S.Endustrryel Hammaddeler Sempozyumu/14-15Ekim 1999, izmir,  Tiirkive
Yerli Killerin Bitkisel Yaglarin Rafinasyonunda Agartma Toprag: Olarak Kullamlmasi

H. Erturk

Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Izmir

OZET: Tirkiye'de bitkisel yaglarin agartilmasi sanayiinde, yapisinda bentonit olan ithal agartma topragi
kullanilmaktadir. Yerli hammaddelerimizin degerlendirilmesi amaciyla, bu calismada Gilimushane bolgesinden
alman killi topragm agartma topragi olarak degerlendirilmesi ve aktiflestirilmesi tizerine calisiimistir.
Sonuglarin degerlendirilmesi, ithal agartma topraginin aktivitesiyle karsilastirilmak suretiyle yapilmistir.
Aktiflestirilmis Glimiishane topraginin aycicek yagi lizerindeki agartma potansiyeli ol¢lilmiistiir. Calismanin
parametreleri topragin yag icindeki konsantrasyonu, agartma zamani ve agartma sicakliginin agartma kalitesi
lizerine etkileridir. Yagin rengi, serbest asit miktari, peroksit degerlbu karsilastirma igin kalite ol¢iitleri olarak
alinmugtir. Kilin 95 °C de 1 M hidroklorik asit ile 90 dakika aktiflestirilmesi yapilmistir. Glimiighane topraginin
90°C de % 1-2.5 toprak konsantrasyonu (agirlikca) ve 15-60 dakika agartma siireleri icersinde kullanimuiyla,
calismanin kapsami igersinde arzulanan renk ve serbest asit degerlerine ulasilmustir.

ABSTRACT: In Turkey, an imported bleaching earth which has bentonite in its structure has been used in
vegetable oil refining industry. With the purpose of evaluating domestic earths, the evaluation and activation of
the earth from Giimiishane region was studied. The evaluation of the results was done with comparison of the
activity of the imported earth. The bleaching performance of the Gilimiishane earth for the sunflowerseed oil
was measured.The parameters of this study were, the effects of the concentration of the earth in oil, bleaching
time and bleaching temperature on oil quality. The oil color, free fatty acid value and peroxide values were the
criteria for oil quality here. The activation of the clay was done at 95 °C and 1 M hidrochloric acid for 90
minutes. By using the Gilimiishane earth at 90 °C bleaching temperature and with % 1-2.5 (by mass) earth
concentration and 15-60 minutes of bleaching period, the desired color and free fatty acid values within the
scope of the study

were achieved.

Bu calisma OrtaDoguTeknik Universitesinin Gida ve Maden Miihendisligi ortak ¢alismasi olarak
gergeklestirilmistir.

1. GIRIS Boulton, 1988), biranin stabilizasyonu ve suruplarin
aritilmast  (O'Driscoll, 1988) ve elma suyunun
Agartma topraklart bentonite topraklarindan  berraklastinlmasi (Dik ve Ozilgen, 1994)gibi gida
olusur. Bentonite temelinde montmorillonite olan bir ~ sanayilerinde kullanilmaktadir.
cesit killi topraktir. Bentonitlerin genel
Kkarakteristikleri yumusak, plastik yapisi beyazdan  Pigmentlerin giderilmesi olayr daha cok kimyasal bir
acik yesile veya agik maviye dogru renginin havayla olay olarak aciklanmistir (Rich, 1970) Agartma

temas sonucu acik krem, sari, topraklarinin  B-karoten  adsorpsiyonunda  aktif
kirmizi veya kahverengi olusu ve dokunuldugunda kisimlarinin protonlu kisimlar ve bazi metal iyonlari
yagli ve sabunsu yapisidir oldugu anlasilmustir (Liew ve ark., 1982). Kilin bu

kisimlarmin  asitle yikanma sonucu  olustugu
Bentonite, aktiflestirilmis  agartma topragi  bilinmektedir. Asitle yikama islemine topragm
seklinde, icecek ve surup endiistrisinde bir aritma  aktiflestirilmesi denir.
maddesi olarak kullanilmaktadir.  Aktiflestirilmis
agartma topraklart sarabin inceltitoiesi (Blade ve
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Yaglarda  agartma, belli baz1  safsizliklarin
adsorpsiyonu 1igm sart oldugu gibi tiiketicinin goz
zevki acisindan da Onemlidir Bitkisel yaglarda
agartma, basitce agartma topraginin ham yagla belli
bir sicaklikta belli bir sure karistirilmasi olarak
aciklanabilir Agartma isleminin performanst
agartmanin yapildigi sicaklik, zaman, karistirma hizi,
ve topragin agartma sonunda yagdan suzulmes: gibi
etkenlere baghdir

Bu calismada 6nemli goriilen parametreler topragin
yag icindeki konsantrasyonu, agartma zamani ve
agartma sicakligidir Agartma sonucunda olusan
yagin kalitesinin Olgiitleri de yagin rengi, serbest asit
miktari, peroksit degen olarak alinmistir Hedeflenen

nokta ithal aktif topragin yagdaki agartma
performansim yerli topraktan elde edilen urunle
yakalayabilmektir Boylece yerli kaynaklarin
degerlendirilmesiyle Turk ekonomisine katkida
bulunulabilir

2. DENEYSEL CALISMALAR

2 1 Materyaller

Ham  aycicek yagi  Unilever'den  (Adana)
saglanmistir

Ticari olarak kullanillan '"Tonsil', ithal aktif toprak,
kargilastirma amach olarak kullanilmak {izere
Unileverden saglanmustir Bu toprak bu calismada
'A" topragi olarak anilmistir

Kullanilan kil Giimiishane bolgesinden hediye
edilmistir Kilin yatagi Kelkit Siran anayolundan 1 5
km uzakliktaki madenlerdir Kilin ana olusumu
sodium montmonllonitedir, igcindeki diger maddeleri

az miktarda cristobahte, a-quartz ve calcitedir

2 2 Metodlar

221  Aktifleshrme
Oncelikle ham topragin dekantasyon islemiyle kil
hancindeki parcaciklari aynlmistir Sonra,

saflastirilmis killi toprak, -100 mesh parga boyutuna
ogutliilmiistur Asitle aktiflestirme islemi igin, 166 g
toprak, I L I M HCl cozeltisiyle, kondensor,
mekanik kanstinct ve termometre donanimli, ug-
cikish bir dekantor igersinde karistirilmigtir Dekantor
sicaklik kontrollii bir su banyosu iginde 95 + 2 C
caligtirilmistir Kanstirma iglemi icin 60, 90 ve 120
dk sureleri tanmmustir Dekantorun icindekiler
vakumla filtre edilerek toprak yagdan ayrilmustir
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Elde edilen toprak distile suyla asitten anndirilana
kadar yikanmigtir Elde edilen ¢amur 105-110 °C da
kurutma firininda kurutulmus ve A topraginin parga
boyutuna yakin bir parca boyutu elde etmek icin
ogutiilmistur (Oboh ve Aworth, 1988 ve Zaki ve
ark, 1986)

222 Agartma

Aktiflestinlmis toprak ve yari-iglenmis ham aycicek
yagt yukarida aciklanan ug-cikish dekantorde belirli
oranlarda karnstirlmistir  Topragin  yaga kiitlece
oranlan 0 5,1 0,1 5,2 5 (%) olarak belirlenmistir
Agartma islemi toprak yag kangiminin 100 rpm
kanigtirma hiziyla 20 mm Hg vakum olusturulmus
ortamda belirli sicaklikta tutulmast  seklinde
yapilmistir Denenen agartma sicakliklart 90 ve 100
°C olarak alimmistir Bu kosullarda farkli agartma
zamanlan da denenmistir Bunlar 15, 30 ve 60 dk
dir Son olarak agartilmis yag topragindan vakum
filtrestyle siizmek yoluyla ayrilmistir

2 3 Analizler
2 31 Renk Olcumu

Renk olcumu icin gorsel analiz metodu Lovibond
Tintometre kullanilarak yapilmistir ~ Yag, renk
olcumu igin tintometre icersinde 10 mmlik bir olcum
kiivetine konulup 1sitk kaynagi onune yerlestirilir
Rengin tanimlanmasi hazne igindeki referans
filtrelere gore yapilir Rengin tanimlanmasi kirmizi
ve sart renk filtrelerinin en uygun birlesimini bularak
olur Renk olcumu sonuglan Lovibond sarisi ve
kirmizisi olarak belirtilir

2 32 Serbest Yag Asidi Olcumu
Yagdaki serbest yag asidi miktari, etanol-dietileter
¢ozeltisinde ¢oziilmiis yagin 0 1 N alkolli KOH

¢oOzeltisine karst titrasyonu seUinde yapilir Yiizde
serbest yag asidi olarak bildinlir (Anonim, 1975)

2 3 3 Peroksit Degen Olcumu

Yaglarin peroksit degen 0 01N sodyum
tiyosulfata karsi titrasyonla bulunur (Anonim, 1981)

2 34 VYiizey Alam Olcumu

Aktiflestinlmis topraklarin ylizey alami Olctimleri
OrtaDoguTeknikUniversites:  Kimya Miihendisligi
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Boliimiinde yapilmistir. Kullanilan cihaz
(Accelerated Surface Area and Porosimetry) 2000
System Micromeritics olup ylizey alan1 sonuglarim
B.E.T. olarak verir.

3. DENEYSONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESI

Asitle aktiflestirme kilin ylizey alaninda artis
saglar. Belli bir sicakliga kadar yiizey alaninda artig
olmakla birlikte bir noktadan sonra Kilin yapisinda
fazla asitle yikanmadan dolay1 ¢okme oldugu icin
yizey alanmin diistiigii gézlenmistir (Kolta ve ark.

1976). Agartma  caligmalarinda oncelikle,
aktiflestirilmis topraklarin yiizey alani Ol¢timleri
lizerine topraklarin agartma yetenekleri

degerlendirilmistir. 1 L 1 M HCl ile 60, 90 ve 120 dk.
muamele edilmis topraklarin B.E.T. yiizey alani
sonugclari, sirastyla 42.35,44.03 ve 41.49 m?/ g olarak
bulunmustur (¢izelge 1). En yiiksek ylizey alani olan
aktif toprak (90 dk. muamele edilmig olan) ¢alismalar
icin secilmistir. Aktiflestirilmis topragin parca boyutu
cizelge2 de verildigi gibidir.

Cizelge 1 .Aktiflestirilmis topragin yiizey
alani sonuglan (B.E.T.)

Aktiflestirma  zamani | Yiizey alan1 (m’/g)
(dk.)
0 27.91
60 42.35
90 44.03
120 41.49

Cizelge 2. Aktiflestirilmis topragin parga
boyutu dagilimi

mesh micron % dagilimi
+100 r2
-100+150 147 2.96
-150+200 104 8.83
-200+270 74 11.52
-270+325 53 5.86
-325+400 44 4.81

-400 38 64.82

Agartma deneylerinin sonuclarinda yagin rengi,
serbest yag asidi ve peroksit degerlerine bakilmustir.

Yagin agartmadan Onceki Ozellikleri c¢izelge3 te
verilmigtir. Sonuglar 90 °C de 1 % 'A' topragiyla

yarim saat muamale sonucu agartimig yagin
Ozellikleriyle (cizelge4) karsilastirilarak
degerlendirilmistir.
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Cizelge 3.Yan-isienmis yagin agartmadan
onceki ozellikleri

Agartilmis yagin ozellikleri
Serbest yag 0.035

(%)
Peroksit degeri

Renk (Lovibond)

asidi

31
0.3 kirrmzi& 2.0 san

Cizelge 4. Agartilmis yagin ozellikleri
1 (%) konsantrasyonlu 'A' topragiyla 90 °C
agartma sicakligi ve 30 dk. agartma islemi sonucunda

Agartilmis yagin ozellikleri
Serbest  yag 0.078

(%)
Peroksit degeri

Renk (Loyibond)

asidi

12
0.2 kirmrzi& 1.0 san

1 L 1 M HCI ile 90 dk. siireyle aktiflestirilmis
toprakla yapilan deneylerde cesitli agartma
sicakliklar1 ve siireleri ile toprak konsantrasyonlari
*denenmistir. 90 °C de 15, 30, 60 dk. agartma

zamanlarn ve 0.5, 10, 15 ve 25 % toprak
konsantrasyonlarinin  agartma  lizerine etkileri
calisilmistir.

Agartma deneyi sonuclarinin gosterildigi  sekiller
makalenin sonuna eklenmistir (Sekil 1,2,3). 90 °C de
30 dk. agartma sonucu elde edilen renkler 0.5 % haric
biitiin konsantrasyonlarda A topragiyla elde edilen
rekten acik olmustur (Sekili). Bu istenilen
sonuglardan biridir. 0.5 % konsantrasyonla ise
istenenden koyu renkler elde edilmistir. Bunun sebebi
toprak miktarinin gerekli olandan az olarak
kullanilmasinin  gostergesi olabilir. Nitekim, 1%
konsantrasyonla 30 dk. agartma daha iyi sonug
ver istir. Elde éditai rengin A topragiyla aym
kosullarda elde edilen renkten daha ,acik olmasi
tatmin edicidir.

Sabit  sicaklikta 90°C  de, sabit  toprak
konsantrasyonuyla yapilan calismalarda, zamanin 30
dakikaya kadar arttinldiginda renk acilmasinda
minimum (en acik renk) degerler elde edilmistir
(sekili). Bu da agartma sirasinca gerceklesen
pigment adsorpsiyonu olaymin artan temas siiresiyle
artmasindandir. Ama bir noktadan sonra (30 dk.) renk
kar rmast olugsmustur. Agartmay1 etkileyen bazi
negatif faktorler bazi1 pigmentlerin oksidasyonu ve
okside olmus pigmentlerin stabilizasyonu sonucu
rengin kararmasi olarak bildirilmistir (Mounts, 1981).



Bu egilimin peroksit degerleriyle paralel alarak
yumdugu de gozlenmistir yani 30 dk. agartma
suresinden sonra peroksit degerlerinin de arttigi
gortilmustiir (cizelge 2).

Agartilmis yaglarin peroksit degerlerine bakildiginda
Ozetle sabit bir agartma sicakligi ve agartma zamani
alindiginda,toprak ~ konsantrasyonunda” artigla
birlikte renkteki acilmanin bazi pigmentlerin
oksidasyonu ile birlikte olustugu sdylenebilir. 0.5 %
toprak konsantrasyonu oksidasyona yetecek kadar
yiiksek miktar olmadigindan peroksit degerini diistik
tutmug - olabilir  ancak 1-2.5 % toprak
konsantrasyonlari peroksit degerlerini arttirmustir.
Oksidasyon ve renk degisimi reaksiyonlart komplex
reaksiyonlardir, oksidasyon ve 1sinin yaglara sari-
klimiz1 rengi veren karotenoid maddelerini actigini
fakat ayni zamanda bu kosullarin bazi yeni
pigmentleri de olusturdugu bildirilmistir (Mounts,
1981).

Agartilmis  yaglardaki serbest yag asitleri 90 °C
agartma sicakliginda sabit bir toprak konsantrasyonu
alindiginda agartma sicakligindaki artigla birlikte
artmugtir (sekil 3) Asitle aktiflestirme sonucu olusan
kilin asitligmdeki artisa bagli olarak serbest yag
asitlerinde  artis  olmast  beklendigi  gibidir
(Richardson, 1978) Toprakla yagin temas siiresinin
artmasi yag asitlerinin olusumunun artmasina sebep
olmustur. Ayn1 zamanda toprak konsantrasyonunun
artmast ile de serbest yag asitlerinde artis olmustur.
Bu da topragin asit bolgelerinin miktarinin artmasinin
yag asitlerinin olusumunun sonucudur.

Sicaklik 100 °C ye arttirldiginda 90 °C de aym
toprak konsantrasyonu ile yapilan calismaya gore
daha az surede daha fazla agartma saglanmstir
(cizelgeler 5 ve 6). Yiiksek sicaklikta topraktaki su
miktarinin  daha hizlh ucmasma bagh olarak
pigmentlerin adsorpsiyonu daha iyi olmus olabilir
(Richardson, 1978). 1% konsantrasyon ve 30 dk.
agartma suresine kadar elde edilen renkler tatminkar
olup bu noktada serbest yag asidi miktar1 da kabul
edilebilir miktarda oldugu icin serbest yag asidi
miktarint daha fazla arttitmamak icin deneylere
devam edilmemistir.
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Cizelge 5. Agartilmis yagin Ozellikleri
aktiflestirilmis toprakla 100 °C agartma sicakligi
ve 10 dk. agartma islemi sonucunda

Toprak konsantrasyonu (%)
Agartilmig
yagm ozellikleri | 0.5 1.0
Serbestyag asidi | 0.05 0.071
(%)
Peroksit degeri | 25 24
Renk 0.2kirmizi&  0.2kirmizi& 0.8
(Lovibond) 0.8 san sar1

Cizelge 6. Agartilmis yagin Ozellikleri
aktiflestirilmis toprakla 100 °C agartma sicakligi ve
30 dk. agartma islemi sonucunda

Toprak konsantrasyonu (%)
Agartilmi,
yfgm [7'ze;g/ikleri 05 10
Serbestyag asidi | 0.055 0.078
(%)
Peroksit degeri | 29 28
Renk 0.2kirmizi& 0.2kirmizi& 0 7
(Lovibond) 0.8 san sar1

Bu calismanin sonuglarini  6zetlemek gerekirse
Tirkiyenin kaynaklarmin aktiflestirilmest yoluyla
bitkisel  yaglarin  agartilmasinda  kullanilmast
miimkiindiir denebilir. Deneysel sonuglarin sanayiiye
uygulanmasina  ¢alisiimalidir. Glimushane'den
getirilen topragin 95 °C de 1 M HCl ile
aktiflestirilmesi yoluna gidilmistir. Bu aktif toprakla
90 °C de 1-2.5% (agirlikca) toprak konsantrasyonu ve
15-60 dk agartma siiresiyle, bu calisgmanin gergevesi
icersinde, kabul edilebilir renk ve serbest yag asidi
miktarlarina ulasilmistir.
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Sekil 1 Agartilmus yaglann 90 oC agartma sicakliginda renklerinin zamana gore degisimi
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Sekil 2 Agartilmis yaglarin 90 oC agartma sicakliginda peroksit degerinin zamana gore degisimi
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Sekil 3 Agartilmus yaglarin 90 oC agartma sicakliginda serbest yag asidi miktarinin zamana gore degisimi
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