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OZET

Bu calismada Ankara Bolgesi kilinin asit aktivasyonu ve
karakterizasyonu gergeklestiriimis ve aktive edilen kilin
aycicek yadindaki adartma kapasitesi belirlenmistir.
Renk agma performansi ticari agartma topradi olan
Tonsil ile karsilastinlmistir. Kil 6rnedi hidroklorik asit ile
farkl asit konsantrayonlarinda (1N, 3N, 5N), aktivasyon
zamanlarinda (1saat, 2saat, 3 saat) ve farkh asit kil
oranlarinda aktive edilmistir. Artan asit konsantrasyonu
ile beraber Ankara Bolgesi kilinin yapisinda degisikligin
meydana geldigi, montmorillonit piklerinin yavas yavas
kaybolmaya basladidi ve amorf bir yapinin olustugu
gozlenmistir. Maksimum ytiizey alani 1N HCl ve 3 saat asit
aktivasyon islemi sonucunda elde edilmis ve 849,1m?/g
olarak bulunmustur. Asit aktivasyon sonrasi elde edilen
¢ozeltinin ve killerin kimyasal kompozisyonlari ICP analizi
kullanilarak tespit edilmistir. Sonuclar isiginda Si0, icerigi
ve SiO, / ALO, orani ise aluminyum iyonunun
¢bziinmesine badll olarak artmistir. Aktive edilen kil
laboratuvarda nétralize aycicek yaginin renk agma islemi
icin test edilmistir. Agartma islemi icin adirlikca %0,5,
%1, %1,5 aktive edilmis kil kullaniimistir. 15 ve 30 dakika
islem zamaninda ve 100C adartma sicakliginda
calisilmisti. Maksimum ylizey alanina sahip kil (A1-3)
agartma topradi olarak secilmistir. %1 toprak
konsantrasyonu, 30 dakika islem zamani ve 100C
adartma sicakligindan elde edilen sonug en iyi agartma
verimi vermistir. Asit ile aktive edilmis Ankara Kkili ile
yapllan renk acma islemi sonucunda yadin peroksit
dederi secilen agartma noktasinda 22,4mekv/kg 'a
dismistir. Serbest yag asit dederi %0,08 civarinda
bulunmustur. Absorbans dederi ve renk acma verimi
Tonsil icin 0,083 ve %81, Ankara kili icin 0,114 ve %73
sirasiyla bulunmustur. Ayrica lovibond kirmizi ve sar
degerleri Tonsil icin 0,8 ve 20, Ankara kili icin 2 ve 12
sirasiyla bulunmustur. Ankara kilinden elde edilen renk
acma verimi Tonsil ile elde edilen dedere yakin
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler : Asit aktivasyon, kil, renk agma

Bleaching of Sunflower Oil Using Clay from
Ankara Region

ABSTRACT

In this study, acid activation and characterization studies
were conducted for Ankara clay and bleaching capacity
of acid activated clay samples for sunflower oil was

determined. Bleaching performance was compared
between commercial bleaching clay, tonsil and acid
activated clay. The clay mineral was activated with
hydrochloric acid (HCI) at three acid

concentrations (1N, 3N, 5N), activation times (1h, 2h,
3h) and different dry clay/acid ratios. XRD results proved
that structural changes occured in the treated
montmorillonites and montmorillonite peaks gradually
diappearing and vyielding to an amorphous
montmorillonite structure with increasing acid
concentration. Maximum surface area was obtained for
the acid activated Ankara clay treated with 1N HCl for 3
hours. It was determined to be 849.1m?/g. The chemical
compositions of the solutions and clays after acid
activation were determined using ICP analysis.
According to the results, the SiO, content and the SiO, /
ALO, ratio increased as a result of dissolving of
aluminium ions. Acid activated clays were tested for the
assessment of their bleaching efficiency for sunflower oil
in the laboratory. 0.5%, 1%, 1.5% bleaching earth on a
weight basis were used for bleaching process. 100C
bleaching temperature and 15 and 30 minutes were
performed for this study. Ankara clay (A1-3) having
maximum surface area was selected as bleaching clay.
Higher bleaching performance was obtained at 1% earth
concentration, 30 minutes bleaching time and 100C
bleaching temperature. The oil bleached with the acid
activated Ankara clay, the peroxide value decreased to
22.4meqg/kg, and the free-fatty acid content was
observed to be around 0.08%. The smallest value of
absorbance and maximum bleaching efficiency was
found to be 0.083 and 81% for Tonsil and 0.114 and
73% for Ankara clay, respectively. At the selected
bleaching point, results of lovibond red and yellow color
of bleached oil was determined to be 0.8 and 20 for
Tonsil, 2 and 12 for Ankara clay, respectively. Bleaching
performance of Ankara clay was found to be closer to
commercial bleaching clay, Tonsil.
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GIRIS

Yagll tohumlardan kabuk kirma ve ayirma, presleme,
¢ozlicli ekstraksiyon islemleri sonucu ham yag elde
edilmektedir. Ham vyadlar yag disi safsizliklar .
icermektedirler.
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Bu maddeler fosfolipidler, renk maddeleri,
sabunlastirilamayan maddeler (steroller, tokoferoller,
hidrokarbonlar vs.) ucucu aldehit ve ketonlar, proteinler,
vitaminler vb. safsizliklardir. Yaglarin tiiketiciye
sunulabilmesi icin bu safsizlikarin uzaklastiriimalari
gerekmektedir. Yadlarin rafine edilmesiyle tiiketime
engel olan safsizliklar giderilmektedir. Yadlarda
rafinasyon islemi kimyasal ve fiziksel olmak tzere iki
yontemle yapilmaktadir. Kimyasal rafinasyonda
fosfolipidlerin giderilmesi, asitlik giderme, renk agma
(agartma), mumsu maddelerin uzaklastiriimasi, ve koku
giderme kademeleri yer alirken fiziksel rafinasyonda ise
asitlik giderme ve koku giderme islemleri son asamada
birlikte yapilir.

Renk agma islemi kritik bir step olup ham yadin tipine ve
kalitesine baghdir. Yaglarin agartiimasinda uygulanan
en yaygin yontem renk ve istenmeyen maddelerin
adsorbentlerle tutturulup, filtrasyon ydntemiyle yagdan
uzaklastirilmasidir. Adgartma isleminde renk
pigmentlerinin uzaklastirnimasi ve hidroperoksitlerin
ikincil oksidasyon Urtinlerine (hidroksi asitler, dimerik
trigliseridler vb.) parcalanmasi gergeklestiriimektedir
[1]. Islem esnasinda yadin oksidasyondan korunmasi
amaciyla proses vakum altinda yani oksijensiz bir
ortamda gerceklestirilir.

Adartma topragi (adsorbent) olarak dodal ve asit ile
aktiflestirilmis adartma topraklar kullanilmaktadir.
Bentonitler agartma topradi olarak kullaniimaktadir. Bu
mineraller kilce zengin olup baslica smektit
minerallerinden olusmaktadirlar. Smektit mineralleri ise
baglica montmorillonit igermektedir. Bunun yani sira
dolomit, kalsit, analsit gibi mineralleri de icermektedir
[2]. Kristal yapiya sahip olan bentonitler (st Uste
siralanmig katmanlardan olugsmaktadir. Aluminyum
silikatlardan olusan yapida alkali metal ve gegis
metalleri bulunmaktadir [3]. Islem sonucunda killerin
kimyasal bilesimi ve fiziksel yapisi degismekte,
yapisinda bulunan alkali ve toprak alkali iyonlar ile Fe*
ve AI” iyonlarinin bir kusmi uzaklastirilarak kil
minerallerinin gdzenekliligi arttinlmaktadir [4].

Aktivasyon islemi konsantre mineral asitler ile
yapilmakta, siilfiirik asit, fosforik asit ve hidroklorik asit
tercih edilmektedir [5]. Asit aktivasyon ile killerin yiizey
alaninda artis saglanmakta ve yada renk veren organik
maddelerin diflizyonu kolaylastiriimaktadir.Renk agma
isleminde adsorbentin yapisi, minor bilesenlerin yapisi
ve de islem sartlari 6nemlidir [6]. Renk pigmentleri ve
adsorbent maddeler arasinda meydana gelen hidrofobik
etkilesim ile pigment maddelerin (en yayyin olarak
bulunanlan alfa ve beta karoten, ksantofil, klorofil)
adsorblanmasi saglanmaktadir [7]. Renk acma islemi
sonucunda koyu renkli yaglarin agartiimasi ile yagda
goriinisiin ve tadin iyilesmesi saglanmakta ve son (riin
stabilitesi arttinimaktadir.

Turkiye'deki kil kaynaklarindanda agartma topradi elde
edilebilecegdi yapilan calismalardan da gorilmektedir
[8]. Yerli killerin dederlendirilmesi amaciyla yapilan

galismada ticari olarak kullanilan Tonsil gibi agartma
topraklarina alternatif toprak secenedi sunulmustur.

MATERYAL VE METOT

Materyal

Notralize aygicek yadi Altinyag Kombinalari A.S.
(Izmir)'den temin edilmistir. Ankara bdlgesinden elde
edilen kil Sud Chemie (Balikkesir)'den saglanmistir.
Karsilastirma amach kullanilan Tonsil FF Ekiz Yad
Fabrikasindan (Izmir) elde edilmistir. Asetik asit
,kloroform, etanol, sodyumhidroksit, sodyumtiyosilfat
ve hidroklorik asit (%37 ) Merc'ten, potasyumiyot Sigma
Chem. Co firmasindan satin alinmistir.

Metot

Karakterizasyon

Dodal ve aktive edilmis killerin yiizey alani dlglimleri igin
ASAP 2010 (Accelerated Surface Area and Porosimetry)
adsorpsiyon sistemi kullanilmistir. Yiizey alani sonuglari
BET (Brunauer-Emmett-Teller) esitliginden
yararlanilarak bulunmustur. Kristal yapilarinin
belirlenebilmesi igin X-1sinlar difraksiyon analizi X-pert
Pro Diffractometer marka kullanilarak yapiimistir. Dogal
kilin kimyasal bilesimi ergime bozunma ydntemi ile
Li,B,O, kullanilarak yapilmistir. Aktivasyon sonrasi
filtrasyon sonucu elde edilen asitli ¢ozeltinin kimyasal
bilesimi tespiti icin gdzelti seyreltme sonrasinda ICP-AES
(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectroscopy) cihazina verilmistir.

Asitle Aktiflestirme Yéntemi

Asitle aktivasyon ydnteminde yas aktivasyon yontemi
segilmigtir. Bu islem icin magnetik karistiricili elektrkli
Isitici, 500ml'lik pyrex erlen ve geri sogutucudan olusan
dizenek kullaniimisti. 105 C ve 2saat sabit tartima
gelecek sekilde kurutulan killerden 70 gr alinarak pyrex
erlene konulmustur. Olusan asit ¢ozelti karisimi
karistirma esliginde, kaynatma noktasi sicaklidinda,
farkh asit konsantrasyonlarinda (1N, 3N, 5N), asit kil
oranlarinda (agirlikga %0.16, 0.48, 0.79) ve zamanlarda
(1 saat, 2 saat, 3 saat) isleme tabi tutulmustur [9]. Sicak
olan kil siispansiyonu beher icerisine alinarak deiyonize
su ile en az 5 kere yikama islemine tabi tutulmustur.
Kilden uzaklastirilan yikama suyu AgNO, ile reaksiyona
sokularak kilin CI"iyonlarindan arindiriimasi saglanmistir.
pH degeri 3.54.0 aralijinda tutulmustur. Sizilen asitli
kil+su karisimi etlivde 100C de 3 saat tutularak
kurutulmus ve aktif kil havanda 6gitilerek 200 mesh lik
elek ile elenmistir. Ogiitiilen kil renk acma isleminde
kullaniimak lizere desikatérde muhafaza edilmistir.

Renk Agma Islemi

Notralize aygicek yadinin renk agma denemelerinde
vakumlu ddner buharlastirici kullanilmistir. Renk agma
islemi icin  100C sicaklikta, 15 ve 30 dakika vakum
altinda calisilmistir. 150 gram nétralize aygigek yadi ve
agirlikca %0.5, %1 ve %1.5 aktive edilmis toprak
kullanilmistir. Sistem 80C sicaklida ulastifinda belirtilen
oranda toprak yada katiimis ve sistem istenen sicaklida
cikartilmis ve bu sicaklikta 150 devir / dakika karistirma
esliginde devam edilmistir  Bu siirenin sonunda




adartilmis yag 70C've degdin sodutularak filtre
kagidindan (Whatman 44) siiziilmiis yagin topraktan
arindirilmasi saglanmustir.

Analizler:

Serbest Yad Asidi Tayini

Serbest yag asidi tayini AOAC 940.28 nolu metotta [10]
belirtilen sekilde vyapilarak sonuglar % oleik asit
cinsinden ifade edilmistir.

%Serbest yag asidi = mL 0.1 N NaOH*0.05

Yadda Peroksit Sayisi Tayini

Peroksit sayisi yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin
Olglisii olup 1 kg yadgda bulunan peroksit oksijenin
miliekivalangram olarak miktaridir [11].

Asitlik giderme ve renk agma islemlerinden sonra elde
edilen yadlarin peroksit dederleri AOAC 965.33 nolu
metotta [12] belirtilen ydnteme gore saptanarak mekv /
kg cinsinden ifade edilmistir.

Peroksit sayisi = (S*N*1000)/ tartilan yag
Spektrofotometrik Olciimler

Notralize aygigek yaginin ve renk agma isleminden sonra
elde edilen yag 6rnedinin absorbans ve renk degerleri
Varian Cary Bio 100 model UV-Vis spektrofotometrisi ve
Lovibond Tintometer kullanilarak yapilmistir. Absorbans
dederlerinin saptanmasi amaciyla yapilan
spektrofotometrik 6lglimlerde en uygun dalga boyu
olarak maksimum absorbans degerini veren dalga boyu
(455 nm) secilmistir.

ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
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Sekil 1. Ham kilin X isinlar difraksiyon analizi (XRD)

X iginlari difraksiyon analizi sonucunda (Sekill) Ankara
kilinin kristal yapilya sahip oldudu, vyapisinda
Montmorillonit icerdigi gdzlenmistir.
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Sekil 2. Asit ile aktive edilmis ham kilin X isinlan
difraksiyon analizi (XRD)

Sekil 2'den gorildigl Ulzere artan asit aktivasyon
konsantrasyonu sonucunda oktahedral katyonlarin
¢oziindligli ve boylece yapidaki metal iyonlarin
uzaklasmasi ile kilin kristal yapisinin bozuldugu ve amorf
bir yapinin olustugu gdzlenmistir. Olusan amorf yapi
adartma performansini negativ yénde etkilemektedir. Bu
nedenle uygun aktivasyon kosullari segilmelidir.
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Sekil 3. Ham ve asit ile aktive edilmis Ankara kilinin
ylzey alani sonuglari

En yliksek yiizey alani Sekil 3' de de goriildiigi tizere 1N
HCI ve 3 saat islem sonucu elde edilmistir. Yiizey alani
asit konsantrasyonu arttikca azalmaktadir. Renk agma
islemi icin en yiksek yilizey alanina sahip Ankara Kkili
(849m’/g) segilmistir.

Tablo 1. Ham ve asit ile aktive edilmig Ankara kilinin
SiO,/AlQ, orani.

Oksit (%agirlik) A Al-3
Si0; 65.2:0.6 | 74.9:0.9
Al,O; 24.20.5 | 19.4:0.7

Si0; /ALOs 2.7 3.9

SiO, /ALO, oraninda (Tablo 1) aktivasyon sonucunda
artis olmustur. Asit ile muamele sonucunda yapisindaki
alkali ve toprak alkali iyonlar ile Fe* iyonlari ve Al*
iyonlarinin bir kismi giderilerek kil minerallerinin
gozenekliligi arttinimaktadir [4].
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Sekil 4. Notralize (a) ve islenmis aycicek yagini
(b) absorbans degerleri.
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Notralizasyon agamasindan gegmis aygigek yadi (Sekil
4) 400 ve 800nm dalga boyu arasinda taranmis ve
maksimum absorpsiyon dederi 455 nm elde edilmistir.
Renk agma islemi sonrasi ise piklerin kayboldugu
gozlenmistir.
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Sekil 5.. Aktive edilmis Ankara kil ile (A1-3) rengi agiimig
yagin absorbans dederleri

Sekil 5'dende goriildigu Gzere toprak konsantrasyonu
arttikca rengi acilmis yadin absorbans degeride
azalmaktadir.%1 ve %1.5 toprak konsantrasyonu
arasinda gok farkli sonug elde edilmemistir. Ayrica artan
agartma zamani ile cok fazla dedisim gostermedigi
g6zlenmistir. Absorbans dederi %0.5 toprak
konsantrasyonu ve 15 dakika islem sonucunda 0.230
bulumus iken bu deger %1.5 toprak konsantrasyonu ve
30 dakika islem zamant ile 0.094 degerine diismiistur.
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Sekil 6. Aktive edilmis Ankara kil ile(A1-3) rengi agilimig
yadin peroksit dederleri.

Nétralize aygicek yaginin peroksit degeri 46.2 mekv/kg
iken bu deder %1.5 toprak konsatrasyonu ve 30 dakika
islem sonucu 22.4 mekv/kg dederine dismistir. Sekil
6'dan da gorildiigi tGzere zaman ile cok fazla degisim
gbzlenmemistir.
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Sekil 7. Aktive edilmis Ankara kil ile(A1-3) rengi aciimis
yagin peroksit degerleri

Notralize aygigek yadi ile rengi agiimis aygicek yaginin
serbest yag asit dederleri arasinda (Sekil 7) cok farkli bir
deder elde edilmemisti. Bu deder %0.08 civarinda
gozlenmistir.
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Sekil 8. Segilen agartma noktasindaki (100C, 30dakika
1(% g/g) absorbans dederleri

Sekil 8'den de goriildiigii lizere en iyi renk agma islemi
Tonsil ile saglanmistir. Ankara kili ile yapilan renk agma
isleminde de agartma verimi saglanmistir.

Tablo 2. Nétralize, son (riin ve secilen adartma
noktasindaki (100C, 30dakika 1(% g/g) ) adartiimis
yagdin Lovibond kirmizi ve sari degerleri

Kirmizi renk Sari renk
Notralize yag 3.1 40
Al-3 |Ie_mt_1amele 2 12
edilmig
Tonsil |Ie_ m_uamele 08 20
edilmis
Son Uridn 0.9 10

Son Uriin yenilebilir yagin kirmizi renk degeri tonsil ile
elde edilen kirmizi renk degeri yakin bulunmustur (Tablo
2). Eniyi sari renk dederini ise Ankara kili vermistir.

Sonug olarak rengi acilmis aygicek yaginin peroksit
dederi, serbest yag asidi icerigi ve renk dederleri yagin
kalitesini gésterir. %1 toprak konsantrasyonu, 30 dakika
islem zamani ve 100C renk agma sicakligindan elde
edilen dederler en iyi sonucu vermisti. Ankara
bolgesinden temin edilen kilden %73 adartma verimi
saglanmisti. Adartma verimi: [(A ( n6tr yag ) - A (
adartilmis yag )) / A ( notr yag )]*100 esitligine gore
hesaplanmistir.

Ileriki calismalarda farkl bélgelerden elde edilen killer ile
de calisilacak ve karsilastirma yapilacaktir.
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