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ONSUOZ
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OZET

Yaglar, kullanim alam olarak Onemli bir yere sahiptir. Bu
nedenle yag ve yag asitleri reaksiyonlarida onem kazanmaktadir. Bu
calismada trigliserid yaglarda, ydnlendirilmis interesterlesme reak-
siyonu incelenmistir, Interesterlesme reaksiyonu bir yagin veya
yad asiti esterinin alkoller, yag asitleri veya diger esterlerle yeni
bir ester vermek lizere yad asidi gruplarinmin yer degistirmesiyle o-
Tusan bir reaksiyondur,

Bu calismada yag olarak rafine edilmis pamuk yadi kullanilmis-
tir. Pamuk yadr ayni iyod degerine sahip diger yaglar icerisinde,
doymus yag asiti icerigi bakimindan daha zengin oldugu i¢in se¢il-
mistir. Interesterlesme reaksiyonu inert bir ortamda sodyum metok-
sit katalizoru varliginda gerceklestirilmistir.

Interesterlesme reaksiyonu yiiriitiilirken, kati yag fraksiyonla-
rinin reaksiyon ortaminda olusturulan disiik temperatiirdeki bir ylizey
Uzerinde toplanmasi ve bu sekilde interesterlesme reaksiyonunun yon-
lendirilmesi ama¢lanmistir. Sogutma cubugu kullanilarak ve zaman za-
man kati1 yad fraksiyonlarinin uzaklastirilmasiyla, reaksiyon sonunda
elde edilen kati ve sivi yaglarin iyod dederleri tespit edilmistir,
Ayn1 kosullarda kati yag fraksiyonlarini uzaklastimmadan reaksiyon
tekrarlanmistir. Buradan elde edilen sonuglara gbre ortamdan kat?
yagd fraksiyonlarinin uzaklastirilmasinin reaksiyon lzerinde etkili

oldugu tespit edilmistir.
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A NEW METHOD FOR DIRECTED INTERESTERIFICATION OF COTTONSEED OIL

SUMMARY

Fats and oils are water-insoluble substance of plant or animal
origin.. The word fat is ordinarily used to refer to triglycerides
structually, a triglyceride is the condensation product of one mole-
cule of glycerol with three molecules of fatty acids to yield three
molecules of water and one molecule of triglyceride.

When the three fatty acids are the same, the product is a simple
triglyceride; when they are different, it is a mixed triglyceride.
Monoglycerides and diglycerides contain only one or two fatty acids,
respectively, and consequently have two or one free hydroxyl groups.

The naturally occuring fatty acids are in general nommal rono-
basic aliphatic compounds, consisting of a single carboxyl group at-
tached to the end of a straight hydrocarbon chain with some excepti-
ons, most fatty acids found in nature contain an even number of car-
bon atoms. The individual acids differ from one another primarily
in the number of carbon atoms in their chains, and the number and
position of the ethylenic Tinkages or .double bonds between the carbon
atoms. Those fatty acids in which all carbon atoms in the chain con-
tain 2 hydrogen atoms and thus contain no double bonds are tered
saturated. The fatty acids which contain double bonds are termed
unsaturated. The degree of unsaturation of an 0il depends upon the
average number of double bonds in fatty acids. The more common
fatty acids are usually referred to by a trivial name such as lauric,
palmitic, or oleic.

The chemical reactions of fats and fatty acids that are impor-
tant. Because they are employed in the manufacture of commercial
products. Unlike most edible materials, fats and oils suffer rela-
tively little spoilage or, deterioration from bacterial action.
Most of the damage incurred by fats in storage is the result of at-
mospheric oxidation. For this reason, particular attention will be
given to the reaction occuring between fats and the oxygen in the

air.

The term "interesterification" refers to that class of reacti-
ons in which a fat or other material composed of fatty acid esters
is caused to react with fatty acids, alcohols or other esters with
the interchange of fatty acid groups, to produce a new esters.
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Thus the reaction of an ester with an acid is called “acidolysis"
the reaction of an ester with an alcohol is called "alcoholysis" and
the reaction of one ester with another is "ester interchange" or
"transesterification".

Interesterification can change the composition and properties
ofa fat, simply by changing the arrangement of the different fatty
acid radicals in the triglyceride molecules. Of the many possible
arrangements, the one corresponding with completely random distribu-
tion of the fatty acid radicals is always approached when a given
fat is interesterified by the processes previously known, in comp-
letely moiten condition. In contrast, the method of directed inter-
esterification at temperatures low enough to cause fractional crystal-
lization.

In the study we use transesterification reaction. The reaction
between two esters to produce two Other esters was described by
Friedel and Crafts in 1865, but has nat been used as much as alcoholy-
sis. The same general principles apply, as to reversibility of the
reaction and means for driving the reaction to completion. Without
a catalyst, a reaction time of several hours at temperatures above
2500C is required to brimg two typical esters to equilibrium. Acid,
alkaline or metal catalysts are used. Tin compounds, especially
stannous hydroxide have been mentioned frequently as catalysts. ' More
effective at Tower temperatures are the acid catalysts such as sulfu-
ric acid and sulfonic acids; and especially the alkaline catalysts
such as sodium alkoxide. With an alkaline catalyst, ester-ester in-
terchange can be carried out at temperatures as low as 09C.

Acid value of triglycerides must be less than 1%. Because the
free fatty acids in glycerides can destroy the alkaline catalyst.
It is essential that no water be present to form soap and the ca-
talyst be rapidly dispersed through the reaction mixture immediately
after it is added.

The process of directed interesterification as developed by
Eckey is fer more versatile than random rearrangement; By conducting
rearrangement and at the same time continuously removing the trisa-
turated glycerides that are formed (by crystallization); it is pos-
sible to concentrate the saturated acids in a fat largely in to a
trisaturated glyceride fraction.

In this study we use cottonseed 0il as a triglyceride in the
reactions. Cottonseed oil a by product of the growing of cotton,is
one of the most important edible 0ils in the world cottonseed o0il is
used in the preparation ef shortenings and margarines and as a coo-
king and salad oil. Crude cottonseed 0il, derived largely from the
seeds of the plants. Gossypium hirtusutum (American) or Gossypiim
barbodense (Egyption), has a strong characteristic flavor and odor
and a dark, reddish brown color from the presence of highly colored
material extracted from the seed. The whole seed contains 15-24%
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0i1 and the kernel about 30-38%, most of the 0il1 is obtained by pres-
sing, but solvent extraction methods are becoming increasingly impor-
tant. The free fatty acid, content and general quality of cottonseed
011 depend to a considerable extent upon the weather prevailing during
the time that the cotton stands in the field after coming to mataruty

Cottonseed 0i1 contains more saturated fatty acids than most
0ils of an equivalent iodine number. Hence its titer is high and the
itself will become partially solidified upon storage at temperatures
below 100C to 15.50C. Cloud and Pour points at refined cottonseed
0i1 by the ASTM method are about 0.59C to 39C and -3.80C to -1.1°C
respectively.

Characteristics and approximate compositions 0f cottonseed o0ils
are shown Table (1) and (2).

Table-1 Characteristjcs of refined cottonseed oil.

Specific gravity at 250C 0.916-0.918
Refractive index at 250C 1.468-1.472
Iodine number 99-103
Saponification nember 189-198
Free fatty acids (as oleic), 4 not over 0.25

Table-2 Fatty acid composition of cottonseed oil.

Fatty acids, wt. % Range of values
Myristic acid- 0.5-1.5
Palmitic acid . 20-23
Stearic acid 1-3

O0leic acid 23-35
Linoleic acid 42-54
Arachidic acid 0.2-1.5

In this study solid fat fractions seperated by crystallization.
The principle of seperation by progressive freezing is based on
the phase change liquid/solid. A binary or a multi component liquid
mixture is crystallized on a cooled surface. The cooled surfaces
are in most cases tubes.

In order to control the seperation process it is necessary to
control the dominant parameters of the process. Besides the physical
properties of the material the growth rate of the crystal layer is
the dominant parameter influencing the purity and the main parameter
influencing the yield of product. The growth rate itself is
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influenced by several parameters such as cooling rate of the surface,
physical properties of the subtances, volume flow rate and flow regi-
me, feed concentration and temperature. If parameters like volume
f]ow conditions, feed conditions of temperature and concentration are
constant, the growth rate is directly proportional to the cooling
rate of the crystal layer.

The growth rate of the layer is rather different compared to the
growth rates of a single crystal. The cumulative growth rate in one
dimension of a group of single crystals will add up to the layer
growth rate. There is a linear relation between cooling rate of the
"~ cooled surface and the growth rate of the crystal layer Vw. Starting
from this relation it is possible to define a factor, which describes
irregularities in the growth rate occurring in industrial crystalliza-
tion processes. These irregularities have an important, mostly nega-
tive, influence on the purity of the product. Among other reasons
the metastable zone of the fluid and unknown impurities in ppm con-
centration ranges are their explanations. The irregularities of the
growth rate can be qualified by a growth rate deviation here defined
to:

Vw,rea]

dy
w,ideal

The so called ideal growth rate of the crystal layer Vi, jdea) can be

a calculated one, or can be found by several reproducible experiments.
The actually meas ured growth rate of crystal layer Vy real includes
all possible 1rrequ1ar1t1es The growth rate deviation dy defined

in that way has in most cases a value greater than one, because ir-
regularities nommally lead to a higher growth rates. For example
irregularities in growth can lead to more 1liquid inclusions in the
crystal layer and therefore to a larger volume but less purity of

the crystal layer.

In this study collection of the solidified fat fraction on a
surface of low temperature held 1in the reaction medium curing
the interestification reaction was a®med. The reaction would be
directed by this way.

In order to prevent the reversion of the reaction, the portions
collected on the cold surface were taken in definite periods. Reac-
tion was also carried out without cold surface and the effect of re-
moval of solidified fat fractions from the medium on the properties
of solid and liquid fats was investigated.

In the case of using cold surface the ijodine value of the
solid fat port1on obtained from the reaction by removal of solid
fat fraction time by time was found as 95.6 and iodine value of
liquid fat portion was found as 105.4. Under the same conditions
jodine value of solid portion was found as 103.1 without removal of
solid fat fractions. This shows that removal of solid fat fractions
from the medium during the reactions effected the reaction.
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However this effect was limited because cold surface area was
not large enough to collect the obtained solid portion. It was conc-
Tuded that a more effective seperation of the solid and liquid fat
fractions could be achieved by enlarging the cold surface area and

design of a more convenient experimental apparatus by further studies.
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BOLUM 1. GiRiS VE AMAC

Yaglarin kullanim alant ¢ok genistir. Bu nedenle yag ve yag a-
sitleri reaksiyonlari da onem kazanmaktadir. Interesterlesme reaksi-
yonu da bunlardan biridir. Bu calismada interesterlesme reaksiyonu
yiritlilirken kat1 yad fraksiyonlarinmin reaksiyon ortamindaki soguk bir
ylizeyde toplanmasina calisilarak, interesterlesme reaksiyonunun ydn-
lendiriimesi amaclanmistir. Bu sekilde doymus ve doymamis yag fraksi-
yonlari ayrilarak, farkli ozelliklere sahip yadlar elde edilmeye cali-

s1Imistir.

Reaksiyonlarda rafine pamuk yad kullamilmstir. Pamuk yadr,
pamuk tariminin bir yan uriintidir. Pamuk yagr, pamuk tohumlarindan
presleme veya ekstraksiyon gibi yontemlerle elde edilir. Elde edilen
yagin, yenilebilir olmasy gibi, daha kullanisli bir hale getirmek icin
rafinasyon islemi uygulanir. Bu calismada pamuk yagi, aym iyod dede-
rine sahip yaglar icerisinde daha fazla doymus yad asiti icerdigi i-

¢in secilmistir.

“tnteresterlesme reaksfyonu katalizor kullanilarak gergeklesti=
rilmistir. Tasarlanan deney diizeneginde reaksiyon sicakligr, reaksi-
yon siiresi, sogutma cubugu sicakligr gibi parametreler degdistirilerek,
bunlarin reaksiyona etkileri incelenmistir. Ayrica kat1 yag fraksi-
yonlarinin reaksiyon karisimindan uzaklastirilmasinin reaksiyon lize-
rindeki etkileri arastiriimstir.



BOLOM 2. TEORLK CALISMA

2.1. Yaglar Hakkinda Genel Bilgi[1, 2]

Yaglar, suda ¢Ozinmeyen bitki ve hayvan kokenli maddeler olup;
ana komponenti trigliseridlerdir. Trigliserid yaglar, yag asitleri-
nin gliserinle meydana getirdigi esterlerdir. Ayrica petrol rafinas-
yonu ile sentetik olarak elde edilen yaglar mevcuttur.

Yaglarda ana komponent olan trigliseridlerin yaninda ¢cok az
miktarda baska maddelerde bulunur. Bunlarin baslicalari: vitaminler,
pignentler, antioksidantlar, serbest yag asitleri ve hidrokarbonlar-

dir.

Yag olarak, aym anlamda, bilhassa yabanci Titeratiirde "fat" ve
ngi1" kelimeleri kullanimaktadir. Fat kelimesi normal temperatiirde
kat1 veya yar1 kati trigliseridler icin, 0il kelimesi ise ayni1 sart-
7ar altindaki sivi trigliseridler i¢in kullanilir. Bu iki kelime a-
rasinda kesin bir ayirim yap1]maz. Kat1 Veya s1vi olmanin Onemli ol-
mad1§1 durumlarda birbirlerinin yerine kullamilabilirler.

2.2. Gliseridler [1 ]

Gliseridler yapilarina gore ii¢c gruba aymiir.

1. Monogliseridler
2. Digliseridler
3. Trigliseridler



2.2.1. Trigliseridler

Yap1 olarak bir trigliserid, bir molekiil gliserin ile li¢ mole-
kiil yag asidinin bir kondensasyon liriinlidir.

i H
]

H-C-OH HOOCR, H-C-00CR,

H-C-OH  +  HOOCR, —— .  H-C-00CRp + 3H,0

H-C-OH HOOCR, H-c'-oocR3

| [

H B

Gliserin Yag asidi Trigliserid  Su

Yag asidleri ayn1 oldugu zaman irin basit bir trigliseriddir.
Yad asitleri farkli ise bu bir karisik trigliseriddir. Basit trigli-
seridler gliserin ve yag asidinden kolaylikla hazirlanabilir. Fakat
bilinen yapidaki karisik trigliseridler sadece Gzel metodlarla elde

edilir,

Karisik trigliserid, li¢ farklir yad asidi igerir. Uc¢ izomerik

yapiya sahiptir,

j ; ;
H—?—pa]mitik H-?—o]eik H-g-pa1mit1k
H-?-o1eik H-?-pa]mitik H-Q-stearik
H—?-stearik H-?-stearik H-?-o]eik

H H H
g-oleo palmito R-palmito oleo g-stearo palmito olein

stearin stearin

Karisik bir trigliserid iki farkli yagd asidi i¢eriyorsa dort
izomerik yapiya sahiptir,



i i i ]
H—g-oleik H-?-pa]mitik H-?-pa]mitik H-?—o]eik
H-Q-pa]mitik H—?—oTeik H-?-o]eik H—g—pa1mitik
H-g-pa1mitik H-g-palmitik H-?-o1eik H—?-o]eik

H H H H
o oleo dipalmitin g oleo dipalmitin o-palmito B palmito

diolein diolein

2.2.2. Mono ve Digliseridler

Mono ve digliseridler molekillerinde bir veya iki yad asidi ice-
rirler. Bunun sonucu olarak ayn1 sekilde bir veya iki serbest hidrok-
sil1 grubuna sahiptirler. Mono ve digliseridler, yagda dogal olarak o-
nemli miktarlarda bulunmazlar.- Ancak kismi hidroliz ile meydana ge-

Tirler.

Mono ve digliserid karisimlari, yad veya yad asitlerinden ve
gliserinden kolaylikla hazirlanabilir., Mono ve digliseridler sanayi-
de onemli kullanima sahiptirler ve sadece ©Gzel sentetik metodlaria

hazirlanabilirler,

Monogliseridler, digliseridlerden ve trigliseridierden mo leki-
Jer distilasyonla kolaylikla ayrilabilirler. Ticari lriinlerde %90'nin
izerinde monogliserid icerigi mimkundir.

a Monoaliseridler, g izomerlerinden daha stabildir. Bundan do-
lay1 ticari iriinler sojunlukla o monogliseridlerden olusur.

Trigliserid yadin, cesit1i enzimler, nem ve bazi yabanci madde-
lerin etkisiyle hidroliz olmas1 sonucu di ve monogliseridier olusur.

QHZ—O-CO~R FHZ-OH

CH -0-CO0-R + H20 S ?H -0-C0-R + RCOOH
1

CHZ-O-CO-R CHZ-O-CO-R

Trigliserid Digliserid



CHy~OH CH,~OH
?H-O-CO-R’ + HZO —_— ?H -0H + RCOOH
CHZ-O-C0~R CHZ—O—CO~R

Digliserid Monogliserid

2.3. Yag Asidleri [1,2, 3]

Bir trigliserid malekiiliinlin gliseril kisminin (C3H5) molekiiler
adiriigr £1'dir. Yad asidi radikalleriyle (RCOQ) birlesmis triglise~
ridlerin molekiiler adirliklari: yadin cinsine gore 650 den 970 e kadar
degisir. BOylece yag§ asidi, bir molekiilin toplam agirliginin %94 i
ile %96 s1 arasinda bir kismini teskil eder.

Yagd asidi, molekiil agir11g1 olarak gliserid molekiiluniin buyik
bir oranini teskil etmesiyle birlikte, buna ilave olarak reaktif ki-
simlarin da yag asidi radikalleri ilzerinde oTmasi sebebiyle, bir ya-
gin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, biinyesinde icerdigi yad asitle-

rinin ozelliklerine baglidir.

Dogal olarak bulunan yagd asitleri, genellikle icerdigi tek kar-
bonil grubu, diiz hidrokarbon zincirinin sonuna ba§11 maddelerdir.
Baz1 istisnalar disinda bunlarin hepsi ¢ift sayida karbon atomu ige-
rirler. Her bir yad asidinin, bir digerinden farki, zincirdeki kar-
bon atom sayisi ve eder varsa karbon atomlari arasindaki ¢ift bagla-

rin yeri ve sayisidir.

Yag asitlerindeki hidrokarbon zincirinde, tiim karbon atomlari
iki hidrojen atomu iceriyorsa, bu zincirde hi¢ ¢ift bad bulunmaz.
Bu cesit yag asitleri doymus yad asitleridir. Eger yad asitleri ¢ift
baj iceriyorlarsa bunlar doymamis yag asidleri olarak adlandirilir.
Bir yagddaki doymamislik derecesi yad asidindeki ortalama ¢ift bag

sayisina baghidir.



HHH HH HH
-
-C-C-C- -C-C = C-C-
iy . 7
HHH H H
Bir doymus asit Bir doymamis asit
karbon zinciri karbon zinciri

2.3.1. Doymus Yag Asitleri

Doymus yag asitleri CnHZnOZ genel formiiliyle gosterilirler.

Erime noktalari karbon sayisi arttikca artar.

Yaglarda en ¢cok rastlanan doymus yagd asitleri sunlardir.

Ada Formiil Erime Noktasi (°C)
Miristik asit CH3(CH2)]2COOH 54,4
Palmitik asit CH3(CH2)]4COOH 62,9
Stearik asit CH3(CH2)]6C00H 69,6

2.3.2. Doymamis Yad Asidleri

Doymamis yag asitleri 5 grupta incelenebilir,

1) Tek ¢ift bag iceren yad asitleri

2) Birden fazla cift bag iceren yag asitleri
3) Asetilenik bag iceren yag asitleri

4) Fonksiyonel grup iceren yag asitleri

5) Alisiklik yag asitleri

Tek ¢ift bag iceren yad asitleri, CnHZn_]COOH genel formiilu ile
gosterilebilirler. Cift baglarin verdigi katilma reaksiyonlar (Hz,
Halojen katilmasi) karakteristiktir. En Onemli tek cift bag iceren
yagd asidi oleik asitdir.



CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7COOH
cis,9-oktadekanoik asit (oleik asit)

Birden fazla sayida ¢ifte bag iceren yad asitlerinin, en onem-
lileri linoleik asit ve Tlinolenik asitdir.

CH3—(CH2)4-CH=CH—CH2—CH=CH-(CH2)7-C00H
cis,cis 9,12-oktadekadienoik asit (linoleik asit)

CH3-CHZ-CH=CH~CH2-CH=CH~CH2-CH=CH-(CH2)7-C00H
cis,cis,cis, 9,12,15 oktatrienoik asit (1linolenik asit)

Asetilenik bag iceren yag asitlerine taririk ve stearolik asit
ornek verilebilir.

6-oktadesinoik asit (taririk asit)

CH3—(CH2)7—CEC-(CH2)7—COOH
9-oktadesinoik asit (stearolik asit)

Fonksiyonel grup iceren yag asitlerine, hint yaginda bulunan ve
bir hidroksil grubu iceren risinoleik asit Ornek verilebilir:

CH3-(CH2)5—9H—CH2-CH=CH-(CH2)7-C00H
OH

Alisiklik asitlerde ise molekiil ucunda siklopentan halkas1 mev-
cuttur. Ornek olarak hidnokarpik asit verilebilir.

CH=C&\\
CH—(CHZ)]O-CGDH

Hidnokarpik asit



2.4, &liserid Olmayan Komponentler [7]

Yaglarda gliseridlerden baska, ¢ok daha az miktarlarda baska
maddelerde bulunur. Ham yagda bunlarin orami %5'i gecmez. Bunlar
esas olarak sunlardir.

1) Fosfatitler | 6) Pigmentler

2) Steroller 7) Anti oksidantlar

3) Vitaminler 8) Serbest yag asitleri
4) Yagd alkelleri 9) Koku ve tad maddeleri

5) Hidrokarbonlar

-Fosfatitler: Bunlar gliserinin 2 molekul yagd asidi ve 1 mole-
kiil fosforik asid ile yapt1g1 esterlerdir. Fosforik asit, kolin ve
etanolamin gibi azotlu maddelerle birlesmis haldedir. Fosfatidler
en fazla soya ve misir yadlarinda (%2-3) bulunur. En onemli fosfa-
tit lesitin'dir.

-Steroller: Yadlarin sabunlasmayan maddelerinin biiylik bir kis-
min1 steroller olusturur. Hayvansal yaglarda sadece kollesterol,
bitkisel yaglarda ise en cok s-sitosterol ve stigmasterol bulunur.

-Vitaminler: A, D, E vitaminlerinin en Gnemli kaynaklari yag-
lardir. Uzellikle tereyadt ve balik yaglari, A ve D vitaminleri ba-
kimindan zengindirler.

Yad alkolleri: Gerek serbest halde, gerekse yad asitleriyle
ester halinde (vakslar) bulunurlar.

-Hidrokarbonlar: Bir cok yaglarda %0,1-1 miktarinda doymus ve
doymamis hidrokarbonlar bulunur. Bunlarda yadin sabunlasmayan mad-
delerini olustururlar. En c¢ok rastlanan hidrokarbon squalen'dir

(C3qHgq)



~Pigmentler: Yaglara saridan kirmiziya kadar degisen renkleri
veren, yiksek doymamisiiga sahip ¢ok sayida konjuge c¢ift bag iceren
karotenoidler'dir. Zeytin yad1 ve soya yadr gibi yaglarda klorofil
bulunmaktadir.

-Antioksidanlar: Bitkisel yaglar, atmosferik oksidasyona ve
bunun sonucu olan aci1lasmaya engel olan bazi antioksidan maddeleri,
cok diisiik miktarlarda (%0,05-0,25) icerir. Hayvansal yadlarda ge-
nellikle antioksidanlar bulunmaz. Bitkisel yaglarda en ¢ok rastla-
nan anticksidanlar, tokoferollerdir. Bunlar aym zamanda E vitami-

ninin kaynagidirlar,

-Serbest yag asidleri: Ham yaglarda, trigliseridlerin enzima-
tik hidrolizi sonucunda olusan bir miktar serbest yag asitleri bulu-

nur.

2.5. Yadlarin Stmiflandiriimast [2]

Yaglar, doymamislik derecelerine, ve buna bagll olarak kuruma _
veya. polimerizasyon dzelliklerine gére simiflandirma yapilirken, i-
yod sayilar1 temel olarak alimir. 1ki veya daha fazla sayida ¢ift
bag iceren yag asitlerinin miktar1 ne kadar fazla ise yagdin iyod de-
geri de o kadar yiiksek ve dolayisiyla yagin kuruna 6zelligi o kadar
iyi olur. Buna gdre yaglar iyod degerlerine gore 3 grupta toplana-

bilir.

1- Kurumayan yaglar: lyod degeri 90'dan daha kiicliktlir. Ornedin zey-
tinyagr (tyod degeri 80).

2- Yari kuruyan yaglar: tyod dederi 90-130 arasindadir. Ornedin ay-
¢cicek yagr (lyod degeri 130) yari kuruyan bir yagdir.

3- Kuruyan yaglar: iyod dederi 130'dan biiyliktir. Urnek olarak keten
yad1 kuruyan bir yaddir. (iyod degeri 170-180)
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2.6, Pamuk Cigidi (Tohumu) Yadg [4]

Pamuk ¢igidi yagi, Malvaceae familyasindan Gossypium hirsutum
(Amerika) veya Gossypium barbadense (Misir)'nin tohumlarindan (¢igit)
elde olunur. Bilindigi gibi pamuk tarimi ve ©zellikle pamuk 1ifi
ihracat1 yurt ekonomisinde biiyiikk rol oynar. Yadinmi elde ettigimiz
pamuk ¢igidi, pamuk tariminin bir yan iiriinudir.

Pamuk tarimi, yurdumuzda Akdeniz ve Ege bblgelerimizin ve daha
ziyade sulanan kisimlarinda yapilir. Yurdumuzda elde olunan pamuk
ve dolayisiyla ¢igidin %92 kadari, bu iki bdlgede Uretilir. Ulkemiz-
de baslica lic Amerikan c¢esidi yvetistirilmektedir. Bunlardan "Delta-
pine 15/21" Qukurovada; "Caraline Queen"in tamam1 Cukurova'da ve ni-
hayet "coker 100 A/2" ise, Ege bidlgemizde yetistiriimektedir [5].
Yapilan islah ¢alismalari sonunda, bu ¢esitlerin yurdumuz bolgeleri-
ne uyumlari saglanmis ve bunlar, Amerika'dan getirilen orijinal to-
humlara nazaran daha verimli hale gelmislerdir.

1975-80 yi1lary arasindaki pamuk tarimi ve ¢igit Uretim duru-
mumuz Tablo 2-1 de gosteriimistir.

Buna gore yilda ortalama olarak 795.000 ton pamuk ¢igidi elde
ediyoruz. Pamuk ¢igidi bu nedenle, belli basli bitkisel yag kaynak-
larimizdandir.,

Pamuk ¢igidi yagr yurdumuzda nispeten yenidir. Pamuk yadi is-
leyen i1k tesis Adana'da 1924 yilinda kurulmustur. Bu tesiste yad
basit hidrolik preslerle elde ediliyordu. Pamuk yag1 Uretiminin ge-
1ismesi ve modern ekstraksiyon tesislerinin kurulmasi, 1948-1958 yi1-
lar1 arasinda olmustur.

Pamuk yag1 iiretimi i¢in yurdumuzda toplam 1.695.500 ton/yi1
kapasiteli 50 isletme vardir. Bunlardan 15 adedi modern ekstraksiyon
(kapasitede 861.500 ton/y11), 12 adeti modern presleme (kapasite
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337.500 ton/y11) ybntemlerini uygulamaktadirlar [6] .

2.6.1. (igitin Bilesimi

Tablo 2-'2 de yurdumuzdaki ¢igidlerin bilesimleri verilmistir.
Karsilastirmayr saglamak amaciyla tabloya yabanci ¢igitlere ait ra~
kamlarda ilave edilmistir.

Tablodanda goriildiigi gibi c¢igit, yag bakimindan zengin bir ham
madde degdildir. Bugiin de ¢igidin ekstraksiyonla yad verimi ortalama
olarak %14-15 olarak kabul edilmektedir. Buna ragmen bugiin ¢igit,
Diinya'nin en Onemli yad hammaddelerinden biridir.

2.6.2. Yadin Elde Edilmesi

Kabuklu bir tohum olmasi nedeniyle ¢igidin yada islenmesi di-
ger yagll tohumlarinkine benzer. Ancak pamuk ¢igidi Uzerinde kalan
ve linter adi verilen kisa pamuk 1iflerinin ¢igitten alinmasi gere-
kir. Linteri iki asamada ayiran makinalarda, ¢igit agirliginin %9'u
oraninda linter pamudu elde edilir. Bu oran, tek asamada linteri a-
yiran makinalarda daha diisiiktiir. Yatay durumda bir silindirden iba-
ret olan linter makinasi i¢inde, doner durunda destereli diskler bu-

Tunur.

Linterinden ayrilan ¢igitler kirilir, kabuklarindan kismen ve-
ya tamamen ayrilir, ezilir, 100-105 derecede pisirilir, preslenir.
Modern presler, kiispede %4-5, ilkel presler ise %8-10 yag birakir.

Sayet preslemeden sonra ekstraksiyon yapilacaksa, o zaman kiis-
pe, i¢inde %15 yag kalacak sekilde sikilir, kirilir, 1s1t111r ve
ekstraktorlere verilir. Ekstraksiyon klispesinde kalan yag, daima
%1'den az olmalidir. Codunlukla %0.5-0.8 arasindadir. Elde olunan

ham yad siliziilur ve depolanir.
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Ham ¢igit yad1 keskin kokulu ve kirmizamsa renklidir. Bu ya§in,

rafine edilmeden yenmesi olanaksizdir.

2.6.3. (Cigit Yaginin Ozellikleri

Tablo 2-3 de ¢esitli kaynaklara gore ¢igit yaginin karakteris-
tik tzellikleri gdsterilmistir. [4].

- Asagidaki tabloda (2-4) ise pamuk yadinin yag asitleri bilesgim-

leri gosteriimistir.

Pamuk vagi, ayni iyod sayisina sahip bir ¢ok yagdan daha fazla

doymus yad asiti igerir.

Cigit kispesinin kuru madde lzerinden ortalama bilesimi soyle-
dir 1.

Kuru madde %90,55

Protein %52,70
Yag % 1,10
Kul % 6,90
Selliiloz %10,10

tcerdigi %52 den fazla protein dolayisiyla pamuk kiispesi cok degerli

bir hayvan yemidir.
2.7. Yad ve Yad Asitleri Reaksiyonlari [1]

Yag ve yag asitlerinin kimyasal reaksiyonlari, bir cok ticari
trtinlerin elde edilmesinde uygulanan reaksiyonlardir.
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2.7.1. Esterlesme Reaksiyonu

-----

aksiyondur. Reaksiyonu sag tarafin lehine ¢evirmek ic¢in ester suyu-
nun ortamdan uzaklastiriimasi gerekir.

H

R,COOH + R,0H &———= R.ICOORZ + H20

1

Yad asitinin, gliserin disindaki polialkollerle reaksiyonundan
elde edilen iriinler, dedisik ozellikler gosterdikleri i¢in genis uy-

gulama alani bulurlar.

Bir mol gliserin ile li¢ mol yad asitinin esterlesmesi sonucunda
daha oncede bahsedildigi gibi bir mol trigliserid ve ii¢ mol su olusur.
Gerc¢ekte bu reaksiyon, baslangi¢ta monogliserid olusumu, monogliserid-
lerin digliserid vermek ilizere daha ileri esterlesmesi ve digliseridin-
de trigliserid vermek lizere esterlesmesi kademelerinden yiirimektedir.
Ayrica bu olay lizerinde, 1sinin ve ortamda bulunacak az miktardaki
asit ve alkalilerin hmizlandirici etkileri oldugu saptanmistir. Bu
bilgiler gozoniine alindi1dinda esterlesme reaksiyonunun ilerleyisi da-
ha dogru olarak asagidaki gibi gésterilebilir. [3] .

R

!
o
l
0
(@]
'

O-iZ—OHQS)gQQ'\ICHZ o L2 2,
é‘:H_a_{/(l}i—C}i _RCOOH | @4 - v \%
— - - - \ wae™
Sio-on O O Gy -0 - -R ¥ G,-0-COR
; CH'?_, 4 CH ~0-C0-R
) P 2 -Q - - —O-CD)-
%G—O-CO-R—R—C-QQE—» T -0-@ R/é’:“zoCDR
H -0-C0-R S

CH""OH 1 Lo
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Burada "R" monokarboksilli asitlerin alkil grubunu gdstermekte-
dir. Esterlesme reaksiyonunun tersi hidroliz reaksiyonudur. Ester-
lesme reaksiyonu ¢ok sayida asitik ve alkali maddeler tarafindan ka-
talizlenir. Aym zamanda bu maddelerden bazilari katalizor olarak
kullan11diginda hidroliz reaksiyonunu da katalizler. Ester]ésme re-
aksiyonu endotermik bir reaksiyondur.

2.7.2. Interesterlesme [}}

tnteresterlesme, bir yadgin veya yag asiti esterinin alkoller,
-yad asitleri veya dider esterler ile yeni bir ester vermek lizere yad
asidi gruplarinin yer degistirmesine dayanan bir reaksiyondur. Bir
trigliserid yagin, yag asidi, radikallerinin, bu cesit bir reaksiyon-
1a degistirilmesi sonucu baslangic trigliseridin Gzellikleri degisir.

tnteresterlesme reaksiyonu 3 sekilde olur.

1- Asidoliz reaksiyonu:

fnteresterlesme feaksiyonu bir asid ile bir ester arasinda ger-
ceklesirse bu reaksiyon asidoliz olarak adlandirilir.

R COOR2 + R3C00H + R CO0Ry + R,COOH

1 1

2- Alkoliz reaksiyonu:

itnteresteriesme, bir alkol ile bir ester arasinda ise alkoliz
reaksiyonu olarak adlandirmiTir.

R,COOR, + R30H + R]COOR3 + RZOH

1

3- Ester degisimi (Transesterlesme)

Interesterlesme reaksiyonu bir ester ile baska bir ester ara-
sinda cerceklesirse bu reaksiyon ester dedisimi veya transesteriesme
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R]COOR2 + R3C00R4 > R]COOR4 + R3C00R2

Bu esterlesme reaksiyonlarinda asitik veva bazik katalizorler

kullanilair,

2.7.2.1. Ester Dedisimi (Transesterlesme) [1., 12]

Bu tez calismasinda uygulanan reaksiyon ester degisimi (trans-
esterlesme) reaksiyonudur. Ester degisimi reaksiyonu iki sekilde ger-

ceklesir.
1. Molekiilleraras1 ester degisimi:

7 Bu reaksiyon bir esterle baska bir ester arasinda gerceklesir.
Ornek olarak iki trigliserid arasinda gerceklesen ester degdisimi re-
aksiyonunun yirlylsu basit olarak asagidaki sekilde gosterilebilir.

CHp-0-COR R,0C-0-CH CH,-0-COR CH,~0-COR
. 1 2 oo (2 1 P 2
CH -0-COR, + R,0C-0-CH T CH -0-COR, + CH -0-COR,
l 1 2 , , 1 l

CHy=0-COR R,0C-0-CH, CHy-0- COR, CHy~0- COR

Bir oliserid molekiiluniin acil grubu ile baska bir gliserid mo-
lekiiliiniin acil grubu direkt olarak yer degistirmektedir. Buradaki
reaksiyon denkleminde diger acil gruplarinda bir degisme olmadi g

kabul edilmistir.
2. Mclekil i¢i ester degisimi:

Bu reaksiyonda bir tek gliserid molekiiliinlin i¢erdidi agil grup-
Tarinin kendi aralarinda yer de§istirmesi sonucunda, molekil i¢i bir
ester degisimi olmaktadir. Bu reaksiyon asadidaki sekilde gdsterilir.

Chy-0-COR CHy-0-COR,
CH -0-CORy ——— %H -0-COR,

|
CHp-0- COR3 CHy-0-CORy
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Ester degisimi reaksiyonu sirasinda yukarida a¢iklanan her iki
tip ester de@isimi de olmaktadir.

tki ester arasinda olusan ester dedisimi reaksiyonu sonucu fark-
1 ozelliklerde iki ester olusumu 1865 de Friedel ve Crafts 03]  tara-
findan a¢iklanmistir. Ester dedisimi reaksiyonu tersinir bir reaksi-

yondur.

Ester degisimi reaksiyonunda asidik veya bazik katalizorler kul-
1anilabilir. Bu reaksiyon, katalizbrsiiz olarak 250°C ve izerindeki
bir si1caklikta uzun bir reaksiyon siiresinde gerc¢eklesebilir. Bu yiiz~
den reaksiyonu daha diisiik temperatiirlerde ve daha kisa bir zamanda
gerceklestirmek icin genellikle katalizdr kullamilir. Alkali metal
alkoksitlerle reaksiyon 00C gibi diisiik s1cakliklarda yurutiilebilir[14].

Desnuelle ve Naudet [15] trigliserid karisiminda yag asidleri-
nin yeniden diizenlenmesi lizerine c¢esitli katalizorlerin etkilerini in-
celemislerdir. Incelemelerinde katalizor olarak sodyum metilat, sod-
yum etilat, kalay ve ¢inko kullanmislardir. Bu katalizdrler yazildik-
lar1 sirayla, birbirlerine gore azalan aktiviteye sahiptirler. Bunla-
rin yaninda sodyum karbonat, benzen sulfonik asit ve p-toluen siilfonik
asit daha az etkindirler. Bailey[1]  kalay hidroksit katalizoriiniin
etkili bir katalizor-oldugunu bulmustur.

Alkali katalizorler, sadece yadin serbest asit miktarinin %1 den
az oldugu durumlar-a kullanilabilir. (Clnku serbest asitler alkali ka-
talizorii bozarlar [3] . tnteresterlesme reaksiyonlarinda kullanilacak
alkoksit katalizorlerin ve reaksiyon komponentlerinin hi¢ su icermeme-
si ve hava ile temasa gelmemesi gereklidir []5]L

Ester dedisimi random (rastgele bir dizende) gerceklesir. Bu
cerceklesme olasilik kanunlarina gére, sonucta bir denge bilesimine
ulasir. Burada yag asitlerinin doymamislik derecesi ve zincir uzun-
Tuklari ester degisiminde etkilidir,

Reaksiyonun ilerlemesiyle belli ©l¢lide parcalanma olacagindan,
bu parcalanmalar sonucunda esterlesmemis serbest hidroksil gruplari
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olusur. Olusan bu serbest hidroksil gruplari yad asiti radikalleri-
nin yer degistirmesine bir Glgiide neden olur.

Bir yagin plastik 0zel1i@i ve kismende erime noktasi tam doymus
gliserid icerigine baglidir. Bir tohum yadinin rastgele yeniden dii-
zenlenmesi yaflarin kivamlarini, koyuluklarini ve erime noktasim

yikseltir.
2.7.2.2. Yonlendirilmis Interesterlesme

Yonlendirilmis interesterlesme reaksiyonu Eckey [14]taraf1ndan
ge]istirilmistir. Bu yontemde yag asiti radikallerinin yeniden dii-
zenlenmesi kristalizasyonla dislik temperatiirde gerceklestirildigi i-
¢in, olusmus doymus gliseridler siirekli olarak kristallenerek ortam-
dan uzaklasir ve boylelikle yad doymus ve doymamis olmak lzere iki

fraksiyona ayrilir.

Ortamda, sodyum metilat katalizoriinu bozacagr i¢in su bulunmama-
s1 gereklidir. Ayn1 zamanda serbest asit'de bulunmamalidir. Katali-
zor, ilave edildikten sonra hizlr bir sekilde reaksiyon karisiminda

dagitiImalidir,

%0,03-0,2 sodyum metilat kullanilmasi halinde reaksiyonA27—38°C
de 24 saatte tamamlanmir. Yagda katalizor ilave etmeden Once as1 kris-
talleri ilave edilerek islem hizlandirilabilir. Eger reaksiyon disik
temperatiirde yuriitlilmek isteniyorsa, yaga as1 kristalleri ilavesi
kismen avantajlidir. Eger yeniden diizenlenmis yadin fraksiyonel
kristalizasyonu tasarlanirsa, bir hidrokarbon fraksiyonu gibi, inert
bir solvent igerisinde reaksiyon yliritiilebilir.

Reaksiyondan sonra, katalizér, ya§ erimeden (veya 1sitilmadan)
once reaksiyonun geriye donmesini Onlemek i¢in inaktif hale getiril-
melidir. Bunun icin seyreltik fosforik asit veya buzlu asetikasit
ilave edilerek katalizor notrallestirilir.

Yonlendirilmis interesterlesmeyle ticari lirlinlerin lretiminin
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gerceklestirilmesi ancak 61¢illii miktarda sodyum-potasyum karisimlari-
n1 sivil katalizor olarak iyi bir sekilde yag i¢inde dagiliminin ya-
pi1lmasiyla saglanabilir. Sogutmadan sonra siirekli uygun karistirmay-
1a ve iki doymus B8-palmitosteorogliseridlerin uzaklastiriImasiyla U-
riin 32-389C de kristalize hale gelir. Bundan sonra katalizor, kar-
bondioksit ve su ile yilksek h1z11 karistiricida yok edilir. Bu
karisim daha sonra eritilir ve bilinen klasik su yikamasiyla sabun
uzaklastirilir, santrifiijlenir ve vakunda kurutulur. Yaglar bu yol-
la normal yagdan daha iyi plastik 6zelliklerine sahip hale gelirler.

Yonlendirilmis interesterlesme doymus trigliseridlerde olusan
doymus bilesenlerin ortadan kaldirilmasiyla, soya yagi, balik yagi
gibi kuruyan yaglarin kalitesinin ylikseltilmesi mimkiindiir.

2.8. Eriyikten Kristalizasyon []7,]8,19]

Eriyikten kristalizasyen diisiik enerji ihtiyaci gerektiren ayir-
ma proseslerinden biridir. Burada eriyikten kristalizasyon proses-
lerinin, avantajlari ve dezavantajlari ag¢iklanacaktir. Eriyikten
kristalizasyonda ilic proses onemlidir. Bunlar kristalizasyon, terle-
me ve yikamadir. Burada onemli olan bir kati sivi ayirim olan kris-
talizasyondur. Oretilen kristallerin safli§1 Gzellikle bu proseste
kontrol cdilir. Kristal ilriinlin safi1§1 terieme ve yikama prosesle-

riyle arttirmilir.

Piyasada saf maddelere olan ihtiyacin artmasi, saflastirmada
yeni teknolojilerin hi1zla gelismesine neden olmaktadir. Oriiniin saf-
11ginin yaninda, diisik enerji kullanim zorunlulugu da dnemli bir pa-
rametredir. Eriyikten kristalizasyon bu iki 8zelligide saglayan,
hizla gelisen bir teknolojidir. Eriyikten kristalizasyonu, 1s1
transfer prosesi tarafindan kontrol edilen, herhangi bir ¢ozlci i-
cermeyen sivl fazin kristallendiirilerek saflastirilmast prosesi ola-

rak tanimlamak mimkundiir.
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Prosesin Avantaj ve Dezavantajlari:

Melt kristalizasyonun avantajlarini asagidaki sekilde siralaya-

biliriz,

~-Faz doniistimiinde diislik enerji ihtiyac1 (Bu enerji ihtiyaci gaz-sivi
faz donlisimlinde gerekli olan ihtiyacin 1/3 U ile 1/7 si arasinda-
dir.)

-Proses sartlari i¢in diisiik temperatiirde calisma imkan1 saglar.
Matsuokz[20] organik maddelerin %35 ini eriyik sicaklig (0-100°C),
%37 sini (100-200°C) arasinda oldugu binden fazla organik maddenin
incelenmesi sonrasinda belirtmistir.

-Pek ¢ok madde igin yiiksek se¢icilik
Matsuoka, organik maddelerin %85 inin, teorik olarak tek kademede
yiiksek safl1ga ulasabilecegini gostermistir.

-Kaynama noktasi birbirine yakin aromatik izomerleri ayirma ve saf-
Tastirmada kullanilabilen bir prosestir.

~-Azeotropik karisimlarin ayrilmasinda

-Is1ya duyarli, bozunabilen maddelerin ayriimasinda ve saflastiril-

masinda
~-Yiiksek sicakliklarda, korozyon ©zelligi olan maddelerin ayriimasin-

da

Melt kristalizasyonunda karsilasilan bazi zorluklar ise

~Aparat lizerinden kati maddenin alinmasi
~Ana ¢Gzeltiden katinin ayrilmasa
~Geri beslemede karsilasilan zorluklar.

2.8.1. Mevcut Bilinen Prosesler )

Eriyikten kristalizasyonda sogutma proseslerini ikiye ayirabi-

Tiriz.

Birincisi ¢ozeltiden kristalizasyon, digeri ise kristal tabaka
teknolojisidir.
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Cozeltiden kristalizasyon tekniginde niikleikler ve kristaller
proses igerisine beslenir. Bunlar1 iki grupta incelersek;

-Birinci grup olarak biiylyen bu kristaller proses icerisinde kiitle
transferine neden olurlar.
-1kinci grupta ise homojen niikleik olusumu ile dengesiz bir durum

yaratilir, ve kristalizasyon saglanir.

Bu proses hakkindaki detaylir bilgiler ¢esitli arastirmacilar

tarafindan verilmistir.

Birinci grup proses, siirekli veya kesikli sistemlerde uygulan-
maktadir. Genellikle bu cihazlar, kristalizator degil, yikama ci-
hazlari olarak adlandirilir. Ters akimda melt icerisinde hareket
eden kristallerin bulundudu siirekli cihazlar endiistride basariyla

uygulanmaktadir. Bilinen Ormekleri Schildknecht ko]onu[21]ve Brodie

[22 ] saflastiricisidir.

Kristal tabaka teknolojileri 2 gruba ayrilabilir. Birincisi
eriyigin durgun oldudu durum, ikincisi ise ana ¢ozeltinin hareket
halinde bulundugu durumdur. fki tipte periyodik olarak kullanilabi-
lecek kesikli proseslerdir. Kristallerin kolon iizerinden ayriImasi
islemine kadar, kristalizasyonda katinin bir hareketi s6z koriusu dé-

gildir.
Eriyikten Kristalizasyonda Cesitli Kademeler:

Eriyik kristalizasyonunda en Onemli problem, kristalizasyonun
yaninda kati-sivi ayirimidir. 1yi kontrol edilmis bir proseste 5100
saf kristallerin ilretimi mimkiindir. Esas problem bu saf kristalle-
ri ana cozeltiden ayirmadir. ({ozeltiden kristalizasyonda filtre e-
dilebilme Gzellikleri, kristallerin yikanmasi, aglomere olusumu

ve partikiil formu, bu ayirimi gi¢clestiren sebeblerdir,

Kristal tabaka ayirmalarinda, kristal tabaka ile temasta bulu-
nan ¢ozelti, tabakalar arasina girmektedir. Yiizeyin temizlenmesi,
yikama islemi ile kolayca yapitabilir. Fakat tabakalar arasindaki
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safsi1z11§1n ayrilmasi zordur. Kontrollii bir kristalizasyonla bu is-

Daha sonra terleme islemi uygulanmir. Terleme

lem basarilabilir.
Ornegin, ¢ok dikkatli

islemini kismi eritme olarak a¢iklayabiliriz.
bir sekilde duvar temperatiiriinin-eriyik temperatiiri izerine ¢ikaril-
masi1, safsizliklarin ilk eriyen damlaciklar ile birlikte bir terleme

seklinde disariya ati1Imasina neden olacaktir. Terlemeden sonra bir

ytkama islemi yapilir.

Yikama isleminde kullanilan eriyik, eriyik sicakligindan biraz

Boylece terleme islemi tamamlanmis olur, ve bir ki-
Terleme prose-
Kris-

daha yiiksektir.
sim safsizliginda ylizeyden ati1lmasina yardimecr olur.

si (Sweating proses) uriniin safl1g lzerine oldukca etkilidir.
Y1kama islemide uriniin safligr uze-
Aym1 zamanda saf maddelerin ilretimi
Terleme kismi eritme prosesidir

tal Uriinlin safl1gim yiikseltir.
rinde oldukca biiylik onem tasir.
prosesin ekonomisini zorlayacaktir,
ki sodutma sonucu ele gecen kristal madde eriyik sicakliginin ¢ok az
Bu olay tatbiki kismi erime ve
Bu atilan madde kristal
Bu

yukarisina ¢ikarilarak bekletilir.
yiizeyde terleme seklinde kendini gosterir.
maddenin icerdigi safsizligin Onemli bir kismini icermektedir.

ek islem, ikinci bir saflastirma saglamaktadir,
2.2.2. Yontrollu Sojutma Frosesleri[23]

Kontrollu sogutma ile ayirmanin prensibi sivi-kati faz degisimi-
ni temel alir. 1ki veya daha cok komponentli sivi karisimi sogdutul-
mus ylizeyde kristallendirilir., Bu proses genellikle, disen film ti-
pinde uygulanir. Sodutulmus yiizey:er genellikle paslanmaz borular-
En son tip bir aparat Sulzer [24]tarafindan, sogdutulmus yiizey

dir.
Gosterilen proseste dinamik olarak

olarak plakalar kullamimistir.
eriyik sirkiile ettirilir ve statik metodla eriyik sogutulmus yiizeyde

hareketsiz durur. Kristalizasyon sogutulmus ylizeyde gerceklesir ve
kristalizasyon ylzeye diktir. Kat1 kristal tabaka, beslenen sividan
farkli bilesime sahiptir. Bu etkiyle eski ydntemler kadar eriyik
saflastirilir. Kalanlar prosesten sivi halde ayrilir. Aym zamanda
saflastirilmis lrin de aparattan sivi halde ayrilir. Daha sonra

tekrar eriyik haline getirilir.
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Ayirma prosesini kontrol etmek i¢in prosesin etken parametrele-
rini kontrol etmek gerekir. Maddenin fiziksel 6zellikleri yaninda,
kristal tabakasinin biiyime hi1z1 safli1g1 etkileyen en Onemli paramet-
redir. Bilylime hi1z1, ylizeyin soduma hi1zi, maddenin fiziksel 0zellik-
leri, hacimsel akis mzi, akis rejimi besleme konsantrasyonu ve tem-
peratiir etki eden diger parametrelerdir. Eger hacimsel akis kosul-
lari, besleme sartlarindaki temperatiir ve konsantrasyon gibi para-
metreler sabit ise biiylime h1z1 dogrudan kristal tabakanin soguma m-

z1 ile orantilidar.

Tabakanin biiyiime hiz1, bir single (tek) kristalin biiylime mziy-
1a karsilastirildiginda oldukga farklidir. Bir single kristalin. tek
boyuttaki kimiilatif biiyime hizi, tabaka bilylme hizina ulasir. Sogu-
tulmus yiizeyin sodutma hi1z1 ile kristal tabakasindaki biliylime hiz1
Vy arasinda lineer bir iliski vardir. Bu iliskiden hareketle endiis-
triyel kristalizasyon proseslerinde biiylme hizinda olusan diizensiz-
1ikleri belirten bir faktor tanimlanmasi mimkiindiir. Bu diizensiz1ik-
ler, iriin saflig1 lzerinde Gnemli etkilere, codunluklada olumsuz et-
kilere sahiptirler. Diger sebebler arasinda sivinin metastabil bg1l-
gesi ve ppm konsantrasyondaki bilinmeyen safsizliklar bulunur. Biiyli~
me hizindaki diizensizlikler, biiylime h1z1 sapmasiyla degerlendirile-
rek burada tamimlanabilir.

dv=y, gercek/vw jdeal

Kristal tabakasinin ideal biiyime hi1z1 olarak adlandirilan V,, ideal
hesaplanabilir veya birka¢ tekrarlanabilir deneylerle bulunabilir.
Gercekte Ol¢lilen kristal tabakanin buyiume hizi Vy gercek mimkiin olan
tim diizensizlikleri icerir. Biiylme h1zy sapmasy dv'nin degeri bir-
cok durumda birden biiylik olarak tamimlanir. Clinkii diizensizlikler
normalde yiiksek biiylime hizlari verirler. Urnedin biiyimede diizen-
sizlikler kristal tabakasinda daha fazla ¢ozelti icermesine sebeb o-
lur ve bdylece fazla hacim fakat daha az saf kristal tabakasi olur.

Kontrolli sogutmanin amaci mimkiin olan en yiiksek saflikta kris-
tal tabakasina ulasmaktir. Kristalizasyonun saflastirma kalitesi
genellikle efektif dagilim katsayis1 keff yardimiyla verilir.
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Kristalizasyon prosesinde besleme konsantrasyonu sabit olarak alinir-
sa, efektif dagilim katsayisi kristal lirlindeki safs1z11k konsantras-
yonunun, besleme konsantrasyonundzxi safsiz]iga oranl olarak tanim-

lamir. Efektif dadilim katsayisi keff, teorik olarak iiriinin %100 saf

oldugu gergekci olmayan durumlar i¢in sifirdir,

Bir cok arastirmalar[25] gbstermistir ki efektif dagilim katsa-
vis1, biiylme hizinin bir fonksiyonu olarak tamimlanabilir. Yapilan
deneylere gore biiylime hi1z1 ile kristalizasyon kalitesini dikkate a-
lan model oldukca ~ercekci olabilir. Diizensizlikleri hesaba kata-

rak keff nin hesaplanmasi, efektif dagilim katsayisi, kristal taba-

kanin ideal blylme hizinin (Vw idea]) ve biiyiime hiz1 sapmast dv nin

bir fonksiyonu olarak gbsterilebilir.. Tabakamin biiylime hizinin tah-
mini i¢in gerekli olan, kristal tabakamin kalin1id§1 pek ¢ok Gl¢iim

teknigi ile bulunabilir.
2.8.3. Tabaka Buylime Hizinin Ulciilmesi

Klasik yolla, kristal tabakalarin @lclilmesi her zenan kesikli

bir kristalizasyon prosesiyle mimkindir. En ¢ok kullanilen bliylne

h1iz1 ©lc¢me ybntemleri, kristalizasyondan sonra besleme tankirdaki
eriyik kaybini saptamak veya kristalize ediimis maddenin miktarim

tartmaktir. Kesikli Glcum teknikleri Sekil 2-1 de gorilmektedir.
Prosese ara verildikten

=) sonra krista)
| tabakanin

! Tartilmasy

|

Kristal 525

tabaka \ﬁ Besleme tanks

—f—

Sodutulnus
ylzey

Prosese ara verildikten
sonra seviye olcme

Sekil 2-1 Kesikli Yontemle Tabzka Biylime Hizinin UlcUlmesi

ODrialama bir blylme hizv, tabzka kalinliginin sabit biiylmesd,
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tahmin edilerek hesaplanabilir. Besleme tankindaki kayip saptanir.
Biiylime h1z1, bu kayip ve zamanla orantilidir. Tartim metoduyla, ta-
baka biiylme hi1z1, kristal kalitesi ve zamanla orantilidir. Prosese
ara verildikten sonra, liriniin tartiimasi yerine besleme tankinin tar-
t11mas1 mimkindir. Bahsedilen bu yontemler herhangi bir kristaliza-
tore uygulanabilir. Laboratuarlarda prosese ara verildikten sonra,
bu tabaka kalinliginin dogrudan Ol¢lilmesi mimkiindir.

Prosese ara verdikten sonra kristal tabakasinin kalinliginin 61-
clilmesi yontemi, yine prosese ara verildikten sonra besleme tankinda-
ki hacim kaybinin Glciilmesi yoOntemiyle aynidir. Simdiye kadar bahse-
dilen ol¢cme metodlar1 kristalizasyon prosesinin siirek1i kontroliine i-

zin vermez.
Tabaka Buylme Hizinin Siirek1i Ol¢iilmesi:

Surek1i Olcme tekniginde besleme tanki seviye kontrolli vardir.
Burada islemler prosese ara verilmeden yapilabilir. Bu sistem, en-
dustriyel yygulamalardaprosesin sonuclandiriimasini saglayan, iste-
nen optimum tabaka kalinligini bulmak i¢in kullanilir. Bu yOntemin
dezavantaji ise blylme hizinin sadece Olglilen seviye ve zamanin fonk-
siyonu olmamasidir. Ayni zamanda tabakanin kristal yapisi da bir
fonksiyon degildir. Bunun yaninda besleme tanki seviye 0l¢lmu ve so-
gutulmus ylizeydeki biiylme h1zy arasindaki olusan biiylik zaman farkla-
rin1 da dikkate almak gereklidir.

Sekil 2-2 de eriyik kristalizasyonu uygulamalari ig¢in kristal
tabakadaki bliyime hizinin slirekli O1¢uldiidu ornekler gosterilmistir.

Endiistriyel olarak kullanilan sivi seviye kontrolii metodu simdi-
ye kadar sadece kristalizasyon prosesinin sonuglandirma noktasini
bulmak i¢in kullanmilir. Gelistirilmis bir sekilde bliylime hi1z1 Gl¢i-
mi ise bilgisayar sisteminden faydalanabilir. Eder kristal ylizeyde-
ki sogutma hizinin diizeltilmesini gerektirecek, kristal biiylimesinde
bir diizensizlik 61¢iilebiImisse, bOylece biiyiime hizinin diizeltilmesi
mimkiindlir. Bu yontemle kristal iriiniin safliginin kontroli mimkiin-
diir. Sivi seviye olglimi, tuplin icinde olan kristalizasyon kadar,
tiiplin disinda olan kristalizasyon prosesleri veya diger ylizeyler
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Blylyen kristal

tabaka A
\\i Besleme -
' tanks r
1 o T
: 1 : artma
sv1 karisim "7 ¢ B HE
3

Seviye olcme off

Temperatiir,
Laser Scanner 61cme :

kalinlik Glcme

Scanner

Is1l¢iftler

Sekil 2-2 Slirekli Bliylme Hizy Ulc¢umi Teknikleri

icinde kullanilabilir. Bu dl¢cme metodu kristalizasyon aparatindan
bagimsizdir. OUlcme metodunun kristal tabakaya hicbir etkisi yoktur.
Bu ylizden bu metod tiim endiistriyel uygulamalar icin kullanilabilen
bir 61¢me teknigidir, Bu teknigin bir dezavantaj1, bliylime hiz1 hak-
kinda kesin yeterli bilgi almak i¢cin, sivi seviyesinde yiiksek fark-
Jarin olmasint gerektirmesidir. Bu ylizden bu metod sadece biiyiik bes-
leme tanklarina uygulanabilir. Laboratuar deneyleri icin uygun dedil-
dir,

Sivy seviye Olc¢imierinin tim avantajlari, besleme tankinin has-
sas tartimiyla bulunabilir., C(iinki kutle farklari, kiclik degisimler-
de bile daha kolay Ol¢lilebilir. Bu teknik laboratuar ekipmanlarinda
basariyla uygulanabilir.

Modern ve c¢ok hassas bir metod olarak, biiyme hizinin 6l¢lm yon-
temi Laser-Scannerin kullammmidir. Bu yontem akis rejiminden bagim-
s1z olarak dogrudan tabaka kalinliginin Ol¢iimine izin verir. Bu
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metodun dezavantaji ise sadece tiipiin disinda kullanilabilir olmasi-
dir. Endiustriyel uygulamalarda ilave bir dezavantaj olarak, paket
halindeki tlplerden sadece bir tanesini ayni zamanda Gl¢ebiImesidir,
En bliyiik avantaj ise ne akis rejiminden ne de kristal biiyimesinden
etkilenmemesi direkt ve hemen bir Gl¢im alabilmemizdir. '

Laser-Scanner'le aym hassasiyete, 1s11¢ift dlcme teknigiyle
ulasilabilir. Bu kompiiter kontrolli dl¢me teknigidir. Bir grup
1s11c1ff kristalizasyon ylizeyinden farkli uzakliklara yerlestirilir.
Olcme noktalari sayisi 1silg¢ift sayisiyla simirlidir., Kristalizas-
von tabakasi 1silgiftlierden birine ulastigr zaman, temperatiir sap-
mas1 gozlenir. Blylme hizi, iki farkli 1s1l1¢ift tarafindan 61¢u-
len iki sapma noktasi arasindaki zaman farkindan hesaplanabilir.

2.9. Literatlirde Bu Konuda Yapiimis Calismalar

Literatiirde, yonlendirilmis interesterlesme reaksiyonuyla ilgi-
11 az sayida calisma bulummaktadir. Bunlardan bazilari sunlardir.

Yonlendirilmis interesterlesme reaksiyonu Eckey "14] tarafin-
dan gelistiriImistir. Bu yontemde, yad asidi radikallerinin yeniden
_diizenlenmesi diisiik temperatiirde gerceklestirildigi icin, doymus gli-
seridler siirek1i olarak kristallenerek ortamdan uzaklasir ve boyle-
1ikle yag doywmus ve doymamis olmak uzere iki fraksiyona ayrilair.

Katalitik ester degisimi reaksiyonunun, esterlerden birinin
siirek1i olarak distilasyonla uzaklastiriimasiyla gerceklestirilmesi

patentlenmistir [26]

Kar1sim olarak, %85 soya yadn ile %15 pamuk yaginin 232.29C
s1caklikta, 0.39 kalaya ekivalent kalay hidroksit katalizoriiyle,
rastgele yeniden diizenlenmesi sonunu: ~rime noktasi oldukca diisiiri-
Tur.  Zrime ackiasy cedisimi Sekil 2-3 de gGUsterilmistir [4]

Rastgele molekiiler yeniden dizenlenmenin, cesitli yag ve yag
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Sekil 2- 3 Reaksiyon Siresi, Erime Noktas1 Degisimi

karisimlarinin erime noktalari iizerine etkisi arast1r11m1st1r[27,28].
Bu diizenlenmenin tipik sonug¢lar1 Tablo 2-5 de gdsterilmistir.-

Tablo 2-5 Cesitli Yad ve Yad Karisimlarinin, Rastgele Yeniden Du-
zenlenme Reaksiyonundan tnce ve Sonraki Erime Noktalari

§ Erime Noktas1 (°F)

Yag

Once Sonra
Soya yadi 19.4 41.9
Pamuk yag1 50,9~ .93.2
Palm oil 103.7 116.6
Donyag? 115.2 112.3
Hindistan cevizi yagr 78.8 82.8
(%10 yliksek hidrojene
pamuk yagt)+(%60 136 106

Hindistan cevizi yad)




BOLOM 3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Calismada, yad olarak, iyod degeri 108.5 ve asit degeri, 0.405
olan rafine pamuk yadr kullaniImistir. Pamuk yagi ayni iyod degeri-
ne sahip diger trigliserid yaglar icerisinde, daha ¢cok doymus yag a-
sidi icerdigi i¢in se¢ilmistir. Reaksiyonda katalizdr olarak sodyum
metoksit katalizori kullaniimistir. Kullanilan diger reaktifler ana-
Titik saflikta Merck iriinleridir.

Reaksiyonda kullandigimiz pamuk yagi rafine edilmis bir yaddir.
Ancak kullanilan katalizor bazik karakterlidir. Katalizoriin zarar
gormemesi i¢in yag, tekrar notralize edildi. Boylece yagin asit de-
geri daha da dislrildii. Rafine pamuk yaginin asit dederinden hare-
ketle, reaksiyonda kullanacagimiz yagdr notralize etmek i¢cin gerekli
NaOH miktar: hesaplanmir. Hesaplanan miktarda NaOH tartilir. Az
miktardaki metanol igerisinde coziiliir. Yag biraz isiti1lir, metanol
icerisinde ¢oziilen NaOH karistirilarak yavas yavasnyaga ilave edilir.
Boylece notralizasyon islemi tamamlanir. Daha sonra NaOH ile birlik-
te ilave edilen metanol evoperattrde ucgurulur.

Bu yontemle reaksiyonda kullanilacak yadin asit degeri 0.158
civarina kadar diisiiriiliir.

Katalizdriin Hazirlanmasi

Yapilan deneylerde, katalizor olarak %20°'1ik sodyum metoksit
cozeltisi kullaniImistir., Katalizdr su icermeyen saf metanol ve me-
talik sodyumdan hazirtfammstir. %20 lik sodyum metoksit olusacak
sekilde, metalik sodyum metanole yavas yavas ilave edilir. Metalik
sodyun ilavesinde 1s1 ve hidrojen gaz1 a¢iga ¢ikar. Katalizoriin
bozulmamast i¢in hava ile temas ettirilmemesi gereklidir.
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3.2. Deney Diizenegi

Deney diizenedi Sekil 3-1 de gosterilmistir. Sekilden de goriil-
digl gibi reaksiyon ceketli bir reaktorde gerceklestirildi. Reakts-
rin igerisine, ilizerinde kristalizasyonun gerceklestirildigi bir so-
gutma cubugu ve sicakligr Olcmek icin bir 1s31 ¢ift yerlestirildi.
Ayrica reaksiyon inert bir ortamda gerceklestigi ic¢in, reaktdrde a-
zot girisi ve ¢ikisi bulunmaktadir. Reaksiyonda siirekli bir karistir-
ma mevcuttur. Bu karistirma islemi ise, reaktoriin bir karistirici U-
zerine yerlestirilmesiyle saglands.

Deneyde, yad1 reaksiyon sicakligina kadar 1si1tmak ve istenen
sicaklikta tutabilmek ig¢in, bir termostat yardimiyla reakttriin disin-
daki ceketten sicak su gecirildi. Sogutma cubugunda kristalizasyonun
saglanmasi icin, istenen sicakliktaki su ise, sojutmalis termostat
yardimiyla sodutma cubudunun i¢inden ge¢irildi. Reaksiyon sicakligi-
n1 devaml1 kontrol edebilmek i¢in 1s11¢ift dijital bir gostergeye
baglanmistir. Reaktore beslenen azotun su jcermemesi icin azot reak-
tore silikajel ve gliserin lizerinden gec¢irilerek beslendi. Reaksi-
yon ortaminin hava ile temas etmesini Onlemek ic¢in azot ¢ikisi, icin-
de CaCly bulunan bir cam boru ile yapildi.

3.3. Deneyin Yapilis1

Gerekli miktarda notralize edilmis pamuk yagi reaktore konulur.
fcerisine sodutma cubudu ve 1sil¢ift yerlestirildikten sonra, karis-
tirici ¢calistirilir., Sogutma ¢ubugundan istenen temperatiirde soguk
su gecerken, reaktdriin ceketinden ise sicak su gecirilir. Termostat
yardimiyla yagd, istenen reaksiyon sicakligina getirilir. Azot bes-
lemesi yapilarak sistemin hava ile temas1 Onlenir. Gerek]i miktarda
katalizor ilave edilir ve reaksiyon baslatilir. Reaksiyon siiresince,
be11i zamanlarda, sodutma cubugunda toplanan yag alinir. Kati ve
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sivl kisimlary siziilerek ayrilir. Reaksiyon bu sekilde istenilen
sire boyunca devam ettirijir. Reaksiyon sonunda reaktorde kalan ya-
gin kat1 ve sivi kismmlar1 da sliziilerek ayrilir. Deneylerde yadin
sicakligr, sogutma cubugu sicakligr ve reaksiyon siiresi gibi para-
metreler dedistirilerek bunlarin prosese etkileri incelenmmistir.

3.4. Kullanilan Analiz Yontemleri

Asit Degeri [29]

Asit degeri, 1 gram yag1 notralize etmek i¢in gereken KOH in
miligram cinsinden miktaridir. Asit dederi, yaglardaki serbest yad
asitlerinin miktarin1 belirleyen bir degerdir.

Asit degerinin tayini icin, bir miktar ya§ tartiiir. Daha son-
ra benzen-alkal ¢tzeltisinde coziiliir ve alko1li KOH ¢Ozeltisiyle tit-
re edilir. Asagidaki sekilde hesaplanin.

N xV x56.1
W

Asit degeri =

Burada

N= Kullanilan alko!1ii KOH ¢0zeltisinin normalitesi
V= Titrasyonda harcanan alko1l1i KOH ¢tzeltisinin hacmi, m?
W

Yag miktari, g
tyod Degeri [29]

Standart deney kosullarinda 100 gram yadin absorbladigr iyodun
veya absorblanan halojene ekivalent iyodun gram miktaridir. Kullanmi-
lan reaktiflere ve deney kosullarina gdre dedisen farkl1 iyod degeri
tayin vontemleri vardir. Calismada kullanilan yontem HANUS yoOntemi-

dir [30].
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Bu yontemde, Once beklenen iyod dederine gore numune alinir,
¢coziilir. Daha sonra iyod reaktifi ilave edilir. Karanlikta bekle-
tilir. KI cbzeltisi ilave edildikten sonra, NapSp03 cizeltisiyle ni-
sasta indikatori varliginda titre edilir. fyod degeri asagidaki for-
miile gore hesaplanir.

tyod degeri =
W

Burada

Vo= Sahit deney icin harcanan NapSp03 hacmi, m1
V]= Numune i¢in harcanan NapS2o03 hacmi, ml

N = Kullanilan NaySp03 ¢ozeltisinin normalitesi
W = Yag miktari, g

3.5. Deneysel Sonuglar

Sogutma Cubugu Kullanilmadan Yiritiilen Deney:

Reaksiyon sicakligi: 40°C -

Reaksiyon siiresi : 5 saat

Reaksiyonda kullanilan yagin asid degeri: 0,22

Reaksiyonda yagin %0.3'li kadar sodyum metoksit katalizori kullaniidi.

Bu reaksiyon, sogutma cubugu olmadan yiiriitildii. 11k yarim sa-
atten sonra 10 dakikada bir pipetle reaksiyon karisimindan numune a-

Tindi. Bu numuneler siiziilerek kati1 ve sivilari ayrilds.

Reaksiyon sonunda yag siiziilerek kati ve sivi kisimlar ayrildi.
Alinan numunelerin iyod dederleri tespit edildi.

Pipetie alinan numunelerin kat1 kisimlarinin iyod dederleri:
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70, dak. 1=103.798
120. dak. .I1=103.5094
170. dak. 1=106.297
220. dak. 1=107.00
270. dak. 1=106.556

Reaksiyon sonunda siiziilen katr ve sivinin iyod degerleri

Kat1 1=103.125
Sivi  1=107.61

Sogutma ¢ubudu kullanilarak yapilan deney:

Reaksiyona giren yagin sicakli§1r 400C, sodutma gubudunun sicaklid
1.50C

Reaksiyonda asit degeri 0.189 olan nétralize edilmis yad kullami1di.
Reaksiyonda yag miktarinin 20.3'lU kadar katalizor kullanildi.
Peaksivon siiresi 5 saat

Deneyde ilk yarim saat numune alinmadi. 11k yarim saatten sonra her
10 dakikada bir sogutma cubudunda toplanan yag alindi.

Bunlar 5'erli gruplar halinde toplandi.

Sogutma cubugundan alinan yadlar soduk ortamda vakumda siiziildii, kat1
ve s1v1 kisimlar ayrildi.

Deney sonunda reaktdrde kalam yad da ayni1 sekilde siiziilerek kat1 ve

sivilar ayrildi.
Kat1 ve sivilarin iyod degerleri saptands.

Sogutma cubugundan toplanan numunelerir, kat1 kisimlarinin iyod de-

gerleri:

70. dak sonunda 1=101.6%
120. dak sonunda 1=102.609
170. dak sonunda 1=103,538
220. dak sonunda 1=104.05
270, dak sonunda 1=103.785

Deney sonunda siiziilen kati ve sivinin iyod degerleri:



36

Katinin iyod degeri : I1=95.3235 12=95.8480 Iort=95'5887

Sivinin iyod degeri : 1,=105.559 15=105.3186 I ,,=105.438

Bu deneyden elde edilen verilerle, reaksiyon siiresine bagli ola-
rak cubuktan toplanan madde miktarinin ve iyod dederlerinin degisimi
grafikle gosterilmistir.

Sekil 3-2'deki grafikte deney basladiktan i1k yarim saat sonra

her on-dakikada bir sodutma ¢ubugundan alinan numunelerin toplam
miktarlariyla, reaksiyon siiresi arasindaki dedisim goriilmektedir.

CUBUKTAN TOPLANAN MADDE (g)

25
1]

20
161 I

F
10

REAKSIYON SICAKLIGL 40 'C
5 CUBUK SICAKLIGL: 1.5 'C
1 ] j - 1 ] Il ] i ] i i i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i

o
30 40 50 60 70 80 90100 110120130140150160170180190200210220230240250260270
REAKSIYON SURESI (dak)

Sekil 3-2 Reaksiyon Siiresi-Cubuktan Toplanan Madde Miktar: Grafigi

Sekil 3-3'deki grafikte cubuktan 5'erli gruplar halinde topla-
nan madde miktarinin reaksiyon siiresiyle degisimi gosterilmektedir.

Sekil 3-4'deki grafikte reaksiyon siliresiyle toplanan kati1 madde-
nin iyod degerinin degisimi gosterilmektedir.



CUBUKTAN TOP. MADDE (5-L1 GRUP HALINDE) (@)

48

REAKSIYON SICAKLIGL 40 C
CUBUK SICAKLIGL 15 C

I 1 1

Sekil 3-3

120 ’ 170 : 270
REAKSIYON SURESI (dak)

Reaksiyon Siiresi-5'erli Gruplar Halinde Cubuktan Toplanan

Madde Miktari Grafigi.

TOPLANAN KATININ IYOD DEGERI

120

110

100

80

REAKSIYON SICAKLIGI 40 C
CUBUK SICAKLIGI 1.5 C

1 1 1 1 1

80

Sekil 3-4

70 120 170 220 270 300
REAKSIYON SURESI (dak)

Reaksiyon Siiresi-Toplanan Katimin tyod Degeri Grafi gi.



38

Deneysel calismalarda reaksiyon sicak]1gi ve sogutma cubugu si-
cakliklari, daha tnce yapiim.s interesterlesme reaksiyonlarida gozonii-
ne alinarak ve degdisik svcakliklarda yapilan deneyler sonucunda reak-
siyonun en iyi sekilde gerceklestigi sicakliklar tespit edilerek bu-
lunmustur. Deneyler 90, 80, 409C derecelerde yapiimis ve sogdutma cu-
bugu sicakligrda bu reaksiyon sicakliklarinda 15, 10 ve 19¢ Herece]er-
de sabit tutulmustur.

Reaksiyon siiresi tim denemeler i¢in 5 saat olarak sabittir. Bu
denemeler sonucunda reaksiyonunun en iyi sekilde gerceklestigi, kata
yagd fraksiyonlarimin en fazla oldugu ve buna paralel olarakta toplan-
manin en iyi oldugu reaksiyon sicakligr 40°0C, sogutma cubugu sicakli-
gida 19C olarak tespit edilmistir.

Reaksiyonlarda kullanilan yad miktarida reaktoriin hacmine badh
olarak, sodutma ¢ubudunun maksimum bir sekilde yagin i¢ine daldirila-
bilecedi miktar se¢iimistir. Buda yaklasik olarak 55-60 gram arasinda

degismektedir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

Calismada interesterlesme reaksiyonu yiiriitiilirken, kat1 yag
fraksiyonlarinin, reaksiyon ortaminda olusturulan diisiik temperatiir-
deki bir ylizey lizerinde toplanmasi ve bu sekilde interesterlesme re-
aksiyonunun yonlendirilmesi amaclanmistir.

Soduk yiizeyin (sojutma cubugu) lizerinde toplanan kisimlar zaman
zaman alinarak reaksiyonun geri doniisiine engel olunmak istenmistir.
Reaksiyon, sodutma cubudu kullanilmayarak da yiriutiilmis ve ortamdan
kat1 yag fraksiyonlarinin uzaklastirilmasinin kati ve sivi yaglarin
ozelliklerine nasi1 etki ettigi incelemmistir,

Sogutma ¢ubugu kullamilarak ve zaman zaman kati yad fraksiyonla-
rinin uzaklastirilmasiyla reaksiyon sonunda elde edilen kati yag kis-
minin iyod dederi 95.6 sivi yad kismnnin iyod degeri ise 105.4 ola-
rak bulunmustur. Ayn1 kosullarda kati yagd fraksiyonlarinin uzaklas-
tiriImamas1 durumunda ise kati kismin iyod degeri 103.1 olarak bu-
lunmustur. Bu sonug¢, ortamdan kati yad fraksiyonlarinin reaksiyon
siiresince uzaklastirilmasintn reaksiyon lzerinde etkili oldugunu gos-

termektedir.

Ancak bu etki, sogutma cubugu alaninin olusan kati kism1 topla-
yabilecek biyiiklikte olmamas1 nedeniyle simirlr kalmistir.

Daha ilerdeki calismalarda soguk yiizey alaninin biiyliltiilerek
uygun bir deney diizenegi tasarimi ile daha etkin bir sekilde kati1 ve
s1v1 yad fraksiyonlarinin ayrilabilecedi sonucuna varilmistir,
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PAMUK TOHUMU YAGININ YENt BIR YONTEMLE YONLENDIRiLM1S INTERESTERLEJMESE

Metin SENGUL

Anahtar Kelimeler: Pamuk tohumu yadi, interesterlesme, doymus yad frak-
siyonu,

Uzet: Bu calismada interesterlesme reaksiyonu yliritiliurken, kat1 yag
fraksiyonlarinmin reaksiyon ortaminda olusturulan diisiik temperatiirdeki
bir yiizey lizerinde toplanmasi ve bu sekilde interesterlesme reaksiyo-
nunun yonlendirilmesi amaclanmistir. Soguk yiizeyin (sogutma cubugu)
izerinde toplanan kisimlar zaman zaman alinarak reaksiyonun geri donu-
siine engel olunmak istenmistir. Reaksiyon, soGutma cubugu kullanilma-
yarakta yiiriitiilmiis ve ortamdan kat1 yad fraksiyonlarinin uzaklastirii-
masinin kat1 ve sivi yagdlarin ozelliklerine nas11 etki ettigi incelen-
mistir. Sonuc olarak kati yag fraksiyonlarimn reaksiyon siiresince u-
zaklastiriimasinin reaksiyon iizerinde etkili oldudu goriilmistir.

A NEW METHOD FOR DIRECTED INTERESTERIFICATION OF COTTONSEED OIL
Metin SENGUL ‘
Keywords: Cottonseed oil, interesterification, saturated fat fractions.

Abstract: In this study collection of the solidified fat fraction on
a surface of low temperature held in the reaction medium during the
interesterification reaction was aimed. The reaction would be direc-
ted by this way. In order to prevent the reversion of the reaction,
the portions collected on the cold surface were taken in definite
periods. Reaction was also carried out without cold surface and the
effect of removal of solidified fat fractions from the medium on the
properties of solid and liquid fats was investigated. As a result it
could be seen that the removal of solid fat fractions during the reac-

tion effected the course of reaction,

A



