MeOH oldugu, ¢oziiclinlin karbon sayist arttikga ¢oziicii
seciciliginde diisiis ve oleik asit dagilim katsayisinda artis oldugu sonucuna
vartlmistir. Ayrica deneysel verilerin NRTL ve UNIQUAC termodinamik modelleri

ile korelasyonunda sonuglarin bu modellerle iyi nitelikte tanimlandig1 belirlenmistir
[30].

Arastirmacilarin yaptig1 bir diger calisma da; bitkisel yag, yag asidi ve EtOH
sisteminde deneysel sivi-sivi faz denge verileri ile UNIFAC ve ASOG termodinamik
modellerinin uyumluluk yaklagimi incelenmistir. Deneysel olarak triolein+oleik
asit+EtOH ve triolein+stearik asit+EtOH olmak tizere iki sistem 20-45°C sicaklik
araliginda ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar, yaklasgimin %1,31 ortalama sapma ile

oldukga basarili oldugunu goéstermistir [31].

Gongalves, Batista ve Meirelles (2002), musir yagitoleik asit+EtOH +su dortlii
sisteminin 25°C’de sivi-sivi faz denge verileri iizerine yaptiklar1 ¢aligmada, farkli su
igeriklerinde ¢oziicii (agirlikca %5, 8, 12, 18 su igceren EtOH) kullanilarak etkisi
incelemislerdir. Coziiciideki su oraninin artmasi, alkol fazdaki nétral yag kayiplarim
azaltigt ve ¢Ozilicli seciciligini artirdigr goriilmiis ve NRTL ve UNIQUAC

termodinamik yontemleriyle korelasyonunda basar1 gosterilmistir [32].

Rodrigues ve arkadaslar1 (2003) ise piring kepegi yagi+yag asidi+EtOH+su

sisteminde ¢dziiciideki su oranmin 25°C’de sivi-sivi faz dengesinde etkisini ve
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NRTL ve UNIQUAC modellerine korelasyonu yapilan rafine piring kepegi yag ile
hazirlanmis model sistem parametrelerini, ham piring kepegi yagi+sulu EtOH
sistemi yaklasiminda kullanarak aradaki farki incelemislerdir. Suyun varligi nétral
yag kayiplarin1 azaltarak ekstraksiyon islemini daha ekonomik hale getirmistir.
Rafine ve ham piring kepegi yagi bilesenlerinin farkli olmasina ragmen her iki
termodinamik modelde de faz dengelerine uygun yaklasim gosterdigi sonucuna

vartlmistir [33].

Gongalves ve Meirelles (2004) tarafindan yapilan baska bir g¢alismada, palm
yagitoleik asit+tEtOH+su ve palm yagi+palmitik asit+EtOH +su sistemlerinin
45°C’deki faz dengeleri incelenmistir. Coziicii olarak susuz EtOH ve su igerigi
%3,11- %12,41 araliginda degisen EtOH kullanilarak deneysel sonuclarin NRTL ve
UNIQUAC modeller ile korelasyonu yapilmistir. Deneysel sonuglar ¢oziiciiniin su
iceriginin verilen aralikta artirilmasi ile seciciliginin arttigini, SYA’nin alkol
fazindaki konsantrasyonunun yag fazindaki konsantrasyonuna orant (Wsyaalkol/
Wsyayag) Olarak tanimlanan dagilim katsayisinin ise ¢dziicii su igeriginin agirlikca
%6’dan biliyllk olmasi durumunda azaldigin1 belirlemislerdir. Arastirmacilar
incelenen sistemin karmasik yapisina karsin, deneysel sonuglarin kullanilan
termodinamik modellerle oldukg¢a iyi bir sekilde tanimlanabildigini belirtmislerdir

[34].

Rodrigues ve Onoyama (2006) tarafindan yapilan bir ¢alisma, asit degeri diger
bitkisel yaglara gore daha yiiksek oldugu goriilen piring kepegi yagindaki SYA’nin
EtOH ile ekstraksiyonunun optimum kosullar1 belirlemek iizerine yapilmistir.
Cozicli:yag oraninin hem ekstraksiyon verimi hem de nétral yag, y-orizanol ve tokol
gibi yararli bilesenlerin kaybi iizerine etkisi incelenmistir. Sonug olarak; ¢oziicii:yag
oraninin artmasmin SYA ekstraksiyon verimini artirirken kaybi istenmeyen
bilesenlerin de kayiplarinin artirdigi belirlenmistir. Ayrica, kullanilan EtOH’iin %6
ve %9 olarak farkli su iceriklerinde ¢alisilmasiyla, bu kayiplarin saf EtOH ile yapilan
ekstraksiyonlara kiyasla azaldigi, ancak SYA ekstraksiyon verimin azaldigi

gozlenmistir [35].

Caligmalarin1 doymamis bitkisel yag+linoleik asit+EtOH+su sistemleri ile siirdiiren
Rodrigues, Filipini ve Meirelles’in makalesinde, kiitlece %6, 12, 18 su igerigine
sahip coziiciilerle iizim ¢ekirdegi yagi, sarimsak yag1 ve susam yagi sistemlerinde

stvi-s1v1 ekstraksiyon tasarimi i¢in gerekli olan sivi-sivi faz denge verilerine yenileri
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eklenmistir. Bunun yaninda NRTL ve UNIQUAC korelasyonlari ile uyumlulugu
belirtilmis ve EtOH’{in su igeriginin bu sistemlerle de digerleri ile benzer sonuglar
verdigi; su igeriginin artmasmin faz diyagraminda ikili faz bolgesini genislettigi

gorilmiistiir [36].

Gongalves ve arkadaslarinin (2007) palm yag: sistemleri ile yaptiklar1 bir diger
arastirmada, yagda kaybi1 istenilmeyen karatenoid ve tokoferollerin, sivi-sivi
ekstraksiyondaki c¢oziiciiniin su igerigine bagh kayiplar1 incelenmistir. Palm
yagi+oleik asit+tEtOH+su ve palm yagi+palmitik asit+tEtOH+su sistemleri ile
45°C’de galisilarak, ¢oziicli igerisindeki su oraninin artmasi, ekstraksiyon nedeniyle

olusan karatenoid ve tokoferol kayiplarini azalttigi belirlenmistir [37].

Mohsen ve Dargahi (2007) arastirmalarinda, misir yagi-oleik asit-MeOH ve misir
yagi-oleik asit-EtOH model sistemlerini, 30 ve 40°C sicakliklarda inceleyerek hem
¢oziicli cinsinin hem de optimum sicakligin 6nemi iizerinde durmuslardir. Iki
sistemde de sicakligin artmasinin ¢oziicii segiciligini azalttigi ve ekstrakt fazdaki TG
miktarint artirdigr gozlemlenmistir. Coziicii incelemesinde ise MeOH’lin her iki

sicaklikta da segiciliginin daha yiiksek oldugu belirlenmistir [7].

Literatiirde sabit sicaklikta cesitli bitkisel yaglar, saf yag asitleri ve ¢oziicl
kullanilarak yapilan pek cok calismada suyun faz diyagramlarina etkisi incelenmistir.
Bu ¢aligmalardan bazilari; 50°C sicaklikta soya yagi+ linoleik asit+ EtOH+ su [38],
soya yagi+ oleik asit+ EtOH+ su [39], 25°C’de fistik yagit+ oleik asit+ EtOH+ su,
avokado yagi+ oleik asit+ EtOH+ su [40] ve aygigegi yagit+ oleik/linoleik asit+
EtOH+ su [41] sistemlerini igerir. Konuyla ilgili onceki ¢aligmalardaki sonuglara
benzer olarak; su miktariin artmasmin ¢oziicli segiciligini artirdigi, notral yag
kaybmni azaltmasinin yaninda SYA ekstraksiyon verimini diisiirdigii gorilmistiir
[38-41]. Ayrica bu calismalarda c¢oziici olarak EtOH’tin kullanildigi dikkat
cekmektedir. EtOH, diisiik toksisite, kolay geri kazanim, SYA i¢in iyi degerlerde
¢oziicii seciciligi ve dagilim katsayisina sahip olma 6zellikleriyle SYA giderimi i¢in

en uygun ¢oziiciilerden biridir [38].

Yapilan son ¢aligmalarda ise; farkli su oranlarina sahip c¢oziiciiyle olusturulan
sistemlerin farkli sicakliklardaki faz diyagramlart karsilastirilarak — sivi-sivi
ekstraksiyon i¢in dnemli bir diger parametre olan sicakligin etkisi incelenmistir.

Chiyoda ve arkadaslari, 25°C’de soya yagi+linoleik asit+EtOH+su sistemini,

24



onceden ayni sistem i¢in yapilmis olan 30°C ve 50°C’deki calismalarla karsilagtirmig
ve NRTL model korelasyonunu saglamistir [38, 42]. Buna ek olarak, Oliveira ve
arkadaglarinin (2012) yapmis oldugu ¢alismada, piring kepegi yagi sisteminin 10°C,
35°C ve 60°C’deki s1vi-s1ivi faz denge verileri elde edilmis ve UNIQUAC modeline
korelasyonunu saglanmistir [43]. Bu iki c¢alismanin da sonucunda, ¢oziiciideki su
iceriginin artmasi ve sicakligin diismesi ile bilesenlerin ikili ¢oziintirliiklerinde

azalma gortlmustiir.
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2. DENEYSEL BOLUM

Bu boliimde, calismada kullanilan malzemeler, ham yagm elde edilmesinde
kullanilan yontemler ve sivi-svi faz dengelerinin elde edilmesinde kullanilan
ekstraksiyon yontemi anlatilmistir. Kullanilan ham yagin, ekstraksiyon sonucu elde
edilen alkol (ekstrakt) ve yag (rafinat) fazlarinin bilesimleri B6liim 2.4’de agiklanan

analiz yontemleri ile incelenmistir.

2.1 Kullanilan Malzemeler

Bu calismada, asit degeri hidroliz ile dogal olarak ayarlanabilen COY, Tirk
tireticiden satin alinan tohumlardan elde edilerek kullanilmistir. Tohumlar, kontrollii
olarak laboratuar tipi ogiitiicide ogiitiildiikten sonra belirli sicaklik ve nem
kosullarinda (ortam kosullar1), degisen siirelerde bekletilerek icerdigi yagmn SYA
derisiminin ayarlanmasi miimkiin olmaktadir. Bu arada, COY higbir rafinasyon
islemi uygulanmadigi i¢in SYA ile birlikte kismi hidroliz nedeniyle olusan kismi

gliseridleri de igeren degisen asitlik degerlerinde ham yag elde edilmektedir.

Calismada, “COY + SYA + %82 EtOH” ve “COY + SYA + MeOH” sistemlerinin
25°C veya 30°C’deki sivi-sivi faz denge verileri deneysel olarak belirlenmistir.
Hacimce %82 EtOH iceren ¢oziicli, susuz EtOH ile distile suyun gerekli miktarlarda
karigtirilmasiyla hazirlanmistir. Diger sistemde susuz MeOH kullanilmistir. Cizelge

2.1°de deneysel calismada kullanilan malzemeler ve bu malzemelerin markalar

belirtilmistir.
Cizelge 2.1: Kullanilan malzemeler ve markalari.
Kullanilan Malzeme Marka
Corek Otu Tohumu Arifoglu Baharat
Etanol Merck EMPROVE“exp
Metanol Merck EMPROVE“exp
Petrol Eteri (40-60°C) J.T. Baker
Dietil Eter Merck GR for analysis
Silikajel Merck Silica Gel 60 for column chromatography
Silikajel TLC Tabaka Merck
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2.2 Cahsma Yontemi

2.2.1 Ham COY iiretimi

Bu calismada, kismi gliseridlerin faz diyagramina etkisini inceleyebilmek i¢in SYA
ile birlikte kismi gliseridleri de igeren ham yag, ¢orek otu tohumlarindan ¢oziicii ile
¢oziicii ekstraksiyonu ya da soguk pres olmak iizere iki yontem kullanilarak elde

edilmistir.

Coziicii ekstraksiyonu ile yag eldesi

Homojen olarak 6giitiilen yaklasik 600 gr ¢orek otu tohumu, belirli siirelerde ortam
sicakliginda ve neminde bekletilmistir. Bekletme isleminden sonra her 100 gr ¢orek
otu tohumu bir beherde tizerine 500 ml petrol eteri eklenerek mekanik karistiricida 1
saat siire ile karistirilmistir. Sivi faz (ekstrakt), kat1 fazdan (rafinat) siizme yontemi
ile ayrilmistir. Tohumdan ayrilan ekstrakt fazin ¢oziictisii, Heidolph marka vakumlu

doner buharlastiricida buharlastirilarak ham yag elde edilmistir.

Soguk pres yontemi ile yag eldesi

Calismada kullanilan yaglarin  bir kismi, yag elde etme islemi ¢oziicii
ekstraksiyonuna kiyasla daha kisa olan soguk pres yontemi ile elde edilmistir. Bu
yontemde, bekletilen ¢orek otu tohumlar1 yaklagik 50 gramlik parcalar halinde
basincin uygulanacagi hazneye konulmus ve gosterge, 5.000 lbs’dan (2267,96 kg)
baslayip kademeli olarak artirilarak 20.000 Ibs’da (9071,85 kg) sabitlenene kadar
pres islemi siirdiiriilmistiir. Sekil 2.1°de Fred S. Carver marka hidrolik pres cihazi ve
tohumun konuldugu hazne gosterilmektedir. Elde edilen COY, 500 devir/dk hizla 10

dakika santrifiijlenerek i¢cindeki tohum kalintilarindan arindirilmistir.

Sekil 2.1 : Soguk pres cihazi ve aparatlari.

28



Ogiitiilmiis tohumdan elde edilen yagin SYA derisiminin bekletme siiresi ile

degisimi Cizelge 2.2 ve Sekil 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2 : Ogiitiilmiis ¢orek otu tohumundan elde edilen ham COY’nin SYA
igeriginin zamanla degisimi.

Bekleme Siiresi, sa % SYA derisimi
0 3,72
0 3,92
0 7,16
0,5 4,75
2 6,35
4 6,99
17,5 21,28
48 25,12
65 30,96
115 31,67
40
30 - * -
= |
b0
$£20 - ¢
<
&
10
0 ? T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Siire, sa

Sekil 2.2 : Ogiitiilmiis ¢orek otu tohumunun SYA iceriginin zamanla degisimi
(®:%82 EtOH ile yapilan deneylerde kullanilan yaglar, ® MeOH ile yapilan
deneylerde kullanilan yaglar).

Yagin SYA icgerigindeki degisme Sekil 1.1°de verilen sonuglarla benzer bir egilim
gostermekte; ancak tohumlarin 6giitiilme derecesinin ve ortam kosullarinin (sicaklik
ve nem) farkli olmas1 nedeniyle SYA derisiminin ayni bekletme siirelerinde daha
diisiik oldugu goriilmektedir. Sekil 2.2°de yesil renkle belirtilen noktadaki sapmanin

olas1 nedeni de ortam sicakliginin yiikselmesidir.
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Sivi-sivi faz dengeleri i¢in referans deneylerde kullanilan yag eldesi islemi

Literatiirde yer alan sivi-sivi faz dengeleri ¢calismalarinda kullanilan model sistemler
kismi gliserid (KG) igermeyen rafine yaglar, saf yag asitleri ve ¢oziiciiniin belirli
oranlarda karistirilmasi ile hazirlanmistir. Bu ¢alismalar arasinda rafine COY ile elde
edilmis verilere rastlanmamistir. Bu nedenle KG’lerin sivi-sivi faz dengesi
tizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in, yapilan calismada elde edilen sonuglar,
bilesimi COY’na benzeyen bir yagin (iiziim cekirdegi yagi) kullanildigi model
sistemde elde edilmis literatlir verileri ile kiyaslanarak degerlendirilmistir. Bu
degerlendirmeye ek olarak, sonug¢larin kontrol edilmesi amaciyla hem % 82 EtOH
hem de MeOH ile birer referans deney gerceklestirilmistir. Bu referans deneyler igin,
SYA ve KG bilesimi rafine COY’a miimkiin oldugunca yakin bilesimde olan ham
yag elde edilerek, model sistemlere olduk¢a benzeyen yag+SY A+¢oziicli sisteminin
hazirlanmasinda kullanilmistir. Bilesimi rafine yaga yakinsayan diisik SYA ve KG
icerikli yaglar, tohum 6giitiildiikten hemen sonra soguk pres islemi ile elde edilebilen
en diisiik SYA igerikli (%2,8 SYA) COY’nin 2 kademeli EtOH ekstraksiyonuna tabi
tutularak SYA derisiminin %1,6 ya kadar indirilmesi yoluyla elde edilmistir.
Boylece, kismen KG’lerden de arindirilmig bu yaglara belirli miktarda oleik asit ve
¢oziicii ilavesiyle hazirlanan yag+SY A-+¢oziicii sistemlerinden elde edilen deneysel
veriler, KG’leri giderilmemis ham COY ile ayn1 kosullarda elde edilmis verilerle

kiyaslanarak da elde edilen sonuglar kontrol edilmistir.

2.3 Sivi-Sivi Faz Dengeleri Eldesi

Sivi-sivi faz dengeleri i¢in %SYA derisimi belirlenen COY ile % 82 EtOH veya
mutlak safliktaki MeOH ¢o6ziiciileri kullanilarak sivi-sivi  ekstraksiyon islemi
gerceklestirilmistir. Calismada, %82 EtOH ile 7 farkli SYA derisimine sahip COY,
MeOH ile 5 farkli SYA derisimine sahip COY kullanilarak ekstraksiyon islemi
tekrarlanmistir. Ayrica, 6nceki boliimde agiklandigi sekilde, her iki ¢6ziicti ile birer
referans deney yapilmistir. KG’lerin etkisi sivi-sivi faz diyagramimin yiiksek SYA
derisimli bolgesinde daha 6nemli ve belirgin oldugundan, referans deneyler faz
diyagraminin yiiksek SYA derisimli bdlgesindeki baglanti dogrularinin elde
edilmesine uygun bilesimlerle gerceklestirilmistir. Tiim sivi-sivi faz denge deneyleri

iki paralel deney olarak yiirtitiilmiistiir.
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Coziicii:yag oran1 2:1 olan yag+coziicii karigimlari, yag ve ¢oziicii £0.0001 g
hassasiyetli analitik terazide tartilarak 100 ml’lik kapakli erlenlerde hazirlanmistir.
Karisimlar calkalamali su banyosunda (Julabo SW23) 25°C veya 30°C’de 150
devir/dk hizla 24 saat galkalanarak dengeye ulasmasi saglanmistir [35, 43]. Dengeye
ulasan karigim, 3500 devir/dk.’da 1 saat santrifiijlenip, daha sonra ayirma hunisinde
25°C sabit sicaklikta 1 saat bekletilerek fazlarin berrak bir sekilde birbirinden
ayrilmasi saglanmistir. Alkol (ekstrakt) ve yag (rafinat) fazlari, 50 ml.’lik balonlara
almarak ayrilmistir. Fazlardaki ¢oziicli, SYA ve TG, KG’ler ile sabunlagmayan
maddelerden olusan nétral yag (NY) bilesimleri Boliim 2.4’de agiklanan analiz

yontemleri ile belirlenmistir.

Sivi-sivi faz denge degerleri i¢in elde edilen deneysel veriler literatiirde yer alan,
benzer 6zellikli saf bilesenlerin (rafine yag, saf yag asidi ve ¢oziicii) kullanildig1 yag-

¢0ziici-SY A model sistemlerinin verileri ile karsilagtirilmisgtir.

2.4 Analiz Yontemleri

Calismada ekstrakt ve rafinat fazlarin ¢oziicii icerikleri buharlagtirma yontemi ile
belirlendikten sonra, kalan karigimlarin (ekstrakt ve rafinat) SYA igerigi analizi
yapilmigtir. Notral yag olarak tanimlanabilecek TG+KG igerigi ise farktan
belirlenmistir. Kullanilan ham yaglarin ve rafinatlarin igerdigi polar (SYA+KG) ve
polar olmayan (TG) maddelerin miktarlarinin belirlenmesi kolon kromatografisi ile
gerceklesmistir [44]. Ayrica, kolon kromatografisi sonuglarinin irdelenmesinde

yararlanmak tizere bir numunede ince tabaka kromatografisi yapilmistir.

2.4.1 Coziicii miktarinin belirlenmesi

Ekstrakt ve rafinat fazlardaki ¢oziicli, doner buharlastiricida vakumda (Heidolph
Laborota 400) ugurulmustur. Buharlastirma islemi, %82 EtOH’tin kullanildig1
ekstraksiyonlarda 75°C sicaklikta ve MeOH’iin kullanildig1 ekstraksiyonlarda ise
60°C sicaklikta su banyosu kullanilarak her iki deney seti i¢in de 150 devir/dk.’da
gerceklesmistir. Ik tartim ile sabit tartima ulasildiginda meydana gelen agirhik

farkindan ¢6ziicii miktar1 belirlenmistir.
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2.4.2 SYA analiz yontemi

Ham yagdaki ve ¢oziicii buharlastirlmasindan kalan ekstrakt ve rafinat fazlardaki
SYA igerigi, standart asit degeri tayin yontemi ile belirlenmistir [44]. Asit tayini i¢in
kullanilan 0,1 N sodyum hidroksit ¢dzeltisinin standardizasyonu, ASTM, E200-97
standartina gore 100 ml deiyonize su igerisinde 0,95 + 0,05 g kurutulmus sodyum
hidrojen ftalat (KHCgH40,) ¢ozeltisinin fenolftalein indikatorii varliginda titrasyonu
ile yapilmis ve cozelti faktorii 0,9937 olarak belirlenmistir. Tiim analizlerde aym
¢Ozelti kullanilmistir. Analizde kullanilan hacimce 1:1 dietil eter ve EtOH ¢oziiciisti,
0,1 N NaOH c¢ozeltisi ile fenolftalein indikatorliigiinde notralize edilerek onceden

hazirlanmastir.

Her analiz i¢in yaklasik 0,5 g miktarindaki 2 numune alinmistir. Alinan numuneler
50 ml 1:1 dietil eter:EtOH ¢oziicusiinde c¢oziilmiis ve fenolftalein indikatori
kullanilarak standart 0,1 N NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon isleminde

40,01 hassasiyetli Titronic Universal marka otomatik mikrobiiret kullanilmistir.

SYA yiizdesi;

CxV X N,
SYA = Naoll\i/l NaOH 2.1)

2.1 numarali esitlik ile belirlenmistir. Bu esitlikteki; Vnson, harcanan NaOH
¢ozeltisinin hacmi, Nyaon, Kullanilan NaOH ¢ozeltisinin normalitesi, M, analiz i¢in
alinan numunenin miktar1 ve C faktorii ise yag asidinin molekiiler agirliginin onda
birini ifade etmektedir [44]. Ornegin laurik asit icin bu deger 20,0 iken palmitik asit
igin 25,6 ve oleik asit i¢in 28,2°dir [45]. Bu da ¢alismadaki 1 ml NaOH ¢6zeltisinin
0,02802 g oleik aside denk geldigi sonucunu verir.

2.4.3 Notral yag analizi

Swvi-sivi faz denge verileri igin {i¢lincii bilesen olarak tanimlanan NY, TG, KG ve
sabunlasmayan maddelerden olusmaktadir. Toplam miktar1 bilinen ekstrakt ve rafinat
fazlarin ¢oziicii ve SYA igerikleri Boliim 2.4.1 ve 2.4.2°deki analiz yontemleri ile

belirlenmis, NY icerigi farktan hesaplanmistir.
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2.4.4 Kolon kromatografisi

Swvi-stvi faz dengelerinde etkisi incelenen kismi gliseridlerin miktarlarinin
belirlenmesi i¢in kolon kromatografisi kullanilmistir. Kolon kromatografisi, ham yag
ve ekstraksiyondan elde edilen fazlarin polar ve polar olmayan bilesenlerinin
miktarini belirlemek amaciyla uygulanmistir. Polar olmayan bilesenlerin baslica
TG’lerden, polar bilesiklerin ise SYA ve KG’lerden (MG ve DG’ler) olustugu
kabuliiyle numunelerin TG, SYA ve KG igerikleri belirlenmistir. Kolonda sabit faz
olarak silikajel kullanilmistir [44].

Silikajelin hazirlanmasi

Partikiil boyutu 0,063-0,200 olan silikajel, kapakli bir beherde 1 gece boyunca 110°C
sicakliktaki etlivde kurutulup 20 dakika desikatorde sogutulmustur. 150 ml’lik
erlende 25 g silikajel tartilarak {izerine 1,3 g deiyonize su eklenip 15 dakika
karistirilmistir. Homojen haldeki silikajel 45 dakika boyunca bekletilmistir.

Kolonun hazirlanmasi

19x300 mm boyutundaki kolona vana kapali halde iken 30 ml hekzan/dietileter
(87:13,v/v) cozeltisi doldurulmustur. Hazirlanan silikajel, 70 ml hekzan/dietileter
(87:13,v/v) ¢ozeltisinde homojen bir dagilim saglanarak huni yardimiyla kolona
aktarilmistir. Kolon, kanal olusumunu engelleyerek uygun bir silikajel dolgusu
olusturmak igin, ara sira hafifce vurularak 15 dakika bekletilmistir. Silikajel dolgu
tizerine 4 g deniz kumu kolona eklenerek kolon hazir hale getirilmistir. Analizi
yapilacak numunenin 1 grami 10 ml hekzan/dietileter (87:13,v/v) ¢ozeltisinde
¢ozililmiis ve yag kayb1 olmamasina dikkat edilerek kolona aktarilmistir. Damlatma
kolonuna polar olmayan bilesenleri c¢ozerek kolondan ayrilmasini saglayan
hekzan/dietileter (87:13,v/v) ¢ozeltisinden 150 ml koyulmustur. Damlatma
kolonundan kromatografi kolonuna ve kromatografi kolondan toplama balonuna olan
akis hizlari, silikajelin iizerinde 2 cm ¢oziicii kalacak sekilde ve tiim kolondan 65-70
dakikada 150 ml ¢oziicii gegebilecek sekilde ayarlanmistir. Polar olmayan ¢oziicii,
kolondan gecirildikten sonra, polar bilesenleri ¢ekmek iizere 150 ml mutlak safliktaki
dietil eter ¢oziiciisii kolona ayni sekilde kontrollii bir akis hizi ile beslenmis, polar

bilesenleri igeren bu ¢oziicii ayr1 bir balonda toplanmustir.

Kromatografi isleminin sonucunda toplama kaplarinda polar ve polar olmayan
bilesenleri igeren coziiciiler elde edilmistir. Polar olmayan madde ¢oziiciisii 55°C

sicaklikta, polar madde c¢oziiciisii ise 50°C sicaklikta doner buharlastiricida
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buharlastirilmis ve her numune 2 saat boyunca 110°C etiivde bekletilerek
coziicillerin tamamen uzaklagsmasi saglanmistir. Geriye kalan numunelerin SYA
analizi ile asit igerikleri hesaplanmistir. SYA ve kismi gliseridlerin olusturdugu polar
madde miktarindan SYA oranini ¢ikarilarak numunedeki kismi gliseridlerin miktari

belirlenmistir.

2.4.5 Ince tabaka kromatografisi

Ince tabaka kromatografisi icin incelenecek numunelerin petrol eteri iginde
coOzeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan numune ¢dozeltileri, silikajel kapli levhalar
lizerine standart, polar olmayan ve polar sirasiyla 4ul’lik damlalar halinde tatbik
edilmistir. Numuneler dnce 70 ml petrol eteri - 30 ml dietil eter - 1 ml asetik asit
oraninda hazirlanan yiiriitlicii ¢6zeltiyi i¢eren tank i¢cinde bekletilip, daha sonra polar
ve polar olmayan bilesenlerin ilerleyisini gormek i¢in iyot tankina alinmistir.
Numune bilesenlerinin polarliklart artan sirayla; TG, SYA, DG, MG seklindedir
[46].
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3. SONUCLAR

Bu calismanin ilk basamagi olan farkli SYA iceriklerine sahip ham yag eldesi islemi
Boliim 2.2°de detayli sekilde anlatilmistir. Ekler boliimiindeki Cizelge A.1°de, deney
numaralarina gore ¢alismada kullanilan yag eldesi yontemleri ve SYA analiz verileri
belirtilmistir. ‘D’ ile ifade edilen deneylerde ¢oziicii olarak %82 EtOH, ‘M’ ile ifade
edilen deneylerde ise MeOH kullanilmistir. D5 ve M3 deney setlerinde kullanilan
ham COY’lari, 6nceden elde edilmis olan diisiik ve yiiksek SYA igerikli yaglarin
belli oranlarda karistirilmasi ile olusturulmustur. DR ve MR ile ifade edilen referans
deneylerinde ise, yine Boliim 2.2°de agiklandigi gibi %1,6 SYA igerigine sahip bir
yaga, saf oleik asit (OA) eklenerek olusturulan model sistemler kullanilmigtir. Elde
edilen ham yaglarin her birinde SYA analizi ikiser (a ve b) numunede tekrarlanmus,
2.1 esitligi ile SYA igerikleri hesaplanmig ve ortalama degerleri alinmistir. Cizelge

3.1’de elde edilen ham yaglarin ortalama SY A igerikleri verilmektedir.

Cizelge 3.1 : SYA analiz sonuglart.

Deney No % SYA Deney No % SYA
D1 1,D1 2 3,72 M1 1, M1 2 3,92
D2 1,D2 2 4,75 M2 1, M2 2 7,16
D3_1,D3 2 6,35 M3 1, M3 2 16,57
D4 1,D4 2 6,99 M4 1, M4 2 25,12
D5 1,D5 2 11,17 M5 1, M5 2 31,67
D6 _1,D6 2 21,28 MR_1, MR_2 31,57
D7_1,D7 2 30,96
DR 1DR 2 30,96

Ham yag eldesinden sonra, sivi-sivi faz denge verilerinin elde edilmesi i¢in Bolim
2.3’de agiklandig1 sekilde, bilesimi faz diyagrammin farkli SYA icerigindeki
bolgelerinde olmak tizere COY+SYA+%82 EtOH ve COY+SYA+MeOH karisimlari
hazirlanmistir. Denge kosullar saglandiginda ayrilan fazlarin bilesimleri belirlenerek
stvi-s1vi faz diyagramlari olusturulmus, sonuclar benzer igerige sahip rafine yaglarla
hazirlanan model sistemlerde elde edilmis literatiir verileriyle karsilagtirilmistir [6,
7]. Model sistemlerden farkliliklarin sebebi olarak 6ngériilen kismi gliseridlerin ham

yag, rafinat ve ekstrakt fazlardaki miktarlar1 kolon kromatografisi ile belirlenmistir.
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Kolon kromatografi sonuglarindan numunenin TG ve KG igerikleri igin 6rnek bir
hesaplama, D1 deneylerinde kullanilan ham yag (HY) i¢in asagida agiklanmistir.
HY’mm kolon kromatografisi ile belirlenen polar olmayan madde miktar1 TG
derisiminin  (3.1-3.2); polar madde miktar1 ise KG derisiminin (3.3-3.4)
hesaplamalarinda kullanilmistir. Hesaplamalarda kullanilan polar ve polar olmayan
madde ve toplam yag miktarlar1 eklerde Cizelge B.2 ve B.4’te, bu fraksiyonlardaki
SYA derigimleri ise Cizelge A.4,A.5 ve A.6’da tiim deneyler i¢in verilmistir. Cizelge

B.3 ve B.5’te kolon kromatografisinden elde edilen sonuglar yer almaktadir.
TG derigimi:
Polar olmayan Polar olmayan

madde mik.,g =~ maddedeki SYAmik., g <1
Toplam yag miktar, g

3.1)

%TGKK = 00

_ 10,9003 — 0,002802
- 0,9936

x 100 = %90,33 (3.2)
KG derigimi:
Polar madde  Polar maddedeki

mik., g - SYAmik., g
Toplam yag miktar, g

x 100 (3.3)

%KGKK =

_0,0933 —0,032223
B 0,9936

X 100 = %6,15 (3.4)
SYA derisimi:

Polar olmayan Polar maddedeki
maddedeki SYAmik., g SYAmik., g

Toplam yag miktanr, g

(3.5)

%SYAgy = x 100

_0,002802 +0,032223
B 0,9936

x 100 = %3,53 (3.6)

Esitlik 3.5’te aciklanan ve 3.6’da uygulamasi olan %SYA hesaplamas1 sonuglarinin
Cizelge B.1’deki %SYA igeriklerine yakin olmasina ragmen, kromatografik
analizlerde kullanilan numune miktarlarinin kii¢iik olmasindan kaynaklanan deneysel
hatalar nedeniyle degerlerde kiigiik sapmalar olustugu goriilmiistir. Bu nedenle,
Cizelge B.1°de verilen ve yagda veya denge sonucu elde edilen fazlarda dogrudan

SYA analizi ile belirlenen SYA igerikleri (Ger¢ek %SYA degeri) ile kolon
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kromatografisinde elde edilen TG/KG oranlar1 temel alinarak diizeltilmis TG (3.7,
3.8) ve KG (3.9, 3.10) igerikleri hesaplanmistir. Ornek bir hesaplama D1
deneylerinde kullanilan HY i¢in asagida ac¢iklanmistir. Bu diizeltmeye gore,
kullanilan HY’larin TG, KG ve SYA igerikleri Cizelge 3.2 ve 3.3’te yer almaktadir.
Sekil 3.1 ve 3.2°deki grafiklerde ise HY’lardaki SYA igeriginin artmasiyla TG
icerigindeki diisiis ve KG igerigindeki artis gosterilmektedir.

Diizeltilmis TG derisimi:

Kolon kromatografisi Gergek %SYA
0 o X (100 — . )
UWTG = TGy degeri degeri (37)
0 Kolon kromatografisi = Kolon kromatografisi '
%T Gy degeri %KGyk degeri
90,33 x (100 — 3,72)
— = 04,901 (3.8)
90,33 + 6,15 %90,15
Diizeltilmis KG derisimi:
Kolon kromatografisi Gergek %SYA
o o X (100 - _ )
YKG = %KGgydegeri degeri (3.9)
0 Kolon kromatografisi = Kolon kromatografisi '
%T Gk degeri %KGgy degeri

90,33 + 6,15

Cizelge 3.2 : COY+SYA+%82EtOH sistemi HY kolon kromatografi sonuglari.

Deney No %TG %KG %SYA
D1 HY 90,15 6,13 3,72
D2_HY 88,64 6,61 4,75
D3_HY 85,17 8,48 6,35
D4 _HY 84,18 8,83 6,99
D5_HY 79,99 8,84 11,17
D6_HY 65,77 12,95 21,28
D7_HY 51,35 17,69 30,96

Cizelge 3.3 : COY+SYA+MeOH sistemi HY kolon kromatografi sonuglari.

Deney No %TG %KG %SYA
M1 HY 89,64 6,44 3,92
M2_HY 85,19 7,65 7,16
M3_HY 68,95 14,48 16,57
M4 _HY 54,56 20,32 25,12
M5_HY 47,31 21,02 31,67

37



TG, % ag.

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

40

5 10 15 20

SYA, % ag.

25

30

35

KG ,% ag.

Sekil 3.1 : COY+SYA+%82EtOH sistemi HY ’larinin SYA igerigine gore TG ve KG

icerigi degisimi (@:TG, ® :KG).
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Sekil 3.2 : COY+SYA+MeOH sistemi HY larinin SYA igerigine gore TG ve KG

icerigi degisimi (@ :TG, W :KG).
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Kolon kromatografisi sonuglari degerlendirilirken yapilan kabuliin (polar olmayan
bilesenlerin baslica TG’lerden, polar bilesenlerin ise SYA ve KG’lerden olustugu)
kontrolii i¢in, D3 deneyinde kullanilan ham yaga ince tabaka kromatografisi
uygulanmistir. Sekil 3.3’te verilen kromatograma gore de, standart ¢ozeltinin TG,
SYA, MG ve DG izleri ile yapilan kiyaslama sonucunda yagm polar olmayan
kisminda sadece TG’lerin; polar kisimda ise KG ( MG+DG) ve SYA’lerinin
yeraldig1 goriilmiistiir.

Sekil 3.3 : D3_HY ince tabaka kromatografi sonucu.
3.1 COY+ SYA+ %82 EtOH Sistemi Sivi-S1vi Faz Denge Verileri

COY+SYA+%82 EtOH sistemlerindeki sivi-sivi faz denge verilerinin hesaplanmasi
ve denge diyagramlarinin olusturulmasi i¢in kullanilan tiim veriler eklerde Cizelge
C.1, C.3 ve A.2’de yer almaktadir. Cizelge C.1’de sivi-sivi ekstraksiyon i¢in hacimce
2:1 c¢oziicii:yag oraninda karistirilan toplam karigim, ayrilan rafinat ve ekstrakt
fazlarin miktarlar ile kayiplar belirtilmistir. Cizelge C.3’de ise ayrilan rafinat ve
ekstrakt fazlardaki EtOH igeriginin bulunmasi i¢in toplam kiitleden doner
buharlastiricida ugurulan ¢6ziicli miktar1 ve kalan kiitle miktarlar1 verilmistir. Rafinat

ve ekstrakt fazlardaki SYA derisimi Cizelge A.2’de verilen rafinat ve ekstrakt SYA
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analiz verileri ve Cizelge C.3’deki ¢oziicli miktarlar1 dikkate alinarak hesaplanmistir.

Faz bilesimleri i¢in 6rnek bir hesaplama D1_1 deneyi i¢in asagida aciklamistir.

Toplam karisim bilesimi (TK)

Toplam karigimin bilesimi, karisimi hazirlamak icin kullanilan yag ve EtOH miktar

ve, bu yagin SYA igerigi bilesimi dikkate alinarak hesaplanmistir.

EtOH derisimi:

Karisimdaki EtOH miktary, g

Toplam karisim miktari, g
33,8277 100 = %65,59
= ——— X =

51,5756 o

SYA derisimi:
Karisimdaki yag miktary,g X SYA 5
%SYApy = $ yag 9 Hamyag . 100

Toplam karisim miktar, g

17,7479 % 0,0372
N 51,5756

X 100 = %1,28 OA

NY (TG + KG) derisimi:

Karnsimdaki yag miktary, g X (1 — SYAuam yag)
X

%NYTK = 100

Toplam karisim miktary, g

17,7479 x (1—0,0372)
B 51,5776

Rafinat faz bilesimi (RF)

X 100 = %33,13

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

Rafinat fazdaki EtOH derisimi, buharlastiricida kaybedilen kiitle farki kullanilarak
(3.17, 3.18), SYA derisimi (3.22, 3.23) ise kalan kisimdan numune alinip SYA

analizi uygulanarak bulunan oranlar ile hesaplanmistir. TG ve kismi gliseridlerin

olusturdugu NY derisimi ise buharlasmadan kalan SYA ve NY karisitmindan SYA
miktar1 ¢ikartilarak bulunmustur (3.24-3.25). NY derisimi, belirlenen EtOH ve SYA

derisimlerine gore farktan da hesaplanabilir (3.26).

Rafinat faz EtOH derisimi:

YEOH. = RF'deki EtOH miktar, g 100
0 RE = Toplam RF miktary, g
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0,7192

= —_ = 0
161976 X 100 = %4,44

Rafinat faz SYA analizi:

(3.18)

Cozelti normalitesi dikkate alinarak 1 ml NaOH ¢ozeltisinin OA cinsinden esdegeri

0,02802 g/ml olarak belirlenmis ve Esitlik 2.1’de bu deger kullanilarak SYA

derigimlerinin hesaplanmasi i¢in esitlik 3.19 elde edilmistir. Paralel yapilan SYA

analizleri sonucunda belirlenen degerlerin (3.20 ve 3.21) ortalama degeri alinarak

rafinatin OA cinsinden SYA derisimi hesaplanmistir. Vnaon, titrasyonda kullanilan

NaOH miktar1; Mpymune, analiz i¢in alinan rafinat numune miktarini ifade etmektedir.

Vyaom, ml X 0,02802 g/ml o

%SYA = 100
mnumune'g
0,51 x 0,02802
%SYA, = 05077 X 100 = %2,81 0A
0,48 x 0,02802
%SYA, = X 100 = %2,65 0A

0,5070

Rafinatin ortalama %SYA degeri % 2,73 OA olarak hesaplanmustir.

Rafinat fazdaki SYA derisimi:

USY Ao = Rafinattaki SYA miktari, g « 100
0 RE Toplam RF miktary, g

_0,0273 x 15,4784

—0
161976 X 100 % 2,61

Rafinat fazdaki NY derisimi:

—_—_ Rafinattaki NY miktary, g % 100
O IRE = Toplam RF miktary, g

_ 15,4784 x (1 —0,0273)
N 16,1976

x 100 = %92,95

%NYgr = 100 — (4,44 + 2,61) = %92,95
Ekstrakt faz bilesimi (EF)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

Ekstrakt faz bilesimi i¢in hesaplamalar, rafinat fazdaki hesaplamalara benzer sekilde
yapilmistir. Esitlik 3.27-3.28’de EtOH derisimi, 3.31-3.32’de SYA derisimi, 3.33-

3.34 ve 3.35’de NY derisimi i¢in 6rnek hesaplamalar yapilmigtir.
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Ekstrakt faz EtOH derisimi:

EF'deki EtOH miktari, g o

%EtOHgr = 100

% EF Toplam EF miktari, g
= 100 = %99,29
32,0635 D

Ekstraktta SYA analizi:

2,86 x 0,02802
%SYA, = 01144 X 100 = %70,05 0A

3,05 x 0,02802
%SYA, = 01144 X 100 = %74,70 OA

Ekstraktin ortalama %SY A degeri % 72,38 OA olarak hesaplanmustir.

Ekstrakt fazdaki SYA derisimi:

YSY A = Ekstrakttaki SYA miktary, g < 100
OO AEF T T T oplam EF miktary, g

10,7238 % 0,2271
B 32,0635

X 100 =% 0,51
Ekstrakt fazdaki NY derigimi:

Ekstraktaki NY miktar, g y

100
Toplam EF miktari, g

%NYEF ==

10,2271 x (1 —0,7238)
B 32,0635

X 100 = %0,20

%NYgr = 100 — (0,51 + 99,29) = %0,20

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

D1 1 i¢in yukarida agiklanan Ornek hesaplamalar tiim deneyler igin yapilarak
sonuglar COY+SYA+%82EtOH denge verileri olarak Cizelge C.5’te verilmistir.

Cizelge 3.4°de ise, sivi-sivi faz dengesi deneylerinde paralel olarak yiiriitiilen iki

deneyin ortalama sonuglarina gore degerler 6zetlenmektedir. Sekil 3.2’de bu degerler

ile olusturulan sivi-sivi faz denge diyagrami gosterilmistir. Sekil C.1 ve C.2’de ise

COY+SYA+%82EtOH sisteminin iicgen sivi-sivi faz denge diyagramlari yer

almaktadir.
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Cizelge 3.4 : COY+SYA+%82EtOH s1vi-s1v1 faz denge verileri (25°C).

Toplam karisim, Rafinat faz Ekstrakt faz
Deney o/ = o/ = o/ =
No Yo _ag. % _ag. Yo ag.
NY Coziici SYA | NY Coziici SYA | NY Coziici SYA
D1 33,76 65,61 1,28 | 93,22 4,19 260 | 0,22 99,28 0,51
D2 32,48 65,91 1,62 | 92,77 4,49 293 | 0,67 9890 0,44
D3 32,11 65,71 2,18 | 91,21 4,80 400 | 0,47 98,49 1,05
D4 31,73 65,89 2,39 | 90,05 5,64 431 (049 983 1,17
D5 29,31 67,01 3,69 | 86,22 7,00 6,79 | 055 9765 1,81
D6 26,53 66,31 7,17 | 76,80 9,79 13,42 | 1,04 9515 3,81
D7 23,49 6598 1053|66,28 14,10 1962|188 92,27 5,85
24 -
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Coziicii-%82 EtOH, % agirhk

Sekil 3.4 : COY+ SYA+ %82 EtOH sistemi ortalama deger sivi-sivi faz denge
diyagrami (25°C).
Sekil 3.5’te, literatlirdeki bir ¢calismadan [6] alinan, linoleik asitce zengin sarimsak
yag1 (SY) ve iiziim cekirdegi yaginin (UCY) rafine yaglan ile saf linoleik asit ve
%82 EtOH kullanilarak olusturulmus model sistemlerle elde edilmis sivi-sivi faz
denge degerleri kullanilarak ¢izilen faz denge diyagramlar1 verilmektedir. Sekil
C.3’te ise liggen diyagramda karsilastirma goriilmektedir. Bu iki farkli rafine yagin,
benzer kosullarda elde edilmis faz diyagramlarinda 6zellikle yiiksek asit bolgesinde
higbir farklilik goriilmemesi dikkat ¢cekmektedir. Bu durum, KG’leri igermeyen
rafine COY kullanilarak hazirlanan bir model sistemde de farkli sonu¢ beklenmemesi

gerektigini isaret etmektedir.
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Sekil 3.5 : UCY+ SYA+ %82EtOH ile SY+ SYA+ %82EtOH sistemi karsilastirmali
stvi-sivi faz denge diyagrami (25 °C) [6].
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Sekil 3.6 : COY+ SYA+ %82 EtOH ile UCY+ SYA+ %82 EtOH [6] sistemi
karsilagtirmali s1vi-s1vi faz denge diyagrama.
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Bu caligmada kullanilan ve Cizelge 3.2°de goriildiigli iizere 6nemli miktarlarda
KG’leri de igeren ham COY ile hazirlanan COY+ SYA+ % 82 EtOH sisteminde elde
edilen veriler (Cizelge 3.4) ile referans olarak kabul edilen literatiirdeki
UCY+SYA+%82EtOH model sistemi verileri [6] Sekil 3.6 ve Sekil C.4’te gdsterilen
faz diyagramlarinda karsilagtirilmistir. KG’lerin varliginin ikili faz bolgesini ¢ok az
da olsa daralttigi; ancak asil etkinin baglanti dogrularinin egiminde O6nemli bir
degisiklige sebep oldugu goriilmektedir. Bu durum SYA’lerinin ¢oziicii ve yag
fazlar arasindaki dagilim katsayisini degistireceginden, endiistriyel uygulamalar i¢in
stvi-sivi ekstraksiyonuna dayanan asit giderme proseslerinin tasariminda dikkate

alinmas1 gereken 6nemli bir noktadir.

COY+SYA+%82EtOH sistemi igin SYA dagilim katsayis1 3.36 esitligindeki gibi
ifade edilmistir. Cizelge C.7°deki veriler kullanilarak yapilan bu hesaplama tiim
deneyler i¢in tekrarlanarak sonuglar Cizelge 3.5°te verilmistir. Sekil 3.7°de ise COY
ve rafine UCY sistemlerindeki SYA dagilimlar karsilastirilarak, KG’lerin varligmin

dagilim katsayisini diisiirdiigii goriilmektedir.

Dagilim katsayist:

w
ksya = A (3.36)

WsyA,RF

40

37 ecovy alcy
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25 A

20 y = 0,55x

R*=0,99
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y =0,29x
R?=0,99
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Rafinat fazdaki %SYA

Sekil 3.7 : COY+SYA+%82 EtOH ile UCY+SYA+%82 EtOH [6] sistemlerinde
SYA dagiliminin karsilagtirmas.
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Coziici seciciligi COY+SYA+%82EtOH sistemi i¢in 3.37 esitligindeki gibi,
SYA’lerinin % 82 EtOH igindeki dagilim katsayisinin, TG’lerin dagilim katsayisina
orani olarak tanimlanmistir. TG’ler i¢in dagilim katsayilar1 (Krg) esitlik 3.38 ile

hesaplanarak Cizelge 3.5’te belirtilmistir.

Coziicii Seciciligi:

ksya
SSYA/TG = E (3.37)
w
Kpg = TG,EF (3.38)
WrG,RF

Cizelge 3.5 : COY+SYA+%82EtOH sistemi dagilim katsayilar1 ve ¢oziicli segicilik

degerleri.
Deney No Ksva kte SsyAITG
D1 0,196 0,002 83
D2 0,150 0,007 21
D3 0,263 0,005 51
D4 0,271 0,005 50
D5 0,267 0,006 42
D6 0,284 0,014 21
D7 0,298 0,028 11

Cizelge 3.5’teki sonuglar (D2 numarali deney diginda) beklenildigi gibi, heterojen
tcli (Yag+SYA+Coziicli) karisimdaki SYA derisiminin artmasiyla seciciligin

azaldigini1 gostermektedir.

3.2 COY+SYA+MeOH Sistemi Sivi-Sivi1 Faz Denge Verileri

COY+SYA+MeOH sistemlerindeki sivi-sivi faz denge verilerinin hesaplanmasi ve
denge diyagramlarinin olusturulmasi i¢in kullanilan veriler; Cizelge A.3, C.2 ve
C.4’te verilmistir. Bu verilerden faz bilesimleri hesaplamalari, Boliim 3.1°de D1_1
deneyi i¢in agiklandig sekilde gerceklestirilmistir. Tiim sonuglar eklerdeki Cizelge
C.6’da, paralel deneylerin olusturdugu sivi-sivi liggen faz diyagrami Sekil C.5°te,
paralel deneylerin ortalamasina gére hesaplanan sivi-sivi faz denge verileri Cizelge
3.6’da ve bu sonuglara gore elde edilen faz diyagrami Sekil 3.8’de, iicgen faz
diyagrami ise Sekil C.6’da verilmektedir.
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Cizelge 3.6 : COY+SYA+MeOH sivi-sivi faz denge verileri (30°C).

Toplam karisim, Rafinat faz Ekstrakt faz
% agirhk % agirhk % agirhk
DeN”Oey NY Coziici SYA | NY Céziicii SYA | NY Céziici SYA

M1 34,02 6460 1,39 9219 6,21 160 (1,26 9754 121
M2 3596 64,05 258 |90,68 6,60 2,72 | 1,43 96,07 2,51
M3 29,72 6438 591 (83,04 1049 648 |347 9108 545
M4 26,72 64,32 89 |76,/9 13,10 10,12 |552 86,10 8,39
M5 24,21 6458 1122|7214 1535 1252|654 83,22 10,24

20
15 -
% ’- = - - - o
E T - = - ‘ - e
B 10 - - - - - _ _ __ -
N TT - —
<
> r - - - -
©w | 7 T T T, -- ¢ = - e
c ¢
¢ - e e —_—— - - - - - - - - - @
L ol R R L i -
0 T T T T
0 20 40 60 80 100
Coziicii- MeOH, %agirhk

Sekil 3.8 : COY+SYA+MeOH sistemi ortalama deger sivi-sivi faz denge diyagrami
(30°C).
Literatiirde, yag+SYA+¢oziicii sistemlerinin sivi-sivi faz dengeleri ile 1ilgili
calismalar arasinda ¢oziicii olarak MeOH’ilin kullanildig1 olduk¢a az sayida ¢alisma
yer almaktadir. COY+SYA+%82EtOH sistemi i¢in agiklandig1 gibi (sayfa 43), yag
yapilar1 benzer oldugunda farkli yag cinslerinini model sitemlerde elde edilen sivi-
stvi  faz  dengeleri arasinda hi¢ fark olugsmamaktadir. Bu durumun
COY+SYA+MeOH sistemlerinde de gegerli oldugu g6z Oniline alinarak,
karsilagtirma amaciyla, yag yapist COY’ma en c¢ok benzeyen misir yagr (MY)
kullanilarak hazirlanan MY+SYA+MeOH model sisteminde benzer kosullarda elde
edilmis veriler kullanilmustir. Sekil 3.9’de, KG igeren COY+SYA+MeOH ile rafine
MY+SYA+MeOH sistemlerinde elde edilen sivi-sivi faz denge verileri faz
diyagramu iizerinde kiyaslanmaktadir. Uggen diyagram iizerinde kiyaslama ise Sekil

C.7°de gosterilmektedir. COY+ SYA+ %82EtOH sistemine benzer olarak, COY+
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SYA+ MeOH sisteminde de KG’lerin ikili heterojen faz bolgesini, dzellikle yiiksek
asit bolgesinde daralttigi, hatta bu etkinin daha belirgin oldugu goriilmektedir.
Ayrica, yine COY+SYA+%82EtOH sistemine benzer olarak, KG’lerin varliginda

baglanti dogrularinin egimin de 6nemli bir degisme olmaktadir.
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Sekil 3.9 : COY+SYA+MeOH ile MY+SYA+MeOH [7] sistemi karsilastirmali sivi-
siv1 faz denge diyagramlari.

COY+SYA+MeOH sisteminde SYA dagilim katsayisi, 3.36 esitligi ve Cizelge
C.8’deki veriler kullanilarak hesaplanmis; sonuglar Cizelge 3.7’de verilmistir. Sekil
3.10’da, COY+SYA+MeOH ile rafine MY+SYA+MeOH sistemlerinde SYA
dagilim katsayilar1 karsilagtiritlmis ve COY+SY A+%82EtOH sistemine benzer olarak

KG’lerin varliginin dagilim katsayisini diislirdiigii sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.7 : COY+SYA+MeOH sistemi dagilim katsayilar1 ve ¢oziicii secicilik

degerleri.

Deney No Ksya kte SsyarTG
M1 0,756 0,014 55
M2 0,923 0,016 59
M3 0,841 0,042 20
M4 0,829 0,072 12
M5 0,818 0,091 9
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Sekil 3.10 : COY+ SYA+ MeOH ile MY+ SYA+ MeOH [7] sistemlerinde SYA
dagiliminin karsilastirmasi.

MeOH c¢oziiciisii i¢in SYA segiciligi de 3.37 esitligi ile hesaplanarak sonuglar
Cizelge 3.7’de verilmistir.
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Segcigilik

Sekil 3.11 : COY+SYA+%82EtOH ile COY+SY A+MeOH sistemileri igin
coziiciilerin SYA seciciliginin kiyaslanmasi.

Sekil 3.11°de  COY+SYA+%82EtOH ve COY+SYA+MeOH sistemlerinde
coziiclilerin SYA icin segicilikleri kiyaslanmaktadir. Baslangictaki heterojen
karisimda SYA igeriginin artmasi her iki ¢oziicliniin SYA seg¢iciligini azaltmaktadir.

Ayrica, %82’lik EtOH ve MeOH’lin SYA segicilikleri incelenen sistemler igin
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hemen hemen aynidir. Polarite 6lciisii olarak dipol momentler alindiginda, EtOH’iin
dipol momenti 1,69 D, suyun dipol momenti 1,85 D ve bu degerlere gore %82’lik
EtOH’iin dipol momenti 1,72°dir. Bu deger MeOH’iin dipol mementi olan 1,70
degerine oldukc¢a yakindir. Kullanilan bu iki ¢6ziiciiniin polaritelerinin hemen hemen
aynt olmasindan dolay1 da Sekil 3.9°da goriildiigii gibi SYA secicilikleri benzer

degerler vermektedir.

3.3 Sonuclarin Referans Deneylerle Kontrolii

Onceki béliimlerde agiklandig gibi bu c¢alismada elde edilen sonuglar, literatiirdeki
benzer yaglarin model sistemleriyle elde edilen sonuglarla kiyaslanarak KG’lerin
etkisi degerlendirilmistir. Bu degerlendirmede KG’lerin varliginin her iki ¢oziictide
de sivi-sivi faz dengelerini etkiledigi, bu etkinin Ozellikle baglanti dogrularinin
egiminde oldugu ve sonug¢ olarak SYA’lerinin ¢oziiciilerdeki dagilim katsayisinin
KG’lerin varliginda diistiigii belirlenmistir. Boliim 2-sayfa 30°da agiklandig gibi, bu
etkinin kontrolii igin hem %82EtOH hem de MeOH ile SYA ve KG igerigi kismen
giderilen COY kullanilarak hazirlanan ve model sistemlere yakinsayan
COY+SYA+¢oziicii sistemlerinde birer referans deney yapilmistir. Bu deneylerde,
faz diyagramimin KG’lerin etkisinin en belirgin oldugu yiiksek asitli bolgesindeki

karigimlar se¢ilmistir.

Bu nedenle SYA ve KG igerigi EtOH ekstraksiyonu ile diisiiriilen yagin SYA igerigi
OA ilavesi ile ayarlanmistir (%82EtOH referans deneyinde:% 30,96, MeOH referans
deneyinde: %31,57). Yag-Oleik asit karisim oranlar1 ve ulasilan SYA igerigi eklerde
Cizelge A.1’de belirtilmektedir. Cizelge 3.8’de %82EtOH referans deneyinde
(DR_HY) ve MeOH referans deneyinde (MR HY) kullanilan ham yaglarin ile
kasilagtirmanin yapilacagi deneylerde kullanilan yiiksek asitli (D7 ve M5) ham
yaglarin kolon kromatografi sonuglarina gore karsilastirmali KG ve SYA igerikleri
verilmektedir. Sekil 3.12 ve 3.13’te, deneylerdeki ham COY’larinin KG ve SYA
igerikleri ile referans deneylerde kullanilmak iizere hazirlanan diisiik KG icerikli

yaglar goriilmektedir.
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Cizelge 3.8 : Yiiksek SYA igerikli deneyler ve referans deney HY igerikleri.

Deney No %TG %KG %SYA
D7_HY 51,35 17,69 30,96
DR_HY 62,48 6,56 30,96
M5 _HY 47,31 21,02 31,67
MR_HY 60,70 7,73 31,57
20
%82EtOH deneyleri HY ¢
15 - W DR_HY
X 4
g 10
- 4 L 2
g 42
*® m
5 .
O T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

SYA, %agirhik

Sekil 3.12 : %82EtOH deneylerinde kullanilan HY larin SYA ve KG igerigi.
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Sekil 3.13 : MeOH deneylerinde kullanilan HY ’larin SYA ve KG igerigi.
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Referans deneylerin sivi-sivi faz denge verilerinin hesaplanmasinda kullanilan
deneysel sonuglar eklerde Cizelge A.2, A.3, C.1, C.2, C.3 ve C.4’te yer almaktadir.
Cizelge C.5’de %82EtOH referans deneyinde (DR) ve C.6°’da MeOH referans
deneyinde (MR) elde edilen sivi-sivi faz denge verileri paralel yiiriitiilen deneyler

icin ayr1 ayr1 verilmistir.

Cizelge 3.9 : Referans deney sivi-sivi faz denge verileri.

Toplam karisim, Rafinat faz, Ekstrakt faz,
% agirhk % agirhk % agirhk
DeN”Oey NY Céziici SYA | NY Céziici SYA | NY Céziicii SYA

DR |2320 66,40 10,40 67,50 14,27 1823|034 93,38 6,285
MR 2470 6464 1117|7493 1384 1124|308 86,60 10,33

Cizelge 3.9’da verilen ortalama degerlere gore referans deneylerde elde edilen
baglanti dogrular1 %82EtOH referans deneyi (DR) i¢in Sekil 3.14’de; MeOH
referans deneyi i¢in (MR) Sekil 3.15°de gosterilmistir. Bu sekillerde, SYA igerigi
ayni, ancak KG igerigi daha yliksek olan COY’lar1 ile elde edilen baglant1 dogrulari

ile kryaslama yapilmistir.

25
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Coziicii-%82 EtOH, % agirhik

Sekil 3.14 : COY+ SYA+ %82 EtOH ve asitligi kismen giderilmis COY+ SYA+
%82 EtOH baglant1 dogrular1 kiyaslamasi.
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Sekil 3.15 : COY+ SYA+ MeOH ve asitligi kismen giderilmis COY+ SYA+ MeOH
baglant1 dogrular1 kiyaslamasi.

KG igerikleri arasindaki farkin (D7:%17,69, DR:% 6,56, M5:%21,02, MR: % 7,73)

rafine yaglarin kullanildigi model sistemlerdekine gore diisiik olmasi nedeniyle,

baglanti dogrularinin egimlerindeki sapma daha disiiktiir. Ancak, buna ragmen

KG’lerin varliginin sivi-sivi faz dengesini SYA’nin dagilim katsayisim1 degistirerek

etkiledigi agik bir sekilde goriillmektedir.
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Sekil 3.16 : COY+ SYA+ %82EtOH ve asitligi kismen giderilmis COY+ SYA+
%82EtOH ekstrakt ve rafinattaki %SY A kiyaslamasi.
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Sekil 3.17 : COY+ SYA+ MeOH ve asitligi kismen giderilmis COY+ SYA+MeOH

ekstrakt ve rafinattaki %SYA kiyaslamasi.

Coziiclisii uzaklastirilmis ekstrakt ve rafinat fazlardaki (ekstrakttaki ve rafinattaki)
SYA igerikleri Sekil 3.16 ve 3.17’de, %82EtOH ve MeOH sistelerinin ve referans

deneylerin baslangi¢ toplam karisimindaki SYA igeriklerine gore segicilik degerleri
Sekil 3.18’de gosterilmektedir. Cizelge 3.10°da ise D7 ve M5 deneyleri ile bu

deneylerde kullanilan yaglarla hemen hemen ayni asit degerinde fakat daha diisiik

KG igerikli yaglar kullanilarak gerceklestirilen referans deneylerde elde edilen sivi-

stvi faz denge verilerinden hesaplanan dagilim katsayis1 ve secicilik degerleri

kiyaslanmaktadir. Bu sonuglar, referans deneylerde kullanilan ve KG igerigi daha

diisiik olan yaglarda ekstraktaki SY A derisiminin daha fazla oldugunu, yani KG’lerin

varhigimin her iki ¢oziicli sisteminde de SYA segiciligini azalttigini gostermektedir.

Cizelge 3.10 : Yiiksek SYA icerikli deneyler ve referans deneyleri dagilim
katsayilar1 ve ¢oziicii secicilik degerleri.

Deney No Ksva (SFe Ssyarc
D7 0,298 0,028 11
DR 0,350 0,010 69
M5 0,818 0,091 9
MR 0,920 0,040 22
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Sekil 3.18 : COY+SYA+%82EtOH ile COY+SYA+MeOH sistemleri referans
deneyler igin ¢oziiciilerin SYA segiciligi.
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4. VARGILAR

Bu caligmada, bitkisel yaglardan SYA’lerinin geleneksel yontemlere alternatif olan
stvi-sivi  ekstraksiyonu ile giderilmesinde temel olusturan sivi-sivi faz denge
verilerine ham bitkisel yaglardaki KG’lerin etkisi arastirilmistir. Bu amagla incelenen
sistemler COY+SYA+%82EtOH ve COY+SYA+MeOH sistemleridir. Bu
sistemlerin hazirlanmasinda COY rafine edilmeden kullanilmis, boylece KG’leri de
iceren sistemlerin denge verileri elde edilmistir. Bu verilerin KG’leri igermeyen
yaglarm (UCY ve MY) model sistem verileriyle ve KG igerigi azaltilmis COY’min
kullanildig1 yag+SY A+c¢oziicii sistemi verileri ile kiyaslanmasi sonucunda ulasilan

vargilara gore:

e KG’lerin COY+SYA-+¢oziicii sistemi sivi-sivi faz dengeleri lizerinde dikkate

deger bir etkisi bulunmaktadir.

e Yagda SYA olusumunun sonucunda dogal olarak meydana gelen polar yapili
KG’lerin ikili heterojen faz bolgesini biraz daralttigi belirlenmistir. Bu etki
ozellikle KG derisiminin de yiiksek oldugu yiiksek SYA igerikli bilesimlerde
(faz diyagranmu iist bolgesi) belirginlesmektedir.

e KG’lerin varligi, her iki ¢oziicli sisteminde de baglant1 dogrularinin egimini
rafine yag + saf yag asidi + ¢oziicliden olusan model karisimlarda elde edilen
baglanti dogrularina kiyasla belirgin sekilde degistirmektedir. Bu deg§isimin
sonucu olarak SYA’lerinin dagilim katsayist KG’lerin varliginda
diismektedir. Bu durum ¢oziiciilerin  SYA ekstraksiyon kapasitesini
diisiirmektedir ve 6zellikle yliksek asitli yaglardan sivi-sivi ekstraksiyonuna

dayanan asit giderme proseslerinin tasariminda dikkate alinmasi gereklidir.

e Kullanilan ¢oziiciilerin polaritelerinin hemen hemen ayni olmasi nedeniyle,
hem COY+SYA+%82EtOH hem de COY+SYA+MeOH sistemlerinde
coziiciilerin SYA segicilikleri hemen hemen ayni olup, baslangic yagindaki
SYA derisiminin ve buna paralel olarak KG derisiminin artmasiyla

azalmaktadir.
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Coziicl ekstraksiyonu ile asit giderme yonteminin endiistriyel uygulamalarda
kullannm1 i¢in sivi-sivi faz denge wverileri iizerine daha c¢ok c¢alisma
yapilmasina ihtiya¢ vardir. Bu ¢aligmalarda, ham yagdan kaynaklanan biitiin

onemli bilesenlerin etkisi géz 6niinde bulundurulmalidir.
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EKLER

EK A: SYA ANALIZi
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Cizelge A.1 : COY eldesi yontemleri ve SYA analiz verileri.

* *

DeneyNo | Vintem Numune_a | Harcanan | ossva a |Namune | HaCANaN oisva b o6 sva

D1 1,D1 2 |Petrol eteri ile ekstraksiyon 0,5026 0,65 3,62 0,5129 0,70 3,82 3,72

D2 1,D2 2 |Petrol eteri ile ekstraksiyon 0,5120 0,83 4,54 0,5094 0,90 4,95 4,75

D3 1, D3 2 [|Petrol eteri ile ekstraksiyon 0,5040 1,14 6,34 0,5107 1,16 6,36 6,35

D4 1, D4 2 |Petrol eteri ile ekstraksiyon 0,5001 1,27 7,12 0,5025 1,23 6,86 6,99
Karigim:

D5 1,D5 2 |10g%21,28 SYA yag ile 0,5130 2,08 11,36 0,5083 1,99 10,97 11,17
25g %6,35 SYA yag

D6 1,D6 2 |Petrol eteri ile ekstraksiyon 0,5136 3,92 21,39 0,5163 3,90 21,17 21,28

D7 1,D7 2 |Petrol eteri ile ekstraksiyon 0,4957 5,48 30,98 0,5161 5,70 30,95 30,96
Model Sistem:

DR_1,DR 2 |30g %]1,6 SYA yag ile 0,5088 5,63 31,00 0,5065 5,59 30,92 30,96
12,76 g Oleik Asit (OA)

M1 1, M1 2 |Pres 0,4945 0,71 4,02 0,5060 0,69 3,82 3,92

M2 1, M2 2 |Petrol eteri ile ekstraksiyon 0,5050 1,30 7,21 0,5203 1,32 7,11 7,16
Karigim:

M3 1, M3 2 140g %21,65 SYA yag ile 0,5020 3,00 16,75 0,5160 3,02 16,40 16,57
20g %7,88 SYA yag

M4 1, M4 2 |Pres 0,5188 4,64 25,06 0,5064 4,55 25,18 25,12

M5 1, M5 2 |Pres 0,5166 5,83 31,62 0,5168 5,85 31,72 31,67
Model Sistem:

MR_1, MR_2]30g %1,6 SYA yag ile 0,5045 5,68 31,55 0,5037 5,68 31,60 31,57

13,19 g Oleik Asit (OA)

* Analizde kullanilan NaOH ¢6zeltisi normalitesi=0,09937 (1ml NaOH=0,02802 g Oleik Asit)
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Cizelge A.2 : COY+SYA+%82EtOH sisteminde elde edilen rafinat ve ekstraktlarin
SYA analiz verileri.

Rafinat Ekstrakt
Deney- Numune *Harcanan Numune *Harcanan
Numune No miktari, g NaOH, ml miktari, g NaOH, ml
D1 la 0,5077 0,51 **0,1144 2,86
D1 1b 0,5070 0,48 **0,1144 3,05
D1 2a 0,5057 0,49 **0,1194 2,90
D1 2b 0,5052 0,48 **0,1194 2,86
D2 la 0,5050 0,52 0,2125 2,60
D2 1b 0,5144 0,51 falale Fxk
D2 2a 0,5110 0,54 0,1345 2,31
D2 2b 0,5036 0,52 falale Fkk
D3 la 0,5174 0,78 **(,2454 6,20
D3 1b 0,5033 0,77 **0,2454 6,05
D3 2a 0,5099 0,76 **0,2456 5,85
D3 2b 0,5103 0,75 **(,2456 6,22
D4 1la 0,5103 0,83 **(,2664 6,66
D4 1b 0,5134 0,82 **(,2664 6,72
D4 2a 0,5126 0,86 **(,2644 6,70
D4 2b 0,5072 0,82 **(,2644 6,74
D5 la 0,5039 1,25 **(,2867 7,87
D5 1b 0,5095 1,29 **0,2867 7,95
D5 2a 0,5119 1,42 **(,2886 7,63
D5 2b 0,5049 1,33 **(,2886 8,12
D6 la 0,5198 2,77 0,5025 14,31
D6 _1b 0,5154 2,74 0,5043 14,19
D6 2a 0,5166 2,73 0,5032 13,99
D6 2b 0,5110 2,71 0,5098 14,16
D7 1la 0,5075 4,13 0,5114 13,86
D7 1b 0,5071 4,15 0,5035 13,71
D7 2a 0,5120 4,17 0,5161 13,84
D7 2b 0,5035 4,10 0,5086 13,66
DR 1la 0,5027 3,79 0,5035 17,22
DR 1b 0,5196 3,91 0,5020 16,95
DR 2a 0,5104 3,92 0,4994 16,95
DR _2b 0,5187 3,95 0,5038 16,91

* Analizde kullanilan NaOH ¢6zeltisi normalitesi=0,09937 N (1ml NaOH=0,02802 g OA).

** Elde edilen ekstrakt miktar1 az oldugu i¢in, tiim ekstrakt 100 ml’lik balon jojede ¢oziildiikten sonra her bir
analiz i¢in 50 ml numune alinmis; numune miktar1 buna gore belirlenmistir.

*** Elde edilen ekstrakt miktarinin ¢ok az olmasindan dolay1 sadece 1 numune ile SYA analizi yapilmustir.
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Cizelge A.3 : COY+SYA+MeOH sisteminde elde edilen rafinat ve ekstraktlarin
SYA analiz verileri.

Rafinat Ekstrakt
Deney- Numune *Harcanan Numune *Harcanan
numune no miktari, g NaOH, ml miktari, g NaOH, ml
M1 1la 0,5083 0,28 **0,36205 6,50
M1_1b 0,5056 0,30 **0,36205 6,20
M1 _2a 0,5170 0,33 **(0,3760 6,75
M1_2b 0,5055 0,33 **(0,3760 6,35
M2_1la 0,5082 0,53 0,5017 11,47
M2_1b 0,5131 0,52 0,5487 12,55
M2_2a 0,5174 0,55 0,5081 11,57
M2_2b 0,5088 0,53 0,5529 12,41
M3_la 0,5042 1,30 0,5172 11,36
M3_1b 0,5020 1,28 0,5055 11,07
M3_2a 0,4962 1,29 0,5061 10,99
M3_2b 0,5079 1,32 0,5024 10,87
M4 1la 0,5095 2,13 0,5198 11,28
M4 _1b 0,5218 2,18 0,5132 11,11
M4 _2a 0,5001 2,07 0,5031 10,76
M4 _2b 0,5119 2,11 0,5140 10,98
M5 la 0,5027 2,63 0,5118 11,03
M5 _1b 0,5100 2,69 0,5140 11,18
M5_2a 0,5237 2,75 0,5145 11,27
M5_2b 0,5050 2,70 0,5166 11,33
MR_la 0,5059 2,33 0,5155 14,39
MR_1b 0,5120 2,42 0,509 13,82
MR_2a 0,5067 2,34 0,5193 14,32
MR_2b 0,5070 2,37 0,5195 14,21

* Analizde kullanilan NaOH ¢6zeltisi normalitesi=0,09937 (1ml NaOH=0,02802 g Oleik Asit).

** Elde edilen ekstrakt miktar1 az oldugu i¢in, tiim ekstrakt 100 ml’lik balon jojede ¢oziildiikten sonra her bir

analiz i¢in 50 ml numune alinmig; numune miktart buna gore belirlenmistir.
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Cizelge A.4 : HY larin kolon kromatografisinde elde edilen polar ve polar olmayan

kisimlarinda SY A analizi verileri.

Polar Olmayan Polar

Deney No NaOH, ml |%SYA |SYA, g NaOH, ml |[%SYA|SYA, g

D1 HY 0,10 0,31 | 0,002802 1,15 34,54 | 0,032223
D2 HY 0,12 0,37 | 0,003362 1,12 31,93 | 0,031382
D3 HY 0,10 0,33 | 0,002802 2,15 41,43 | 0,060243
D4 HY 0,06 0,20 | 0,001681 2,04 38,91 | 0,057161
D5 HY 0,06 0,21 | 0,001681 3,58 53,24 | 0,100312
D6 HY 0,15 0,63 [ 0,004203 6,75 59,10 | 0,189135
D7 HY 1,20 6,06 [ 0,033624 8,98 58,37 | 0,251620
DR HY 2,20 8,82 |0,061644 8,30 77,65 | 0,232566
M1 HY 0,14 0,43 | 0,003923 1,28 35,41 | 0,035866
M2 HY 0,14 0,44 | 0,003923 2,02 41,65 | 0,056600
M3 HY 0,12 0,48 | 0,003362 5,05 49,08 | 0,141501
M4 HY 0,14 0,69 [ 0,003923 7,54 50,15 | 0,211271
M5 HY 1,21 6,49 [ 0,033904 9,17 54,22 | 0,256943
MR _HY 0,51 2,19 | 0,014290 10,04 77,58 | 0,281321

Cizelge A.5 : COY+SY A+%82EtOH sistemi rafinatlarinin kolon kromatografisinde

elde edilen polar ve polar olmayan kisimlarin SY A analizi verileri.

Polar Olmayan Polar

Deney No NaOH, ml | %SYA| SYA,g |NaOH, ml| %SYA | SYA, g

D1 1R 0,11 0,34 | 0,003082 0,93 29,82 | 0,026059
D1 2R 0,08 0,25 [ 0,002242 0,87 26,85 | 0,024377
D2 1R 0,09 0,28 | 0,002522 0,90 28,89 | 0,025218
D2 2R 0,07 0,22 | 0,001961 0,88 27,28 | 0,024658
D3 1R 0,04 0,13 [ 0,001121 1,43 33,25 | 0,040069
D3 2R 0,12 0,39 | 0,003362 1,34 29,85 | 0,037547
D4 1R 0,08 0,26 | 0,002242 1,42 30,70 | 0,039788
D4 2R 0,09 0,28 | 0,002522 1,48 32,07 | 0,04147
D5 1R 0,14 0,46 | 0,003923 2,37 38,54 | 0,066407
D5 2R 0,07 0,24 | 0,001961 2,32 36,54 | 0,065006
D6 1R 0,06 0,23 | 0,001681 4,94 52,61 | 0,138419
D6 2R 0,06 0,23 | 0,001681 4,78 51,00 [ 0,133936
D7 1R 0,32 1,50 | 0,008966 7,18 50,23 | 0,201184
D7 2R 0,38 1,76 | 0,010648 6,72 47,92 | 0,188294
DR 1R 0,15 0,62 | 0,004203 6,85 61,66 | 0,191937
DR 2R 0,27 1,09 | 0,007565 6,83 61,14 | 0,191377
DR _1E* 14,95 92,64 | 0,418899 11,85 90,06 | 0,332037
DR 2E* 16,65 88,53 | 0,466533 11,36 86,61 | 0,318307

*Sadece referans deneyde elde edilen ekstrakt i¢in kolon kromatografisi yapilmistir.
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Cizelge A.6 : COY+SYA+MeOH sistemi rafinatlarinin kolon kromatografisinde
elde edilen polar ve polar olmayan kisimlarin SY A analizi verileri.

Polar Olmayan Polar

Deney No | NaOH, ml | %SYA [ SYA,g NaOH, ml | %SYA| SYA ¢

M1 _1R* 0,08 0,24 | 0,002242 0,60 21,28 | 0,016812
M1 2R* 0,18 0,55 | 0,005044 0,71 25,12 | 0,019894
M2_1R* 0,10 0,31 [ 0,002802 0,98 32,12 | 0,02746
M2_2R* 0,07 0,22 [ 0,001961 0,96 25,55 | 0,026899
M3_1E 8,75 64,11 | 0,245175 9,89 51,43 | 0,277118
M3_2E 6,39 56,86 [ 0,179048 11,93 56,00 | 0,334279
M4_1E 7,86 61,42 | 0,220237 11,60 57,52 | 0,325032
M4 _2E 5,52 54,40 [ 0,15467 14,36 61,35 | 0,402367
M5_1E 6,50 54,97 | 0,18213 12,73 58,22 | 0,356695
M5_2E 9,40 63,21 | 0,263388 11,28 58,98 | 0,316066
MR_1R** 0,45 1,66 | 0,012609 3,98 45,78 | 0,11152
MR_2R** 0,50 2,03 0,01401 3,82 34,85 | 0,107036
MR_1E 13,56 70,49 [ 0,379951 12,14 80,51 | 0,340163
MR_2E 12,50 71,39 | 0,35025 13,86 79,94 | 0,388357

*Elde edilen ekstrakt miktar1 ¢gok az oldugu i¢in rafinat i¢in kolon kromatografisi yapilmistir.

**Referans deneyler i¢in hem ekstrakt hem de rafinat i¢in kolon kromatografisi yapilmigtir.
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EK B: KOLON KROMATOGRAFIiSi VERILERI
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Cizelge B.1 : Kolon kromatografisi analizlerinde kullanilan maddeler.

Deney No Silikajel, g Kum, g Numune, g *SYA
D1 HY 25,0025 4,0040 1,0036 3,72
D1 1R 25,0284 4,0060 1,0025 2,73
D1 2R 25,0356 4,0050 1,0096 2,69
D2 HY 25,0230 4,0028 1,0170 4,75
D2 1R 25,0550 4,0013 1,0144 2,83
D2 2R 25,0123 4,0020 1,0050 2,93
D3 HY 25,0049 4,0045 1,0040 6,35
D3 1R 25,0093 4,0000 1,0018 4,23
D3 2R 25,0062 4,0023 1,0024 4,15
D4 HY 25,0010 4,0013 1,0226 6,99
D4 1R 25,0158 4,0070 1,0033 4,52
D4 2R 25,0893 4,0040 1,0205 4,62
D5 HY 25,0111 4,0012 1,0105 11,17
D5 1R 25,0253 4,0020 1,0269 7,02
D5 2R 25,0000 4,0007 1,0123 7,58
D6 HY 25,0120 4,0010 1,0142 21,28
D6 1R 25,0012 4,0023 1,0040 14,91
D6 2R 25,0113 4,0025 1,0075 14,83
D7 HY 25,0015 4,0042 1,0096 30,96
D7 1R 25,0035 4,0015 1,0066 22,87
D7 2R 25,0082 4,0016 1,0055 22,82
DR _HY 25,0099 4,0026 1,0035 30,96
DR 1R 25,0048 4,0000 1,0072 21,11
DR 2R 25,0030 4,0062 1,0063 21,43
DR 1E 25,0000 4,0007 0,8466 95,22
DR 2E 25,0034 4,0083 0,9075 94,58
M1 HY 25,0019 4,0076 1,0185 3,92
M1 1R 25,0066 4,0086 1,0060 1,60
M1 2R 25,0060 4,0021 1,0012 1,81
M2 HY 25,0039 4,0051 1,0253 7,16
M2 1R 25,0080 4,0036 1,0073 2.88
M2 2R 25,0070 4,0011 1,0040 2,95
M3 HY 25,0052 4,0078 1,0069 16,57
M3 1E 25,0033 4,0059 1,0069 61,45
M3 2E 25,0033 4,0027 1,0020 60,74
M4 HY 25,0062 4,0055 1,0083 25,12
M4 1E 25,0014 4,0000 1,0063 60,73
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Cizelge B.1 (devam) : Kolon kromatografisi analizlerinde kullanilan maddeler.

M4 2E 25,0051 4,0040 1,0083 59,89
M5 _HY 25,0010 4,0008 1,0077 31,67
M5 _1E 25,0055 4,0062 1,0024 60,67
M5 _2E 25,0003 4,0023 1,0046 61,42
MR_HY 25,0026 4,0027 1,0154 31,57
MR_IR 25,0095 4,0075 1,0030 13,07
MR_2R 25,0018 4,0020 1,0061 13,02
MR_1E 25,0000 4,0066 1,0040 77,74
MR_2E 25,0017 4,0064 1,0070 76,36

*%SYA: Cizelge A.1-A.3’de verilen dogrudan analiz sonuglarina gore

Cizelge B.2 : COY+SYA+%82EtOH sistemi i¢in kolon kromatografisinde elde
edilen polar ve polar olmayan bilesenlerin miktarlari.

Deney No | Polar olmayan, g Polar, g Toplam yag, g | *Kayip, g
D1 HY 0,9003 0,0933 0,9936 0,0100
D1 1R 0,9093 0,0874 0,9967 0,0058
D1 2R 0,9100 0,0908 1,0008 0,0088
D2 HY 0,9008 0,0983 0,9991 0,0179
D2 1R 0,9128 0,0873 1,0001 0,0143
D2 2R 0,8957 0,0904 0,9861 0,0189
D3 HY 0,8581 0,1454 1,0035 0,0005
D3 1R 0,8661 0,1205 0,9866 0,0152
D3 2R 0,8676 0,1258 0,9934 0,0090
D4 HY 0,8570 0,1469 1,0039 0,0187
D4 1R 0,8657 0,1296 0,9953 0,0080
D4 2R 0,8837 0,1293 1,0130 0,0075
D5 HY 0,7990 0,1884 0,9874 0,0231
D5 1R 0,8534 0,1723 1,0257 0,0012
D5 2R 0,8299 0,1779 1,0078 0,0045
D6 HY 0,6687 0,3200 0,9887 0,0255
D6 1R 0,7246 0,2631 0,9877 0,0163
D6 2R 0,7282 0,2626 0,9908 0,0167
D7 HY 0,5547 0,4311 0,9858 0,0238
D7 1R 0,5989 0,4005 0,9994 0,0072
D7 2R 0,6038 0,3929 0,9967 0,0088
DR HY 0,6992 0,2995 0,9987 0,0048
DR 1R 0,6718 0,3113 0,9831 0,0241
DR 2R 0,6959 0,3130 1,0089 0,0004
DR 1E 0,4522 0,3687 0,8209 0,0257
DR 2E 0,5270 0,3675 0,8945 0,0130

*Cizelge B.1’deki analizde kullanilan numune miktarina gore kayip
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Cizelge B.3 : COY+SYA+%82EtOH sistemi kolon kromatografisi sonuglari.

Deney No 9% TGkk %K Gkk %SY Akk
D1 _HY 90,33 6,15 3,53
DL IR 90,92 6,15 2,92
D1 2R 90,70 6,64 2,66
D2_HY 89,82 6,70 3,48
D2_1R 91,02 6,21 2,77
D2 2R 90,63 6,67 2,70
D3_HY 85,23 8,49 6,28
D3 1R 87,67 8,15 4,17
D3 2R 87,00 8,88 412
D4 HY 85,20 8,94 5,86
D4 1R 86,75 9,02 4,22
D4 2R 86,99 8,67 4,34
D5_HY 80,75 8,92 10,33
D5 1R 82,82 10,32 6,86
D5 2R 82,15 11,20 6,64
D6 _HY 67,21 13,24 19,55
D6 1R 73,19 12,62 14,18
D6 2R 73,33 12,99 13,69
D7_HY 52,86 18,21 28,94
D7_1R 59,03 19,94 21,03
D7_2R 59,51 20,53 19,96
DR_HY 63,84 6,70 29,46
DR_1R 67,91 12,14 19,95
DR _2R 68,23 12,06 19,72
DR_1E 4,06 4,47 91,48
DR _2E 6,76 5,50 87,74
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Cizelge B.4 : COY+SYA+MeOH sistemi icin kolon kromatografisinde elde edilen
polar ve polar olmayan bilesenlerin miktarlari.

Deney No Polar olmayan, g Polar, g Toplam yag ,g | *Kayip, g
M1 HY 0,9153 0,1013 1,0166 0,0019
M1 1R 0,9216 0,0790 1,0006 0,0054
M1 2R 0,9223 0,0792 1,0015 0,0003
M2 HY 0,8868 0,1359 1,0227 0,0026
M2 1R 0,9078 0,0855 0,9933 0,0140
M2 2R 0,8953 0,1053 1,0006 0,0034
M3 HY 0,7022 0,2883 0,9905 0,0164
M3 1E 0,3824 0,5388 0,9212 0,0857
M3 2E 0,3149 0,5969 0,9118 0,0902
M4 HY 0,5678 0,4213 0,9891 0,0192
M4 1E 0,3586 0,5651 0,9237 0,0826
M4 2E 0,2843 0,6559 0,9402 0,0681
M5 HY 0,5221 0,4739 0,9960 0,0117
M5 1E 0,3313 0,6127 0,9440 0,0584
M5 2E 0,4167 0,5359 0,9526 0,0520
MR _HY 0,6526 0,3626 1,0152 0,0002
MR 1R 0,7584 0,2436 1,0020 0,0010
MR 2R 0,6894 0,3071 0,9965 0,0096
MR _1E 0,5390 0,4225 0,9615 0,0425
MR 2E 0,4906 0,4858 0,9764 0,0306

*Cizelge B.1 deki analizde kullanilan numune miktarina gore kayip
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Cizelge B.5 : COY+SYA+MeOH sistemi kolon kromatografisi sonuglari.

Deney No %TGrk %K G %SY A
M1 HY 89,65 6,44 3,01
M1 1R 91,88 6,22 1,90
M1 2R 91,59 5,92 2 49
M2_HY 86,33 7,75 5,92
M2 1R 91,11 5,84 3,05
M2_2R 89,28 7,84 288
M3_HY 70,55 14,82 14,63
M3_1E 14,90 28,41 56,70
M3 2E 14,90 28,80 56,30
M4 HY 57,01 21,23 21,76
M4 _1E 14,98 25,99 59,03
M4 2E 13,79 26,97 59,25
M5 HY 49,02 21,78 29,20
M5_1E 15,80 27,12 57,08
M5_2E 16,09 23,08 60,83
MR_HY 62,88 8,01 29,12
MR 1R 74,43 13,18 12,39
MR 2R 67,78 20,08 12,15
MR_1E 16,54 8,56 74,89
MR_2E 14,37 9,08 75,65
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EK C: SIVI-SIVI FAZ DENGELERI
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Cizelge C.1 : COY+SYA+%382 EtOH sisteminde toplam karisim, rafinat ve ekstrakt
faz miktarlari.

Deney Yag, g %82EtOH, | Toplam Rafinat Ekstrakt Kayip, g
no ’ g Karisim, g faz, g faz, g ’
D1 1| 17,7479 33,8277 | 51,5756 16,1976 32,0635 3,3145
D1 2 | 17,7447 33,8674 | 51,6121 16,1033 32,4349 3,0739
D2 1 8,8068 16,8388 | 25,6456 8,2062 15,8881 1,5513
D2 2 8,6434 16,8945 | 25,5379 7,7714 15,6016 2,1649
D3 1 | 17,7188 33,9259 | 51,6447 16,3931 32,2608 2,9908
D3 2 | 17,7093 33,9651 | 51,6744 16,6063 32,4193 2,6488
D4 1 | 17,5698 34,0002 | 51,5700 16,3897 32,4464 2,7339
D4 2 | 17,4574 33,6500 | 51,1074 16,0994 31,9237 3,0843
D5 1 | 12,2361 25,3257 | 37,5618 10,7849 24,4677 2,3092
D5 2 | 12,7522 25,4210 | 38,1732 11,4396 24,3176 2,4160
D6 1 | 17,2241 33,8523 | 51,0764 15,6091 33,0810 2,3863
D6 2 | 17,1202 33,7233 | 50,8435 15,6568 32,9117 2,2750
D7 1 | 17,5665 33,9210 | 51,4875 15,6721 32,2654 3,5500
D7 2 | 17,4553 34,0016 | 51,4569 15,6745 33,2157 2,5667
DR 1 | 50,3226 33,4483 16,8743 15,6152 32,0106 2,6968
DR 2 | 50,5335 33,5241 17,0094 16,1318 31,8279 2,5738
Cizelge C.2 : COY+SYA+MeOH sisteminde toplam karisim, rafinat ve ekstrakt faz

miktarlari.
Cho) | Yebe | EOHg |ttt | Tere | fazg | Kevpe
M1 1 | 17,0352 31,4002 48,4354 15,4177 29,9224 3,10
M1 2 | 17,3785 31,3774 48,7559 15,5162 29,9803 3,26
M2 1 | 17,7240 31,6708 49,3948 15,9695 28,4991 4,93
M2 2 | 17,8795 31,7401 49,6196 16,0828 30,7722 2,76
M3 1 | 17,4446 31,4206 48,8652 14,7194 31,6924 2,45
M3 2 | 17,3423 31,4429 48,7852 14,6068 31,5246 2,65
M4 1 | 17,6331 31,4772 49,1103 13,4862 33,0432 2,58
M4 2 | 17,2678 31,4423 48,7101 13,1437 32,9638 2,60
M5 1 | 17,2685 31,5373 48,8058 12,2503 33,7475 2,81
M5 2 | 17,3679 31,5957 48,9636 12,4605 34,4001 2,10
MR 1| 16,9971 31,2243 48,2214 13,1106 32,1721 2,94
MR 2 | 17,1514 31,214 48,3654 13,3993 32,4926 2,47
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Cizelge C.3 : COY+SYA+%82EtOH sisteminde rafinat ve ekstrakt fazlarin ¢oziicii

icerikleri.
Deney Rafinat faz Ekstrakt faz
no Coziicii, g | Rafinat miktar, g Coziicii, g | Ekstrakt miktari, g
D11 0,7192 15,4784 31,8364 0,2271
D1 2 0,6324 15,4709 32,1961 0,2388
D2 1 0,4102 7,7960 15,6756 0,2125
D2 2 0,3084 7,4630 15,4671 0,1345
D3_1 0,9796 15,4135 31,7700 0,4908
D3_2 0,6004 16,0059 31,9282 0,4911
D4 1 0,9165 15,4732 31,9136 0,5328
D4 2 0,9161 15,1833 31,3948 0,5289
D5 1 0,7109 10,0740 23,8943 0,5734
D5 2 0,8462 10,5934 23,7405 0,5771
D6_1 1,5301 14,0790 31,4682 1,6128
D6_2 1,5290 14,1278 31,3255 1,5862
D7 1 2,1886 13,4835 29,7689 2,4965
D7 2 2,2304 13,4441 30,6514 2,5643
DR 1 1,9429 13,6723 29,9131 2,0975
DR 2 2,5976 13,5342 29,6975 2,1304
Cizelge C.4 : COY+SYA+MeOH sisteminde rafinat ve ekstrakt fazlarin ¢oziicii
icerikleri.
Deney Rafinat faz Ekstrakt faz
no Coziicii, g | Rafinat miktar,, g | Coziicii, g | Ekstrakt miktar, g

M1 1 0,9499 14,4678 29,1983 0,7241
M1 2 0,9712 14,5450 29,2283 0,7520
M2_1 0,9989 14,9706 27,4487 1,0504
M2_2 1,1147 14,9681 29,4856 1,2866
M3_1 1,5535 13,1659 28,8569 2,8355
M3_2 1,5236 13,0832 28,7196 2,8050
M4_1 1,7723 11,7139 28,4195 4,6237
M4_2 1,7157 11,4280 28,4105 4,5533
M5_1 1,8956 103,547 28,0857 5,6618
M5 2 1,8970 10,5635 28,6288 5,7713
MR 1 1,8983 11,2123 27,8891 4,2830
MR 2 1,7667 11,6326 28,1065 4,3861
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Cizelge C.5 : COY+SYA+%82EtOH sivi-sivi denge verileri.

Toplam karisim, Rafinat faz, Ekstrakt faz,
% ag. % ag. % ag.
DeN”oey NY | Céziicii | SYA | NY | Céziicii | SYA | NY | Céziicii | SYA
D1 1 |33,13| 6559 1,28 | 92,95 4,44 2,61 | 0,20 [ 99,29 | 0,51
D1 2 |34,38| 65,62 1,28 | 93,49 3,93 258 | 0,24 | 99,26 | 0,50
D2 1 |32,71 | 65,66 1,63 | 92,31 5,00 2,89 |1 0,88 | 98,66 | 0,46
D2 2 |32,24| 66,15 1,61 | 93,22 3,97 296 | 045 99,14 | 041
D3 1 |32,13| 65,69 2,18 | 90,02 5,98 400 [ 0,46 | 98,48 | 1,06
D3 2 (32,09 65,73 2,18 | 92,39 3,62 400 [ 047 | 98,49 | 1,04
D4 1 (3169 6593 2,38 | 90,14 5,59 426 | 0,49 | 98,36 | 1,16
D4 2 | 31,77 | 6584 2,39 | 89,96 5,69 435 ( 048 | 98,34 | 1,18
D5 1 28,94 | 67,42 3,64 | 86,85 6,59 6,56 | 0,53 | 97,66 | 1,81
D5 2 | 29,68 | 66,59 3,73 | 85,59 7,40 7,02 | 056 [ 97,63 | 1,81
D6 1 | 26,55 | 66,28 7,17 | 76,75 9,80 1345 1,01 | 95,12 | 3,87
D6 2 | 26,51 | 66,33 7,16 | 76,85 9,77 13,39 | 1,07 | 95,18 | 3,75
D7 1 | 2355 6588 |10,56 66,36 | 13,96 |19,67( 1,85 [ 92,26 | 5,89
D7 2 | 2342 | 66,08 |10,50 | 66,20 [ 14,23 | 1957 1,91 [ 92,28 | 5,81
DR 12315 66,47 |10,38 (69,08 12,44 |18,48 | 0,31 | 93,45 | 6,24
DR 2 | 23,24 66,34 |10,42 (6592 16,10 |17,98 | 0,36 | 93,31 | 6,33
Cizelge C.6 : COY+SYA+MeOH sivi-sivi denge verileri.
Toplam karisim, Rafinat faz, Ekstrakt faz,
% ag. % ag. % ag.
DeN”Oey NY | Céziicii | SYA | NY | Coziicii | SYA | NY | Céziicii | SYA
M1 1 [33,79| 64,83 1,38 | 92,33 6,16 150 | 1,23 | 97,58 1,19
M1 2 [ 3425 | 64,36 1,40 | 92,05 6,26 1,70 | 1,28 | 97,49 1,22
M2 1 [ 3588 | 64,12 2,57 191,04 6,26 2,70 11,32 | 96,31 2,36
M2 2 | 36,03 | 63,97 2,58 190,32 6,93 2,74 1153 | 95,82 2,65
M3 1 (29,78 | 64,30 592 183,02 10,55 6,43 | 3,45 | 91,05 5,50
M3 2 [ 29,66 | 64,45 589 |83,05| 10,43 6,52 13,49 | 91,10 5,40
M4 1 | 26,89 | 64,09 9,02 | 76,69 | 13,14 | 10,17 5,49 | 86,01 8,50
M4 2 | 26,55 | 64,55 8,90 | 76,88 | 13,05 | 10,06 |554 | 86,19 8,27
M5 1 (2418 | 64,62 |11,21|72,08| 1547 |12,44|6,60| 83,22 |10,18
M5 2 (2424 6453 |11,23 72,19 15,22 |1259|6,47| 83,22 |10,30
MR 12512 | 64,75 [11,13|74,34| 1448 | 11,18 (296 | 86,69 | 10,35
MR _2|24,27 | 6454 |[11,20|7551| 13,19 |11,30( 3,19 | 86,50 |10,31
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Cizelge C.7 : COY+SYA+%82EtOH ve UCY+SYA+%82EtOH [6] sistemi RF ve
EF’daki SYA igerikleri.

Deney No | EF’daki RF’daki Deney No EF’daki RF’daki
SYA, % | SYA, % ag SYA, % ag | SYA, % ag
ag
D1 0,51 2,60 UCy1 0,00 0,00
D2 0,44 2,93 UCY2 0,50 0,90
D3 1,05 4,00 UCY3 1,00 1,60
D4 1,17 4,31 UCY4 1,60 2,80
D5 1,81 6,79 UCY5 2,30 4,10
D6 3,81 13,42 UCY6 3,80 6,80
D7 5,85 19,62 UCY7 6,10 13,30
DR 6,29 18,23 UCYs 14,90 25,80
Cizelge C.8 : COY+SYA+MeOH ve MY+SYA+MeOH [7] sistemi RF ve EF’daki
SYA igerikleri.

Deney EF’daki RF’daki Deney No EF’daki RF’daki SYA,
No SYA, % ag SYA, % ag SYA, % ag % ag
M1 1,21 1,60 MY1 0,00 0,00
M2 2,51 2,72 MY?2 3,49 3,59
M3 5,45 6,48 MY3 6,20 6,60
M4 8,39 10,12 MY4 9,62 9,78
M5 10,24 12,52 MY5 13,60 12,85
MR 10,33 11,24

Cizelge C.9 : %82EtOH ve MeOH deneyleri i¢in ekstrakt ve rafinattaki SYA
igerikleri.

Deney| Ekstrakttaki Rafinattaki | Deney | Ekstrakttaki | Rafinattaki
No %SYA %SYA No %SYA %SYA
D1 69,66 2,71 M1 48,98 1,71
D2 39,55 3,06 M2 63,74 2,91
D3 69,31 4,20 M3 61,10 7,23
D4 70,69 4,56 M4 60,32 11,64
D5 76,86 7,30 M5 61,04 14,78
D6 78,56 14,87 MR 77,06 13,04
D7 75,68 22,84
DR 94,94 21,26
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Sekil C.1 : COY+SYA+%82EtOH sistemi paralel deney tiggen sivi-sivi faz denge diyagrami (25°C).
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Sekil C.2 : COY+SYA+%82EtOH sistemi ortalama deger ticgen s1vi-sivi faz denge diyagrami (25°C).
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Sekil C.3 : UCY+SYA+%82EtOH ile SY+SYA+%82EtOH [6] sistemi karsilastirmali iiggen s1vi-sivi faz denge diyagrami (25°C).
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Sekil C.4 : COY+SYA+%82EtOH ile UCY+SYA+%82EtOH [6] sistemi karsilastirmali iiggen sivi-sivi faz denge diyagrami (25°C).

88



SYA
0

- 48 - COY+SYA+MeOH_I
_ @ - COY+SYA+MeOH 2

)
7@&
038 02
07 W\m

0.4 \A 0.6

03 0.7

0.2 0.8

0.1 - -
. - V.
AZA - 7 ._\3 /f

AY \
07 06 05 0.4 03 0.2 0.1 0 MeOH

i
;}

NY 0

Sekil C.5 : COY+SYA+MeOH sistemi paralel deney liggen sivi-sivi faz denge diyagrami (30°C).
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Sekil C.6 : COY+SYA+MeOH sistemi ortalama deger tiggen sivi-sivi faz denge diyagrami (30°C).
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Sekil C.7: COY+SYA+MeOH ile MY+SYA+MeOH [7] sistemi karsilastirmali iggen s1vi-sivi faz denge diyagrami (30°C).
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