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O0ZET

Bu calismada, yiiksek asitli bitkisel yaglardan pirina
yaginin yemeklik olarak degerlendirilmesi amaci ile, uygulan-
masi gereken rafinasyon iglemlerinin ilk asamasi olan serbest
yag asitlerinin giderilmesi iizerinde calisilmistir. Bu konu
lizerinde yapilan literatiir incelemesine dayanarak, diisiik bir
notr yag kaybi ile asit giderme islemini gerceklestirmek ve

ayni 1slem ile dogrudan dogruya yiiksek oranda serbest yag
asitleri igeren bir yan iiriin elde etmek amaci ile, pirina ya-
ginin iki farkli ¢Sziicli sistemi ile sivi-sivi ekstraksiyonu
incelenmistir.

1- Pirina yaginin heksandaki ¢dzeltisinin (misella'nin)
cesitli konsantrasyondaki sulu etil alkol c¢dzeltileri
ile ekstraksiyonu,

2- Pirina yaginin % 90'l1k metanol ¢8zeltisi ile ekstrak-
siyonu.

Misellanin etil alkol ile ekstraksiyonunda, &nce p1r1-
na yaginin serbest asit igcerigi, kismi gliserid icerigi, mi-
sellanin bilesimi, sulu etil alkol c¢dzeltilerinin bilesimi
gibi cesitli faktSrlerin bu igleme etkisi incelemmistir. Bu
deney serisi sonuclarinin degerlendirilmesi ile, diisiik bir
ndotr yag kaybi ile serbest yag asitlerinin giderilmesi igin
misellanin Z 70 veya % 80"'1lik etil alkol ile sivi-sivi ekst-
raksiyonunun uygun oldugu, ancak bu cdziiciilerin &nce heksan
ile doyurulmasi gerektigi anlasilmistir.

Daha sonra, bir pirina yagi O6rnegi misellasina, hek-
sanla doyurulmus Z 70 ve 80'lik etil alkol c¢dzeltileri ile
¢ok kademeli dogru ve ters akim ekstraksiyonlari uygulanmisg
ve bzellikle ekstrakte edilebilen yag asitleri miktarinin teo-
rik olarak hesaplanabilen ayni degere genel olarak cok iyl
uydugu saptammigtir.

Buna dayanarak herhangi bir plrlna yaglndakl serbest
yag asitlerini istenen oranda gidermek icin, gerekli olan go—
zlici miktarini ve kademe sayisini ters akim ekstraksiyonu icin
belirlemek miimkiin olmustur. Bu acidan yapilan degerlendlrmede
¢Ozlicli olarak 7 80'lik etil alkoliin ekstraksiyon i¢in daha uy-
gun oldugu ortaya ¢ikmistir. ~

Callsmanln ikinci kisminda, farkli pirina yagi Grnekle-
rinin 7 90'lik metanol ¢dzeltisi ile sivi-sivi ekstraksiyonu
incelemmistir.
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Bu konu lizerinde yapilan 6n deneylerde, birgok haller-
de pirina yaginin 7 90'lik metanol ile kuvvetli bir emiilsiyon
olusturdugu, ancak % 90'lik metanol ¢dzeltisine adi tuz ilave-
si ile bu emlilsiyonun 6nlendifi ortaya cikmistuir.

Serbest asit igerigi 7 35 ile Z 60 arasinda degisen lic
pirina yag1 Srnegi ile ayni kosullarda % 90'lik metanol ile
yapilan ters akim ekstraksiyonu sonunda, herbir Ornekte bulu-
nan serbest asitlerin hemen hemen ayni oranda giderildigi ve
bu islem sirasinda trigliserid kaybinin pratik olarak yok de-
necek kadar az oldupu saptanmisgtair. -

Yine bu deneylerin sonunda, pirina yagindan % 90'lik
metanol ile cekilen ekstrakt fazlarinda, serbest yag asitleri
ile metanoliin esterlesmesi neticesinde, cok az da olsa yag
asitlerinin metil esterlerinin olustugu ve ortamda bulunan
tuzun bu reaksiyonu hizlandirdii anlasilmistair.

Sonuc olarak, gerek pirina yagi misellasini % 80'lik
etil alkol ile ve gerek pirina yagini dogrudan dogruya % 90'-
11k metanol ile ekstrakte ederek, diigiik bir trigliserid kaybi
ile serbest yag asitlerini gidermenin miimkiin oldugu ve nihai
rafinasyon ic¢in uygun vasifta 6n rafinasyonu bir yagin elde
edilebilecegi anlasilmigtir. Ayrica sdz konusu islemlerde
ekstrakt olarak ele gecen ve ortalama olarak 7 84-86 oraninda
serbest asit igeren iiriiniin teknik oleik asit olarak degerlen-
dirilebilecegi ortaya c¢ikmaistir.

Tiirkiye'de zeytin tarimi ve zeytin yagr liretiminin po-
tan31ye11 dikkate alinirsa, bu sanayi bransinin bugune kadar
cok iyi. degerlendlrllemeyen bir yan iiriinii olan pirina yagin-
dan hem yemeklik yag liretimi ve hem de endilistriyel {iriinler
arasinda onemli bir yer olan teknik oleik asit {iretimi imkan-
larina bu calismada belli bir aciklik getirilmigtir,



SUMMARY

An investigation on the deacidification of Turkish sulphur
' olive 0il by liquid-1liquid extraction

In this study, the rémoval of free fatty acids from
the sulphur olive o0il with a low refining loss and the
recovery of fatty acids as a by-product were investigated.

Sulphur olive o0il is obtained from the pressed olive
~cakes by solvent extraction. Even though it originates from
the same fruit as the olive oil, which may partly consumed
without being refined, most of the sulphur olive oil cannot
be neutralized by the classical sodium hydroxide method, as
this way of refining is not normally applied to oils
containing more than 10 7 free fatty acids. The high free
fatty acid content of the sulphur olive o0il is mainly due to
the rapid enzymatic hydrolysis of the tryglicerides during
the storage time passed between the pressing and the
extraction of the cakes. As a result of this unavoidable
change, the free fatty acid content of the o0il may increase
up to 70 Z percent. :

Sulphur olive oil, therefore, may be considered somehow
as a high potential fatty acids source because it may contain
most of its component fatty acids readily in a free state.
For this reason, the main object of this study being the
deacidification of the sulphur olive oil with a low refining
loss, but the recovery of pure grade fatty acids as a by~
product is also simultaneously considered.

Based on the literature survey, two solvent systems
were chosen for the removal of free fatty acids with a low
loss of neutral oil by liquid-liquid extraction:

1- Extraction of the solution o the sulphur olive oil in
hexane (miscella) with aqueous ethanol solutioms,

2- Extraction of the sulphur olive o0il with aqueous 90 Z
methanol solution.

At first, in order to determine the effect of different
working parameters on the extraction, a series of single stage
extraction experiments were carried out. In order to investi-
gate the effect of free fatty acid content variation of the
oil in the system, instead of using directly sulphur olive
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oil, synthetically prepared mixtures of olive o0il and oleic
acid were used and hexane-miscella from these mixtures were
extracted with aqueous ethanol solutions at room temperature.

In a complementary series of experiments, a sulphur
olive oil-miscella was extracted under similar conditions and
results thus obtained, especially with 96 7 aqueous ethanol,
were different from those of the olive oil-oleic acid mixtures.
Similarly, when the same sulphur olive o0il sample was
extracted after 8 months of ageing, results were also - -
different from those of the fresh oil.

The difference in these results was mainly due to the
impurity content of the sulphur olive o0il. This was concluded
clearly from the experiments carried out ldter on the
synthetical oil which ¢ontained similar free fatty acid
content, but with differing partial glycerides content. These
experiments proved that the partial glycerides present in the
0oil, increased the solubility of both free ac1ds and
trygllcerldes in 96 7 aqueous ethanol.

However, when the water content of alcohol was
increased, the effect of the impurities on the extraction was
decreased. In practice, from oils with differing amounts of
partial glycerides, nearly equal amounts of free fatty acids
were extracted using 80 Z aqueous ethanol. Even though the
amount of extracted neutral oil was increased slightly under
these conditions, the investigation of the extracts by thin
layer chromatography showed that only minor amounts of
tryglicerides were present in the extract obtalned\w1th 80 7
aqueous ethanol.

Similarly, when the extracts obtained from the sulphur
olive 0il, using 80 % or more dilute ethanol solutions, were
subjected to an analysis by thin layer chromatography, it was
found that these extracts also contained impurities, such as
partial glycerides, unsaponifiable matter, oxyacids, the
main component being the free fatty acids. In practical terms
no tryglicerides were lost from the original oil.

As a result of these experiments it is concluded that
to ensure the deacidification with a low neutral oil loss, it
is appropriate to extract the miscella with 70 7 or 80 7
aqueous ethanol. It was also noted from these experiments
that the solvents must be saturated with hexane before
extraction.
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Changing 0il: hexane ratio in miscella between 1:2 to
2:1 (by weight) did not have any significant effect on the
extraction results.

Later a sulphur olive o0il (with 36,8 Z acidity) miscella
was subjected to a laboratory scale cross—current multistage
extraction with hexane saturated 70 7 aqueous ethanol. It was
observed that the extraction factor related to free acids was
constant for each extraction stage. Therefore, the extraction
factor determined for the first stage may be used to calculate
the extracted free fatty acid percentage for cross-current and
countercurrent multistage extractlon according to equations 1
and 2 (p.48)(67).

-This approach was used to calculate the extracted fatty
acid percentages of the multistage cross—current extraction
with 70 7Z and 80 % aqueous ethanol using equation 1. Results
thus obtained were in close agreement with the experimental
data.

- For the countercurrent multistage experiments "Batch
Simulation of Continuous Processes" was used and the experimen-
tal results were also in agreement with the calculated values
using equation 2. v

Based on the above results, it is possible to determine
the amount of solvent and the number of stages required for
countercurrent extraction to remove the desired amount of
free fatty acids from a given sulphur olive oil, using 70 7
or 80 7 aqueous ethanol. Comparison of the results for these
two solvents from this point of view showed that 80 % aqueous
ethanol was more suitable.

In this way, even though it was possible to predict
the amount of fatty acids that would be extracted from a given
sulphur olive 0il in various extraction conditions, it was
not possible to predict the amount ¢’ neutral oil applying
equations 1 and 2. However, generally the percentage of
extracted neutral oil being so small compared with the amount
of free fatty acids, it would be, therefore, possible to
calculate the yield and composition of the raffinate, and as
well as of the extract which would be obtained from a sulphur
olive oil of given composition. In fact, results calculated
in this way were found to be in close agreement with the
experimental data.



-VIII -

In the second part of this study, the extraction of
different sulphur olive oil samples with 90 7 aqueous methanol
was investigated. ’ :

‘ At first the literature survey on the phase diagram
data of the sulphur olive oil/free fatty acids/90 7 methanol
system was done(47). It has been thus noted that the impurity
content of the raw oil has a notable effect on the phase
diagram. Therefore, it was expected that this phase diagram
would vary in accordance with the composition of each
individual sulphur olive oil. For this reason, the investiga-
tion was oriented to study the extraction of different
sulphur olive oil samples with 90 % aqueous methanol.

In the early stage of the experiments, by the
extraction of samples with the highest free fatty acid content,
the occurence of a strong emulsion was observed. However,
the addition of common salt to the solvent prevented absolutely
this emulsion.

As base for the orientation of the further experiments,
"Batch Simulation of Continuous Processes'" was applied for the
countercurrent extraction of 3 different oil samples, with
differing free fatty acid content, under similar conditionms.
As a result of these experiments, the equilibrium
distribution diagram (on the solvent free basis) for the
sulphur olive oil/free fatty acids/90 7 aqueous methanol
system was developed, and for each of the o0il samples a
different equilibrium cyrve was obtained. It was concluded,
therefore, that the phase diagram of this system is affected
by the individual composition of each sulphur olive oil sample.

On the other hand, these experiments showed that an
esterification reaction between free acids and methanol in
the extract phases occurred. It was also observed that the
salt present in the medium, increased the rate of this
reaction. '

~ As an another result of the countercurrent extractions
of the sulphur olive oil samples with free acid contents
varying from 35 Z to 60 % under similar conditions it was
concluded that the removal of free acids from each of the
samples amounted in similar percentage$. At the end of this
experiments, the thin layer chromatographic analysis of
extracts confirmed that the apparent neutral oil losses in
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these deacidification processes were mainly due to partial
glycerides, unsaponifiable matter and other impurity content
of the oil. The real triglyceridés loss was just minimal.

At the last stage of this study, countercurrent
extraction experiments for sulphur olive oil samples with
similar free fatty acid contents (practically 36 %), using
80 7 aqueous ethanol and 90 % aqueous methanol were compared.

In the first experiment, solution of 1 part oil and
0,68 part hexane was extracted with 7 parts of hexane
saturated 80 7 aqueous ethanol in 5 stages. At the end of
this extraction, 60,17 parts of a raffinate with 4,0 7 free
fatty acid content and 39,83 parts of an extract with 86,4 7
free fatty acid content were obtained.

In the second series of extraction, 6,5 parts of 90 7
aqueous methanol (containing 0,2 g NaCl/lt) was used for 1
part of oil in 5 stages and 60,75 parts of a raffinate with-
4,40 7 free fatty acid content and 39,25 parts of an extract
with 83,7 7 free fatty acid content were obtained.

It was concluded from this comparison that there was
no significant difference in the amounts and compositions of

the products for both of the solvent systems.

As a result of this study, it is showed that the

removal of free fatty acids from the high acidity sulphur olive

oil can'be performed with a low refining factor (1,10-1,12)
and a prerefined oil and fatty acids of technical grade can
be obtained. ' '



1. GIRlS VE AMAC

Bu incelemede, pirina yaginin yemeklik bir yag olarak
degerlendirilmesi amaci ile,uygulanmasi gereken rafinasyon
islemlerinin ilk asamasi olan serbest yag asitlerinin gide-
rilmesi i{izerinde calisilmistair.

Pirina yagi, preslenerek yagi kismen c¢ikarilmis olan
zeytin kiispesinden c¢dziicii ekstraksiyonu ile elde edilen bir
yagdir. Zeytin yagi ile ayni meyveden elde edilmesine ve zey-
tin yaginin ¢ogu hallerde rafine edilmeden dahi yemeklik ola-
rak tiiketilebilmesine ragmen, cogu pirina yaginin klasik sud-
kostik ydntemi ile ndtralize edilmesi dahi miimkiin degildir.
Clinkii, 6zellikle presten ¢ikan kiispede ekstraksiyon uygulama-—
sina kadar gecen siire i¢inde olusan trigliseridlerin enzima-
tik hidrolizi sonucu, pirina yaginin serbest asit icerigi
Z 70'e kadar varan degerlere cikabilir. Dolayisiyla, yiiksek
asitli pirina yaglarini yemeklik olarak degerlendirmek icin,
Oonce icerdigi serbest yaf asitlerinin diisiik bir ndtr yag kay-
b1 ile giderilmesi gerekir. Bu konu ilizerinde, 6zellikle diinya
zeytin yagi ve pirina yafi iliretiminin biiyiik bir kismini kar-
silayan Italya ve Ispanya'da bircok calismalar yapilmistir.

== . Bilindigi gibi, Tiirkiye'nin de diger Akdeniz iilkeleri
gibi, diinya zeytin yag1 ve pirina yag1 ilretiminde Onemli bir
yeri vardir, ancak bircok pirina yagi iireticisi iilkeler,
iirettikleri pirina yaginin biiyiik bir kismini yemeklik olarak
degerlendirirken, yurdumuzda pirina yagi sadece sanayi yagi
olarak ve genellikle sabun yapiminda kullanilmaktadir.

Yurdumuzda da pirina yaginin yemeklik olarak degerlen-
dirilmesine ydnelik g¢aligmalarin yararli olacagi kuskusuzdur.
- Bu nedenle sunulan bu c¢alismada, pirina yagini yemeklik ola-
rak degerlendirmek icin, diigiik bir ndtr yag kaybi ile serbest
yag asitlerinin giderilmesi ana konu olarak ele alinmis, an-—
cak bu uygulamada yan iiriin olarak yiksek safiyette serbest
yag asitlerinin {iretim imkanlari da g8z Onilinde tutulmustur.
Clinkii pirina yagi herhangi bir kimyasal hidroliz iglemine Llii-
zum kalmadan,yapisinda yer alan yag asitlerinin Snemli bir
kismini serbest olarak igerebildiginden, ayni zamanda potansi-
yelli bir yag asiti. kaynagi durumundadir.

Bu nedenle, tek ve basit bir islem ile her iki amaci
gerceklestirmek iizere, bu ¢aligmada pirina yagindan sivi-sivi
ekstraksiyonu ile asit giderilmesi ele alinarak derinligine
incelenmigtir.



2. TEORIK BOLUM

2.1 PIRINA YA@I HAKKINDA TEKNOLOJIK BILGI

Pirina yagi (orujo oil, sulphur olive oil, olive husk
oil, olive o0il foots), preslenerek yagi cikarilmis olan zey-
tinin kiispesinden ¢8ziicli ekstraksiyonu ile elde edilen ve bu
nedenle zeytin agacinin (olea europea var. sativa) meyvesine
dayali olan bir bitkisel yagdir.

Bilindigi gibi zeytin tanelerinin ezildikten sonra ge-
nellikle hidrolik preslerde sikilmasi ile zeytin yagi ve sulu
fazi1 teskil eden kara su elde edilir. Preslenen zeytinlerden
arda kalan kati kiispeye pirina adi verilir. Literatiirde piri-
nanin bilesimi ic¢in su degerler verilmistir(l): Nem % 10 - 35,
yag % 6-15, protein Z 7-13, karbonhidrat 7% 32-42, seliiloz
Z 27-42, kil 7 3-8.

Presleme yolu ile uygulanan tim bitkisel yag {iretimle-
rinde oldugu gibi ve yukarida aciklanan bilesiminden de gd-
- riilldigi gibi, pirina bir miktar yag icerir. Bu yaBin deger-
lendirilmesi amaci ile, pirinaya cok genel olarak bir c¢dziici
ekstraksiyonu uygulanir. Ancak pirina c¢dzilicii ekstraksiyonun-
dan Once, presten kati parcalar halinde c¢iktifi icin, bir ge-
kigli veya diskli degirmende ufalanir(2). Daha sonra nem ice-
rigini 7 8-~10 degerine diigiirmek ic¢in kurutulur ve kesikli ve-
ya siirekli ekstraktdrlerde uygun bir c¢6ziici ile ekstrakte
edilir. Eskiden ekstraksiyonda g¢dziicli olarak karbonsiilfiir,
trikloretilen gibi ¢dziiciiler kullanilirken, son senelerde he-
men hemen sadece heksan kullanilmaktadir(2,3). ‘

Sunulan incelemenin endiistriyel y®dnden konumunu belir-
lemek amaci ile,Sekil 2.1'de yemeklik zeytin yagi ve pirina
yagl liretiminin genel teknolojisi gematik olarak gosterilmig-
tir.

2.1.1 PIRINA YAGININ KIMYASAL YAPISI
Pirina yagl‘zeytin yagi ile ayn1 meyveden eide edildi~
gi halde, iki ana nedenden dolayi, yapisi zeytinyaginkinden

bazi farkliliklar gdsterir(4).

Birinci neden, zeytinin biinyesinde bulunan fakat pres-



leme ile yaBa gecemeyen veya az miktarda gecen bazi maddele-
rin ¢Sziici ile kolayca ekstrakte edilebilmesidir.

Olgun Zeytinler
Yikama
Yikanmg Zeytinler
Pargalama

Pargalanmis Zeytinler

* Presleme
* Ham natiicel zeytin yady Pir*na .
(yayla pres kilspesi)
Kara su '
Ufalama
Santrifiijleme ve
‘ ‘ . ) Kurutma
Kara su
(Kanala) 7 Kuru Kiispe
zeytin yada o »
Gozlcl
Kalite ekstraksiyonu
detjerlendirmesi !
Diigiik kaliteli - YlUksek kaliteli Ekstraksiyon Pirina yafa
zeytin yaa zeytin yaly artif
(bzel olarak AStT GIDERME
Asit giderme degerlendirilir)

Renk giderme

Renk giderme
Koku giderme

Koku giderme

. . Yemeklik rafine pirina yadi
Yemeklik rafine zeytin yadi

SEKIL 2.1 Yemeklik zeytin yagi ve pirina yag:i liretiminin ge-
nel teknolojisi(2)

Ikinci neden ise, presten cikan kiispede, yani pirinada
ekstraksiyon uygulamasina kadar gecen zaman araliginda, kim-
yasal ve enzimatik reaksiyonlar sonucu bir seri bozunma iiriin-
lerinin olusmasidir.

S6z konusu reaksiyonlarin en 8nemlisi, lipas enzimle-
rinin etkisi ile trigliseridlerin hidrolizidir (lipolitik
hidroliz). Bu reaksiyonun sonucu, kiispeden elde edilen yagin
serbest yag asiti icerigi siiratle artmaya baslar. Gracian ve
arkadaslari, bir hafta siire ile depolanmig kiispeden elde edi-
len yagin serbest asit iceriginin % 7'den 7 25'e, bir ay siire



ile depolanmis kiispede ise % 50'ye kadar yiikseldigini tespit
etmiglerdir(5).

Kiispenin depolanmasi sirasinda yiiriiyen bir diger reak-
siyon da,oksijenin ve 8zellikle lipoxidas enzimlerinin etkisi
ile doymamis yag asitlerinin oksidasyonudur. Bu enzimler as-
linda c¢ekirdekte bulunmakla beraber, ufalama islemi ile kiit-
lenin tilimiine yayilmasi saglanir ve bdylece kiispenin beklemesi
sirasinda, kiitlenin yag iceriginde, normal otoksidasyonla ola-
miyacak hiz ve siddetle enzimatik oksidasyon ve bunu takiben
parcalanma ve polimerizasyon gibi reaksiyonlar da vuku bulur.

Bu reaksiyonlari 6nlemek icin ideal calisma sekli,
presten c¢ikan kiispenin derhal ekstrakte edilmesidir. Gergek
olgunluktaki saglam zeytinlerden, presten hemen sonra, Gzel-
likle heksanla cekilen pirina yagi, lampan zeytin yagi (pres-
te en son sikilan yag) ile hemen hemen ayni kimyasal karakte-
ristikleri gdsterir. Pratikte ise presten ekstraksiyona kadar
gecen silire ve kosullar cok degistiginden, ticarette bulunan
pirina yaglarinin bilesimlerinde &nemli farkliliklar goriiliir.
Ornegin Ispanya'da 1955 senesinde iiretilen pirina yaglarinin
% 44,2'sinin serbest asit igerigi % 10'un altinda, % 53,6's1i-
nin serbest asit igerikleri 7% 10 ile 7% 50 arasinda iken, 1956
senesinde iiretilen yaglarin % 21,5'inin serbest asit igerigi
% 10'un altinda ve 7 76,9"'unun serbest asit icerikleri % 10
ile %Z 50 arasinda oldufu saptanmigtir(6).

2.1.1.1 YAG ASITLERI BILESiMi

Pirina yaginin incelenen biitiin &rneklerinde teshis
edilen baglica yag asitleri palmitik, stearik, palmitoleik,
oleik ve linoleik asitlerdir. Literatiirde, pirina yaginin
bu ana yag asitleri bilegiminin, zeytin yafinda ayni asitler
i¢in kabul edilen sinirlar icinde oldugu belirtilmistir(4).
Cedvel 2.1'de zeytin yag1l ve pirina yaginin baslica yag asit-
leri bilesimi agiklanmistir.

Daha ®nce belirtildigi gibi, kiispenin depolanmasi si-
rasinda,trigliseridlerin enzimatik hidrolizinden dolayi piri-
na yaginin serbest asit icerifi olduk¢a yiliksektir. Bu hidro-
liz reaksiyonunun bazi yag asitleri lehine sec¢imli olarak yii-
riidiigli diigliniiliirse, serbest yag asitleri bilegiminin, glise-
ridlerde bagli bulunan yag asitlerininkinden farkli olmasi
beklenir. D'Arrigo ve Giuffrida serbest asit icerikleri 7% 9,8



ile %Z 57,1 arasinda dejisen cegitli pirina yagi Srneklerinde,
- her iki fraksiyondaki yap asitleri bilesimini incelediklerin-
de, arada 6nemli farkliliklar bul'amamislardir(9).
best yag asitleri fraksiyonunda,palmitik ve stearik asitlerin
biraz daha fazla oldugunu tespit etmislerdir.

Sadece ser-

CEDVEL 2.1 Zeytln yagi ve p1r1na yaginin basllca yag asitle-
ri bilegimi

Arjantin Tunus

. Pirina Pirina

Zeytin Yagi(4) Yag1(7) Yaz1(8)
(%) (B (%)

Palmitik asit 7,8-18,0 12,9-16,1 13,9 -
Stearik asit 0,5- 3,0 1,2- 1,8 1,9
‘|Palmitoleik asit 0,5- 3,0 1,5- 1,9 1,6
Oleik asit 63,0-83,0 64,1-69,9 64,0
Linoleik asit 3,5-20,0 " 6,8-15,5 15,1

Vioque ve Morris, aseton ekstraksiyonu ile elde edil-
misg pirina yaginin serbest yag asitleri ve trigliserid frak-
siyonlarinin yag asitleri bilegimleri ile, zeytin yaginin yag
asitleri bilesimini gaz kromatografisi ile incelemis ve Ced-
vel 2.2'de verilen degerleri bulmuslardir(10).

CEDVEL 2.2 Pirina yaginin serbest yap asitleri ile triglise-
rid fraksiyonlarinin ve zeytin yaginin yag asit-
leri bilegimleri(10)

Yag Asitleri Bilesimi (%)

Pirina Yag
Serbest Yag
Asitleri-. Trigliserid

Fraksiyonu Fraksiyonu Zeytin Yagi
Miristik asit 0,5 0,3 -
Palmitik asit 16,8 13,2 16,7
Stearik asit 1,7 1,2 2,4
Palmitoleik asit 2,1 2,0 2,0
Oleik asit 71,6 73,0 69,3
Linoleik asit 7,3 10,3 . 9,6




Zeytin yagil ve pirina yaglarinin baglica yap asitleri
bilesimleri ¢ok yakin olduklari halde, daha az miktarda iger-
dikleri bazi yag asitleri bakimindan farklilik gdsterir-
ler(4). Ornegin,miristik asit incelenen biitiin pirina yagi 8r-
neklerinde bulundufu halde, zeytin yaginda ancak bazi drnek-
lerde teshis edilebilmistir. Ayni gekilde biiyiik molekiillii
doymus yag asitleri (Cpg—C3g) sadece pirina yaBinda teshis
edilmistir. Cattaneo ve arkadaglari inceledikleri pirina yagi
orneklerinde miristik asiti 7 0,4-0,7, C9g-C3g arasindaki
doymus yag asitlerini 7 0,9-1,8 miktarlarinda saptamiglar-
dir(7).

Zeytin yagi ile pirnina yagi arasindaki farkliliklardan
bir digeri de oleik asitin trans izomeri olan elaidik asitten
kaynaklanir. Vitagliano, zeytin yaginda elaidik asit bulunma-
digini, fakat pirina yaginda, kiispenin demir kazanlarda eks-
traksiyonu sirasinda olusan ve miktari kullanilan cdziiciiye
gore degisen elaidik asit bulundugunu tespit etmistir(11l).

Kiispenin beklemesi sirasinda doymamis yag asitlerinin
oksidasyonu sonucu,pirina yaginin cegitli oksidasyon iiriinle-
rini de icerdigi daha &nce belirtilmisti. Paquot ve Querolle
inceledikleri bir pirina yagi Orneginde cis-9,10-dihidroksi-
stearik asit ile 9-hidroksioktadeka-10,12-dienoik asitin bir
dimerini teshis etmislerdir(12). Vioque ve arkadasglari ise,
trikloretilen ekstraksiyonu ile elde edilmig bir pirina yag:
rneginde, toplam yag asitlerinin % 3,6's1 miktarinda epoksi
yag asitlerini ve 7 6'si miktarinda monohidroksi yay asitle-
rini izole etmislerdir(13). Arastirmacilar,epoksi asitlerin
biiyiik bir kisminin trans-9,10-epoksistearik'den olustugunu,
bunun yaninda az miktarda bu asitin cis izomeri ile cis=12,13-
epoksi-9-oktadekenoik asit bulundufunu saptamislardir.

Bunlardan baska 10-hidroksistearik asit(14), floiono-
1ik asit (treo-9,10,18-trihidroksistearik asit)(15) ve 10,16-
dihidroksipalmitik asit(16) pirina yaginda teshis edilen oksi
asitlerdir.

- Zeytin agacinin meyve ve yapraklarinda bulunan triter-
penoid asitlerden oleanolik asit ve krategolik asitler de ge-
rek pirina yaginda gerekse zeytin yaginda teshis edilmisler-
dir(2,4,10,17). Vioque ve Morris,aseton ekstraksiyonu ile el-
de edilmis bir pirina yagi Ornefinde, yagin 7 0,1'i miktarin—
da oleanolik asit ve 7 0,4 miktarinda krategolik asit bulmus-
lardir(10). ‘ N



2.1.1.2 YAG ASITLERININ ESTERLERI

a) Trigliseridler

Literatiirde pirina yaginin trigliserid yapisi lizerine
verilmis herhangi bir bilgiye rastlanilmamistir. Ancak zeytin
yagi ile ayni meyveden elde edildigi ve ana yag asitleri
bilesimleri hemen hemen ayni oldugundan, trigliserid bilesim-
lerinin de ¢ok yakin olmasi kuvvetle muhtemeldir.

b) Kismi Gliseridler

Kiispenin depolanmasi sirasinda, trigliseridlerin enzi-
matik hidrolizi sonucu serbest yag asitleri olusurken, yine
bu reaksiyonlarin sonunda mono ve digliseridler de olusur.
Catalanq,serbest asit icerigi % 10,47 ile 7 63,0 arasinda de-
gisen 28 pirina yagi Ornegini 1nce1edlgl gallsm351nda, bu Sr-
neklerde 7 1,5-6,8 degerleri arasinda monogliserid ile 7 8,7-
20,8 degerleri arasinda digliseridler bulundulunu tespit et-
migtir(18). Arastirmaci yagin serbest asit iceriinin artma-
siyla s6z konusu maddelerin de miktarinin giderek arttigini,
ayrica digliserid miktarinin, pirinanin ekstraksiyonunda kul-
lanilan ¢dziicliye bagli olmamasina ragmen, monogliserid mikta-
rinin ¢8ziiciye bagli olarak degistigini saptamigtir.

¢) Gliserid Olmayan Esterler

Munari ve arkadaslari inceledikleri 48 pirina yagi 6r-
neginde, yag asitlerinin etil ve metil esterlerini teshis
ederek bu maddeler i¢in maksimum su degerleri saptamiglar-
dir(19): metil palmitat 7 0,19, metil oleat % 1,3, etil pal-
mitat 7 0,22, etil oleat 7 0 9 ve eser miktarda et11 11nole—
at, metil linoleat, etil stearat ve metil stearat.

Ayrica yag alkollerinin (Cy7-C33), sterollerin ve tri-
terpenoid alkollerin yag asitleri esterleri gerek pirina ya-
ginda ve gerek zeytin yaginda teshis edilmistir(2,20).

2.1.1.3 SABUNLASMAYAN MADDELERIN BILESIMI

Pirina yaginda sabunlasmayan maddeleriﬁ miktari genel-



likle zeytin yagina gdre daha fazladir. Ozellikle her iki
yag cesidinde sabunlasmayan maddeleri olusturan komponentle-
rin, bu fraksiyondaki dagilimlari incelendifinde bazi farkli-
liklar gériiliir. Ornegin hidrokarbonlarin miktari zeytin ya-
ginda daha fazladir. Giinkii hidrokarbonlar yagda kolay gazﬁn—
diiklerinden, presten ¢ikan yag hidrokarbonlarca daha zengln-
dir. Sabunlasmayan fraksiyonun diger komponentleri ig¢in ise
bu durumun tersi sz konusudur. Pirina ve zeytln yaginin sa-
bunlagmayan maddelerinin igerigi icin Grac1an su degerleri
vermistir(4):

Sabunlasmayan Maddeler Iceriginin

Bilegimi ’
, Zeytin Yagi Pirina Yagi

Hidrokarbonlar (%) 30-50 - 12-20
Steroller (%) 15 25
Triterpenoid alkoller (%) 10 10
Yag alkolleri (7) - 15
Teshis edilmeyen maddeler

(%) . 25-45 ‘ 35

Gerek zeytin yaginda gerek pirina yaginda, hidrokar-
bonlarin dnemli bir kismini skualen olusturur. Literatiirde
zeytin yaginin skualen igerigi icin 170-700 mg/100 g degerle-
_ri(4) ve pirina yagi icin ise 170-220 mg/100 g degerleri bu-
lunmustur(S) Bunun disinda her iki yagda karbon sayisi Cij
den C3p'a kadar olan parafinik hidrokarbonlar da teshis edil-
m15t1r(2 20).

Diger bitkisel yaglarda oldugu gibi, pirina yaginda da
.sterollerin biiylik bir kismi serbest olarak, bir kismi ise yay

~ asitleriyle esterlesmig olarak bulunur. Literatiirde pirina

yaginin sterol icerigi icin 400-660 mg/100 g, zeytin yaginin
ise 75-240 mg/100 g degerleri bulummustur(4). Her iki yagin
sterol igeriginin bilegimi hakkinda da Manzone ve arkadaglari
su degerleri vermislerdir(21):

Sterol iceriginin Bilegimi

Zeytin Yagi ' Pirina Yag1
B-sitosterol (%) 98,4-97,1 95,3-92,4 .
Kampesterol (Z) 2,5- 1,0 ' 5,9- 2,3

Stigmasterol (7) . .0,9- 0,4 . 3,3- 1,5



Uzun zamandan beri pirina yagi ile zeytin yafi arasin-
daki en Onemli farklardan birinin, uzun zincirli alifatik
doymus yag alkollerinden kaynaklandigi bilinmektedir. Pirina
yag1 bu alkolleri serbest olarak da icerirken, zeytin yaginda
sadece sz konusu alkollerin esterleri saptanmigtir(2,4).
Fuhrmann inceledigi iki pirina yaBi Srneginden,% :0,20-0,30
mlktarlarlnda 24, 26 ve 28 karbon sayili doymus yag alkolle—
rini serbest olarak ayirmistir(8). Zeytin yaginda da 22-30
karbon sayili alifatik alkoller, ancak son senelerde,serbest
olarak teshis edilmistir(22,23).

B-amirin, butirospermol, sikloartenol, 24-metilen-sik--
loartenol gibi gesitli monohidroksi triterpenler, gerek pirina
yaginda gerek zeytin yaginda, serbest ve esterlesmis olarak
bulunmustur(2,22,24). Karleskind bu alkollerin pirina yaginda
% 0,2-0,3, zeytin yaginda ise % 0,1 miktarlarinda bulunduBunu
blldlrerek her iki yagdakl blleslmlerl icin agsagidaki deger-
leri verm13t1r(24)

Triterpenoid Alkol Iceriginin

Bilesimi
Zeytin Yagi Pirina Yagi
Butirospermol (%) 15,0 26,5
Sikloartenol (%) ’ 20,0 28,7
24-metilen-sikloartenol (%) 65,0 44,0

Buna kargi, dihidroksi triterpenlerden eritrodiol ve
uvaol miktarlari,pirina yaginda zeytin yagina kiyasen sira-
siyla 10 ve 20 defa daha fazla bulunmustur(25). Bu nedenle bu
iki maddenin miktarlarini tayin ederek,her iki yagi teshis
etmeye yarayan analitik ydntemler Snerilmistir(2,25).

Pirina ve zeytin yaglarinin tokoferol igerikleri de
farklidir. Literatiirde zeytin yagi ig¢in 175-300 mg/kg, pirina
yagr icin ise 5-30 mg/kg degerleri verilmistir(2,4).

2.1.2 TURKIYE VE DUNYADA PIRINA YAGI URETIMI

Genel olarak iiretilen pirina yagi miktarinin, toplam
zeytin yagi iiretiminin 7 10'u civarinda oldugu kabul edilmek-
tedir(10). Cedvel 2.3'de Tiirkiye'de ve cesitli iilkelerde iire-.
tilen pirina yagi miktarlari ile bu miktarlarin yemeklik ve
sanayi yagi olarak kullanilma oranlari 1977/78-1980/81 yilla-
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rina ait 4 kampanya ortalamasi icin verilmistir(26).

Cedvel 2.3'de verilen degerlere gdre Tiirkiye, diinya
pirina yagi iiretiminin yaklasik % 10'unu karsilamaktadir. An-
cak diinyada iiretilen pirina yaginin % 65,7'si yemeklik olarak
degerlendirilirken, Tiirkiye'de liretilen pirina yaginin pratik
olarak tiimii sanayi yag:i olarak kullanilmaktadir.

CEDVEL 2.3 (Gegitli {ilkelerde iliretilen pirina yagi miktari
ile bu yagin yemeklik ve sanayi yagi olarak kul-
lanilma oranlari (1977/78-1980/81 yillarina ait 4
kampanya ortalamasi) (26)

Uretilen :
Pirina Yemeklik Sanayi Yag:
Yaginin Olarak Olarak
Yillik Kullanilma Kullanilma
Miktari Orani Orani
Ulkeler " (Ton) (%) (%)
Ispanya 43.625 - 75,4 24,6
}italya 40,025 97,4 2,6
Yunanistan 30.250 58,1 41,9
Tiirkiye 16.875 c o 100,0
Tunus ] 9.800 39,5 60,5
Portekiz 7.475 100,0 -
Fas 4.100 - 87,8 12,2
Suriye 3.900 - 100,0
Cezayir 4 225 100,0 -
Diger Ulkeler 5.650 31,4 68,6
Diinya ' 161.925 65,7 34,3

2.2 BITKISEL YASLARDAN ASIiT GIDERMEK iCIN UYGULANAN YONTEM-
LER HAKKINDA KISA BiLGi(27,28)

Yaglarin rafinasyonunun en dnemli b&limi olan serbest
asitlerinin giderilme iglemini, cesitli ydntemlerle gercekles-
tirmek miimkiindiir. Uzun zamandan beri ve halen de en ¢ok uygu-
lanan ydntem, sudkostikle yapilan ndtralizasyon iglemidir.
Sudkostik ham yagda bulunan serbest yag asitleri ile birlese-
rek sodyum sabunlarini (soap stock) olugturur ve bdylece ser-
best yag asitleri yagdan ayrilir. Ancak bu ydntemin en biiyiik
sakincasi, sudkostigin bir miktar ndtr yag:i da sabunlagtirma-
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s1 ile ve yine bir miktar ndtr yagin olusan sabunlar tarafin-
dan tutulmasi ile s1stemde bir notr yag kayblnln meydana gel-
mesidir.

Genellikle bu kaybin miktari, rafinasyon faktdrii ola-
rak isimlendirilen ve sistemdeki toplam kaybin, ham yagin
serbest asit igerigine orani geklinde tarif edilen bir sayi
ile dl¢lilmektedir. Ornegin, % 3 serbest asit iceren bir yay
notralize edildiginde, 7 94 verimle ndtr yag elde edllmlsse,
rafinasyon faktsri R = 100-94/3 = 2 olarak bulunur.

Birinci derecede ham yagin cins ve kalitesine bagli
olan bu nétr yag kayiplarini, ndtralizasyon iglemi kogullari-
nin gelistirilmesiyle bir miktar azaltmak miimkiin olmustur.

Ham yag ile sulu sudkostik ¢8zeltisinin bir tankta ka-
ristirilarak, olusan sabunlarin ¢dkelme yoluyla ayrimi yapil-
di1g1 kesikli yontemde,rafinasyon faktéri 2-2,5 civarindadir.

Yine ham yag ile sudkostik ¢dzeltisinin bir tankta ka-
ristirildigi, ancak rafine yag ile soap stock'in siirekli san-
trifiij separatdrlerde ayrimi yapildifi yari-silirekli sistemde
ise rafinasyon faktdrii daha diisiiktiir. Cedvel 2.4'de farkli
asitli zeytin ve pirina yaglari i¢in yari-siirekli ydntemde
~ulasilan rafinasyon faktdrleri verilmistir(29).

CEDVEL 2.4 Zeytin ve pirina yaglari ig¢in yari-siirekli ndtra-
lizasyon ydnteminde rafinasyon faktdrleri(29)

100 Kg Ham Yagdan
Ham Yagin Cinsi ve Elde Edilen Notr Rafinasyon
Serbest Asit Icerigi Yag Miktari (Kg) ' Faktdri
% 5 asitli zeytin yagi 92,5 1,50
Z 10 asitli pirina yag: 83 1,70
% 20 asitli pirina yagi 66 1,70

N&tr yagin sudkostikle sabunlagmasini Snlemek icin ge-
listirilen siirekli ndtralizasyon ydnteminde ise, ham yag ve
sudkostik ¢8zeltisi cok kisa slire temas ettirildikten hemen
sonra santrifiij separatdrlerde ayirimlari yapilir. Sudkosti-
gin yag.a temas siiresi De Laval Short-Mix sisteminde 30 sani-
ye, De Laval Ultra Short-Mix sisteminde ise bu siire birkacg
saniye civarindadir. Cedvel 2.5'de bir uygulama Srnegi olmak -
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iizere, De Laval Short-Mix- y6ntemiyle nétralize edilen gesgitli
zeytin ve pirina yaglari icin, raflnasyon kaybi ve faktorii
gosterilmistir(29).

Gdriildiigii gibi, zeytin yag: ve pirina yagi ig¢in rafi-
nasyon faktdrii, klasik sudkostik ndtralizasyonunda pratik
olarak 1,5-2 arasinda degismektedir.

Literatiirde, klasik sudkostik n&tralizasyonunun, ancak
en fazla 7 8-10 degerine kadar serbest asit iceren yaglara,
yanli nispeten diisiik serbest asit icerikli yaglara ekonomik
olarak uygulanabilecegi belirtilmistir(27,29). Daha yiiksek
oranda serbest asit iceren yaglarla calisildifinda, olusan
fazla miktardaki sabun ya ¢ok fazla miktarda ndtr yagi bera-
berinde siiriiklemektedir veya olusan emiilsiyonun bozulmasi
mimkin olmamaktadir.

CEDVEL 2.5 Cesitli zeytin ve pirina yaglarlyigin De Laval
Short-Mix yénteminde raflnasyon kaybi ve faktd-

rii(29)
Ham Yagin Cinsi ve Serbest Asit Rafinasyon Rafinasyon
Icerigi Kayba (%) Faktorii
% 3,35 asitli zeytin yagi 5,3 1,58
% 4,50 asitli zeytin yagi 7,0 1,55
% 3,4 asitli pirina yaga 5,3 1,56
5,0 : 1,65

% 21,2 asitli pirina yag 3

Ozellikle yiiksek asitli yaglardan asit giderilmesi
icin gelistirilen ydntemlerden birisi "misellada ndtralizas-
yon" yontemidir. Bu ydntemin prensibi, ndtralizasyon reaksi-
yonunu yagin ve yag asitlerinin ¢8ziindiigii,fakat olugan sabun-
larin cbzlinmedigi bir ¢Oziicii ortaminda yiiriitmektir.

Amerika'da, ¢Oziicli olarak dab= ¢ok benzin veya heksan
kullanarak pamuk yagina uygulanan bu proseste, olugan sabun-
lar santrifiijlenerek miselladan kurtarilir. Ayni prensibe da-
yanan, fakat farkli c¢¥ziiciilerin kullanildigi birka¢ calisma
yontemi, halen pirina yag1l ig¢inde endiistriyel olarak uygulan-
maktad1r(2,29).

Bunlardan De Smet prose31nde,mlse11adan sabun fazinin
daha kolay ayrilmasini saglamak icin, olusan sabunlarin cé-
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zlindligli bir ikinci ¢8ziicii, isopropil alkol kullanilir ve bu
uygulamada santrifiij separatorlerlnln kullanilmasina gerek
kalmaz(29,30,31). )

Vaccarino prosesinde(32), ¢8ziicti olarak aseton;
S.A.I.C.0. prosesinde(29) ise aseton ve benzin kullanilarak
ndtralizasyon reaksiyonlari gerceklegtirilir.

Klasik ndtralizasyon ydnteminde 1,5-2 olan rafinasyon
faktori, misellada n8tralizasyon uygulandiginda 1,1-1,25 de-
gerlerine diigmiigtiir(29).

Emin Ulusoy ve arkadagslari, % 30 asitli bir ham zeytin
yag1l Ornegini siirekli bir sistemde heksan, % 60'lik etil al-
kol ve 7 14'liik sulu sodyum hidroksit goze1t131y1e muamele
ederek ndtralize ettikleri ¢alismalarinda,yag asiti faktoriini
1,14 olarak saptamislardir(33).

Ozellikle yiiksek asitli yaglara uygulanan ve halen pi-
rina yaginin rafinasyonunda da kullanilan diger bir ydntem,
istim rafinasyonu veya fiziksel rafinasyon olarak da adlandi-
rilan,distilasyonla serbest asitlerin giderilmesidir. Serbest
yag asitleri trigliseridlerden daha ucucu oldugundan, vakumda
ve yliksek sicaklikta, su buhari distilasyonu ile ndtr yagdan
ayrilir. Kullanilan cihaz ve teknik, koku giderme igleminki-
nin hemen hemen aynidir. Yiiksek vakum tekniginin ve sicak yag
asitleriyle, buharlarina dayanikli Szel alasimlarin gelisti-
r11me31 sonucu, distilasyonu 3-5 mmHg mutlak basincinda ve
210-230°C da yurutmek miimkiin olmustur(27). Hernekadar sdzii edi-
len proses kosullarinda, trigliseridler pratik olarak ucucu
degilse de, istim ve yag asitleri buharlari tarafindan- siiriik-
lendiklerinden, bu ydntemde de bir miktar ndtr yag kaybi sbz
konusudur. Ancak bu kaybin miktari, ham yagin serbest asit
icerigiyle orantili olarak artmadifindan, bu ydntem &zellikle
yiiksek asitli yaglar ig¢in daha ekonomiktir.

Cedvel 2.6'da farkli serbest asitli zeytin yaglari
icin,distilasyon ydntemiyle (Wecker prosesi) ve klasik sud-
kostik ybntemiyle elde edilen ndtr yag miktarlari (ham yaja
gore) kargilagtirilmistir(34).

Asit giderme islemini, serbest yag asitlerini ham yag-
dan ayirmak yerine, taze gliserinle esterlestirerek tekrar
trigliseride doniistiirerek de gerceklestirmek miimkiindiir. ital-
ya'da, kotii kaliteli pirina yagindan bu ydntemle esterlesmis
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yag iiretimi, 2. Diinya Savasindan biraz Once baslamis ve
"rectified B olive o0il" adi altinda yemeklik olarak piyasaya
siiriilmistiir(4) . Ancak daha sonra, sagliga zararli oldugu ge-
rekcesiyle esterlegmig yaglarin yemeklik olarak satisi yasak-
lanmistir. Halen birgok iilkede ayni yasak yiiriirliiktedir(2).

Serbest yag asitleri ile ndtr yaglarin cesitli organik
¢bziliclilerdeki ¢éziinlirlikleri farkli oldugundan, sivi-sivi
ekstraksiyonu ile ham yaglardan serbest asitlerin giderilmesi
de miimkiindlir. Ancak endiistriyel olarak uygulandigi bilinen
iki sivi-sivi ekstraksiyon prosesi, ham yaglardan serbest
asitleri ayirmaktan ziyade, bu yaglarin baz1 6zelliklerine
gbre fraksiyonlammasina yoneliktir.

CEDVEL 2.6 Cegitli zeytin yagi Ornekleri icin distilasyon ve
sudkostik proseslerinde elde edilen ndtr yay mik—
tarlarinin karsilastirilmasi(34)

Notr Yag Miktari (Ham Yaga Gore) (%)
Ham Yagin Serbest . Sudkostik , Distilasyon
Asit Icerigi (%) Prosesi - Prosesi
2,5 93 .96
5,0 | 88 | 92
10,0 : 78 86
20,0 ' 58 75
30,0 38 63

Bunlardan Pittsburgh Plate Glass Company'nin geligtir-
digi furfural prosesi, soya yagi, keten yagi, tall yagi gibi
yaglardan, ham yaga gdre doymamigligi az ve cok olan fraksi-
yonlarin ayirimi icin uygulanmaktadir(27,28). Ekstraksiyon
sonunda serbest yap asitleri de, doymamis yaf fraksiyonu ile
beraber furfural fazina (ekstrakt fazi) gectiginden, az doy-
mamis yag fraksiyonunu iceren rafinat, serbest yag asitle-
rinden temizlenmig olur. Uzun dolgulu bir kolonda yiiriitiilen
ekstraksiyonda, furfural kolonun ba,li1gindan, ham yag ise or-
ta kismindan beslenirken, ekstrakt fazi kolonun tabanindan,
rafinat fazi da basligindan cekilir. Her iki fazdan distilas-—
yonla geri kazanilan furfural, ekstraksiyon igleminde devamli
olarak kullanilmak iizere prosese iade edilir. Ekstraktin bir
kismi refliiks olarak kolonun tabanina tekrar beslenebilir. Bu
islemde, ¢dziicii: yag oranini, temperatiirii ve refliiks miktarini
degigtirerek, elde edilen ekstrakt ve rafinatin miktar ve
6zelliklerini degistirmek miimkiindiir. S8zii edilen bu prosese
6rnek olarak, iyot degeri 138,1 ve serbest asit icerigi
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% 0,55 olan soya yaginin, ham yagin % 40'i miktarinda, iyot
degerl 117,5 ve asitligi Z 0,018 olan bir rafinat ile, ham
yagin 7 60‘1 miktarinda, iyot degeri 151,5 ve asitligi-

% 0,85 olan bir ekstrakta frak31yon1anmas1 verilebilir(35).
Bu ekstrakSLyonda,l kisim yag icin 11,1 kisim furfural ve
1,56 kisim refliiks kullanilmistir.

M.W.Kellog Company'nin patentini aldiffi Solexol prose-
sinde ise, ¢d&ziicii olarak propan kullanilir(27,28). Bu prose-
sin dayandigi prensip, daha cok aktif grup iceren safsizlik-
larin, propanda trigliseridlerden daha az c¢&ziinmeleridir.
Ancak trigliseridlerin de propandaki c8ziiniirliikleri son dere-
ce temperatiire bagli oldugundan, uygun temperatiir secimi ile
prosesi, ya yaglarin doymus ve doymamig fraksiyonlara ayril-
masinda.veya yaglardan serbest yag asitleri, fosfatidler,
steroller, pigmentler, vitaminler gibi maddelerin ayrilmasin-—
da kullanmak miimkiindiir. Endi{istriyel &lc¢iide bu proses, don ya-
gindan renk veren pigmentlerin ve istenmeyen diger safsizlik-
larin giderilmesi icin uygulanmaktadir. Ornek olarak, don ya-
g1,7O°C'da ve cdziiclityag orani 17:1 olmak iizere bir kolonda
propanla ekstrakte edildiginde, kolonun altindan ham yagin
% 2'si miktarinda cekilen rafinat, renk veren pigmentleri,
oksitlenmis asitleri ve difer istenmiyen safsizliklari icer-
mektedir(36). Bu y®ntemin en biiyiilk sakincasi, propan normal
atmosfer basincinda gaz halinde oldugundan, ekstraksiyonun
basin¢ altinda yapilmasi zorunlugudur.

Yukarida kisaca bahsedilen asit giderme ydntemleri in-
celendiginde, sivi-sivi ekstraksiyonunun,yiiksek -asitli yagla-
ra uygulanan diger ydntemlere gdre bazi {istiin ydnleri bulundu-
gu gdze carpmaktadir. Ornegin, misellada nBtralizasyon ydnte-
minde, ham yagda bulunan serbest ya? asitleri sodyum sabunla-
r1 halinde ayrilmaktadir. Dolayisiyla bu yag asitlerini ka-
zanmak i¢in,s6z konusu sabunlarin anorganik bir asitle parca-
lanarak serbest hale getirilmesi zorunludur. Buna karsi gerek
distilasyon ve gerek sivi-sivi ekstraksiyonda, yag asitleri
dogrudan dofruya veya ¢dzelti halinde, prosesten serbest asit
olarak cikmaktadir. Ozellikle pirina yagl gibi yiiksek asitli
yaglarda, elde edilebilecek yag asitlerinin miktari fazla ola-
cagindan, bu iistiinliik biiyiik kolaylik saglayacaktir. Ancak, si-
vi-s1vil ekstraksiyonunun distilasyona iistiinliigii, isletme ko-
sullarinin bir &lgiide basitliginden kaynaklanmaktadir. Disti-
- lasyonda uygulanan yiiksek vakum ve sicakliktan &tiirli isletme
masraflari fazla oldugu gibi, yine yiiksek sicakliktan dtiri
her zaman ndtr yagin kalitesinin bozulma riski vardir(27).
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Sivi~-sivi ekstraksiyonunun s&zii edilen listiinliik-
lerine ve literatiirde, bu y3ntemle yaglardan asit giderilmesi-
ne iligkin pek cok calisma olmasina ragmen, bu calismalar he-
niiz pilot 8lc¢iiniin {izerine ¢ikamamistir(29). Bu nedenle, bu
konu ilizerinde daha fazla incelemenin gerektigi diigiinlilerek,
literatiirde sivi-sivi ekstraksiyonu ile yaglardan asit gide-
‘rilmesine iliskin calismalar etrafllca incelenmistir.,

2.3 SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONU iLE BiTKISEL YAGLARDAN ASiT
GIDERMEK AMACI ILE YAPILMIS OLAN CALISMALAR

Daha 6nce belirtildigi gibi, yag asitlerinin ve tri-
gliseridlerin cesitli organik céziiclilerdeki coziiniirliiklerinin
farkli olmasi, sivi-sivi ekstraksiyonu ile ham yaglardan ser-
best yag asitlerinin giderilmesi ydnteminin temelini olustu-
rur. Literatiirde bu prensipten hareketle, cegitli c¢dziiciilerin
denendigi pek cok calisma vardir. Etil alkol bu calismalarda
kullanilan ¢oziiclilerin basinda gelir(27,37). Etil alkol, is-
ter mutlak ister kismen sulandirilmis olsun, 0°C'in altindaki
temperatiirlerde dahi yag asitlerinin biiyiik bir kismini cdzer.
Stearik asit gibi biiyilk molekiiller sogukta sinirli bir cdzii-
niirlitk gésterdikleri halde, difer yag asitleriyle beraber bu-
lunduklari zaman ¢8ziinilirliikleri artar.

Diger taraftan, trigliseridler hint yagi harig, alkol-
de ¢ok az c¢Ozlinlirler. Serbest yag asitlerinin ve trigliserid-
lerin bu farkli ¢8ziinlirlikklerine ragmen, bu iki maddenin al-
kol ile tam olarak birbirinden ayrilmasi miimkiin degildir.
Ciinkii trigliseridlerin alkoldeki ¢&ziiniirliikleri, serbest yag
asiti iceriklerine orantili olarak artar ve bu durum trigli-
seridin alkolde tamamen ¢bziinmesi haline kadar ulasir. 1936
y111nda, Taylor ve arkadaglari, 15 farkli yag cesidi ig¢in,
25°C'de % 90'l1k ve mutlak alkolde ¢coziinen yag miktarini ve
yagda c¢dzilinen alkol miktarini tayin ettikleri calismalarinda,
1/2 kisim oleik asit ve 1/2 kisim ndtr yagdan olusan bir ka-
risimin % 90'1lik etil alkolde; yinc 1/3 kisim oleik asit ve
2/3 kisim ndtr yagdan olusan bir karisimin ise mutlak alkolde
tamamen ¢8ziindiigiini saptamiglardir(38).

Yaglardan c¢oziicii ekstraksiyonu ile asit giderme iize-
rinde ilk ¢alisma, 1924 yilinda Fachini ve Sommazi tarafindan
yayinlanmistir(39). Bu ¢alismada arastirmacilar, zeytin yagi-
nin cegitli temperatiirlerde % 94'liik etil alkoldeki c&ziiniir-
‘liiglinli incelemisler ve serbest yag asitlerinin ekstraksiyonu
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igcin, temperatiiriin 50°C'in altinda olmasi gerektigini sapta-
miglardair.

1947 yilindan sonra, bzellikle Ispanya ve Italya'da bu
Konu {izerinde genisg arastlrmalarln yapilmasina baslanm1st1r.
Martinez-Moreno ve Rius, 25°C'da zeytin yagl/olelk asit sis-
teminin mutlak metanol, mutlak etil alkol, 7 96'1l1k etil al-
kol ve 7 82'lik etil alkol ile ;ayrica 18, 5°C'da yine ayni
sistemin 7 96'lik etil alkol ile ayri ayri iiggen faz diyag-
ramlarini ve se¢icilik diyagramlarini hazirlamislardir(40,
41). Sekil 2.2'de sb&zii edilen diyagramlardan, 18,5°C'da zey-
tin yagi/oleik asit/7% 96'1lik etil alkol sistemine iliskin faz
diyagrami, Sekil 2.3'de ise 25°C'de tiim sistemlere iligkin
segicilik diyagrami goriilmektedir.

Oleik Asit

Homojen Bdlge

K

Heterojen Bdlge

AP 50
Zeytin Yaji

QB
% 96'1l1k Etil Alkol

SEKiL 2.2 18,5°C'da, zeytin yagi/oleik asit/Z 96'lik etil
alkol sistemine iligkin faz diyagrami(41),
100
; : \/-\uzu alkol
i‘ :‘[\l 96 etil alkol
s 50
§ 104 [\ 2 100 eti) slkol
i
810
z hfil.ultoxn 121\3-0 !m l:oi mlt' [£4]
SEKIL 2.3 25°C'de zeytin yagi/oleik asit/alkol sistemlerine

- iliskin segicilik diyagrami(41),
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Sekil 2.2'de, liggenin A kSsesi ndtr zeytin yagini, B
kdsesi 7 96'lik etil alkolii ve C kdsesi oleik asiti temsil
etmektedir. Goriildiigii gibi, bu temperatiirde oleik asit ve
ndtr yag; oleik asit ve Z 96'lik etil alkol birbirlerinde her
oranda, ndtr yaf ve 7 96'lik etil alkol ise sinirli c¢&ziiniir-
ler. PKQ ile belirlenmis egri ¢&ziiniirliik egrisidir ve hetero-
jen bdlge ile homojen bdlgeyi birbirinden ayirir. Heterojen
bdlgede bu lic komponentten olugan, SrneZin bilesimi M nokta-
sina tekabiil eden bir karisim, denge halinde,bilegimleri ¢&-
zlinlirliik egrisi iizerinde bulunan R rafinat fazi ile E ekstrakt
fazlarina ayrilir. RE dofrusu gibi denge halindeki ekstrakt ve
rafinat fazlarinin bilesimlerine tekabiil eden noktalari bir-
lestiren dogrulara baglanti dogrusu ismi verilir. Birbiriyle
dengede olan ekstrakt ve rafinatlarin (¢dziiciisiiz) serbest yag
asiti icerikleri bir grafipe yerlestirildiginde ise, Sekil 2.3
de oldugu gibi, zeytin yagi/oleik asit/% 96'lik etil alkol
sistemine iligkin segicilik diyagrami elde edilir.

Aragtirmacilar bu diyagramlardan yararlanarak, mutlak
metanol, mutlak etil alkol ve 7 96'lik etil alkol ig¢in ayri
ayri, %Z 30 asitli zeytin yaginin asitligini 7 3'e ve 7 12
asitli yaginkini ise 7 1'e diisiirmek icin ters akim ekstrak-
siyonunun teorik hesaplamalarini yapmislardir. Ayni arastir-—
macilar bu konu ile ilgili g¢alismalarinin devaminda, zeytin
- yagindan siirekli olarak asit gidermek icin, % 96'lik etil al-
kol ile dolgulu bir kolonda ¢alismayi Onermislerdir(42,43).

; Loew ise ayni yil, yine zeytin yagindan 7 96'lik etil

alkol ile asit gidermek igin, pilot 8lgiide dolgulu bir kolon-
‘da yaptigi calismasi sonunda, uygulama ilkesinin iyi olmasina
ragmen, sonuclarin ekonomik yonden olumlu olmadifini acgikla-
mistir (44).

Martinez-Moreno, yiliksek asitli yaglardan hurma yaglnl
da ele almig ve 50°C'da hurma yvagi/yag a51t1er1/metanol sis-
teminin faz diyagramini hazirlamistir(45).

Rius ye Crespi ise tliziim cekirdegi, ceviz ve keten yag-
lari icin 25°C'de ayri ayri yag/yap asitleri/metanol sistem-
lerinin faz diyagramlarini inceleyerek, metanolle muamelenin
yaglarin hidroksil degerini de diislirdiigiinii bildirmisler—
dir(46).

1951 yilinda Rigamonti ve arkadaglari, bu konuda cok
dnemli sonug¢lari igeren caligmalarini yayinlamiglardir(47).
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Aragtirmacilar bu galigmalarinda O&nce, 20°C'da triolein/oleik
asit sisteminin mutlak metanol, % 5 sulu metanol ve 7Z 10 sulu
metanol ile ayri ayri faz diyagramlarini hazirlayarak, meta-
nole ilave edilen suyun etkisini incelemiglerdir (Sekil 2.4).
Buna gdre, metanole su ilavesi, faz diyagramindaki iki fazli
-bdlgeyi genigletmekte, yani yagin alkoldeki ve alkoliin de yag
fazindaki ¢dziinlirligiini azaltmaktadir. Susuz metanol kullanil-
diginda, baglanti dogrulari faz diyagraminin tabanina paralel
olduklari halde, metanoldeki su miktari cogaldikca alkol kige-
sine dogru egimleri artmakta, yani alkol fazina gecen oleik
asit miktari azalmaktadir.

Arastirmacilar daha sonra,triolein/oleik asit/susuz me-
tanol faz diyagrami ile Martinez-Moreno'nun(41l) hazirladi:
zeytin yagi/teknik oleik asit/susuz metanol sisteminin faz di-
yagramini karsilastirdiklarinda; her iki diyagramda baglanti
dogrulari hemen hemen ayni efime sahip olduklari halde, Mar-
tinez-Moreno'nun faz diyagraminda iki fazli b8lgenin daha bii-
yiik oldugunu, bunun da kullanilan zeytin yagi ve oleik asitin-
doymus asitler icermesinden kaynaklandigini belirtmislerdir.

Son olarak arastirmacilar,ham yagda bulunan ve sabun-
lasmayan maddeler, zamksi maddeler (musilajlar), renk veren
maddeler ve oksi asitler olarak belirledikleri safsizliklarin
etkisini g&rmek icin,pirina yagi/yag asitleri/Z 5 sulu meta-
nol ile, pirina yagi/yag asitleri/Z 10 sulu metanol sistemle-
rinin faz diyagramlarini, triolein/oleik asit sistemleriyle
karsilastirmislardir (Sekil 2.5). Bu karsilastirmaya gore de,
safsizliklarin,yagin alkol fazindaki ¢dziiniirligliniin azalmasi-
na ve alkoliin yag fazindaki ¢Oziinlirliiglinlin artmasina neden
oldugunu ifade etmiglerdir. Arastirmacilar pirina yagi/yag
asitleri/mutlak metanol sisteminin faz diyagramini, pirina
yagl ile metanoliin calkalanmasi sirasinda ¢ok gii¢ bozunan bir
emiilsiyon olustugu icin hazirlayamamiglardir. Burada emiilsi-
- yon olusmasi nedenini de, pirina yagindaki safsizliklarin yii-
_ zey aktif maddeler karakterinde olmasina bajlamislardir.

Rigamonti ve arkadaslari, hazirladiklari bu faz diyag~
ramlarindan yararlanarak, sdzii edilen biitiin sistemler icin ay-
r1 ayri, % 50 asitli bir yagdan 7 1 asitli bir rafinata ulasmak
amac1 ile,cesitli cOziiclizyag oranlarina gdre ters akim eks-—
traksiyonunun teorik kademe sayisini ve ndtr yag verimini he-
saplamiglardir. '

Yaglardan asit gidermek iizere &nerilen ¢dzliclilerden bi-
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SEKIL 2.4 20°C'de faz diyagramlari(47).,
1: Triolein/oleik asit/mutlak metanol sisteminin
¢Bzlnlrliikk egrisi '
2: Triolein/oleik asit/%Z 5 sulu metanol sisteminin
¢Ozilinlirlik egrisi
3: Triolein/oleik asit/% 10 sulu metanol sistemi-
nin ¢8ziinlirlik epgrisi ' ’
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JAVAY
A%X#X#A
WAVAVAVAVAM

AW;,!\YAV%
KL LN
WAV VN
LI RTNYN
AN

= o
Metanol ~— .7 T80

YEg

[ S

SEKIL 2.5 20°C'de faz diyagramlari(47), '
] 1: Triolein/oleik asit/% 10 sulu metanol sistemi-

nin ¢dziinlirlik eprisi
2: Pirina yagi/yag asitleri/% 10 sulu metanol sis-
teminin c¢dziinirlilk egrisi h
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ri de asetondur. Ornegin, Martinenghi yiiksek asitli pirina
yaginin 6n rafinasyonu ig¢in hacmen % 5 su iceren asetonu
Snermistir(48). Arastirmaci yagin asitligi arttikca, sistemin
sulu asetondaki ¢@ziiniirliiglinin de arttigini, % 30'dan fazla
asit igeren yaglarin ise tamamen ¢Oziindiiglini belirtmistir.

Ayn1 arastirmaci baska bir caligmasinda, aseton veya
furfural ile ekstraksiyon sonunda, iiziim cekirdegi yaginin
asitliginin diigtiigiinii, furfuralin ayrica renk giderme &zelli-
gi de gosterdigini bildirmistir(49). Miellif, furfuralle rafi-
nasyonu, c¢dziicliniin yanici olmamasi ve geri kazanilmasi aci-
sindan daha kolay ve ekonomik olarak degerlendirdigi halde,
daha sonraki caligmalarinda tekrar asetona ddnmiistiir(50).
Martinenghi bu calismasinda, en uygun aseton konsantrasyonu-
nun hacmen 7Z 15-16 su igeren bir karisim oldugunu, asetonun .
daha az su icermesi halinde, serbest yag asit icerigi diisiik
olan bir ekstrakt elde edilecegini, asetonun daha fazla su
icermesi halinde ise ¢dziicli 6zelligini kaybedecegini belirt-
migtir. Aragtirmacl, hacmen ¢dziicli:yag = 8:1 oranini optimum
olarak belirlemis ve bu miktar ¢dziiciliniin ham yagin serbest
asit igerigine gdre iki veya ﬁg kademede ilave edilmesini
Onermistir. Ayrica 18%¢ ile 25°% arasindaki ortam temperatii-
riinde herhangi bir degismenin ekstraksiyon sonuglari {izerin-
de etkisi goriilmedigini de saptamistir. Cedvel 2.7'de, bu
caligmada, % 30 asitli pirina yaginin,toplam ¢&ziicii: yag =
8:1 (hacmen) olmak iizere, % 15-16 su iceren asetonla,2 kade-
meli dogru akim ekstraksiyonu sonunda elde edilen rafinat ve
ekstrakta iligkin bazi degerler gdsterilmistir.

CEDVEL 2.7. % 30 asitli pirina yaginin 7 15-16 sulu asetonla -

ekstraksiyonu(50)

Ham Yag Rafinat Ekstrakt
Yagdan cekilen fraksiyon (Z%) - 65,2 34,8
Serbest asit igerigi (Z) 30,” 8,44 75,4
iyot degeri 83,7 83,0 -
Sabunlagsma degeri 188,6 186,2 -
Sabunlasmayan maddeler (%) 1,78 2,44 1,00
Oksi asitler (%) 0,8 0,52 2,65

Japonya'da da bzellikle yiiksek asitli pirin¢ yagindan
etil alkol veya etil alkol-metil alkol karisimlari ile asit
giderme {izerine yapilmig caligsmalara literatiirde rastlanil-

mistir(51,52).
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Hindistan'da ise Venkataraman ve Laddha, yerfistipi
yagindan yag asitlerini bir ¢Ozlicli ile ekstrakte etmek lizere,
uygun ¢oziicliyli arastirmak amaciyla, yverfistifi yagl/olelk
~ asit sisteminin ayr1 ayri asetik asit ve furfural ile 40°C
de(53); % 90 ve 95'lik etil alkol ile 30°C'de(54); Z 90, 95
ve 100'liikk metil alkol ile 30°C'de(55) iiclii faz diyagramlari-
n1 hazirlamiglardir.

Literatiirde ham yag1 dogrudan céziiciiyle muamele yeri-

» ham yagin yine bir organik c¢dziiclideki ¢dzeltisinden yag

asitlerini secici bir ¢8ziicliyle ekstrakte ederek gideren ga-
ligmalar da vardir.

Martinez-Moreno ve arkadagslari, zeytin yagi/oleik
asit/karbonsiilfiir/metanol dortlii sistemini incelemisler ve
ham yay ekstraksiyon tesisinden gelen karbonsiilfiir-yag kari-
simini (misella), metanolle ekstrakte ederek ham yagin asitli-
gini diislirmenin miimkiin olabilecegini belirtmislerdir(56).

Harris ve arkadaglari ise, gossipol icermeyen bir kiis—
r2 elde etmek icin, pamuk tohumunun dnce % 91-95'lik sicak
isopropil alkol ile ekstraksiyonunu ve daha sonra ise ndtr
yag, serbest yap asitleri, gossipol ve diger safsizliklari
igceren ham yagin isopropil alkol misellasindan ndtr yafi gek-
mek i¢in, misellanin heksanla ekstraksiyonunu Snermigsler-—
dir(57). Arastirmacilar, sicak misellayi oda temperatiiriine so-
gutarak da bir ndtr yap fazinin ayrildigini, ancak bu islem
icin heksan kullanilmasi halinde, heksanin yagi alkol fazin-
dan cekerek,olusan daha diisiik yogunluk ve viskoziteli yagl:
¢bzeltinin faz ayiriminin daha kolay ve emiilsiyon yapmadan
gerceklegebildigini belirtmiglerdir.

Beloborodov ve Bukhtareva ise pamuk, soya, keten ve
aycicegi yaglarinin ligroindeki ¢bzeltilerimin, % 80-90'lik
etil alkol ile dofru ve ters akim ekstraksiyonlarini incele-
mislerdir(58). Arastirmacilar laboratuarda bir sivi-sivi
ekstraksiyon kolonunda yaptiklari ¢ neylerde, % 85'lik etil
alkol ile ekstraksiyon sonucu, soya yaginin asit degerinin
3,4'den 1,68'e, fosfatit miktarinin % 1,71'den % 0,63'e; ay-
gicegi yaginin asit deerinin 2,36'dan 1,3'e ve fosfatit
miktarinin % 1,09'dan % 0,59'a diistiigiinlii saptamislardir.

Thomopoulos ise yaf asitlerinin giderilmesi icin,
'Z 4,6 asitli zeytin yaginin heksandaki gozeltlslnln, cesitli
organik c¢oziiciilerle seglmll ekstraksiyonunu 1ncelemls ve bu
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amaca en uygun c¢oziicii olarak Z 96'lik etil alkolii se¢mig=—
tir(59). Ancak. arastirmaci, %2 33,27 asitli zeytin yagi ve ole-
ik asit karisimi ile ayni kosullarda’ calistiBinda, alkol fa-
zlna gegen ndtr yag miktarinin cok arttigini tespit etmis ve
bu n8tr yag kaybini azaltmak ig¢in,ekstraksiyon sonunda eks-
trakt fazina bir miktar su ilavesini Snermistir. Bu durumda
ekstrakt fazi tekrar bir heksan ve alkol fazlarina ayrilir ve
bSylece ayrilan heksan fazi,ana rafinat fazina ilave edilerek
tiim sistemdeki ndtr yag kayiplari azaltilmig olur. Arastirma-
cinin farkli asitli 5 pirina yaf1 Srnegine uyguladigi yontem
ve elde ettigi sonuglara drnek olarak, 7% 50,7 asitli pirina
yagr ile yaptigi calisma asagida sematik olarak gdsterilmig-—
tir. Bu calismada misella olarak pirina yaginin agirlikca 1l:1
oraninda heksandaki ¢6zeltisi kullanilmigtar.

1. Ekstraksiyon: 50 ml misella+ 50 ml % 96'lik etil alkol
(calkalama ve fazlarin ayirimi i¢in 4 ml su

ilavesi)

2. Ekstraksiyon: 1. Rafinat fazi + 1. Ekstrakt fazi
50 ml 7 96'l1ik i
etil alkol

(calkalama ve
fazlarin ayirimi)

2. Ekstrakt fazi
(8 ml su ilavesi
ve fazlarin ayi-
rimi)

—

2. Rafinat fazi +
yagly faz
+

Son rafinat fazi Son ekstrakt fazi
Arastirmaci bu deney sonunda, serbest asitlerin 7 70'i-

ni ekstrakte ederek, ham yagin 7 56'si miktarinda ve % 23,6
asitli bir rafinat elde etmistir.
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Thomopoulos sonug olarak, bu yéntemde, klasik sudkostik
ndtralizasyon ydntemine gdre c¢ok diisiik bir ndtr yag kaybi
ile, ham yaga gdre daha diisiik asitli lirlinler elde edildigini,
ancak bu islemin bir 8n rafinasyon kademesi oldugunu belirt-
mistir.

Yukarida Ozetlenen literatiir incelemesinin sonunda,
yaglardan ¢Oziicli ekstraksiyonu ile serbest asitlerin gideril-
mesi {izerinde pek cok noktanin ac¢ikliga kavusmadifi anlasil-
mistir. Sdyle ki; bircok arastirmaci bu konu ile ilgili ola-
rak genellikle saf maddelerle caligarak yag/yag asitleri/cs-
ziicii sisteminin faz diyagramlarini hazirlamislar ve bu di-
yagramlardan yararlanarak, belli oranda serbest asit igeren
bir yagdan yine belli, fakat daha az miktarda serbest asit
iceren bir rafinat elde etmek icin ters akim ekstraksiyonunun
ideal kademe sayisini ve c¢dzlicli sarfini1 hesaplamislardir(4l,
45,47) . Ornegin, Rius ve Mart1nez~Moreno(41) % 30 asitli zey-
tin yaginin asitligini % 3'e diisirmek icin zeytin yagi/oleik
asit/metanol faz diyagramindan yararlanarak, 100 kisim yaga
128,5 kisim metanol ile 5-6 kademe gerektigini belirtirken,
Rigamonti(47) pirina yagi/yag asitleri/metanol faz diyagrami-
ni, emiilsiyon olugsmasi nedeni ile hazirlayamamistir. Dogal
olarak % 30 asitli pirina yagi, ayni oranda serbest asit
iceren zeytinyagi-oleik asit karisimindan, dzellikle icerdigi
safsizliklar yoniinden farklidir. Pirina yaginin icerdigi ve
genellikle enzimatik hidroliz ve oksidasyon reaksiyonlari so-
nucu olusan polar karakterli safsizliklarin, polar cozicliler—
le yapilan ekstraksiyonu etkilemesi beklenir. Ayrica litera-
tiirde, sz konusu safsizliklarin ekstraksiyon sonundaki du-
rumlari ile, 8rnefin fazlara dagilimlar:i ile ilgili bir bilgi
bulunamamistir, )

Bununla beraber sdz konusu faz diyagramlari, uygun ¢o-
zucuyu secmek yoniinden son derece yararlidir. Martinez-More-—
no'nun hazirladigi secicilik diyagrami incelendiginde (Sekil
2.3) daha dusuk bir nétr yag kaybi, dolaylslyla vag asitlerin-

ce daha zengin bir ekstrakt eldesi ic¢in metanoliin, 7 100 ve
"7 96'11k etil alkolden daha uygun oldugu; Rigamonti'nin ha-
zirladigl triolein/oleik asit/mutlak,Z 5 ve Z 10 sulu metanol
faz diyagramlarindan ise (Sekil 2.4), % 10 su iceren metano-
liin bu amaca daha uygun oldugu anlasllmlstlr.

Thomopoulos ise(59), dusuk bir ndtr yag kaybi ile ser-
best asitlerin glderllme91 icin pirina yaginin heksandaki ¢6-
zeltisinin % 96'l1ik etil alkol ile ekstraksiyonunu ve daha
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sonra ekstrakt fazina su ilavesini Snermistir. Ancak pirina
yag1 gibi yiliksek asitli bir yagin heksandaki ¢bzeltisinin dog-
rudan dogruya sulu etil alkol ile ekstraksiyonu lizerinde her-
hangi bir ¢alismaya literatiirde rastlanilmamigtir.

Bu nedenle sunulan calismada, serbest yag asitlerinin
giderilmesi icin, iki farkli ¢8ziicli sistemi ile pirina yagi-
nin ekstraksiyonunun incelenmesi amaclanmigtir: Pirina yagi-
nin heksandaki ¢Szeltisinin sulu etil alkol c¢8zeltileri ile
ekstraksiyonu ve pirina yaginin dogrudan dogruya Z 10 sulu
metanol ile yani % 90'lik metanol ¢8zeltisi ile ekstraksiyo-—
nu. :
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-3, DENEYSEL BOLUM

3.1 PIRINA YAGI VE HEKSAN KARISIMININ (MISELLA)* SULU ETIL
ALKOL COZELTILERI ILE SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONUNUN
INCELENMEST

‘Bu konuda ilk olarak, misellanin etil alkol ile eks-—
traksiyonuna gegitli faktSrlerin etkisini belirlemek ve diigiik
bir ndtr yag kaybi ile serbest yay asitlerinin giderilmesi
i¢in en uygun ekstraksiyon kogullarini saptamak iizere, tek
kademeli basit ekstraksiyon deneyleri yapilmistir. S8z konusu
faktdrler sunlardir:

a) Pirina yaginin serbest yag asiti igerigi,

b) Pirina yaginin bizzat kendisi, ‘

¢) Sulu etil alkol ¢6zeltilerinin bilesimi,

d) Misellanin bilesimi,

e) Misella ve etil alkol ¢8zeltilerinin miktari.

Bilindigi gibi, sivi-sivi ekstraksiyon ¢aligmalarinda
temperatiir de 8nemli bir faktdrdiir. Ancak bu caligmada, biitiin
ekstraksiyon deneyleri 19-229C ortam temperatiiriinde yapilarak
temperatiiriin ekstraksiyona etkisi ayrica incelenmemigtir.

Pirina yaginin,sadece serbest ya® asitleri igeriginin
ekstraksiyona etkisini incelemek {izere, farkli miktarlarda
serbest yag asiti iceren fakat serbest ya? asiti diginda bas—
ka safsizlik icermeyen pirina yag1 Orneklerine ihtiyac olmus-—
tur. Dogal olarak bdyle pirina yaglari bulunamiyacagi icin
pirina yaZi yerine, zeytin yap1 ve farkli miktarlarda oleik
asit iceren yapay karisimlarin kullanilmasi yoluna gidilmis-—
tir. ’ '

3.1.1 ZEYTIN YAGI-OLEiK ASiT KARISIMI MiSELLASININ SULU ETIiL
ALKOL COZELTILERI iLE EKSTRAKSIYONU

Bu amacla, piyasadan temin edilen 1,5 asitli naturel
zeytin yagi etiketli bir yag Srnegine, Merck marka saf oleik
asit katilarak,7 5, 10, 20, 30, 40, 50 oranlarinda serbest

*Biitlin bu calisma boyunca, cok genel olarak trigliserid yag-
larinin heksan ile cesitli oranlarda hazirlanmig olan ¢dzel-
tileri "misella" olarak isimlendirilmistir(GO).
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“yag asiti icerecek gekilde yapay karisimlar hazirlanmistir.

«’Bundan sonra, bu yag Srnekleri, agirlik¢a 1:1 oraninda heksanla

- (Merck) karlstlrllarak tekabiil eden misellalar olusturulmug-
tur. Bbylece elde edilen misella 6rnekleri, 19-22°C ortam
“temperatiiriinde ve ¢b&ziicli:misella orani hacmen 1:1 olacak ge-
kilde, % 96, 90, 85, 80, 76,8 ve 70'1ik etil alkol ¢obzelti-
leri ile, ayirma hunilerinde ekstrakte edilmigtir.

Biitiin ekstraksiyon iglemlerinde, ayirma hunisindeki
karisim 5 dakika siire ile elle calkalanmig ve 15 ile 30 daki-
ka beklendikten sonra,alkollii alt faz (ekstrakt fazi) ile
“heksanla {ist fazin (rafinat fazi) ayirimi yapilmistair.

Elde edilen ekstrakt fazlari, ®nce ince yiizey kromato-
grafisi ile incelenmis ve daha sonra ayni ¢Szelti ayarli NaOH
cbzeltisi ile titre edilerek, bu faza gecen serbest yag asiti
miktari saptanmistir(61).

Darasi belli balonlara alinan rafinat fazlari ise, do-
ner buharlagtirici ve vakumda,c¢dziiclileri giderilerek sabit
tartima getirilmis ve b&ylece yapilan tartim ile bu fazda ka-
lan yag miktari saptanmigtir. Daha sonra bu yagin serbest -yag
asiti igerigi de tayin edilmistir(6l).

Yapilan biitiin bu ekstraksiyon deneylerinin sonug¢larinin
degerlendirilmesine drnek olarak, % 19,9 serbest yag asiti
icerikli* zeytin yagi-oleik asit karisimi misellasinin, % 96'-
lik etil alkol c¢dzeltisiyle ekstrakte edildigi deneyin yliri-
tlilisiine iligkin ayrintilar asagida aciklanmistir:

Bu deneyde Once, % 20 serbest yap asit icerecek sekil-
. de zeytin yagi ve oleik asitten olusan bir yapay Ornek hazir-
" lanmistir. Daha sonra bu 8rnek ile heksandan (agirlikca 1:1
oraninda) misella olusturulmustur.

Bdylece elde edilen bu miselladan 25 ml'lik bir &Srne-
gin c¢Oziiclisii giderilerek, icerdigi tiiL yag miktari ile bu ya-
11 serbest asit icerigi saptanmistir. Bu degerler ayni sira-
ya gdre 9,4748 g ve % 19,9'dur.

.. Diger taraftan, sdzi edilen miselladan 25 ml'lik bir
1k1nc1 6rnek, 25 ml % 96"'11k etil alkol ¢bzeltisi ile ekstrak-

*Biitiin bu calisma boyunca, serbest yag asiti icerigi oleik
asit cinsinden hesaplanmis ve ifade edilmigtir(61).
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te edilmis ve fazlar ayrildiktan sonra ekstrakt fazi, 0,1017
N NaOH ¢8zeltisiyle fenolftaleyn endikatdriine karsl notrallze

edilerek déniim noktasindaki sarfiyat okunmustur: N OH =44,9 ml

Coziiclisii giderildikten sonra yapilan tartim ile,rafi-
nat fazinin 6,3230 g yag igcerdigi bulunmug ve bu yagin ser-
best yag asiti icerigi de 7 9,50 olarak tayin edilmigtir.

Bu deneysel verilere dayanarak asagida acgiklanan he-
saplama yapilmigtir:

Ekstraksiyondén once 25 ml misellada 9,4748 g yag var-
dir. Bu miktar yagda: :

9,4748 x 0,199 = 1,8855 g serbest yag asitleri,
9,4748 - 1,8855 = 7,5893 g nbtr yag* bulunur,

Ekstraksiyondan sonra ise;

Elde edilen rafinat (cdziiciisiiz) = 6,3230 g,
ekstrakt (gozucushz)— 9,4748-6,3230
= 3,1518 g'dair.

0 halde, 25 ml misellada bulunan yag miktarina gére, elde
edilen rafinat miktari (ylizde olarak),

> ‘ 6:3230
=——L.-‘—— -
- % rafinat 9’4748.x 100 = % 66,73

‘ve ayn1 gekilde, elde edilen ekstrakt miktari (ylizde olarak)
ise, % ekstrakt = 100 - 66,73 = 7 33,27 olarak bulunmustur.

25 ml misellada bulunan serbest yag asitlerinin, ekstrak-
~ siyondan sonra sistemde dagilimi ise gdyledir:

Ekstrakt fazina B
gegen serbest _ 44,9 x 0,1017 x 282
yag asitleri ., 1000
miktari -

(Oleik asitin molekiil afirligi = 282)

Buradan, ekstraktin (¢dziiclisiiz) serbest yag asit iceri-

= 1,2877 g'dir.

*N6tr yag olarak, ham yagin serbest yag asitleri icerigi ¢i-
karildiktan sonra geriye kalan kismi ifade edilmigtir.
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gi ise;

Ekstraktin serbest _ 1,2877

yag asiti icerigi 3,1518 * x 100 = % 40,9 olarak bu-

lunmustur.

Rafinatin (¢éziiciisiiz) serbest yag asiti icerigi anali-
tik olarak 7 9,50 tayin edilmisti. Deneyin dogrulugunu kont-
rol etmek icin tiim sistemde serbest yag asitleri igin kiitle
dengesi yazilirsa;

Miselladaki serbest yag asitleri = Rafinat fazindaki
serbest yag asitleri + ekstrakt fazindaki serbest yag asitle-
ri olduguna gdre,
Rafinat fazindaki serbest yaf asitleri = 1,8855 - 1,2877 = 0,5978 g
ve bdylece rafinatin serbest yag asiti icerigi ise;

Rafinatin serbest yag _ 0,5978

asiti icerigi. " 6,3230 © - 9’45 & hes?p_

lanmigtir.

Ekstraksiyon sonunda elde edilen ekstrakt ve rafinatin
miktar ve bilegimleri bdylece belirlendikten sonra, farkl:
kosullarda yapilan ekstraksiyon islemlerini karsilastirmak
iizere agsafidaki iki deger tanimlanmistir. Bunlar ekstrakte
edilen serbest yag asitleri 11e ekstrakte edilen ndtr yag
yiizdesidir.

Ekstrakte edi- FEkstrakt fazina gegen. serbest yag

len serbest _ ~asitleri miktari’ ‘ % 100
yag a51tler1 Misellada bulunan serbest yag asit-
% si leri miktari

EkStrékte edl-_ Ekstrakt fazina gecen ndtr yag miktari
len notr yag = . n Sy x 100
7 o1 Misellada bulunan nétr yag miktar:i

S8z konusu deney icin bu degerler hesaplandiginda;

Ekstrakte edi-
len serbest yag =
asitleri 7 si

1,2877

T-é-'-g—s-s— x 100 = 7 68,29 ve;
>



Ekstrakt fazina gecen ndtr

yag miktari

Ekstrakte edi-

1,8641
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3,1518 - 1,2877 = 1,8641 g oldugundan,

len ndtr yag = T T893 * 100 = Z 24,56 olarak bulunmustur.
% si R ,2893 '

Cedvel 3.1 de bu deneye iligkin sonuclar toplu olarak
gosterilmigtir.

Cedvel 3.1 7 19,9 asitli yapay yag (zeytin yagi-oleik asit
karisimi) misellasinin % 96'lik etil alkol ¢dzel-

tisi ile ekstraksiyomy yag:heksan=1:1 (ag.),

¢bzliclismisella=1:1 (hac.)

Ekstraktin .
Ham Yaga Gore Elde Rafinatin Serbest Ekstrakte Edilen
Edilen Serbest Yag Yag Serbest
Asiti Asiti Yag N&tr
Rafinat | Ekstrakt tcerigi Igerigi | Asitleri| Yag
(%) (%) (%) () () (%)
66,73 33,27 . 9,45 40,9 68,29 | 24,56

Yukarida bir Ornek lizerinde aciklanan caligsma ydntemi-
ne uygun olarak, cesitli oranlarda serbest yag asiti iceren
yapay yag misellalarinin, belirtilen konsantrasyonlardaki su-
lu etil alkol c¢dzeltileri ile ekstraksiyonlari yapilmis ve
elde edilen sonuglar degerlendirilmigtir. Sekil 3.1 de, yapay
yagin serbest yag asiti icerigine bagli olarak, gesitli alkol
konsantrasyonlari igin, ekstrakte edilen serbest yagf asitleri
ylizdesinin degigimleri bir grafik {izerinde belirtilmigtir,

Bu grafik incelendiginde, 7% 96, 90 ve 85 alkolli ¢G-
zeltiler ile g¢alisildiginda, yapay yagin serbest asit iceri-
ginin artmasiyla, ekstrakte edilen serbest ya asitleri yiiz—
delerinin de arttigi, % 80, 76,8 ve 70 alkollii ¢dzeltilerde
ise tam tersi bir durum oldufu gdriilebilir. 7 96'lik etil al-
kol ¢bzeltisi ile, % 40 ve 50 asitli yapay yaglarin misella-
larini ekstrakte etmek miimkiin olmamistir. Giinkd bu yaglarin
misellalari,deney kosullarinda % 96'lik etil alkolde tamamen
¢c6ziinmliis ve neticede herhangi bir faz ayirim: meydana gelme-—
mistir.
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Yapay yagin serbest yag asidi icerigi (7)

SERIL 3.1 Ortam temperatiiriinde, yapay yag misellasinin sulu
etil alkol c¢bzeltileri ile ekstraksiyonunda, yapay
yagin serbest yaf asiti icerigine bagl1 olaya?,
ekstrakte edilen serbest yap asitleriylizdesinin
degisimi
Sekil 3.2'de ise, yine ayni deneylerde, miselladaki
yapay yagin serbest yag asiti icerigine bagli  olarak, eks-
trakte edilen ndtr yag yilizdesinin degigimi, cesitli alkol
konsantrasyonlari igin belirtilmigtir. Goriildiigi gibi, 6zel-—
likle %Z 96 ve 90"11k etil alkol ¢8zeltileri i¢in, yapay yagin
serbest asit igeriginin artmasiyla, ekstrakte edilen ndtr yag
yiizdesi hizla artmaktadir. % 85'lik etil alkol icin bu artis
daha azdair. 7 80, 76,8 ve 70'lik etil alkol ¢6zeltilerinde
ise, yapay yagin serbest asit igeriginin artmasiyla bu oran
pratik olarak sabit kalmaktadir (% 76.8 ve 70'lik etil alkol
¢bzeltileri ile uygulanan ekstraksiyonlara iligkin sonuglar,
s6zli edilen grafife iglenmemigtir),

Daha ®6nce belirtildigi gibi, biitiin ekstraksiyon deney-
lerinde elde edilen ekstrakt fazlari, ince yilizey kromatogra-
fisi ile incelenmistir. Bu sayede,yapay yagi olusturan ce-
sitli komponentlerin ekstraksiyon sonunda fazlara dagilimla-
rini,kalitatif bilegim y8niinden de izleme olanagi dogmustur.
ince yiizey kromatografisi ¢aligmalarinda, ekstrakt fazlarindan
alinan 5 Wl miktarinda Srnekler, 1 saat 110°C da aktiflesti-
rilmis "Silica Gel G" kapli cam plakalara (20x20) tatbik edil-
mig ve hacmen 70:30:1,5 oranlarinda petrol eteri (50-70°C):
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70 I: Z 96'11k alkol
II1: %7 90'11k alkol
. III: % 85'lik alkol
e 60 IV: % 80'1ik alkol
N
‘é 40
=]
5 301
ot
?
o 20
]
? 101
0 5 10 20 30 40 50

Yapay yagin serbest yap asidi icerigi(7%)

SEKiL 3,2 Ortam temperatiiriinde, yapay yag misellasinin sulu
etil alkol ¢bzeltileri ile ekstraksiyonunda, yapay
yagin serbest yap asiti igerigine bagli olarak,
ekstrakte edilen nétr yag ylizdesinin degigimi

dietil eter:asetik asit igeren c¢dziicli sisteminde yliriitiilmis—
tir. Bdylece, tatbik edilen Srnek igcindeki komponentlerin,
adsorpsiyon kromatografisine dayanarak birbirinden ayirimi
saglanmstir(62,63,64) . Plaka iizerindeki lekeler, plakalar
iyot buharlarina maruz birakilarak veya iizerlerine % 50'lik
H2S04 c¢Bzeltisi piiskiirtiiliip yakilarak goriiniir hale getiril-
mistir,

Sekil 3.3'de, % 40 serbest asit igerikli zeytin yagi-
oleik asit karisimi misellasinin sulu alkol ¢bzeltileriyle
ekstraksiyonunda elde edilen ekstrakt fazlarinin bir kroma-
togrami, Srnek olarak verilmistir. Kromatogramdaki II ve IX
no'lu yerlere tatbik edilen yapay yag karisimi, referans mad-
desi olarak tatbik edilen teknik diolein (Fluka) karisimi ile
karsilastirildiginda (I), yapay kar.simin,esas olarak trigli-
seridler, serbest yag asitleri ve zeytin yagindan gelen digli-
seridlerden olustuu gériilmektedir. Yine kromatogramdan,
ekstraksiyon sonunda ekstrakt fazlarina,serbest yap asitleri
disinda, trigliseridlerle digliseridlerin de gegtigi saptan-
migtir. Yani ekstrakte edilen ndtr yas, sadece trigliseridle-
ri degil, digliseridleri de icermektedir. % 96, 90 ve 85'lik
etil alkol ¢dzeltileriyle cekilen ekstrakt fazlarinda, Onemli
8lciide trigliserid lekesine rastlandifi halde, Z 80'lik etil
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alkol ekstraktinda bu leke iyice kiiciilmis, % 76,8 ve 70'lik

alkollerinkinde ise, pratik olarak hi¢ gdriilmemistir. Digli-
seridlerin lekesi de, tr1g113er1d1er1nk1 gibi, alkol seyrel-
dikce kiiciilmiistiir.

Wm‘!’ L ‘\4&,"

SEKIL 3.3 7 40 asitli yapay yag misellasinin sulu alkol ¢&-
zeltileri ile ekstraksiyonunda elde edilen ekstrakt-
lara iligkin bir kromatogram Srnegi.

I Referans maddesi olarak kullanllan teknik
diolein
IT ve IX: Yapay yag
III: % 70'lik alkolle elde edilen ekstrakt
IV: % 76,8'1ik alkolle elde edilen ekstrakt
V: % 80'1lik alkolle elde edilen ekstrakt
VI: % 85'1ik alkolle elde edilen ekstrakt
VII: % 90'11k alkolle elde edilen ekstrakt
VITI: 7 96'lik alkolle elde edilen ekstrakt

A: Trigliseridler, B: Serbest yag asitleri,
C,D: 1,3 ve 1,2 digliseridler,
E: Monogliseridler

Sonu¢ olarak,% 80 ve daha seyreltik sulu alkollii ¢&-
zeltilerle caligsildiginda, ekstrakte edilen ndtr yag yiizdesi,
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yani ndtr yag kaybi daha diigiik, dolayisiyla elde edilen eks-
trakt, serbest yag asitlerince daha zengin olacaktir. Nite-
kim, biitiin bu ekstraksiyon deneyleri sonunda, birbiriyle den-
gede olan ekstrakt ve rafinatlarin (¢dziiciisiiz) serbest yag
icerikleri bir denge dagilim diyagrami (secicilik diyagrami)
iizerine yerlestirildiginde (Sekil 3.4), yiiksek oranda serbest
yag asiti iceren ekstraktlarin, 7 80'lik ve daha seyreltik al-
kolli cSzeltilerle elde edildigi gdriilmektedir.

100,
90
80

‘70

601

“I: % 96'l1k alkol
II: 7 90'11k alkol
. - II1: % 85'1lik alkol
401 IV: % 80'lik alkol
V: % 76,8'1lik alkol

507

30
201

101

Ekstraktin serbest yag asit icerigi (2)

0 10 20 30 40 50 60
Rafinatin serbest yal asiti igerigi (%)
. SEKiL 3.4 Ortam températﬂrunde, zeytin
yagi~oleik asit karigimi mi-~
sellasinin,:sulu etil alkol
‘gzeltileriyle ekstraksiyo-
nunda, serbest yag asitleri-

: nin denge dagilim egrileri
et (cBztclslz)e

3.1.2 PIiRIiNA YAGI MISELLASININ SULJ ETIiL ALKOL COZELTIiLERI
iLE EKSTRAKSIYONU

Bu agamada, zeytin yag1 ve oleik asit karisimi yerine,
dogrudan dogruya bir pirina yagi Srneginden hazirlanmig olan
misellanin, yine cesitli konsantrasyonlardaki sulu etil alkol:
cb6zeltileri ile ekstraksiyonu yapilmistir. BSylece, bu deney-
lerde elde edilen sonuclar, ayni oranda serbest yag asiti
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iceren yapay yagin (zeytin yagi-oleik asit karisim) sonuclari
ile karsilagtirilarak, pirina yaginin bizzat kendisinin eks-
traksiyona etkisi saptanmigtir.

Deneylerde numune olarak, Gemlik'teki bir pirina yagi
fabrikasindan temin edilen ve o tarihte 7 24,7 oraninda ser-
best yag asiti iceren bir pirina yagi Srnegi kullanilmisgtir.
Yagin temininden 2 ve 10 ay sonra, bu yagdan heksanla 1:1 (ag.)
~oraninda hazirlanan misella drnekleri, ¢ziiciitmisella orani
hacmen 1:1 olacak sekilde, sulu etil alkol ¢dzeltileri ile
ekstrakte edilmigtir. Deney tarihlerinde pirina yaginin ser-
best yag asit icerigi sirasiyla 7% 24,8 ve % 25,9 olarak bu-
lunmustur. o -

Sekil 3.5'de, s8zii edilen deneylerin sonuglarindan ya-
rarlanarak, taze ve beklemis yag olarak isimlendirilen pirina
yagl 6rnekleri icin, alkol konsantrasyonuna bagl:i olarak,
ekstrakte edilen serbest yay asitleri yilizdesinin degisim eg-
rileri cizilmis ve. % 25 asitli yapay karisimi ile elde edilen
sonuclarla karsilastirilmistir. Sekil 3.6"'da ise, ayni kargi-
lastirma, ekstrakte edilen nétr yag miktarlari icin yapilmis—
tir, % 25 asitli yapay karisima iligkin degerler, Sekil 3.1
ve 3.2"'deki grafiklerden aktarilmistir.

100 I: Yapay yag
II: Taze pirina yagi III
g0{ III: Beklemig pirina yap:

go{ - 11
70
60
50
40
30

20 1

10 1

FEkstrakte edilen serbest yag asitleri (%)

70

Alkol konsantrasyonu (%)

SEK1L 3.5 Taze ve beklemis pirina ya¥i Yrnekle-
ri ile ayni oranda serbest yay asiti-
 igeren zeytin yagi-oleik asit yapay -
karigimi -i¢cin, alkol konsantrasyonuna
bagli olarak ekstrakte edilen serbest

yag asiti ylizdelerinin degigimi
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1001
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1I: Taze pirina yag:i JII
80| I1I: Beklemis pirina yag:
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SEKIL 3.6 Taze ve beklemig pirina yapi drnek-
leri ile ayni oranda serbest yaf asi-
ti igeren zeytin yagi-oleik asit yapay
karigimi icin, alkol konsantrasyonuna

. bagli olarak, ekstrakte edilen ndtr yag
thiktarlarxnln‘degisimi ’ '

Sekil 3.5 incelendiginde, Szellikle Z 96'lik etil al-
kol ¢8zeltisi icin, taze ve beklemis pirina yagi Srneklerin-
den ekstrakte edilebilen serbest yag asitleri yiizdelerinin
hem birbirinden, hem de ayni serbest asit icerikli zeytin ya-
g1-oleik asit yapay karigimina iliskin degerden oldukca fark-
11 oldugu gdriilmiistiir. Kullanilan alkoliin su igeriginin go-
galmasi ile bu farkliliklarda belli 'ir azalma gdriilmektedir.

Sekil 3.6'daki,alkol konsantrasyonuna bagli olarak
ekstrakte edilen ndtr yag yiizdesinin deBigim eBrileri incelen-
diginde ise, yine % 96'lik alkol ¢dzeltisi i¢cin sz konusu iic
degerin birbirinden olduk¢a farkli oldugu, ancak alkoliin sey-
relmesiyle bu farkliligin da giderek azaldigi goriilmiistiir.

Ekstrakt Srnekleri ince yiizey kromatografisi ile ince-
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lendiginde, pirina yagi Srneginde bulunan monogliseridler,
digliseridler, steroller, oksitlenmis serbest yag asitleri
gibi polar karakterli safsizliklarin da,serbest yag asitleri
ve trigliseridlerle beraber bu faza gectigi saptanmistir. Or-
nek olarak % 25,9 serbest yag asiti icerikli beklemis pirina
yagl Orneginden,cesitli konsantrasyondaki sulu alkol ¢ézelti-
leri ile cekilen ekstrakt fazlarinin bir kromatogrami Sekil
3.7'de verilmistir. Kromatogramda,pirina yagi &rneginin ana
komponent olarak trigliseridleri, serbest yag asitlerini,
digliseridleri ve monogliseridleri icerdigi gdriilmektedir.
Bunlarin disinda, irili ufakli pek cok lekeler daha goriilmek—
tedir. Bunlarin bazilari referans maddelerine karsi kesin
olarak teshis edilmigtir. Ornegin hidrokarbonlari kromatogra-—
min en ilist lekesi, sterolleri ise, 1,3 digliseridlerin hemen
altindaki leke temsil etmektedir. Serbest yag asitleri ile
monogliseridlerin arasindaki kiigciik lekelerin ise, literatiirde
pirina yaginin kimyasal yapisina iliskin bilgilere(10,13,14,
15,16,17,21,22) ve yine literatiirde oksitlenmis yag asitleri-
nin ince ylizey kromatografisi ile incelendigi calismalara(63,
65) dayanarak, sabunlasmayan maddeler, cesitli oksitlenmis
serbest yag asitleri gibi safsizliklari temsil ettigi sonucu-
ni. varilmistir,

Kromatogramdaki ekstrakt Ornekleri karsilastirildigin-
da ise, alkoliin su igeriginin artmasiyla ekstrakt fazina ge-.
cen trigliserid miktarinin giderek azaldigi, %Z 70 ve 76,8"1lik
alkol ¢bzeltileri ile calisildiginda,ekstrakt fazlarina pra-
tik olarak serbest. yag asitleri diginda sadece kismi glise-
ridler, oksitlenmis yag asitleri gibi safsizliklarin gectigi
goriilmektedir, ' \

Gerek pirina yagi Orneklerinin ayni serbest asit ige-
rikli zeytin yagi-oleik asit karigimindan ve gerekse taze ve
beklemis pirina yaginin,ekstraksiyon uygulamasi y&niinden bu

sekilde farkli sonuclar vermesinin nedenlerinin, biiyiik &lgiide

"bunlarin icerdigi sdzii edilen safsizliklardan kaynaklanabile-
cegi asikardir. Nitekim Loncin, ham vaglarin depolanmasi si-
rasinda, trigliseridlerin otokatalitik olarak parcalanarak,or-
tamda kismi gliseridlerin olustugunu bildirmistir(66). Bu ne-
denle calismanin devaminda, sdzii edilen safsizliklardan kismi
gliseridlerin ekstraksiyona etkisini deneysel olarak saptama
yoluna gidilmigtir,
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SEKiIL 3.7 7% 25,9 asitli pirina yag1 misellasinin sulu etil
alkol c¢8zeltileri ile ekstraksiyonunda elde edilen
ekstraktlara iliskin bir kromatogram Srnegi

I: Referans olarak kulianilan teknik diolein
II ve IX: Pirina yagi
IITI: Z 70'1ik alkolle elde edilen ekstrakt
IV: % 76,8'1ik alkolle elde edilen ekstrakt
V: 7 80'1lik alkolle elde edilen ekstrakt
VI: 7 85'1lik alkolle elde edilen ekstrakt
VII: % 90"11k alkolle elde edilen ekstrakt
VIII: 7 96'l1k alkolle elde edilen ekstrakt
A: Trigliseridler, B: Serbest yag asitleri,
c,D: 1,3 ve 1,2 digliseridler,
E: Monogliseridler,

3.1.3. YAGDA BULUNAN KISMI GLISERIDLERIN EKSTRAKSIYONA ETKiSI

Bu amacla, yine zeytin yagi ve oleik asitten hazirlan-
mis olan yapay karisimlara, siraslyla sistemin icerdigi ndtr
yagin % 10, 20 ve 25'i miktarinda olacak gsekilde, Fluka mar-
kali teknik diolein ilave edilerek, serbest asit icerigi sa-
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bit kalmak iizere (7 25), farkli miktarda kismi gliserid ice-
ren iic yapay yag ornegi hazirlanmistir. Ince yiizey kromato-
grafisi ile teknik dioleinin monogliserid, 1,2 ve 1,3 digle-
serid ve trigliseridlerden olugstuBu saptanmig idi (Sekil 3.3).
Hidroksil degerleri sirasiyla 13,2 ; 22,4 ve 27,0 olan ve he-
men hemen ayni serbest asit icerikli bu yapay yag Srneklerin-
den, heksanla 1:1 (ag.) oraninda hazirlanan misellalar, yine
ortam temperatiiriinde, 7 96, 85 ve 80'lik etil alkol ¢dzelti-
leri ile, ¢Szilicitmisella orani hacmen 1:1 olmak ilizere ekstrak-—
te edilmistir.

S6zii edilen bu deneylerde elde edilen sonuclara gore,
Sekil 3.8 ve 3.9'da, alkol konsantrasyonuna bagli olarak,
ekstrakte edilebilen serbest yag asitleri ve ndtr yag ylizde-
sinin degigimleri, ayni serbest asit igerikli fakat teknik
diolein ilave edilmemis yapay yag Srneginkilerle kargilasti-
rilmistir,

Sekil 3.8'de goriildiigii gibi, ham yagin icerdigi kismi
gliserid miktari arttiginda, 7 96'lik alkol ¢Szeltisi ic¢in,
ekstrakte edilen serbest yap asitleri yiizdesi de artmistir.
Yani kismi gliseridler, serbest yag asitlerinin % 96'lik etil
alkoldeki ¢&ziiniirliigiinii arttirmistir. 7 80 ve 85'lik etil al-
kol ¢ozeltileri icin ise, bu oran pratik olarak pek degisme-
mekle beraber, kismi gliserid miktarinin artmasiyla, serbest
yag asitlerinin bu ¢8ziiciilerdeki ¢oziiniirliklerinin biraz
azaldigi gériilmektedir.

Sekil 3.9'da ekstrakte edilebilen nétr yag yiizdesinin
degisim egrileri incelendiginde ise, yine benzer sekilde, ya-
gin kismi gliserid igerifinin artmasiyla,dzellikle 7 96'11k
alkol icin, ekstrakt fazina gecen ndtr yag miktarinin da
Snemli 8lglide arttigil saptanmistir., Grafikte, % 96'lik etil
alkol ¢dzeltisiyle ekstraksiyon sonunda, teknik diolein ilave
edilmemis yapay karigim i¢in, ndtr yagin ancak 7 31,5'inin
ekstrakt fazina gectigi goriilmektedir. N&tr yagin Z 25'i mik-
tarinda diolein ilave edilmis yapay x<arisim (hidroksil dege-
ri = 27,0) icin ise bu deger, yani ekstrakt fazina gecen ndtr
yag % 72 civarindadir. Dolayisiyla ekstrakt fazina gecen
nétr yag miktarindaki artis, bu karigsima ilave edilen diolein
miktarindan fazla oldugundan, yaga diolein olarak katilan
kismi gliseridlerin, trigliseridlerin 7% 96'lik alkoldekl co=
zinlirliziini arttirdigi sonucuna varilmigtair.
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SEKIL 3.8 Farkli oranlarda lfl?mi gliserid igeren SEK1L 3.9 Farkli oranlarda kismi gliserid igeren
yapay karigimlar icin, alkol konsantras— yapay karigimlar icin, a2lkol konsantras-
yonuna bagl:.. olar:'ak ekst;al::n edl}lq_n_ser- yonuna bagli olarak, ekstrakte edilen
best yaf asitleri yiizdesinin degigimi natr yap yiizdesinin degisimi

B6y1ece,yaglardarhefhangi bir sekilde mevcut bulunan
kismi gliseridlerin, bu yaglarin misellalarinin 7% 96'lik al-
kol ile ekstraksiyonuna &nemli bir etkisi oldugu saptanmig-
tir.

% 80 ve 85'lik etil alkol ¢dzeltileri icin ise, yine
yagin kismi gliserid iceriginin artmasiyla, ekstrakte edilen
nétr yag miktari biraz artmis, ancak buna ragmen Szellikle
7 80'1lik etil alkol ile, % 96"11k alkole gdre oldukg¢a diigiik
bir ndtr yag kaybi ile ekstraksiyonun gerceklegebilecegi an-—
lasilmistar,

Bu deney serisiyle ilgili ince ylizey kromatografisi
caligmalarina bir Srnek olarak Sekil 3.10'da, hidroksil dege-
ri 27,0 olan yapay karigimdan cekilen ekstrakt Srnekleri
bilesiminin incelendigi bir kromatogram sunulmugtur. Goriil-
diigii gibi, % 80'lik etil alkol ¢dzeltisi ile ekstraksiyonda,
ekstrakt fazina gecen ndtr yag sadece mono ve digliseridler-
den olusmustur ve pratik olarak bir trigliserid kaybi meydana
gelmemisgtir.,
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SEKIL 3.10 Hidroksil degeri 27,0 olan,7 25,7 asitli yapay
karisim misellasinin sulu etil alkol ¢8zeltileri
ile ekstraksiyonunda elde edilen ekstraktlara
iligkin bir kromatogram Srnegi.

I: %7 80'1ik alkolle elde edilen ekstrakt
II: 7 85'1ik alkolle elde edilen ekstrakt -
III: % 96'l1k alkolle elde edilen ekstrakt
A: Trigliseridler, B: Serbest yag asitleri,
C ve D: 1,3 ve 1,2~-digliseridler,
E: Monogliseridler,

Bu agamaya kadar yapilan c¢al-gmalarin sonunda, pirina
yagindan- diiglik *bit nétr yag kaybi ile serbest 'yag asitlerinin
giderilmesi, dolayisiyla yiikksek oranda serbest yag asiti ice-
ren bir ekstrakt elde edilmesi icin, misellanin %Z 80 ve daha
seyreltik alkollii ¢bzeltilerle ekstraksiyonunun uygun olacagi
ortaya cikmigtir. Bu konsantrasyonlardaki c¢&zeltiler ile ¢a-
ligildiginda, zeytin yagi ve oleik asit karigimlari ile elde
edilen sonuclarin, pirina yagi ile elde edilen sonuclara ol-
dukca uydugu saptanmistir. Ancak c¢aligmalarin"devaminda, bu



6n deneylerde kullanilan yapay karigimlar yerine pirina yagi-
nin bizzat kendisi kullanilmigtar.

3.1.4 (¢OzUCU: MISELLA ORANININ EKSTRAKSIYONA ETKiSt

Yine Gemlik'ten alinan ve 7 35,6 oraninda serbest yag
asiti iceren bir diger pirina yagi Srneginden heksan ile 1:1
oraninda (ag.) hazirlanan misellanin, % 80 ve 70'lik etil al-
kol c¢8zeltileri ile, hacmen ¢&ziicii: misella orani 1l:1'den
12:1'e kadar degistirilerek, ekstraksiyon deneyleri yiiriitiil-
miigtiir, Bu amacla, 25 ml misellaya karsilik 25 ml'den 300 ml'-
ye kadar alkol ¢dzeltisi kullanilmistir.

Sekil 3,11 ve 3.12'de bu deneylerde uygulanan c¢oziici:
misella oranina bagli olarak, ekstrakte gecen serbest yag
asitleri ile ndtr yag yiizdesinin degigsimleri, 7 80 ve 70'1lik
alkol ¢8zeltileri igin ayri ayri cgizilmistir,

‘ Bu egrilerden yararlanarak her iki ¢dziici karsilagti-
rildiginda, daha az miktarda ¢8ziicli ile daha fazla miktarda
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SEKiL 3.11 % 35.6 asitli pirina yapi1 misellasinin 7 70 ve 80'lik
etil alkol c¢dzeltileri ile ekstraksiyonunda, ¢dziicii:
misella oranina bagli olarak, ekstrakte edilen serbest
yag asitleri yiizdesinin degisimi -
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serbest asitin ekstrakte edilebilmesi agisindan, 7 80'lik al-
koliin uygun oldufu goriilmektedir. Buna karsilik, bu ¢dziicii-
niin miktar: arttikca, ekstrakt fazina gecen ndtr yay miktari
da 6nemli Slg¢ilide artmistir. Ancak deneyler sirasinda, dzel-
likle 7 80'1lik etil alkol ¢dzeltisi ile ekstraksiyonda, ¢&-—
ziicli miktar1 arttikca, rafinat fazinin baglangictaki misella
goriinlisinden uzaklagtigi, giderek yag gdriinlisii aldigi, bu
yagin da damlaciklar halinde ekstrakt fazinda dagildigi gdz-
lenmigtir. C8ziicii:misella orani 10:1 ve 12:1 olmak {izere mi-
sellanin 7 80'lik alkol ¢dzeltisiyle ekstraksiyonu yapildi-
ginda ise, olugan fazlar yer degistirmislerdir. Yani bu oran-
lara kadar alt faz olan alkollii faz,miselladan Snemli miktar-
da heksan cekerek iist fazi ve misella da 6nemli miktarda hek-
sanl alkole verdigi icin alt fazi olusturmustur.

I: %Z 80'lik alkol
304  II: Z 70'1ik alkol
III: heksanla doyurulmug
% 80'1ik alkol
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SEKIL 3.12 % 35.6 asitli pirina yagil misellasinin 7 70 ve
80'1ik etil alkol cdzeltileri ile ekstraksiyonun-
da, g¢bziicli:misella oranina bagli olarak,ekstrakte
edilen ndtr yag ylizdesinin degisimi

Bu duruma alkol ile heksanin karsilikli c¢dziiniirliikle-
rinin neden oldugu diisiinlilmiis ve ekstraksiyonda kullanilacak
sulu alkol c¢8zeltilerinin 6nce heksan ile doyurulmasi gerek-—
tigi anlagsilmigtir. Bu nedenle, ayni misellanin, dnceden hek-
san ile doyurulmus % 80'lik etil alkol ¢dzeltisi ile, c¢dziicii:
misella orani 1l:1l'den 12:1'e kadar degistirilerek ekstraksi-
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yonlari yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 3.11 ve 3.12'-
deki grafiklere iglenmigtir. Heksanla doyurulmus % 80'lik
etil alkol ¢&zeltisini hazirlamak icin, % 80'lik etil alkol
cbzeltisine, % 80'lik etil alkol:heksan orani hacmen 5:1 ola-
cak gekilde heksan ilave edilerek karistirilmis ve fazlarin
ayrimi yapilmigtir., B8ylece elde edilen alkollii alt faz,
ekstraksiyon deneylerinde ¢bziicii olarak kullanilmistir.

Sekil 3.11 ve 3.12%'de goriildiigii gibi, heksanla doyurul-
mug 7% 80'lik alkol ¢8zeltisi kullanildiginda, hem ekstrakte
edilen serbest yag asitleri hem de ndtr yap yiizdelerinde,
heksanla doyurulmamig 7 80'lik etil alkol ¢8zeltisine gore
Oonemli Slciide azalmalar olmustur. Bu da Szellikle nétr yag
kayb1 acisindan Onemli bir sonug¢tur. Ayrica bu kosullarda,
ekstraksiyon sirasinda misella goriiniisiinde bir degisiklik
gozlenmedigi gibi, yagin damlaciklar halinde ekstrakt fazinda
dagilarak bir kayba ugramasi da sdz konusu olmamistir.

3.1.5 MISELLADA YACG:HEKSAN ORANININ EKSTRAKSIYONA ETKiSt

Buraya kadar yapilan deneylerde, miselladaki yag:hek-
san orani agirlikca 1:1 olarak secilmisti. Yani misella % 50
oraninda yag icermekteydi. Misellanin yag iceriginin degisme-
sinin ekstraksiyon sonug¢larina etkisini g&rmek {lizere, ayni
pirina yagi ile, yag:heksan orani sirasiyla 1:2, 1:1 ve 2:1
olan lic farkli misella hazirlanmistir. Bu misellalarin ayni
¢Sziliclizmisella orani (hacmen 8:1) ile, heksanla doyurulmug
Z 70'1ik etil alkol ¢8zeltisi ile ekstraksiyonlari yapilmis-—
tir. Heksanla doyurulmus % 70'1ik etil alkol ¢Gzeltisi hazir-
lamak igin, % 70'1ik etil alkol c8zeltisi ile heksan, hacmen
10:1 oraninda karistirilmig ve bOylece ayrilan alkollu alt
faz ¢dziicl olarak kullanilmistir.

S6z konusu deneylerin Cedvel 3.2'de verilen sonuglari-
na gbre gerek ekstrakte edilen serbest yay asitleri, gerek
ndtr yag miktarlari acisindan her ii¢c wisella arasinda Snemli
bir fark ortaya ¢ikmamistir.
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CEDVEL 3.2 Gesitli oranda heksan ile hazirlanan 7% 36.8 asit-~
1i pirina yagi misellasi Srneklerinin heksan ile
doyurulmus % 70'lik etil alkol ¢8zeltisi ile
ekstraksiyonu,cdziicii:misella = 8:1 (hac.)

Misellada : Ekstrakte Edilen
Yag : Heksan
Orani (ag.)

Serbest Yag Asitleri " NStr Yay (%)

(%)
T:2 45,06 7,18
1:1 44,12 2,22
2:1 ‘ 43,24 2,54

3.1.6 PIRINA YAGI MiSELLASININ HEKSANLA DOYURULMUS 7% 70 ve
80'lik ETIL ALKOL COZELTILERI IiLE COK KADEMELI SIVI-
SIVI EKSTRAKSIYONU

Buraya kadar, pirina yagl misellasinin etil alkol ile
ekstraksiyonuna gesitli faktdrlerin etkisi,tek kademede uygu-
lanan ekstraksiyon deneyleri ile incelemmistir. Calismanin bu
kisminda, yine pirina yag1 misellasinin heksanla doyurulmus
%Z 70 ve 80'lik etil alkol ¢&zeltileri ile cok kademeli dogru
ve ters akim ekstraksiyonlari yapilarak, cesitli ekstraksiyon
kogullarinda, yani gesitli ¢dziici miktarlari ve kademe sayi-
larinda elde edilecek rafinat ve ekstraktin miktar ve bile-

- gimlerinin belirlenmesi amaclanmistair.

3.1.6.1 GCOK KADEMELI DOGRU AKIM EKSTRAKSIYONU

Deney tarihinde % 36,8 oraninda serbest yag asiti ice-
ren Gemlik pirina yagi Srneginden,heksan ile 1:1 oraninda
(ag.) hazirlanan misella, her kademede c¢&ziicli:misella orani
hacmen 8:1 olmak iizere, heksanla doyurulmus 7% 70'lik etil al-
kol ¢bzeltisi (Sayfa 44) ile, farkli kademe sayilari ve dogru
akimda ekstrakte edilmistir. Ornegi. 2 kademeli ekstraksiyon
deneyinde, ilk kademede 25 ml misella,200 ml ¢Oziici ile eks-
trakte edildikten sonra, ayrilan rafinat fazina tekrar 200 ml
taze ¢Oziici ilave edilmis ve bdylece ekstraksiyonun 2. yani
sonuncu kademesi gerceklestirilmistir. 5 kademeli ekstraksiyon
deneyinde ise bu islemler 5 kez tekrarlandiktan sonra ekstrak-
siyona son verilmigtir. S&6zii edilen biitiin~bu deneylerin toplu
sonuglari Cedvel 3,3'de sunulmustur. Bu cedvelde, ekstrakt
biitlinli olarak, her ekstraksiyon kademesinden gekilen ekstrakt-
larin birlestirilmesi ile olusan toplam miktar ifade edilmis-
tir,
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¢

Bu sonuclar incelendiginde, Srnegin 7 kademeli ekstrak-
. siyon sonunda, 100 kisim 7 36,8 asitli bir yagdan, serbest
yag asitlerinin 7 98,37'ini ekstrakt fazina cekerek, 58,73
kisim % 1,02 serbest asit 1ger1k11 bir rafinat elde ed11d1g1
gorulmektedlr ve buna gdre bu asit giderme igleminin rafinas-
yon faktdrii (Sayfa 11),

100 - 58,73
36,8

dir. Ancak dogal olarak, biitiin dogrﬁ akim ekstraksiyonlarinda
oldugu gibi, burada da kullanilan ¢dziicli miktari ¢ok fazladir.

R =

= 1,12 gibi oldukg¢a diisiik bir degerde-

Bu deneylere iliskin sonuglarin degerlendirilmesi si-
rasinda dnemli bir nokta ortaya ¢ikmigtir. $8yle ki, her bir
ekstraksiyon kademesinde, ortamda bulunan serbest yag asitle-
rinin pratik olarak sabit bir oraninin ekstrakt fazina gecti-
gi saptanmistir. Ornegin Cedvel 3.3 'de en son sirada sunulan
7 kademeli ekstraksiyon deneyinde,

1. kademede miselladaki serbest yag asitlerinin 7 44,12'si,

2. kademede misellada geride kalan serbest yay asitlerinin
7 45,46"1, ;

3. kademede misellada geride kalan serbest yag asitlerinin
%z 46,50'1,

4. kademede misellada geride kalan serbest yag asitlerinin
% 46,18'i

5. kademede mlsellada gerlde kalan serbest yag asitlerinin
% 46,07'i,

6. kademede misellada geride kalan serbest yag asitlerinin
%z 43,17'1, ‘

7. kademede miselleda geride kalan serbest yag asitlerinin

% 39,57'i ‘

~ekstrakt fazina gecmistir,

Bu durumda, "ekstrakt fazina gecen komponent miktari:
rafinat fazinda kalan komponent miktari" seklinde tarif edi-
len E ekstraksiyon faktdriin(67), her kademede,serbest yag
asitleri icin hemen hemen sabit olmasi gerekmektedir. Zira
serbest yap asitlerine iligkin ekstraksiyon faktoriinii,

Ekstrakte edilen serbest yag asitleri yiizdesi

E= 100 - ekstrakte edilen serbest yag asitleri yiizdesi

seklinde de ifade etmek miimkiindiir(67).
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Stzii edilen 7 kademeii ekstraksiyon deneyi igin,her ka-—
demedeki serbest yag asitlerine iligkin ekstraksiyon faktdrle-

ri hesaplandiginda,

1. kademe

2. kademe

3. kademe

4, kademe

5. kademe  ic

6. kademe

7. kademe

olarak bulunmustur.

icin
icin
igin

ic¢in

icin

icin

=

jes]

44,12

45,46

= ,

»

E =15 7 = 0.79

0,83

0,87

0,86

0,85

= 0,76

= 0,65

Alders, yukarida sunulan Ornekte oldugu gibi, E fakts-
riinlin uygulanan ekstraksiyon kademeleri siiresince pratik ola-
rak sabit kaldigi durumlarda, dogru ve ters akim ekstraksiyon-
lari ic¢in, ekstrakte edilmeyen ve ekstrakte edilen madde yiiz—
delerinin asagidaki formiillerle hesaplanabilecegini gbster-
migtir(67). ‘

Dogru akim icin,

-j;n— x 100

¢=
(E+1) ™

Ters akim icin,

E<1 x 100

£

v

103 - ¢ (Formiil 1)

i

100 ~ ¢ (Formiil 2)

it
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Formiillerde, n= Uygulanan kademe sayisini,
¢= Ekstrakte edilmeyen madde yilizdesini,
= Ekstrakte edilen madde yiizdesini ifade
etmektedir,

Sadece 1. kademe icin, serbest yag asitlerine iligkin
E faktdriinlin deneysel olarak tayin edildigi varsayilarak
(E=0,79), Formiil 1'den ekstrakte edilen serbest yag asitleri
yiizdesi (¥), farkli kademe sayilari icin hesaplandiginda, Ced-
vel 3.3'de verilen ve deneysel olarak saptanan ayni degerle-
re bliylik 6lglide uydugu gorﬁlmustur. S6z edilen sonuglarln kar—-
silastirilmasi Cedvel 3.4'de yapilmistir. :

Ayn1 varsayim ndtr yag icin uygulandiginda, 1. kademe-
de ekstrakte edilen ndtr yap yilizdesi % 2,22 oldupundan (Ced-
vel 3.3), ndtr yapa iligkin ekstraksiyon faktdrii,

2,22
E = m = 0,023 olarak bulunur,

Bu faktdrle, farkli kademe sayilari ic¢cin, ekstrakte
edilen ndtr yag yiizdeleri formiil 1'den hesaplanmis ve Cedvel
3.4"de deneysel olarak bulunan degerlerle karsilastirilmis-—
tir., GOriildiigi gibi, serbest yag asitlerine iligkin degerler-
deki uyumluluk, ndtr yaga iligkin deerlerde pek yoktur. Ne-
den olarak da, ndtr yagin tek bir cins madde degil, bir cok
farkli cins maddelerden olustugu ve bu maddelerln ¢Ozlintirlik-
lerinin farkli olmasi diisiintilebilir.

CEDVEL 3.4 % 36.8 asitli pirina yag1 misellasinin, heksanla
doyurulmug % 70'lik etil alkol ¢bzeltisi ile cok
kademeli dogru akim ekstraksiyonuna iligkin de=-
neysel sonuclar ile formiil 1'den hesaplanan so-
nugclarin karsilagtirilmasi

Ekstrakte Edilen
Serbest Yag Asitleri N&tr Yag
Ekstraksiyon (%) 3]
Diizeni . .
. Formiil 1'den Formiil 1'den
Deneysel Deneysel
Hesaplanan Hesaplanan
Sonuglar Sonuglar
Sonuclar ... .Sonuglar
Bir kademeli 44,12 44,12 | 2,22 2,22
ki kademeli 69,87 68,79 3,14 4,45
Uc kademeli 84,02 82,56 4,20 6,59
Dért kademeli 90,81 90,26 4,98 - 8,70
Bes kademeli - 94,36 94,56 6,84 10,75
Alti kademeli 96,62 96,96 7,67 12,75
Yedi kademeli 98,38. . 98,30 . ..8,02. 14,71
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Buna ragmen belli bir kiyaslama yapmak amaci ile,
ekstrakte edilen serbest yaf asitleri ve ndtr yag yiizdesi
i¢in, Formiil 1'den hesaplanan deferleri kullanarak, Ornegin 7
kademeli dogru akim ekstraksiyonu sonunda, % 36,8 asitli pi-
rina yagindan, belirtilen kosullarda elde edilebilecek ekstrakt
ve rafinatin miktar ve bilegimleri hesaplanmis ve bu degerler,
deneysel olarak saptanan sonuclarla Cedvel 3.5'de karsilagti-—
rilmigtir, Goriildiigi gibi, ekstrakte edilen ndtr yag yiizdesi-
nin farkl: olmasindan kaynakl anan sapmalara ragmen, sonuglar
olduk¢a birbirine uymaktadir. .

0 halde, bu formiilleri Kullanarak, cesitli ekstraksi-
yon kosullarinda, belli serbest asit icerikli pirina yagindan
elde edilebilecek ekstrakt ve rafinatin miktar ve bilegimle-
rini, sadece tek kademede deneysel olarak bulunan ekstraksi-
yon faktdrlerinden yararlanarak saptamak miimkiin olacaktuir.

Cedvel 3.6'da, ayni pirina yaginin farkli konsantras-—
yondaki misellasinin, yine heksanla doyurulmus % 70'1lik etil
alkol ¢dzeltisi ile, her kademede c&ziicli:misella crani hacmen
8:1 olmak lizere, 4 kademeli dogru akim ekstraksiyonunun de-
reysel sonucglari verilmistir. Bu kosullarda tek kademede ser-
best yag asitlerinin 7 43,24'd, notr yvagin % 2,54'l ekstrakte
edildigine gore (Cedvel 3.2), yap asitleri icin E=0,76 ve
nétr yag icin E=0,026 olarak hesaplanmistir. Bu degerleri
kullanarak Formiil 1'den, 4 kademede ekstrakte edilebilecek
serbest yag asitleri ve nétr yag ylizdeleri ile, % 36,8 asitli
pirina yagindan elde edilebilecek ekstrakt ve rafinatin mik-
tar ve bilegimleri bulunarak, Cedvel 3.6'da deneysel sonuc¢lar-
la karsilastirilmigtir.

Cedvel 3.7"'de ise, ayni karsilastirma % 80'lik etil al-
kol ¢8zeltisi ic¢in yapilmistir. Yine % 36,8 serbest asit ice—
rikli pirina yagindan, yag:heksan = 1,5:1 (ag.) oraninda ha-
zirlanan misella, her kademede ¢&ziicliimisella = 4:1 (hac.)
olmak lizere, heksanla doyurulmus 7% 80'lik etil alkol c¢Bzelti-
si (Sayfa 44) ile, 5 kademeli dogru akimda ekstrakte edilmis—
tir. Ayn1 kogsullarda tek kademede serbest yag asitlerinin
% 55,0'inin ve ndtr yagin % 4,50'sinin ekstrakt fazina gecti-
gi saptanmis ve bu degerlerle yag asitleri icin E = 1,22,
ndtr yag i¢in E = 0,047 olarak hesaplanmigstir. BSylece elde
edilen degerler, 5 kademeli dogru akim ekstraksiyonu icin
Formiil 1'e uygulanarak, bu ekstraksiyon sonunda ekstrakte
edilecek serbest yag asitleri ve ndtr yap yiizdeleri ile elde
edilecek ekstrakt ve rafinatin miktar ve bilesimleri bulunmus
ve Cedvel 3.7'de deneysel sonuclarla karsilastirilmistar.
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Sonu¢ olarak, pirina yag: misellasinin gerek % 70'lik,
gerek 7 80'lik etil alkol cdzeltileri ile ¢ok kademeli dogru
akim ekstraksiyonlari sonunda, ekstrakta gecen yag asitleri
miktari bakimindan, deneysel olarak saptanan degerler ile For-
mil 1'e gdre hesaplanan degerler arasinda cok iyi bir uyum
oldugu ortaya g¢ikmigtir. Ekstrakte edilen ndtr yag miktarlari
yéniinden ayni 8lciide bir uyum olmamakla birlikte, mutlak de-
gerleri ekstrakta gecen yag asitlerine gdre oldukca kiiclik ol-
dugundan, elde edilebilecek ekstrakt ve rafinatin miktar ve
bilesimine etkisi az olmaktadir. ’

3.1.6.2 COK KADEMELI TERS AKIM EKSTRAKSIYONU

Ters akim ekstraksiyonunu laboratuarda iki gsekilde
yapmak miimkiindiir(68,69) :

1- Minyatiir bir ekstraktdrde gercekten siirekli ekstrak-
siyon yaparak,

2- Siirekli prosesin kesikli benzetigimi olarak adlandi-
rilan bir ydntemi uygulayarak (Batch simulation of
continuous processes).

Pratikte her iki yontem de kullanilmakla beraber, min-
yatlir ekstraktdrler gerek pahali olmalari, gerek sabit kademe
sayisina sahip olmalari ve de c¢ok kiiciik besleme hizlarinin
kontrol edilme giicliigliinden dolayi, laboratuar deneylerinde
genellikle 2., y6ntem tercih edilir(68,69).

Bu calismada kullanilan siirekli prosesin kesikli benze-
tisimi ydntemi hakkinda etrafli bilgi ve caligma recetesi
Alders ve Treybal tarafindan verilmistir(67,68). Bu ydntem
esas olarak, belli bir diizene gdre besleme akimi ile ¢dziiciiniin
bir kesikli ekstraksiyon sistemine tekrar tekrar beslenmesi
ve ekstrakt ve rafinat fazlarinin fasilalarla cekilmesinden
ibarettir.

islem ayirma hunilerinde, &nceden diizenlenen bir akim
diyagramina gdre yiiriitiiliir. Sekil 3.13'de, 5 kademeli bir
ters akim ekstraksiyonunun akim diyagrami Srnek olarak veril-
migstir. Sekilde,her bir daire bir ayirma hunisini temsil et-
mektedir ve her bir ayirma hunisi bir ideal ekstraksiyon ka-
demesidir. \ ‘
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SEKIL 3.13 Siirekli prosesin kesikli benzetisimi yonteminde, 5 kademeli
ters akim ekstraksiyonunun akim diyagrami(70),

Belirli miktarda besleme akimi B yani misella, 1. ayir-
ma hunisinde belirli miktardaki coziicii ile ekstrakte edilir.
Fazlarin ayrilmasi beklendikten sonra, E] ekstrakt fazi sistemden
cekilir, R] rafinat fazi ise 2. ayirma hunisinde taze c¢dziicii
ile ekstrakte edilir. Burada olusan ekstrakt fazi Ep, 1.
ayirma hunisine alinir ve taze bir besleme akimi ile; rafinat
fazi1 Ry ise,3. ayirma hunisinde taze ¢&ziicli ile karsilasir-
lar. Bu sekilde ekstraksiyon ve ayirma islemlerine, akim di-
yagramina gore, sistem kararli hale erisinceye kadar devam

N
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edilir. Bu islem sirasinda dikkat edilecek en 6nemli nokta,
sisteme her defasinda ayni miktar ¢bziicli ile besleme akimini
vermek ve ayirma islemleri sirasinda herhangi bir madde
kaybini 6nlemektir.

Sistemin kararli hale eristigi, 1. kademeden (1. ayir-
ma hunisi) birbiri ardina cekilen ekstrakt fazlarinin (Eq
fazlari) ve son kademeden (5. ayirma hunisi) yine birbiri
ardina cekilen rafinat fazlarinin (R5 fazlari) incelemmesiyle
saptanir. Bu fazlarin miktar ve bilegimlerinin sabit olmasin-
dan sonra, sistemin kararli hale ulastigi kabul edilir. Bun-
dan sonra ekstraksiyon islemine son verilir ve ara kademeler-—
deki ekstrakt ve rafinat fazlarinin da miktar ve bilegimleri
tayin edilebilir.

Yukarida agiklanan y8ntemi uygulayarak, % 36,8 asitli
pirina yagindan, yag:heksan = 2:1 (ag.) oraninda hazirlanan
misellanin, c¢6ziici:misella = 8:1 (hac.) olmak iizere, heksanla
doyurulmus 7 70'lik etil alkol c¢dzeltisi ile 5 kademeli ters
akim ekstraksiyonu yapilmistir. Cedvel 3.8'de sunulan ters
akim ekstraksiyonunun kararli haline iliskin deneysel sonuc-
lara gdbre, serbest yag asitlerinin 7 68,10'u, ndtr yagin
Z 3,81'i ekstrakte edilerek, % 16,2 asitli bir rafinat ile
% 91,2 asitli bir ekstrakt elde edilmistir.

S8z konusu ekstraksiyon kosullari icin, serbest yag
asitlerine iligkin ekstraksiyon faktéri E = 0,76 ve ndtr ya—
ga iligkin ekstraksiyon faktdrii E = 0,026 (Sayfa 50), ayri
ayri n=5 igin Formiil 2'ye uygulandiginda, serbest yag asitle-
rinin 7 70,27'inin ve ndtr yagin ise 7 2,60'inin ekstrakta
cekilebilecegi bulunur. Bu degerlere gére, 7 36,8 asitli pi-

CEDVEL 3.8. % 36.8 asitli.pirina yap: misellasinin, heksanla doyurulmus % 70'lik etil
alkol ¢dzeltisi ile 5 kademeli ters akim ekstraksiyonu
. yag:heksan = 2:1 (ag.)
¢coziiciizmisella = 8.1 (hac.)

Ekstrakte Edilen | Ham Yafa G#re )
Elde Edilen Rafinatin
Serbest Serbest Yap Ekstraktin
" Asiti t e Serbest Yag
Yag ~ Notr . ) siti lcerifi| poivi fcerigi
Asitleri Yapg |Rafinat Ekstrakt (7) 3
(¢)) (%) (¢3) @) .
Deneysel Sonuglar 68.10 3.81 72.53 27.47 16.2 91.2
Formil 2'e gore 70.27 2.60 | 72.50  27.50 15.1 94.0
Hesaplanan Sonuglar .
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rina yagindan elde edilebilecek ekstrakt ve rafinatin miktar
ve bilegimleri hesaplanarak, Cedvel 3.8'de deneysel sonuglar-
la karsilastirilmistir. GOriildiigii gibi sonuclar arasinda ol-
duk¢a iyi bir uyum vardair.

Yine ayni pirina yagindan, yag:heksan = 1,5:1 (ag.)
oraninda hazirlanan misellanin, cOziicii:misella = 4:1 (hac.)
olmak iizere, heksanla doyurulmus 7 80'lik etil alkol ¢&zeltisi
~ile 5 kademeli ters akim ekstraksiyonu yapilarak, elde edilen
" sonuclar Cedvel 3.9'da verilmigtir. Bu kogullarda serbest yag

asitlerinin % 93,46's1 ve ndtr yagin 7 8,60'1 ekstrakta gec-—
mis ve bdylece % 4,0 asitli bir rafinat ile 7 86,4 asitli bir
ekstrakt elde edllmlstlr.

CEDVEL 3.9, Z 36.8 asitli pirina yap1 misellasinin, heksanla doyurulmus % 80'1lik etil
alkol cbzeltisi ile 5 kademeli ters akimi ekstraksiyonu

yagtheksan = 1.5:1 (ag.)
¢bzijcli:misella = 4:1 (hac,)
Ekstrakte Edilen Ham Yaga Gore
Elde Edilen Rafinatin i Ktr
Serbest - Serbest Yap strakein
o . P Serbest Yag
Yag Nétr Asiti lceripi. Asiti leerizi
Asitleri Yag |Rafinat Ekstrake @ e g1
¢3) (%) . (Z) 7 . g
Deneysel Sonuglar 93.46  8.60 60.17 39.83 4.00 86.4
Formil 2'e gdre
Hesaplanan Sonuglar 90.42 4.71 63.84 36.25 5.53 91.89

Serbest yag asitleri icin E=1,22, nétr yag icin E=0,047
faktdrlerini (Sayfa 50), 5 kademeli ters akim ekstraksiyonu
icin Formil 2'ye uygulayarak, bu kogullarda ekstrakte edile-
bilecek serbest yag asitleri ve ndtr yag yiizdeleri ile, eks-—
trakt ve rafinatin miktar ve bilesimleri yine Cedvel 3.9'da
deneysel sonucglarla karsilastirilmistair.

Bu cedvel incelendiginde goriilecegi gibi, 6zellikle
ekstrakte edilen serbest yag asitleri yiizdeleri birbirine gok
yakindir. Ekstrakte edilen ndtr yag yilizdeleri ise, &nceki de-
neylerde oldugu gibi, farkli olduklari halde, mutlak degerle-
ri, yag asitleri ylizdesine gére oldukc¢a kiiciik oldugundan, el-
de edilebilecek ekstrakt ve rafinatin miktar ve bilesimine
etkisi pratik olarak azdir.

~Sonuc¢ olarak, pirina yagi misellasinin 7 70 ve 80'lik
etil alkol ¢6zeltileri ile ters akim ekstraksiyonunda da, tek
kademede tayin edilen ekstraksiyon faktdrlerinden yararlana-
rak, cok kademeli ekstraksiyonun sonug¢larini belirli bir yak-
lasimla Onceden saptamanin miimkiin olacagi anlasilmistair.
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3.1.7 SONUGCLARIN DEGERLENDiRiLMES1

Bu calisma ile, pirina yagi gibi yliksek asitli bir ya-
gin heksandaki ¢dzeltisini, sulu etil alkol ¢dzeltileri ile
ekstrakte ederek ve diisiik bir trigliserid kaybi ile, serbest
yag asitlerini gldermenln miimkiin oldugu deneysel olarak orta—
ya kommustur.

Deneysel calismalarin degerlendirilmesinde, alkoliin su
iceriginin artmasiyla ndtr yag kaybinin azaldigi, dolayisiyla
asitligi diislirlilmiis bir yagin yanisira, serbest yag asitle-
rince zengin bir yan iliriiniin elde edilebilecegi ortaya cikmis-
tir. Bu nedenle calismalar 7 70 ve 80'lik etil alkol ¢dzelti-
~ leri iizerinde yogunlastirilmistir. Yine deneylerin baska bir
sonucuna godre,kullanilacak Z 70 ve 80'lik etil alkol c¢bzelti-
lerinin 8nce heksanla doyurulmasi gerektigi de anlasilmistir.

Heksanla doyurulmus 7 70 ve 80'lik etil alkol c¢Gzelti-
leri ile cok kademeli dogru ve ters akim ekstraksiyon deney-
leri yapilmis ve &zellikle ekstrakte edilen serbest yag asit-
leri yuzde31n1n, Alders formiilleri ile hesaplanan ayni degere
cok iyi uydugu tespit edilmisgtir.,

Buna dayanarak, belirli bir pirina yagindaki serbest
yag asitlerini istemen oranda ekstrakte etmek igin, gerekli
¢bziicii miktarini ve kademe sayisini,ters akim ekstraksiyonu
icin belirlemek miimkiin olacaktir. Sekil 3.14'deki grafikte,
ters akim ekstraksiyonunda, kademe sayisina bagli olarak,
farkli E faktdrleri icin, formiil 2'den hesaplanan ekstrakte
edilmeyen yag asitleri ylizdesinin degisimleri belirlenmis-
tir(67). Bu grafik sayesinde, uygulanmasi gerekli olan eks-
traksiyon kademesi sayisini ve ¢Oziicli miktarini saptamak miim-
kiin olacagi gibi, c¢8ziicli olarak 7 70 veya % 80'lik etil alkol
gbzeltileri arasinda kesin tercihi yapmak miimkiin olacaktir.

S6yle ki, % 70'1lik etil alkol gozeltlsl ile, 7 80'lige
gbre daha diigiik bir ndtr yag kaybi i'e calismak miimkiin ise de,
8:1 gibi yiiksek bir cdzlicli:misella oraninda dahi ham yagdaki
serbest asitlerin tamamini gidermek olanaksizdir. Grafikten
goriildiigi gibi, bu kosullarda (E=0,76),9 kademeli bir ters
akim ekstrak31yonu sonunda dahi ham yagdaki serbest asitlerin
yaklasik 7% 25'i ekstrakte edilmeden kalmaktadir. Buna karsi,
7 80'lik etil alkol ¢dzeltisi ile, % 70'likte kullanilan ¢&-
ziici miktarinin yarisi (cdziicli:misella=4:1, E=1,22) ile, yine
9 kademede, ham yagdaki serbest yag asitlerinin yaklasik
Z 96,5"ini gidermek miimkiindiir.
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Kademe Sayisi(n)

SEKIL 3.14 Ters akim ekstraksiyonunda, farkli E faktdr~
leri i¢in, kademe sayisina bagli olarak,
ekstrakte edilmeyen serbest asit. yizdesi-
nin degigimi ‘

Dogal olarak ayni oranda asit gidermek icin, kullani-
lacak 7 80'lik etil alkol ¢dzeltisinin miktari artinca, gere-
ken ideal kademe sayisi da azalacaktir. Sekil 3.15'de, Z 36,8
asitli pirina yagi misellasinin,heksanla doyurulmus % 80'lik
etil alkol cdzeltisi ile,tek kademeli ekstraksiyonunda,
goziicli:misella oranina bagli olarak, serbest yag asitlerine
iligkin E faktOriinlin degisimi gdsterilmistir. Bu grafikteki E
faktdrleri, ayni deney serisi icin Sekil 3.11'deki ekstrakte

-

4y

34

Ekstraksiyon faktbrl (E)

L 4

-3 4:1 ‘ 6:1 8:1 10:1 12:1
Cézlcli:midella orans (hecoen) .

SERIL 3,15 2.36.8 asitli pirina yar misellasimin, heksanla doyurulmup
2 B0'1ik etil alkol ¢Breltisi ile ekstraksiyonunds, ¢dziicil:
misells oranina bagla olatak,serbest yag asitlerine iligkin
B faktbrinin degisimi ’ :
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edilen serbest yag asitleri yilizdelerinden g¢ikarak hesaplan-
mistir. O halde, c¢dzlicii:misella oranmi 5:1 ile calisildiginda,
yag asitlerine iliskin E=1,60 olacaktir. Sekil 3.14'de ise
E=1,60 ic¢in, &rnegin serbest yag asitlerinin 7 96'sini eks-
trakte etmek icin 5 ideal kademe gerektigi goriilmektedir. Co-
ziici:misella = 6:1 icin ise (E=1,93),asidi ayni oranda gider-
mek i¢cin 4 ideal kademe gerekecektir. ‘

Kullanilacak 7 80'lik etil alkol ¢8zeltisi miktar:
azaltilinca, Ornegin ¢dziicii:misella = 3:1 segildiginde, E=0,85
olacaktir ve bu kogullarda ise 9 ideal kademe sonunda,serbest
yag asitlerinin ancak % 80'i ekstrakte edilebilecektir.

Bilindigi gibi, Sekil 3.14'deki grafik, 7% 36,8 serbest
asit icerikli bir pirina yag1 6rnegi misellasinin,tek kademe-
de ekstraksiyonunda saptanan ekstraksiyon faktdrlerine dayana-
rak hazirlammistir. Bu durumda su soru ortaya c¢ikmaktadir: Bu
grafik farkli miktarlarda serbest yag asiti ve safsizlik ice-
ren farkli pirina yaglari ig¢in kullanilabilir mi? Bu sorunun
cevabini bulmak ilizere Sekil 3.1'deki grafik incelendiginde,

% 80'lik etil alkol ¢8zeltisi i¢in, ham yagin serbest asit
igeriginin degismesiyle ekstrakte edilen serbest yag asitleri
ylizdesinin pek degismedigi, yani farkli serbest asit igerikli
yaglarla ayni kosullarda calisildiginda, E faktdriinin hemen
hemen sabit oldugu goriilmektedir. Sekil 3.8'deki grafik ince-
lendiginde ise, ayni serbest asit igerikli fakat farkli mik-
tarlarda kismi gliserid igeren yaglarla calisildiginda, yine
% 80'1lik etil alkol ¢bzeltisi icin ekstrakte edilen serbest
yag asiti ylizdelerinin, dolayisiyla E faktdrlerinin pratik
olarak sabit oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Sonu¢ olarak farkli
pirina yaglari ile calisildiginda, aym ekstraksiyon kosulla-
rinda hemen hemen ayni oranda serbest yag asitleri ekstrakte
edilebilecektir.

Bu gsekilde, herhangi bir pirina yaginin igcerdigi ser-
best yag asitlerini istenen oranda ekstrakte etmek icin, ters
akim ekstraksiyonunda, gereken ¢bziicli miktarini ve ideal kade-
me sayisini belirledikten sonra, elde edilebilecek rafinat ve
ekstraktin miktar ve bilesimini &nceden hesaplamak icin, bu
kosullarda ekstrakte edilecek ndtr yag ylizdesinin de bilinme-
'si gerekmektedir.

Farkli pirina yaglari igin, ayni kosullarda calisildi-
ginda, serbest yag asitlerine iligkin ekstraksiyon faktoriiniin
pratik olarak sabit olmasina ragmen, ndtr yaga iligkin eks~-
traksiyon faktdrii, biiylik 8lglide ham yagin icerdigi safsizlik-
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larin cins ve miktarina baglidir. Sekil 3.2'de, ham yagin
serbest asit 1ger1g1n1n degismesiyle, 7 80'lik etil alkol
¢bzeltisi igin, ekstrakte edilen ndtr yag yuzde51—
nin hemen hemen ayni oldugu; Sekil 3.9'da ise fark-
11 miktarda kismi gliserid ic¢ceren yaglarda bu de-
gerin biraz farkli oldugu gdriilmektedir. Dolayisiy-
la farkl: pirina yaglari icin, ayni kosullarla cali-
s1ldiginda, ndtr yaga iligkin ekstraks1yon faktorlerl farkla
olabilecektir.

Belirli bir pirina yagi icin, tek kademede tayin edilen
ndtr yaga iligkin E faktdriinlin, ¢ok kademeli ekstraksiyon
icin formiil 1 ve 2'ye uygulammasi halinde de, ekstrakte edi-

. len ndtr yag ylizdelerinin, ayni kosullar icin deneysel olarak
bulunan degerlere tam olarak uymadigi deneysel calismalar ile
saptammistir.

Dolayisiyla herhangi bir pirina yaginin cok kademeli
ters akim ekstraksiyonu sonunda, ekstrakte edilen ndtr yag
ylizdesini ve buna bagli olarak,elde edilebilecek rafinat ve
ekstrakt miktar ve bilesimlerini ancak belirli bir yaklasimla
dnceden saptamak mimkiindiir.

Son olarak, Cedvel 3.9'da verilen ve 7 36,8 serbest
asit icerikli pirina yag1 misellasinin, heksanla doyurulmus
7 80'lik etil alkol cdzeltisi ile, 5 kademeli ters akim eks-
traksiyonuna iligkin deneysel sonuclar incelendiginde, bu
yagdan % 8,60 oraminda bir ndtr yag kaybi ile, 60,17 kisim
%2 4,0 asitli bir rafinat ile 39,83 kisim 7 86,4 asitli bir
ekstraktin elde edildigi goriilmektedir. Bu degerlere gore,
yapilan bu asit giderme islemine iliskin rafinasyon faktdri
hesaplandlglnda, R = 39,83/36,8 = 1,08 olarak bulunur.

Daha Once bellrtlldlgl gibi, halen pirina yagindan
asit gidermek i¢in sinai olgude uygulanan misellada nStrali-
zasyon yonteminde bu faktdr 1,1-1,25 ve 1st1m distilasyonun-
da ise 1,2 civarindadir(sayfa 13, 1%).

Sekil 3.16'da,% 36,8 asitli pirina yagi ile,sbzii edi-
len deneyden elde edilen rafinat ve ekstraktin incelendigi
bir kromatogram verilmistir. GOriildiigi gibi, tek kademede va-
rilan sonuclarin paralelinde, ndtr yag kaybi sadece trigli-
seridlerden degil, monogliseridler, digliseridler, sabunlas-
mayan maddeler gibi safsizliklardan da olusmustur. Yani ger-
cek trigliserid kaybi pratik olarak yok denecek kadar azdir.
Tam aksine,ham yagdaki serbest asitlerin yanisira bu safsiz-
liklarin bir kismi da giderilmistir.
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SEKIL 3. 16 7 36,8 asitli pirina yagi misellasinin, heksanla
doyurulmus % 80'1lik etil alkol c¢6zeltisi ile,5
kademeli ters akim ekstraksiyonunda elde edilen
ekstrakt ve rafinatin bilesimine iligkin blr kro-
matogram,

I: Rafinat, 1I: Ekstrakt, III: Pirina yagl,

A: Hidrokarbonlar, B: Trigliseridler, C: Serbest
yag asitleri, D,E: Digliseridler, F: Monogliserid-
ler,

3.2 PIirINA YAGININ % 90'LIK METANOL GOZELTiSt iLE SIVI-SIVI
EKSTRAKSIYONUNUN INCELENMESE

Sivi-sivi ekstraksiyonu ile ham yaglardan serbest yag
asitlerinin giderilmesi lizerinde yapilan literatiir inceleme-
sinde de belirtildigi gibi, pirina yaginin 7 90'lik metanol
¢bzeltisi ile ekstraksiyonuna iliskin tek calasma, 1951 yi-
linda Rigamonti ve arkadaslari tarafindan yayinlammistir(47).
Aragtirmacilar, triolein/oleik asit/% 90'lik metanol sistemi
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ile pirina yagi/serbest yag asitleri/7 90'lik metanol siste-
minin faz diyagramlarini karsilastirarak, pirina yaginin
icerdigi safsizliklarin faz diyagramini etkiledigini gdster-
-miglerdir. Daha sonra ise, hazirladiklari faz diyagramindan
yararlanarak, Z 50 asitli bir pirina yagindan 7 1 asitli bir
rafinat elde etmek {izere, cesitli ¢dziicii:yag oranlari icin,
gereken ters akim ekstraksiyonunun ideal kademe sayisini he-
saplamiglardir. :

Ancak arastirmacilar, sézii edilen faz diyagramini ha-
zirlamak icin sadece tek bir pirina yagi Srnegini degerlen-—
dirmislerdir. Soyle ki Z 76,6 asitli bir pirina yagini, teo-—
rik miktardan daha az bir miktarda gliserin ilavesi ile, &nce
2 saat siire ile 180°C da, daha sonra 2,5 saat siire ile 240°C
da, vakum altinda esterlestiterek asitligini % 10,4'e diislir-
miisler ve sonra bu yag ile Z 76,6 asitli pirina yagindan,
asitligi farkl:i olan karigimlar hazirlayarak kullammislardir.

Daha Once belirtildigi gibi, bir pirina yagi ozellikle
iretim kosullarina bagli olarak degisen miktarlarda safsiz-
liklar igerebilecegi gibi, ayni bir pirina yaZinin, ham yag
halinde depolamma kosullarina bagli olarak da zamanla safsiz-
lik iceriginin degismesi s8z konusudur(66). Nitekim bu ¢alig-—
mada, pirina yag: misellasinin sulu etil alkol ¢8zeltileri ile
ekstraksiyonu incelenirken, bir pirina yagindan farkli bekle-
me siirelerinin sonunda alinan Srneklerin,dzellikle 7 96'1lik
etil alkol ¢bzeltisi ile ekstraksiyonunda farkli sonuglar el-
de edilmistir.

Rigamonti'nin de belirttigi gibi, mademki pirina yagin-
da bulunan safsizliklar faz diyagramini etkilemektedir, o hal-
de pirina yagi/serbest yag asitleri/7Z 90'1lik metanol sistemi-
ne iliskin faz diyagraminin,herbir pirina yaginin kendi tzel
bilesimine bagli olarak degismesi miimkiindiir.

Saf maddelerden olusan bir sistemle g¢alisildifinda,faz
diyagramindan yararlanarak ters ak.a sivi-sivi ekstraksiyonu-
_ nun teorik hesaplamalarini yapmak miimkiindiir. Ancak literatiir-
de de belirtildigi gibi, yeni bir ekstraksiyon prosesinin ge-
listirilmesinde, saf maddelerle elde edilen ¢&ziinlirliik verile-
rine giivenmek genellikle pek miimkiin degildir (68,69). Giinkii
eser miktarda dahi bulunan safsizliklarin ekstraksiyona etki-
si her zaman pesinen bilinemez., Kaldi ki kagit {listiinde teorik
hesaplamalarla, emiilsiyon olusmasi, faz ayirimi gibi cesitli
sorunlarda ¢0zimsiiZz kalmis olacaktir. Bundan dolayi, gergek-
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ham maddelerle, laboratuar &lglisiinde ters akim ekstraksiyonunu
gerceklestirerek, konunun incelemmesi daima yararlidir.

Yukarida agiklanan gﬁrﬁslefe dayanarak, calismanin bu
kisminda, farkli pirina yagi Orneklerinin 7 90'lik metanol
¢bzeltisi ile ekstraksiyonunun incelenmesi yoluna gidilmistir.

3.2.1 FARKLI PIRINA YAGI ORNEKLERININ 7 90'LIK METANOL
COZELTISI ILE TFK KADEMEL} EKSTRAKSIYONU

Bu amacla 8nce, Tiirkiye'de ii¢ farkli yerde iiretilmisg
ve farkli miktarlarda serbest yag asiti iceren ilic pirina yagi
drnegi secilmistir. Bunlar sirasiyla % 58,7 asitli Milas ko-
kenli, 7 44,8 asitli Ayvalik kdkenli vz Z 39,4 asitli Gemlik
ktkenli-yap Ornekleridir.

Ancak, bu yaglardan belirli miktarlarda alinan numune-
lerin, yine belirli miktarlarda, Merck marka metanol ve des-
tile sudan hazirlammis % 90'lik metancl c¢dzeltisi ile, 20-22°C
ortam temperatiiriinde ekstraksiyonlari yapildiginda, bir takim
sorunlarla karsilasilmistir. Bunlardan en dnemlisi, fazlar
arasinda dayanikli bir emiilsiyon olusmasidir.

Yag 6rnekleri ile ¢dziicli karistirildiginda, Gzellikle
Milas yaginin % 90'lik metanol ile kuvvetli bir emiilsiyon olus-
turdugu, bu emiilsiyonun gok yavas bozuldugu, 1,5 saat bekle-
menin sonunda dahi bir ara emiilsiyon tabakasinin hala kaldigi
gbzlemmistir. Bu emiilsiyonu yok etmek ig¢in, Once en genel
emiilsiyon kiricilarindan adi tuz (NaCl), 2 90'lik metanol ¢&-
zeltisine ilave edilerek ekstraksiyon tekrar edildiginde,
gercekten fazlar arasinda emiilsiyon olusmadifl saptammistir.

Bu durumda, % 90'lik metanol c¢Szeltisine ilave edilme-
si gereken tuz miktarinin belirlemmesi i¢in, sirasiyla litrede
0,1; 0,2; 0,5; 1 ve 4 g miktarlarinda tuz iceren % 90'lik me-
- tanol Srnekleri hazirlammis ve Milas yagi herbirisi ile ayri
ayri ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonunda, higbir sis-
temde emiilsiyon olusmadigi, ancak tuz miktarinin azalmasi ile
fazlarin ayrilma siiresinin uzadig1l gdzlemmistir. Ornmegin, 4 g/lt
tuz iceren metanol ile fazlar 1-2 dakika icinde ayrilirken,
0,1 g/lt tuz iceren metanolde bu siire 5 daklkaya yiikselmig-
tir. Bu nedenle, ekstraksiyonda 4 g/lt tuz icerem 7% 90' 11k
metanol ¢bzeltisinin uygulammasi yoluna g1d11m15t1r.
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Deneylerde, 20 g civarinda hassas olarak tartilan pi-
rina yagi drnekleri iizerine belirli miktarlarda 7 90'lik tuz-
lu metanol ¢dzeltisi ilave edilerek, karigim 5 dakika siire
ile ayirma hunisinde calkalanmistir. Fazlarin ayrilmasi igin
bir saat beklendikten sonra, yagli alt faz (rafinat fazi) ile
istteki metanollii fazin (ekstrakt fazi) ayirimi yapilmistir.
Darasi belli bir balona alinan rafinat fazinin,ilk olarak do-
ner buharlastiricida c¢oziiclisii giderilmis ve bdylece elde
edilen rafinat miktari ile bu rafinatin serbest yag asiti
icerigi tayin edilmistir(61). Daha sonra, baslangicta alinan
pirina yag1 miktarindan rafinat miktari g¢ikarilarak, elde
edilen ekstrakt miktari hesaplanmigtir. Ayni gekilde, baslan-
gigtakl pirina yaginda bulunan serbest yag asiti miktarindan,
rafinatta bulunan serbest yaf asiti miktari cikarilarak,eks—
trakta gecen serbest ya asiti miktari, dolayisiyla ekstraktin
serbest yap asiti icerigi saptammistir.

Bu sekilde, herbir ekstraksiyon deneyi icin elde edi-
len rafinat ve ekstrakt miktarlari ile bilesimleri belirlen-
dikten sonra, boliim 3.1.1'de aciklanan hesaplama Grneginde
oldugu gibi, baglangic¢taki pirina yagi miktarina gdre elde
edilen ekstrakt ve rafinat yiizdeleri ile,ekstrakte edilen
serbest yag asiti ve ndtr yag ylizdeleri hesaplammistir. Cedvel
3.10'da, s8z konusu deneylerden, ayni ¢oziicii:vag oraninin uy-
gulandlgl tek kademeli ekstrak51yonlara iligkin ssonu¢lar su-
nulmustur.

Ayni cedvelde 4., 5. ve 6. sira no.sundaki deneylerde
"kullanilan ham yaglar, herhangi bir pirina yagi drnegi olma-
y1p, Ayvalik pirina yaginin yine % 90'lik metanol ¢Gzeltisi
ile ekstraksiyonundan elde edilen gesitli rafinatlardir. Giin-
kii secilen pirina yaglari oldukca yliksek oranda serbest yag
asiti iceren Brneklerdir. Daha diisiik oranlarda serbest yag
asiti iceren 8rnekler temin edilemedifinden, burada Ayvalik
pirina yagindan elde edilen ve farkli miktarlarda serbest yag
asiti iceren rafinatlar ham yag yerine kullanilmistir.

Biitlin bu ekstraksiyon deneylerinde kullanilan pirina
yagl 6rnekleri ile elde edilen ekstrakt ve rafinatlarin tiimi,
ince yiizey kromatografisi ile de incelemmistir. Bdylece ham
yagdaki safsizliklarin ekstraksiyon sonunda fazlara dagilim-
larini kalitatif olarak izlemek miimkiin olmustur. Bu amacla,
adsorplayici olarak 1 saat 110°C da aktiflestirilmis "Silica
Gel G" kapli plakalar ve ¢dziicli sistemi olarak da hacmen
70:30:1,5 oranlarinda petrol eteri (50-70°C):dietil eter:
asetik asit karigimi kullanilmistir(62,63,64).



_65_

13RUIIRY

4 L 4 e 4 [ 4 - &
99’¢ €6 8¢ S‘9¢ 801 7Tl 8L°C6 1°%1 qT1eAky 9
' ¢ P ¢ ) ¢ Tieutrjyey
LA 09 ‘9¢ L'zt 1791 L0°o01 €668 00t qiready | S
¢ oy . . . ‘ . T3euTjey "
98¢ SS’Ty V6L $'0¢C 9291 vz'es L‘62 STTE ALY 4
s . e . ¢ P e 18ex BUTII]
08°‘s €6°0S 1768 €'se 65‘¢€e 1779¢ v°6¢ ATTw €
R ; Bex eutaig
4 ’ 3 L4 (4 ] ’ H .
ce’s zL'0s G ‘8§ L°62 £9°s? ge'yL 8 vy RTTEALY z
’ T T
Z€' 11 8s'0s 5'9g ALY e €959 L°8s REEH
() (2) (2) (2) (%) (2) (%) Isu1p OoN
fex 130N TIdTITSY | TETAS] T3Ta95T | eadsyd Jeurjey | 181957 1ITSY | urfex wey | eats
gex T3T8Y gex | 131sy Zex T5TTPE P13 gex 1saqaag Lsuaq
3s9qa9g 3s9qaag 31s9qiag uigex wey
2199 BB uURy
USTIPE 93Meilsiy |[uriyeaisyy | uriruriey

-odwel wejio ‘81T TSTIT92Q5 [oueIaUW NIT,06 % UTuTILouiQ 1Zed eutitd T13ITE9H

(88) 7'y = 8ex:nonzg)
nuoA1syealsye 11owWapey }°23 ‘spuniniea

0T1°€ THAQED




- 66 -

Bu gekilde,ince ylizey kromatografisi ile elde edilen
sonuclara bir Ornek olarak Sekil 3.17'de, Ayvalik pirina yagi
ile bu Srnekten ¢dziiclityag = 6,3 uygulamasi ile elde edilen
ekstrakt ve rafinatin yapisini aciklayan bir kromatogram gos—
terilmistir. :

SEKIL 3.17 Ayvalik pirina yagr Orneginin 7 90'lik metanol
¢bzeltisi ile ekstraksiyonundan elde edilen eks=-
trakt ve rafinata iliskin bir kromatogram
I: Rafinat, II: Ekstrakt, III: Pirina yagi
A: Hidrokarbonlar, B: Trigliseridler, C: Serbest
yag asitleri, D: 1,3-digliseridler ve steroller,
E: 1,2-digliseridler, F: Monogliseridler,

incelenen diger pirina yagi drneklerinde oldugu gibi,
Ayvalik yaginda da, kullanilan ¢dziicii sistemi ile sirasiyla
hidrokarbonlarin, trigliseridlerin, serbest yaj asitlerinin,
digliseridlerin, sterollerin ve monogliseridlérin lekeleri re-
ferans maddelerine karsi teshis edilmistir.
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Ekstraktta ise, en biiylik leke olarak gdziiken serbest

yag asitlerinin yanisira trigliseridlerin, digliseridlerin,
. sterollerin ve monogliseridlerin lekeleri ile referanslarina
-kars1 teghis edilmeyen birka¢ leke daha vardir. Bunlar muhte-
melen, sayfa 37'de aciklandipr gibi oksitlemmis yag asitleri,
sabunlasmayan maddeler gibi.safsizliklardan olusmustur. Dola-
yisiyla ekstrakte edilen ndtr yag miktari, biiyiik 6lciide ham
yagin icerdigi bu safsizliklarin cins ve miktarina bagli ola-
rak degigebilecektir.

Rafinat ise, ayni kromatogramdan goriildiiglii gibi, esas
olarak digliseridlerin, serbest yag asitlerinin, trigliserid-
lerin ve hidrokarbonlarin lekelerini vermistir.

Ince ylizey kromatografisi ile yapilan incelemelere daya-
narak Cedvel 3.10'da sunulan sonuclar degerlendirildiginde,
serbest asit icerigi 7 39,4 ile 58,7 arasinda degisen ii¢ fark-
11 pirina yaginin ayni kosullarda ekstraksiyonu sonunda,
ekstrakte edilen ndtr yag yiizdelerinin farkli olmasina karsi-
11k, ekstrakte edilen serbest yag asitlerinin hemen hemen ayni
oldugu goriilmektedir. Bu durumda, pirina yagi misellasinin
%Z 80'1lik etil alkol ¢dzeltisi ile ekstraksiyonunda oldugu gi-
bi, sdzii edilen pirina yaglarinin 7% 90'lik metanol ile eks-
traksiyonunda da, ekstrakte edilen serbest yag asitleri yliz-
desinin ham yaga bagli olmadigi anlasilmistir. Ancak daha &n-.
ce belirtildigi gibi, ekstrakte edilen ndtr yag yilizdesi, ham
yagin icerdigi safsizliklara bagli olarak degisebileceginden,
ekstraksiyon sonunda elde edilen rafinat ve ekstraktin miktar
ve blleslmlerl de biiylik 6lc¢lide ham yagin 1gerd1g1 safsizlik-
larin cins ve miktarina bagli olacaktir.

Daha diisiik serbest asit icerikli 6rneklerde ise, misel-
lanin % 80'lik etil alkol ile ekstraksiyonundan farkli ola-
rak, ham yagin serbest asit iceriginin azalmasiyla ekstrakte
edilen asit yiizdesi de azalmistair.

3.2.2 FARKLI PIRINA YAGI ORNEKLERININ Z 90'LIK METANOL
COZELTiS1 ILE TERS AKIM EKSTRAKSIYONU

Laboratuarda ters akim sivi-sivi ekstraksiyon deneyle-
ri, daha Once aciklanan silirekli prosesin kesikli benzetigimi
yontemini- uygulayarak yapilmistir.

Farkli miktarda serbest yag asiti iceren ii¢ pirina ya-
g1 brnegi ayni kosullarda, yani 20-22°C ortam temperatiiriinde,



5 kademede ve ¢oziiclizyag = 6,5 (ag.) olmak iizere, Sekil 3.13
de verilen akim diyagramina gére,% 90'lik tuzlu metanol ¢d-
zeltisi ile ekstrakte edilmistir. Sistemin kararli hale erig-
tigi tespit edildikten sonra, 1. kademeden cekilen ekstrakt
faz1 (E1) ile 5. kademeden cekilen rafinat fazinin (R5) cdzii-
ciileri giderilerek, cOziiciisiiz ekstrakt ve rafinat miktarlari
saptanmigtir. Daha sonra da bu ekstrakt ve rafinatin ayri ayri
serbest yag asiti icerikleri, sabunlasma degerleri, iyot de-
gerleri (Kaufmann yontemi ile), hidroksil degerleri ve sabun-
lasmayan madde igerikleri tayin edilmistir(6l).

Ayrica yapllan biitiin ters akim ekstraksiyon deneyleri
sonunda, Sekil 3.13'deki akim diyagraminda goriildiigii gibi,
2. kademeden gekllen ekstrakt ve rafinat fazlari (E9,R2) ile
4. kademeden cekilen ekstrakt ve rafinat fazlarinin (E4,R4)
ayri ayri cozliclileri giderilerek,miktar ve serbest yap asiti
icerikleri saptammistir. Daha sonra bu degerlerden yararlana-
rak, diger ekstraksiyon kademelerinden g¢ikan ve birbirleriy-
le dengede olan ekstrakt ve rafinatlarin da serbest yag asiti
icerikleri hesaplammistir. Bdylece absise rafinatlarin serbest
yvag asiti icerikleri, ordinata da bu rafinatlarla dengede
olan ekstraktlarin serbest yag asiti icerikleri yerlestirile-
rek, pirina yagi/yag asitleri/%Z 90'lik metanol sistemini ig¢in
yag asitleri denge dagilim diyagrami olusturulmustur(68,69).

Deney tarihinde serbest asit igerigi % 60.0 olan Milas
pirina yag1 Orneginin, 4 g/lt tuz iceren % 90'lik metanol ¢d-
zeltisi ile ekstraksiyonunda elde edilen sonuclar Cedvel 3.11
ve 3.12'de verilmistir.

Cedvel 3.11'de gdriildiigii gibi, % 60.0 asitli bir piri-
na yagindan Z 10,4,4sitli bir rafinat ile Z 80,1 asitli bir
ekstrakt elde edilmistir. Ancak bu cedvelde verilen sonucla-
rin hesaplama ile kontroliinde; ekstraksiyondan cikan serbest
yag asitleri toplaminda, giremlerin toplamina kiyasen % 4,6"'-
11k bir azalma oldugu gdriilmiistlir. Keza bu sekilde yapilan

~hesaplama ile, analitik olarak serbest asit igerigi % 80,1
olarak bulunan ekstraktin, serbest asit iceriginin 7 84,3 ol-
masi gerektigi anlasilmistir. Once bunun bir deney hatasindan
kaynaklanabilecegi diisiinlilerek, sistem kararli hale eristik-
ten sonra cekilen diger ekstrakt fazlarindan numuneler alina-
rak, ¢dziiclileri giderildikten sonra serbest asit icerikleri
‘tayin edilmis ve biitiin numunelerin serbest asit iceriklerinde
zamanla artan azalmalar saptanmigtir. Ornegin ayni bir ekstrakt
fazindan alinan bir numune ig¢in, deney tarihinden bir hafta
sonra bu deger 7 78,9; 4 hafta sonra ise %2 74,3 olarak bulun- -
mugtur.



CEDVEL 3.11 Milas
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pirina yagi Srneginin 4

- g/lt tuz ige-

ren Z 90'l1k metanol ¢bzeltisi ile, ortam tempe-
ratiirinde 5 kademeli ters akim ekstraksiyonu
cozlici:yag=6.5 (ag.)

Ham —

Yagin Rafinatin | Ekstraktin E StFakte
Edilen

Serbest H ¥ Gore Serbest Serbest -

Yag E?d agz'] r Yag Yag Serbest
Asiti 2oce soren Asiti Asiti Yag Notr
Icerigi|Rafinat Ekstrakt| Icerigi fcerigi Asitleri Yag

(%) (%) (%) (%) 7 (%) (%)
60.0 | 32.87  67.13 10.4 80. 1 94.30 26.37

CEDVEL 3.12 Milas

pirina yag: ile elde edilen rafinat ve’

ekstraktin (Cedvel 3.11) ‘karakteristik Szellik-

leri
Ham Pirina :

Yag1 Rafinat Ekstrakt
Asit degeri 119.3 20.7 159.4
Sabunlasma degeri 197.7 186.4 203.9
Hidroksil degeri - 31.5 33.6 31.7
iyot degeri (kaufmann) 79.2 70.3 82.9
Sabunlasmayan maddeler (%) 2.32 5.28 1.03
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Bu durumda, s6z konusu serbest yag asiti kaybinin,de-
ney hatasindan ziyade, muhtemelen serbest yag asitleri ile
metanol arasindaki bir esterlegsme reaksiyonundan ileri gele-
bilecegi diigiinlilerek, bu konu lizerinde daha sistematik bir
inceleme yapilmistair.

Deney tarihinden itibaren laboratuarda bekletilen bir
ekstrakt fazindan, belirli gilinler ayni hacim numuneler alina-
rak,ayarli 0,1 N NaOH ¢dzeltisi ile dogrudan titre edilmig-
tir. Bu sekilde,ayni hacim numune ic¢in 2 giin sonunda Z 0,76;
6 giin sonunda % 1,8} 8 giin sonunda ise 7 2,3 oranminda 0,1 N
NaOH c¢6zeltisi sarfiyatinda azalmalar kaydedilmigtir.

v Ayni sekilde Riedel marka oleik asit, tuzlu (4 g/lt)
ve tuzsuz % 90'1lik metanolde c¢8ziilerek bekletildiginde, tuz-
suz metanol icin bir hafta sonra higbir azalma olmamisken,
tuzlu metanolden alinan numune i¢in, bir hafta sonunda, 0,1 N
NaOH sarfiyatinda % 2 civarinda bir azalma tespit edilmistir.

Ayni oleik asit bu sefer tuzlu ve tuzsuz mutlak meta-
nolde ¢dziilmiis ve yaklasik 5 saat siire ile geri sogutucu al-
tinda kaynatilip sogutulduktan sonra, alinan belirli hacim
numuneler titre edildiginde, tuz icermeyen metanol ic¢in NaOH
¢bzeltisi sarfiyatinda 7 1,45 oraninda, tuzlu metanol icin
ise % 4,7 oraninda bir azalma kaydedilmistir.

Son olarak ters akim ekstraksiyon deneyinden itibaren
laboratuarda bekletilen ve deney tarihinden bir ay sonra ser-
best asit igceripi % 74,3 olarak tayin edilen ekstrakt fazinin
geri kalani, yine beklemeye birakilmis ve nitekim deney tarihin-
den 9 ay sonra cdziiclisii giderilerek serbest asit igerigi ta-
yin edildiginde, bu deger 7 47,0 olarak bulunmustur.Sozii edi-
len bu ekstrakt fazi ince yﬁzey kromatografisi ile de ince-
lenmis ve petrol eteri (50-70°C):dietil eter:asetik asit
(70:30:1,5) ¢dziicli sisteminde, yag asitlerinin metil esterle-
ri ile trigliseridlerin beraber ayni yere yiiriidilkleri tespit
edilmistir,Bu ¢Oziici oranlarr 90:10:1,5 olarak degistirildi-
ginde, ekstrakt fazinda olusan yaf asitlerinin metil esterle-
ri, trigliseridlerden ayrilarak, metil oleat standardina kar-
s1 teshis edilmistir.

Sonu¢ olarak,ekstraktin serbest asit iceriginin zamanla
azalmasina, ekstrakt fazindaki serbest yag asitleri ile meta-
noliin esterlesmesinin neden oldugu ve ortamda bulunan tuzun
bu reaksiyonu hizlandirdigi anlasilmistair.
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Bu nedenle bundan sonraki ekstraksiyon deneylerinde
kullanilacak 7 90'lik metanoliin tuz‘lgerlglnln azaltilmasi
yoluna gidilmis ve caligmalara 0,20 g/1lt tuz iceren % 90' 11k
metanol ¢8zeltisi ile devam edilmigtir.

Deney tarihinde serbest asit icerigi % 45,2 olan Ayva-
11k pirina yagi Ormeginin, belirtilen kosullarda Z 90'lik me-
tanol ¢b6zeltisi ile 5 kademeli ters akim ekstraksiyonu sonug-
lari Cedvel 3.13 ve 3.14'de sunulmustur.

.Deney sonunda, elde edilen ekstrakt ince ylizey kroma-
tografisi ile incelendiginde, yine kromatogramda yag asitle-
rinin metil esterlerine tekabiil eden leke gdriilmiistiir. Nite-
kim serbest yag asitleri icin kiitle dengesini kurarak, ekstrak-
tin serbest asit igerigi hesaplandiginda, deneysel olarak ta-
yin edilen 7 83,2 degeri yerine % 85,1 degeri bulunmustur. An-
cak, cOziiciisi giderilmeden bekletilen ekstraktin serbest asit
icerigindeki azalma, Milas yaginda oldugu gibi fazla olmamig-
tir. Deneyden sonra yaklasik 25 giin bekleyen ekstrakt fazin-
dan elde edilen ekstraktin serbest asit icerigi 7 82, 2 olarak
tayin edilmistir.

Z 35,7 serbest asit igerikli Gemlik pirina yagi Orne-
ginin ayni kosullarda, 0,20 g/lt tuz iceren % 90'lik metanol
cozeltisi ile ters akim ekstraksiyonunda elde edilen sonuglar
da Cedvel 3.15 ve 3.16'dadir.

Bu deneyde elde edilen ekstraktin serbest asit icerigi
analitik olarak 7 83,7, kiitle dengesinden giderek hesaplandi-
ginda ise % 84,2 olarak bulummustur. Deneyden sonra yaklasik
25 giin bekletilen ekstrakt fazindan elde edilen ekstraktin
serbest asit icerigi de 7 83,4'e diismiistiir. Ekstrakt fazinda
metil esterlerinin olusumu, ince yilizey kromatografisi ile de
saptanmistir.

Yukarida aciklandigi gibi, 0,20 g/lt tuz igeren 7% 90'-
lik metanol ¢6zeltisi ile ¢alisildvginda,yine bir miktar me-
til esteri olusmus, ancak ekstraktin serbest asit iceriginde-
ki azalma, 4 g/1t'lik tuzlu metanoldeki gibi fazla olmamistar.
Bu nedenle Milas pirina yafinin yine ayni kosullarda, fakat
bu sefer 0,20 g/lt tuz igeren Z 90'lik metanol ¢dzeltisi ile
ters akim ekstraksiyonu tekrar edilmig ve elde edilen sonug-
lar Cedvel 3.17'de sunulmustur.
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CEDVEL 3.13 Ayvalik pirina yafi Orneginin,0.20 g/lt tuz ice-
ren 7 90'li1k metanol c¢cdzeltisi ile, ortam tempe-
ratiiriinde, 5 kademeli ters akim ekstraksiyonu

cbziicli:yag=6.5 (ag.)

Ham

Yagin Rafinatin | Ekstraktin EkstFakte
Edilen
Serbest s Serbest Serbest
Ham Yaga Gore N

Yag _Elde Edilen Yag Yag Serbest
Asiti |- Asiti Asiti Yag Notr
Icerigi|Rafinat Ekstrakt| Icerigi Icerigi Asitleri Yag

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

45.2 49.86 50.14 5.06 83.2 94.42 13.62

CEDVEL 3.14 Ayvalik pirina yagi ile elde edilen rafinat ve
ekstraktin (Cedvel 3.13) karakteristik dzellik~

leri
Ham Pirina

Yagi Rafinat Ekstrakt
Asit degeri 89.9 10.1 165.5
Sabunlasma degeri 193.8 186.0 199.5
Hidroksil deéeri 28.5 24,2 32.5
Iyot degeri (kaufmann) . 76.0 72.5 79.0
Sabunlasmayan maddeler(7) 2,82 4,37 1.25




CEDVEL 3.15 Gemlik
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pirina yagi Srneginin, 0.20 g/lt tuz ice-

ren 7 90'11k metanol ¢bzeltisi ile, ortam tempe-
ratiiriinde, 5 kademeli ters akim ekstraksiyonu
¢Oziicii:vag=6.5 (ag.)

Ham
Yagin Rafinatin | Ekstraktin Ekstfakte
Edilen
Serbest Ham Yaga Gore Serbest Serbest
Yag Elde Edile Yag Yag Serbest
Asiti ce oo en Asiti Asiti Yag Notr
Icerigi|Rafinat Ekstrakt | Icerigi Icerigi Asitleri Yag
(%) (%) (%) (%) (7) (7) (%)
35.7 60.75 39.25 4,40 83.7 92.51 9.68

CEDVEL 3.16 Gemlik pirina yagi ile elde edilen rafinat ve
: ekstraktin (Cedvel 3.15) karakteristik &zellik-

leri
Ham Pirina

Ya¥i Rafinat Ekstrakt
Asit degeri 71.1 8.75 166.5
Sabunlasma degeri 195.0 189.0 198.9
Hidroksil degeri 23,2 15.6 33.7
Iyot degeri (kaufmann) 78.4 77.7 79.0
Sabunlasmayan maddeler (%) 2.36 3.15 1.17




'CEDVEL 3.17

Milas
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pirina yagi 6rneginin 0.20 g/lt tuz ige-

ren 7 90'lik metanol ¢&zeltisi ile, ortam tempe-
ratiiriinde 5 kademeli ters akim ekstraksiyonu

cozilicizyag=6.5 (ag.)
Ham Fkstrakt
Yagin Rafinatin | Ekstraktin siraxte
Edilen
| Serbest o Serbest - Serbest
Ham Yaga Gore v
Yag Elde Edilen Yag Yag Serbest
.Asiti Asiti Asiti Yag Notr
Icerigi|Rafinat Ekstrakt | Icerigi Icerigi Asitleri Yag
.| @ @ () @ @@
60.2 '} 32.84 67.16 11.5 80.8 93.73 26.98

Bu sonuc¢lar, Cedvel 3.11'de verilen ve ayni yag Ornegi-
nin, 4 g/lt tuz iceren metanol ile ekstraksiyonunda elde edi-
len senuglarla kdrsilastirildiginda, aralarinda pek fazla
fark olmadigi *goriilmiistlir. Yine kiitle dengesinden giderek eks-
traktin serbest asit icerigi 7% 84 olarak hesaplandigi halde,
deneysel olarak bu deger % 80,8 olarak bulumnmustur. Deneyden
sonra yaklasik 15 glin bekletilen ekstrakt fazlarinda ise bu
deger % 76'ya kadar diismiistiir. Halbuki yukarida belirtildigi
gibi, Ayvalik ve Gemlik yaglarinin,yine 0,2 g/lt tuz iceren
% 90'1l1k metanol ¢dzeltisiyle ekstraksiyonunda elde edilen
ekstraktlarin serbest asit iceriklerinin zamanla azalmasi g¢ok
daha yavag olmustur.

) Bu durumda, ekstrakt fazindaki serbest yag asitleri
ile metanol arasindaki esterlesme reaksiyonuna bir bagka fak-
toriin de etkili oldugu anlasilmistir. Bu faktdr ekstrakt fazi-
nin serbest yag asiti igerigi olabilir. Zira Milas yagindan
elde edilen ekstrakt fazimin yaklasik olarak 7 90,5; Ayvalik
yagindan elde edilen ekstrakt fazinin % 92,7 ve Gemlik yagin-
dan elde edilen ekstrakt fazinin ise 7 94,3 oranlarinda ¢o&zii-
cii icerdikleri saptamnmistir. Serbest yap asitlerinin ester-—
lesmedigi varsayilarak, bu fazlarin bilesimleri hesaplandi-
ginda asagidaki degerler bulummustur:

Ekstrakt Fazinin Bilesimi: (%)
' Serbest Yag

Cozlicl Asitleri Notr Yag
Milas yaglndan’gekilen 90,5 8 1,5
Ayvalik yagindan cekilen 92,7 6,2 1,1
Gemlik yagindan cekilen. 94,3 4,8 0,9
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Buna gdre serbest yag asiti icerigi en fazla olan
ekstrakt fazi, Milas yagindan elde edilendir.

Son olarak, bir deneysel gbtzlemi aciklamak yararl:
olacaktir. Daha dnce belirtildigi gibi, biitiin ekstraksiyon
deneyleri ayirma hunilerinde yiiriitiilmiis ve ayirma hunileri
5 dakika siire ile calkalandiktan sonra fazlar ge-
kilmeden bir saat bekletilmistir. Bu siire sonunda
fazlarda bir ayrilma meydana gelmekle beraber, eks-—
trakt fazi tam olarak berraklasmamistir. Ekstrakt fazlari
yaklasik 24 saat silire ile bekletildikten sonra tam olarak
berraklasmis, bu arada kaplarin dibinde ciizi bir miktarda yag
damlaciklarinmin toplandigl goriilmistiir. Dolayisiyla,cok ince
dispersiyon halinde dagilmis yaglarin ayrilmasi icin ya daha
fazla bekletmenin ya da tiim ekstrakt fazini santrifiijlemenin
gerektigi diisliniilmiistiir. Nitekim bir laboratuar tipi santri-
fiijde 5 dakika santrifiijlenen ekstrakt faz1 tamamen berrak
bir halde elde edilmistir. ‘

3.2.3 SONUGCLARIN DEGERLENDIRIIMEST

Calismanin bu kisminda, pirina yagi gibi yiiksek asit-
1i bir yagdan, serbest yag asitlerinin giderilmesi icin, ya-
gin dogrudan dogruya % 90'lik metanol ¢dzeltisi ile ekstrak-
siyonu incelemmis ve diigiik bir trigliserid kaybi ile bu isle-
min gerceklesebilecegi deneysel olarak kanitlammisgtir.

Calismanin basinda,literatiirde verilen pirina yagi/
serbest yag asitleri/% 90'1ik metanol sisteminin faz diyagra-
‘m1 iizerinde durulmus ve yine literatiirde belirtildigi gibi,
ham yagda bulunan safsizliklarin faz diyagramini etklledlgl
goriigline dayanarak, pirina yagi/serbest yag asitleri/% 90'11ik
metanol sistemi faz diyagraminin,herbir pirina yagi OSrnmeginin
kendi 6zel bilesimine bagli olarak deglsebllecegl mimkiin go-
riilmiistiir. Bu nedenle deneysel calismanin icerigi, farkli pi-
rina yag1 Srneklerinin Z 90'lik metanol c¢6zeltisi ile sivi-
s1vl ekstraksiyonunun incelenmesi idzerine yonlendirilmistir.

Nitekim Tiirkiye kdkenli ii¢ farkli pirina yagi Ornegi
%Z 90'l1k metanol ile ekstrakte edildiginde, en fazla serbest
asit iceren yagin ¢oziicli ile kuvvetli bir emiilsiyon olustur-
dugu gdzlemmigtir. Bu tiir yaglar Szellikle emiilsiyon yapici
bzelliklere sahip monogliseridleri daha fazla miktarda icer-
diklerinden, sdzii edilen emiilsiyonun olusumu dogaldir. Calis-
malarda, ekstraksiyon vasitasi olarak kullanilan %Z 90'lik me-
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tanol ¢bzeltisine adi tuz ilavesiyle bu emulslyonun onlendigi
de saptanmistair.

Diger taraftan lic farkli pirina yagi Ornegine, aynm
goziici:yag oraninda ve 5 ideal kademede, 7 90'1lik metanol ¢&-
zeltisi ile ters akim ekstraksiyonunun uygulanmasinda; her
kademeden cekilen ve birbiriyle dengede olan ekstrakt ve ra-
finatlarin serbest yag asiti igerikleri bir denge dagilim di-
yagrami lizerinde gbsterilmis (Sekil 3.18) ve ii¢ farkli yap
Ornegi igin ii¢ farkli denge eprisi elde edilmistir. Bu da yu-
karvda ileri siiriilen poriigii dogrulayan deneysel bir sonug¢tur.

v‘?’

i

L)

ed

Y1004 .
(4]

90

B a.. )

m W
70
601 ® Milas yapi-Z 90"11k metanol (4 g/lt tuz)

o Milas yagi-Z 90'1ik metanol (0.20 g/lt tuz)

a Ayvalik yap1-Z 90'lik metanol (0.20 g/lt tuz)
e Cemlik yagi-7% 90'lik metanol (0,20 g/lt tuz)

i

501
40
304

 Ekstraktin serbest vag zs:

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Rafinatin serbest yap asiti igeripgi(Z)

SEK1: 3.18 Pirina yagr-yap asitleri-7 90'lik metanol
~ sisteminde, cegitli pirina yapir Srnekleri
B igin yap asitlerinin denge dagilim. diyagram

Cedvel 3,11, 3.13 ve 3.19% incelendiginde, ii¢ farkla
yag ornegi ile ayni kosullarda yapilan ters akim ekstraksiyo-
nu sonunda, herbir Ornekte mevcut serbest yag asitlerinin he-
men hemen ayni oranda giderildigi ve Z 60.0 asitli bir yagdan
%Z 10,4 asitli bir rafinat, Z 45,2 asitli bir yagdan 7 5,06
asitli bir rafinat ve % 35,7 ‘asitli bir yagdan ise 7 4,40
asitli bir rafinat elde edildigi gdriilmektedir. Yapilan bu
asit giderme islemlerinde trigliserid kaybi ¢ok diigiiktiir,
Cerc¢i Milas yapi ile calisildiginda, ndtr yagin 7 26,37'si
ekstrakta gecerek,oldukg¢a yliksek bir kayip olarak goriiliiyorsa
da, ince ylizey kromatografisi ile,gercek trigliserid kaybinin
pratik olarak yok denecek kadar diisiik oldugu tespit edilmig-
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tir. Sekil 3.19'da, Milas yaginin 0,20 g/lt tuz iceren Z 90'-
11k metanol ¢bzeltisi ile ters akim ekstraksiyonunda elde edi-
len ekstrakt ve rafinatin yapilarini aciklayan bir kromatogram
verilmigtir. Kromatogramda ekstrakttaki trigliseridler ile

yag asitlerinin metil esterlerine tekabiil eden lekenin, eks-
traktil olusturan diger komponentlerinkine gbre oldukca kiigiik
oldugu goriilmektedir.

- " ‘e D
. ’g .
’ F
. ®
I II TII

SEKIL 3.19 Milas pirina yagi Srnegi ile bu yagdan elde edi-
len rafinat ve ekstrakta iliskin bir kromatogram
6rnegi

I: Pirina yagi, II: Rafinat, III: Ekstrakt,
A: Hidrokarbonlar, B: Trigliseridler ve yag
asitlerinin metil esterleri, C: Serbest yag
asitleri, D,E: Digliseridler, F: Monogliseridler
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Bu asit giderme islemlerine iligkin rafinasyon faktdr-
leri hesaplandiginda; , »

67,13

Milas yagi icin R = 60.0 = 1,12
. . _ 50,14 _
Ayvalik yagi icin R = 5.2 1,11
Gemlik yagi ic¢in R = g§’§5 = 1,10 degerleri é%lunmustur.
s

Bu degerler, daha Once belirtildigi gibi, halen pirina
yagina uygulanan misellada ndtralizasyon veya istim distilas-
yonu yontemleri ile gerceklestirilen asit giderme iglemleri-
nin rafinasyon faktdrlerine gok yakin degerlerdir.

Coziicli miktarini veya kademe saylsini arttirarak rafi-
natin serbest asit icerigini bfraz daha diisiirmek mimkiindiir.
Ancak literatiirde, rafinatin asitliginin cok diisiik bir -degere
diisiirilmesinin, zellikle c¢b6ziicli sarfiyati acisindan uygun
olmayacagi belirtilmistir(41;47). Ornegin Rigamonti sdzii edi-
len calismasinda, triolein/oleik asit/mutlak metanol sistemi
faz diyagramina dayanarak, 7% 50 asifli bir yagdan 7 1 asitli
rafinat elde etmek icin,kademe sayisimi 2, c¢dziicf:yag oranini
6 olarak; ayni asitli bir ham yagdan Z 5 asitli rafinat elde
etmek icin ise, ayni kademe sayisi igin ¢Oziiciiiyag oranini 2,5
olarak hesaplamistir. ‘ : :

, Mademki % 8-10 degerine kadar serbest asit igeren yag-
lar, . klasik sudkostik yontemi ile verimli olarak ndtralize
edilebilmektedir(27,29), o halde pirina yaginin % 90'lik meta—-
nol ile ekstraksiyonunu, asitligi yalnizca bu sinir degerin
altina diisiirmek icin uygulamak daha uygun olabilecektir. Bu
durumda, ekstraksiyondan elde edilen rafinat,bilinen klasik
rafinasyon islemlerine de maruz birakilacagindan, metanoliin
coziici olarak kullanilmasinin, zehirli olmasindan Stiirli biiylik
bir ihtimalle bir sakincasi olmayacaktir.

Uc farkli pirina yapi Ornegine ayni kosullarda uygulanan

‘ters akim ekstraksiyonu sonunda, agik sarimsi yesil renkte,

%7 80-84 serbest asit icerikli ve kimyasal karakteristikleri
(Cedvel 3.12, 3.14, 3.16) birbirine oldukca yakin ekstraktlar
elde edilmistir. Ancak bu ekstraktlarin serbest asit igerik-
lerinin, bu sisteme iligkin faz diyagramina gdre % 95 civarin-
da olmas1 beklenirken, deneysel olarak gergek ham maddeler

ile calisildiginda daha diisiik degerler elde edilmistjr. Bunun
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nedeni, daha &nce belirtildigi gibi, ham yagda bulunan trigli-
serid ve serbest yag asitleri disindaki safsizliklarin serbest
asitlerle beraber ekstrakt fazina gecmesi ve ayrica deneysel
olarak saptandigi gibi, ekstrakt fazinda serbest yag asitleri
ile metanoliin ¢cok az da olsa esterleserek yap asitlerinin me-
til esterlerinin olusmasidair.

'Yine deneysel calismalar sirasindaki gdzlemlere daya-
narak, pirina yaginin 7 90'lik metanol ¢bzeltisi ile ekstrak-
siyonunda, santrifiij tipi ters akimli bir sivi-sivi ekstraktd-
rin kullanilmasinin ilke olarak daha uygun olacagl gdriisiine
varilmigtir.

3.3 PIRINA YAGINDAN SERBEST YAG ASITLERINt GIDERMEK U#ZERE
ETANOL VE METANOL ILE UYGULANAN EKSTRAKS1YON SiSTEMLERiI-
NIN KARSILASTIRILMASI

Bu kargilastirmay: yapmak iizere, hemen hemen ayni ser-
best asit igerikli pirina yag: Orneklerine her iki ¢dziicii sis-
teminin ayri ayri uygulandigi ters akim ekstraksiyon deneyle-
ri ele alimmistir,

S6z konusu deneylerin birincisinde, % 36,8 asitli pi-
rina yaginin heksan ile agirlikca 1,5:1 oraninda hazirlanan
misellasi, ¢dziicli:misella orani hacmen 4:1 olmak iizere, hek-
sanla doyurulmug 7 80'lik etil alkol c¢8zeltisi ile 5 kademedq,
ters akimda ekstrakte edilmistir (Cedvel 3.9).

Digerinde ise % 35,7 serbest asit igerikli pirina yapi,
¢cOzlicli:yag orami agirlikca 6,5:1 olmak iizere, 0,20 g/lt tuz
iceren 7 90'lik metanol ¢dzeltisi ile yine 5 kademede ve ters
akimda ekstrakte edilmistir (Cedvel 3.15).

Cedvel 3,18'de, bu iki deney serisine iliskin sonuclar
karsilastirilmigtir. Ayni cedvelden goriilecegi gibi, her iki
cesit sonuclarin arasinda Snemli bir farklilik yoktur. Yani
her iki ¢bziicii sistemi ile de hemen hemen ayni verim ve ka-
yipla calisarak, ayni miktar ve bilesimde iiriinler elde edil-
migtir. Sadece, 7 90'lik metanoliin kullanildigi durumda, gerek
ndtr yag kaybinin biraz daha yiliksek olmasindan, gerek serbest
yag asitleri ile metanoliin esterlesmesinden dolayi, bu ¢dzii-
ciinlin uygulammas1 ile elde edilen ekstraktin serbest asit ige-
rigi biraz daha diisiiktiir.
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Cedvel 3.18'de her iki deney serisinde kullanilan ¢d-
zlici miktarlari ayni bazda ifade edilmistir. Bunlarin birin-
cisinde, 1 kisim yag ic¢in 0,68 kisim heksan ve 7 kisim hek-
sanla doyurulmus % 80'1ik etil alkol; ikincisinde ise 1 kisim
yag icin 6,5 kisim Z 90'lik metanol kullanilmistir. COziici
sarfiyati agisindan, pirina yagimin % 90'lik metanol ile eks-
traksiyonu daha avantajli gbziikmektedir. Zira bu sistemde
ikinci bir ¢dziicliye gerek yoktur. Dolayisiyla ¢dziicii kazanma
sistemi de daha basit olacaktir. Ancak 7 80'lik etil alkol
ile ¢alisildiginda, sisteme heksanin girmesinden dolay:i, faz-
larin ayirimi daha kisa siirede ve daha kolay olmustur.

Sonug olarak her iki ¢¥ziicii- sistemini kullanarak, sivi-—
s1vl ekstraksiyonu ile pirina yaginin icerdigi serbest yag
asitlerini diisiik bir trigliserid kaybi ile gidermenin miimkiin
oldugu ortaya cikmistir.

Bu yontem ile elde edilen rafinatlarin serbest yag
asiti igerikleri, artik klasik sudkostik ile ndtralizasyon
yénteminin uygulanabilecegi sinir deferlerinin altindadir.
Dolayisiyla elde edilen iiriiniin,nihai bir kimyasal rafinasyon
ile yemeklik olarak degerlendirilmesi muhtemelen miimkiin ola-
bilecektir. Ayrica Sekil 3.16 ile 3.19"'da goriildiigii gibi,ra-
finatlarda monogliseridlerin kalmamasi, bu rafinatlara sud-
kostik ndtralizasyonununun uygulanmasi halinde ndtr yag ka-
yiplarinin azalmasina neden olabilecektir(71).

Diger taraftan elde edilen ekstraktlari dogrudan dog-
ruya kullammak miimkiin oldugu gibi, icerdikleri safsizliklari
gidererek daha kiymetli bir iiriine, yani yliksek safiyette yag
asitlerine ddniistiirmek de mimkiindiir.

Sunulan bu galismanin bir deviai olarak, pirina yagi-
nin % 90'li1k metanol ¢Szeltisi ile ekstraksiyonunda elde edi-
len ekstrakttan, icerdigi safsizliklari gidererek daha yiiksek
safiyette yag asitleri iliretim olanaklari incelenecektir.
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lf, DENEYSEL SONUCLARIN GENEL OLARAK DEGERLENDIRILMESI

Bu calismanin birinci bdliimiinde, pirina yaginin hek-
sandaki ¢6zeltisinin yani misellanin sulu etil alkol ¢dzelti-
leri ile sivi-sivi ekstraksiyonu incelemmistir.

Cesitli faktdrlerin sbzii edilen ekstraksiyona etkisini
belirlemek ilizere yapilan 6n deneylerin sonunda, diisiik bir
nétr yag kaybi ile serbest yag asitlerinin giderilmesi icin,
pirina yagi misellasinin 7% 70 veya 80'lik etil alkol ¢6zelti-
leri ile sivi-sivi ekstraksiyonunun uygun oldugu, ancak bu
coziiclilerin 6nce heksan ile doyurulmasi gerektigi ortaya cik-
migtir.

‘Misellada, yag: heksan oraninin (ag.) 1:2 ile 2:1 de-
gerleri arasinda degistirilmesinin ise, ekstraksiyon sonugla-
rina pratik olarak pek etkisi olmadifr saptanmistir.

Yine bu deneylerin sonunda, ¢ok genel olarak pirina
yaginda mevcut bulunan kismi gliseridlerin, gerek yag asitle-
rinin ve gerek trigliseridlerin % 96'1lik etil alkoldeki ¢dzii-
niirligiini belli dl¢iide arttirdig: anlasilmistir. Buna karsi-
11k, kismi gliseridler serbest yag asitlerinin % 80 ve 85'lik
etil alkoldeki ¢oziiniirliigiini cok az etkilemistir.

Calismanin daha sonraki kisminda, bir pirina yagi mi-
sellasina, heksanla doyurulmus % 70 ve 80'lik etil alkol ¢&-
zeltileri ile g¢ok kademeli, dogru ve ters akim ekstraksiyon—
lar1 uygulanmis ve Ozellikle ekstrakte edilebilen yag asitle-
ri oraninmin, Alders formiilleri ile hesaplanan ayni degere c¢ok
iyi uydugu saptammistir.

Buna dayanarak, belirli bir pirina yagindaki serbest
yap asitlerini istenen oranda gidermek ic¢in gerekli olan ¢&-
ziicli miktarin1 ve kademe sayisini ters akim ekstraksiyonu
icin belirlemek miimkiin olmustur. Bu acidan yapilan degerlen-
dirmede, ¢dziicii olarak % 80'lik alkoliin daha uygun oldugu an-
lasilmistir.

Yine bu asamaya kadar yapilan deneylerin degerlendiril-
mesi ile, farkli miktarda serbest asit ve safsizlik iceren
pirina yaglarindan, % 80'lik etil alkol ile ayni ekstraksiyon
kosullarinda hemen hemen ayni oranda serbest yag asitlerinin
giderilebilecegi ortaya g¢ikmistir.
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Bu sekilde, herhangi bir pirina yagindan cesitli
ekstraksiyon kogullarinda giderilebilecek serbest yap asitleri
miktarini Onceden oldukg¢a dogru bir yaklagimla belirlemek
miimkiin olmakla beraber, ayni pirina yagindan ekstrakte edile~-
bilecek ndtr yay miktarini ayni hassasiyetle saptamanin pek
mimkin olmayacagl anlagilmistir,Buna ragmen, ekstrakt fazina
gecen ndtr yap miktari, yap asitlerine gore oldukca az oldu-
gundan, bu gekilde yapilan hesaplama jile bulunan ekstrakt ve
rafinatin miktar ve bilesimlerinin demeysel olarak bulunan
degerlere olduk¢a uydufu saptanmisgtir.

Sonug olarak, pirina yagr lireten igletmelerde, fabri-
kasyon geregfi ekstraksiyon bataryasindan hemen alinan {iriiniin
misella oldugu dikkate alinirsa, yukarida Snerilen asit gi-
derme igleminin, miselladan ¢oziiciiniin ancak kismen giderilme-
si ile uygulanabilecepi asikardir. Bu nedenle igletmede piri-
na ekstraksiyonu devresine agagidaki gsemada ana hatlari ile
belirtildigi gibi (Sekil 4,1), bir sivi-sivi ekstraksiyonunun
eklenmesi ile 6n rafinasyon mahiyetindeki asit gidermesinin
basitce perceklegtirilmesi miimkiin olabilecektir ve bidylece
son {iriin olarak On rafinasyonlu bir pirina yagr ile teknik
olelk asit olarak degerlendirilebilecek bir yan liriind elde
etmek mimkiin olabilecektir,

Heksan devies)

Ufalamsmig ve
kurutulaug Eirina J.. —— [
Ekst rukei yon i .
vasitas) kmunmu\s-a‘un ‘
(Hekaan) eyavlamans ’ r.«-....—-.-..
et e B
-
Hekuanle M
deygun H
1 80'1ik v
wtunol g
L E:
Jus Hisella o Mi ;
Ekstraksiyon ae €" ) isgila 3evaSavy Ratinatr fazi Son
Bataryasi vaperasyon Ekstrakslyonu . Evaporasyou
Ehstrake faxy

| Evaporasyon

Yageiz kalingy Serbeat yaR asitleri bn rafinasyonlu
Pivina yag:

SEKIL 4.1 Pirins yag) aiseilssinin T 80'1ik eril alkol ile Bn rafinasyonu igin ilke
diyagramy




- 84 -

Calismanin ikinci bdlimiinde, farkli pirina yagi OSrnek-
lerinin bu defa Z 90'lik metanol gézeltisi ile sivi-sivi eks-
traksiyonu incelenmistir.

Bu konu lizerinde yapilan ilk deneylerde, en fazla ser-
best asit iceren pirina yagi Srneginin 7 90'lik metanol ile
kuvvetli bir emiilsiyon olusturdugu, ancak 7 90' 11k metanol
cozeltisine adi tuz ilavesi ile bu emiilsiyonun onlenebildigi
ortaya ¢ikmistir.

Daha sonra iic farkli pirina yagina ayni kosullarda uy-
gulanan ters akim ekstraksiyonlari sonunda, ekstrakt fazlarin-
da serbest yap asitleri ile metanoliin esterlesmesi neticesin-
de yag asitlerinin metil esterlerinin olustugu ve ortamda bu-
lunan tuzun bu reaksiyonu hizlandirdigi saptammistir.

Yine bu deneylerin sonuclarindan yararlanarak pirina
yagi/serbest yag asitleri/% 90'lik metanol sistemine iligkin
deunge daglllm diyagram diizenlemmis ve farkli pirina yagi Or-
nekleri ig¢in farkl: denge egrileri elde edilmistir. Buna da-
vyanarak, sbzii edilen sisteme iligkin faz diyagraminin herbir
plrlna yaginin kendi ©zel bilesimine bagli olarak degisebile-
cegini kesin olarak belirtmek mimkiin olmustur.

Serbest asit icerigi % 35 ile 60 arasinda degigen iic
farkli yag Ornegi ile aynmi kosullarda yapilan ters akim eks-
trak51yonu sonunda, herbir Ornekte bulunan serbest asitlerin
hemen hemen ayni oranda giderildigi ve bu islem sirasinda
trigliserid kaybinin pratik olarak yok denecek kadar az oldu-
gu yine bu calismada ortaya ¢ikan bir sonuctur.

Son olarak, hemen hefen ayni serbest asit icerikli pi-
rina yag1l Orneklerine, incelenen her iki c¢Bzlici sisteminin
aayri ayri uygulandifl ters akim ekstraksiyon deneyleri ve so-
nuclari karsllastlrlhnlstlr Buna gb.e de, uygulanan kosullar-—
da, her iki ¢Oziicii sistemi ile de hemen hemen ayni miktar ve
b11651mde irlinler elde edildigi anlasilmistir. Dolayisiyla ge-
rek plrlna vag1 misellasini 7% 80'1ik etil alkol ile ve gerek
7 90'11k metanol ile ekstrakte ederek diisiik bir trigliserid
kayb1 ile serbest yag asitlerini gidermenin miimkiin oldufu or-
taya ¢ikmistir.

Ancak pirina yagina Z 90'lik metanol ile sivi—-sivi eks-—
traksiyonunun uygulanmasinda, 7% 80'1lik etanol ile yapilan One-
riden farkli olarak, ekstraksiyonun misellada yaprlmasina ge-—
rek yoktur. Teknik uygulamaya ilke yoniinden bir 1sik tutmak
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amac1 ile diizenlenen Sekil»&.Z'deki ilke diyagramindan gdrii~
lecegi gibi, bu sistemde de son iiriin olarak &n rafinasyonlu
bir pirina yagi ile teknik oleik asit olarak degerlendirile-

bilecek degerli bir yan liriin elde etmek miimkiin olabilecektir.

* NaCl
Metanol devresi
Coziicii
hazirlaama
7 90'"11k
tuzlu metanol
ko Sivi-sivi Rafinat fazi
Piring emm—p ekstraksiyonu - - Evaporasyon
yag
Ekstrakt fazi
Evaporasyon
Tuzlu
su Tuzlu su ayirim

v

Un rafinasyonlu
pirina yap

Serbest yag
asitleri

SEKIL 4.2 Pirina yaginin % 90'lik tuzlu metanol ile &én rafinas-
yonu igin ilke iiyagrami
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