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Calismada, zeytinyagindan laboratuvar ortaminda asit yagt hazirlanmis ve bu yag
safsizliklardan armdirilip %100 serbest asitlie ulastirildiktan sonra icerdigi oleik asidin
molekiiler damitma altinda buharlagsma davranisi incelenmistir. Molekiiler damitmada 110-130-
150-170 ve 190°C sicakliklar ve 0.05-0.5 ve 5 mmHg basingta yapilan denemelerde, sabit
basing altinda sicaklik artiginin elde edilen distilat fazin verimini ve ayrim oranini artirdig
gbriilmiigtiir. Sabit sicaklikta uygulanan vakum miktar1 arttik¢a distilat verimi artmigtir.
Palmitik asit ve oleik asit birbirlerinin buharlasma dongiilerini baskilayan iki temel yag asidi
oldugundan, diisiik sicakliktaki damitmalarda baslangica gore distilattaki oleik asit miktari
diisiik, palmitik asit miktar1 yiiksek bulunurken; sicaklik artisiyla oleik asit miktarinin arttigi,
palmitik asidin ise azaldig1 gozlenmistir. Cok amagli optimizasyon g¢alismasinda, verim ve oleik
asit miktarinin distilatta ayn1 anda maksimuma ulagmasi amag¢lanmis ve sonug olarak 177.36°C
ve 0.051 mmHg basingta yapilacak damitmanin optimum kosul oldugu belirlenmistir. Geriye
doniik dogrulama damitmasinda %87.66 distilat verimi ve %75.39 oleik asit bulunmustur.
Bulgular, molekiiler damitmada kullanilan sicaklik ve vakumun distilat verimine etkisinin, oleik
asit lizerine olan etkisinden daha Onemli oldugunu gostermistir. Yiiksek asitli yaglarin
deasidifikasyonu igin pirina yagi deodorize distilatt ve ham findik yag1 segilmis, deodorize
distilatta 190°C-0.05 mmHg kosulunda %78.52 distilat verimi ve atikta %17.18 serbest asitlik
elde edilmigtir. Findik yaginda ise 190°C-0.05 mmHg’da %13.42 distilat verimi ve distile findik
yaginda ise %?2.05 serbest asitlik belirlenmistir. Tokoferole gore yapilan optimizasyon
calismasinda 0.14 mmHg basing ve 188.65°C sicaklikta, %2.82 serbest asitlik ve 364 ppm
tokoferol degerleri elde edilmistir.
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Anahtar Kelimeler: Molekiiler damitma, oleik asit, fiziksel ayirma, ¢ok amagli optimizasyon,
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Acid oil was prepared chemically from olive oil and purified until its acidity reached to 100%.
Evaporation behaviour of its oleic acid was studied using molecular distillation. Results of
molecular distillation at 110-130-150-170 and 190°C under 0.05-0.5 and 5 mmHg atmospheric
pressure showed that elevation of temperature at constant pressure resulted in higher distillate
yields and split ratios. These also increased with higher vacuum levels at constant temperature.
Since palmitic and oleic acids are suppressing their evaporation abilities, oleic acid was found
lower than initial at lower temperatures while palmitic acid was found higher at these
temperatures. However, increasing temperature enabled more oleic acid to transfer into
distillate. Multiobjective optimization studies revealed that, optimum conditions for maximizing
both distillate yield and oleic acid were 177.36°C and 0.051 mmHg. A backward distillation for
verification of these conditions was performed. Distillate yield and oleic acid amount were
found 87.66% and 75.39 respectively. Results revealed that evaporation temperature and applied
vacuum were more effective on distillate yield than oleic acid amount. Crude hazelnut oil and
deodorizer distillate of olive pomace oil were chosen for deacidification. At 190°C and 0.05
mmHg, distillate yield and acidity in residue of deodorizer distillate were found 78.52% and
17.18% respectively, however distillate yield was 13.42% and acidity in distilled hazelnut oil
was 2.05% for crude hazelnut oil. Optimization for tocopherol protection in hazelnut oil
indicated that distilled oil would contain 2.82% FFA and 364 ppm tocopherols when distilled at
0.14 mmHg and 188.65°C.
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Key Words: Molecular distillation, oleic acid, physical separation, multiobjective optimization,
deacidification



TESEKKUR

Tez calismam sirasinda degerli goriislerini ve deneyimlerini esirgemeyen saygideger
danigsmanim Prof. Dr. Aziz TEKIN’e (Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim
Dali) ve tez izleme komitesinde bulunan degerli hocalarim Prof. Dr. Ali BAYRAK
(Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali) ile Prof. Dr. Behic MERT e
(Orta Dogu Teknik Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dal1), tezimin
optimizasyon caligmalar1 kapsaminda bilgi birikimi ve yorumlarim1 her an paylasan
degerli hocam Prof. Dr. Ferruh ERDOGDU”ya (Ankara Universitesi Gida Miihendisligi
Anabilim Dali), laboratuvar ¢alismalarim sirasinda yardimlari i¢cin Ayse Hiimeyra
ALTUNTAS’a, manevi destekleri ve her tirli yardimlari i¢in degerli mesai
arkadaslarima ve 6zellikle gerek tez ¢alismam kapsaminda gerek tiim hayatim boyunca
her tiirlii desteklerini hi¢ esirgemeyen ve siirekli yanimda olan aileme tesekkiirlerimi

sunarim.

Bu tez caliyjmasi TUBITAK tarafindan 114 O 166 proje numarasi ve "Molekiiler
Damitma Yontemiyle Yiiksek Asitli Bitkisel Yaglarin Deasidifikasyonu ile Oleik Asit
ve Squalenin Saflagtirma Kosullarinin Optimizasyonu" konulu proje tarafindan

desteklenmistir.

Onur KETENOGLU
Ankara, Aralik 2016



ICINDEKILER

TEZ ONAY SAYFASI

ETEK oo i
OZET ..ot ii
ABSTRACT et ii
TESEKKUR .....cooooiiiiieeeeee ettt ettt ettt te st et et et aeesenas iv
SIMGELER DIZINI ......oooooiiiiiiiiic st vii
SEKILLER DIZINT ........cooiiiiiiiceeeceeece et viii
CIZELGELER DIZINI .......cocooviiiiieceeeeeeeee ettt iX
| R 1 021 £ 1
2. LITERATUR OZETi VE KURAMSAL TEMELLER...........cccoccoviniiniinninenne. 3
2.1 Oleik Aside Tliskin Bililer ..................c..cccovovvorueiciieeieceeeieee e, 3
2.2 Buhar Basmeina Tliskin Bilgiler ...............ccccoooovviiceiiieeecce e 6
2.2.1 Faz diyagrami ve Gibbs faz kurali .................cccooiii, 7
2.2.1.1 Gibbs faz Kurall............ccooooiiiiiii 9
2.2.2 Buhar basinci tahminine yonelik yaklasimlar ... 10
2.2.2.1 Clapeyron eSithigi...........c.cocooiiiiiiiii e 11
2.2.2.2 Antoine eSithigi............cocoiiiiiiiiiiii 12
2.2.2.3 Wagner eSithigi............cocooiiiiiiiiiii 13
2.2.2.4 Lee — KESIEr METOAU .......cooviiiiiieiiiicses e 13
2.2.3 Yag asitlerinin buhar basinci tahminine yonelik 6nceki ¢alismalar ............... 14
2.3 Damitma islemi ve Molekiiler Damitmaya iliskin Bilgiler .....................c........... 16
2.3.1 Vakumda damitma ..............ocooiiiiiiiiiiii i 19
2.3.2 Yiiksek vakumda damitma ve molekiiler damitma hakkinda bilgiler-............ 21
2.3.2.1 ince film evaporatorii ve kisa yollu evaporatérlerin kullanim alanlari....... 25
2.3.2.2 Molekiiler damitma ile yapilmis ¢calismalara iliskin literatiir ozeti ............. 26
3. MATERYAL VE YONTEM...........coovviiiiiiiieeeeceeseeeeeeee et senae s, 32
UL IMALEIYAL ...t 32
R 1) 111 11 PO P PPRPPPRPUPI 32
3.2.1 Model yag asidi karisimi Gretimi...............coccoooiiiiiiiii 33
3.2.2 Serbest asitlik aN@lZi ... 34



3.2.3 Yag asidi daBliml...........cooooiiiiiiiiii 34

3.2.4 Molekiiler damitma................ccooiiiiiiiiiiiic s 34
3.2.5 ToKOFerol analizi ...........cccceciiiiiiiiiiic s 38
3.2.6 RENK ANANIZI ... 38
3.2.7 Cok amach (Multi-objective) OptimizZasyOn..........ccccoereriieiieerenie e e 39
3.2.8 Kristalizasyon asamalari .................cccoooiiiiiiiin 40
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA.........cooiiieee e 41
4.1 On Denemelere Ait BUIGUIAT................cccocoooviiiiieieeceeeeeee e, 41
4.2 Tez Calismalarma Ait Bulgular....................ooooiii 44
4.2.1 Model yag asidi karisitmi damitmalari ile oleik asidin optimizasyon
CALISIMALATT ......oooiiiii e 44
4.2.1.1 SYA’ya ait verim bul@ulart...............ccooiiiiiiii 45
4.2.1.2 SYA’ya ait yag asidi dagilimi..................ccooiiiiiiii 48
4.2.1.3 Cok amach optimizasyon calismalari.................ccccooiviiiiiiii e 56
4.2.1.4 Kristalizasyon islemi bul@ulart ...............ccoocoviiiiiiiniiiiiee s 60
4.2.2 Yiiksek asitli bitkisel yaglarin deasidifikasyon calismalari............................. 62
4.2.2.1 Pirina yagi deodorize distilatin deasidifikasyon damitmalari ...................... 62
4.2.2.2 Ham findik yaginin deasidifikasyonu ve optimizasyon ¢calismalari ............. 70
4.2.2.3 Damitma islemleri sirasinda ham findik yagindaki renk degisimleri.......... 79
5.SONUC VE ONERILER.............cccccooviiiiiieeeeeeeee e, 81
KAYNAKLAR ettt ettt et nbe e beesbneane e 84
OZGECMIS ..ottt sttt 90

Vi



mmHg
mbar
mL
rpm
°C
ppm

Kisaltmalar

AOCS
GC
IUPAC
NCBI
KOH
SPE
TFE

SIMGELER DiZIiNi

Milimetre civa

Milibar

Mililitre

Dakikada devir

Celsius

(parts per million) milyonda bir kisim

American Oil Chemists' Society

Gaz kromatografisi

International Union of Pure and Applied Chemistry
National Center for Biotechnology Information
Potasyum hidroksit

Short-path evaporator

Ince film evaporator

vii



SEKILLER DiZIiNi

Sekil 2.1 Oleik asidin sematik zincir yapist ve 3 boyutlu molekiiler yapist .............c....... 3
Sekil 2.2 Herhangi bir saf maddeye ait faz diyagrami...........ccccocevviiiiiiiniicineece 7
Sekil 2.3 Rotary evaporator CINAZI .......c..ceiiviiiiiiiiiie e 20
Sekil 2.4 Ince film evaporatdriine (TFE) ait sematik diyagram........c.c.ccoevveverererererenennns 23
Sekil 2.5 Kisa yollu evaporatore (SPE) ait sematik diyagram ...........cocoeevvveiiieiiniieennnn. 23
Sekil 3.1 Asit yagi (AY) KarTSIMI ....ocveiiiiiiiiiieieccsee s 33
Sekil 3.2 KDL5 model molekiiler damitma SiStemi..........ccuveeiiiiiieeeiiiieeeesiiieeeesiieeeeeans 35
Sekil 3.3 Yakin planda short-path evaporator ve sivayict kollar .........ccocovvviiiieniennn. 36
Sekil 4.1 SYA damitmaya ait VEriMIEr ..........ccoiviiiiiiiiiics e 47

Sekil 4.2 Farkli basing ve sicakliklarda elde edilen atik ve distilatlardaki oleik asit
0] 21 412 o PP S RPN 53

Sekil 4.3 Farkli basing ve sicakliklarda elde edilen atik ve distilatlardaki palmitik

R LA e) ;111 Y DO PRSP PP 54

Sekil 4.4 Atik fazdaki oleik asit-palmitik asit buharlagma iligkisi.........cccocevveriiiiiennnn. 95

Sekil 4.5 Oleik aside ait 3 boyutlu grafik..........cccoovviiiiiiiiii, 57

Sekil 4.6 Verim degerlerine ait 3 boyutlu grafik..........cccooeviiiiiiiii, 58

Sekil 4.7 Deodorize distilat damitmasina ait ortalama verim degerleri.............ccccceenen. 64

Sekil 4.8 Deodorize distilattan elde edilen fazlara ait goriintiler.............cccooovvvvinennn. 65

Sekil 4.9 Deodorize distilat damitmasina ait serbest asitlik degerleri ............ccceevvrnenne. 66
Sekil 4.10 Deodorize distilat damitmasi atik faz serbest asitliklerine ait 3 boyutlu

OFATIK ..o e 68

Sekil 4.11 Ham findik yag1 damitmasina ait ortalama verim degerleri ............cc.cevueeee. 72

Sekil 4.12 Damitmalar sonucunda atik fazin serbest asitliklerine ait 3 boyutlu grafik...74

viii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1 Baz1 bitkisel yaglarin bilesimindeki oleik asit miktarlart .........ccccocvvevivennnee 5

Cizelge 2.2 Baz1 organik ve inorganik maddelerin buhar basinci ve sicaklik iligkileri....8

Cizelge 2.3 Baz1 maddelere ait ticlii nokta ve kritik nokta degerleri ............cocevvviinnnnnn. 9
Cizelge 3.1 Gaz kromatografi cihazina ait galisma kosullart..........c.ccceooiiiiiiiniennnnnne 34
Cizelge 3.2 Molekiiler damitma {initesinin 6zellikleri ve ¢alisma kosullari................... 37
Cizelge 3.3 Oleik aside ait Antoine Katsayllart........ccccoeviiieiiiiiiiiiiniiceee 37
Cizelge 4.1 Pirina asidiyle yapilan 6n denemeye ait yag asidi kompozisyonlari ........... 41
Cizelge 4.2 On denemelere ait SONUGIAL..........c.cccevevevercreeteies e e eseseee e seeee e 43
Cizelge 4.3 Riviera zeytinyagi, AY ve SYA’ya ait serbest asitlik ve yag asidi

AGUIMT .o 45
Cizelge 4.4 SYA damitmaya ait verimler ve ayrim oranlart..........ccccceevrivininiinnniinnnns 46

Cizelge 4.5 AY ile farkli basing ve sicakliklarda elde edilen SYA'ya ait yag asidi

AGUIMIATT ..o 50
Cizelge 4.6 Optimizasyon kosullarini dogrulama bulgulart .........c.ccoecviiiiiiiiiniinnn, 59
Cizelge 4.7 Kristalizasyonla ayrilan fazlara ait yag asidi dagilimi............cccooevviinennnnn 61
Cizelge 4.8 Deodorize distilatin damitilmasina ait verim degerleri ve ayrim orant ....... 62
Cizelge 4.9 Deodorize distilattan elde edilen fazlara ait serbest asitlik verileri ............. 67

Cizelge 4.10 Deodorize distilattan elde edilen distilat fazlarinin yag asidi
KOMPOZISYONU ...ttt ettt ste e sb e aesreeanas 69

Cizelge 4.11 Ham findik yagiin damitilmasina ait verim degerleri ve ayrim orani...... 71

Cizelge 4.12 Ham findik yagindan elde edilen fazlara ait serbest asitlik verileri........... 73
Cizelge 4.13 Ham findik yagindan elde edilen distilat fazlarinin yag asidi

KOMPOZISYONU ...ttt 76
Cizelge 4.14 Ham findik yag1 ve atik fazlara ait toplam tokoferol degerleri.................. 77

Cizelge 4.15 Ham findik yagiin damitilmasi sonucunda elde edilen renk degerleri .... 79



1. GIRIS

Yapisinda bir adet ¢ift bag bulunduran ve 18 karbonlu bir yag asidi olan oleik asit ile
ilgili olarak bugiine kadar pek ¢ok sayida bilimsel aragtirma yapilmis ve saglik {izerine
etkileri de genis bir yelpazede incelenmistir. Kozmetik (Anonymous 2002) ve biyodizel
tiretimi (Alegria vd. 2015) gibi alanlarda da yaygin olarak kullanilan ve bu yonden ticari
olarak da degeri bulunan bu yag asidi giiniimiizde biiyiik cogunlukla kimyasal olarak
iiretilmektedir. Biinyesinde dogal olarak bu yag asidini bulunduran zeytinyagi ve findik
yag1 gibi yaglardan oleik asidi fiziksel olarak ayirmaya yonelik bugiine kadar yeterli

sayida ¢aligma yapilmamaistir.

Oleik asit hakkinda dogal olarak bulunduklar1 yaglardan fiziksel yontemlerle ayirmaya
yonelik olarak yeterli miktarda referans veri bulunmamasi bu yag asidinin farkli sicaklik
ve farkli basinglardaki buharlagma egiliminin tahminini zorlastirmaktadir. Literatiirde,
yag asitlerinin belirli sicakliklarda buhar basinglari belirlenmis olup, sinirli sayidaki bu
veriler diger sicakliklarda buhar basinglar1 hakkinda veya yag asidinin buharlasma
davranig1 hakkinda bilgi vermemektedir. Bu noktada, bu verilerin deneysel olarak
belirlenmeye ve/veya deneysel olarak elde edilmis bir takim hesaplamalar ile tahminine

ithtiyag¢ vardir.

Gelencksel ayirma yontemlerinden farkli olarak molekiiler damitma, arzu edilen
sicaklik ve basingta calisabilme ve hedeflenen bileseni diger ayirma yontemlerine gore
daha saf bir sekilde ayirabilme 6zelligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta ayirmanin termal
risk tasidig1 durumlarda giivenle kullanilabilen molekiiler damitma, eskiden beri bilinen
bir sistem olmasina ragmen gida alaninda kullanimiyla ilgili arastirmalar ve
caligmalarin 6nemi son donemlerde anlasilmaktadir. Bir¢ok bilesenin daha saf bir
sekilde ayrilmasma olanak taniyan molekiiler damitma, karotenoidlerin ayrilmasinda
(Batistella ve Wolf-Maciel 1998), mono ve digliseritlerin konsantrasyonunda
(Fregolente vd. 2010), serbest yag asitlerinin ayrilmasinda (Martins vd. 2006)
kullanilabildigi gibi bir takim arzu edilmeyen veya zararli bilesenlerin
uzaklastirilmasinda da etkin bir sekilde kullanilabilmektedir. Plastik ambalajlardan yaga
bulasan bir bilesen olan di-2-etilhekzil fitalatin (DEHP) uzaklastirilmasi (Gelmez vd.



2016), pestisit kalintilarinin uzaklastirilmast (Meyer vd. 2011) ve yagdaki organik

bulasanlarin uzaklastirilmasi (Olli vd. 2013) bu ¢alismalara 6rnek verilebilir.

Bununla birlikte, yiiksek asitli bazi yaglardaki serbest yag asitlerinin geleneksel
rafinasyon yontemlerinden farkli olarak molekiiler damitma kullanimu ile fiziksel ayrimi
da miimkiindiir. Yiksek asitli yaglarin notralizasyonunda yiiksek diizeylerde yag
kayiplar1 soz konusu olabilmektedir. Bu kayiplari engellemek amaciyla, noétralizasyon
yerine biiyiik Ol¢ekli veya sanayi tipi molekiiler damitma sistemlerinin kullanimi1 hem
ticari agidan deger kazandiracak hem de gereksiz kimyasal madde kullaniminin

doguracagi riskleri ortadan kaldiracaktir.

Tez galigmasinin amaci yaglardan oleik asidin buharlagsma davraniginin incelenmesi,
molekiiler damitma Kosullarinin irdelenmesi ve deasidifikasyon igin geleneksel
rafinasyon yontemleri yerine molekiiller damitma sisteminin kullanilabilirliginin
arastirtlmasidir. Bu amagla farkli sicaklik ve basinglarda oleik aside ve deasidifikasyona
yonelik damitmalar yapilmis ve elde edilen bulgular dogrultusunda uygulanabilecek en

uygun kosullarin belirlenmesi amaglanmistir.



2. LITERATUR OZETIi VE KURAMSAL TEMELLER

2.1 Oleik Aside Tliskin Bilgiler

Oleik asit (CAS Numarasi: 112-80-1), IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry, Isvigre) tarafindan “(9Z)-Oktades-9-enoik asit” sistematik adiyla tanimlanan
ve yapisinda 1 adet doymamis bag bulunduran 18 karbonlu organik bir asittir. Ticari
kullanimda sar1 renkli halde bulunabilmesine ragmen renksiz ve kokusuz 6zellige sahip
olan oleik asit, yaygin olarak cis-9-C18:1 seklinde gosterilir. Tekli doymamis yag
asitleri (monounsaturated fatty acids, MUFA) sinifina dahil olan oleik asit, bir omega-9
yag asididir ve molekiiler formiilii C1gH340; (http://pubchem.ncbi.nim.nih.gov, 2016b)
olarak gosterilmektedir. Oleik asidin sematik zincir yapisi ve 3 boyutlu molekiiler yapisi

sekil 2.1° de gosterilmektedir.

Sekil 2.1 Oleik asidin sematik zincir yapisi ve 3 boyutlu molekiiler yapisi

Bu asidin “oleik asit” olarak adlandirilmasinin nedeni, baskin olarak bulundugu
Oleaceae familyasina ait zeytin agacinin (Olea europea) meyvesinden elde edilen
zeytinyagmin karakteristik yag asidi olmasidir. Ispanya, italya, Yunanistan, Tiirkiye
gibi Akdeniz iilkelerinde yaygin tiiketilen zeytinyagi, Kuzey Avrupa iilkeleri ve
A.B.D’de de giderek daha ¢ok tiiketilmeye baslamistir (Gunstone 2002).



Ayni zamanda stearik asidin (IUPAC: oktadekanoik asit — CAS Numarasi: 57-11-4)
doyma tepkimesi iirlinii de olan oleik asit; bitkiler, hayvanlar ve bazi bakteriler
tarafindan dogal olarak sentezlenmektedir. (Watkins ve German 2008). Dogada en
yaygin tekli doymamis yag asidi oleik asittir. Bitkiler, birgok diger coklu doymamis yag
asitlerinin sentezinde onciil rol oynayan oleik asidi kullanarak omega-3 ve omega-6 yag
asitlerinin sentezleyebilirler. Hayvanlar ise oleik asit onciiliigiinde bir cok omega-9 yag

asidi sentezleyebilirler (Watkins ve German 2008).

Oleik asit, giinliik hayatta tiiketilen veya gida tirlinlerinin islenmesi sirasinda iiretimde
kullanilan birgok bitkisel yagin bilesiminde dogal olarak bulunmaktadir. Bu bitkisel
yaglar arasinda zeytinyagi, aycicek yagi, findik yagi, kanola yagi ve palm yagi gibi
yaglar bulunmakta olup, bazi bitkisel yaglarin bilesiminde icerdikleri oleik asit

miktarlar ¢izelge 2.1°de verilmektedir.

Uretimi biiyiik oranda doymus yag asitlerinin hidrolitik reaksiyonlarla par¢alanmasi ve
ardindan uygun bir yontemle saflastirilmasina (urea kristalizasyonu vb.) dayanan oleik
asit, endiistriyel uygulamalarda 6nemli kullanim alanlarina sahiptir. Oleik asidin bazi
kullanim alanlarina 6rnek olarak; kozmetik, gida katki maddesi, yaglama maddesi
(Anonymous 2002), emiilsiyon sistemleri (Kamogawa vd. 2001), plastiklestirici madde
(Vlacha vd. 2016) ve biyodizel iiretiminde ester halinde kullanim1 (Alegria vd. 2015)

verilebilir.



Cizelge 2.1 Baz1 bitkisel yaglarin bilesimindeki oleik asit miktarlari

Bitkisel Yag Oleik Asit Miktari, % Kaynak
Zeytinyagi 55-83 O’Brien, 2004
Findik yagi 74-80 Gunstone, 2008
Badem yagi 65-70 Gunstone, 2008
Yer fistig1 yagi 46.7 O’Brien, 2004
Aygigek yagi-normal 20-30 Gunstone, 2008
Aymzl;fﬁ:‘y;:;e;( oletk 81.3 O’Brien, 2004
Tiirk Gida Kodeksi, Zeytinyagi
Pirina yag1 55-83 ve Pirina Yag1 Tebligi, 2010
(Teblig No: 2010/35)
Tirk Gida Kodeksi, Bitki Ad1
Misir yagi 20-42.2 fle Anilan Yaglar Tebligi, 2012
(Teblig No: 2012/29)
Tirk Gida Kodeksi, Bitki Ad1
Kanola yag1 51-70 Ile Anilan Yaglar Tebligi, 2012
(Teblig No: 2012/29)
Tiirk Gida Kodeksi, Bitki Ad1
Palm yagi 36-44 Ile Anilan Yaglar Tebligi, 2012

(Teblig No: 2012/29)

Akdeniz mutfaginda sik¢a tiiketilen zeytinyaginin ve igerdigi yiiksek miktarda oleik
asidin saglik lizerine de etkileri bilimsel caligmalarla desteklenmektedir. Oleik asidin
kalp damar hastaliklarinin ve LDL (diisiik yogunluklu lipoprotein) kolesteroliin
azaltilmasinda, kan basincinin diizenlenmesinde olumlu bir ¢ok etkiye sahip oldugu
belirtilmistir (Terés vd. 2008, Lopez-Huertas 2010). Oleik asitce zengin bir diyetin
atesli hastaliklarin azalmasinda da etkili oldugu arastirmacilar tarafindan rapor
edilmistir (Carrillo vd. 2012). Bununla birlikte, zeytinyagi yogunluklu bir diyetle alinan
MUFA’nin ilerleyen yasa bagli biling zayiflamasi ve Alzheimer iizerine olumlu

koruyucu etkileri ile MUFA aliminin prostat ve kalin bagirsak kanserlerinin



azalmasinda rol oynadigi gozlemsel ve kohort c¢aligmalar sonucunda belirtilmistir
(Lopez-Miranda vd. 2008). Zeytinyag tiiketimi ile obezite arasindaki iliskiye olan
yaygin inanigin aksini kanitlayan bilimsel ¢alismalar da mevcuttur (Bes-Rastrollo vd.

2006).

2.2 Buhar Basimncina iliskin Bilgiler

Buhar basinci, kapali bir sistemdeki sivi ve buhar karigiminin termodinamik denge
durumuna iliskin bir terimdir. Tanim olarak; belli bir sicaklikta ve termodinamik
dengede bulunan bir sivi-buhar karisiminda, gaz faza ait molekiillerin siv1 yilizeyine
uyguladigi basing olarak ifade edilebilir ve bu tanima gore denge buhar basinci olarak
da anilir. Buhar basinci, gaz fazdaki molekiillerin kinetik enerjisiyle iligkilidir.
Dengedeki kapali sistemde bulunan sivinin sicakligindaki artig, sivi fazdaki
molekiillerin kinetik enerjilerinin artmasina ve bdylece bu molekiillerin gaz faza gegis
isteklerinin de artmasina neden olmaktadir. Gaz faza ge¢is yapan molekiil sayisi arttikca

buhar basinci da artmaktadir.

Buhar basinci sicaklikla dogrudan dogruya degisen bir terim oldugundan, bir sistemin
buhar basincindan s6z edilirken mutlaka sicaklik da belirtilmelidir. Farkli maddelerin
birbirinden degisik uguculuk o6zellikleri de buhar basincina dayanir. Ayni sicaklikta
bulunan ve birbirinden farkli bilesenler iceren (A ve B bilesenleri gibi) farkh
sistemlerde, buhar basinc1 daha yiiksek olan bilesenin uguculugu digerlerine gore daha

fazladir.

Buhar basinci, kaynama noktalarinin belirlenmesinin de temelini olusturur. Bir bilesenin
kaynama noktasi, o bilesenin buhar basincinin bulundugu ortamin basincina esit hale
geldigi sicaklik derecesidir ve saf maddeler igin karakteristik bir 6zelliktir. Sivi-buhar
sisteminin lizerindeki basin¢ azaltildiginda (vakum uygulandiginda) buharlasmay1
baskilayacak olan yiik (hali hazirda var olan buhar molekiilleri gibi) ortadan
kalkacagindan, sivi daha diisiik sicakliklarda denge buhar basincina ulasacak ve
kaynamaya baglayacaktir. Cizelge 2.2°de bazi organik ve inorganik maddelerin buhar

basinci ve sicaklik iligkileri gosterilmektedir.



2.2.1 Faz diyagram ve Gibbs faz kurah

Dogada saf halde bulunan biitiin maddelerin kati, sivi veya gaz fazinda
bulunabilecekleri belirli sicaklik ve basing degerleri vardir. Bu basing ve sicaklik
degerleri bir basing (P) — sicaklik (T) uzaymna islendiginde elde edilen diyagrama “faz
diyagram1” (hal diyagrami) adi verilir. Sekil 2.2’de herhangi bir saf maddeye ait faz

diyagrami goriilmektedir.

PJI

Kritik
Nokta

Uclii Nokta

GAZ

T

Sekil 2.2 Herhangi bir saf maddeye ait faz diyagrami



Cizelge 2.2 Baz1 organik ve inorganik maddelerin buhar basinc1 ve sicaklik iligkileri

Bilesen Ad1
Asetik  Biitirik  Palmitik  Stearik ~ Oleik  Salisilik ] Etil Hidroje  Karbon
) ) ) ) ) ) Gliserol o Su
Asit Asit Asit Asit Asit Asit Alkol  nkloriir dioksit
Buhar Basinci
Sicaklik (°C)
(mmHgQ)
1 -17.2 25.5 153.6 173.7 176.5 113.7 1255 -31.3 -150.8  -134.3 -17.3
5 6.3 49.8 188.1 209.0 208.5 136.0 153.8 -12.0 -140.7  -1244 1.2
10 175 61.5 205.8 225.0 223.0 146.2 167.2 -2.3 -135.6  -1195 11.2
40 43.0 88.0 2444 263.3 257.2 172.2 198.0 19.0 -123.8  -108.6 34.0
100 63.0 108.0 2715 291.0 286.0 193.4 220.1 34.9 -114.0  -100.2 51.6
400 99.0 144.5 326.0 343.0 334.7 230.5 263.0 63.5 -95.3 -85.7 83.0
760 118.1 163.5 353.8 370.0 360.0 256.0 290.0 78.4 -84.8 -78.2 100.0

Kaynak: Perry 1997



Faz diyagramlari, her saf maddeye 6zgii olup maddenin sicakliga bagl basing iliskisinin
degisimini gdstermektedir. Sivi bir maddenin buharlagmasi, diyagramda siv1 ve gaz
fazlar1 arasinda bulunan buharlasma egrisi boyunca gergeklesir. Bu egrinin
uzanabilecegi en yliksek sicaklik ve en yiiksek basing degerleri her maddeye 6zgii olup,
“kritik nokta” olarak adlandirilmaktadir. Kritik nokta, maddenin siv1 ve gaz fazinin bir
arada bulunabildigi, ya da bir diger deyisle sivi ve gaz fazin birbirine doniisebildigi en
yiiksek sicaklik (T¢) ve en yiiksek basing (Pc) degerlerini temsil eden noktadir. Bu
noktanin otesine gecildiginde, maddenin sivi ve gaz fazlar arasindaki ayrim ortadan
kalkarak faz dengesi bozulur ve madde “siiperkritik” hale gelir. Faz diyagraminda,
maddenin ii¢ fazinin da ayn1 anda bulunabildigi nokta yalnizca 1 tanedir ve “ii¢lii nokta”
olarak adlandirilir. Cizelge 2.3’te bazi1 maddelere ait {i¢lii nokta ve kritik nokta degerleri

verilmektedir.

Cizelge 2.3 Bazi maddelere ait iiclii nokta ve kritik nokta degerleri

Uclii Nokta® Kritik Nokta®
Madde
Sicaklik (K) Basing (kPa) Sicakhik (K) Basin¢ (MPa)
Karbondioksit 216.55 517 304.21 7.39
Hidrojen klortir 158.96 13.9 324.65 8.36
Amonyak 195.40 6.076 405.65 11.30
Oksijen 54.36 0.152 154.58 5.02
Hidrojen 13.84 7.04 33.19 1.32
Su 273.16 0.61 647.13 21.94

@ Cengel ve Boles 2006.
®) perry 1997.

2.2.1.1 Gibbs faz kuralh

1875 yilinda Josiah Willard Gibbs tarafindan ortaya sunulan bu kural (Smith vd. 2005),
termodinamik olarak dengede bulunan bir sistemin dengesini bozmaksizin keyfi olarak
degistirilebilecek bagimsiz siddet degiskenlerinin sayisini, bir baska deyisle “serbestlik

derecesini” verir.



Sekil 2.2°deki faz diyagraminda da goriildiigii tizere, faz degistirmekte olan bir sistemin
-termodinamik dengesini bozmamak kosuluyla- sicakligin1 veya basincini diger siddet
degiskenini gbz oniline almadan 6zglirce degistirmek miimkiin degildir. Boyle bir sistem
icin hem sicaklik hem basing birlikte ele alinmalidir. Gibbs faz kurali dengedeki
sistemdeki fazlarin sayisini ve bilesenlerin sayisini birlikte degerlendirerek, sistemin
dengesini bozmadan en fazla ka¢ degiskeni serbestce degistirebilme imkanina sahip

olundugunu ifade eder. Gibbs faz kural1 2.1 numaral esitlikte tanimlanmastir.

S=2-F+B (2.1)

Burada;
S: serbestlik derecesini
F: sistemdeki faz sayisini (kat1 / sivi / gaz)

B: sistemi olusturan bilesen sayisini

ifade eder. Saf bir maddenin {iglii noktadaki faz sayisi (F) 3 ve bilesen sayis1 (B) ise

1’dir. Denge halindeki bdyle bir sistemde serbestlik derecesi Gibbs faz kural ile;

§S=2-3+4+1
S =

olarak hesaplanir. Bunun anlami, ii¢lii noktada dengede bulunan sistemde higbir siddet
degiskeninin keyfi olarak degistirilemeyecegidir. Aksi durumda, sistem denge
durumunu kaybedecektir. Bir baska bakis acisiyla, tiglii noktada dengedeki sistemin
siddet degiskenleri (ve dolayisiyla diger tiim termodinamik 6zellikleri) bellidir, boyle

bir sistem i¢in herhangi bir serbestlik s6z konusu degildir.

2.2.2 Buhar basinci tahminine yonelik yaklasimlar

Belli bir sicaklikta her madde i¢in karakteristik 6zellik tasiyan buhar basinci deneysel

olarak tayin edilebilecegi gibi, sicakligin fonksiyonu olarak ifade edilen bir takim
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esitlikler yardimiyla tahmin de edilebilmektedir. Bu esitliklerin saf maddelerin buhar
basinct tahminlerinde daha gegerli sonuglar verdigi kabul edilmekle birlikte, tahmin
edilen sonuglar deneysel verilerden elde edilecek sonuglar ile hata payr smirlar
igerisinde farkliliklar gosterebilmektedir. Buhar basinci tahminine yonelik kullanilan

bazi esitlikler asagida anlatilmaktadir.

2.2.2.1 Clapeyron esitligi

Benoit Paul Emile Clapeyron tarafindan one siiriilen Clapeyron esitligi faz
degistirmekte olan maddenin doygunluk basinci, sicakligi ve faz degisim sirasindaki
entalpi degisimi arasindaki iligskiyi ifade eder. 2.2 numarali esitlikle verilen
matematiksel bagmtiyla ifade edilen Clapeyron esitliginin ¢ikis noktast Maxwell

esitliklerine dayanir.

dpaoy AHS9
< dT ) - (T X AVSQ) 2.2)
Burada;
dpdoy
( e ) . faz degisiminin gergeklestigi egrinin egimini (Cengel ve Boles 2006)

AHS9 : sivi ve gaz fazlar aras1 gegisteki entalpi degisimini

AVS9 : sivi ve gaz fazlarinin 6zgiil hacimleri arasindaki farki

ifade eder.

Dengedeki bir sistemde faz degistirmekte olan sivinin 6zgiil hacmi ile {izerindeki buhar
fazin 6zgiil hacmi kiyaslandiginda, buhar fazin hacmi ¢ok daha biiyiik olacagindan ideal
gaz gibi kabul edilebilir. Bu yaklasim dogrultusunda 2.2 numarali esitlik ideal gaz

yasasi ile birlikte diisiiniildiigiinde 2.3 numarali esitlik elde edilmektedir.

11



dpaoy _ (AH®9 x P 2.3)
dT _( RT? ) '

Elde edilen bu esitlik (Esitlik 2.3), Rudolf Clausius isimli arastiricinin ismi de dahil
olarak “Clausius-Clapeyron” esitligi olarak adlandirilir. Clapeyron esitligi, sabit sicaklik
ve sabit basing altinda faz degistirmekte olan ¢ogu sistem i¢in giivenilir sonuglar verir

(Cengel ve Boles 20006).
2.2.2.2 Antoine esitligi

Clapeyron esitliginden tiiretilmis olan Antoine esitligi, saf maddelerin buhar
basin¢larinin sicaklikla olan degisimleri hakkinda ¢ok daha basit bir sekilde tahmin
yapar. Clapeyron esitliginde bulunan entalpi degisimi ifadesi bu esitlikte yer almaz.
Bunun yerine, her maddeye 6zgii bir sekilde tanimlanmig olan ve belli sicaklik
araliklarinda gegerlilikleri bulunan bir takim katsayilar kullanilir. Antoine esitliginin

matematiksel ifadesi (Smith vd. 2005) 2.4 numarali esitlikte verilmistir.

In P49V = 4 — —— 2.4
" T+C 24

Burada;

P49 : doygunluk buhar basmcini

T: sicaklig

A, B ve C: o maddeye 6zgii Antoine katsayilarin

ifade eder.
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2.2.2.3 Wagner esitligi

Buharlagma egrisinin 6ngoriilebilir bir egim izlememesi sebebiyle az sayida katsayi
iceren esitlikler tiim buharlagsma egrisi boyunca gecerli sonuglar vermeyebilir. Kesinligi
artirmak amaciyla, s6z konusu esitliklerin derecesi artirilabilecegi gibi Wagner’in
onerdigi esitlik (Wagner 1973) de kullanilmaktadir. Wagner esitliginin matematiksel
ifadesi (Smith vd. 2005) 2.5 numarali esitlikte verilmektedir. Wagner esitligi buhar
basincint sicakligin bir fonksiyonu yerine, kritik noktalari kullanarak indirgenmis
sicakligin bir fonksiyonu olarak tanimlar. Genis bir sicaklik araligindaki gecerliligi
sebebiyle, karmasik bir esitlik olmasina ragmen buhar basinci tahmininde en ¢ok tercih

edilen esitliklerden biridir.

3
3 3 6

I pioY: — At + Bt2+ (Ct° + Dt (2.5)

ind. 1—1

Burada;
1 — Tind.

. . . o T
Tina.: iIndirgenmis sicakligy, T

Pl-iff” " indirgenmis doygunluk buhar basincini, P%

Te: kritik nokta sicakligini
P.: kritik nokta basincini

A, B, C ve D: o maddeye 6zgli Wagner katsayilarini

ifade eder.
2.2.2.4 Lee — Kesler metodu

Buhar basinci tahmininde bir diger yaklasim ise Lee-Kesler metodu olarak bilinen (Lee
ve Kesler 1975) esitliktir. Kritik nokta parametrelerinin bilindigi ya da yaklasik olarak
tahmin edilebildigi durumlarda yaygin olarak tercih edilir. Ozellikle saf
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hidrokarbonlarin buhar basinci tahmininde evrensel kabul goren bu esitlik, 2.6 numarali

matematiksel ifade ile gosterilmektedir (Perry 1997).

Py = f(Pad ) + of (Bag )} (2.6)
doy~o _ 6.09648 6
f(Png )" =592714 — ——— — 1.28862 InT;,4 + 0.169347T;, ;. (2.6.1)
ind.
doyng 15.6875 .
f(PSoY)Y = 15.2518 — ——— — 13.4721 [nTpy + 0.43577T5,, (2.6.2)
ind.
Burada;

. . . o T
Ting.: indirgenmis sicakligi, -
c

Pl-ifl}" " indirgenmis doygunluk buhar basincini, P%

w: asentrik faktori

ifade eder. Asentrik faktdr (w), saf maddelerin ve karisimlardaki bilesenlerin fiziksel
ozelliklerini belirlemede kullanilan 6nemli bir fiziksel sabittir. Molekiiliin kiiresel
yapistyla ilgili olan bu sabit, karbon zincir uzunlugu fazla olan molekiiller ve yiiksek
polariteye sahip molekiiller igin yiikselmektedir (Chen vd. 1993, Perry 1997). Kiire
yapist diizgiin olan basit molekiiller i¢in sifir degerine yaklasan bu faktor, benzer
kiiresel yapidaki fakat farkli polariteki molekiiller icin farklilik gostermektedir.
Indirgenmis sicaklik ve basincin bir fonksiyonu olan asentrik faktdriin matematiksel

ifadesi, 2.7 numarali esitlikte gosterilmektedir (Perry 1997).
w = —log(Pa%) 7, =07 — 1.000 (2.7)
2.2.3 Yag asitlerinin buhar basinci tahminine yonelik 6nceki ¢alismalar

Yag asitlerinin buhar basinglarin1 deneysel olarak belirlemeye yonelik bilimsel

aragtirmalarin az sayida olmasindan dolayi, bu konuda yapilmis olan bilimsel
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calismalarin ¢ogu buhar basinci tahminine yonelik esitliklerin ve yaklagimlarin

gelistirilmesine yoneliktir.

Yuan vd. (2005) biyodizel yakitlarinda mevcut bulunan 14 adet yag asidi metil esterinin
sicakliga bagli buhar basinglarini matematiksel esitlikler kullanarak tahmin etmeye
calismiglardir. Arastirmacilar, tahmin ettikleri kaynama noktalar1 ile daha Once
raporlanan veriler arasindaki farkin %1’den daha az oldugunu bildirmislerdir. Oleik
aside ait normal kaynama noktasinin 622 K (348.85°C) olarak tahmin edildigi bu
calismada, hindistan cevizi yag1 ve tereyagi disindaki hayvansal ve bitkisel yaglardaki

yag asitlerinin metil ester formdaki kaynama noktalarinin 620-630 K arasinda degistigi

rapor edilmistir.

Falleiro vd. (2012) diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanarak yag asitlerinin
buhar basinglarini belirledikleri calismada, oleik asidin kaynama noktasini 1333 Pa
basingta 496.7 K, 7999 Pa basingta 543.8 K olarak belirlemislerdir. Arastirmacilar, her
iki durumda elde ettikleri verilerle referans aldiklari veriler arasindaki farkin 1 K’den az
oldugunu bildirmiglerdir. Ayn1 ¢aligmada, palmitik asidin kaynama noktas1 1333 Pa
basingta 483.3 K, 7999 Pa basingta 527.9 K olarak bildirilmistir.

Benziane vd. 2011 yilinda yaptiklari ¢aligmada, biyodizel yakitlarin bilesimindeki 5
adet doymus yag asidinin etil esterlerinin buhar basin¢larin1 Antoine esitligi kullanarak
belirlemeyi amaglamiglardir. Arastirmacilarin elde ettikleri sonuglar, miristik asit etil
esterinin 333.22 K sicaklikta 1.47 Pa buhar basincina sahipken 462.30 K sicaklikta
3199.695 Pa buhar basincina sahip oldugunu ortaya koymustur.

Scott vd. (1952) bazi yag asidi metil esterlerinin buhar basinglarini inceledikleri
caligmada, buhar basinglarimi deneysel olarak ve Antoine esitligi kullanarak
belirlemiglerdir. Arastirmacilar, palmitik asit metil esterinin 0.1283 mmHg buhar
basincina sahip oldugu sicaklik derecesini deneysel olarak 105.34°C ve esitlik
yardimiyla 105.24°C olarak hesaplamislardir. Ayni ¢alismada benzer sekilde, metil

oleatin 0.2031 mmHg buhar basincina sahip oldugu sicaklik dereceleri deneysel ve
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esitlik yardimiyla sirasiyla 128.06 ve 128.28°C olarak rapor edilmistir. Yag asidi metil
esterlerinin buhar basinglarinin incelendigi bir diger ¢alismada ise (Rose ve Supina
1961), metil palmitatin 193.6 ve 232.5°C sicakliktaki buhar basinglar1 sirasiyla 14.3 ve
69.7 mmHg olarak bildirilmistir.

2.3 Damitma Islemi ve Molekiiler Damitmaya Iliskin Bilgiler

Damitmanin temeli, bir karigim icerisinde bulunan farkli sivilarin sahip olduklart farkli
kaynama noktalarindan yararlanarak birbirlerinden buharlasma ve daha sonrasinda
yogunlagma ile ayrilmasina dayanir. Fiziksel bir islem olan damitma, ¢ok eski yillardan
beri s1vi karisimdaki bilesenleri birbirinden ayirma ve bilesenleri saflastirma amaciyla
kullanilmaktadir. Damitmanin ilk kullaninmmin M.S 1l.yy’da Yunan simyacilardan
geldigi rapor edilmistir (Forbes 1970). 1830 yilinda Irlandali bir mucit olan Aeneas
Coffey, damitma islemini ¢ok kademeli bir kolon kullanarak gergeklestirmis ve bu
kolona patent almistir (Gaiser vd. 2002). Rektifikasyon olarak da bilinen bu islemin
gergeklestirildigi kolon “Coffey kolonu”, “silirekli kolon (continuous still)”, “patent
kolonu (patent still)” adlariyla anilmaktadir. Giiniimiize kadar gelisen teknoloji ile
birlikte amaca ve damitilacak beslemenin Ozelliklerine yonelik olarak pek c¢ok
Ozellesmis damitma sistemleri gelistirilmistir. Bu sistemlere fraksiyonlu damitma, su
buharli damitma, reaktif damitma, azeotropik damitma, katalitik damitma, vakumda

damitma gibi sistemler 6rnek olarak verilebilir. Tiim damitma sistemleri prensipte 4

temel parca icermektedir:

e Isitic1 (reboiler)
e Damitma kolonu (evaporator)
e Yogunlastirict (kondenser)

e Atik ve distilat toplama hazneleri

Bir damitma sisteminde, sistemi olusturan her bir bileseni kaynama noktasina
ulastirdiktan sonra ayirip tamamen saf bir sekilde elde edebilmek ¢ogunlukla miimkiin

olmamaktadir. Ciinkii damitmanin prensibi, her bir bilesenin buhar basinglariin géz
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ontinde bulunduruldugu bir takim kurallara (Dalton, Raoult ve Henry yasalari)
dayanmaktadir. 2.8 numarali esitlikte matematiksel olarak gosterilen Dalton yasasi, bir
gaz karisiminin sahip oldugu toplam buhar basincinin karisimdaki gazlarin teker teker

kismi buhar basinglarinin toplamina esit oldugunu ifade eder.

Pr=pi+p,+-+p; (2.8)

Bu denklemde,

P : Karisimin toplam buhar basincini

P1, P2, Pi : Karisimdaki her bir bilesenin kismi buhar basinglar1

olarak gosterilmektedir.

Birbiriyle reaksiyona girmeyen bilesenlerden olusan bir karisim damatilirken,
karisimdaki bilesenler ayni anda i1sinacagindan her birinin bir kismi buhar basinci
mevcut olacaktir. Dolayisiyla, Dalton yasasinin tanimina gore bdyle bir karigimdan bir
bileseni “tamamen” saf bir sekilde ayirmak miimkiin degildir. Boyle bir durumun
miimkiin olabilmesi i¢in, ayrilmasi amaglanan bilesen disindaki tiim bilesenlerin kismi

buhar basing¢larmin sifir olmasi gerekir.

Denge halindeki bir sivi-buhar sisteminde, bilesenlerin kismi buhar basinglarinin
bilesenin o karigimdaki mol fraksiyonu ile ilgili oldugunu ifade eden iki tane yasa
mevcuttur. Bunlardan birincisi 1830-1901 yillar1 arasinda yasamis olan Frangois-Marie
Raoult’un (Smith vd. 2005) ortaya koydugu Raoult yasasidir. Bu yasa, matematiksel
olarak 2.9 numarali esitlikteki gibi ifade edilmektedir.

Pi = Xip-* (29)
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Burada;

p; : Bilesenin karisimdaki kismi buhar basincini
x; : Bilesenin karisimdaki mol fraksiyonunu

P/ : Bilesenin saf haldeki buhar basincini

ifade eder.

Raoult yasasina gore bilesenin karisim igindeki kismi buhar basinci, o bilesenin
karisimdaki mol fraksiyonu ile bilesenin saf haldeki buhar basincinin ¢arpimina esittir.
Bu yasanin uygulanabilmesi i¢in, bilesenlerin buhar basinglarinin birbirlerinden
bagimsiz oldugu ve etkilesimde bulunmadiklar1 varsayilir. Birbiri igerisinde ¢dziinen
bilesenlerin seyreltik ¢ozelti olusturdugu durumlarda, bilesenlerin buhar basinglari
birbirine etki etmektedir. Bu durumda Raoult yasasi gecersiz kalir. Bu durumun
iistesinden gelebilmek icin William Henry isimli Ingiliz kimyager tarafindan one
stiriilen ve 2.10 numaral esitlikte ifade edilen Henry yasasi kullanilir. Bu yasa, bir
bilesenin buhar fazdaki kismi basincinin sivi fazdaki mol fraksiyonu ile dogru orantili

oldugunu ifade etmektedir (Smith vd. 2005).

pi = ciKy (2.10)

Burada;

p; : Cozlinenin ¢ozelti lizerindeki kismi buhar basincini
¢; : Coziinenin s1vi fazdaki konsantrasyonunu ya da mol fraksiyonunu

Ky : Henry sabitini

ifade eder.
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Raoult yasasi ile Henry yasasi yapisal olarak benzerlik gostermektedir. Ancak bu iki
yasa, stvi-buhar dengesinin birbirinin tamamen zitt1 olan iki durum i¢in uygulanabilir
durumdadir. Raoult yasasi ¢6zgen madde gibi uguculugu yiiksek olan bilesenin kismi
buhar basincini mol fraksiyonu ile iligskilendirirken, Henry yasasi seyreltik ¢ozeltideki
¢ozinen maddenin kismi buhar basincint mol fraksiyonu (konsantrasyon) ile

iliskilendirir. Zit limitlere gitmekte olan bu iki yasa i¢in;

e Mol fraksiyon limiti 1’e yaklasirken kismi buhar basincinin mol fraksiyonuna

orani bilesenin saf haldeki buhar basincini (P;") veren ifade Raoult yasasi ile,

e Mol fraksiyon (konsantrasyon) limiti 0’a yaklasirken kismi buhar basincinin mol

fraksiyonuna oran1 sabit bir katsay1 (K ) veren ifade Henry yasasi ile,

tanimlanabilir. Birbirine benzeyen ve reaksiyona girmeyen bilesenlerden olusan, ideal
karisim olarak adlandirilabilecek karisimlarda ise Raoult yasasi ile Henry yasasi benzer

yaklasimlarda bulunmaktadir.

2.3.1 Vakumda damitma

Normal atmosfer basincinda c¢ok yiiksek kaynama noktalarma sahip bilesenlerden
olusan bir karisimin damitilmasi oldukg¢a zor ve maliyetli bir islemdir. Sekil 2.2°de
verilen ti¢lii faz diyagraminda da goriilecegi iizere kaynama noktasi ile sivi iizerine
uygulanan basing dogru iliskilidir ve kaynama noktasini diisiirebilmek siv1 lizerindeki
basinct azaltmakla mimkiin olmaktadir. Yiiksek sicaklikta termal bozunmaya
ugrayabilen ve/veya havaya duyarl bilesenlerden olusan bir karigimin damitilmasi i¢in
vakum uygulamasi ve bunun sonucu olarak diisiik sicaklikta damitma islemi glivenilir
bir yol olarak tercih edilmektedir. Bu sekilde gergeklestirilen damitma islemine

“vakumda damitma” adi verilir ve iki kisimda incelenir:

e Basit vakumda damitma, genellikle kaynama noktasi ¢ok yiiksek olmayan
bilesenler icin yliksek vakum uygulamasmin gerekli olmadigi durumlarda

kullanilir. Ekipman olarak ¢ogunlukla rotary evaporatoér veya Perkin iliggeninin

19



kullanildigi bu islemde gerekli olan vakum su tromplarindan veya vakum

pompalarindan saglanir. Sekil 2.3’te rotary evaporator cihazi gosterilmektedir.

Sekil 2.3 Rotary evaporator cihazi

Yiiksek vakumda damitma, karisim igerisinde kaynama noktasi yiiksek veya
havaya duyarli bilesenler bulundugu durumlarda bu bilesenlerin yiiksek
sicaklikta bozunma ve hava ile temas etme risklerine kars1 kullanilan ve daha
fazla miktarda vakum uygulanan sistemlerdir. ince film evaporatérleri (TFE) ve

kisa yollu evaporatorler (short-path, SPE) kullanilarak gerceklestirilir. Isiya
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duyarli bilesenlerin rahatlikla karisimdan ayrilabildigi bu damitma isleminden

elde edilen distilat az miktarda olmasina karsin yiiksek safliktadir.

2.3.2 Yiiksek vakumda damitma ve molekiiler damitma hakkinda bilgiler

Yiksek vakum uygulanan her damitma islemi “molekiiler damitma” olarak
adlandirilamaz. Yapilan damitmanin “yiliksek vakumda damitma” mi1 yoksa “molekiiler
damitma” m1 oldugu kullanilan evaporatoriin tasariminda hakim olan bir takim kurallara

gore belirlenir.

Damitma sirasinda gaz faza gecen buhar molekiillerinin, diger gaz fazdaki molekiillerle
etkilesime girmeden ve kendisinin veya diger molekiillerin enerjisini ve dogrultusunu
degistirmeden kat edebilecegi ortalama mesafeye “ortalama serbest yol (mean free
path)” adi verilmektedir. Lei vd. (2005)’e gore ortalama serbest yol 2.11 numarali

esitlikle ifade edilmektedir:

RT (2.11)

<A>=———
V2md2N,P

Burada;

< A > : Ortalama serbest yolu

d : Molekiiliin ¢capini (metre)

N, : Avogadro sayisint (6.023x10% mol™)
R : Evrensel gaz sabitini

P : Basinci (Pa)

T : Sicaklig (K)

ifade eder.

Shi vd. (2007)’e gore, bir damitma sisteminde evaporator ile kondenser arasindaki

mesafe bir gaz molekiillinlin ortalama serbest yoluna esit olacak kadar kisa tutulabilirse,
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o damitma “molekiiler damitma” olarak adlandirilabilir. Benzer sekilde Martinello vd.
(2007) de, evaporator ile kondenser arasindaki kisaltilmig yolun molekiiler damitmanin
karakteristik bir 6zelligi oldugunu ifade etmislerdir. LutiSan ve Cvengro$ (1995)’a gore
molekiiler damitma, “isiyla par¢alanabilen bilesenleri ayirmak ve saflastirmak igin en
giivenli yontem”dir. Bu aragtiricilar ayni zamanda 1siyla kisa siireli temas, diisiik
evaporasyon sicakligi ve karakteristik bir kiitle transferinin molekiiler damitmanin temel
Ozellikleri oldugunu belirtmislerdir. De Moraes vd. (2006) ise, molekiiler damitmanin
kimyasal madde kullanimina dayanan diger ayirma sistemlerinin sahip olmadigi toksik
etkiden kaginma ve ¢evreyi organik ¢oziiciilerin zararli etkilerinden koruma gibi bir

takim avantajlara sahip oldugunu ifade etmislerdir.

Molekiiler damitma islemini gerceklestiren kisa yollu (short-path) evaporatorler ile
yiiksek vakumda damitma isleminin gerceklestigi ince film evaporatorler tasarim olarak
birbirlerine ¢ok benzeseler de, bu iki sistem arasindaki fark kondenserin pozisyonundan
ileri gelir. Her iki sistemde de besleme bir motor tarafindan yiiksek hizda dondiiriilen
stvayict kollar yardimiyla ince bir film haline getirilir. Boylece yiiksek tiirbiilans
saglanir ve 1s1 aktarimi hizlanir. Gerekli olan vakum, kaba veya daha spesifik (diflizyon
pompasi gibi) vakum pompalarindan saglanir. Ince film evaporatdrlerinde (TFE),
kondenser evaporatoriin disinda yer almaktadir. Evaporatérde gaz fazina gegen
bilesenler vakum yardimiyla evaporatoriin disina cekilip kondensere gonderilir. Burada

yogunlagsma gerceklesir ve distilat faz1 sistemden ayrilir.

Kisa yollu evaporatdrlerde (SPE) ise, kondenser evaporator kolonunun igerisine
yerlestirilmistir. Bu sayede, buharlagsma ile yogunlagma arasindaki mesafe oldukga
kisaltilmis ve basing diismesi en aza indirgenmistir. Sivayici kollar yardimiyla
evaporator lizerinde ince film haline getirilmis beslemeden buharlasarak uzaklasan gaz
molekiilleri, kendilerine en yakin soguk nokta olan kondenser {izerinde
yogunlasmaktadir. Basing diigmesinin en aza indirgenmesi bu buharlasma-yogunlagma
dongiisiinilin siiresinin kisaltilmasi sonucu gergeklesir ve boylece damitmanin etkinligi
artarken, TFE’ye gore daha etkin vakum uygulanmasi miimkiin olur. TFE’de hakim
olan vakum ortalama 1-100 mbar iken, SPE’de bu deger 0.001 mbar’a kadar

diismektedir. Sekil 2.4°te TFE, sekil 2.5’te ise SPE sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 Ince film evaporatdriine (TFE) ait sematik diyagram
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Sekil 2.5 Kisa yollu evaporatore (SPE) ait sematik diyagram
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Molekiiler damitmada, damitma etkinligini ve molekiiler buharlasma hizin1 etkileyen
pek cok faktér mevcuttur. Rossi vd. (2011)’e gore molekiiler buharlasma hizi

Langmuir-Knudsen esitligi ile (Esitlik 2.12) ifade edilebilir.

P,,T* (2.12)

ki = —4
Y J2nRM;TS

Burada;

k; : Molekiiler buharlagsma hizin
P,; : Bilesenin buhar basincini
T* : Buharlagsma sicakligini

R : Evrensel gaz sabitini

M; : Bilesenin molekiil agirligin

ifade eder.

Xu vd. (2002) molekiiler damitmayi etkileyen en 6nemli parametrelerin,
e Evaporator sicakligi
e Besleme akis hiz1
e Vakum diizeyi

e Film olusturma hiz1 (Siyirict kol hizi)

oldugunu belirtmislerdir.

Besleme akis hizi, buharlasma sirasinda materyalin sicak yiizeyle temas siiresini
etkilemektedir. Yiiksek akis hizina sahip bir besleme ile yapilan damitmada, damitilacak
materyal sicak yiizeyle daha kisa silire temas edecektir. Film olusturma hizi ise
beslemenin viskozitesi ve film kalinligini etkileyen bir durumdur. Daha yiiksek hizla
ylizeye sivanan besleme, radyal kuvvetlerin etkisiyle sicak yilizeyde daha uzun siire

tutunacak ve boylece daha etkin bir buharlasma gerceklesecektir.
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2.3.2.1 Ince film evaporatorii ve kisa yollu evaporatérlerin kullanim alanlar

Tasarim agisindan birbirine ¢ok benzerlik gosteren ince film evaporatdrii ve kisa yollu
evaporatorler gilinlimiizde, gida, kimya, petrokimya endiistrileri ile farmasotik
Uygulamalar gibi pek ¢ok yaygin alanlarda kullanim imkani bulmaktadir. Damitma
prensip olarak bir ayirma islemi oldugundan, bu evaporatdrler kullanilarak yapilan

calismalar genellikle;

e Ticari degeri bulunan bilesenlerin saflastiriimasi
e Zararli bilesenlerin veya son iirliniin safligin1 bozabilecek olan bilesenlerin

uzaklagtirilmasi

lizerine yogunlagsmaktadir. Bunlara ek olarak, yiliksek sicakliklara gerek kalmaksizin
buharlasmanin gergeklestirilebilmesi, yiiksek saflikta distilat elde edilebilmesi ve
yiiksek vakum etkinligi gibi baz1 operasyonel avantajlara sahip olan gerek kisa yollu

evaporatdrlerin, gerekse ince film evaporatorlerinin kullanim amaglari kisaca;

e Istenen karakteristik 6zelliklerin (renk, aroma vs.) gelistirilmesi
e Is1ya duyarl bilesenlerin zarar gérmeden igslenmesi
e Degisik bilesenlerin fraksiyonlarina ayrilmasi, saflagtirilmasi

e Diisiik sicakliklarda damitma gereksinimi

seklinde 6zetlenebilir.

TFE’nin ve SPE’nin kullanim alanlarina gore bazi 6zellesmis uygulamalar1 ise su

sekilde 6zetlenebilir:

e Digliserit ve trigliseritlerden monogliserit eldesi (www.sms-vt.com, 2016f)
e Omega yag asitlerinin konsantrasyonu (www.sms-vt.com, 2016f)

e Tokoferol, tokotrienol saflastiriimast (wWww.sms-vt.com, 2016f)

e Antibiyotiklerin ve vitamin, hormon goérevi goren bitki ekstraktlarinin eldesi

(www.pilodist.de, 2016¢)
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e Sentetik lif endiistrisinde polyester, polimer gibi materyallerin iiretimi
(www.pilodist.de, 2016¢)

e Kimya endiistrisinde insektisit, deterjan, peroksit gibi materyallerin {iretimi
(www.pilodist.de, 2016e)

e Petrol tirlinlerinden yag ve mum fraksiyonlarinin ayrilmasi (Www.sms-vt.com,
2016f)

e Dogal ve sentetik mumlarin saflastiriimasi: (www.technoforce.net, 2016d)

e Siit iiriinlerinin ve aroma bilesenlerinin konsantrasyonu (www.pilodist.de,
2016e)

e Yiiksek alkollerin, silikon yaglarinin ve saflagtirilmis kimyasallarin tiretimi

(www.technoforce.net, 2016d)

2.3.2.2 Molekiiler damitma ile yapilmis calismalara iliskin literatiir 6zeti

Batistella ve Wolf-Maciel (1998) yaptiklar1 ¢aligmada, palm yagindan karotenoidlerin
geri kazanimmi diisen film ve santrifiij molekiiler damitma {initeleri kullanarak
artirmay1 amaglamislardir. Arastiricilar, diisen film tipi molekiiler damitma kolonu
kullandiklar1 durumda, ¢alisma basinct olarak 9x10° torr, sicaklik aralig1 olarak 140-
180°C ve besleme hiz1 olarak 0.4-2.2 kg/saat araligin1 segmislerdir. Baslangi¢ karoten
konsantrasyonu 600 ppm olan beslemeyi 170°C sicaklik ve 1.125 kg/saat besleme
hizinda damittiktan sonra, karoten konsantrasyonunun 19500 ppm diizeyine ¢iktigini

belirtmislerdir.

Campos vd. (2003) SPE kullanarak siit yaginin fraksiyonlarina ayrilmasini amaclayan
calismalarinda, 100-250°C evaporasyon sicaklik ve 8-14 mtorr basing araliklarinda 9.8
g/dk besleme hiziyla caligmiglardir. Arastiricilar damitma sicakliginin 125°C’den
250°C’ye ¢iktigi  durumda, damitma veriminin %0.3’ten %42.7°ye arttigini
belirtmislerdir. Ayn1 zamanda arastiricilar, bu damitmadan elde ettikleri distilatin daha
cok kisa ve orta zincirli yag asitleri ile diisiik molekiil agirliklr agilgliserolleri igerdigini
belirtirken, atik fazin ise uzun zincirli doymus ve doymamis yag asitlerince zengin

kaldigini ifade etmislerdir.
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Fregolente vd. (2010), soya yagindan monogliserit (MG) ve digliserit (DG) konsantre
etmeye calismislardir. Arastiricilar, santrifiij tip molekiiler damitma tinitesi kullandiklari
arastirmalarinda 24 Pa basing, 1350 devir/dk siyiric1 kol hizi, 60°C yogunlastirict ve
besleme sicakligr ile 250°C’ye ulasan evaporator sicakliklarini se¢mislerdir. %12.75
MG ve %54.85 DG igeren bir besleme ile 250°C sicaklikta ve 10 mL/dk besleme akis
hizinda gerceklestirdikleri damitmada, distilat fazina gegen MG konsantrasyonunun
%80’e ulastigi, buna karsilik aymi fazdaki DG konsantrasyonunun ise %°5.48’e

azaldigin bildirmislerdir.

Fregolente vd. (2006), yine kismi gliseritlerin damitilmasi tizerine gergeklestirdikleri
calismada, maksimum monogliserit konsantrasyonu igin yiizey tepki yontemi (RSM)
kullanarak optimizasyon islemi uygulamislardir. Arastiricilar, 1.6x10™* bar basincta
calistirdiklart santrifiij tip molekiiler damitma sisteminde distilat fazinda maksimum
MG konsantrasyonunun 250°C sicaklikta %80.81 e ulastigini, buradan devam edilen ve
170°C sicaklikta gerceklestirdikleri 2. damitma isleminde ise arta kalan gliserolii

ayirarak MG konsantrasyonunu %90.88’¢ ¢ikardiklarini belirtmislerdir.

Gelmez vd. (2016) plastik ambalajlarla temas sonucu yaglara bulasabilen 6nemli bir
bilesen olan di-2-etilhekzil fitalain (DEHP) uzaklastirilmasini  amaglayan
caligmalarinda, ham findik yagindan DEHP uzaklastirilmas: ile ayni zamanda
tokoferollerin korunmasini amaglamiglar ve bu hedefe yonelik olarak c¢ok amacl
optimizasyon gerceklestirmiglerdir. Arastiricilar, diisen film SPE kullanilan ¢alismada,
3 mL/dk besleme hizinda 230°C sicaklik ve 1 mbar basing kosullarinda 30.41 mg/kg
olan baslangi¢ DEHP konsantrasyonunu 0.32 mg/kg diizeyine kadar diigiirebilmislerdir.
Bu azalma baslangica gore %98.95°lik bir uzaklastirma anlamina gelmektedir. Bununla
birlikte optimizasyon ¢aligmasina gore, tokoferollerin miimkiin olabildigi kadar yagda
korundugu ve ayn1 zamanda DEHP konsantrasyonunun yasal limitlerin altinda
tutulabildigi 15  farkli  molekiiler = damitma  kosulunu  (sicaklik-basing)
belirleyebilmislerdir.
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Lanzani vd. (1994)’nin tereyagi ve domuz yagindan kolesterolii molekiiler damitma
kullanarak uzaklagtirmayr amagladiklar1 c¢aligmada, 10* torr vakum altinda calisan
sistem ile yapilan damitmada, domuz yagindaki kolesterol miktarinin baslangi¢ olan
988 ppm diizeyinden 250°C sicaklikta 2 saat siiren damitma sonunda atik fazinda 105
ppm diizeyine dusiiriilebildigi bildirilmistir. Arastiricilar bu damitmadan sonra devam
ettikleri damitma denemelerindeki kolesterol diisiisiiniin 6nemli diizeyde olmadigini
vurgulamis ve endistriyel uygulamada hammaddenin besin degerini kaybetmeden
kolesteroliin uzaklastirilmas1 amacglandiginda bu sicaklikta yapilacak olan damitmanin 2

saatlik bir stire ile kisitlanmasinin uygun olabilecegini ifade etmislerdir.

Martins vd. (2006) diisen film molekiiler damitma sistemi kullanarak soya yagi
deodorize distilatindan serbest yag asitlerini ayirmayi hedefledikleri ¢alismada, islem
basincini 10 bar, besleme sicaklik araligim1 100-180°C, besleme hizim1 1.5-23 g/dk
olarak seg¢mislerdir. Arastiricilar, 160°C evaporator sicakliginda ve 10.4 g/dk besleme
hizinda yaptiklart damitmada, serbest asitligi %57.8 baslangic degerinden %6.4
diizeyine diisiirmeyi basarmiglardir. Arastiricilar ayni zamanda, bu kosuldaki
damitmada %8.97 olan baslangic tokoferol konsantrasyonunu %18.3 diizeyine
cikardiklarmi bildirmislerdir. Bu bulgulara gore, serbest asitlikteki azalma %96.16,

tokoferol miktarindaki geri kazanim ise %81.23 olarak ifade edilmistir.

Meyer vd. (2011), kolza yagi deodorize distilatini diisen film SPE kullanarak
damitmiglar ve islem parametrelerini; evaporator sicaklik araligini 110-170°C, basing
araligin1 sicakliga bagl degismekle birlikte 0.006-0.01 mbar, styirict kol hizint 300
devir/dk olarak kullanmiglardir. Toplam pestisit kalintilarinin uzaklastirillmasinin da
amaglandigt bu ¢alismada, 110°C sicaklik ve 200 mL/saat besleme hizinda
gerceklestirilen damitma sonucunda 0.968 mg/kg toplam pestisit kalintisi igeren
beslemeden, 0.05 mg/kg’dan daha az seviyede toplam pestisit kalintis1 igceren atik faz
elde edilebilmistir. Ancak arastiricilar, baslangic materyalinde ¢ok sayida farkli pestisit
cesitlerinin mevcut olabilecegini ve elde edilen bu sonuglara dayanarak molekiiler
damitma ile tiim pestisit c¢esitlerinin uzaklastirilabilecegi sonucunun yaniltict

olabilecegini belirtmislerdir.
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Balik yagindan organik bulasanlarin molekiiler damitma kullanilarak uzaklastirilmaya
calisildigi bir calismada ise (Olli vd. 2013), %49 oraninda ringa balig1 yagi igeren bir
balik yagi karisimi yaklasik 220°C sicaklikta ve 0.03 mbar basingtan daha diisiik bir
basing dilizeyinde damitilmistir. Arastiricilarin elde ettigi bulgulara gore, igerisinde
dikloro difenil trikloroethan (DDT) ve hekzaklorosiklohekzan (HCH) gibi klorlu
pestisitlerin de bulundugu toplam pestisit kalinti miktar1 215.07 ng/g baslangic
degerinden 21.95 ng/g degerine diisliriilmiistiir. Bu diisiis, baslangica gére %89’luk bir

azalmayi ifade etmektedir.

Zhang vd. (2013), Schizochytrium limacinum yagindan omega-3 yag asitlerini ayirmaya
yonelik yaptiklar1 optimizasyon caligmasinda diisen film molekiiler damitma sistemi
kullanmiglar ve en yiiksek omega-3 yag asidi zenginlestirme oranini elde edebilmek igin
evaporator sicakligl, besleme hizi, siyirma hizi gibi farkli parametreleri yiizey tepki
yontemiyle optimize etmislerdir. Arastiricilarin bulgularina gore, omega-3 yag asitlerine
ait en yiiksek zenginlestirme orant %92.98 ile 110.4°C evaporator sicakligi, 78.7
ml/saat besleme hizi, 350 devir/dk siyirma hizi, 80°C besleme sicakligi ve 10 Pa islem

basincinda elde edilmistir.

Sun vd. (1997), diisen film SPE kullanarak amaranth tohum yagindan squalen
fraksiyonlamaya calismislardir. Kullandiklar1 SPE sistemindeki siyirict kol hizinm1 190
devir/dk olarak sabitleyen arastiricilar, degum edilmis amaranth yagin1 180°C sicaklik
ve 3 mtorr vakum altinda damittiktan sonra distilat fazinda squalenin %76’sim1 geri
kazanabildiklerini rapor etmislerdir. Ayrica alkali muamelesiyle rafine edilmis amaranth
yagini 180°C sicaklik ve 100 mtorr vakum altinda damitan arastiricilar, bu kosuldaki
squalen geri kazaniminin %67.8 oldugunu bildirmislerdir. Bu geri kazanim, squalen

konsantrasyonunda 9.2 kat diizeyinde bir artisa denk gelmektedir.

Tovar vd. (2011) limonotu ugucu yagini santrifiij tip SPE ile damitmiglar ve distilat faz
ile attk fazin fizikokimyasal Ozellikleri ile bilesimlerindeki sitral miktarlarim
incelemiglerdir. 60-120°C evaporator sicaklik araliklarini segen arastiricilar, tiim

damitmalari 5 Pa basing ve 1450 devir/dak siyirma hizi  kosullarinda
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gerceklestirmislerdir. Arastiricilar, 60°C evaporator sicakligi ve 1.5 mL/dk akis hizinda
yaptiklar1 damitmada, distilatta ve atik fazlarinda sitral konsantrasyonunun sirasiyla
17.658 mg/mL ve 22.860 mg/mL oldugunu belirtmislerdir. Ayn1 besleme akis hizinda
sicakligi 120°C’ye ¢ikardiklarinda ise, distilatta sitral konsantrasyonunun 33.576
mg/mL’ye yiikseldigini ve buna karsilik olarak atiktaki sitral konsantrasyonunun ise

8.779 mg/mL’ye azaldigini ifade etmislerdir.

Wang vd. (2010), disen film evaporatorlic molekiiler damitma sistemi ile enzimatik
olarak hidrolize edilmis soya yagindan serbest asitleri ve diagilgliserolleri (DAG)
ayirmayi amagladiklar1 ¢alismada, serbest asitlerin ayrilmasi amaciyla 0.5-1.0 Pa sistem
basinci, 200 mL/saat besleme hizi, 300 devir/dk siyirict kol hizinda yaptiklari denemede
evaporator sicakligi olarak 125-160°C araligini se¢mislerdir. Arastiricilar, evaporator
sicakligr 125°C’dan 160°C’a artirildiginda serbest asitlerin uzaklastirilma etkinliginin
%88.80’den %99.44°¢ kadar artirildigint bildirmislerdir. DAG ayrilmasi amaciyla
yapilan denemede ise besleme hizint 40 mL/saat’e diisiirerek 220-250°C sicaklik
araliginda calismislardir. Arastiricilar ayn1 zamanda evaporator sicakligit 220°C’dan
250°C’a yiikseltildiginde DAG’lerin safliklarinin %91.22’den %78.68’e diistiiglini,
buna karsilik olarak verimlerin ise %29.43’ten %46.14’e yiikseldigini belirtmislerdir.

Shao vd. (2007), molekiiler damitma yontemiyle kolza yagi deodorize distilatindan
tokoferol geri kazanimini optimize etmeye calismislardir. Bu amagla diisen film tip
evaporatdr kullanan arastiricilar, yilizey tepki yontemi kullanarak optimize ettikleri
damitma kosullarinin 473 K evaporator sicakligi, 150 devir/dk siyirma hizi, 0.02 torr
basing, 353 K besleme sicakligt ve 90 mL/saat besleme akis hizi oldugunu

bildirmislerdir.

Wu vd. (2012), diisiik kalorili kakao yaginin deasidifikasyonunu molekiiler damitma
kullanarak optimize etmeye ¢alismiglardir. Arastiricilar molekiiler damitma tinitelerinde
1-5 Pa basing, 150-220°C evaporator sicakligi, 1-5 mL/dk besleme akis hizi, 300
devir/dk siyirma hizi, 70°C yogunlastirict sicakligr kosullarini kullanmiglardir. Yiizey

tepki yontemi kullanarak gergeklestirdikleri optimizasyon c¢aligmasi sonucunda, kakao
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yaginin diisiik asitli ve acik renkli olarak damitilabilece§i optimum kosullarin; 185°C
evaporator sicakligi, 1 Pa islem basinci ve 2.3 mL/dk besleme akis hizi oldugunu
belirlemislerdir. Arastiricilar matematiksel olarak optimize ettikleri sonuglarla deneysel
verilerden elde edilen sonuglarin deasidifikasyon orani, sar1 ve kirmizi renk degerleri

acisindan birbirlerine ¢ok yakin oldugunu ifade etmislerdir.

Xu vd. (2003), balmumundan oktakosanol saflastirilmasini molekiiler damitma,
geleneksel vakumda damitma ve vakumda rektifikasyon gibi ayirma ydntemleriyle
kiyaslamiglardir. Arastiricilar, geleneksel vakumda damitma ve vakumda rektifikasyon
yontemlerini kullandiklarinda oktakosanolii saflastirabilmek i¢in 290°C gibi yiiksek bir
sicakliga c¢ikilmasi gerektigini, ancak oktakosanol 1siya duyarlt bir bilesen oldugu i¢in
saflastirma sirasinda biiylik bir kisminin bozundugunu ifade etmislerdir. Ayni islemi
molekiiler damitma kullanarak yaptiklarinda ise, 0.1 Pa basingta 210°C sicakliga
cikmanin yeterli oldugunu ve bu kosulda oktakosanoliin ¢ok az miktarda 1sil

parcalanmaya ugradigini belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Materyal olarak yerel bir marketten satin alinan riviera zeytinyagi (Komili, Ana Gida
Ihtiyag Mad. San. ve Tic. A.S., Balikesir), yiiksek asitli yag olarak ise ham findik yag
(Ciftgiler Yag Sanayi, Afyonkarahisar) kullanilmistir. Pirina yagi deodorize distilati
Verde Yag, Besin Maddeleri Sanayi ve Ticaret A.S (Izmir)’den temin edilmistir. On
denemelerde kullanilan rafine pirina yagi Dogus Pirina Yag ve Yagli Maddeler Sanayi
ve Ticaret A.S. (Balikesir)’den temin edilmistir. Ayrica, yine 6n denemelerde oleik
asidin sicaklik degisimlerindeki buharlagsma davraniglarini incelemek ve 6n bilgiler elde
etmek amaciyla biiylik 6lgekli bir molekiiler damitma sisteminden (Giivenal Sabun
Pirina Rafine Yag San. ve Tic. A.S., Gaziantep) temin edilen pirina yag asidi

kullanilmuastir.

Molekiiler damitma {initesinde kullanilan teknik hekzan Birpa Kimyevi Maddeler Paz.
ve Tic. Ltd. Sti (Ankara)’den temin edilmistir. Analizlerde kullanilan potasyum
hidroksit, etil alkol, hekzan, asetik asit ve susuz sodyum siilfat Sigma-Aldrich
(Steinheim, Almanya)’ten satin alinmistir. Analizlerde kullanilan tiim kimyasallar

analitik safliktadir.

3.2 Yontem

Molekiiler damitma islemleri ve tiim kimyasal analizler 2 tekerrlirlii olarak
gergeklestirilmistir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan model yag asidi karigimi ve diger

yag hammaddeleri, oksidasyon tepkimelerinden korunmak amaciyla azot gazi altinda,

+4°C’de ve karanlik bir ortamda muhafaza edilmistir.
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3.2.1 Model yag asidi karisim iiretimi

Riviera zeytinyag1 (1 kg) icerisine KOH ile sabunlastirildiktan sonra, 1lik suda eritilmis
ve sulu ¢ozelti sabunlasmayan maddeleri uzaklastirmak amaciyla 500 mL hekzan ile
yikanmustir. Kalan kisimdan asetik asit yardimiyla asit yagi elde edilmistir. Fazla asetik
asidi uzaklagtirmak amaciyla igerik saf suyla yikanmis ve susuz sodyum siilfat
kullanilarak fazla su alinmgtir. Uretilen bu yag asidi karisimina ait bir fotograf sekil

3.1°de gosterilmis ve bu iiriin asit yagi (AY) olarak adlandirilmistir.

Sekil 3.1 Asit yagi (AY) karigimi
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3.2.2 Serbest asitlik analizi

Serbest asitlik analizi AOCS Official Method Ca 5a-40’a (Anonymous 2003a) gore

yapilmis ve tiim sonuglar % oleik asit cinsinden verilmistir.

3.2.3 Yag asidi dagilimi

Uretilen model yag asidi karisimi ve yiiksek asitli yaglar Hammond ve Wang (2005)’1n
onerdigi yontem kismen modifiye edilerek metil ester haline getirilmistir. Daha sonra
bu esterler, gizelge 3.1° de calisma kosullar1 verilen gaz kromatografi cihazina (GC)

enjekte edilerek yag asidi dagilimlar % olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1 Gaz kromatografi cihazina ait ¢alisma kosullar

Kolon: DB23 kapiler, 30 m x 0.25 mm i¢ ¢ap x 0.25 pm film
kalinlig1 (Agilent J&W, ABD)
Gaz kromatografi: GC-2010 (Shimadzu Corp., Japonya)

Enjeksiyon blogu sicakhgi: | 230°C

Firin sicakhg: 190°C

Dedektor blogu sicakhg: 240°C, Alev iyonlagtirmali dedektor (FID)

Tasiyic1 gaz: Helyum
Sicaklik programlama: Yok

Kolon akis hizi: 0.3 mL / dak
Split modu: Splitless

3.2.4 Molekiiler damitma

Molekiiler damitma ¢alismalari, 6zellikleri ve ¢alisma kosullart Cizelge 3.2” de verilen
laboratuvar Olgekli bir short-path evaporatér olan KDLS5 (UiC GmbH, Alzenau,
Almanya) kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 3.2’de Ankara Universitesi Gida
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Miihendisligi Boliimii biinyesinde yer alan molekiiler damitma sistemi, sekil 3.3’te ise

short-path evaporatdr ve sivayici kol sistemi gosterilmektedir.

Sekil 3.2 KDLS model molekiiler damitma sistemi

(1: Besleme; 2: Sivayici kol motoru; 3: Short-path evaporator; 4: Vakum transdiiser; 5: Kondenser; 6:
Atik toplama hatti; 7: Distilat toplama hatti; 8: Vakum pompasi blogu)
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Sekil 3.3 Yakin planda short-path evaporator ve sivayict kollar

36



Cizelge 3.2 Molekiiler damitma {initesinin 6zellikleri ve ¢alisma kosullar

Evaporator yiizey alani: 0.048 m*

Kondenser yiizey alani: 0.065 m*

Maksimum evaporator sicakhigr: 350°C

Minimum mutlak basing: 0.001 mbar
Yogunlastirici sicakhgi: 20°C
Besleme iinitesi sicakhigi: 50°C
Siyiricr kol hizi: 240 rpm
Besleme hizi: 3 mL / dak

Literatiirde, oleik asidin 1 mmHg buhar basincina sahip oldugu sicaklik derecesi 176°C
olarak belirtilmektedir. (www.sigmaaldrich.com, 2016a). Bu sicaklik derecesi, oleik
asidin normal kaynama noktasi olarak verilen 360°C (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov,
2016b) kullanilarak Antoine denklemi yardimiyla da tahmin edilmis ve 176.64°C olarak
belirlenmigstir. Tahminde kullanilan Antoine denklemine ait katsayilar ¢izelge 3.3’te

verilmektedir.

Cizelge 3.3 Oleik aside ait Antoine katsayilar1 (http://webbook.nist.gov, 2016c¢)

A B C

5.04842 2555.604 -127.258

Evaporator ¢alisma sicakligi, bu sicaklik degerlerini de igeren bir aralikta sicaklik
taramasi yapilabilmesi amaciyla 110, 130, 150, 170 ve 190°C olarak se¢ilmistir.
Uygulanan vakum degerleri ise 0.05 — 0.5 ve 5 mmHg olarak belirlenmistir. Model
karisimla yapilacak olan ¢alismalara baslamadan once reaksiyondan elde edilen karisim
(AY), 200°C sicaklik ve 0.05 mmHg mutlak basing kosullarinda 6n damitmaya tabi
tutulmus ve igerdigi safsizliklar uzaklastirilarak serbest asitliginin yiikseltilmesi
amaclanmistir. Sicakligin 200°C degerinde tutulmus olmasinin amaci, yagi daha yiiksek
sicakliklarin sebep olacagi termal bozulmadan korumak ve sistemin enerji tiikketimini

miimkiin olabildigince diisiik tutmaktir. Bu damitmadan elde edilen distilat, saf yag
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asidi (SYA) olarak adlandirilmis ve model yag asidi karisimina ait tiim molekiiler

damitma asamalarinda kullanilmistir. Bu karisimin 20°C’deki ortalama yogunlugu;

<p>=0.863 g/ mL

olarak hesaplanmistir. Molekiiler damitma sisteminde tiim damitmalar 100’er mL’lik

besleme kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.2.5 Tokoferol analizi

Tokoferol analizi Shimadzu SCL-10A HPLC (Shimadzu Corp., Japonya) kullanilarak
AOCS Official Method Ce 8-89 (Anonymous 2003c) yontemine gore

gerceklestirilmistir. Sistemde kullanilan kosullar:

e Kolon: Lichrosorb Si60-5 (250 mm x 4.6 mm X Sum) (HiChrom, Reading,
Birlesik Krallik)

e Akis hizi: 1.0 mL dak.™

o Eliisyon siiresi: 20 dak.

e Dalga boyu: 295 nm

e Mobil faz: n-Hekzan/izopropil alkol (99:1). izokratik akis s6z konusudur.

¢ Kolon sicakhigr: 25°C

3.2.6 Renk analizi
Renk analizi spektrofotometrik renk ol¢iim cihazi (PFXi-195, Lovibond, Ingiltere)

yardimiyla ~ AOCS Official Method Cc 13e-92 (Anonymous 2003b) yontemi

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.2.7 Cok amach (Multi-objective) optimizasyon

Molekiiler damitma sonucunda elde edilen deneysel verilerin optimizasyonu igin, oleik
asit ve distilat verimi {izerine sicaklik ve basincin etkisini incelemeye yonelik olarak 3
boyutlu yiizey grafikleri hazirlanmistir. Basing degerlerinin logaritmalar1 alinmis ve
elde edilen deneysel veriler Statistica v10 (Statsoft, Tulsa, OK) istatistik programi
kullanilarak grafiklere yerlestirilmistir. Grafiklerden elde edilen ikinci derece
denklemler, 18 farkli optimizasyon algoritmasi igeren ve birden fazla hedef fonksiyonun
optimize edilmesi gereken durumlarda kullanim kolayligi ve etkin sonuglar sunabilen
modeFRONTIER v4.6 (ESTECO srl, Trieste, Italya) yazilimi kullanilarak optimize
edilmistir. Optimizasyonda serbest birakilan bagimsiz degiskenler sicaklik (T) ve basing
(P) degerleri olup, bu kosullara bagl olarak degisen oleik asit miktar1 ve distilat verimi
bagimli degisken olarak tanimlanmistir. Hedef fonksiyonlar, sinir kosullar1 ve

degiskenler 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4 numarali esitliklerde belirtilmistir:

75 < Maksimum (oleik asit) = fojeik (P,T) < 100 (3.2)
0 < Maksimum (distilat verimi) = fyerim(P,T) < 100 (3.2)
0 < Maksimum (tokoferol) = fox (P,T) < 600 (3.3)
0 < Minimum (serbest asitlik) = fepaEma(P, T) <3 (3.4)

Oleik asit, zeytinyaginda %70-80 civarinda bulundugundan (Terés vd. 2008), 3.1
numaral esitlikte oleik aside iliskin alt esik %75 olarak segilmistir. Her iki fonksiyonun
da birlikte maksimum noktaya ulagsmasi istendiginden, 3.1 ve 3.2 esitlikleri birlikte ele

alindiginda;

Maksimum ( wx.[foreik(P, T)]+Wo. [fverim(P, T)] ) (3.5)

olarak tanimlanabilir. Burada, w; ve w; fonksiyonlara verilen agirlik degerlerini
gostermekte olup, bagimsiz degiskenlerin smir kosullar1 ve agirhik degerleri
optimizasyon programina;

0.05<P<5mmHg; 110<T <190°C (3.6)
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w+tw,=1 (37)

seklinde tamtilmistir. Burada, agirlik degerleri toplamlar1 1 olmak kosuluyla, 6n
optimizasyon c¢aligmalarinin sonuglarina bagli olarak keyfi belirlenmistir. Findik
yaginin damitilmasina ait tokoferol ve serbest asitlik fonksiyonlar1 igin herhangi bir
agirlik degeri tanimlanmamis olup basing ve sicaklik degerleri 3.6 numarali esitlikteki
gibi tanitilmistir. Findik yag1 optimizasyon ¢alismalarinda serbest asitligin minimum,
tokoferol miktarinin ise maksimum noktaya ulagmasi istendiginden, findik yagina ait

fonksiyonlar

Maksimum (frok) + Minimum (fepa(Fmdik)) (3.8)

olarak ifade edilebilir. Optimizasyon c¢alismalarinda sezgisel optimizasyon metodu
olarak “simplex” metodu secilmis ve toplam optimizasyon deneme sayisi 500,
sonlandirma kesinligi 10 ve optimum noktaya ulasmada izlenecek farkli yollarin sayist

25 olarak sisteme tanitilmistir.

3.2.8 Kristalizasyon asamalari

Uretilen model yag asidi karistmi sicaklik kontrollii ortamda 20 ila 30°C araliginda
secilen sicakliklarda bekletilerek kristalize edilmistir. Kat1 kristal faz ile siv1 faz 4000
devir/dk doniis hizinda 5 dakika santrifiij edilerek birbirlerinden ayrilmigtir. Ayrilan
fazlarin tartimlar1 alinarak % ayrim oranlari belirlenmis ve her bir faz bolim 3.2.3’te
anlatildigr sekilde esterlestirilip GC’ye enjekte edilerek yag asidi dagilimlan

incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 On Denemelere Ait Bulgular

Tez calismalarina baslamadan ©Once, molekiiler damitma islemlerinde kullanilacak
sicaklik ve basing araliklarini belirlemek amaciyla 6n denemeler yapilmistir. Bu amagla,
bolim 3.1°de agiklandigi gibi biiyiik 6lgekli bir molekiiler damitma sisteminden elde
edilen pirina yag: asidi kullanilmis ve 130-180°C evaporasyon sicakligr araliginda ve
0.5 mbar sabit basing altinda yag asitlerinin sicakliga kars1 buharlagsma davraniglari
incelenmeye ¢alisilmistir. Yapilan damitmalardan elde edilen distilat fazlarina ait yag

asidi kompozisyonlari ¢izelge 4.1’de sunulmaktadir.

Cizelge 4.1 Pirina asidiyle yapilan 6n denemeye ait yag asidi kompozisyonlari

Yag Asidi Kompozisyonu (%)

Yag Asidi  Ham 130°C 140°C 150°C 160°C 170°C 180°C

C16:0 17.54 30.00 25.14 22.06 18.79 17.91 18.00
Ci16:1 0.92 2.01 1.56 1.36 1.18 1.05 1.01
C18:0 4.62 2.81 3.41 3.75 4.15 4.41 4.56
C18:1 67.15 55.73 60.19 62.98 65.94 67.01 66.83
C18:2 8.97 8.58 8.80 8.98 9.10 8.84 8.83
C18:3 0.80 0.86 0.89 0.88 0.84 0.79 0.77

Cizelge 4.1°den de goriilecegi gibi, palmitik asit (C16:0) ve oleik asit (C18:1) disindaki
yag asitlerinin bagil degerleri damitmalar boyunca 6nemli bir degisiklik gdstermemistir.
Bununla birlikte, 130°C sicakliktaki damitma sonucunda distilattaki oleik asit miktar1

sicakligin 170°C’a yiikseltilmesiyle %67.01 ile en yiiksek degere ulasmis, sicaklik
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180°C’a yiikseltilince bir miktar azalma gostererek %66.83 degerine diismiistiir.
Palmitik asidin buharlagma davranisi ise oleik aside zit bir sekilde seyretmis ve sicaklik
artis1 ile birlikte distilat fazina daha az miktarda palmitik asit gecerek 130°C sicaklikta
%30 olan miktar, 180°C sicakliga ¢ikildiginda %18’¢ diismiistiir. Bu durum, karisimda
temel yag asitleri olarak palmitik ve oleik asit bulundugunda, bu iki asidin buharlasma
davraniglarinin birbirini etkiledigi ve/veya baskiladigi seklinde yorumlanmistir. Oleik
asidin en yiiksek miktara ulastigi sicaklik derecesi olan 170°C, daha once literatiirde
verilen ve Antoine denklemi yardimiyla hesaplanan degerlere yakin bulunmustur (bkz.
Bolim 3.2.4). Bunun iizerine zeytinyagi ile rafine pirina yagindan daha 6nce AY olarak
adlandirilan model asit karisimi {iretilmis ve Antoine denklemi ile hesaplanan 176.64°C
sicaklikta ve bir alt sicaklik derecesinin etkisini gormek amaciyla 160°C sicaklikta ve 1

mmHg basingta damitilmistir. Elde edilen bulgular ¢izelge 4.2°de sunulmaktadir.

Cizelge 4.2°de yer alan bulgulara gore, hem zeytinyagi hem de rafine pirina yagindan
tiretilen AY’ler damitildiktan sonra distilat fazlarinda bulunan oleik asit miktarlar
baslangic degerlerine gore diisiik bulunmustur. Ornegin, zeytinyagindan elde edilen AY
baslangigcta %74.93 oleik asit icermekte iken, oleik asidin Antoine denklemi ile
hesaplanan buharlagma sicaklig1 olan 176.64°C sicakliktaki distilatta %71.41 oraninda
oleik asit bulunmaktadir. Bu durum, palmitik asidin daha kisa zincirli olmas1 nedeniyle
ayni kosullarda oleik asitten daha ¢abuk buharlasmasi ve yogunlasarak distilat fazina

gecmesi seklinde aciklanmaistir.

Her iki hammadde ile de yapilan ¢aligmalar sonucunda distilat veriminin sicaklik artist
ile arttigr gortilmiistiir. Sicakligin yiikselmesiyle birlikte, molekiillerin buharlasma
hizlar1 artmakta ve boylece belirli slirede daha ¢ok molekiil buharlasip yogunlasarak

distilat fazina gecmektedir.
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5%

Cizelge 4.2 On denemelere ait sonuglar

AY (Zeytinyag1) AY (Rafine Pirina Yagy)
160°C 176.64°C 160°C 176.64°C
Ham Atik Distilat Atik Distilat Ham Atik Distilat Atik Distilat
YAG ASIDi DAGILIMI (%)
C16:0 12.49 10.91 17.24 8.64 16.06 11.56 10.22 16.02 9.87 14.35
C16:1 0.79 1.42 2.07 0.50 1.07 0.73 1.05 1.18 1.10 1.54
C17:0 0.13 0.09 0.12 0.11 0.15 0.08 0.08 0.09 0.08 0.07
C17:1 0.21 0.16 0.23 0.16 0.25 0.13 0.12 0.15 0.13 0.14
C18:0 2.67 2.51 2.14 3.04 2.38 2.42 2.97 2.63 2.96 2.36
C18:1 74.93 74.61 69.3 78.57 71.41 75.19 75.36 70.17 75.26 70.97
C18:2 8.34 9.96 8.47 8.53 8.23 9.38 9.74 9.29 10.11 10.17
C18:3 0.46 0.34 0.43 0.45 0.45 0.52 0.45 0.48 0.49 0.40
SERBEST ASITLIK
% 91.63 91.03 100 84.37 100 90.4 92.4 96.82 91.43 99
TARTIM MIKTARLARI VE VERIMLER

Miktar

©) - 60.86 7.03 33.57 31.21 - 60.94 4.78 57.22 8.49
Verim

(%) - 89.65 10.35 51.82 48.18 - 92.73 7.27 87.08 12.92




Yapilan 6n denemelerden elde edilen distilatlarin hemen hemen tamaminda %100’e
varan serbest asitlik saptanmigtir. Ornegin, zeytinyagindan elde edilen AY’nin asitligi
%091.63 iken, yapilan iki damitma sonucunda da distilatta safsizlik unsurlar1 ortadan
kaldirilmis ve serbest asitligi %100 olan distilat faz1 elde edilebilmistir. Ancak, pirina
yag1 dogal olarak zeytinyagina gore baglangicta daha fazla safsizlik unsuru igerdigi igin,
damitmalardan elde edilen distilatlardaki en yiiksek serbest asitlik %99 ile 176.64°C
sicaklikta elde edilmistir.

4.2 Tez Calismalarina Ait Bulgular

Tez kapsaminda elde edilen bulgular, “model yag asidi karisimi damitmalart ile oleik
asidin optimizasyon c¢aligmalar1” ve “yliksek asitli bitkisel yaglarin deasidifikasyonu”
olarak iki kisma ayrilmistir. Birinci kisimda; oleik asidin buharlasma davranisi bolim
3.2.4’te agiklandig1 gibi, 6nceden damitma ile saflastirilmis model bir yag asidi karigimi
(SYA) kullanarak incelenmis ve elde edilen bulgular ¢ok amagli optimizasyon
kullanilarak optimize edilmeye ¢alisilmustir. Ikinci kisimda ise, yiiksek serbest asit
icerigine sahip olan findik yagi ile pirina yagi deodorize distilatt kullanilarak
damitmalar gerceklestirilmis ve serbest asitliginin minimuma ulastirilabildigi sicaklik-

basing degerleri belirlenmeye calisiimistir.

4.2.1 Model yag asidi karisimu damitmalarn ile oleik asidin optimizasyon
calismalar

Riviera zeytinyagindan elde edilen asit yaginin 200°C sicaklik ve 0.05 mmHg basingta
damitilmasiyla elde edilen ve SYA olarak adlandirilan serbest yag asidi karigiminin
damitmalara baslamadan once yag asidi dagilimi ve serbest asitligi gibi baslangi¢
ozellikleri tespit edilmistir. Riviera zeytinyaginin, AY’nin ve SYA’nin baslangi¢
ozelliklerine ait veriler cizelge 4.3’te sunulmaktadir. Cizelgeden de goriilecegi iizere,
AY’nin %93.87 olan serbest asitligi 200°C ve 0.05 mmHg kosulunda yapilan
saflagtirma sonucunda %100 olarak bulunmustur. SYA’nin yag asidi dagilimi da riviera

zeytinyagiyla kiyaslandiginda 6nemli bir farklilik gdstermemistir.
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Cizelge 4.3 Riviera zeytinyagi, AY ve SYA’ya ait serbest asitlik ve yag asidi dagilimi

Riviera AY SYA
Serbest asitlik, % 0.74 93.87 100
GC Dagilim, %

C16:0 12.90 12.43 12.46
Cl6:1 0.64 0.54 0.60
C17:0 0.07 0.09 0.08
C17:1 0.12 0.11 0.13
C18:0 2.49 2.46 2.33
Ci18:1 72.14 75.03 74.96
C18:2 11.09 8.91 8.93
C18:3 0.55 0.44 0.52

SYA kullanilarak yapilan damitmalar, 110-190°C sicaklik araliginda ve 0.05, 0.5 ve 5
mmHg mutlak basinglarda gercgeklestirilmistir. Hammadde olarak kullanilan SY A’nin

serbest asitligi ¢izelge 4.3°te verildigi gibi %100 olarak bulundugu i¢in, damitmalardan

elde edilen tiim distilatlarin serbest asitlik sonuglar1 yine ayn1 degerde bulunmustur.

4.2.1.1 SYA’ya ait verim bulgulari

Tez kapsaminda yapilan damitmalar sirasinda oleik asidin buharlasma davranisinin

incelenmesi ve optimize edilmesi amaglandig1 gibi, distilat miktarinin artirilarak atik

miktarinin azaltilmasi da amaclanmaktadir. Bu kapsamda, gerceklestirilen tiim

damitmalardan elde edilen fazlarin miktarlar1 belirlenerek % verimler ve ortalama

ayrim orani (split ratio) hesaplanmistir. Bir faza ait verim degeri 4.1 ve 4.2 numaral

esitliklerde verilmektedir.

. Maistilat
%Distilat =
Maistilat + Matik
Matik
%Atk =

Myistilat + Matik

%Distilat

Ayrim orant = oAtk
0
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Bu esitlikler kullanilarak, SYA’nin iki tekerriirlii olarak damitilmasi sonucunda elde

edilen % verim ortalama degerleri sekil 4.1°de gosterilmektedir. Ayrica ¢izelge 4.4°te

ortalama % verim degerleri ve ayrim oranlar1 sunulmaktadir.

Cizelge 4.4 SYA damitmaya ait verimler ve ayrim oranlari

Sicakhk  Basing Distilat (g) Atk (g) Distilat Atk Ayrim
(C) (mmHg) (%) (%) orani
(%)
0.05 3.42+0.26 62.25+0.12 5.21 94.79 0.05
110 0.5 0.00 68.860.17 0.00 100.00 0.00
5 0.00 68.77+0.17 0.00 100.00 0.00
0.05 31.95+0.08  34.77+0.44 47.88 52.12 0.92
130 0.5 4.08+0.53  61.63+1.17 6.21 93.79 0.07
5 0.00 66.29+1.48 0.00 100.00 0.00
0.05 57.45+£3.72 7.15+4.20 88.96 11.04 9.90
150 0.5 28.57+2.81  36.80+1.90 43.68 56.32 0.78
5 12.07+3.14  53.84+2.89 18.30 81.70 0.23
0.05 58.81+2.87  7.514+2.26 88.66 11.34 8.26
170 0.5 58.49+2.05  8.92+2.21 86.78 13.22 6.80
5 33.56+3.73  33.37+4.78 50.19 49.81 1.02
0.05 60.74+£2.70  6.764+2.50 89.98 10.02 9.73
190 0.5 61.61+0.97  5.47+0.50 91.84 8.16 11.32
5 59.31+£0.59  7.49+0.42 88.79 11.21 7.94
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Yukaridaki cizelge ve sekillerden de goriilecegi iizere, 110°C’ta 0.5 ve 5 mmHg ile
130°C’ta 5 mmHg kosullarinda yapilan damitmalardan distilat elde edilememistir.
Diisiik sicakliklarda, distilat verimi ile uygulanan vakum birbiriyle dogrudan
iliskiliyken, sicakligin yiikselerek 190°C’ye ¢ikarildigi durumda buharlasma egiliminin
basinca olan bagimlihig: giderek ortadan kalkmaktadir. Oyle ki; cizelge 4.4 ve sekil
4.1’den goriilecegi gibi, 190°C sicaklikta yapilan damitmalarda uygulanan tim
basinglarda elde edilen distilat miktarlar1 ve verimler birbirlerine ¢ok yakindir. Bununla
birlikte, 170°C sicaklikta ve 0.05 ile 0.5 mmHg basingta yapilan damitmalardaki distilat
verimleri 190°C’de yapilanlara ¢ok yakin bulunmustur. Bu yiizden verimi artirmak
adma 170°C’nin iizerine ¢ikmak, hem materyal agisindan termal bozulma riski

tagimakta hem de sistemin enerji tiiketiminin artmasina sebep olmaktadir.

Sekil 4.1 dikkatle incelendiginde 130°C-0.05 mmHg, 150°C-0.5 mmHg ve 170°C-5
mmHg kosullarinda yapilan damitmalardan elde edilen distilat verimleri birbirlerine
yakin bulunmustur (sirasiyla %47.88, %43.68 ve %50.19). Boliim 2.2’de anlatildigi
lizere, basincin sicaklia olan bagliligi burada net bir sekilde goriilmektedir. Diisiik
sicaklikta yiiksek vakumda elde edilen distilat miktari, sicaklik yiikseltildiginde
vakumun azaltilmasiyla elde edilebilmektedir. Buharlasma davranisindaki bu kayma
(shift) 170°C’ye kadar goriilmekte olup, 190°C sicaklikta distilat verimi {izerine

uygulanan vakumun etkisi ortadan kalkmaktadir.

4.2.1.2 SYA’ya ait yag asidi dagilim

Gergeklestirilen damitmalardan elde edilen atik ve distilat fazlarina ait ortalama yag
asidi dagilimlan ¢izelge 4.5’te sunulmaktadir. Elde edilen bulgular incelendiginde,
SYA’nin elde edildigi zeytinyagimin baskin yag asitleri olan oleik asit ve palmitik asit
disindaki yag asitlerinin karigimdaki yiizdelerinde Onemli miktarda degisim
gozlenmemistir. SYA’ya ait olan %74.96 diizeyindeki baglangi¢ oleik asit miktari,
damitmalardan elde edilen bazi1 atik fazlarinda %80’in {izerine ¢ikarilmistir. Ornegin,
150°C sicaklik ve 0.5 mmHg basingta yapilan damitmadan elde edilen atik fazinda
ortalama oleik asit miktar1 %81.15 olarak bulunmustur. Buna ilaveten, verim
bulgularma benzer sekilde; 130°C-0.05 mmHg, 150°C-0.5 mmHg ve 170°C-5 mmHg
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basingta yapilan damitmalardaki atik fazlarinin oleik asit miktarlart %80’in iizerinde
olup birbirlerine yakin bulunmustur. incelenen madde igin bu durum, iigli faz
diyagraminda sivi-buhar dengesinin saglandigi egri iizerindeki sicaklik ve basing

iliskisiyle aciklanabilir.

Yukaridaki sonuca ragmen buradaki beklenti, oleik asidi zenginlestirme amaciyla
yapilan bu damitmalarda oleik asit miktarinin aslinda distilat fazinda daha fazla olmasi
gerektigidir. Literatiir 6zetinde de bahsedildigi ve ¢izelge 2.2°den de gortldagi gibi,
ayni buhar basincinda palmitik asidin buharlasma sicaklig1 oleik asitten daha diisiiktiir.
Bunun anlami, sabit basingta uygulanan sicaklik palmitik asidin buharlasma kosullarina
yakin oldugunda, daha kisa zincirli olan palmitik asit oleik aside gore daha kolay
ayrilabilmektedir. Diisiik sicaklikta yapilan damitmalardan elde edilen distilat
fazlarindaki palmitik asidin baslangica gore daha yiiksek bulunmasinin sebebi de budur.
Baslangicta SYA’da %12.46 diizeyinde bulunan palmitik asit ayni basingta diisiik
sicakliklarda buharlasma gizli 1sisin1 oleik aside gore daha kolay alarak buharlasmaya
baslamis ve distilat fazina gegerek 110 ve 130°C’deki damitmalarda distilat fazinda
%?24’e yakin oranlarda bulunmustur. Sicaklik artirildiginda ise distilattaki palmitik asit

miktar1 %12 diizeylerine diismekte, buna karsin oleik asit miktar1 artis gostermektedir.

Bu durum su sekilde 6zetlenebilir; palmitik asit ve oleik asit birbirlerinin buharlagsma
davraniglarini etkileyen ve/veya baskilayan iki yag asididir. Palmitik asidin buharlasma
kosullarina yakin kosullarda yapilan damitmalarda, distilat fazinda palmitik asit
zenginlestirilip atik fazda daha fazla oleik asit bulunurken, sicaklik artirilip buharlasma
egrisi oleik aside uygun hale getirildiginde distilat fazina gegen oleik asit miktari
artmakta ve palmitik asit miktar1 azalmaktadir. Fakat yapilan tiim damitmalar boyunca,
baslangigta SYA’da da oldugu gibi, % palmitik asit + % oleik asit miktar1 hep %85-87
araliginda sabit kalmaktadir. Fazlardaki oleik asit ve palmitik aside ait degisimler
sirastyla sekil 4.2 ve 4.3’te, atik fazdaki oleik ve palmitik asit arasindaki baskilayici etki

ise sekil 4.4°te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.5 AY ile farkli basing ve sicakliklarda elde edilen SYA'ya ait yag asidi dagilimlari

Sicakiik Basing Faz Yag Asidi Kompozisyonu (%)
°O) (mmHQg)
C16:0 Cil6:1 C17:0 Cil7:1 C18:0 Ci18:1 C18:2 C18:3
AY 12.43 0.54 0.09 0.11 2.46 75.03 8.91 0.44
SYA 12.46 0.60 0.08 0.13 2.33 74.96 8.93 0.52
110 0.05 A 110.69+0.11 | 0.49+0.04 | 0.05+0.01 | 0.09+0.01 | 2.53+0.07 | 76.92+0.41 | 8.80+0.34 | 0.44+0.05
D | 24.32+0.14 | 1.59+0.05 | 0.08+0.01 | 0.18+0.02 | 1.33+0.02 | 63.67+0.08 | 8.37+0.11 | 0.47+0.01
0.5 A 111.99+0.16 | 0.60+0.04 | 0.07+0.02 | 0.12+0.01 | 2.46+0.02 | 75.43+0.37 | 8.86+0.11 | 0.47+0.02
D 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
5 A | 12.24+0.05 | 0.54+0.14 | 0.06+0.02 | 0.09+0.00 | 2.42+0.11 | 75.44+0.59 | 8.81+0.18 | 0.41+0.09
D 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
130 0.05 A | 6.10+0.05 | 0.21+0.03 | 0.06+0.01 | 0.09+0.02 | 2.76+0.05 | 81.07+0.14 | 9.21+0.03 | 0.49+0.01
D | 18.00+0.05 | 0.95+0.09 | 0.07+0.00 | 0.15+0.01 | 1.81+0.02 | 69.66+0.29 | 8.93+0.03 | 0.43+0.09
0.5 A | 11.07+0.04 | 0.49+0.06 | 0.05+0.01 | 0.12+0.00 | 2.46+0.05 | 76.42+0.19 | 8.95+0.09 | 0.45+0.02
D |23.34+0.20 | 1.44+0.20 | 0.08+0.01 | 0.19+0.01 | 1.61+0.01 | 64.59+0.12 | 8.28+0.08 | 0.48+0.01
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Cizelge 4.5 AY ile farkli basing ve sicakliklarda elde edilen SY A'ya ait yag asidi dagilimlar1 (devam)

Sicakhik Basin¢
€C) (mmHg) Faz Yag Asidi Kompozisyonu (%)
C16:0 C16:1 C17:0 C17:1 C18:0 c18:1 C18:2 C18:3
130 5 A | 12.24+0.03 | 0.53+0.03 | 0.08+0.01 | 0.13+0.02 | 2.35+0.00 | 75.54+0.57 | 8.73+0.41 | 0.41+0.17
D 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
150 0.05 A | 8.71+0.13 | 0.37+0.09 | 0.07+0.01 | 0.10+0.02 | 2.90+0.11 | 78.66+0.58 | 8.76+0.16 | 0.44+0.06
D | 12.59+0.11 | 0.62+0.03 | 0.08+0.00 | 0.12+0.01 | 2.20+0.02 | 74.95+0.35 | 8.95+0.40 | 0.49:+0.04
0.5 A | 6.32+0.06 | 0.20£0.07 | 0.06+0.01 | 0.09+0.00 | 2.70+0.01 | 81.15+0.64 | 9.04+0.42 | 0.45+0.09
D | 18.56+0.29 | 0.84+0.15 | 0.08+0.01 | 0.17+0.01 | 1.74+0.05 | 69.74+0.79 | 8.46+0.74 | 0.42+0.12
5 A | 9.92+0.36 | 0.40+0.05 | 0.08+0.01 | 0.13+0.00 | 2.39+0.06 | 77.58+0.83 | 9.03+0.28 | 0.48+0.06
D |18.18+0.14 | 0.90+0.04 | 0.08+0.02 | 0.16+0.03 | 1.70+0.08 | 69.94+0.62 | 8.59+0.47 | 0.45+0.11
170 0.05 A |13.87+0.01 | 0.75+0.00 | 0.10+0.00 | 0.15+0.00 | 2.36+0.05 | 73.80+0.46 | 8.53+0.29 | 0.44+0.10
D | 12.00+0.00 | 0.53+0.01 | 0.09+0.02 | 0.13+0.02 | 2.01+0.09 | 75.82+0.70 | 8.97+0.46 | 0.45+0.11
0.5 A 110.25+0.03 | 0.43+0.06 | 0.11+0.01 | 0.15+0.01 | 2.56+0.01 | 77.43+0.74 | 8.63+0.59 | 0.45:+0.10
D | 12.37+0.13 | 0.62+0.00 | 0.09+0.01 | 0.14+0.00 | 2.15+0.05 | 75.09+0.42 | 9.02+0.44 | 0.510.05
5 A | 6.75+0.18 | 0.25+0.04 | 0.08+0.01 | 0.09+0.01 | 2.77+0.00 | 80.48+0.54 | 9.08+0.27 | 0.50+0.03
D |15.97+0.09 | 0.78+0.06 | 0.08+0.02 | 0.15+0.02 | 1.96+0.00 | 71.72+0.23 | 8.88+0.15 | 0.46+0.08
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Cizelge 4.5 AY ile farkli basing ve sicakliklarda elde edilen SY A'ya ait yag asidi dagilimlar1 (devam)

Sicakhik Basin¢
€0) (mmHg) Faz Yag Asidi Kompozisyonu (%)
C16:0 C16:1 C17:0 C17:1 C18:0 c18:1 C18:2 C18:3
190 0.05 A 111.02+0.01 | 0.53+0.07 | 0.08£0.02 | 0.12+0.02 | 2.49+0.01 | 76.280.30 | 9.00+£0.13 | 0.48+0.06
D | 12.40+0.12 | 0.57+0.06 | 0.08+0.02 | 0.13+0.00 | 2.14+0.07 | 75.35+0.60 | 8.85+0.45 | 0.48+0.10
0.5 A | 12.57+0.03 | 0.59+0.04 | 0.08+0.01 | 0.14+0.00 | 2.29+0.05 | 75.02+0.32 | 8.89+0.15 | 0.42+0.10
D | 12.63+0.06 | 0.67+0.06 | 0.08+0.01 | 0.14+0.01 | 2.33+0.04 | 74.73+0.34 | 8.94+0.24 | 0.48+0.03
5 A | 8.28+0.12 | 0.37+0.03 | 0.07+0.01 | 0.11+0.01 | 2.72+0.02 | 78.99+0.51 | 8.97+0.27 | 0.49+0.05
D |12.96+0.02 | 0.63+0.04 | 0.08+0.02 | 0.14+0.01 | 2.20+0.01 | 74.49+0.16 | 9.02+0.06 | 0.48+0.05
A: Atik

D: Distilat
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Sekil 4.2 Farkli basing ve sicakliklarda elde edilen atik ve distilatlardaki oleik asit oranlari
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Sekil 4.3 Farkli basing ve sicakliklarda elde edilen atik ve distilatlardaki palmitik asit oranlari
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4.2.1.3 Cok amach optimizasyon ¢calismalari

Tez ¢alismalarinda, SYA’nin damitilmasiyla elde edilen verim ve oleik asit degerleri,
her iki degigskenin de maksimum bir noktaya ulagabildigi sicaklik ve basin¢ degerlerinin
belirlenebilmesi amaciyla ¢ok amagli (multi-objective) optimizasyon islemine tabi
tutulmustur. Bu amagla yapilan ve Pareto verimliligi (Pareto optimumu) prensibine
dayanan bu optimizasyon calismasinda hedef fonksiyon olarak verim ve oleik asit
miktarlart belirlenirken, bagimsiz degisken olarak sicaklik ve basing segilmistir. Pareto
verimliligine gore, bir fonksiyonun durumunun iyilestirilmesi diger fonksiyonlarin
durumu kétiilestirilmeden  gergeklesemez. Bir baska deyisle, segilen hedef
fonksiyonlardan birinin optimuma ulagsmasi digerlerinden feragat etmeyi gerektirir. Bu
yiizden esitlik 3.5te verilen agirlik degerlerinden oleik aside ait olan w;=0.75 olarak

belirlenirken, verime ait olan agirlik degeri w,=0.25 olarak se¢ilmistir.

Damitmalardan elde edilen bulgular kullanilarak bolim 3.2.5’te anlatildigi tizere 3
boyutlu yiizey grafikleri ¢izilmistir. Bu ylizey grafiklerinde, x ekseni olarak sicaklik, y
ekseni olarak log(basing) ve z ekseni olarak da hedeflenen fonksiyon gosterilmektedir.
Cizilen bu grafiklerden grafige ait polinom denklemler elde edilmis ve optimizasyon
yaziliminda bu denklemler kullanilmistir. Oleik aside ait 3 boyutlu grafik sekil 4.5°te,

verim degerlerine ait 3 boyutlu grafik ise sekil 4.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.5 Oleik aside ait 3 boyutlu grafik

Sekil 4.5’ten goriilecegi iizere, distilatta oleik asidin %73 ve daha fazla miktarda
bulunabildigi sicaklik degerleri koyu renkli bélgeler olan 170°C ve {izerindedir.
Bununla birlikte 130-160°C sicaklik araliginda mutlak basincin azaltilmasiyla da benzer

oleik asit oranlar1 elde edilebilmektedir. Bu sekilden elde edilen polinom denklem
esitlik 4.4’te verilmektedir.

foteik asit = -32,2102+1,1333xT-10,9165xp-0,003x T?+0,0571xpxT+0,7652xp>  (4.4)
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Sekil 4.6 Verim degerlerine ait 3 boyutlu grafik

Benzer sekilde sekil 4.6 da incelendiginde verim miktarlarinin artirilabilmesi igin diisiik
sicaklikta diisiik basinglarda damitma yapilmasi gerektigi, buna karsin uygulanan
vakum azaldik¢a sicakligin artirilmasi gerektigi goriilmektedir. Ayrica sekilden, 170-
180°C sicaklik araligindan itibaren sicaklik yiikseldik¢ce elde edilen verimin artik
uygulanan vakum miktarina bagliligimin ortadan kalktigi da goriilebilmektedir. Verim

degerlerinin optimizasyonu icin bu grafikten elde edilen polinom denklem esitlik 4.5°te
verilmektedir.

fuerim= -739,3418+8,2971xT-155,4749xp-0,0207x T2+0,7951 xpxT-4,0387xp>  (4.5)
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Esitlik 4.4 ve 4.5’te verilen bu denklemler ¢ok amacli optimizasyon islemine tabi
tutulmustur. Optimizasyon sonucunda, hem verim hem de oleik asit degerlerinin daha
onceden belirlenen smirlar ve agirlik degerleri dogrultusunda maksimum noktaya
ulasabilecegi sicaklik ve basing degerleri sirasiyla 177.36°C ve 0.051 mmHg olarak
hesaplanmistir. Optimize edilen bu kosullara gore, elde edilen verilerin %90’ min verim
ve oleik asit i¢in yazilim tarafindan tahmini olarak rapor edilen araliklar asagidaki

gibidir:

Verim i¢in : %88.36-%95.39
Oleik asit i¢in: %75.92-%77.19

Bu noktadan itibaren, hesaplanan optimizasyon araliklarini dogrulama amaciyla
optimize edilen kosullarda bir damitma daha gergeklestirilmistir. Damitmadan elde

edilen yag asidi dagilimi ve verim yiizdeleri ¢izelge 4.6’ da sunulmaktadir.

Cizelge 4.6 Optimizasyon kosullarini dogrulama bulgulari

T (°C) P Faz Yag Asidi Kompozisyonu (%)
(mmHg)

C16:0 | C16:1 | C17:0 | C17:1 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3

177.36 0.051 A 12.84 | 0.74« | 0.09+ | 0.13+ | 2.60+ | 74.57 | 8.57+ | 0.46+0
+0.17 0.03 0.00 0.01 0.08 +0.18 0.07 01

D 12.05 | 0.66+ | 0.08+ | 0.12+ | 257+ | 75.39 | 8.68+ | 0.45+0
+0.07 0.01 0.00 0.02 0.09 +0.10 0.23 .04

Verim

177.36 0.051 A 12.34

D 87.66

Cizelge 4.6’dan goriilecegi gibi, optimize edilen kosullardaki deneysel bulgularla
hesaplanan bulgular birbirine ¢ok yakinlik gostermektedir. Deneysel olarak elde edilen
distilat verimi %87.66 bulunmus olup, yazilimin hesapladigi aralikta bulunmuyor
olmasina ragmen yakindir. Benzer sekilde deneysel olarak elde edilen oleik asit miktari
distilatta %75.39 olarak hesaplanmistir ve yine tahmin edilen aralifa ¢ok yakin
bulunmaktadir. Optimize edilen sicaklik ve basing degerleri, 3 boyutlu grafiklerden elde

edilen polinom denklemlere yerlestirildiginde elde edilen verim ve oleik asit miktarlari
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sirastyla %93.1 ve %76.7 olarak hesaplanmaktadir. Oleik asit i¢in denklemden
hesaplanan degerin deneysel sonuca daha yakin ¢ikmasinin sebebi, optimizasyon islemi
sirasinda oleik asidin agirlik faktoriiniin daha fazla (w,=0.75) se¢ilmis olmasidir. Oleik
asidin hedeflendigi bu optimizasyon c¢alismasinda, optimize edilen degerlerin
damitmalar sirasinda se¢ilen maksimum sicakliktan (190°C) daha diisiik ¢ikmig olmasi
da onemlidir. Boylece 190°C sicaklikta damitma yapmaktan kaginarak, hammaddenin
ugrayabilecegi termal bozunma ve degradasyon risklerinden kaginilmasi miimkiin

olmaktadir.

4.2.1.4 Kristalizasyon islemi bulgular:

SYA’nin igerdigi oleik ve palmitik asitlerin ayriminin ileriki bir adim olarak farkli bir
yaklagimla gerceklestirildigi kristalizasyon g¢aligmasinda, sicaklik kontrollii ortamin
sicakligi 20-22.5-24-25-26-27-30°C’a ayarlanmistir. Elde edilen ayrim sonucunda,
ayrilan fazlarin yag asidi kompozisyonu ve ayrim oranlar ¢izelge 4.7°de verilmektedir.
Cizelgede yer alan sonuglara gore, 27°C sicaklik ve iizerindeki sicakliklarda
kristallesme baslamamis ve tiim karisim sivi halde kalmistir. 24°C’den daha diistik
sicakliklarda ise karigimin tamami donarak kati hale gegmistir. 24-26°C araligindaki
sicaklik artis1 kristallesen kat1 faz oranim1 %23.14’ten %16.02’ye disiiriirken, siv1 faz
oranin1 ise %76.86’dan %83.98’e yiikseltmistir. Sicakligin artis1 palmitik asidin
eriyerek sivi faza gegmesini sagladigindan, 24°C sicaklikta kati fazda %21.07 oraninda
bulunan palmitik asit, sicaklik 26°C’ye yiikseltildiginde orani azalarak kati fazda
%18.13 diizeyinde tespit edilmistir. Sicaklik artis1 ile sivi fazda artan palmitik asit
konsantrasyonuna bagli olarak, oleik asit konsantrasyonu %77.94’ten %76.74’e
diismiistiir. Bu sonuglara gore, SY A’nin bilesimindeki oleik asit konsantrasyonu, diisiik
sicakliklarda palmitik asidin kristallenmesi sonucu bir miktar artirilabilmektedir. Ancak
bu artis karigimin sivi halde bulunabildigi sicakliklarda gdzlenebilir olup, SYA’nin

biitiiniiyle donarak kati faza gectigi sicaklik derecelerinde uygulanabilir degildir.
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Cizelge 4.7 Kristalizasyonla ayrilan fazlara ait yag asidi dagilimi

Sicakhik
) Faz Yag Asidi Kompozisyonu (%) Ayrim
orani (%)
C16:0 Cl6:1 C17:0 Cl7:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
20 Kati | 12.46+0.10 | 0.60+0.06 | 0.08+0.01 | 0.13+0.03 | 2.33+0.11 | 74.96+0.16 | 8.93+0.15 | 0.52+0.04 100
Sivi - - - - - - - - -
295 Kat1 | 12.46+0.10 | 0.60£0.06 | 0.08+0.01 | 0.13£0.03 | 2.33+0.11 | 74.96£0.16 | 8.93£0.15 | 0.52+0.04 100
. Sivi - - - - - - - - -
24 Kat1 | 21.07£0.01 | 0.67+£0.02 | 0.10+0.01 | 0.11£0.01 | 3.59+0.01 | 66.31£0.05 | 7.71£0.01 | 0.44+0.01 23.14
Sivi | 9.47+0.06 | 0.73+0.04 | 0.07+0.01 | 0.12+0.01 | 2.29+0.02 | 77.94+0.10 | 8.86+0.04 | 0.53+0.01 76.86
o5 Kat1 | 18.19+1.28 | 0.72+£0.01 | 0.10+0.01 | 0.12+0.01 | 3.28+0.10 | 69.34+1.09 | 7.83+0.27 | 0.42+0.02 19.90
Sivi | 10.58+0.19 | 0.76+0.08 | 0.07+0.01 | 0.12+0.01 | 2.46+0.06 | 76.83+0.22 | 8.69+0.17 | 0.49+0.01 80.10
26 Kati | 18.1340.02 | 0.54+0.01 | 0.08+0.01 | 0.11+0.01 | 2.92+0.07 | 69.98+0.17 | 7.76+0.06 | 0.46+0.01 16.02
Svi | 10.71+0.01 | 0.68+0.01 | 0.07+0.01 | 0.13+0.01 | 2.47+0.01 | 76.74+0.03 | 8.71+0.01 | 0.49+0.02 83.98
Kati - - - - - - - - -
27
Svi | 12.46+0.10 | 0.60+£0.06 | 0.08+0.01 | 0.13£0.03 | 2.33+0.11 | 74.96+0.16 | 8.93+0.15 | 0.52:0.04 100
Kati - - - - - - - - -
30
Svi | 12.46+0.10 | 0.60+£0.06 | 0.08+0.01 | 0.13+£0.03 | 2.33+0.11 | 74.96+0.16 | 8.93+0.15 | 0.52:+0.04 100




4.2.2 Yiiksek asitli bitkisel yaglarin deasidifikasyon ¢calismalari

Tezin bu asamasinda, SYA i¢in uygulanan damitma kosullarinda yiiksek asitli bitkisel
yaglarin (pirina yag1 deodorize distilati ve findik yagi) damitma sonucunda fiziksel

deasidifikasyon davraniglar1 incelenmistir.

4.2.2.1 Pirina yag1 deodorize distilatin deasidifikasyon damitmalari

Izmir bolgesindeki bir yag fabrikasindan elde edilen ve baslangicta yiiksek serbest yag
asitligi degerine sahip pirina yag1 deodorize distilati (bkz. Bolim 3.1), SYA’nin
damitildigi  kosullarda damitilarak deasidifikasyon performanst ve damitmalar
sonundaki yag asidi kompozisyonu incelenmistir. Bu yagin damitilmas: sonucunda elde

edilen verim degerleri ve ayrim orani ¢izelge 4.8’de sunulmaktadir.

Cizelge 4.8 Deodorize distilatin damitilmasina ait verim degerleri ve ayrim orant

Sicakhk Basing Distilat (g) Atik (g) o Ayrim
0) (mmHg) Distilat (%) Atik (%) oram (%)
0.05 2.73+1.01 62.01+2.85 417 95.83 0.04
110 0.5 0.00 65.20+2.14 0.00 100.00 0.00
5 0.00 63.63+1.93 0.00 100.00 0.00
0.05 13.82+0.18  47.44+0.43 22.56 77.44 0.29
130 0.5 2.18+0.52 60.01=0.67 3.50 96.50 0.04
5 0.00 62.8140.17 0.00 100.00 0.00
0.05 34624123 27.23+2.02 55.99 44.01 1.27
150 0.5 11.96£0.77  51.28+3.14 18.94 81.06 0.23
S 4.36+1.89 56.56=0.86 7.12 92.88 0.08
0.05 4423037  15.40+0.28 74.18 25.82 2.87
170 0.5 25.01£3.34  36.03+3.17 40.96 59.04 0.69
5 13.6442.69  47.48+0.76 22.25 77.75 0.29
0.05 47.00£0.17  12.86+0.06 78.52 21.48 3.65
190 0.5 41324042  19.74+0.94 67.68 32.32 2.09
5 28.19+124  33.81+0.63 45.46 54.54 0.83
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Cizelge 4.8’den goriilecegi ilizere, ayni basing degerleri kiyaslandiginda distilat
fazlarinin verimleri sicaklik arttikga artmaktadir. Ayrica ayni sicaklikta uygulanan
vakum miktar1 da arttik¢a distilat veriminin arttigi goriilmektedir. Diisiik sicaklik ve
yiiksek vakum degerleri olan 110°C - 0.5 mmHg, 110°C — 5 mmHg ve 130°C — 5
mmHg kosullarinda buharlagma-yogunlasma dongilisii  icin  yeterli gizli 1s1
saglanamadigindan distilat elde edilememistir. Distilata ait en yiiksek verim degeri
%78.52 ile 190 °C sicaklik ve 0.05 mmHg basing kosulunda elde edilmistir. Ortalama
verim degerlerine ait grafik goriinim Sekil 4.7°de verilmistir. Baslangicta koyu renkli
olan deodorize distilatin yiiksek sicaklikta damitildiktan sonra elde edilen distilat ve atik

fazlarinin goriintiisi ise sekil 4.8’de verilmektedir.

Deodorize distilatin damitilmasiyla elde edilen atik ve distilat fazlarina ait serbest asitlik
bulgulan g¢izelge 4.9 ve sekil 4.9°da sunulmustur. Sicaklik artisiyla birlikte her iki
fazdaki serbest asitlik degerlerinde de diisiis oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte,
ayni sicaklikta uygulanan vakum azaltildiginda serbest asitligin genel olarak yiikseldigi
dikkat ¢ekmistir. 130°C ve yukarisma cikildik¢a 0.05 mmHg basingtaki damitmalarin
atik fazlarindaki diisiislin, diger basingtaki atik fazlarina oranla daha fazla oldugu
gozlenmistir. Bagslangi¢ asitligi %49.33 olan distilatin damitmalardan sonra, distilat
fazinda en diisiik 170°C — 0.05 mmHg basingta %62.24 serbest asit, atik fazinda ise en
diisiik 190°C — 0.5 mmHg’da %12.85 serbest asit bulunmustur. Martins vd. (2006), soya
yag1 deodorize distilati ile 160°C sicaklikta yaptiklar1 ¢alismada %57.8 olan serbest
asitligi %6.4 diizeyine diisiirdiiklerini bildirmislerdir. Bu arastiricilar 10 bar basingta
caligmiglardir. Serbest asitlerin benzer bir geri kazanimimi yakalamak i¢in, bu tez

calismasinda uygulanan vakumu ve/veya sicaklig artirmak akilci bir yaklasim olacaktir.
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Sekil 4.7 Deodorize distilat damitmasina ait ortalama verim degerleri




Sekil 4.8 Deodorize distilattan elde edilen fazlara ait goriintiiler

(sol:atik faz; sag:distilat faz)
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Cizelge 4.9 Deodorize distilattan elde edilen fazlara ait serbest asitlik verileri

Sicaklik (°C)  Basin¢ (mmHgQ) Distilat (%0) Atk (%)
Deodorize Distilat 49.33

110 0.05 87.31+1.55 46.98+1.01
0.5 0.00 49.10+0.16

5 0.00 49.17+0.50

130 0.05 87.34+0.38 38.52+2.29
0.5 89.11+0.80 47.83+2.41

5 0.00 49.43+0.98

150 0.05 74.67+3.17 19.02+0.42
0.5 87.30+4.08 39.88+2.57

5 83.20+1.75 45.55+1.85

170 0.05 62.24+3.83 17.21+0.86
0.5 78.70+4.84 28.97+2.96

5 79.284+2.18 39.71+1.30

190 0.05 64.43+5.62 17.18+1.26
0.5 69.43+0.13 12.85+0.69

5 73.62+2.57 27.32+1.27

Elde edilen distilat fazlar1 GC’ye enjekte edilerek yag asidi kompozisyonlari belirlenmis
ve gizelge 4.10°da sunulmusgtur. Onceki boliimde anlatilan model yag asidi karisimiyla
yapilan ¢alismada da goriildiigii gibi, damitmalar boyunca yag asitleri arasinda miktari
en fazla degisenler yine oleik ve palmitik asitlerdir. Oleik asit miktarinin %65.09 ile en
diisiik bulundugu 110°C - 0.05 mmHg’da palmitik asit miktar1 %21.22 ile en yiiksek
bulunmustur. Sicaklifin ylikselmesiyle distilat fazindaki oleik asit miktar1 artmakta
palmitik asit ise azalmaktadir. Ayn1 sicaklikta uygulanan vakumun oleik asit miktarina
etkisi 150°C’ye kadar belirgin olarak goriiliirken, bu sicakliktan sonra bu belirginlik
ortadan kalkmakta ve oleik asit miktar1 tiim damitmalar i¢in ortalama %73-75 arasinda
bulunmaktadir. Model asit yagmin damitilmasinda da gozlendigi gibi, deodorize
distilatin damitilmasinda da fazlardaki % oleik asit + % palmitik asit miktar1 toplamda
%85-87 arasinda degismektedir. Elde edilen bulgular degerlendirildiginde sanayiden
elde edilen yiiksek asitli deodorize distilatin molekiiler damitma profilinin laboratuvarda
hazirlanan model yag asidinin damitma profiline uyum gosterdigi soylenebilir. Elde
edilen bu serbest asitlik verileri 3 boyutlu ylizey grafigine islenerek, deodorize distilatin

damitilmasinda atik fazdaki serbest asitliin minimuma indirilebilecegi, dolayisiyla
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olabilecek en yliksek miktarda serbest asitligin geri kazanimima ydnelik bolgeler
belirlenmeye c¢alisilmistir. Sekil 4.10°daki grafige gore, koyu yesil ile gosterilmis
bolgelerde serbest asitligin %2 nin altina diisebilecegi dngoriilmiis ve bu bolgelere ait
sicaklik degerlerinin 180°C ve iizeri, basing degerinin ise denemelerde kullanilan
minimum ortam basinct olan 0.05 mmHg ve daha asagis1 olmast gerektigi

belirlenmistir. Grafikten elde edilen polinom denklem esitlik 4.6°daki gibidir.

(O NS 18U

B > 50
B <42
B <32
[1<22
<12
<2

Sekil 4.10 Deodorize distilat damitmasi atik faz serbest asitliklerine ait 3 boyutlu grafik

frrapeo.disy= 58,3732+0,0977xT-3,5169xp-0,0015xT*+0,0687xpxT-0,718xp>  (4.6)
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Cizelge 4.10 Deodorize distilattan elde edilen distilat fazlarinin yag asidi kompozisyonu

Sicakhik
©C) Basin¢ (mmHg) Yag Asidi Kompozisyonu (%)
C16:0 C16:1 C17:0 C17:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

Deodorize Distilat 11.67 0.50 0.14 0.21 3.14 74.51 9.45 0.39
110 0.05 21.22+0.08 | 1.34+0.01 | 0.13+0.02 | 0.22+0.01 | 2.09+0.06 | 65.09+0.09 | 9.46+0.07 | 0.47+0.02

0.5 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

S 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
130 0.05 14.91+0.07 | 0.76£0.07 | 0.12+£0.00 | 0.18+0.00 | 2.54+£0.00 | 71.02+0.11 | 9.97+0.04 | 0.51+0.00
0.5 19.88+0.06 | 1.11+0.01 | 0.12+0.02 | 0.20+0.00 | 2.27+0.01 | 66.40+0.05 | 9.53+0.01 | 0.49+0.00

5 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
150 0.05 10.53+0.01 | 0.50£0.06 | 0.11+0.02 | 0.14+0.00 | 3.17+0.02 | 74.94+0.03 | 10.10+0.05 | 0.51+0.00
0.5 15.56+0.40 | 0.71£0.00 | 0.11+0.01 | 0.17+0.00 | 2.63+0.04 | 70.55+0.29 | 9.80+0.13 | 0.48+0.05
5 14.83+0.44 | 0.76£0.04 | 0.10+0.01 | 0.17+0.01 | 2.64+0.11 | 71.17+0.48 | 9.83+0.10 | 0.50+0.01
170 0.05 10.40£0.02 | 0.48+0.05 | 0.13+0.01 | 0.16+0.01 | 3.21+0.01 | 75.14+0.04 | 9.98+0.03 | 0.51+0.02
0.5 11.69+0.22 | 0.55£0.01 | 0.11+0.01 | 0.16+0.00 | 2.93+0.09 | 73.99+0.12 | 10.08+0.01 | 0.49+0.01
5 13.0240.56 | 0.67+0.02 | 0.10+£0.02 | 0.15+0.01 | 2.98+0.10 | 72.66+0.40 | 9.91+0.02 | 0.51+0.04
190 0.05 10.78+0.00 | 0.51+0.02 | 0.10+0.01 | 0.17+0.01 | 3.21+0.03 | 74.55+0.00 | 10.17+0.01 | 0.51:+0.04
0.5 10.51+0.09 | 0.49+0.06 | 0.10+0.02 | 0.13+0.01 | 3.10+0.00 | 74.96+0.46 | 10.19+0.26 | 0.50+0.05
5 11.88+0.04 | 0.50+0.03 | 0.11+0.01 | 0.16+0.01 | 2.98+0.05 | 73.79+0.10 | 10.12+0.01 | 0.48+0.02




4.2.2.2 Ham findik yagimn deasidifikasyonu ve optimizasyon ¢alismalari

Yiiksek asitli yaglardan asit giderme islemlerinde genellikle fiziksel rafinasyon, diger
bir deyisle yiiksek sicaklikta buhar damitmasi kullanilmaktadir. Ozellikle meyve
yaglarinda gozlenen yiiksek asitlerin bir baz yardimiyla nétralize edilmesi durumunda
ise, yiiksek nétral yag kayiplar1 s6z konusudur. Bu sakinca nedeniyle genellikle bir 6n
asitlik giderme islemi (ki bu 6n damitma islemidir) uygulanarak serbest asitlik belirli
diizeye diistiriiliir ve daha sonra kalan diisiik asitli yag noétralize edilir. Bu ¢alismada da
yiiksek asitli yag olarak ham findik yag1 secilmis ve bu yagin asitlik gideriminde buhar
kullanilmayan bir yontem olan molekiiler damitma islemi uygulanmistir. Bitkisel
yaglarda bir taraftan istenmeyen bilesikler (serbest asitler gibi) yagdan uzaklastirilirken,
diger taraftan Ozellikle tokoferollerin yagda tutulmasi gerekmektedir. Caligmalarda
asitlik giderimine kars1 tokoferollerin miimkiin oldugunca yagda kalmasi amaglanmis ve
optimizasyon ¢alismalar1 bu amaca uygun sekilde yiiriitiilmiistiir. Bu baglamda damitilan
ham findik yagmin ¢alisma kosullarinda % serbest asitliklerinin miimkiin oldugunca
uzaklasmasi, buna karsin tokoferol miktarlarinin maksimum olmasi istenmistir. Buna
ilaveten damitmalar sonucundaki distilattaki yag asidi kompozisyonu belirlenmistir.
Ham findik yagmin damitilmasi ile elde edilen distilat ve atik fazlarina ait verim
degerleri ve ayrim orani ¢izelge 4.11°de sunulmaktadir. Cizelge incelendiginde, ham
findik yaginin distilat verimlerindeki artisin da diger tim damitmalarda oldugu gibi
sicaklik artigiyla birlikte artma egilimine girdigi sdylenebilir. Diisiik sicaklik ve yiiksek
vakum degerlerinde distilat elde edilememis olmakla birlikte, distilat fazinin verimi
higbir damitma boyunca atik fazin verimlerinden daha yiiksek bulunamamistir.
Baslangic serbest asitligi %17.26 olarak analiz edilen ham findik yagi bu agidan ele
alindiginda, yagin bilesimindeki diger unsurlarin varligi sonucunda serbest asitlerin
buharlasma egilimlerinin  baskilandigt ve buharlagsma-yogunlasma ¢evrimini
tamamlayamayan beslemenin dogruca atik fazi olarak toplandigi sdylenebilmektedir.
170°C sicaklikta 0.05 mmHg ile 0.5 mmHg’da elde edilen distilat verimleri arasindaki
fark sicaklik 190°C’ye ¢ikarildiginda ortadan kalkmis ve her iki basingta da hemen

hemen ayni distilat verimi ve ayrim orani elde edilmistir.
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Cizelge 4.11 Ham findik yaginin damitilmasina ait verim degerleri ve ayrim orani

Ayrim

Sicaklik Basing ) Distilat Atik
Distilat (g) Atk (Q) orani

(°C) (mmHg) (%) (%)
(%)
0.05 0.20£0.08 70.86+0.06  0.27 99.73 0.00
110 0.5 0.00 72.40+0.15 0.00 100.00 0.00
5 0.00 73.71£0.26  0.00 100.00 0.00
0.05 5.09+0.07 68.81+0.60  6.89 93.11 0.07
130 0.5 0.05+ 73.83+1.62  0.07 99.93 0.00
5 0.00 74.1242.07  0.00 100.00 0.00
0.05 7.02+0.87 6021+3.17  10.42 89.58 0.12
150 0.5 4.89+0.07  69.90+£0.53 6.54 93.46 0.07
5 2.2340.18  72.92+128  2.96 97.04 0.03
0.05 9.20+031 62.67£0.41  12.80 87.20 0.15
170 0.5 8.50+0.17 64.75+1.15  11.60 88.40 0.13
5 6.13+0.91  68.14+1.30  8.26 91.74 0.09
0.05 991+0.78 63.87+1.61  13.42 86.58 0.16
190 0.5 9.84+0.12  63.54+1.43  13.41 86.59 0.15
5 9.31£0.35  65.33+0.17  12.47 87.53 0.14

Sekil 4.11’de ham findik yagimin damitilmasiyla elde edilen verimler grafik olarak
gosterilmektedir. Bununla birlikte ¢izelge 4.12°den goriilecegi gibi, dzellikle uygulanan
yiiksek vakum degerlerinde atik fazinin serbest asitlik degerleri de sicaklik artisindan
olduk¢a fazla etkilenmektedir. Oyle ki; %17.26 olan baslangic serbest asitlik degeri
0.05 mmHg’da yapilan damitmalarda 110°C sicakliktan elde edilen atik fazinda %14.92
olarak bulunurken, sicaklik 130-150-170 ve 190°C’ye ¢ikarildiginda sirasiyla %9.19,
%4.04, %2.57 ve %2.05 olarak bulunmustur. Benzer sekilde diisiintildiigiinde, ayni
sicaklik degerinde yiiksek vakum uygulamasi atik fazindaki serbest asitligin diismesini
saglamigtir. Ornegin, 150°C sicaklikta 0.05 mmHg’da %4.04 olarak bulunan serbest
asitlik, 5 mmHg’da %12.57 olarak analiz edilmistir. Ham findik yagmin
damitilmasindaki asil amag serbest asitligi giderme (deasidifikasyon) oldugundan, elde
edilen bu bulgular kullanilarak 3 boyutlu bir yiizey grafigi ¢ikarilmis ve serbest asitligin
en diisiik bulunabilecegi noktalar sekil 4.12°deki grafikte koyu yesil bolgeler ile

gosterilmistir.
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Sekil 4.11 Ham findik yag1 damitmasina ait ortalama verim degerleri




Cizelge 4.12 Ham findik yagindan elde edilen fazlara ait serbest asitlik verileri

Sicakhik (C)  Basing (mmHg) Distilat (%) Atik (%)
Ham Findik Yagi 17.26

0.05 0.20+0.02 14.92+0.06
110 0.5 0.00 16.76+0.38
5 0.00 16.99+0.28

0.05 100.00 9.19+0.06
130 0.5 0.00 16.90+0.04
5 0.00 17.20+0.88

0.05 100.00 4.04+0.11

150 0.5 100.00 8.93+0.12
5 100.00 12.57+0.02

0.05 100.00 2.57+0.21

170 0.5 100.00 4.51+1.54
5 100.00 7.10+0.67

0.05 98.54+0.20 2.05+0.27

190 0.5 99.15+0.72 2.23+0.11
5 100.00+0.47 3.54+1.41

Sekil 4.12°de quadratic model uygulanan atik fazindaki serbest asitlik degerlerine gore,
koyu yesil bolge ile gosterilen ve serbest asitligin %2 ve daha altina indirilebildigi
sicaklik degerleri 180°C ve iizerinde olup basing degerleri de uygulanan maksimum
vakum degeri olan 0.05 mmHg civarinda bulunmustur. Basing degerlerinin p=log[P]

olarak tanimlandig1 bu grafikten elde edilen denklem esitlik 4.7’deki gibidir:

frEa(Fmal= 44,4856-0,2674xT+3,6907xp+0,0003xT>-0,0116xpxT-0,8485xp>  (4.7)
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Sekil 4.12 Damitmalar sonucunda atik fazin serbest asitliklerine ait 3 boyutlu grafik

Ham findik yaginin damitilmasindan elde edilen distilat fazlarinin yag asidi dagilimlari
da incelenmis ve bulgular ¢izelge 4.13’te sunulmustur. Ciinkii s6z konusu distilatlarin
oleik asit saflastirma islemlerinde kullanilma potansiyeli bulunmaktadir. Baslangicta
%80.95 oleik asit ve %5.12 palmitik asit igeren ham findik yagindaki oleik asit miktari
diisiik sicakliktaki damitmalarda baslangic miktarindan bir miktar diisiik bulunsa da,
150°C ve sonraki sicakliklarda bu oran degismeyerek %80 diizeyinde kalmistir.
Bununla iligkili olarak palmitik asit miktar1 ise 110°C sicakliktaki distilatta %10.38
olarak bulunmus, sicaklik arttikga baslangic diizeyine geri donmiistiir. 150°C ve
tizerindeki sicakliklarda oleik ve palmitik asit miktarlarinda 6nemli bir degisme
gbzlenmemistir. Bununla birlikte, baslangigta palmitik asitten daha fazla miktarda

bulunan linoleik asit (%11.28) miktarinda da damitmalar boyunca 6nemli bir degisim
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gozlenmemistir. Bulgular, findik yagi deasidifikasyonunun, distilattaki yag asidi

kompozisyonu degismeden basarili bir sekilde gergeklestirilebildigini gostermektedir.
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9.

Cizelge 4.13 Ham findik yagindan elde edilen distilat fazlarinin yag asidi kompozisyonu

Sicakhk
C) Basin¢ (mmHg) Yag Asidi Kompozisyonu (%)
C16:0 Cl6:1 C17:0 Ci7:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
Ham Findik Yag 5.12 0.15 0.04 0.078 2.28 80.95 11.28 0.10
110 0.05 10.38+0.00 | 0.23+0.02 | 0.05+0.01 | 0.08+0.01 | 1.87+0.00 | 76.66+0.05 | 10.65+0.08 | 0.07+0.00
0.5 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
5 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
130 0.05 7.31£0.02 | 0.13+0.02 | 0.06+0.00 | 0.08+0.01 | 2.30+0.02 | 79.24+0.07 | 10.80+0.10 | 0.08+0.00
0.5 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
5 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
150 0.05 6.21+0.03 | 0.10£0.01 | 0.05+0.00 | 0.07+0.01 | 2.52+0.00 | 80.26+0.08 | 10.70+0.07 | 0.08+0.01
0.5 7.68+0.03 | 0.15+0.01 | 0.05+0.01 | 0.09£0.01 | 2.20+0.08 | 79.00+0.10 | 10.75+0.04 | 0.08+0.00
5 8.78+0.02 | 0.17+0.01 | 0.06+0.00 | 0.08+0.00 | 2.12+0.07 | 78.07+0.09 | 10.66+0.02 | 0.06+0.01
170 0.05 5.81+0.03 | 0.08+0.01 | 0.05£0.02 | 0.05+0.00 | 2.53+0.02 | 80.73+0.15 | 10.66+0.15 | 0.08+0.00
0.5 5.89+0.03 | 0.08+0.01 | 0.04+0.01 | 0.07+0.00 | 2.48+0.01 | 80.65+0.06 | 10.71+0.09 | 0.08+0.00
5 6.78+0.04 | 0.11£0.00 | 0.05+0.00 | 0.07+0.01 | 2.30+0.12 | 79.71+0.19 | 10.88+0.10 | 0.09+0.00
190 0.05 5.88+0.02 | 0.08+0.00 | 0.05+0.00 | 0.05+0.00 | 2.44+0.10 | 80.64+0.17 | 10.77+0.08 | 0.07+0.01
0.5 5.82+0.03 | 0.09+0.00 | 0.05+0.00 | 0.06+0.01 | 2.41+0.17 | 80.71+0.32 | 10.80+0.17 | 0.06+0.01
5 5.82+0.00 | 0.09+0.00 | 0.05+0.01 | 0.07+0.00 | 2.50+0.06 | 80.50+0.09 | 10.89+0.01 | 0.08+0.01




Ham findik yaginda bir taraftan deasidifikasyon yapilirken, diger taraftan bilesiminde
bulunan faydali minor bilesenlerin de korunmasi gerekmektedir. Bunlardan en 6nemlisi
dogal bir antioksidan olan ve deodorizasyon sicakliklarinda en fazla kayba ugrayan
bilesik grubu olan tokoferollerdir. Bu amagla farkli basing ve sicakliklarda
gerceklestirilen damitma islemleri sonucunda findik yaginda kalan toplam tokoferol
miktarlar1 belirlenmis ve c¢izelge 4.14’te verilmistir. Tekerriirlerden elde edilen degerler

kullanilarak Statistica programu ile ¢izilen li¢ boyutlu grafik sekil 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.14 Ham findik yag1 ve atik fazlara ait toplam tokoferol degerleri

Ham Findik Yagi 580.82 ppm
Sicaklik (°C) Basin¢ (mmHg) Toplam tokoferol, ppm

0.05 503.71+74 .91

110 0.5 564.68+16.96
5 575.56+6.67

0.05 567.21+36.39

130 0.5 552.42+14.71
5 561.97+18.95

0.05 532.95+37.13

150 0.5 543.89+2.21
) 562.10+4.18

0.05 421.60£12.79

170 0.5 582.02+3.66
5 583.98+13.86

0.05 170.11+7.87

190 0.5 506.37+4.44
5 557.83+58.16
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Sekil 4.13 Damitmalar sonucunda atik fazin tokoferol miktarlarina ait 3 boyutlu grafik

Atik fazda kalan tokoferol degerinin maksimum olmasi istenmektedir ve sekil 4.13°te
tokoferol miktarinin teorik olarak 600 ppm’den daha yiiksek oldugu bolgeler koyu

kirmiz1 ile gosterilmektedir. Bu ylizey grafiginden elde edilen polinom denklem esitlik
4.8’de verilmektedir.

frok =-317.9212+13.1966 X T-262.9779xp-0.0471xT*+1.9984xTxp-46.1764xp>  (4.8)

Maksimize edilecek tokoferol degerleri i¢in yukarida elde edilen denklem, p=log[P]
olmak iizere optimizasyon programina tanimlanmistir. Cok amacgli optimizasyon igin
ayni anda % serbest asitlik degerinin en aza indirilerek tokoferoliin en fazla miktarda
atitk fazda korunmasi amaglanmis ve esitlik 4.7 ile esitlik 4.8 ayn1 anda optimize
edilmistir. Yazilim tarafindan optimum nokta olarak 0.14 mmHg basing ve 188.65°C

sicaklikta; %2.82 serbest asitlik ve 364 ppm tokoferol degerleri elde edilerek caligma
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tamamlanmistir. Dogrulama yapilmasi amactyla, programin verdigi kosullarda findik

yag1 tekrar 2 tekerriirlii olarak damitilmis ve serbest asitlik %3.26, tokoferol miktari ise

323 ppm olarak bulunmustur.

4.2.2.3 Damitma islemleri sirasinda ham findik yagindaki renk degisimleri

Yaglarin farkli amaglarla damitilmalar sirasinda renk degisimleri gozlenebilmektedir.

Ozellikle renksiz olan yag asitlerinin damitilmalarindan sonra yaglarin koyulastig

bilinmektedir. Bu amagla, tez kapsaminda serbest asitlerinin uzaklasmasi i¢in damitilan

findik yaginin damitma islemlerinden sonra renk degerleri belirlenmistir. Damitma

islemleri dncesinde ham findik yagina ait L, a ve b degerleri sirasiyla, 81.29, -0.12 ve

95 olarak tespit edilmistir. Cizelge 4.15’te ham findik yagmin 110, 130, 150, 170 ve

190°C sicaklik ile 0.05, 0.5 ve 5 mmHg basinglarda damitilmasi sonucu elde edilen atik

ve distilatlara ait renk analizi verileri goriilmektedir.

Cizelge 4.15 Ham findik yaginin damitilmasi sonucunda elde edilen renk degerleri

Damitma Kosullar Atik Distilat

S'ffck;'k (E?SES) L a b L a b
0.05 79.81+0.79  0.81+0.04 98.83+1.22 - - -
110 0.5 80.19+£0.59  0.54+0.09 98.47+0.83 - - -
5 80.07£0.62  0.77+0.16 98.62+0.12 - - -

0.05 79.13£0.90  2.04+0.11 100.92+1.23 94.47+0.18 -9.66+0.21 41.67£1.70
130 0.5 80.14+£0.50  1.11+0.40 99.02+0.06 - - -
5 80.45+£0.13  0.65+0.21 98.16+0.19 - - -

0.05 77.12£1.42  2.69+0.25 99.08+1.11 93.69+0.84 -9.94+0.45 46.65+2.83

150 0.5 78.96+£0.30  2.40+0.00 99.94+0.47 95.27+0.33 -10.09+0.31 39.05+0.41
5 79.38+0.47 1.65+0.12 98.16+0.47 - - -

0.05 76.60+0.51 3.42+0.37 98.33+0.33 93.96+0.28 -10.78+0.12 56.24+0.32

170 0.5 76.92+0.13 3.58+0.49 99.04+0.14 94.96+1.40 -10.68+0.66 46.57+1.73

5 78.05+0.15  3.16+0.13 99.01+0.47 95.30+0.22  -10.05+0.48  42.724+2.10

0.05 74.12+0.20  3.95+0.15 94.88+0.11 91.58+0.04 -9.03+0.04 66.14+0.45

190 0.5 72.13£1.37  4.79+0.78 95.18+0.01 93.30+1.32 -9.94+1.15 57.41£1.95

5 73.79+1.67  4.65+0.05 95.08+0.66 94.20+0.37  -10.33+0.40  52.00+5.90

188.65 0.14 73.43+1.28  3.89+0.82 92.88+0.13 95.82+0.78  -12.07+0.29  49.56+3.94
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Ham findik yaginin L, a ve b degerleri ile damitma sonuglari genel olarak
kiyaslandiginda, sicaklik yiikseldikce ve diisiik basinglarda calisildik¢a yukaridaki
sonuglarla paralel olarak atik fazda g6zle goriiliir bir koyulasma, distilatlarda ise parlak
sar1 renginde bulaniklagma meydana gelmistir. Ayrica daha once yapilmis olan
optimizasyon c¢alismasinda ulasilan sicaklik ve basing degerinde de (188°C - 0.14
mmHg) renk analizi yapilmis, atitk ve distilata ait L, a ve b degerleri ¢izelgede
gosterilmistir. Verilerin hem ham findik yagi hem de genel sonuglarla kiyaslanmasi ile
beklenildigi gibi yiiksek sicaklik ve diisiik basingta genel olarak bir koyulasma

gozlemlendigi agiktir. Bu kosullarda yiiksek oranda asit distilayonu saglanabilmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Tez caligmalarinda elde edilen bulgulardan c¢ikarilan baslica sonuglar su sekilde

Ozetlenebilir:

1. Molekiiler damitma islemi, yaglarda bulunan serbest asitler i¢in etkin bir ayirma
yontemi olarak kullanilabilmektedir. Damitmalar sirasinda elde edilen distilatlarin
serbest asitlik sonuglar1 incelendiginde, 6n denemelerde kullanilan zeytinyagi
damitildiktan sonra %100 serbest asitlik i¢eren distilat fazlar1 elde edilebilmistir. Benzer
sekilde, calismalar igin laboratuvar ortaminda kimyasal olarak hazirlanan AY’nin
serbest asitligi %93.87 iken, On saflagtirma uygulanarak bu deger %100’e ¢ikartilmis ve

safsizliklar uzaklastirilabilmistir.

2. Meyve yaglarindaki baslica yag asidi olan oleik asidin buharlasma davranisi
incelenmistir. Caligmalar sirasinda goriilmistiir ki, oleik asidi molekiiler damitma
yontemiyle yiiksek saflikta elde edebilmek miimkiin olamamistir. Bunun sebebi ise,
oleik asidin buharlagsma egiliminin yagda baskin olarak bulunan bir diger yag asidi olan
palmitik asit tarafindan baskilanmasidir. SYA’da baglangic degeri olarak %12.46
diizeyinde bulunan palmitik asit, 110 ve 130°C sicakliktaki damitmalardaki distilat
fazlarinda 9%24’e varan diizeylerde bulunabilirken, oleik asit beklendigi iizere
baslangica gore daha diisiik konsantrasyonda bulunmustur. Sicaklik artisiyla birlikte
palmitik asidin buharlagsma egrisinden ¢ikilip oleik aside yaklasildig1 i¢in, daha yiiksek
sicakliklardaki damitmalarda oleik asit miktarinin arttig1 goriilmektedir. Evaporasyon,
sicaklik ve basincin birlikte diisiiniilmesi gereken bir davranistir. Buharlagsma egrisi
boyunca sivi iizerindeki basing artis1 sicakligin da artirilmasi zorunlulugunu beraberinde
getirdiginden, atik fazdaki oleik asit miktarlar1 130°C-0.05 mmHg, 150°C-0.5 mmHg ve
170°C-5 mmHg kosullarinda birbirlerine yakin ve %80 diizeylerinde bulunmustur.
Oleik asit ve palmitik asit disindaki yag asitlerinin konsantrasyonlarinin damitmalar
boyunca 6nemli bir degisiklik gostermedigi gézlenmistir. Bulgular degerlendirildiginde
oleik asidi saflagtirma amaciyla yalmizca molekiiller damitma kullaniminin yeterli

olmadigi, farkli ayirma iglemleriyle molekiiler damitmanin birlestirilmesinin oleik asit
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ayrimini daha iyi saglayabilecegi yorumu getirilebilir. Bu amacla molekiiler damitmaya
ek olarak kuru fraksiyonlama denenmis ve oleik asit¢e zengin fraksiyonun 24-26°C
araliginda elde edilebilecegi gdzlenmistir. Sicaklik artisinin palmitik asidin eriyerek sivi
faza gegmesini sagladigi, bu yiizden diisiik sicakliklarda oleik ve palmitik asit

ayrismasinin daha net bir sekilde elde edilebildigi gozlenmistir.

3. Cok amagli optimizasyon iglemi, birbirinden ayr1 diisiiniilmemesi amaclanan
fonksiyonlarin beraber degerlendirilerek optimum noktanin bulunmasi i¢in uygulanan
bir islemdir. Birden fazla optimizasyon isleminin birlikte yapilmasi gereken
durumlarda, bir fonksiyonun en uygun duruma getirilebilmesi i¢in diger hedef
fonksiyonlardan feragat edilmesi gerekmektedir. Oleik asit ve verimin birlikte
artirllmas1 amaglanan ¢alismada oleik asidin konsantrasyonunun artirilmasia agirlik
verilmis ve bulgulara goére her iki fonksiyonun da maksimuma ulastig1 optimum sicaklik
ve basing degerleri sirasiyla 177.36°C ve 0.051 mmHg olarak bulunmustur. Dogrulama
amacl geriye doniik yapilan damitmalardan elde edilen bulgular, hesaplanan degerlere
olduk¢a yakin bulunmustur. Benzer sekilde findik yagi damitilmasi sirasinda kalan atik
fazda serbest asitligin en aza disiiriilirken ayn1 anda tokoferollerin korunarak en yiiksek
miktarda bulunabilmesi i¢in optimum kosul 0.14 mmHg ve 188.65°C olarak
hesaplanmis ve hesaplanan bu optimum kosulda %2.82 serbest asitlik ve 364 ppm

diizeyinde tokoferol bulunacagi yazilim tarafindan 6ngoriilmiistiir.

4. Yiiksek asitli yaglarin damitilmasi sirasinda, serbest asitlerin distilat fazina gecerek
ayrilmasi ile atik fazda kalan serbest asitlik degeri olabildigince azaltilmistir. Baslangic
serbest asitligi %49.33 olan deodorize distilat, 190°C sicaklik ve 0.5 mmHg basincta
damitildiginda atik fazda kalan serbest asitlik %12.85 olarak analiz edilmistir. Bir baska
yiiksek asitli yag olan ve baslangi¢ serbest asitligi %17.26 olarak analiz edilen findik
yaginda ise, damitma islemleri sonucunda en diigiik serbest asitlik %2.05 ile 190°C
sicaklik ve 0.05 mmHg basingta elde edilebilmistir. Elde edilen bu sonuglar,
notralizasyon isleminden Once yiiksek asitli yaglardan asitlik giderme isleminin
molekiiler damitma yontemi ile yapilabilecegini gostermektedir. Kalan diigiik asit ise
notralizasyon iglemiyle diisik yag kaybi saglanarak giderilebilir. Diger taraftan,

molekiiler damitma yontemiyle yiiksek asitli yaglardan elde edilen serbest asitler
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yaklasik %100 asitlige sahiptir ve bu sistemde buhar kullanilmadigi i¢in, elde edilen s6z
konusu asit kiitlesinde kullanimdan oOnce herhangi bir ayrim islemine gerek

duyulmamaktadir.

5. Damitmalardan elde edilen bulgular, sicaklik artistyla birlikte ayni vakum altinda
elde edilebilecek distilat faz miktarinin arttigini ortaya koymaktadir. Benzer sekilde,
ayni sicaklikta daha yiiksek vakum uygulanan damitmalarda da daha fazla distilat
verimi ve ayrnm orani elde edilebilmistir. Her iki islem de bir sivi karisimindaki
bilesenlerin uguculugunu artiran islemler oldugundan, buharlasip yogunlasarak distilat

faza gecebilen molekiillerin miktarindaki artis beklenen bir durumdur.
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