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iinsiiz

Dodal yaglarain kimyasal bilesimi hakkindaki bilgi-
lerin artmasi ve yad kaynafindan gegitli {riinler elde
edilerek kullanim alanlarinin gogsltilmasi istedi, yag-
larin fraksinasyonunun geligmesinde &@nemli rol oynamig-

tar.

Hayvansal yaglarin sulu deterjan fraksinasyonunu
igeren bu galisgsmada kristalize yafa sulu deterjanrgﬁ-
zeltisi ilasve edilerek, sulu fezda kristallerin dafili-
m1i olugturulmus ve bunu takiben kristaller sivi yad fa-

zindan sanatrifilj ile ayrilmigtir.

Bu tip fraksinasyon, endistriyel dlgekte 1905 yi-
linda Fratelli Lanza tarafindan gelistirilmis olup 1963
yilina kadar ticari olarak kullanilmamigtir. Alfa-lLaval
Lipofrak prosesi, bu tip fraksinasyonun bilinen en iyi
drnedgidir. |

Sulﬁdeterjan fraksinasyon prosesinin hayvénsal ig
yaglarina uygulanmasi amaciyla yapilan bu galigmada,
tezimin y8Bneticilifini {stlenen sayin Ofr.Gér. D.Nezih
SATIROBLU'na tesekkiir ederim. Galigmalariminin gergek-
legmesinde bana destek olan aileme ve yetigmemin her
safhasinda emedi gegen hocalarima tegekklirli bir borg
bilirim. GCaligmalarim esnasinda ilgi giisteren ve yar-
dimci olan tiim Temel Islemler ve Termodinamik ana bilim
dali elemanlarina ve arkadaglarima, ayrica kardegim
Mimar GOl Sentlirk'e tesekklir ederim.

Haziran 1990 Déne SENTURK
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GzZET

Et endistisinin yan {rlinld olan ig yaglari eritilmek
suretiyle yafdan bagka dokulardan ve yabanci maddelerden
ayrilair. Ig yafinin Hzel koku ve lezzetinin tam olarak
giderilmesi ve asidiklerinin n8trellesmesil igin fiziksel
ve kimyaeal islemlere tabi tutulmak suretiyle rafine edi-
lir. Ayrica fraksinasyon iglemi uygulanarak erime nokta-
lari farkl:i drinler elde edilir.

Bu galigma, ig yaginin deterjan fraksinasyonunu kap-
samaktadir. Bu proseste temel prensip basittir. VYad kont-
rollil gartlar altinda sofutularak kristalize edilir. Kis-
men kristalize yafa surfaktant ve elektrolit igeren sulu
giizelti 1ilave edilir ve yiksek erime noktasina sahip
stearin ve diiglik erime noktasina sahip olein santrifi)
edilerek ayrailir.

Deneyesel galigmalarda, 8ncelikle sulu solusyonun iger-
difi surfaktant ve elektrolit konsantrasyonlarinin olein
verimine etkisi incelenmigtir. Ayrica solusyonun yaga
orani ile olein Urdnid arasindeski miktarsal iliskiler sap-
tanmigtir. Elde edilen yad lrdnleri lUzerinde analizler
yapilarak taninmalarina galisilmigtar.

Kristalize yafa ilave edilen solusyonun igerdifi sur-
faktant ve elekirolit konsantrasyonlarinin fraksinasyonun
ylridtilmesinde @nemli oldudu bulunmugtur.
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THE APPLICATION OF AQUEOUS DETERGENT FRACTIONATION -
PROCESS TO TALLOW

SUMMARY

In recent years the worlds production of fats and
oils has increased at an avarage annual rate of ca. b4%.
The 6 million tons of tallow produced in the world consti-
tute only ca. 11% of the total supply at fats and oils,
since tallow is the largest single source of the industrial
fatty acids.

The use of animal fats are feed stock for oleochemi-
cals appears to have a history of more than 5000 years.
Markley guates sources that report the finding of earthen
vases in Egyption tombs believed to predate the First
Dynasty (ca. 3200 B.C). One of these vases contained a
solid that was high in stearic acid and was believed  to
have been beef or mutton tallow. Soap was made by the
Phonecians as early as 600 B.C, and candles made of bees
wax and tallow were known to the Romans.

Animal fats (saometimes called meat fats) are by pro-
tgucts of the meat-packing industry. The principal animal
fats are butter, tallow and lard. Edible tallow is usually
derived from beef fat. Inedible tallow alsc known to
industrial or technical tallow. The districtions between
edible and inedible tallow are based on hygienic and
rugulatory considerations rather than on chemcial differen-
ces. In contrast to edible tallow the inedible material
is classified and traded in varius grades in which minimum
melting point (titer) and maximum color, free fatty acid
cantent, and MIU (moisture, insoluble, unsaponnifrables)
are specified rather than origin.

Several past studies indicate that the composition
of animal fats varies as function of georaphic location,
breed, age and feed of the animel. Some evidence exists
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that bady fat of cattle is relatively little, especially
with respect to sturated acids, by the feed of the animal
The environment af the animal appears to influence the com-
pasitian of the fat with warmer temperatures tending to
reduce the unsaturatian.

Impurities may introduced during the collection and
handling of the fat and tallow. Among the impurties that
are of importance to the producer of fatty acidsare poly-~
meric materials, such as polyethylene. These polymers
stem from the packaging materials used for retail meat
cuts. ‘

Animal tissue containing fat is converted to tallow
and grease by a process called rendering. Basically,
rndering is a procedure by which lipid material is sepera-
ted from meat tissue and water under the ifluence of heat.
The rendering process is primarily little refining is
carried out on technical inedible fats.

Natural oils, and fats have different characteristics,
since they are composed of a great number of different
triglycerides. Chemically a triglyceride is a combination
of three fatty acid molecules and one 9lycerin molekiil.
Fatty acids consists of carbon chains of varying lengths
and with different degress of unsaturation.

Trkﬂycerides with a high degree of unsaturation, as
indicated by a high iodine value, have a louwer melting
point them those containing more saturated fatty acids.
If an oil is cooled to a certain temperature, the high
melting paint trigly cerides (stearin) will crystallize,
while the low melting point ones will remain in ligquid
form. The stearin can then be separated from the oil
(olein) by different methods and the fat or oil is thus
divided into two fractions: strearin with a high melting
paint and olein with & low melting point. This method
is konwn fractionation process.

]

In this method, three successive stages can be dis-
tinguished:

1- Cooling of the ligquid oil to super saturatian,

resulding in the formation of nuclei for crystal-
lizatian.



2- Progressive growth of the crystals by gradual
cogoling

3- Geperation gf the crystalline and liguid phases.

In recent years, three fat fractionation processes
have been commercialized: dry, solvent and detergent. The
dry .fractionation process involves partial crystallization
of the oil followed by vacuum filtration of the partially
crystallized oil. The filtration yields clear oil but
results in significant olein entrainment in the stearin
fractiaon. ©Solvent fractionation of fats by hexane and
other solvents yields fractions containing residual sol -
vent. Process equipment must be explosion proof. Solvent
recovery can be a significant portion of total process
costs.

In detergent fractionation, the liquid-solid sepera-
tion is accomplished by adding an sgueous solution, conta-
ining a surfactant and electrolyte; to a partially crys-
tallized o0il which prefentially wets the crystals into
the aqueous solutian.

In this study, the detergent fractionation of tallow
have studied. The process consists of a partial crystal-
lization step followed by the addition of a detergent so-
lution to form an agueous dispersion.

For given partially crystallized tallow the olein
yileld from the centrifugation will increase as the surfac-
tant concentration is increased from zero. The maximum
in olein yield with surfactant concentration marks the
point at which emulsion formation occurs. The emulsion
phase has a dencity between those of the water and olein
phases, and reduces the olein yield. At greater surfactant
concentration, olein yield is sporodic. Surfactant pre-
ferentially wets the crystal surfaces until most of the
solids have been enclosed by a water droplet. At his point
extra surfactant appears to be availahle for forming an
0il-in water emulsion. The emulsion phase entrains olein
and makes the centrifugation more difficult, thereby 5
lowering the olein yield.
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A detergent solution to tallow weight ratioc of 0,8
was used for all seperations except those in which the
ratio was changed intentionally, The detergent solution
to tallow weight ratio was specified for each experiment.
The electrolyte (sodium citrate) concentration in the
detergent solution was 5.0% for all seperatians unless
otherwise specified. The surfactant weight fraction re-
ported used based on the agueous phase composition. Dis-
tilled water, the electrolyte and the surfactant were mixed
together thoraoughly and heated to 49°9¢ prior to mixing with
the oil.

The detergent solution was added to the partially
crystallized tallow by mixing with a stirring rod. Mixing
was carried out until a uniform dispersion was obtained.
The dispersion was allowed to sit for one hr before it was,
centrifuged at a force of 4OOO times that of gravity.

The olein was poured out of the centrifuge tubes af-
ter the centrifugation. Little of the olein adhered to
the tubes. The yield of olein and stearin was calculated
a8 the weight ratio of the olein collected to the originsl
tallow.

The dispersion is centrifuged to yield an olein frac-
tion and a fraction with solid for entrained in the water
phase. The olein fraction recoverable from a specific
tallow sample depends primarily on the crystallization
temperature.

Tests indicated that the olein yield reached a maximum
at on 5DS concentration of O0.6wt% . At that moment ratio
of detergent solution to tallow weight used was D.8. At
concentrations above 0.6 wt % 5DS olein yield was reduced
by emulsion formation. At 5DS concentrations below 0. 1wt%
the olein yield was lowered due to ineffective wetting of
the crystals into the agueous phase.

The detergency mechanism suggests that the surfactant
should be adsorbed on the crystal surfaces. ln cases where
too much surfactant was used, the surfactant completely
coated emulsified olein. It is possible that the low
amount of mixing during the dispersion step in this study
reduce the amount of emulsification occuring at SDS con-
centrations greater than those needed to coat all the
crystals.
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The role of the electrolyte, sodium citrate, in the
seperation step was investigated by using various elect-
rolyte caoncentrations for the seperation step while hold-
ing other variables constant. The olein yield  increased
as a function of the electrolyte concentration until an
electrolyte concentration of 5.0 % was reached. The olein
yield neither incressed nor decreased above the 5.0%
electrolyte concentrations.

If the electrolyte or surfactant concentration was taoo
low, the crystals were not wetted into the aqueous phase
caompletely. If the surfactant concentration was too low
there were insufficent surfactant molecules to coat the
crystals. If the electrolyte concentration was toolow,
the surfactant molecules could naot be aligned properly.

Experiments were also performed to determine the ef-
fects on the olein yield using various rations of deter-
gent sclution to tallow weiht. Another interesting fea-
ture of the result shown that the amount of detergent so-
lution used had a great effect on the olein yield achieved
The olein yield was rising at the maximum ratioc of deter-
gent solution to tallow weight used.

Typically, oils and fats contain mixtures of trigly-
cerids of varying melting and solubility characteristics
due essentially to differences in triglyceride composition
The range of melting and solubility characteristics avai-
leble from commerical fats and oils can be 'significantly ~
increased by combiantions involving blending, hyrogenation
or interesterification. 0On the other hand,fractional
crystallization can be used to select desired melting and
solubility windows from this wide range of triglycerides
present in nonfractionated fat source. Fractional crystal-

lization is used to obtsin fatse or pils better suited far
gpplications such as:

varius types of margarine

shortening

edible gils

special products for varius types of food, bakery
and confectionery industries

* various industrial applicatiaons.

* X X *

By dividing up the fat or oil into a olein phase and
a8 stearin phase, the field of applicaticn of the raw
material can thus be increased. In addition the refining
value is high, particularly that of the olein phase.
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BiiLOm 1. BIRiS VE AMAL

Genel aolarak {ilkeler siirekli artan niifus karsisinda
ellerindeki dofal kaynaklari en iyi gekilde deerlendirmek
zorundadir.8unu yaparken, dlglik maliyet, yiksek verim ve
iyi kalite de irin elde etmeleri gerekmektedir. Bu neden-
le, pahsli ithal lrinlerine olan destedi azaltmak, mevcut
kaynaklardan, istenilen bilegenleri ayirmak igin yidntemler
geligtirmelidir. Bu amaca uygun olarak geligtirilen yin-
temlerden biri de fraksinasyon prosesidir.

Yag teknolojisinde genis uygulama alanina sahip olan
fraksinasyon iglemi ile hayvansal ig yaglar., erime nokta-
lari farkli olein ve stearin fazlarina ayrilir. = Biylece
kolayca bulunan yad kaynaginin uygulama alani artarak, al
ternatif yaglar elde edilir. Ayrica tHzellikle olein Fail-
nin saflik degeri yiikselir. Son yillarda yaflarin fraksi-
nasyonu igin kristalizasyon ve ayirma kademelerini igeren
lig tip proses endﬁatriyel dlgekte kullanilmaktadir. Bu
prosesler; 1)- Kuru fraksinasyon , 2)- [Bziicil fraksinas-
yonu, 3)- Sulu deterjan fraksinasyon prosesleridir.

Digder fraksinasyon y#ntemleri ile kargilagtirildifinda sulu
deter jan fraksinasyon ydnteminin biiyiikk avantajlari oldudu

saptanmigtir.

inemli besin maddelerimizden olan yafilarin, hayvansal
kaynagini olugturan ig yaglari dinyada en blyik miktarda
ABD. tarafindan elde edilmektedir. Bu ilke toplam dinya
iretiminin % 55'ine sahiptir. Tilrkiye son istatistiksel
rakamlara giire B.000 ton ile dijer llkelerle kargilagtiri-

v

lirsa oldukga digik liretime sahiptir. Genis kullanim



alanina sahip olan fraksinasyon Uridnlerini elde etmek igin
Tirkiye mevcut kaynaklardan ig yag: {iretimini artirma yolu-

na gitmelidir.

Hayvansal ig yaginin fraksinasyonu ile elde edilen
lirtinler kakao yafi ve palm yadi gibi pahali ve ithal Uriin-
lerin yerine gegerek, gida endiistrisinde kullanilir. Siva
yafin kisml hidrojenasyonu ile elde edilen yari kati yag-
lar gekerleme ve shortening uygulamalarinda deferlendiri-
lir. Ayrica kizartma yadi ve margarin dretimi igin uygun-
dur. Stearin kozmetik, sabun, boya imalinde ve metal galis-
malarinda yaflayici olarak kullanim alanina sahiptir. (-
rinlerden ayrica oleik ve stearik asid elde edilerek uygu-

lama alanlari artairilabilir.

8Bu galigmada amag, yurdumuzda et endiistrisinin yan {i-
rinii nlarak ele gegen hayvansal ig yaflarina fraksinasyan

yintemini uygulamaktir.

Geligmekte olan iilkemiz belli hir refah seviyesine ulas
hmak igin m;vcuf kaynaklarinl gok 1yi kullanmah, bunu yapar-
ken de teknolojik geligmeleri yakindan izlemelidir. Bu
glin gida ve gegitli endistriyel alanlarda deferlendirile-
bilecek olan hayvansal ig yafjlarinin uygulama alani bulma-
masi Ulkemiz agisindan bir kayiptir. Bu bakimdan hayvan-
ci1lifa gereken @nem verilmeli ve Gzellikle bunun yan {rtn-
leri atik olarak nitelendirilmeyip, gesitli alanlarda kul-
lanima sunulmalidir. Ulkemizde liretilen hayvansal ig ya{-
lari igin sulu deterjan fraksinasyan yintemi kullanilarak
prosesin verimine etki eden parametrelerden bazilarinin
optimum dederlerinin tespit edilmesi esasing dayanarak bu
galigma yapilmigtair. Deneysel galigmalarda elde edilen
bilgiler endiistriyel bir proses igin operasyon gartlarinin
belirlenmesinde yol giisterecektir.



BOLOM 2. YABLAR

En @nemli besin elementlerimizin bir grubunu olugtu-
ran yaglar, saf kimyasal bilegik olarak, gift karbon sayi-
11 4.24 karbonlu doymug ve duymamlé yag asidlerinin glise-
rin triesterleridir. VYalniz C,H ve 0 den yapilmisglardir,
azot igermezler. HKalori veren besin elementlerimizin ba-
ginda gelirler,protein ve karbonhidratlar & kcal/g vermesi-
ne karsin, yaglar 9 kcal/g verirler. Mono-ve digliseridler
dofal yaflarda ancak % 0.1-0.4 kadar bulunurlar. Bunlar
daha gok sentezle elde edilmekte ve emiilsiyonlastirici ola-
rak kullanilmaktadir. Dofal yaflarda trigliseridler yanin-
da gok az miktarda, gok sayida bagska maddeler (lipoidler)

de bulunuyorsada bunlarin gofu aritma ile ayrilabilir.

Iki veya lg defisik asid igeren dofal yaflar pek az
bulunup bunlarin gofunda bes, alti veya daha gok asid
vardir [1].

Bir mol gliserinin lg mol yad asidiile esterlegmesin-

den bir molekiil trigliserid ve Ug molekiil su meydana gelir.

*.* j
H-C-0H H[JEIEF{,I H-E-DDER1
| |
H-T-DH + HDDCR2 —r H-?-DUBRZ + BHZD
H-C-0OH HOOGCR H-C-00CR
| 3 l 3
H H

Gliserin Yag asidi Trigliserid Su



Gliserinin her Ug alkol grubu ayni asid ile esterleg-
mig olursa, trigliserid bu aside gdre basit trigliserid
olarak adlandirilir. Tripalmitin, triolein, tristearin
gibi. Ya§ asidleri farkli ise karma trigliseriddir. Ba-
sit trigliseridierin gliserin ve yag asidlerinden hazair-
lanmasi kolaydir. Fakat karma trigliseridlerin bilinen

yapisi yalnizca 8zel metotlarla elde edilir [2].

2.1. Yaglarin Yapitaglari

Yafjlarin yapi birimleri gliserin ve dofal yad asidle-

ridir. Ayrica #Binemi az olan bagka bagka maddelerde igerir.
2.1.1. Bliserin

Yaglarin yapi taglarindan olan gliserin, bir trialkol-
dir. Bir yadin yaklagik olarak % 10'nu gliserindir. En-
distrinin en bliylik gliserin kaynagi sabun fabrikalarinin
atik sularidir. WKarbonhidratlarin bakteri ve mayalarla
mayalanmasiyla gliserin yapilmaktadir. Buglin gliserin faz-
la miktarda sentetik olarak da Uretilmektedir. VYad ve yiik-
sek yal asidlerinin tersine olarak gliserin pek gok yad
gOzlclleri kloroform, benzen,petrol eteri ve susuz eterde
glUzinmez, oysa su ve alkolde her oranda g@ziniir. Nem geki-
ci, renksiz, gurup kivaminda bir sividir. Su geken madde-
lerle veya yalniz olarak i1sitilirsa bozulur. Gliserin ba-
zen bazi tuzlarjy,alkol ve sudan daha iyi gﬁzﬁndﬂrﬁr. Gli-
serin hemen hemen kokusuzdur; tatli bir tadi vardir. Adi
sicaklikta sivi olup saf susuz gliserinin e.n.s1 200, ke
290" dir. Destilasyonla sudan ayrilamaz.

Gliserin yiikseltgenebilir. kogullara gliire gliserin
aldenit, dihidroksi aseton veya tamamen yiikseltgenip DDZ
veya HZD verebilir., Bu lridnler aynl zamanda kar-
oonhidrat metabolizma Urinleridir. Besinle fazla miktarda

gliserin alinirsa ayni yoldan gekere ve glikojene diniigir

[1].



2.1.2. Dogal Yaf Asidleri

Yafl asidleri alifatik monokarboksilli asidlerin biiyik
bir grubunu oglugturur. Bunlarin gadu yadlar, mumlar ve

ugucu yaflar gibi dofa firlinlerinin baslica bilesenleridir

(1.

Trigliserid molekiillindeki gliserilin (EBH5>
molekll afirlifi 41'dir. Molekiiliin yvag asid (RCOQ)
radikallerinin molekiil agirlifyi 650-970 arasindaoclup farkli

yaflarda defiigecektir. VYal asidleri toplam molekiil agirli-
ginin % 94-56'ni kapsayacaktair.

q}
1
molekiil H- C+ DDER1
I
agirlifa H=- ET DDE:R2
|
L1 H- O+ nGeD,
{
H
H

Dojada bulunan yaf asidleri monobazik, alifatik diiz hidro-
karbon zincirinin sonuna takilmig tek karboksil grup igeren
bilegiklerdir. VYag asidleri zincirindeki hbiitiin karbon a-

tomlari iki hidrojen atomu igerir ve zincir gifte bag

igermezse doymugtur. VYad asidleri gifte baj igerirse doy-
mamigtir [2].

H H H H H H H H

I N I
-C-0C-0C-2C C-C=C-=¢C

( l | l l I

H H H H H H

Doymug karbon Doymam g karbon zinciri

zinciri



2.1.2.1. Doymug Yaf Asidleri

Bl den C38'E kadar olan diiz zincirli doymus yag asid-
lerinden yalniz 031 in dzerindeki iki veya iig tek karbon-
lular diginda hepsi bilinmektedir. Bunlardan Ch(bﬁtirik)
asidden itibaren, gift karbon sayililarin hepsi,serbest
veya birlegmig olarak dogada, gliserid halinde yaflarda

ve monoester olarak mumlarda bulunurlar.

En gok rastlanan doymugs yaf asidi palmitik asiddir.
Pratik olarak tiim bitkisel ve hayvansal yajlarda bulunur.
Stefrik asid daha az oranda olmakla birlikte gok yaygin-

dir, hayvansal yaflarda daha gok bulunur. HKolay elde edil-
digi igin en iyi bilinen, @nemli bir yaf asididir.

Doymug yaf asidlerinden kigiik homologlar adi alcakllﬁ—
ta sividirla; homolog dizide karbon sayisi arttikga asid-
lerde daha az akici olurlar ve kati hale gelirler. Sekiz
karbonluya kadar oclanlar, adi sicaklikta sividir, daha
yiksek karbonlular katidar.

Dofada bulunan doymus yal asidleri tablo 2.1'de veril-
migtir. Asidlerin erime noktalari diyagraminda, yalniz
¢ift veya tek karbon sayililarin e.n. hafif hir efimle yik-
selen bir efiri olusturur. Fakat gift ve tek asidler bir-
likte g8iz 8nldne alindifinda erime noktalari efrisi basamak
basamak bir g#riinlis gésterir (sekil 2.1).
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SEKIL: 2.1. Yad Asidlerinin e.n. Diyagrami.

Yag asidlerinin alkali metal tuzlari, yani sabuniari
genellikle suda gtiziinlirler. Fakat difer metal tuzlarindan
Mg ve Ca tuzlari suda gHziinmezler. Doymus asidlerin kur-
sun tuzlar:i alkolde gdziiniirler.



2.1.2.2. Doymamis Yaf Asidleri
Mono (BnHzn_q’EDDH) ve polietilenik asidler genig 81-
glide, deniz ve kara hayvanlari yaflarinda bulunur. HKara
hayvanlari yaflari genellikle bitki ve deniz hayvanlarai
yatlarindan daha az gifte bafgli doymamig asidleri igerir-

ler.
Dodada bulunan doymamig yaf asidlerinden en gak bulu-

nani oleik asiddir.

Bir gifte bafjii cis asidlerde, gifte baf karboksil
grubuna yaklagtikga asidin erime noktasi yikselir. Cis ve
trans izomerler arasinda ise genellikle trans izomerleri-

nin erime noktasi yilksektir.'

Bitkisel yaglarda en gok 016 ve C18 doymamig asidler,
deniz hayvanlari yaflarinda ise E16 ve E26 arasinda olan-

ve C gsidler bulunur.

lar ve bunlardan en gok C 99

20
Bitkisel yaflarda ilk gifte bad genellikle, oleik
agidde oldufu gibi 9-10 yerindedir. Deniz hayvanlari yaij-
larinda ise en gok gifte bagi 4-5 yerinde olanlar bulunur.
Bitkisel yailarda oleik asidden sonra en gok bulunan doy-

mamig asid palmitoleik asiddir.

Polietilenik asidlerden kaonjuge olanlar ve olmayanlar
bitkisel yaflarda,konjuge olmayan, -BH=BH-DH2—CH=EH- sek-
linde olanlar hayvansal yaflarda bulunurlar; fakat pratik
olarak hig bir konjuge asid deniz hayvanlar: yajinda bu-
lunmaz. Polietilenik asidlerden yalniz ikisi, linoleik
(iki gifte bafli) ve linolenik (iig gifte ba{jli) asidler
doflada, bitkisel ve hayvansal yafilarda Bnemli miktarda

bulunur. 3 gifte bafili asidlerden linolenik asidden bagka
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gifte baflari konjuge olan oleostearik asid de dofada bit-

kilerde bulunur.

Ddrt gifte baifily asidlerden konjuge gifte baili pari-
narik asid Parinarium laurinium tohum yaflarinda bulunur.
Beg gifte bafli klupanodonik asid deniz hayvanlari yagin-
da bulunur.

Dogjal yaflarda bulunan doymamis yal asidleri tablo
2.2'de verilmigtirz [1].

2.1.3. Yafin Igerdifi Difer Maddeler

Dodal oclusan yaﬁlar, az miktarda yafia karismig ve
tnemi az olan unsurlar da igerir. Bunlar pigmentler (ka-
rotonoidler, klorofil vs), steroller (polisteral, hayvan-
larda kollestrol), fosfolipidler, lipopraoteinler, glikoli-
pidler, hidrokarbonlar, vitamin E. (tokoferoller), vitamin
A (karoten ), vitamin D (kalsiferol), vaks (yai asid-
leri ve uzun-zincir alkollerinin esterleri), esterler, pro-

teinler ve karbonhidratiardir.
2.1.3.1. Fosfolipidler

Fosfolipidler, ya§ kaynafinin bilegimine bagdli olarak,
dofal yajlarda farkli miktarlarda bulunur. Fasfolipidler
baglica lesitin, cephalinden olugmuglardir. Bu kompleks
karigim rafinasyon igleminin zamk giderme kademesinde hid-
ratlanir ve kurutulur. Bu irinler ticari lesitin olarak

margarin, gekerleme ve shortening endiistrisine satilir.
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2.1.3.2. Antioksidantlar

Bitkisel, yatilarda olugan dofal antioksidantlar tokop-

herollerdir (vitamin E).Antinksidaﬁtlaryaﬁlarln oksidas-
yonunu ve ardindan gelen eksiligi engellemesi ile yaglara
koruma efilimindedir. Ayrica lesitin ve gossypolin anti-
oksidant Hzellidine sahip oldudu belirtilmistir.

2.1.3.3. Pigmentler

Yadaki en 8@nemli pigment karotenoidlerdir. Pigment-
lerin godu alkali rafinasyonu ve afartma adimlarinda ali-
nir. Bir kag pigmenti iglem sirasinda ayirmak zordur.

Bu 1sinin veya yafin oksidasyaonu sonucundadir. HKarotonoid

pigmentieri i1isiyla afartilabilinir.
2.1.3.4, \Vitaminler

Bitkisel yaglarda vitamin etkili ana komponetler to-
kopherollerdir. Vitamin A tereyaginda ve balik yaiinda
bulunmugtur. WKarotenlerden (provitamin A) palm yadinda

gnemli miktarda buluhmakfadlr.
2.1.3.5. Steroller

Bitkisel ve hayvansal yaijlarda sabunlagmayan maddeler
streollerdir. Hayvansal yaflarda kollestrol hakimdir ve
godu bitkisel yaf eser miktarda sterol igerir. Sterolle-
rin teknolojik yaglarda &nemi azdir. Steroller rafinasyon

ve koku giderme adimlarinda alinir.

Yukaridaki maddelere ilaveten vakslar, hidrokarbaonlar,
ketonlar, aldehitler, mono ve digliseridler kati ve sivi

yajlarda gesitli oranlarda bulunur [3].
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2.2. Yatjlarin Siniflandirilmasi

Yaflar kaynak, fiziksel @zellikler, kimyasal bilegim,
kullanis veya fizyolojik g8revlerine giire siniflandirila-

bilir. kaynafina gire yaflar, o

1- Bitkisel

Z2- Hayvansal

olarak iki biylk sinifa ayrilirlar [1]. Yaglarin sainiflan-
dirilmasi gekil (2.2) de belirtilmiatir[&]; !

BITKISEL HAYVANSAL

| ' | I

SivI KATI

MARGARINLER

Pamuk  yagi Sofra margarini
Aycicek  « | | [(Kahvaltilik)
Tereyagt -
- Soya “ Mutfak margarini LA
Susam | T(Yemeklik)
Kolza - « ig yaglar |-
Sanay' tipi
| | Zeytinyad

SEKIL: 2.2 Yaflarin Siniflandirilmasi.
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Bitkisel yaiilar meyva ve tohum yaflari olabilir;
fitosterinleri, hayvansal yafilar zoosterinleri, Hzellik-
le kollesterini igermeleri ilie karakterize edilirler.
Bitkisgel yaflar ayrica laurik asid yaglari, bitkisel tere-
yaglari, linolenik asid yaflari, konjuge asid yaglari ve
hidroksi asid yaglari olarak gruplandirilirlar.. Hayvansal
yvadlar kara hayvanlari yaglari olarak ayird edilirler.
Kara hayvanlari yaflari siit ve vucut yaglari; deniz hay-
vanlari yaglari memeli hayvanlar (balinalar, fok balikla-

r1) ve balik yadlari olarak ayrilirlar.

Bitkisel ve hayvansal yaflari birbirinden ayird etmek
igin ftosterin ve fitosterin asetat denemesi yapilar.

Fiziksel dzellik bakimindan yaglar kati, yari kati ve
sivi olarak sinaiflandirilabilirse de, b8yle bir gruplama
pek dodru defildir, dis sicaklida giire, ayni yag her {gdzel
lifi de - gBsterebilir.

Sivi yaglar teknik hakimdan kuruma tzeligine gire ku-
rumayan yajlar (iyod indeksi dilslik, yaklasik 90'an altinda)
yari kuruyan yaflar (iyod indeksi yaklasik 90-130) ve ku-
ruyan yadlar (iyod indeksi 130 un iistiinde) olarak, doyma-

miglik derecelerine gdire siniflandirilirlar.

Yajlarin sivi halden kati hale gegmekten ibaret olan
kuruma #Bizelligi yafin hava oksijenini tutma yetenefine da-
yanir. Kuruma linoleik ve linolenik asid gibi birkag
gifte bagli asidleri bulunan yaglar lzerinde olur. Bu si-
rada yay molekllleri plylr, yani polimerizasyon olur. Bu
olay yad molekiillerindeki gifte baflardan ileri geldiﬁin—~
den, yagin iyod indeksi ile #dlglilen doymamiglik derecesi
kuruma Uzerinde etkilidir. Ayrica gifte baflarin yeri de
kuruma hizina etki eder. HWKonjuge yaglar izole yaflardan

% 50 daha gabuk polimerize olur ve genellikle daha gabuk
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kururlar. VYaflarain kurumasi suyun ugmasini gerektiren bir
olay degildir, muhakkak oksijen emilmesiyle olur. Poli-
merizasyonun ne sekilde oldudu kesin olarak bilinmemekte -
ise de, hava oksijeninin birgok gifte bafli agillerin

gifte baglarina katilarak, ayri ayri ya molekiillerini ok-
sijen koprileriyle hepsini yandan, birlegtirmesi seklinde

oldufju sanilmaktadar.
2.2.1. Bitkisel Yaglar
Laurik asid yaglar:i;

Bunlarda doymamig asidlerden pek az, doymamiglardan
‘kisa zineirliler ve bu arada laurik asid fazlasi ile bulu-
nur. Nispeten diiglik sicakliklarda erirler, agik renklidir-
ler ve gliserid olmayan bilegenleri azdir. Bu gruba basg-
lica kakao yadgi, palmist yadi ve babassu yafiy girer. Bun-

lar sabun ve bhesin maddelerinde kullanilir.
Bitkisel tereyadlar;

Doymamig asidleri az ve doymuslardan fHizellikle Bquve
818 karbonlulari igerirler. GBunlardan piyasada bulunanlar
aritilmig ve kokusu alinmis, 23-28°C de eriyen, koko ve
palmist yaglar: kokusuz tatsizdirlar. Bu grubun difer bir
dnemli Uyesi kakao tereyafidir. Bunlar gikolata ve pasta-
cilikta kullanilir. Bunlar afjizda erirken damskta hog

bir etki birakirlar ki bu tereyaginkinden farkli deildir.
Oleik-Linoleik asid yafjlar:;

Bu yaglar iyod indeksi 50 (hurma yalfi) den yaklasik
olarak 120 (misir yafi) ye kadar olan defijigik, orta dere-
cede doymamig asidleri igerirler. Bilegimlerinde linole-
ik asid (2 gifte bagli) den daha fazla doymamig asid bu-

lunan yad asidleri E18 lilerdir. Bu gruba hurma, zeytin,



-17-

pamuk, susam, aygicegi ve misir yafilari girerler. Bagli-
ca hesin olarak harcanir. Hurma yagi sabun imalinde kul-

lanilir.
Eriisik Asid Yaglar:

Oleik~linoleik asid yaglarina benzerler. Fakat en
ok bulunan asid tek gifte bagli 22 karbonlu eriisik asid-
dir ve az miktarda % 6-10 linolenik asid igerirler. Kol-
za ve hardal tohumu yaflari bu gruba girer.

Linolenik Asid Yaglara

Genellikle oleik-linoleik asid yaglarina benzerler,
onlardan yalniz linolenik asid (3 gifte badli) igermeleri
ile ayrilarlar. Onemlileri soya fasulyesi ve bezir yagla-
ridir. Soya fasulyesi yadi hem besin ve hem de kuruyan

yay olarak, bezir yafii ise yalniz kuruyan yaf olarak kulla-
nilir.

Konjuge Asid Yaglara

Bunlarda yliksek doymamig konjuge gifte bafli asidler
bulunur. BSicak bdlge adaglarinin tohumlarindan elde edi-
len Tung (Hamgin) ve oiticica yaf@lari bu gruptandir.

Hidroksi Asid Yaflar:

Bu grubun taemailedel Rint yefidir, baslaica risineolelk
asid gliseridlerinden yapilmigtir.
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2.2.2. Hayvansal Yaglar
A. Kara hayvanlari yailara
a)- Sit yaflari;

Bunlar doymamig asidlerden az, fakat kisa zincirli
doymug asidlerin defigik homologlarindan daha gok igerir-

ler. Bu grubun tek tGnemli liyesi tereyafidir.
b)- Vicut yaglara;

Daha ziyade doymus yali msidleri igerirler, doymamisg
asidleri nispeten mzdir. Bunlardan en gok stearik asid
bulunur, ondan sonra palmitik asid gelir. Bunlarin doyma-
mig asidleri hemen tim oleik ve linoleik asidlerdir. Eri-
me noktalari nispeten yiliksektir. Ig yafilari bu sinifa gi-

Ter.
B. Deniz hayvanlari yaglari

Bunlarda buluman yad asidleri gok defigiktir, B1Bin
altinda ve istlinde karbon zincirli olanlar vardair ve
daha gok doymamig (dért ve daha fazla gifte bafli) asid-
lerle doymug asidler hirlikte bulunurlar. En gok palmitik
@sid &z miktardas stearik, miristik, laurik, kaprik ve kap-
rilik asidler gdrilmigtir. Balina ve ringa balii yagla-
Tl bunlardandir.

2.3. Dodal Yaijlarin iizellikleri
Tdm yaflar, kafit lizerinde i1slatmakla keybolmayan sa-

bit bir yag lekesi meydana getirirler. Hepsinin yofunluk-

lari 1.0 dan kiigiktiir. VYajlardan bir gou kristal halde
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elde edilebilmiglerdir. Suda g@ziinmezler, alkolde pek az
fakat hidrofob giézlcller: eter, kloroform, benzin, benzen,
karbon slUlfilir, karbon tetra klorlr vb. de gi@izlnlrler.
Yaglar kendileri gibi hidrofob maddeleri g#zindirirler.

Bunlardan parfiimciliikte faydalanilmaktadair.

Dogal yaflar defisik trigliserid karisimi olduklarin-
dan ve bu trigliseridlerin erime noktalarinin farkli olma-
lariy yiizlinden, erime noktalari kesin defildir. Erimeden
nce yumugarlar. Doymamis yad asidlerini igeren yadlaran
erime noktalari diigiktlr. Doymus ve uzun zincirli (pal- °
mitik, stearik) yaf asidlerini igeren yaiilar katidir. Bu-
nunla beraber hepsi 100% nin altinda erirler. Trans izo-
merlerinin erime noktalari cis izomerlerinden daha yiliksek-
tir. Trigliseridlerden miristik (C1A) asidinkine kadar o-
lanlar 100°C ye kadar vakumda bozunmadan destillenebilirNor
mal basingta 300°C ye dofru keskin kokulu 2-propenal (ak-
rolein) (EH2=DH-CHD) buharlari vererek bozunurlar. VYafj-
larin en karakteristik #zellifi budur ve bu reaksiyon su

geken maddeler beraberinde de olur.

Kuvvetli asidlerle muamele etmekle veya basing altin-
da su ile isitmakla yaglar gliserinle serbest aside hid-

rolizlenirler. Kuvvetli alkalilerin etkisi ile ise gli-
serinle yal asidleri alkali tuzlari, "sabun" meydana gelir.

Yiksek yad asidlerinin saf trigliseridleitamamen ka-
kusuz ve tadsizdir. Tereyafr veya zeytinya§i gibi dogal
yajlarin karakteristik koku, renk ve tadlari az miktarda
igerdikleri trigliserid olmayan bagka maddelerden ileri
gelir. Fakat diglik yaj asidlerinin gliseridleri de ugu-
cudur ve bundan dolayi bazi dofal yaflara bunlarda koku
verir. Dodal yaflarin renkleri yafda gdiziinen pigmentle-
rin bulunmesindan ileri gelir. Bu pigmentlerin basglica-
lari karotenoidler veya klorofildir; birincisi kirmiza
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veya sarl rengi, ikinciside yegil rengi verir. HKaratenoid

ri sogurmayan hayvanlarin yaglari renksizdir [1].
2.4. Diinyada Yaij Uretimi

Farkli siniftaki baglica sivi ve kati yaglarin diinya-
daki Uretimi tablo 2.3'de giisterilmigtir [5].

TABLO: 2.3. Diinya Yad Uretimi (bin ton)

1984/ 1985 1585/1986

Soya fasulyesi 13330 13640
Palm 7040 8250
Aygigedi 6080 6380
Kolza tohumu 5630 6250
Pamuk 3870 3430
Yer fistiga 3100 3160
Hindistan gevizi 2690 3350
Zeytinyady 1580 1480
Hurma gekirdegi 960 1130
Keten taobumu 690 660
Balik 1280 1330
Toplam bitkisei ve deniz 46250 49100
hayvanlari yaglari

Tereyadi 5370 5390
Iz ve kuyruk yada 6570 6400
Toplam hayvansal yaflar 11940 11790
Toplam bitkisel ve hayvansal 58190 60850

yaglar.
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Yaglarin kullaniminda Udlkeler arasinda bhiiylik farkli-
liklar vardir. Bitkisel shortening endiistrisi, @rnedin )
Birlegik Devletlerde &nemlidir. Fakat diger llkelerde nis-
peten daha az tnemlidir. Diger deyisle, margarin Kuzey
Avrupa llkelerinde gok kullanilan yaddir. Zeytinyagi ve
difjer sivi vyafjlar Akdeniz iilkelerinde tercih edilir. Pa-
muk yagi ve Soya fasulyesi yadi Kuzey Amerika'da hakimdir.
Yer fistifi, hurma, hurma gekirdedi, kolza tohumu ve bali-
na yaflari Avrupa'da kullanimi yaygindir. MWKolza tohumu,
susam ve aygigef8i yafi Dofu Avrupa lilkelerinde yenilen yaj
olarak dnemlidir. Aygicefi Sovyetler Birligi ve Gliney Ame-

rika'da gok dnemli bitkisel yaddair.

Sadece Birlegik Devletler ve Sovyetler Birligi nispe-
ten hayvansal ve bitkisel yad bakimdan kendine yeterli
durumdadir. Bati Avrupa llkeleri bitkisel yag ihtiyacini
vagli tohum olarak Afrika,Hindistan, GCin ve Blney Pasifik
adalarindan ithal ederek kargilamaktadir. Tereyaini In-
giltere ve Almanya, Avustralya, Yeni Zelanda, Danimarka,
ve Hollanda'dan 8@nemli miktarda ithal etmektedir. Arjan-
tin keten tohumu ve aygigeginin en biyilik fireticisidir.
GEnelde yaglarin ve yagli tohumlarin ithali endiistrilesmis
tlkeler tarafindan daha gok dilnyanin tarimsal ve daha az
endiistrilegmis Ulkelerinden yapilmaktadir [6].



BOLUM 3. HAYVANSAL IG YABLARI

Kasaplik hayvanlarin bazi et kisimlarinda bulunup, eti
ile birlikte tiliketilmeyen yagli dokulara ig yaglari denir.
Bu yaglar eritilerek yaddan bagka dokulardan ve yabanci
maddelerden ayrilasbilir. Bdylece elde edilen eritilmig
ig yaglari uzun zaman bozunmadan saklanabilirler. Bu se-
kilde kalp, bdbrek yataklarindan ve bafirsak @rtiilerin-
den eritilmek suretiyle elde edilen ig yafindan bagka tHzel-
likle Karaman koyunlarinin kuyruklarindan eritilmek sure-

tiyle’yabancl dokulardan ayrilmig kuyruk yagi vardir [1].

Ana hayvansal yaflar tereyadi, igyagi, domuz yagdidair.
Son ikisi et igle me endiistrisinin yan Urtniddidr. Domuz
yagi yenebilen yag olarak domuzdan, ig yaﬁliéé
genellikle sigirdan elde edilir.

Yenilemeyen ig yagi endidstriyel veya teknik ig yag:
olarak da bilinir. Yenilehilen ve yenilemeyen 4g¢ yaii
arasindaki farklilik, kimyasal farkliliktan ziyade sag-
likla ve diizenleyici fakt@irlerle ilgilidir. VYenilebilir
olarak siniflandirilan ig yafi, saflikli kesim yapilmisg
hayvanin iskeletinden elde edilen doku temiz gikartilarak
elde edilmelidir. Ayrica yenilebilen ig yaginin iiretimi
sagflikli gartlar ve devamli denetim eltinde iglenmelidir.
Yenilebilen ig yagina zit olarak, yenilemeyen yad, gegit-
1i cins, minumum erime noktasi (titer), maksimum renk,
serbest yad asid igerigi ve MIU (nem, erime leri, sabun-
lagmamalari) ile belirtilir. ig yaB:r 40 °C min. erime
noktasindadir. VYiksek cins ig yagiuwifextra fanby) min.
erime noktasi 42.5°C dir [7].
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Erime noktasinin yiksek olusundan dolayi bu yaglar
ajizda tam olarak erimezler. Bu yaflarla yapilan yemek-
ler yendigi zaman damakta donukluk duygusu verirler. Bu
ylizden ig yaginin 36"C'nin tstiinde eriyen kismi ayrailarak
don yatji adi altinda sanayide kullanilmakta, daha diigiik
derecede eriyen kismi yemeklik yag olarak kullanilmaktadir.
Bu 36°C'nin altinda eriyen yemeklik ig yafi dzel koku ve
lezzetlerinin tam olarak giderilmesi ve asidiklerinin niét-
rallegmesi igin fiziksel ve kimyasal bir igleme tabi tutul-
mak suretiyle elde edilen yaflara rafine hayvan yaglar:i
denir [1]. Bir kag istisna ile, yadlarda mevcut spesifik
trigliseridler hakkinda gok az bilgi vardir. 1Ilgi, vyaf
asitleri dzerinde toplandiginda trigliseridleri metil es-
terlerine déinlistlirerek ve bazi kromotografik iglemlerle
analiz ederek problem kolaylagtirilabilir. Bu mevcut yai
asitlerinin miktari hakkinda fikir verir ve lipidlerin bi-
legimi daha kesin ve hizli #lgllebilir. Bir kag yil dnce-
ye kadar lipidlerde sadece 10-15 ana yaf asidi saptanmig-
tir. Son yillarda , Slover ve Lauza : yamﬁkiérl
galigmalarda sifjir lipidlerinde 80-100 yad asidimin mev-
cudiyetini gstermisgslerdir [7].

Tablo: 3.1'de 1929-1963 yallari arasinda saptanan si-

gir, koyun ve kegl ig yafinin bilegimi-:’ ve karakteristifi
giisterilmigtir.

Tablodaki serbest yad asidlerine ilaveten, yiliksek doy-
mamig EZD ve E22 asidlerinin eser miktarda mevcuduyeti
belirtilmistir. VYakin zamanda ig yafinda 2 ve 3 bafli,
konjuge olmayan asidlerin varlidi saptanmigfar [2].

ig yafinda E1B asidi diger yad asidlerinden daha fazladir

[7].

Amerika Blrlegik Devletlerinde, ortalama mezbaha ig
yaginin iyod sayisi 42'dir. Sik sik hazirlanan raporlarda

Giney Amerika ig yaglari, Kuzey Amerika'ya giire sert ve
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diigilk iyod sayisina sahip oldudu belirtilmigtir. Bu, daha
gok hububatla beslenenlerden ziyade otla beslenen hayvan-
lardan dolayi meydana gelmektedir. Bununla beraber,ﬂifle—
sik Devletleri, Giiney Amerika, Avustralya ve Yeni Zelenda’
lilkelerinde venilebilir Ig yatilari arasinda ne iyod
sayisinda ne de sertlifinde farklilik yoktur. Sifir ig
yaginin domuza benzemedigine dair oldukga gok delil var-
dir ki, bunun hayvanin beslenmesiyle ilgili oldufu g&rdl-
miistiir. VYilksek sicaklifin doymamiglidin azalmasi ydninde
etkili olmasi nedeniyle, Hindistan sifir yafinin 26-31 gi-
bi digik iyod sayisina sahip olacagi ifade edilmigtir.
Yumugak ve doymamigs yaflarin gofdunlufu deriye yakin yerde
olusur. En serti ise ig organlar civarindadir. Bundan )
dolayi, kivamli ve doymamig ticari ig yaglara, Bzel kuru-
luglarda siisleme (yemek garnitiri) malzemesi olarak kulla-

hliﬁaktadlrfb

Kayun ig yafi, sigir ig yagina gire daha az sert ve
diistik iyod sayisina sahiptir. Tablo 3.1'de koyun eti
nldukga yumugak #@irnek olarak dikkate alinmigtir. Bu yafin
sertlifi sigir ig yagar ile kargilagtirilirsa, daha kati
yagin biiylik kismainin ig dokularda bulunmasinin bir sonucu
olabilir. kegi yafi, sifir ig yagina gbire daha sert ve
daha az doymamigtir. HKerakteristigi tablo 3.1'de gisteril-
migtir [2].

Bazi galigmalarda hayvansal yaflarin bilegiminin cog-
rafi yerlegim, soy, yag, cinsiyet ve hayvanin beslenmesi-
ne bafli oldufu belirtilmigtir [7].

S1f1r yafinin sertlifi, beslenmesinden bafimsizdair.
Bu gevis getirme yetenedi sayesinde gokdoymamig yal asid-
lerini hidrojenle birlegtirmesi yilziindendir. Sigir yagi-
nin yag asidi zincir uzunlufundaki bir defisiklik, beslen-

me defisikliginin bir fonksiyonu oldugu bulunmustur[BJ-



-25-

0

¢-0 - ’ - ¢-0 - - ‘0 (£N3)pazeangesuntI
om0 h-0 - L£=-02 - ¢q q%nm Mmammvumpmazpmmncn&
26-1¢ 26-0¢ - 25-9% - L€ #5-22(N%s9) pajeanjestq
2°62 92 - ge-sL - GGl 6°¢lL fSm)pajeIniesti)
TOWR*Ttg PTISST

h 8¢ ¢ 0% s - h°82 6°9% L°2¢ StuwewAop Emﬂnwm
- - - - 20 G0 = &twewAopéq-024
- £ i g-L 60 gL g2 JTUOTPE)3pET ]
h°9¢ 0°9¢ ¢ 06-0% 6°G2 B LY 9°6h AT3T0
- - 9 Ltg-6"L 0L %2 - NToueMapezZ)ay

- - i 9°0-%°0 1°0 %°0 - ¥TouoyapeIla)
g9°L9 L°65 9% - 9°LL L ¢S gty SnwAop wetdo)
e - a3 2°L.TI3 2 L g8°0 = ATPTYRIY
L°g2 q°0¢ LL 62—l 1°6d L°%¢e L4l N1I2319G
g ad 9°%¢ 92 Lg-%2 LLg 642 n°L2 AT TWTR
L°2 94 ¢ B8-2 L€ Le £°g HIISTITW
¢ - - ¢-0°11 2°08 2°0 - }TIne
fe %

TwrsatIg prse Gea
BL°0 - - - - - - 9 ‘pew
uefewSeTungEg

2°9% - - 949-0% = - £°2h q_ ‘I311)
g6l Lel - - = - L6l °g5eped :mmmacnnmm
G ge 2°Lh - L-h¢ = IARIL g°eh ‘1 pody
; TRTISTISTNRIRY

(UB1STPUTH) (azagtthul) J79 TIBTITUTS (UB3STPUTH) (3I33TTOuI) (eXTIawy-y)

13y unfoy Iafaq 11015 Itftg atfitg ZTTBUY

mmg T16TesTaas3qeaey an wisarrg.utaetfep 47

Tesuenfey *L°¢ :QTEYL



-26-

Amerikan Yag Kimyasi Komisyonu (AOCS) tarafindan saf

sigir ig yag:r igin @nerilen standart Szellikler;

Spesifik yofunluk 99/15.5°C 0.860 - 0.870

Refraktif indeks 40"C(Zeiss) 4E-43

Iyod sayisa 35-48

Sabunlasma sayisi 193-202
Sabunlagmayan madde,% 0.8 den fazla dedil
Titer, °C LO-46

Tamamiyle sifir veya koyun yafindan olastudu belli
olmayan ticari ig yagdinin daha genel tirleri tablo 3.2!

de agiklanmigtir.

TABLO: 3.2 Ticari Ig Yafinin Genel Tiirleri

Cins Min. Max Max Max .
Titer("C)  FFA(%) FAC rerk  MIL(%)

Yenilebilir 41.5 1 ' 5 1
Iyi Kalite 41.5 A 7

Beyazlatilabilir.41.5 4 2.0R 1
Segkin 41.0 5 9 1
Birinci kalite 40.5 6 13 veya 118 1
fzel 40.5 10 19 veya 11C 2
No.1 L0.0 15 33 2
No.3 4L0.0 20 39 2
No.2 LO0.0 35 hig 2

Genel plarak, ig yaginda FFA % 0.3'den daha fazla
ise veya kikirdak veya protein maddesi mevcut ise uygun
oksidasyon dengesi igin alkali rafinasyaonu gerekecektir.
Yenilemeyen ig yafi genellikle yenilebilen ig yafindan
FFA igerigi bakimindan daha yilksektir. Bu defer disgiirii-
ldr, renk ayarlanir ve alkali rafinasyon uygulanir. En

iyi gartlarda yilksek Urin ve en iyi kalite igin ham ig
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yagi 82-93°C'de % 0.05 den daha fazla baz kullanmayarak
8n i1sitma yapilir. % 0.05'den daha bilyiik miktarda baz
ile ndtral yad sabun fazinda kdplk sagarak kaybolur. Sa-
bunlagma baglar. .

San yillarda yad asidlerinin saptanmasinda yeni tek-
niklerin geligtirilmesiyle ig yatina aiﬁ' detégll hilgiler
eldeedilmigtin923-1963 yillari arasinda gegitli ig yafla-
rinin karakteristifi ve bilesimi saptanmistair. Genellikle
dokuz veya on yad asidi bu ddnemde bildirilmistir. Tablo
3.3'de 1965-1968 yillari arasinda ig yafinin yad asid dafi-
limi gizelge halinde gﬁsteriimi@fﬁrQBu datalar dallanmig
zincirin , tek sayili ve gok doymamig yad asidlerinin or-
taya gikmasini agiklamaktadir. Bugiin 180-200 yal asidi

ig yafinda bulunur. Bunlari gofu az veya eser miktardadair.
Burada 12 Bnemli asid vardair.

Tablo:3.4'de 1965~1968 yillary arasinda 51fir-koyun
ig¢ yaflarindaki yaf asid dafilimi belirtilmistir [9].
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TABLO: 3.3 Ig Yafindaki Yad Asid Dafilima

Yaf asidi °

10:
12
13:
14
142
15:
15:
16:
16:
16:
17:
17:
18:
18
18:
18:
20:
20:

= 0O W N A~ O« ON 00O~ 0 -~ ON o a

m
~
1

b)-

c)-
d)-

e)-

Sigir ig yada Koyun ig yadi

[10]®  [10]% [11]@ [11]%
- - - o1
2.4 2.5 2.5 5.5
2.9 3.0 0.5 -
ESET gser D.2 D.8
- - 0.1 0.1
25.4k 26.2 22.8 25.8
11.1 10.8 2.5 1.5
- - 0.1 0.6
ESET eser bD.5 1.4
- - 0.1 0.6
1.4 1.0 - -
Le.0D 4LB.5 45.5 30.0
2.2 1.7 7.2 1ol
1.2 1.1 0.2 0.2
- - 0.1 0.2

- - 0.2 0.1

belirli yad asidlerinin yazilmasi muhakkak dofru
degildir, fakat o diinem igin uygun bir rakam gis-
termektedir.

sabunlagma ile metil esterleri, sonra Amberlite
IRA~400 regine ile esterlegme -

DHBDH/HZSDA ile metil esteri. bve © ayni numune
2504 ile asitlesg-
tirme H,50,/CH,0H ile esterlegtirme. %1.7 trans

asidler ortaya gikmigstir.

sabunlagma ile metil esterleri H

d'deki gibi metil esterleri % 6.5 trans asidleri
ortaya gikmigtir.
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TABLO: 3.4. Yenilebilen Ig Yaflarinin Yad Asid Dafilima
Igin Yiyecek ve Tarim Organizasyanu/Diinya
Saglik Organizasyonu Beslenme Komitesi Tarafin-

dan Benimsenen Deneysel Defderlerin Siralanigi.

Yad asidi % Afirlak
14:0 g.1
14:0 1.4-6.3
14:1 0.5-1.5
15:1 iso 1.5
16:0 20-37
16:0 iso a.5
16: 1 0.7-8.8
16:2 1.0
17:2 0.5-2.0
17:2 1.0
18:0 6-40
18:1 26-50
18:2 0.5-5.0
18:3 2.5
20:0 0.5
20:1 0.5
20:4 0.5

Yilkseek doymamisg BZU ve E22 asidlerinin eser miktarda

si1gir ve koyun ig yafinda varlig:i bildirilmigtir. Ayraica
mono ve 20 karbon atomlu diethenoid asidleri vardir. Iki

veya ilig gifte bagli konjuge olmayan asidler ig yafinda
bulunmaktadiT. Bunlarin baglicalari normal linoleik ve
linolenik asidlerdir. Suwern % 5 kadar vaccenik ve eloi-
dik asidlerinin sifir ig yafinda bulundugunu belirtmigtir.
Trans-10- octo decenaic asid ayrica hayvan depo yaglar:
olarak bilinir. Hoffman ve Meijboom, Avustralya ve Hol-

landa sifair yaginda , her ikisindede % 5 trans izomerleri-
nin mevcudiyetini saptamistir [9].
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3.1. Hayvansal Yaijlarin Igslenmesi

Hayvansal yaglarin et ve kalintilardan kurtarilmasin-
daki ilk adim eritme(rendering)islemidir. Diger metotlar
hidrojenasyon, beyazlatma, koku giderme v.b. dir. Bunlar
bazen gerekli, bazen yafin tipine bagdli olarak tercih e-
dilen iglemlerdir [12].

3.1.1. Eritme

Eritme iglemi hayvan 8ldilkten sonra yiiksek serbest
yag asidi ile sonuglanan enzimatik hareketi #@nlemek igin
mimkiin oldufu kadar gabuk yapilmasigerekenbiriglemdir[413].

Bu iglem hayvaensal yaflarda su yollarla yapilir.

a)- Buhar (yas)eritme
b)- Kuru eritme

c)- Agik kazan eritme
d)- Damlama eritme

e)- Siirekli eritme
3.1.1.1. Buhar Eritme

Ham madde basinca dayanikli silindirik gelik tank
lara yerlegtirilir. Tank, 1sitmak igin disgtan bir buhar
ceketi ile donatilmigtir. Buhar, basing altinda giinde-
rilir. HKarigtirma saflanir. Pigirme buharla dofrudan
temasla 110-121°C arasinda vapilir. Eritme zamani 3-6
saat arasinda degdigir. Buhar kesildifinde, basing kade-
meli olarak azaltilir. VYad bir kag saatfairalu5m351 igin
bekletilir. Altta et dokusu, ortada su ve lstte yad ol-
mak iizere Ug tabaka olugur. Iginde az miktarda su bulu-
nan ya toplama kabina gekilir. Su,buharla ve ceketle
1si1tma yoluyla uzaklagtirilar.
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3.1.1.2. KBuru Eritme

Kupu eritme praosesi 1920 yillarinda geligtirilmigtir.
Orijinal hayvansal doku dnemli miktarda su igerir.
Eritme prosesi vai sudan ve ayrica kemlk ve proteinler-
den ayirmak igin yapilir. WKarigima fazla su eklememek
uygundur. Malzeme horizantal ceketli, ham malzemeyi, sal-
layan didner kollarla donatilmis pisirme kabina yerlegti-
rilerek eritilir. Daokudan,nem hava delidi ile veya va-
kumla gekilmek suretiyle alinir. Daha sonra kondense
edilir. Malzeme pigirilmesinden sonra dibi sahte delikli
tanka gekilir. VYag, kavrulmug kismi delikli tabanda tu-
tularak, sahte tabandan gekilir [12].

3.1.1.3. Silirekli Eritme

Bu yi@intemdeizel bir diizenle belirli miktarda NaOH
ve yad, kiigiik bir karistiricida sirekli olarak 20-30°
C'de 1 dakikadan az bir zaman karistirildiktan sonra bu-
harla 1sitilan 1sitici birimine alinir. Burada, emillsi-
yonu bazmak igin sicaklik hizla 55-75°¢ ye gikarilir.
Bu karigim, bir dizi santrifij bataryasindan gegiri-
lerek sabun tortusu yafdan ayrilir. Tiim bu igler yakla-
g1k 2 dakika da tamamlanir. Santrifiijden ayrilan yad bi-
raz daha sabun giizeltisi igerdiginden 75-80"C de su ile
iki kez yikanir. Her yikamadan sonra su santrifiijle ay-
rilir. Yikanmig yad slrekli vakum kurutucularindan
gegirilerek kurutulur. VYani burada kuru ve yag eritme
arka arkaya uygulanmaktadir. Silirekli eritme y@ntemi bir

o

ndtralizasyon iglemidir.

Stirekli aritmada alkali ile yagin temas slresi kisal-
tildijindan nétral yag kaybi % 25~30 daha sz olmakta ise
de, en iyi kosullarda bile bir miktar n@itral yad sabun-
lagmasinin 8niine gegilememektedir. Bu nedenle daha yeni

olarak, NaOH ile slirekli aritma yerine Clayton
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soda- NaOH slirekli ydntemi uygulanmaktadir. Bu ydn-
temde serbest yad asidleri iki basamakta sodyum karbonat

glzeltisi ile nBtrallegtirilir ve fosfatidler ayrismaksi-
zin pihtilagtirilair, sonra da yag WNalH ile kismen beyaz-

latilir.

Clayton ydnteminde ham yags 20 Be' derecesindeki
soda siirekli olarak 60°C de karigtirilir ve sonra oda si-
cakliga 90°C ye gikarilir. HKarisim, vakumaltindaki tank-
lar igersine plskiirtilerek karbondioksit ve suyundan kur-
tarllir. Daha sonra yagd seyreltik soda gidzeltisi ile ka-
rigtirilir, santrifidj edilir. HKismen aritilmig yag 38°C
ye sugutulduktan sonra siirekli olarak az miktar derisgik
NaDH ' (2D0-30 Be') ile karlgtlrlllr, karigtiricidan
55-65°C de tutulan isiticiya alinan emilsiyon santrifijld
ayiriciya gelir. Ndtrallesmis yag su ile siirekli olarak
yikanir, santrifiijle ayrilir, vakum kurutucularinda piskiirt-
mek suretiyle kurutulur. Bu yontem gok iyi verimle % 0.1
ve daha az serhest yalf asidlerine kadar aritma yapilabil-
mekte ise de alet oldukga karigiktair [1]. Eritme islemi
ncelikle fiziksel ayirma ve saflagtirma iglemi ola-
rak teknik yenilemeyen yaflarda uygulanair [7].

3.1.2. Hidro jenasyon

Doymamig yaf asidleri nikel, kobalt, pallasdyum gihi
‘katalizidrler ile birlikte hidrojen atmosferinde ingirgene-
rek doymug yad asidlerine dénligtlirilerler. Hidrojenleme
sicak yagin katalizdr yaninda hidrojenle doyurulmasi ile
yapilir [1].

Reaksiyon hizina etki eden defigkenler;
a)- Reaktiir dizayni,

b)- Hidrojen saflifji,

c)- Katalizdr etkisi,
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d)- Operasyon gartlara,

g)- Beslenen hammaddenin kalitesidir.

Yag asidi hidrojenasyonu igin uygun nikel kataliz¥ri
ticari isletmelerden kolayca saflanabilir [14].

Hidrojenlemede kullanilan hidrojen gogunlukla seyrel-
tik sodyum hidroksit g8zeltisinin elektrolizinden veya

kizgin demir izerinden su buhar: gegirmekle elde edilir

[1].

Reaksiyon hizina etki eden operasyon gartlérl;
a)- Basing,

h)- Sicaklik,

c)- Katalizdir yiikleme seviyesi,

d)- Karigtirma,

e)- Besleme maddesi kalitesidir [14].
3.1.3. Beyazlatma

Yenilebilen yaglar ve ig yaglarinda istenmeyen
renkli bilegenler atjartmayla giderilebilir. Bu 8zellikle
halis ig yaflari ve kuyruk yaflarindan sabun eldesi  i-
zin yapilir. Beyazlatma, hidrojenasyon, sivi ekstraksi-
yanu ve 1s1 gibi kimyasal playlarla, adsorbsiyonla baga-
rilir. HKimyasal beyazlatmada, kullanilan maddeler hava,
ozon, peroksid, dikromal : asidy, permanganat, klorin ve
hipokloriddir. Propan ile ekstraksiyon yagdaki renkli
bilegenler igeren kirlilik igin dnemli ayiricidir. Bu ig
vaginin saflagtirilmasinda vé afartilmasinda kullanilair.
Rsid-katalizlegmis killer, dogal kil, aktif karbon yagda-
ki renkli maddeleri, Jjelatin, sakiz ve diger pelteli mad-
deleri adsorblar [12].
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Aartmada yagdin cinsine ve kullanilan topradin etkin-
ligine gdire % D0.5-5.0 toprak kullanilir. HKuvvetle karig-
tirilmis yaddan topragin adsorbe ettigi )
pigment .arasinda gok gabuk(yaklaslk 5 dakikadé)denge ku=-

rulur.

Renk agma, en gok 15 ton yad alabilen digey silindi-
rik kazanlarda yapilir. Bazen de yatay kazanlar kullani-
lir. Kazanlar mekanik karigtirici, 1sitma ve sodutma
diizeni, g&zetleme cami, monametre ve termometre ile dana-
tilmigtir. Rengi agilacak yag kazana emilerek ginderilir
ve 60-80°C ye isitilir. Adsorblayici kazana hava gegirme-
yecek bigimde alinmir. HKarigtiricilar hareket ettirilir ve
20- 60 dakikada iglem biter. VYa§ saofutulur ve basingli

slizgece pompalanir. Tdm iglem ortalama & saat siirer.

Adsorblama maddesi olan kil, saf olmayan kaolen alup
gizeneklidir. Temel maddesi hidratlanmis alliminyum sili-
kattir. Bilegimi ve @izellikleri giikelme ile defigir. Et-
kinlifi genellikle asidle muamele etmekle artar. Kullani-
lan toprak genellikle atilir. Preste kalan toprak buhar
veya hava ile piiskiirtilmek suretiyle tuttufu vyagdan bir
miktar kurtarilabilinirsede genellikle bu toprakta % 30-
LO yaf kalir. Bazi biliyilkk fabrikalar isitma veya bir gizii-
cld (hekzan) ile Bzlitlemek yada su ile kaynatmak suretiyle
bir miktar ya kazanmakta iseler de bu kazanilmig yai an-
cak teknik amaglar igin kullanilir. Kil genellikle
akt if k#mirle birlikte kullanilair.

3.1.4. Koku Giderme

Yajlarda hoga gitmeyen kokuyu veren maddeler, serbest
vai asidleri, aldehid, keton ve hidrokarbonlardir. Bun-
larin miktarlarinin % 0.1'den az oldufu biliniyorsa da,
ne derigimde olduklari kesinlikle bilinmemektedir.
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Teknikte koku giderilmesi yalniz su bubariyla destil-
leme iglemiyle yapilir. Bu sirada dojal serbest yad asid-
lerinin gofu giderilirse de bunlari tamamen ayirmaya ola-
nak yoktur. En az % 0.01-0.02 serbest asid kalir. CGilinki
su buhari serbest asidleri sidrliklerken daima bir miktar
asidi de gliseridden agifa glkartlr. Destillenen asid mik-
tari bu asidin yagdaki derigimine baflidir. Bu yizden bir
zaman sonra, gegen asid 1le serbest kalan asid dengeye eri-
gir. Maddelerin buhar basinci gok diisiik oldufundan, koku
ve tadin uzaklagtirilmasi igin gok yilksek sicaklifa gerek
vardir. Bu oldukga yliksek vakum ile gergeklesgtirilir.

Hava oksijeni ile yilikseltgenme Bnlenir. B#ylece triglise-

ridlerin su buhari ile hidrolizi genis #lgilde engellenir.

Koku giderme iglemil kisim kisim, yari siirekli veya
slirekli y@ntemlerle yapilabilir [1].

3.1.5. Plastiklegme

Oda sicaklifinda, et kaynadindan elde edilen yaflar,
sivi yafda kiigiik kristaller kiitlesindedir. Kati fazin
sivi faza oranindaki dedigiklik plastiklegmede degigiklik
yaratir. (Bu 8izellik yafin kiigiik basinglara bir kati gibi
davranmasina neden olur, fakat akis, minimal deferin dstin-
deki basinglara bafimli oldufunda bir sivi gibidir). Ge-
nellikle uzun plastiklegme farkli erime noktali gliserid
karigimindan elde edilir.

Shartening yaflari, dinen sofutma cihazinda hizli so-
Gutma ile plastiklegtirilir. Hizli sofuma kiigllk kristal- ®
lerin olugmasina neden olur. Buda sert irdn verir. Sogut-
ma sirasinda sdrekli karigtirma, sdrekli kafes yapisinin
glugumundan dolayi kristalleri engeller, sonugta yad gok
fazla sertlegir [12].
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3.2. Hayvansal Yad Kaynaii

Eriticiler ham malzemelerini 4 ana kaynaktan elde
edilir.

a)- Ev konserveciliginde yan iiriin; Bunlar, etin yag-
11 kismi (deri altindaki yaf), organ yaBlari, sakatat, ke-

mikler ve hatta hayvan derisi altindaki yaflar olabilir.

b)- Kasap diikkani artiklari; Bunlar biiyiik Slgide deri
alti yagflaridir. Bunlar ayrice daha fazla kemik ve kikir-
dak igerir.

c)- Restaurant yaflari; Oldukga gesitli bilesimde o-
labilir. Buda yiyecek tipinin islenmesine bagdli olarak

meydana gelmektedir.

d)- Hastaliga yakalanmig yaflar; Hastalikli hayvanla-
rin mevcudiyeti biilgesel ariticilar tarafindan ele alina-

rak ortadan kaldirilmasi gereken bir sorundur.

Yagdaki kirliligin toplanma ve iglenme sirasinda ol-
dugu belirtilmigtir. HKirlilik iginde,yad asid Uretimi i-
gintdnemli olan polimerik maddeler, #rnedin yafin polietilen
igermesidir. Bu polimerler parakende et satiminda kulla-
nilan amabalaj malzemesinden gelmektedir. Pglimerler
erime prosesine girdifinde ig yafinda dafiilir ve ayirmak
zorlagir [8].
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3.3. Hayvansal Ig Yafi Kullanimi Ve Diinyada Uretimi

ig yaf1 sifir ve koyun kesiminin yan Oridnddir. Birle,
g1k Devletlerde yaklasik alarak tretilen ig yaginin % 10!
nu fincelikle yenilebilen yad olarak shartenin@ endiistri-
sinde kullanilir. HKalan % 90'nu teknik uygulama slanlarin-
da kullanlllr [1&]. Yenilemeyen yaflar hayvanlarin prote-
in yiyeceklerinde, yag asid lretiminde, sabun, yafjlayici
maddeler ve dider endistriyel uygulamalarinda tlketilir. [12].

Hayvansal ig yaflari yliksek seviyede monounsaturated,
disaturated (GSZU) trigliseridleri igerir ve oda sicakli-
ginda katidir. Bu trigliseridlerin geometrik dﬁzenlemesiv
oldukge asimetriktir. Bu ylzden ig valjs kristelleri beta
formundadir. Bu merkezde kullanimi kek ve ge-

kerli krema alanlarindadair.

Ig yafinin bu yapisal 8zellikleri ile margarin ve Ki-
zartma yafii olarak kullanimi uygundur [15].

Hayvansal ve bitkisel yaglarain diinyada {iretimi yilda
# 3-3.5 artmaktadir. Hayvansal yaflarin diinya gapinda ii-
retimi tereyagi, domuz yada: -, yenilebilir ve yenilemeyen
ig yafini ve kuyruk yafiini igerir. Amerika ig yafi lre-
timinde, . - ~ . dinya lretiminin % 55'ini ige-
rir. Tablo 3.5'de dinyada tretilen ig yafr ve kuyruk ya-
§ini ihrag ve ithal eden llkeleri gdstermektedir. Bu
tablo sadece 4 UOlkenin net ihrag yaptifaini belirtir. VYak-
lagik 200 bin tonu bulan net ihracatin, hemen hemen % 80°
ni Amerika Birllegik Devletleri tarafindan difer iilkelere
yapilmaktadir [16].
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TABLO: 3.5. Ig ve Kuyruk Ya§larinin Ulkeler Tarafindan
Uretimi (1980) (bin tan)

OLKE URETIM IHRACAT ITHALAT NET IHRACAT
USA 3157 1520 - 1520
Sovyetler

Birligi 340 - 52 -
Avustralya 309 181 - 181
Ar jantin 308 58 - 58
Fed.Almanya 235 142 172 -
Ingiltere 235 8 102 -
Fransa 220 166 66 -
Kanada 204 - 5 181
Brazilya 200 - &8 -

Tablo 3.6'da Diinya lretilen iglenmemig hayvansal yag
dretiminin kitalaragire dagdilimini gdstermektedir.

Buradaki defierler ham, rafine, saf yaBlar, aritilma-
mig koyun, kegil, sifir ig yaflari, domuz stearin yadi ve

damuz sivi yafji lretim rakamlarini igermektedir [17,18],

Tabhlo 3.7'de bazi {ilkelerin ig yafi lretimini g#s-
termektedir [18].
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TABLO: 3.7. (1980-1985 Yillari Arasinda Cegitli Ulkelerin -
ig vadi Uretimi Birim: bin ton)

(LKE 1980 1981 1982 1983 1984 1985
TURKIYE 1 1 7 8 8 B~
MEKSIKA 31 34 35 35 35 38
siLi 5 5 5 5

VENUZUELA 10 10 10 10

CIn 21 22 23 26 28 31
IRAN 30 48 26 35 35 35
FRANSA 265 260 273 273 273 278
Fed.ALMANYA 78 77 74 75 81 79
ITALYA 25 24 24 24 25 26
HOLLANDA 33 40 40 40 40 41
IRLANDA 0 1 1 1 s rovem
PORTERKIZ 6 & 6 6 6 6
ISVER 15 19 19 19 19 —
YUNANISTARN 13 13 R Vi 12 12 12
ISPANYA 18 9 9 9 19 19
YUGOSLAUYA 12 11 11 13 13 13
BULGARISTAN 3 3 3 3 A b
RUSYA 330 333 330 334 352 360
A.B.D. 3175 3229 3743 3623 3297 3377

POLONYA 28 22 27 25 29 37




BiLlM 4. YENEBILEN YAGLARIN FRAKSINASYONU

Yad teknolojisinde genis uygulama alanina sahip olan
fraksinasyon, basit olarak yenebilen yafilarin farkli erime
noktali iki veya daha fazla fraksiyona ayrilmasi iglemidir.
Fraksinasyon prosesinde yagin sogutulmasi ve fraksiyonla-
rina ayrllmasi kontrollld gartlar altinda yapilir. HKati ve

givi fraksiyonlar genellikle filtrasyonla ayrilar.

Yaglarin fraksiyonunda @inemli nlanyénteﬁﬁlv1 yagda
kismi krigtalizasyandur [19]. Hiémi kristalizasyon
hayvansal ve bitkisel yaflarin trigliseridlerinin, sivi
fazda kismi kristalizasyon sayesinde ayrildig:i bir termo-
mekanik ayirma prosesidir [20].

Dogal kati ve sivi yaglar farkli karaktere sahiptir.
Kimyasal olarak bir trigliseridiugyaﬁ asidi molekidldniin
kombinasyonudur. Yag asidleri déﬁisebilen uzunlukta kar-
bon zincirinden ve farkli doymamiglik derecelerinden iba-
rettir. Trigliseridin erime noktasi, ya§ =sid1erﬂﬁﬁk€gﬁﬁn
ve doymamig yaf asidlerinin gifte baf sayisina baflidar.
Yilksek doymamiglik derecesine sahip, yiliksek iynd dederiyle
gisterilen trigliseridler, doygun yaf asidlerinden daha '
diigiik erime noktasina sahiptir. Efer bir sivi yad belli
bir sicaklifja kadar sogutulursa, disglk erime noktali aolan-
lar sivi halde kalirken, yiiksek erime noktali trigliserid-
ler (stearin) kristalize olur. Stearin uygun metaotlarla
siv1 yagdan (olein) ayrilir. Bdylece ham yad, ylksek eri-
me noktali stearin ve digik erime noktali olein olmak iize-
re iki fraksiyona ayrilmig olur [21].
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Bu metot, 3 asamaya ayrilabilir;

1)~ Sivi yagin doygunlufa kadar sofutulmasa,

kristalizasyaon igin niikleasyon olugumuilersonuc -
Jlanir.

2)~ Kademeli sofutma ile kristallerin artarak gofalma-

81,
3)- Bivi fazdan kristallerin ayrilmasidir [20].

Kati ve sivi yadlarin etkili olarsk ayrilmasi, kris-
tal bdyikliiftine ve sogutma yidntemine Bizellikle baflidair.
Hizli sodutma fazla doygunlufia ve gok sayida kiiglik kristal-
lere neden alur. §ekilsiz olugumla sonuglanan mikrokris-
taller dayaniksiz meta stabil alfa gekline yavagga diniigiir.
Fazla doygun yadin kademeli soutulmasi ile dayanikli beta
formu olusur ve filtrasyonla sivi fazdan kolayca ayrilahi-
lir [21]. Bu yizden, fraksinasyan cihazi, yafin kademeli

sofjutuldufu bir veya daha fazla kristalizdr igerir.
Lk.1. Fraksinasyon Prosesleri

Hayvansal ve bitkisel yaflarin fraksiyonel kristali-
zasyonu igin giindmizde Ug metot, ticari Glgekte uygulanir.
Arindirma genellikle, kristalizasyon diizenleyiciler, de-
ter janlar, ‘ﬁﬁzﬂcﬂler ve su gibi proses yardim cilarinin
ve serbest yag asitleri, peroksitler ve renk vericiler

gibi yafin igerdigi maddelerin uzaklagtirilmasini kapsar.

Urganik gdzlcl: igeren gizeltide bitkisel ve hayvan-
sal yafin glzlilmesiyle kritalizasyon kontrolli gartlarda
sofutma ile olugturulur.
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Ayirma metotlari filtrasyan ve/veya santrifiij igerir.
Yain  g#zlict , hidrolik pres ve sulu deterjen ile muame-
lesiyle takip edilir. Suyun godu ayrilir. Organik gdzicl-
nin kullanilmasinda amag, ayirma metotunda sivi fazin vis-

kozitesini azaltarak slizmeyi kolaylagtirmaktair.

Trigliseridlerin fraksinasyonu igin kristalizasyon ve
ayirma adimlarini igeren UUg farkli proses ticari dlgekte

kullanilmaktadair.
Bunlar;

a)- Kuru fraksinasyan
b)- Céiﬁbﬂ~ fraksinasyonu
c)- Sulu deterjan fraksinasyon praosesleridir.

Ticari proseslerin her biri 8zel fabrikasyon ihtiyag-
larini kargilamak lzere verimi artirmak veya kolayca bulu-
nan yag kaynaklarindan yeni iiriinler safjlamak igin defigime

tabi tutulur.
4L.2. Tarihge

1823 de Chevreul dogdal yafdlarin palmitik, stearik,
oleik ve difer yad asidlerinin esterleri olduﬁunukeg%dﬁﬁgﬁi
Bir kag yi1l bu esterlerin tripalmitin, tristearin ve tric-
lein igeren basit trigliserid karigimi oldufu kabuledilmigtr
1860 da Bertholet birden daha fazla yafd asidi igeren karma-

gik trigliseridlerin mevcudiyetini belirtmigtir.

Basit trigliserid gdrisgd, 1897 yilinda Heise'nin Allan-
blackia stuhlmanni'den g#zlciili basit kristalizasyon ile
oleodistearinin 8nemli miktarini elde etmesine kadar hakim
olmugtur. 1901 de Holde ve Strange kilgllk bir miktar, gimdi
oleodipaltin oldufiu bilinen kati gliseridiayirmig ve elde
etmigtir. Bu ilk trigliseridin g8ziicl sayesinde
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ayrilmasinda, fraksiyonlu kristalizasyonda dligik sicaklik

kullanildigi belirtilmigtir.

Dofal yaflarin kimyasal bilegimi hakkindakl bilgilerin
artmasinda, modern aragtlrmélar, ayirma, arindirma ve trig-
liseridin taninmasi igin karigik analitik tekniklerin ge-
ligmesi rol oynamigtir. Bu metotlarin bazilari,kati ve si-
vi yafjlarin ticari fraksinasyonunda uygulanmasi igin bazi
metotlar olasi olmasina ragmen, bu olasiliklar heniiz ger-
geklegtirilememistir. Fraksiyonel kristalizasyon ile trig-
liseridlerin ayrilmasi gofunlukla ticari metot olarak uy-
gulanir EZD].

4L.3. Fraksiyonel Kristalizasyon Igin Uygun Bitkisel ve
Hayvansal Yaglar

Fraksiyonlu kristalizasyon ile muamele edilen tipik
bhitkisel ve hayvansal yafglar gunlardir;

* Ig yafa

* Domuz yagi

* Palm yagi

* Kismen hidrojene edilmis soya fasulyesi yag:
* Kismen hidrojene edilmis kolza tohumu yafa
* Pamuk yagai

* Aygigek yafi

* Misiridizi Qéﬁl

* Zeytin yag:

* Balik yag:

* Hindistan cevizi yafa

* Yag asitleri

Pamuk yafi, zeytin yafi gibi bitkisel yaflar ile balik
yalarinin kullanildifl proses, genellikle vinterizasyon
plarek adlandirilir ve prosesin igleyis sicaklifi genellik-
le dilstiktiir. Ig yafi gibi hayvansal vyaflar ile palm
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yaginin tabi tutuldufu kristalizasyon sicaklidi ortam

sicakligindan yilksektir. Bu nedenle bu tip proses "frak-
sinasyon" olarak adlandirilir.

L.4, Fraksinasyonel Kriatalizasyunun Prensipleri

Uygulanan herhangl fraksiyonel kristalizasyon ile ana
si1vl maddeden kristallerin verimli bir gekilde &yrilmasai,

ayirma mekanizmasina, ayrica sistemin faz davranisina bag-

lidar. Hununla beraber, prensiplerin anlagilmasiyla,daha

ideal haldeki faz davranisiyla ve konulan sinirlamalarin

gliz tniinde bulundurulmasi ile etkili ayirma elde edilebi-
lir.

Bilegimi C olan ikili karigaimdan, B komponentinin
yliksek saflikta ayrilmasi istendidi farz edilirse, eutec-
tic d ikinci komponent A ile olusur ve o noktadaki yerde
kati karmasinin olugtudu tahmin edilebilir. Bu, sekil
L.1'de faz diyagrami kullanilarak gbsterilebilir.

sicaklik
N

o W s e o e e ot s ot s oy s > >

% bilegim
SEKWIL: 4.1. Fraksiyonel Kristalizasyon ile Bir Kompo-
nentin Saf Halde Elde Edildigdi Ikili Faz
Diyagrami.
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Erimig karigim T, sicakligina kadar sofutulursa, a

1
bilegsiminde sivi Griin ve b

1

1 bilegimli kristallerden iba-

ret ayirma olugur. B komponentinden ibaret olan kristal-
ler, A komponentini alikoymaktadirlar. HKristaller sivi
yagjdan arinmamig ise yeniden eritilir ve daha diisik T2

sicaklifgina sofgutulur. Ayirma, a, bilesiminde bir sivi

2

driing ve b1 den daha biiylik saflikta bz

lerden olugur. HKristallenmenin yeniden tekrari ile B kom-

bilegiminde kristal-

ponentinin az miktarinin yiiksek saflikta ayrilmasi olasidir.
Sividan kristalizasyonun yeniden tekrarlanmasi ile, kris-
tallerin yerine eutectic d nin kiigilk oranda meydana gikmasi
muhtemeldir. Bu faz diyagraminda gi@isterilen saf A kompo-
nenti karigimdan kolay elde edilemez. Faz eutectic tipte
davranmazsa tamamiyle kati ayrilmis tipte karakterize edi-
l1ir [20].

Bu prensipler sadece ikili sistemlere uygulanmaz.
Ayrica tek komponent gibi davranan iki sinif komponentle-
rinden polynary sistemlere uygulanir. VYad sistemlerinin
faz davranigi Bailey tarafindan tanimlanmigtair [23].
Kristalizasyona daha genel yaklagim milhendislik giiriis nok~
tasina gbre Nyolt tarafindan agiklanmistir. COncelikle
bahsedilen ayirma igin olasilik ayirma mekanizmasi tara -
findan sinirlandirilmistir. WKdpliren sivinin varlifi dri-
nid azaltir ve kristalize fraksiyonun saflifini teaorik ola-
rak ulagilabilenin altina diiglridr. Sonugta, yeniden kris-
tallendirme sayisi Qriinlerin ylksek maliyet-deﬁgr iligkisi

tarafindan sinairlandirilair.
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4.5. Ticari Prosesler
4.5.1. Kuru Fraksinasyon Praosesleri

Dogal yadlardan elde edilen kati trigliseridler lze-
rindeki ilk galigmalar, eritilen yagin sofutulmasinin
saflanmasini takiben sivi kalan yagdan kristal kiitlesinin
ayrilmasiyla sonuglanmasina y@neliktir. Bu proses kuru
fraksinasyon olarak bilinir. Proses, kristaller gok mik~
tarda saf hal de kaldiginda filtrasyon veya santrifij ile
kolayca ayrilabilmesinde gok etkilidir. Genellikle kuru
fraksinasyon prosesi, gdziniirlikleri birbirine Qakln olan
trigliseridlerin etkin bir gsekilde ayrilmasinin gerekmedigi
durumlarda kullanilir.

4L.5.1.1. Tirtiaux Praosesi

Kuru fraksinasyon, erimis yagin veya sivi yafin kont-
rollil gartlar altinda solvent ilave etmeksizin sofgutulmasa
es asina dayanir. Normalde kati ve sivi fazlar filtrasyon
ile ayrilir. Bu tipin en iyi bilipen fraksinasyon drnegi
Tirtiaux ve De Smet prosesidir. Tirtiaux prosesinin ana

prensipleri gekil 4.2'de g@sterilmigtir.

Bu yari slirekli proses beslemenin hafifge sofutularak
nilkleasyonun safdlandifgi bir 8n kristaliziir ve 8n kristali-
zasyon tanklarindan besleme yapilan drt kristaliziir ile
karakterize edilir. MWKristalizéirler karistiricili, sofutuma
helezonlari ile etkili kristallenmenin saglandigi gift
duvar sofutma sistemine sahiptir. VYad,sofjutulmus tuzlu su
ile kontrollili gsartlar altinda sogutulur. Yad gamuru Flo-
rantin siirekli kayi$ filtresinde siziillir. Sofutma sirkii-
lasyon pompasi ve bir otomotik kontrol sisteml ile kontrol
edilir.
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On kristalizérler Kristalizérier

=l - @B@,m =
L Jo o \T
= j{{s.lgme,e ; ¥

Sivi_yag
depolamu tanki

—‘d . Stvi yag fraksiyonu

SEKIL: 4.2. Tirtiaux Fraksinasyon Tesisinin Sematik

Diyagrami
Operasyon sartlari tablo 4.1'de g@sterilmigtir.

TABLO: &4.1. Tirtiaux Prosesi Igin Tipik Iglem Sartlara

Tesis kapasitesi 80 ton/gidn

fin kristallestirici kapasitesi 100 tan

Un kristallegtirici sicaklaify 50°C
Kristallegtirici kapasitesi her biri 20 ton
Kristaliziiriin dolma araligay & saat
bristaliz#éir dolma zamani 2 saat

40°c ye ulagma zamani 6 saat

40°C de kelma zamani L saat

20c ye ulagma zamani & saat

Filtrasyon zamani & saat
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Hidrolik Pres;

Yenilebilir sifjar ig yafi veya domuz yadinin preslen-
mesiyle sivi oleo yai ve ylksek eriyen oleostearin dret-
mek et-konservecilifi endiistrisinde eski bir metotdur [2&].
Bitkisel yaglarda katalitik hidrojenasyonun geligmesinden
dolayi ana {riinleri liretmeyi saflayan presleme oldukga gok
uygulaniyordu. Proses yagin eritildigi tanktan ibarettir.
Eritilen yal daha kiigiikk tanka nakledilir. VYad gamuru kiit-
lesi disiik sicaklikta bir kag giin kalir. Sigar ig yad:
igin sicaklik 329C'dir. HKismen kristalize olan kiitle
bir kumasa taginir ve hidrolik preste sikigtirilarak oleo >

yafi ve oleocstrearin elde edilir.
L.5.2. Cﬁiﬁéﬁ Fraksinasyon Prosesi

Saptanmig prensipler giistermigtir ki} sulu W&ézéifgaé
meydana gelen fraksiyonel kristalizasyonda, gﬁzﬁcﬁnﬁn,
yoklugunda yapilan fraksinasyona gi@ire Urilinlerde daha etki-
1i ayirma yapilir, zaman daha kisadir ve driin daha saftar.
Bu Ozellikle trigliseridler igin, fraksinasyonun istenilen
sicaklikta vizkoz sivi ve/veya kati ediliminde olan uzun
yag asid zincirini kapsamasi bakimindan @nemlidir. Bu bel-
li yararlar, nispeten dahe yiiksek bﬁzﬂcﬁ prosesi yatirim
maliyetini dengelemektedir. Bununla beraber, @Bzﬁcﬂ frak-
sinasyonun Urettidi dzel yadlar igin sinirli piyasa mevcut-
tur ve ¢ﬁ£ﬁcﬂ prosesleri vVinterize yaQ lretmek igin esnek-
lige ve ayraica kuru fraksinasyona géire daha az kritik driin-
lere sahiptir. Thomas ve Poulicka sirekli tek agamali ve
slrekli gok agamali prosesler igin tipik skig diyagramlar:a
tanimlanmigtir. Akig diyagrami gekil 4.3'de tipik slirekli
ve tek asamali proses igin belirtilmistir. Bir kristali-
zir, bir seperatéir (ayrica bir filtre) ve iki tane geridd-
nen gBzicly® almek igin siyiricilardan ibarettir. VYa§
glizeltisi ve gtiziicli. yagdin kIsmen kristallendirildigi sodut-

ma kristaliziriine girer. VYa gamuru kristalizdrden
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ayrilir ve seperatdire pompalanir. Qdziclnidn uzaklagtirail-
masi igin 1. katr fraksiyon 1. siyiriciya 2. fraksiyon ise
2. siyiriciya gelerek . gézlcli - kurtarilir. Tek agamala

proses Urinlerinde iki fraksiyon ayni zamanda olur.

Surekli (}ﬁzﬁcli Qﬁzﬁci.i_ Erimis !ug
5 Gozelti
5
nu .
2 l
O
o-
s Kristalizor |
6 ,
o
- qumur
S
Fraksiyg\_ls'wmz Siiziilmiis madde
Depolama

SEKIL: 4.3. Ideal Tek Asamali Siirekli Praoses.

Tipik gok agamali proses diyagrami gekil 4.L4'de glis-

terilmigtir. MWKristalizir ilavesi, ayirici ve siyirici

g fraksiyonun ayni anda yapilmasina izin verir. Tek si-

yirici, tek agamalir da veya Ugten daha az siyirici gok a-

samada prosesle kullanildifinda proses yari sirekli olur.
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Sirekli Cozucu

Cozlich , Erimis yag

2 ﬁ;tg A
3 AR Cozeltl
8 o o [
(& Ol O
g 5 g K . 4% . 1
f._§- 8 S ristalizor
ry =
Fraksiyon 1 g L yamur |
' «—Styirict 1 Nmadae "
Depolama _l___]k 7 Seperator 1
Suzunti 1

Kristalizor 2

’ C,Iumur 2

F;kﬁ 2 LFﬂnga'
raksiyon 2 | . — - Umadde
DE R bena «—1 Siyirici 2 >

Seperator 2

Son suzunti

Fraksiyon 3

 Siytnct 3
Depolama

SEKIL: &4.4. Ideal Gok Agamalyi Slirekli Proses.

Sadece bir kag farkli ghzlicli Prosesininyenilebilen
yajlarin fraksinasyonu igin ticari ilgekte kullanim alani-
nin oldufu bilinir. Bunlar Bernardini "CMB" proses, Emer-
sol Proses ve Zaondek proseslerini igerir. Difer patentli
ticari tesisler hir veya daha fazle proseslerin birlegti-
rilmesiyle meydana getirilmigtir. Bununla beraber, EﬁZﬂDﬁ

proseslerinin herhangi biri ;ﬁzﬁcﬁ vinterizasyonu igin
kullanilmaz.
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4L.5.2.1. Bernardini CMB Prosesi

Bu proses segilmig gbzlcl olarak hekzan ile galigir.
Oncelikle palm yafi ve difer yaflarin fraksinasyonu igin
endidstriyel uygulama alani vardir.

CMB sisteminin akig diyagrami gekil 4.5'de giisteril-
migtir.

Hrevlen‘aalm yvagir fraksinasyonunu CMB prosesini kul-
lanarak agiklamigtir. 1:1 oraninda hekzan ile karigtirilmig
vag 45°¢ ye bir karigtiricili isiticida isitilir. Gdzelti
11k agamads saofutma tankina pompalanir. Orada yad yaklasik
30-339C ve sofutulur., Oradan mis ella ilk kristalizdire
pompalanir. 20°C ye sodutulur ve sonra ikinci kristalizdire
giderek 10°C ye sofutulur. Bu noktada kristalize kiitle
iki silirekli davul filtreden gegirilerek sivi yag ve glzlicl
fazi1 kati yagdan ayrilir. WKati faz bir tanka bosaltilir,
eritilir ve distilasyon birimine pompalanir. Hekzan dig-

tillenir ve prosese geri didnddriilir.

Ikinci agamada, mis elladan sivi faz sofutma tankina
pompalanar. 10°c den 7°C ve sofutuldudu ilk kristaliziire
girer. Daha sonra mis ellanin yaklagik 4o¢ ye sofutuldudu
ikinci kristaliziéire pompalanir. Son sogutma 29C de glincd
kristalizéirde olugur. Ikinci filtrasyonda kati triglise-
ridler sivi fazdan ayrilir ve iki fraksiyon hekzandan dis-
tilasyon ile kurtarilir. CMB prosesi siirekli kristalizdr
tipiyle galisir. Filtre diner davul tasariminda yapilmig-
tir.
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5.4.2.2. (@zicii Fraksinasyonunda Kullanilan gozlicller

Kati ve sivi yaflarin fraksinasyonunda en dnemli fak-
tiir gdzllebilirliktir. Trigliserid bilesigi verilen sicak-
likta farkli »gﬁzﬁﬂ%e izelligi ile fraksiyaonel kristali -
zasyonla genellikle ayrilabilir. gazicd segicilifi frak-~
sinasyon prosesine yardim eden ikinci derecede &nemli un-
surdur. Genellikle doymug trigliseridler yiksek erime nok-
tasina sahip olma edilimindedirler. Ayni gekilde, trans-
doymamig trigliseridler, cisdoymamig trigliseridlerden da-

ha yiiksek erime noktasina ve daha az gdzUnlrllfe sahiptir.

Cﬁzﬁcﬁ ler, aragtirilmig ve gdzlcl kristalizasyonunu
etkili Kilaplar tablo 4.2'de gbsterilmistir.

TABLO: 4.2. GHziicl, Fraksinasyonu Igin Kullanilan Gozicl-

ler.

Gizicidler

Aseton

Hekzan

2, Nitropropan
Asetan~Hekzan karigimi
Isopropil alkaol
Isopropil asetat

Metil iso biitil keton
Etil asetat

Trifluorotrichlorometan
1. Nitro propan

ctanal
Blitan

Propan
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Genellikle polar olmayan (hekzan gibi)solventler daha
sofuk kristalizasyon gerektirir. Filtrasyon sicaklifi ya-
T1 pglar ;&Zﬁbﬁiérden daha soduktur. Qﬁiﬁaﬂ' segimi trig-
liserid tipi ve arzulanan fraksinasyon ifriinlerinin ka-
rakteristifi gibi fakt@rlere baflidir. HWKararlilik, ugucu-
luk kaybi, sofgutmak ve siyirmak igin enerjl gereksinimi,
taginmanin bitlinllfgld ve difer faktdrler géz @ninde bulundu-
rulmalidir. Aseton, hekzan ve 2-nitro propan trigliseridle-
rin ticari fraksinasyonu igin kullanilan gok genel ghziicl-
lerdir.

4L.5.3. Difjer Ticari Olmayan Prosesler

Koslowky prosesi, siirekli sulu-isopropil alkol fraksi-
nasyonu olarak galigir. Proses,kati veya sivi yafin §hzicid
ile gHzilmesini ve;uzeitlslndeklhﬂgl1ser1d1n yliksek erime
igerifine bafli olarak iki veya iig adimda sodutulmasiyla ka-
t1 fraksiyanun kristalizasyonunu kapsar. WKristal fraksiyonu,
ana sivida askida olan kati yad kristallerini 1geren uat ta-
bakanin bogaltilmasiyla sivaidan ayrilir. QGoBu gBzlicd pro-
sesinde gliseridlerin ve serbest
yalj asidlerinin mevcudiyeti kristalizasyonu engelleme edili-
mindedir.

Bu proses pompa, sofutucu-isitici kristalizasyon hiicre-
si ve depolanma tanklarini igerir. Isopropil alkol afirlik-
ga % 2-10 su igerir. Ideal solvent: yad orani 0,5:1 den
4L:1 'e kadar dedigir. Ticari cihazlarinin galigmasi bi-
linmeyen bu prosesin pilot kapasitesinin 500 kg/ saat oldu-
gu bildirilmistir.

Paulicko, gdziicli. ile lipidlerin fraksiyonel kristali-
zasyonu igin bir prosesin patentini almigtir. Gamurun iger-
difii yikanmig kristaller bogaltildii bdlgeden sivi tipik
olarak ortaya gikar ve kristaller 6ﬁzﬁc&den ayrilir. Bu
prosesde kristalizasyon,temizlenme ve ayirma hepsi krista-
liz&rde olugur [20].



-56=

L.5.4. Sulu peterjan Fraksinasyon Prosesi

Bu tip fraksinasyon 15905 yilinda Fratelli Lanza tara-
findangeligtirilmistirs 1963 yilina kadar proses ticari ola-
rakkullaniimamigtirlipofrak prosesi olarak da adlandirilan

bu proses diinyada 80 tesisten fazla galigmaktadar

[21].

Lanza tipl proses,kuru fraksinasyon prensiplerini ve
bu prensiplere dayanan islemlerin kullanimiyla yapilan kris-
talizasyonu igerir. HKitleye sulu deterjan Qﬁ;éltisi ilave
edilerek, sulu fazda kristallerin dafilimi olusur ve bunu
takiben kristaller sivi yaf fazindan santrifij ile ayrila-
bilir.

Rlfa-Laval Lipaofrak prosesi, bu tip fraksinasyonun bi-
linen en iyi #drnegidir. Sekil .&6.'da yari surekli Alfa-

Laval fraksinasyon tesisinin akig diyagrama gdsterilmigtir.

Her biri 20 ton alabilen &4 kristaliziir ile 80ton/giin
kapasiteye sahip bir tesistir. VYad, gerekiyorsa bir 1s:
degigtiricide (1) #n sofjutmadan gegirilir ve gerekli si-
caklifja kadar socfutulacaklari kristalizéirlere (2) pompala-

nir. Sofutma tanklari segenek olarak veya seperatiéirlere
siirekli besleme verecek‘sekilag—aﬁzenlenerek kullanilar.
Yajin sofutulmasi ve yafin kristalizasyonu sirasinda 1si-
nin uzaklagtirilmasi tankin digindan sodutma sivisinin piis-
kidrtilmesi ile yapilir. Sogutma sivisinin (normalde su)
sicakligi yad ve sofutma vasitasi arasinda uygun sicaklik
farki elde etmek igin otomatik diizenlenir. HKristalizasyon
tamamlanir tamamlanmaz, yari kati kiitle ayirma biiliimine
pompalanir ve deterjan gizeltisi ile karigtirailar.(&4)

Bu gizelti sodyum laury siilfat ve elektrolit olarak terci-
hen magnezyum silfat veya sodyum slilfat igerir. MWKristal

slispansiyonu seperatdirde (5) siva fazdan ayrilir. VYaj
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1- Is1 defistirici 2- Kristalizéir, 3- Sofutucu tanki
4L~ Karigtici, 5- Seperatliv, 6- Isi defjistirici, 7- Depolama
tanki, 8~ Seperatdir, 9- Sulu deterjan tanki , 10~ Deter jan

karsilama tanki, 11- Yikayicilar.

seKkiL: 4.6. Alfa-Laval Fraksinasyon Tesisginin Akig
Diyagrami.
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kristalleri 1si1 defiigtiricide (6) sicak deter jan qﬁielti-
si ve buharla eritilir. Sicak yaf-su karigimi tanktan (7)
stearin fraksiyonunu ayiran bir seperatdre (8) tasinir.
Deterjan solusyonu prosese geri ddndlirdlir. Olein ve stea-
rin fraksiyonlari santrifijle ylkanlr [19] Yaklagik 8-10

ppm ylzey aktlfmaddenlnfrakslyunurunlerinde kaldigi bildi-
rilmigtir [20].

TABLO: &4.3. ig Yadr Igin 100t/24 sa Kapasiteli Firma Igin
Proses Ayrintilari L[27]

Buhar (4 bar) (kg) 150
Proses suyu (m?) 0.2
Sofutma suyu (m?3) 1.5
Elektrik enerjisi (kuwh) 18
Islatma vasitasi (kg) 0.2-0.6
Elektrolit (kg) 0.2- 0.7

(NEZSUQ veya MgS0,)

4.5.4.1. Ig Yafinin Deterjan Fraksinasyonu

Bir. yafin deterjan fraksinasyonu, kristalizasyon ve
ayirma kademelerinden ibarettir. Ilk arastiricilar kris-
talizasyon ve ayirma kademeleri igin istenilen gartlards
farkli referanslar vermiglerdir.

Iz yad1 igin, Rek ve Bussey ve galisma arkadaslara,
daha diiglik sicaklik fraksiyaonlari igin (5-25°C) ayirmant
daha yﬂksek s1caklik Fraksiynnlarl igin yapilandan daha
zor: oldufunu belirtmigier ve. purwn viksek ve diigdk
51cak11kiardaki kristal ulusumunun farkllllklarlndan do-

layi oldufunu vurgulamlslardlr.
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Ayirma kademesi igin spesifik referanslar biyik §l-
gide defjigir. Krevlen,deter janglizeltisinin% 0.5 sodyum
dodesil siilfat igerdigini tespit etmigtir [19]. Rek,
agirlikga % 0.6 sodyum dedosil siilfat kismen kristalize
yatin agirlifina dayanan en uygun deder oldufunu bulmug-
tur. Ayrica deterjan g@zeltisi igin yad hac mine giire
0.2-0.8 oranini @nermigtir. 0Onerilmis elektrolit konsant-
rasyonu, sulu @ﬁieltinin agirligina gire % 2 ,5-5'dir.
Tercihli elektrolitler sodyum siilfat, magnezyum siilfat
veya sodyum sitrat igerir [25]. Stein,afirlikga % 1.2
mafnezyum sidlfatin iyi bir elektrolit konsantrasyonu aol-
dufjunu glsterir ve ayrica karigim fraksiyonunun hacmine
dayanarak 1:1 veya 1:2 deterjan gﬁzeltisinin yaj oranini
nermigtir [26]. Bussey ve arkadaslari,4:1 elektrolit

surfaktant(aélrllkga)uranlnl en uygun deger olarak bul—v
mugtur. Surfaktant gibi yafin ajirlifina dayanarak, afir-
likga % 0.6 sodyum dedosil silfat kullanmiglardir [27].
Kristalizasyon ile kati fazin ayrilmasi durumunda, kristal
geklindeki gdkintinldn maksimum elde edilmesi gerekir.

Sividan, olugan bltln kristallerin taginmasi &Bnemlidir [28].
L.5.4.2. Deterjan Teorisi

Kismen kristalize yafin, sivi yafla kugatilmis kati
vad kristallerinden olustufu dikkate alinmalidir. HKristal-
ler, surfaktant ve elektrolit igeren sulu g8zelti tarafin-
dan sivi yafiin yerdefigtirmesiyle kazanilir. Bu #Bneriler
bir deterjan olayidir. Su yeterli miktarda surfaktant
igerirse su-kristal sinir ylizeyi ile yaf-kristal sinair yii-

zeyinin yer defiigimini agiklayan teori vardar [29].

Surfaktantlar her gegit sinir yilizeyinde adsorblanir-
lar. Surfaktantin adsorbsiyonu fraksinasyon prosesi igin
nemlidir. Cilnkd kristal-olein sinir yiizeyi Bzellikleri,
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kristal-sulu ve sulu-olein sinir yiizeyleri ile degigti-
rilir. Adsorhsiyon derecesi, surfaktantin derecesine,
surfaktantin konsantrasyonuna, gBzeltd ve yafdaki mevcut
difer maddeler ve surfaktin adsorbladidi maddelere bagli-
dir. Surfaktin adsorbsiyonu sodyum sitrat gibi bir elek4-

rolitin ilavesiyle artar ve ylkselen sicaklikla azalir.

Adam,galismalariyla yagin kristal ylizeylerinden ter-
cih edilen bir i1slatma mekanizmasi sayesinde su yikanma-
si1yla uzeklastirilabilecefdini géistermigtir. HKling bunu
defigtirilebilen 1slatma mekanizmasi olarak adlandirmig~
tir. QGQiUnkd yag kristal sinmir yiizeyi, su kristal yiizeyi
olmasi igin dedigir.

Adam, Stevenson ve Moillet ve arkadaglari tercih edi-
len i1slatma veya sarilma mekanizmasinin tarifini asafida
vermigtir. HKismen bir yag filmiyle kapli kristaslesulan-
dirilmig sulu surfaktant qﬁieltiaiﬁin ilévesiyle denge
durumu olusur. Yagd ve sulu Qﬁzeltiniﬁ her ikiside kristal
ile temasinda arta kalir. Surfaktant molekiilleri tek mo-
lekiil sirali filmde kristal-su ve yaf-su sinir yﬁzeyleria-
de adsorblanir. Surfaktant molekillerinin filmi sivi
vajla yer defjigtirerek kristal yiizeyinde adsorblanir.
GUnkil surfaktant, kristal yiizeyine yafa yapitifindan daha
kuvvetli yapigair.

Yafdin plirlizeliz filmi tamamiyl® bir kristal yiizeyini
kaplarsa, sulu g8zelti vyafii i1slatmak igin kristal ylze-
yini  yaramaz . Ug ylzeyin kargilagtifs noktada yafin
sarilmasi gerekir. Eder dg faz igin nokta temasi kurulur-
sa sivi yaf-kristal sinmir yilizeyinin sulu-kristal sinir yii-
zeyi ile yer dedistirmesi gerekir.
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4L.5.4.3. Sivi Ve Kati Fazin Ayrilmasi Igin Onerilen

Mekanizma

Deterjan teorisi, kristal bliylkllgiinin ve surfaktant
konsantrasyonun emilsiyone olein {iriinline etkilerini agik-
lamakta kullanilar.

Yag, kristal ve sulu fazin birbiri ile iyi bir gekil-
de temas etmesini sadlamak igin, kismen kristalize olmug
yaja deterjan gﬁzéltisi ilave edildikten sonra karigtirma
yapilair.

Ug fazin temasi meydana geldifi anda, sulu glzeltide-
ki, surfaktantin yilksek konsantrasyonu hemen dodrudan dod-

ruya kristal ylizeyinden yadi toplar ve bir araya getirir.

9ekil 4.7'de kismi kristalizasyon iglemi ile kiigiik
tek kristallerin meydana gelmesi igin gerekli iglemleri
gisterir. Islem komponentlerinin mikroskopik gdzlemi se-
kil 4.7'deki mekanizmsnin diyagremi igin temel saflamig-
tir. A ve D agamalari dodrudan dofruya g@izlenir. B ve C
agamalarinin deterjan teorisine dayanmasi dnerilmistir.
Ortadaki adimlar o kadar hizla olusur ki , normal mikros-

kopik tekniklerle giizlenemez.

Kismen kristalize yag deterjan théifigi ile karig-
tirilarak 3 fazin temasi saflanir. Bunu takiben yad,
kristallerden ayrilir ve kristaller deterjan cghzeltisinde
islanirlar.

Sekil 4.8'de glrlildifl gibi,kiimsel gekildeki kristal-
ler,yafin damla boyutunda olugmasi harig, benzer gekilde
islatilir ve ayni sonug elde edilir. Sulu g8zelti iginde
bBillur halindeki polikristallerin deterjanla islatilmasi
billurlardan (kristallerin kiimelesmis hali) tek tek kris-

tallerin koparilip alinmasina atfedilir.
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SEKIL: 4.7. Tek Kristal Islatma Mekanizmaszi.

Surfaktant gzeltisi kristal lifleri arasindan igeri
si1zarlar ve sonra biylk kidmeden ayrilirlar. Sarilmasi
bitmig her bir kristal, yagla kugatilmig kalan §1§1n1
ile temasta kalir. Son kristal 1glatildifinda emiilsiyone
yaj damlaciklari olugur ki, damlacik kiiglik bir kristalden
daha bliydktlir. A agamasi dofrudan mikroskopla glzlenebi-
lir.

D agamasindan sonra kristal yifininin geri kalani ga-
bukga 1slatilir. HKristallerin bliylk kismi sulu chzeltide
islatmadan sonra bir mikroskopta géizlenmigtir. Ayirmadan

sonra hig bir kristal yigini gdzlenmemigtir.
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SEKIL: u4.B. Kristal Yifinin Islatma Mekanizmasi.

Sekil 4.8'deki geligen olaylarda kismen kristalize yag
karigtirildiktan sonra, sulu gﬁagiii 3 faz temasini saglar,
yifinlarin 1slatilmasi baglar. Surfaktant, kristallerin
arasina nifuz eder ve tek tek hepsﬁﬁlslatlb.

0zellikle surfaktant olarak sodyum dedosil siilfat ola-
rak artan surfaktant konsantrasyonu ile defdigmeyen yad dam-
laciklarinin bidyliklUgl stabilize emlilsiyonlar olarak bili-
nir. Eger yad damlaciklarinin biiyilkliikleri artarsa, sur- ,
faktant konsantrasyonlarinin ayri kalmasi ile, daha biylk

damlaciklarini difer yad damlaciklari ile birlegtirmek igin
daha az kuvvet gerekecektir [25].

Uygun kristal ayirimi elde etmek igin, dispersion aga-
gidaki durumlara uwymalidir.
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a)- Yafj damlaciklarai, yad kristallerini igermemelidir.
Bu uygun miktarda deterjan kullanarak bagarilabilir.

b)- Damlaciklar 12 pm gapindan daha kii;iik olmamalidir.
(Emiilsion gok kuvvetli karigtirildiginda gok kiigiik damlacik-
lar olusur).

c)- Yal§ kristalleri topaklanmamalidir. (Bu gok disiik

deterjan kaonsantrasyonlarinda olabilir).

Sekil 4.9 , 4.10 ve 4.11 istenilen ayrilmaya izin ver-
meyen tipik dispersion #@rnegidir. Sekil 4.9'da yagin igin-

de kristaller mevcuttur.

Sekil 4.10'da yaf damlaclklarl guk kuguktur Bu yuzden
yeterli i1slatilamamigtir. d tmu151y0n zok stabildir. -
Bu nedenle santrifiijle aylgaak zordur. $Sekil 4.11. Kris-
tallerin topaklanmasi olayi var. Dofru konsantrasyon uy-

gulanmig fakat sulandirmadan sonra surfaktant konsantrasyo-
nu gok disilik géridnmektedir.

gekil 4.12'de bitin kristaller istenilen gekilde 1sla-
tilmigtir. VYad damlaciklarinda kristaller yoktur. Bliyik
damlaciklar santrifiij ile kolayca ayrilabilir .

SEKIL: 4.9. Kristallerin Yeterli Islatilmamasi Hali.
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SEKIL:

SEKIL: 4.11. Kristallerin Topaklanmasi Hali.




-66-

SEKIL: 4.12. Kristallerin Iyi Islatilmasi Hali.

Poot galigmalarinda sulu cHzelgi agirlifina giire sur-
faktant konsantrasyonunu % 3.3 veya yagan afairlifjina gire
% 2-2.75 olarak bul mugtur. Yad damlaciklarinin basit si-
ralanigi, kesinlikle surfaktant tipine ve konsantrasyonuna
bafli oldufunu belirtmigtir [30].

Spesifik ig yafindan elde edilen oleintirintninkristal
biiyiiklugl ve kullanilan surfaktant miktarina bafli opldufu
bildirilmigtir [31].

Elde edilenFraksinnlar1hgenellikle gok 8z miktarda
deterjan igerdidi bulunmustur. Bu yaflardaki kirlilidin
yikama ile'kulayca giderilebilecedi gfirlilmiigtiir. Yadin
igerecegi deterjan hassas analitik metotlarla tespit edile-
bilir [32].

Deterjan prensiplerinin fraksinasyon proseslerine uy-
gulanmasi, fraksinasyon sonuglarini agiklamak igin bir me-
kanizma saglar. Bilim adamlari morfolojik kristalleri
agiklamak ve nicel bir proses modelini geligtirmek igin,
ig yaBinan deterjan fraksinasyonu lzerinde siirekli aragtir-
malar yapmaktadir [25].
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4.6. Ug Prosesin Karsilagtirilmasa

Kuru fraksinasyon en eski metotdur. Bu proseste yag-
lar istenilen sicaklifia kadar sofutulur. 3 giin iginde
kristallendirilir . Filtrasyon veya preslemeyle kati fa-

zin (stedarin), sividan (olein) ayrilmasi saflanair.

Bu proses igin gok zaman ve iggilik sarf edilir.
Filtre bezleri maliyeti yiiksektir ve sik sik temizlenmeli-
dir ve bu kolayca yapilamamaktadir. Bu stearin kristalle-
rinin olein fazina gegmesine neden olur. Dijer mahsuru s1
vi fazin 8nemli miktari kati fraksiyonunda tutulur ve pro-

gses {rininii azaltair.

\ “Cﬁzﬁcﬁ fraksinasyonu metodunda, yaglar uygun hacimde
Qﬁzﬁcﬁ (hekzan) ile karigtirilair. Eﬁéﬁéd igindeki yadin
fraksinasyonu igin dlgilik viskoziteli karisim kabul edildi-
ginde, kristalizasyon ve filtrasyon zamani azalir. Bunun
la beraber, fraksinasyonda GOzlcller kullanmak iki blyik
sakinca dofurur. Dﬁzﬁcﬂaﬁn geri kazanilmasi igin gereken
enerji maliyeti yiiksektir ve cihazlar yiksek sabit yati-
rim masrafi gerektiren, patlamaya dayanikli malzemeden ol-
malidir.

Alfa Laval-Lipofrak prosesinde temel prensip basittir
Kismen kristallenmig kati yaf bir islatms maddesi igeren
su ile karigtirilir. Surfaktant sulu faza gegen ya kris-
tallerini islatmaya yardim eder. Yad kristallerinin sulu
suspansiyonu sahtrifaglehafif yag fazindan (olein) ayrilir
Bu iglemde geleneksel metodun filtrasyon agamasindan saki-
nilir. Reaktif ve santrifilj dider metotlara giire ayirimi

kulaylagtirir.
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Dijer fraksinasyon y@ntemleriyle kargilagtirildifinda

Lipofrak prosesinin en biliyilk avantajlari sgunlardir.

*Ham ve rafine yag islenebilir.
*0lein drind yiksektir. (Kuru fraksinasyonla kargilag-
tirildiginda)

*Filtre yoktur.

*Patlama riski yoktur.

*2arar maliyeti yoktur ve qﬁzﬁcu yeniden elde edilir.

*atirim maliyeti daha ddsiliktir (¢ﬁzﬁcﬁ fraksinasyonu
ile kargilagtirilirsa)

*Daha az insan glicl gerektirir.

*Igletmesi kolaydir.

Bir segenek olarak, temel techizat ayrica alkali ra-

finasyonu igin kullanllabilir[21].
L.7. Fraksinasyon Beslemesi

Ticari kati ve siv:i yaglar, hayvaenlardan, bitkilerden
elde edilir veya balik kaynaklidar. Biflesik Devletlerde
bitkisel kati ve sivi yadlar daha gok kullamilir. Bazi {il-
kelerde hayvan ve baliktan elde edilen kati ve sivi yaglar,

bitkisel yaglara giire daha fazla miktarda tiiketilmektedir.

Ham yaflar, genellikle rafinasyon, beyazlatma ve koku
giderme ile yenilebilir hale getiriliT- Yenebilen, yad trig-
liseridleri hidrojenasyon veya interesterifikasyon gibi
kimyasal islemlere tabi tutularak dayamiklilia ve kullanim
alanlari artilir . Ham yadlar,rafine yaglar ve kimyasal
iglemler uyarlanmig yaflar fraksiyonlanmig veya vinterize

rinler igin beslenme olarak kullanilabilir.
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4L.8. Fraksinasyon Uriinleri

Kati ve sivi yaflar defigik erime ve g@ziinme karakte-
ristiginde trigliserid karigimlari igerirler. Ticarl kata
ve sivi yaflarda erime ve gézinlirlik karakteristikleri ka-
rigtirma, hidrojenasyon ve interesterifikasyon iglemleriy-
le artar. Genelde farkli trigliserid tipleri farkli gekil-
lerde kullanim uygulamalari gstermektedir [ZD].

4.9. Ig Yadinin Fraksinasyonundan Elde Edilen (riinlerin

Degerlendirilmesi

Modern teknoloji sayesinde sigir ig yaglari kati ve
sivi yaf drlinlerine fraksiyone edilir. Fraksiyone sigir
yagindan elde edilen {iriinler kakao vyagi, pélm vagl ve diger
kati ve sivi yaglarin yerine gegerek gekerleme ve difer
gida endilstrisinde kullanilabilir.

Pahali ithal yaglarina olan destedi azaltmak igin ve
sifjir ig yafini istenilen bilesiklere ayirmak igin fraksi-

nasyon yidntemi geligtirilmigtir.

Urtinlerden biri olan sivi yad yiyecek olarak salata
ve piglirme yaffi kullanimi igin deferlidir. Sivinin kismi
hidrojenasyonu, daha fazla fraksinasyon gerektirmeyen yari
kati yaflarla sonuglanmigtir. Bu yari kati yaflar sekerle-
me ve shorteing uygulamalarinda Umit vermektedir. Sekerle-
meler, kati gikolata, diger gidalarla karigik kati gikola-
ta, gikolata ile kaplama, sert geker, karamel,lokum, nugat,
krema, yumugak sekerleme, bar yiyecekleri gibi driinleri i-

gerir.
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Bu yaj, kokusu giderilmig ve uygun seviyede antioksi-
dant ilavesiyle milkemmel oksidatif kararlilaikta ve hafif
renkli olarak degerlendirilir. Bu geligmeler ve ticaril
deferlendirmeler altinda, sekerlemeler, firincilik yiyecek-
leri, shortening yaglari, margarin, salata gibi yiyecek i-
rinleri yapilabilir. Pahali ithal yaﬁlaradésteﬁi”azaltlr-
ken, daha diiglik fiyatta tiketilir. VYabanci piyasa ig yafi-
nin dinyada Uretiminin % 55'ini elinde tutan Amerika Bide-
gik Devletleri igin difer bilitiin yaflarin maliyetindeki ar-
ti1sa rafmen, palm yafini sifar ig yad:r fiyatindan agagida

tutmak suretiyle yildirmaya galigmaktadir [33].

Stearin,endiistride stearatlar olarak kullanilabilir.
Gok genel metal sabunlari aluminyum ve ginko stearattir.
Cinko stearat tek basina yaflayici maddedir. Beyaz veya
pastel renk tanlarina sahiptir. Bu dzellifiyle yiiz pudra-
larinin genel unsurudur. HKozmetik ve farmokolojik Gzellik-
tedir. BSaflastirilmis stearik asid gliglil metal galigmala-
rinda ve aliiminyum tel gekmekte yaglayici olarak kullani-
lir. Stearatlar milkemmel koyulukta boya imalinde kullani-
lir. (zellifiyle boyada katilagmayi gegiktirir. Tek zin-
cir yag asidlerinin ginko sabunlari meyva agaglari igin
toksik olmayan etkili kif dldiricd olduklari bulunmugtur.
Ayrica kalsiyumstearatin biiyllk Slglde Uretimi yapilmakta-
dir. Ilaveten magnezyum , baryum, bakir, giva, nikel, ko-
balt, kursun sabunlari daha az miktarda dretil-
mektedir.

Oleik ve stearik asid driinleri yillardir ig yagindan
gegitli yéintemlerle elde edilir. VYad asidi drinlerinin. i
ayrilmasi igin 5 temel ticari praoses vardir. Bunlar pan-
nig-pressing,Selexol prosesi, Emersol prosesi, Armour-

Texoco Prosesi ve Henkel prosesleridir [34].
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Panning - Pressing operasyonundan elde edilen ticari
oleik asid ayrica kirmizi ya§ olarak bilinir ve genellikle
yaklagik % 70'den daha fazla gergek oleik asid igerir.
Doymus yaf asidleri ve linoleik =sid ysklagik egit orenlar-
dadir.

Stearik asidin tek, gift, Ugll preslenmesiyle erime
noktalari sirasiyla 52—5308, 53-540E, 54-55°C olan Grinler
elde edilir. Iyod sayilari iig tiiriin ortalama 12,7 ve 5'
in altindadir. Iyi kalite stearik asid beyaz veya hafif
sarimsi renkte olup, ig yagdinin karakteristifine sahiptir.
Bununla beraber, kuvvetli kokusu olmayan ve hafif mumumsu
maddeler igerir. Elde edilen oleik asid normalde bazi de-
recelerde renklidir. Renk,demir 1le lrlnlerin kirletllme-~
sine biliylik 8lglide baglidir. Ticari oleik asidlerin iyod
degeri genellikle 88-93 ve sik sik 90 na yakaindir.

Henkel prosesinde kati fraksiyonun iki agamali ayiri-
minda ylksek sicaklik drinleri, iyod degeri 4-6 olan stearik
asid fraksiyonudur [35].

Son yillarda gegitll Amerika ve Kanada firmalari Hen-
kel prosesini dilgilk sicaklikta kristalizasyon nedeniyle,
ticari oleik ve stearik asid fabrikasyonu igin tercih etmek-
tedirler [36].

Yag asidleri, surfaktant, sabun, kimyasal maddeler ,
yafli nitrojen bilegikleri, regine ve pastikler, lastik,
yajlayici madde, boyama, tekstil, yiyecek ilavesi, kozmetik
alanlarinda kullanmilir [35].



BOLIM 5. DENEYSEL GALISMA

5.1. Kullanilan Numunenin Ve Diizenefin Tanitilmasa
5.1.1. Nunume Ozellikleri Ve Hazirlanmasi

Deneylerde, ilki 8n galigmalarda oclmak lzere ticari
igletmelerden alinan Ug yad tirl kullanilmigtir. Eriti-
len yaglar, yabanci dokulardan siiziilerek ayrilmigtar.
Kapakli cam kavanozlara konulan yaﬁlar,deneyler giire-
since sofjukta muhfaza edilmigtir. Ug tidr yad drnefine
iyod indeksi, asid indeksi, sabunlagma indeksi ve sabun-
lagamayan madde indeksi tayini yapilarak taninmalari sag-
lanmigtir. Her deneyde kullanilan numuneler 600ml
filglislindeki beherlerde 100 g olarak tartilmistir.

Solusyonlar igin, elektrolit olarak sodyum sitrat,
surfaktant olarak sodyum dadesil sidlfat ve distile su
kullanilmigtair.

5.1.2. Diizenek

Proses igin kristalizasyon ve ayirma kablari olarak
 600ml dlcisiinde beherler kullanilmigtir. Iginde yaj
bulunan beher termostata yerlesgtirilmigtir. VYadain kont-
rolll gartlar altinda sofutulmasinin saflanabilmesi i~
gin sicaklik ayari yapilabilen termostat kullanilmistr.
Karigtirma islemi, devir sayisi ayarlanabilen bir karig-
tirici ile sadlanmigtir. Tim deneylerde ve deney siire-
since karigtiric:i sabit hizla galigtirilmigtir. VYagan

sicaklik dedigimleri 8lgiimlerinin yapilabilmesi igin
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vaj kabina bir termometre yerlestirilmigtir. Ayrica su-
yun sicaklidinin daha hassas 8lgiimlerinin yapilabilmesi
igin bir termometre de su igin kullanilmistir. Deney

diizenefl basit olarak sekil 5.1'de giisterilmigtir.

Termometre :%a

1 1 y
//—Su seviyesi
- - - Yaj seviyesi
Kanistiric - — g
pervanesi ’//__.::_
b — — —
25;{%*(///Jennoaqi

SEKIL: 5.1. Deney Diizene§i.
5.2. Denemelerin Yapilisgi

5.2.1. Kristalizasyon

100 g olarak tartilan ig yafi termostatta 60°C de
tamamiyle eritilmigtir. HKarigtirma sallanarak 2 saat

middetince yagkristallendirilmistinyall 1 saatten sanra

bulanmayabaglamiSve kristal nikleasyomu gdzlenmmigtinAyny

sicaklik civarinda 1 saat daha tutulan yagda, niikleasyan

devametmigtirKatilasma 1si1s1, ig yaffi sicaklifinin kris-

talizasyaon baslangicina giire 1°C artmasina neden olur.

Iki saatlik nilkleasyon zamaninin sonunda ig yadi sicak-

l1ga 479C dir. 15 dakika iginde yagin sicaklif: 439¢ ye
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yikseltilmis, 15 gaa4 kristalizasyan igin, sicaklifa

509¢ olan sy banyuaundatutulmustu381v1 ve kristal ig
valil arasinda denge safjlamak igin 18 saat zaman gerekir.
Bu siire iginde karigtirma vapilmamigtir ve kristalize
vagin S1caklig: 43%¢ de sahbit kalmigtar.

Zamanin fonkeiyonu olarak kristalizasyaon igleminin
genel hatlarain: kapsayan sicaklik profili gekil 5.2'de
gisterilmigtir.

60 -

Sicaklik (°C)
s 5

N
P

—
<

< -

0 30 60 90 120 150 180

Zaman (dak) —_—

SEKIL: 5.2. Zamanin Fonksiyonu DlarakHristalizasyan
Isleminin Sicaklik Profili,



-75=

5.2.2. Dispersion Olugumu Ve Ayirma

Elektrolit (sodyum sitrat) ve deterjanin (surfaktant
sodyum dedosil silfat) destile suda gizilmesi ile hazir-
lanan belli konsantrasyondaki sulu gdzelti kristalizas-
yonu tamamlanmis olan yadin son sicaklidi olan 4391 a
kadarisitilmigtirBu gekilde hazirlanan deterjan cgdzelti-
si kismen kristallenmig ig yajina ilave edilmis ve homo-
jen bir kisim elde edilinceye kadar bir bagetle karistiril-
migtir. Islatma mekanizmasinin olugmasi igin yag-deter-
jan gidzeltisi karigimi 1 saat kendi halinde birakilmigtim
Bu sidrenin sonunda karigim bir kag kez bagetle karistira-
rak santrifij tlplerineaktarilmigtitkullanilan santrifij
Heraus marka olup maksimum 6000 devir/dak. ile diinmekte-
dir. Optimum santrifiij sliresinin 20 dakika ve devir sa-~
yisinin 4000 devir/ dak. oldudu 8n denemelerde tespitedil-
migtir. Santrifij igsleminin sonunda 3 faz birbirinden
ayrilarak tiip iginde siralanmsghr.Sekil 5.3'de santrifilj
s®nunda fazlarain tidp igindeki durumu gériilmektedir.

Ulein dst fazi, stearin orta fazi deterjan Qﬁzeltisi.de
alt fazi olugturur. Santrifiij tipll, olein fazinin eri-
digi , fakat stearin fazinin erimedifi sicaklifa (50°C)
kadar i1sitildiktan sonra lst faz pipetle alinarak taoplan-
migtir. Daha sonra tiip 70°C' a kadar 1sitilarak stearin
fazinin erimesisaglanmigtinBiylece stearin tekrar sant-
of il j edilerek,solusyondan uzaklagtirilarak ayri bir yer-
de toplanﬁﬁtlnulein ve stearin fazlari tartilarak, numu-
ne igindeki yilizde miktarlaribulunmustucfFazlarin ayrilma-
s1 sirasinda bir takim kayiplar (pipet iginde kalanlar
tip kemarina yapiganlar) oldufu igin iki fazin afirlik-
lari toplami arijinal numunenin agirlif:i alan 100 g

dan azdir. Bu nedenle, her deneyde ayni kayiplar olaca-

findan sonuca etki etmeyecedi kabul edilmistir.
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Elde edilen olein ve ste@rin dridnleri iyod indeksi
yaj asidi indeksi ve serbest yad asidi igerigi ile karak-

terize edilmigtir.

SEKIL: 5.3. Santrifiijden Sonra Elde Edilen Fazlarin
Tiip Igindeki Gdriiniisii; Ustte olein,
Ortada stearin ve Altta deterjan solus-

yonu.

5.3. Yagin Karakteristigini Belirlemede Kullanilan

Analizler

5.3.1. Iyod Indeksi

Bu, doymamig yag asidlerinin halojen baglama tzel-

ligine dayanan bir doymamiglik derecesinin #dlgiisldir.
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Ilke;

Reaksiyona etkisi olmayan bir gdzdcl igerisinde gi-
ziinddridlmisg “yag, bir 1iyod glizeltisinin fazlasi ile
belirli bir zaman reaksiyona birakilir. Bu zamanin so-
nunda kalan iyod, tiyosiilfat gizeltisi ile geri titre
edilerek 100 g vyagd tarafindan baglanan gram olarak iyod

miktari iyod indeksi (i.i) ni (sayisini) verir.
HanusYdntemi;

Igr gHzeltisi; 13 g ince toz edilmig iyod bir
litrelik balon jojede biraz buzlu sirke ile karigtiri-
lir, lzerine 8 g  brom (d=3.12) ilave edildikten sonra
tim iyod gtzlnlnceye kadar galkalanir ve gene buzlu a-

setik asid ile bir litreye tamamlanir.

Potasyum iyodir gdzeltisi; % 10'luk kullanilacaga

zaman hazirlanacaktir.

0.1N tiyosllfat gdzeltisil; 25 g . NaZSZDB-SHZD

g,1 g NEZEDBtaze kaynatilmig 1 1 »
suda gdziilerek hazirlanir. Potasyum
bikromat ile ayarlanir [37].
Kloroform

Analizin yapiligi;

Yag duyarli terazide tartilair (sigir ve koyun ig
yagy igin 03 g dan fazla tartmamalidir) iginde yaj tar-
tilmis erlene 15ml klorform katilir, dondirilerek yagd
giiziildiikten sonra Uzerine duyarli olarak glgllmilis tam
25 ml iyod monobromir g@izeltisinden pipetle katip kapa-
g1 kapatilir. Ayni sekilde bagka bir erlene 15ml kloro-
form ve 25 ml iyod monobromir katilir ve kapafi kapati-

lir (bog deneme). Erlenler ara sira diindiriilmexk
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suretiyle karigtirilarak 1 saat karanlik bir yerde tutu-
lur. Bu zamanin sonunda 20ml % 10'1luk KI ve 50ml su
ilave edilir, kalan iyod fazlasi nigasta yardimi ile
0.1N tiyosiilfat ile geri titre edilir.

_1.265Ca-b) f (5.1)

) S

a= 25 ml iyod monobraomiir igin bos denemede harcanan
0.T'N tiyosiilfat

b= geri titrilemede harcanan tiyostlfat ml sayisi

Iyod indeksi (ii)

5= tartilan yad gram olarak

f= 0.1N tiyosiilfat gdzeltisinin ayar faktdéiri

Titrilemelerde esasen var olan iyod ile iyod mono-
bromiiriin potasyum iyodirden agifa gikardifi iyod topla-
mi titre edilmektedir.

BI + IBr (tepkimeye girmemig) —— KBr + I2

5.3.2. Asid Indeksi,Serbest Yaf Asidleri

Dofal yailar her zaman az miktarda da olsa serhest
vaj asidlerini igerirler ve bunlarin miktari zamanla
artar. 1 g vyafida serbhest halde bulunan yad asidleripniét-
rallestirmek igin harcanmasi gereken mg cinsinden KOH

miktari o yafin asid indeksi veya nidtrallesme sayini
verir.

Ilke;
Yaj bir etanol-etil eter karigiminda gizilir ve

igindeki serbest yaf asidleri alkali ile fenolftaleine
kargi titre edilir.
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Reaktifler

Alkol-eter karigimi 1+1
Sodyum hidroksit O0.1N,4 gr NaOH 1 1 suda gdzile-

rek hazirlanmigtir.

stnqle kargi ayarlanmasiyla elde edilmigtir )
Fenolftalein, % 1 alkolde;
Yapilisgsi;

Yaklagik 5 g (kati ise eritilmis) yad, 0.01 du-
yarlakla 250 ml 'lik bir erlene tartilir, 25-50ml alkol
gter karigiminda gdzillir 2-3 damla fenolftalein kata-
rak 0O.1N NaOH ile 10ml 1lik bir biliret yardaimi ile 5 sa-
niye dayanan agik pembe renk elde edilinceye kadar tit-

re edilir.

Asid indeksi ( AI) (mg KOH/g olarak)=

5.61.a.f (5.2)
T

Serbest yag asidleri (f.fia.= free fatty acids),%=

= M.E.‘F (5.3)

100.T

a= harcanan 0JN alkali
f= alkali ayar faktdril
T= tartim, g olarak

M= siiz konusu yaf asidinin molekiil tartisa

Serbest yag asidleri oleik asid cinsinden M= 282,

stearik asid cinsinden M=284 diir.
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5.3.3. Sabunlasma Indeksi

1 g vyagda bulunan serbest asidlerle, gliseridlerin
sabunlasmasi sirasinda agifa gikan serbest yaj asidlerini
ndtrallegtirmek igin gereken milligram cinsinden KOH mik-

tarina sabunlasgma indeksi denir.
Ilke;

Tartilmig bir miktar yad tam olarak Hlglilmiisg alkol-
180 potasyum hidroksit gdzeltisi ile geri sofutucu altin-
da sabunlagtirilir. Sonra alkali fazlasi asidle geri
titre edilir ve harcanan alkali miktarindan sabunlasma

sayisi1 hesap edilir.
Gerekli cgdzeltiler;

Alkolld KOH gdzeltisi yaklagik 05 N

Alkolt aritmak igin 10 g potasyum hidroksidin en
gok 5 ml sudaki g@izeltisine 1 1 alkol ve sonra yaklagik
5 gr ginko tozu katilir. Su banyosunda bir dik sagutu :
cu altinda 2 saat kaynatilir ve sonunda alkol hemen dami-

tilir. Bu sirada 1lk gegen 50ml atilar.

Yaklagik 0.5N KOH hazirlamak igin 35 g HKOH 20 ml
suda gfzidlir ve aritilmig alkolle 11 ye tamamlanair.
L8zelti 3-5 gilin kapali halde bekletildikten sonra renk-
siz ve duru olan {ist kisim g@ken potasyum karbonattan
lastik tipali kahverengi bir sigeye gabucak aktarilir.
Bu g@izeltinin alkol igeridgi en az % S0 olmalidar.

0.5 N HCl gdzeltisi;50 ml asid 1 1 vye tamamlanir.

N82E03 ile ayarlanmasi yapilarak hazirlanir.
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Belirleme;

5 gr yad dikkatle, kabin kenarina bulagtirmaksizin
200 1liik bir dibi diz balon iginde +5 mg duyarlikla tar-
tilir. Pipetle tamolarak50ml alkolld potasyum hidroksid
ilave edilir. Birsz kaynama tasi da koyarak 30-60 da-
kida dik sofutucu altinda, ufak alevde, hafif fakat si-
rekliolarak kaynatilir. Ayni zamanda ikinci bir balon-
da (bog deneme) gene tam olarak #lgiilmis 50ml alkolld
alkali g8zeltisi ayni silire kaynatilir. Soguduktan son-
ra,biraz 1lik olabilir, 4-5 damla fenolftalein katilarak
alkali fazlasi 0.5N HCl ile titre edilir.

Sabunlasma indeksi (S5I), mg WKOH/g olarak=

28,05 x (a-h) (5.4)
G

8= kullanilan alkollli alkalinin 05 N HCl ile tit-
rilenme degeri (bos deneme)

b= sabunlasmadan sonra geri titrasyonda harcanan
HC1 ml miktar:

C= Gram olarak alinan ya tartisi

28,05= her bir ml O0,5N HCl e kargilik olan mg po-

tasyum hidroksiddir.

5.3.4. Sabunlagmayan Maddeler

Bu alkalilerle sabunlagmayip, genel yad gdzlclilerin-
de giiziinen kismin yiizde olarak anlatimidir. Bunun igin
alkolll KOH ile sabunlagtirilir , sabunlagmayan kisim
eterle gekilir, wvyikanir, kurutulur, eter ugurulur ve
kalinti tartilair.
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Yaglarin sabunlagmayan kisminda a)-Ndtral yaglar

bh)- baglicasi fosfatidler olan lipoidler bulunur.
Reaktifler;

Alkollil potosyum hidroksid gdzeltisi, yaklasik 1N
Sulu potasyum hidroksid gtizeltisi, yaklagik 0.5N
Eter, peroksidsiz

Alkol

Asetaon

Yapiligi;

5 gr yag 250 ml 1lik bir balonda tam olarak tartilair
50 ml 1IN alkolld KOH gdzeltisi katilair, dik sofutucu al-
tinda bir saat slresince yavas durumda kaynatilarak sa-
bunlagtirilir. Bu sirada balon 1limli bir bigimde, ara-
sira dindlrlilerek karigtirilair. Heniliz sicak oclan bu gi-
zelti 500 ml bir ayirma hunisine aktarilair, balon igerigi
toplam 100 ml su ile huniye yikanir. Sodumaya birakilar.
Sogutucu ve balon toplam 100ml peroksidsiz eter ile 3
kez huniye yikanir. WKuvvetle galkaladiktan sonra iki
sivi fazin duru olarak ayrilmasina kadar bekletilir ve
sonra alttaki sulu katman sabunlasmada kullanllah balo-
na geri alinir. Eterli gHzelti, iginde 40ml su bulunan
ayni hacimde ikinei bir ayirma hunisine alinir. Sabun
glzeltisi birinci ayirma hunisine tekrar alinarak iki
kez daha 100 er ml lik eterle gcekilir ve dzitler ikinci
ayirma hunisinde birinci Bzitle birlegtirilir ve bu huni
kuvvetle galkalanir, bekletilir,ayrilan sulu evre altan
alinir. Efer eterli giizeltide kati kisimlar bulunursa
dikkatle silizilliir ve siizgeg biraz eterle yikanir. Daha
sonra eterli gzelti arka arkaya ikiger kez 40 ml 0O,5N
sulu KOH ve 4Oml su ile yakanir. Bundan sonra, yikama

suyu bir damla fenolftalein g&zeltisi ile pembe renk
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vermeyinceye kadar su ile yikama siirdiiriiliir.

Ayirma hunisindeki eterli gdzelti huninin lst yanin-
dan, darasi alinmig 200ml 1lik dibi diiz bir balona yavag-
ca, Nicel oglarak aktarilir ve su banynsunda eter olabil-
digince ugurulur. Balona 6 ml aseton katilir, halan
kaynamakta olan su banyosu igine efdik olarak batilar
ve gizlcliler hafif bir hava akiminda tam alarak uguru-
lur, Kalintz, 1009C 1ik etiivde balonu yatay durumda
15 dakika tutarak kurutulur, desikatiirde sogutulur ve
tartilir 15 er dakikalik sireler ile kurutma eylemi,bir-
birini izleyen iki tartim arasindaki tarti kaybl balon

igeridinin % 0.1' inden az oluncaya kadar siirdiiriiliir.

100xH
A

Sabunlasmayan kisaim % olarak = (5.5)

A= yaf tartisi 9 olarak

B= sabunlasmayan maddelerin tartisa

sabunlagan kisimlarin yoklufunu saptamak igin balon ige-
rigi 20 ml alkolde gdzillir ve 0.1N alkolld patosyum hid-
roksid gzeltisi ile fenwolftalein varliginda titre edi-

lir. Burada 0.1 ml den fazla alkali kullanilirsa belir-

leme yeniden yapilmalidir [1].
5.4, Deneylerde Kullanilan Ig Yadi Numunesinin zellikleri

Deneylerde Ug tlr ig yagi numunesi kullanilmigtir.
Bunlardan ilki &n denemelerde ve dijer ikisi parametre-
lerin olein dUridniine etkisini belirlemede kullanilmigtir.
Bu yaglara yapilan analizlerle taninmalari

sajlanmigtar.
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n denemelerdeki numune;

Iyod indeksi = 32.1
Asid indeksi = 2.61
Sabunlagma indeksi = 193

Sabunlasmayan madde, % 0.71

1- Ig yadi numunesi

Iyod indeksi 33.2
Asid indeksi = 5.44
Sabunlagsma indeksi = 198

Sabunlagmayan madde % = 0.73

2- Ig yai numunesi

Iyod indeksi = 30.3
Asid indeksi = 1.01

Sabunlasma indeksi= 201

Sabunlagmayan madde%= 0.L47.
5.5. Deneylerde Izlenen Yol

Deneyler yagin kristalizasyonunu ve kristalize yailja
cbzelti 1ilavesiyle olugan dispersionu takiben santrifij
edilmesini kapsamaktadir. Santrifiij sonucunda yiiksek e-
rime noktasina sahipstearinve diigiik erime noktasina
sahip olein elde edilmigtir. Bu fazlar ayrilarak miktar-

larr bulunmusgtur.

Ig yafinin sulu deterjan fraksinasyonu yntemi ile
yapilan deneysel galigma, surfaktant ve elektrolit kaon-
sant rasyonu ve deter jan cozeltisinip yaga orani gibl pa-
rametrelerin plein verimi ne etkisinin tespit edilmesi

esasina dayanmigtir.
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Bu parametreler, gesitli konsantrasyonlarda ve
oranlarda kullanilarak olein verimi ile arasindaki ilig-

kiler saptanmigtair.

Biitdin deneylerde yag numunesi olarak 100 gr ig vyag
kullanilmigtir. Her bir deney, kristalizasyon sicakliga
kristalizasyon sliresi, kiristalize yadin 18 saat kristal-
lenme zamaninda kalmasi,yafa glzeltl ilavesiyle i1slatma
mekanizmasinin olugmasi: igin yag-deterjan gﬁzeltiéi kari-
giminin 1 saat kendi halinde kalma siiresi, santrifij de-
vir sayisi ve santrifij zamani sabit tutulmak suretiyle

yapilmisgtir.

Cegitli surfaktant ve elektrolit konsantrasyonlar:
ve ayrica deterjan gdzeltisi oranlari ile yapilan deney-
lerde, ayrilan olein ve stearin fazlarinin tanrnmalari

igin gesitli yag analizleri yapilmistir.

5.6, Surfaktant Konsantrasyonunun 0Olein Verimine
Etkisi

Surfaktant olarak sodyum dodesil siilfat kullanarak
ve difer parametreler sabit tutularak gesitli surfaktant
konsantrasyonlarinin olein verimi lzerine etkisinin sap-

tanmasina galigsilmistir.
I. GRUP DENEYLER
Fegitli surfaktant konsantrasyonlarinda ve glzel -

tinin yaga (ad.) orani 0.8 glan bu gruptaki deneyler

agafidaki gartlar sabit tutularak yapilmistir.
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g (gbBzelti ) / g (yad) = 0.8

Gdzeltinin igerdidi elektrolit (sodyum sitrat) konsant-
rasyaonu (afl)= % 5

Kristalizasyon 'sicakligi= 46°C

Santrifiijdevirdeferi = 4000 devir/dak

Santrifij sliresi = 20 dak.

1. yag numunesi kullanilmistair.

Bu gartlara uygun olarak yapilan % 0.1 5DS konsant-
rasyonundaki 1. deney su gekilde gergeklestirilmigtir.

Beherde bulunan 100 g vyal termostat igine yerles-
tirilerek 60°C de tamamiyleeritilmigtizKkarigtirma igle-
mi igin bir karlstlrlclkullénllmlstinﬁademeli sofjutma
uygulanmlave hir saat sonra 46°C de nﬂkleasyunhaslamlsfln
ikinci saat sonunda nilkleasyon devam ederek, yagin si-
cakligi 1°c artarak 47°C yeulagmigtizDaha saonra yaf
sicakligi 15 dakika iginde 49°¢ yeglkartllmistlnﬁris—
talize yag, 49°C da sahit sicaklikta 18 saat kristali-
zasyon zamaninda, su sicaklifi 50°C nlan termostatta
tutulmuéﬁunﬁu glire iginde karigtirma yapllmamlgtlr.

Agirlikga % 5 elektrolit ve % 0.1 SDS igeren gizel-
ti , yafa glre afirlikga 0.8 opraninda hazirlanarak
yagla ayni sicaklikta olmasi igin 49°¢ ye 1sitildi. 18
saat kristalizasyon zamaninin sonunda bu gHizelti kris-
talize yaga ilave edilmis ve bir bagetle karistirma
saflanarak tam bir dispersionolugturulmustur! saat ara
sira karigtirilarak kendi halinde kaldiktan sonra sant-
rifldj tlplerine bogaltilmig 4000 devir/ dak devir sa-
visi lle 20 dakikasantriflijlenmigtinSantriflijden sanra
tiplerde, lstte sari renkli olein fazi, ortada beyaz
renkll stearin fazi ve altta ¢bzelti olmak iizere 3
faz Dlustuﬁugﬁrﬁlmﬁ%tﬂfIﬂpler iginde bir miktar su bu-

lunan behere konularak erime noktasi diisiik olan oleinin
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erimesi ve yilksek erime noktasina sahip stearinin kat:
halde kalmasi igin , 50°C olan su banyosuna yerlestiril-
di. Eritilen olein fazi darasi alinmig kaplarda Gnceden
etlvde 1sitilmig pipetle gekilerekalinmigtirKalan stearin
fazi ise 70°C gibi daha ylksek sicaklikta eritilerek tek-
rar santiflljedilmigtirkatilasan stearin tliplerden alina-
rak darasi alinmig kaplardatuplanmlsfinﬁaplar tartilarak
clein ve stearin miktarlarlbulunmuatunﬂunlarln toplami
100 gr dan daha azdirn Bunun nedeni, gok az miktarda yag
pipette ve tiiplerde yapligarak kalmaktadir. O0Olein ve
Stearin miktari, or{jinal ig yafdina gire afirlikga yiizde

olarak helirtilmigtir.

Elde edilen bplein ve stearin drinlerine iyod indeksi
ve yad asidi indeksi tayini igin analizler yapildi.
% 0.1 SDS kullanarak ve dider parametreler sabit tutula-

rak yapilan deneyde elde edilen sonuglar su gekildedir.

T LN 1 T
Miktar, % 7L.42 24 .04
Iyod indeksi ) L.6
Asid indeksi 6.1 1.0
Serbest yad
asidi , % 3.08 D.54

Bundan sonra, surfaktant konsantrasynnu %0, 1 defe-
rinden itibaren sistematik olarak arttirilarak %1.4
SDS defierine kadar SDS'in olein verimine etkisi incelen-
migtirTiim deneylerde ayni islemler uygulanmigtar.
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1. Grup deneylerden elde edilen deney sonuglari
Tablo 5.1'de toplu olarak verilmigtir. Bu tablolardaki
defderler kullanmilarak gizilen olein veriminin (% olein)
8D5'a kargain defgisimini giisteren grafik gekil 5.4'de
glirlilmektedir.

I. Grup Deneylerin Dederlendirilmesi

Deneyler, surfaktant konsantrasyonu artirilirken
oplein Urdnlnidn artacagdini gidstermigtir. Bununla beraber
yiiksek surfaktant konsantrasyonlarinda emiilsiyone olein
olugtufu saptanmigtir. Maksimum olein lriinid 88.2 g
olarak elde edilmigtir. Bu maksimum, solusyonun icgerdi-
gi afirlikga % 0.6 SDS konsantrasyonunda olugmustur.

% 0.1 5DS den daha digiik konsantrasyonlarda ve giizelti
nun surfaktant igermemesi durumunda yapilan deneylerde
surfaktantin kristalleri etkiliislatmamasi nedeniyle
olein drdnd olusmadidi g@ridlmistiir. % 0.6 S5DS konsant-
rasyonunun ldzerindeki konsantrasyonlarda emiilsiyone

olein olugmugtur. Bu Urdn stearinden santrifiijle ayrilma-
mig ve stearin ile birlikte alinmigtir. Emilsiyon fazi

su 1le olein arasinda bir yodunluga sahiptir ve olein
verimini azaltir. Deterjan mekanizmasi surfaktantin
kristal yiizeyde adsorblandigdini agiklar. Gok fazla sur-
faktant kullanilmas: durumunda, surfaktant kristal yiize-
yi tamamiyle kaplar ve agiri surfaktant emiilsiyone ocleine
neden olur. % 0.6 SDS konsantrasyonuna kadar artan olein
drinil, bu konsantrasyondan sonre hizla szalmaya baslamig-
tir. % 1.4 5DS kansantrasyanunda emiilsiyane olein olusgu-
muyla, olein Uridnd azalmig ve 1.9 g gibi gok az miktara
ulagmigtir.
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Elde edilen olein lirlinlerinin biitidn deneylerde
iyod indeksleri genel olarak 33-34 arasinda olup hemen
hemen sabittir. &Stearin fazinin iyod indeksi % 0.1
SDS konsantrasyonunda mimumum olmasina karsin, SDS kon-
santrasyonunun artmasi ile iyod indekside artmistir.

Bu saflifin azalmasi yani stearin Urininin olein damla-

ciklari igermesi demektir.

Rsid indeksi ve serbest yag asidleride, iyod indek-
si gibi olein {irdniinde hemen hemen sabit olmasina rag-
men, stearin Urlnd degigmektedir. Bu be2yaz renkli ste -
arin fazinda g@zlenebilen sari renkli olein damlacikla-
rinin igerigine bafli olarak defigsmektedir.

% 1.2 SDS ve % 1.4 S5DS konsantrasyonlaranda olein
rind gok azaldigi igin asid indeksi analizi yapilama-

migtir.
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II. Grup Deneyleri

Lesgitli surfaktant konsantrasyonlarinda ve solus-
yonun yaga 0.6 oranini kullamlarak difer parametreler
sabit tutulmak suretiyle yapilan deneyler asagidaki

sartlari kapsamaktadir.

gr( giizelti)/gr (yad) = 0.6

gzeltininigerdidi elektrolit(sodyum sitrat) kaonsant-
rasyonu (aj.) = % 0.5

0

]

Kristalizasyon sicaklida 46 C

Santrifijdevirdeferi 4000 devir/dak..

i

Santrifij sdresi 20 dak.

2. yad numunesi kullanilmigtar. ¢

Bundan fBincekil deneylerde uygulanan iglemler,aynen
bu gruptaki deneylerde de uygulanmigtir.

Dijer defiskenler sabit tutularak gegitli surfaktant
konsantrasyonlarinda yapilan deneylerin olein verimine
etkisinin sonuglari tablo 5.2 ve gekil 5.4'de giisterilmig-
tir.

II. Grup Deneylerin Dederlendirilmesi

1. grup deneylerde olduu gibi, bu grupta yapilan
deneylerde de maksimum oleln Urlnd % 0.6 SDS konsantras-
yonunda elde edilmigtir. Bununla beraber bu konsantras-
yonda elde edilen olein driind 83.4 g. ile 1. gruptaki
deneyden daha azdir. Difer kaonsantrasyonlarda giézelti-
nin yada ilavesiyle homojen dafilma olugmamigtir. Sant-
rifidj sonrasinda elde edilen fazlarin sinir ylizeylerin-
de kesin bir ayrim gézlenmemigtir. Bu nedenle, 1. grupta

oldufn gibi gesitli surfaktant konsantrasyonlari ile



-82 =

olein verimi gok fazla degigmemistir.

Deneysel galigmalarda, % 0.6 SDS konsantrasyonu
kadar oleln lrininde artig giizlenmistir. Bu konsantras-
yondan sonra azalma girdlmektedir. Eﬂtﬂn.deneylerde -
lein drinidniin iyod indeksi 32 civarainda olup hemen hemen
sabittir. Stearin drinidnin iyod indeksi, artan surfak-
tant konsantrasyonu ile azalmigtir. % 0.6 5D5 konsant-
rasyonunda en digik iyod indeksine sahip olup, bu kon-
santrasyonda elde edilen stearin en saf olanidir. Bu
kunsatrasyundén sonra olein ve stearin fazlari arasinda
kesin bir ayirim oclmamaktadir. Stearinin olein damla-
ciklari igerdidi,beyaz stearin fazinda sari renkli ole-
inin oldufju giriilerek saptanmigtir. HKristallerin olein
iginde askida kaldigi gtizlenmigtir. Bu yilizden stearin
igerdigi olein miktarlné gre iyod indekslerinde dedig-
me olmugtur, buna bafli olarak iyod indeksleri de yiiksek
deferdedir. Ozellikle % 1.4 SDS konsantrasyonlarinda
elde edilen olein ve stearin Urlinleri arasinda iyod in-
deksleri bakimindan az bir fark bulunmugtur. Bu da,

fazlar arasinda iyi bir ayrim olmadifjini gdstermektedir.

Ayni gskilde, her bir deneyde elde edilen olein irii-
nid tzerinde yapilan asid indeksi analizinden elde edilen
deferlerde bilyik bir farklilik yoktur. Stearin igerdigi
oleine bajli olarak, asid indeksleri ve serbest yal asi-

di igerifi defigmektedir. -
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SEKIL: 5.4.

~~)7 §D§

Y—— I, Grup Deneyleri

0 — II. Grup Deneyleri

Gegitli Surfaktant Konsantrasyonlarinain

ODlein Verimine Etkisi. Deterjan gbzel-

tisi yafga gire 1. grup deneyler igin

0.8 ve 2. grup deneyler igin 0.6 oranin-

dadar.
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5.7. Elektrolit Konsantrasyonunun Olein Verimine Etkisi
Bu grupta yapilan deneylerde surfaktant konsantras-
yonu, cgiizelti /yad orani sabit tutularak elektrolit de-

fistirilmigtir.

Deneylerde sabit tutulan kogullar

]
(]
L]
@

g (gdzelti )/g (yad)
5DS konsantrasyanu =% 0.6

Santrifiij devir sayisi= 4000 devir/dak.
Santrifdj silresi = 20 dak.

Kristalizasyon sicakligi= L6oC

Bundan #nceki deneylerde uygulanan iglemler, aynen
bu gruptaki deneylerdede uygulanmigtir. Deneylerde el-
de edilen sonuglar toplu olarak tablo 5.3'de giisterilmig-
tir. Tablodaki son lUg deneyde 2. nolu yad, diferlerinde -
ise 1. nolu yag kullanilmistir. Olein veriminin, elekt-
rolit konsantrasyonuna kargi defisimi sekil 5.5.'deki

grafikte g@sterilmigtir.
Deney Sanuglarinin Dederlendirilmesi

Elektrolit konsantrasyonu % 5 e ulagana kadar olein
driniinde artma olmugtur. %5 in Uzerindeki elektrolit

konsantrasyonlari olein verimini fazla etkilememisgtir.

% 1 elektrolit konsantrasyonunda, gHzelti ilavesiy-
le kristalize yafda dispersionolugmamigtirnSantrifiijden
sonra olein ve stearin fazlari arasinda kesin bir ayram
olmamigtair. Ortadaki stearin fazinda kristaller oclein
damlaciklari arasinda askida kalmig durumdaydi. Bu durum
stearin fazinin iyod indisinin dederinin yiiksek olmasina

neden olmugtur. Tablodan elektrolit konsantrasyonunun
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% 5 olmasina kadar stearin fazin iyod indeksinin diismek-
te oldugu g@riilmektedir. Bu stearin fazinin saflagmasai,
yani daha az olein igermesi demektir. Oleinin iyod in-

deksi hemen hzmen sabit kalmistir.

Asit indeksi ve serbest yad asidleri, % 1 elektro-
1lit konsantrasyonunda ayni sebebden dolayi yliksek defer-
dedir. Difer konsantrasyonlar ise olein igerifine gdre
defigmekte, % 5 elektrolit konsantrasyonuna kadar diig-
mektedir.

Ig yafinin sulu deterjan fraksinasyonu igin ylksek
konsantrasyonlarda verim dedigmedifinden , % 5 elektro-

lit konsantrasyonu uygundur.

Elektrolit (sodyum sitrat) konsantrasyonlarindaki
artma deterjan solusyonunun ionik giiclinii artirir. Bu,
kristallerin yiizeyinde sodyum dodesil siilfatin siralan-
masina izin verir. Surfaktant molekiilleri kristal yiize-
yli ile temas edecek gerekli hacim ve bayutlara sahiptir.
Surfaktant molek{ild, hidrokarbon ucu ve yiiklil siilfat ucu
ile son bulmaktadir. SDS molekillleri hem dik, hem de
kristal yilizeye 90” den daha kilgilk agiyla siralanabilir-
ler. Hidrokarbon ucu kristal ile temasinda yiiklenirken,
glilfat ucu ionik solusyon tarafindan hidratlanir. HKris-
tallerin yiikld tabaka ile kusatilmasi onlarin sulu faz-
da islatilmalarini safilar. Elektrolit veya surfaktant
gok diigiik ise, kristaller sulu fazda tamamnen 1slatilmaz-
lar. Surfaktant konsantrasyonu gok diisiik ise surfaktant
molekllleri kristalleri kaplamak igin etkisizdir.
Elektroliti konsantrasyonu gok diigiik ise, surfaktant mo-

lekiilleri kristal {zerine diizenli siralanamaz.
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% OLEIN
1887
4 , 3] 5 9 g
i
] 4 + ; + { + + 1 ~+ 4 @ RR
o 18

--)% ELEKTROLIT

SEKIL: 5.5. Cegitli Elektrolit Konsantrasyonlarinin

Olein Verimine Etkisi.
5.8. (Ctizelti /Yad Oraninin Olein Verimine Etkisi

Defigik gdzelti /yad oranlari kullanilarak, olein
verimi lzerindeki etkisinin saptanmasina galigilmigtir.
bu@mafla yapilan denzylerden elde edilen sonuglar tab-
lo 5.4 ve gekil 5.6.'da gHisterilmigtir.
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Deneyler agafidaki gartlari kapsamigtir.

5DS konsantrasyonu (aj.) = %0.6
Elektrolit Konsantrasyonu(ad.) = %5
Wristalizasyan sicakligi = 469C

4000 devir/ dak.

Santrifidj devir sayis:

Santrifij sliresi 20 dak.

2. nolu yagd numunesi kullanilmigtair.

Deneylerin Dederlendirilmesi

Deneysel verilerden, kullanilan deterjan gidzeltisi
graninin artmasinin olein verimi lzerinde bliyllk etkile-
rinin oldugu anlasilmigstir. 0.2 gibi digik glzelti.. o-
raninda, olein verimi de diigiktiir. Bu oranda yapilan
galigmada, gizeltinin kristelize yafs llavesiyle disper-
sion olugmamigtir. Su ve yad ayri fazlar halinde daha
gantrifdj yapilmadan ayrilmistir. Santrifijden saonra
da su-yaf sinir ylizeyinde ince tabaka halinde kristal
olusmug, kristallerin godu glizle géiriiliitr gekilde olein
fazinda asili kalmigtir. 1 oranindaki deterjan gozelti- )
sine kadar olein veriminde artma olmasina radmen en iyi J
sonug 0.8 oraninda kullanilan deterjan g8zeltisinde alin-
migtir. 1.2 ve 1.4 oraninda kullanilan deterjan gizel-
ti lerinde fazlarin ayrimi olmamigtir. VYalnizca su ile
yaj arasindaki sinir yiizeyde gok ince kristal tabakasi
almasina rafimen bunu ayirmak mimkdn olmamigtair.

Asid indeksi ve serbest yag asidleri igerigi ayn:
gekilde olein fazi igin fazla dedigiklik gBistermemigtir.
Stearin fazimn ise igerdifil olein miktarina giire asid

indeksi ve serbest yafd asidleri igerigi defigmigtir.
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Gdzlemlere géire, en iyl ayirma 0.8 oraninda kulla-
nilan deterjan glzeltisi oraninda elde edilmigtir. Bu
oranda alein verimi hem yiiksek, hem de stearin fazi daha
saftir. 1 deterjan cglzeltisi oraninda elde edilen olein
verimi yiliksek olmasina ragmen iyi bir ayirimla stearin
fazinin elde edilememesi nedeniyle iyod indeksi degeri
yikszk gikmigtir. Bu nedenle 0.8 deterjan gHzeltisi o-

rani ig yaginin sulu deterjan fraksinasyonu igin uygun

gbziikmektedir.
# OLEIN
100T
L
0 . t + e ' ‘ 4+t + 1 @BR
0.0 o 1.2

~-)% (SOLUSYON/YAG6)

SEKIL: 5.6. Cegitli Deterjan Gdzeltisinin Yafa Gdre
Oranlarinin Qlein Verimi Uzerine Etkisi.



aiiLiiM 6. GENEL SONUGLAR

1)~ Yadda 46"C de kristallenme baglar ve nikleasyon
devam ederek kristallenme tamamlanir. 18 saat kristali-
zasyon zamaninda kalmasi igin sicaklik 49°¢ ye getirilir.
Daha diisiik sicakliklarda yag katilasmakta ve daha yiiksek
sicakliklarda erimektedir. Bu ylizden bu sicakliklar ya-

gin kismi kristalizasyonu igin uygundur.

2)- Yadin 2 saat iginde kristallendirilmesi, fraksi-
nasyonun bagarili bir gekilde yiiriitdlmesinde Gnemli fak-
t8rlerden biridir. Hizli kristallendirme muhtemelen kii-
gk kristallerin olugumuna neden olur. Bu nedenle, olein
tiriinii azalir. VYavag sodutma dayanikli kristallerin olu-
gsumuna neden olur ve santrifijle sivi faz kolayca ayrila-
bilir.

3)- Kristalize yafa ilave edilen deterjan gdzeltisi-
nin igerdigi surfaktant konsantrasyonu igin, maksimum
olein drinidn elde edildigi % 0.6 SDS5 (ad.) konsantrasyo-
nu uygundur. Surfaktant miktarinin artmasi ile olein
veriminde artma olur. " Disilk konsantrasyonlarda surfak-
tantin kristalleri etkisiz i1slatmasi nedeniyle olein ve-
rimi didglktiir. % 0.6 5DS konsantrasyonunun {izerindeki
konsantrasyonlarda emiilsiyone olein olugur. Asgiri sur-
faktant emiilsiyone olein olugumuna neden olur ve glein

verimi diiger.
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L)- Yala ilave edilen deterjan gizeltisindeki
elektrolit konsantrasyanunun % 5'e ulagana kadar olein
veriminde artma oldufu ve bu kansantrasyonun lzerinde
olein veriminin detjigmedigi saptanmigtir. % 1'in altin-
daki konsantrasyonlarda ve elektraolit mevcudiyetinin ol-
madifi durumunda fazlarin ayrilmasinin mimkin olmadig:
giizlenmigtir. Elektrolit konsantrasyonu gok digilk oldu-
gunda surfaktant molekiilleri kristal lzerinde diizenli
siralanamadigindan, surfaktantin etkisiz i1slatmasina ne-

den olur.

5)- Yagin olein ve stearin fazlarina ayrilmasi igin
ilave edilen gizeltinin, yada oraninin 0.8 olmasi, tam
bir dispersion olugturur. Diisiik oranlardaki g@zelti
ilavesi ile santrifilj adimindan sonra fazlarin kesin ay-
rimi yapilamamigtir. &t earin kristalleri olein fazi i-
ginde askida kalmigtar. Pizelti arttikga, olein verimi-

de artmigtir.

6)- Surfaktant, elektrolit konsantrasyonlarinin ve
gbzeltl oraninin fazlarin ayrilmasinda biliyllk rol oyna-
malari nedeniyle, elde edilen olein ve stearin fazinin
safligi bu faktiéirlere bafglidir. Stearin fazinin iyod
sayisl, asid indeksi ve serbest yag asidi olein damlacik-
lari igerigine bagli olarak dedigmektedir. Olein faza
ise genelde sabit iyod indeksine, asid indeksine ve ser-

best yad asidi ylzdesine sahiptir.

7)- Bu deneylerde elde edilen bilgiler,ig yafinin
deterjan fraksinasyonu igin kurulacak endistriyel proses-

de operasyon gsartlarinin belirlenmesinde kullanilabilir.



KAYNAKLAR

[1] KESKIN, H., Besin Kimyasi, Cilt I, 5. Baski, Istanbul
1987.

[2] MATTIL, K.F., NORRIS, F.A., ALEXANDER, S5.S5., Ed.by
SWERN, D., "Bailey'"s Industrial 0il and
Fat Products", Third edition, New York,
1964.

[3] KIRK, OTHMER, "Encylapedia aof Chemical Techndlugyﬁ
Third Edition, Vol. 9, 1980.

[u] Sektiir Raporu, Bitkisel Yaglar ve Margarin, Mart, 1588.
[5] J.AM. 0IL, CHEMISTS' 50C. 63, 946, 1986.

[6] KIRK, OTHMER,Encyopedia of Chemical Technology"
Second Edition, Vol.8, 1965.

[7]  MAEKER, G., J.AM, OIL CHEMISTS' 50C. 56, 726, 1379.

[8] EDMONDSON, L.F.,VONCOSCIE, R.A., RAINEY, N.H.,DOUGLAS
F.W., and BITMAN, J., J.AM., CHEMISTS'SOC.
51,72, 1974.

[9] FORMO , M.W., JUNGENMANN, E., NORRIS, F.A.,SONNTAP,
N.O.V., Ed. by BWERN D., "Bailey"s In-
dustrial 0il and Fat Products", Vol.I,
Fourth Edition, New York, 1979.

[10] MC GINNIS, G.W. and DUGAN, L.R., J.AM.OIL,CHEMISTS'
50C., 42, 305,1965.

[11] SREENIVASON, R., J.AM.OIL,CHEMISTS'SOC., 45,259,1968.

[12] KIRK, OTHMER, "Encylopedia of Chemical Technology",
Vol, 13, Second Edition, 1965.

[13] The Chemistry and Technology of Food and Food Products
Ediptéir JACOB8S,MORRIS B., Second Edition,
Vol. III, 1951.

[14] HASTERT, R.C., J.AM.OIL CHEMISTS'SOC., 56,732, 1979.



[15]
[1€]
[17]

[18]
[15]

[20]

(24]

[22]
[23]
[24]

-105-

KINCS, F.R., J.AM.0IL CHeMISTS' 50C. 62,815, 1985.

MAEKER, G., J. AM,0IL, CHEMISTS' SOC, 62,800, 1985.

Yearbook of Industrial Statistics 1979, Vol,II,
Commodity Production, Data(1970-1979).
USA, pp 111-112, 1981.

Industrial Statistics Yearbook 1985, Vol.II, Commo-
dity Prodoction Statistics (1976-1585)
USA, pp.153-154,1987.

KREVLEN, K.P.,J.AM.0IL CHEMISTS' S50C. 53,393,1576.

CHRYSAM, M. M.,ERICSON, D.R., JACKSON, H.W.,CE0,D.A.
GARY, R.L.,5CEETER,R.T.,THOMAS III,A.E.,
Ed.by APPLEWHITE, T.H., "Bailey's Indust-
rial 0il and Fat Products", Vol.3, New
York, 1985.

Published by Alfa-Laval, division Food Technology
- Departman Fats and 0il, Lipofrac Process,
Fractionation of Fatty Oils and Fatty
Acids".

JEWELL, G.G. and MEARA, M.L.,J.AM.O0IL CHEMISTS', SOC.
47, 535, 1970.

BAILEY, A.E., "Melting and Solidification of Fats",
New York, 1950,

HAMILTON, R.J. and BHATI, B., Fats and 0ils;Chemistry
and Technology, Applied Science Publis-
hers, London, 1980.

BLASSNER, D.A., GRULKE, E.A. and GRAY J.J.AM.OIL
CHEMISTS' 50C, 61, 1919, 1984.

STEIN, W., J.AM, OIL, CHEMISTS' SOC, 45, 171,1968.

BUSSEY, D.M.,RYAN, T.C., GRAY, J.I. and ZABIK, M.E.,
J. FOOD, SCIENGE, 46, 526, 1981.

BRENNAN, J.G., BUTTERS, J.R., COWEL N.D.,LILLY, A.E.
V., "Food Engineering Operations",
Second Edition, London, 1881.

SCHOTT, H., in Detergency, Part I, Ed. by CUTTER, UW.
G. and DAVIS, R.C., New York, 1972.



[30]
[31]
[32]
[33]

[34]
[35]

[36]
[37]

~-106-

POOT, C., DIJKHOORN, W., HAIGHTON,A.J.
£.C., J.AM.0IL CHEMISTS' soC,

GLASSNER, D.A., GRULKE, E.A., J.AM.OIL,
63, 1066, 1986.

REK, J.H.M. and APPEL,A.C.M., J.AM.OIL.

56, 861, 1579.

TAYLOR, H. LUDDY,F.E., HAMPSON,J.U.

H.’
H.L., J.AM.0IL CHEMISTS'SOC.

ZILCH, K.T., J.AM.0IL CHEMISTS'S0OC, 56,

and VERBURG,
52,69, 1970.

CHEMISTS'SOC.
CHEMISTS'SOC.
and ROTHBART,

53,491,1976.

739 A, 1979.

ALLEN, R.R., FORMO, M.W., KRISHNAMURTHY, R.G.,

DERMOTT G.N., NORRIS, F.A., SONNTAG,

NoeO.V.y

"Bailey's Industrial 0il and Fat Products",

Vogl. 2, Ed.by SWERND., Fourth
New VYORHK, 1982.

SONNTAG, N.O.V., J.AM.0IL CHEMISTS'SOC,

cdition,

56,861A,1979.

AYCA, E., Analitik Kimya, II.Baski, Istanbul, 1983.



SULU DETERJAR FEAKSINASYON PROSESININ HAYVANSAL
IC YAZLARINA UYGULARMAST
Dine SENTURR.

Anahtar Relimeler: io Yaga, Deterian {8seltisi, Surfaktant E-
lektrolit

-
-

Dzet: Ticari olarak kullanilan {i¢ tip yadé fraksinasyon prose-
51 mevouttur., Bunlar kuru, o8slict ve deterjan prosesleridir.
Bu ¢alismada ig vaginain deterjan fraksinasyonu galasilmastar.
Deterjan fraksinasvonunda surfaktant ve elktrolit igceren sulu
¢hzeltindin kismen krigtallise wvaga ilavesi ile kristaller sulu
cozseltide 1slatilair kata - sivil yvag ayrimil yvapilir. Denevlerde
surfaktant, elektrolit ve deterjan offssltisinin igc vagina ce-
gitll oranlarda ilavesi ile olein verimine etkileri saptan-
mistir. Fraksivonal kristalisgasyon geaitli islemler icin daha
uygun katil ve sivay vaglar =2lde etmekte kullanailar.

THE AFFLICATIOR OF AGUECUS DETERGZENRT FRACTIBATION
FROCESS TO TALLOW
Diéne SERTURK
Reywords: Tallow, Detergent Solution, Burfactant Electrolyte

Abstract: Thres fat fractionation processes have commerciali-
zed: Dry, solvent and detergent. In this study, the detergent
fractionation of tallow have been gtudied. In detergent frac-
tionation, the liquid seperation aceomplished by adding an a-
quecus solution, containing a surfactant and elsctrolyie to a
partially oryvatallized o1l which wets the crystals intoe  the
agquecus aolution. Experiments were performed to determine the
effects on  the olein yield using various rations of
surfactant, electrolyte and detergent sclution to tallow.
Fractional orystallization is uasad to obtain fats or oils
better sulted for various applications.

T.C.
TOksekOdretim Kurule
Dokiimantasyon.. Merkesi



0zGEGMIS

1964 yilinda Gankiri'da dofdu. Ilk dfretimini
istanbul'da Yavuz Selim Ilkokul'unda, Orta Bfretimini
Fatih Kiz Lisesi'nde tamamladi. 1982 yilinda Istanbul
Teknik Universitesi, Kimya-Metalurji Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Bdlimine girdi. 1986 yilinda Kimya Miihen-
disi olarak mezun oldu. 1988 yilinda Yilksek Lisans
editimine basglada.



