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ONSOZ

Ulkemizde temel kimya bilgilerinin yan1 sira uygulamali kimya bilgileri ile de
donatilmis kimyacilari, yani “kimyagerler i yetistirme anlayist giderek 6nem kazanmakta
ve Universitemizde de bu gelismenin dogal bir sonucu olarak Kimya Béliimii’nde
“kimyagerlik 6grenimi slrdiiriilmektedir. Kimya lisans 6grenimi ile kimyagerlik lisans
O0grenimi arasindaki en onemli fark, Kimya Teknolojisi ile ilgili ders ve laboratuvarlarin

kimyagerlik 6grenim programlarinda yer almasidir.

Endiistriyel Kimya Laboratuvari, kimya Ogreniminin ilk ii¢ yilinda kazanilan
bilgilerin bir st diizeyde uygulanmasini ve ogrencilerin endiistriyel kuruluslara
hazirlanmasin1 amaglayan bir laboratuvardir. Bu Laboratuvar Kitapg¢igi, ilki 1987 yilinda
basilan “Endiistriyel Kimya Laboratuvar Notlari’nin, endiistriyel kimya alanindaki
gelismeler 1s181inda gozden gegirilerek hazirlanan son seklidir. Kitapgigin boliimlerinin
basinda ilgili endiistriyel iiretim islem ve siirecleri ile ilgili kisa bilgiler verilmis ve daha
sonra deneylere gecilmistir. Ogrencilerin, deneylerden 6nce, verilen bu bilgilerle

yetinmeyerek diger kaynaklardan ve 6zellikle sanal ortamdan yararlanmalari 6nerilir.

Unutulmamalidir ki iyi bir kimyager, bilgili oldugu kadar bu bilgileri laboratuvarda
ve isletmelerde bagsar1 ile uygulayabilen, kabul edilebilir sonuglara ulasabilen ve bu
sonuclar1 bilimsel 6l¢iilerde degerlendirebilen bir kimyacidir.

Endiistriye Kimya Laboratuvar Notlari’nin hazirliklar1 sirasinda degerli katkilarda
bulunan Bolimiimiiz Anorganik Kimya Anabilim Dali aragtirma gorevlilerine tesekkiir
eder, bu Endiistriyel Kimya Laboratuvar kitap¢igmin o6grencilerimize yararli olmasini

diler, meslektaslarimizin da degerli goriis ve katkilarini bekleriz.

Ocak-2010 Yazarlar
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1. AKARYAKITLAR
1.1. Genel Bilgiler

Yakit olarak kullanilan sivi maddelere akaryakit adi verilir. Akaryakitlar genel
olarak iki grupta toplanirlar. Bunlar;
1. Dogal akaryakitlar: Ham petroliin damitim (destilasyon) tirtinleridir.
2. Suni akaryakitlar: Uretim kaynaklarma gére {ige ayrilirlar:
a. Tag komiirii, linyit, odun ve benzeri maddelerden elde edilen s1v1 yakatlar,
b. Agir petrol damitim triinlerinin (fraksiyonlarinin) par¢alanmasi (krakingi) ile
elde edilen s1v1 yakatlar,

c. Sentez yolu ile elde edilen siv1 yakitlar.

1.2. Dogal Akaryakitlar

Cok sayida hidrokarbonun kompleks bir karisimi olan petrol veya ham petrol
denilen siv1 birikimler, dogal gaz adi verilen gaz birikimler ve ziftli kum, bitiimlii sist gibi
kat1 birikimler olarak tanimlanir.

Petroliin elementel bilesimi yaklasik olarak soyledir;

% 82-87 C, % 12-18 H, % 0,1-74 0O, % 0,1-55 S, % 0,1-24 N ve % 0,1-5,5
¢esitli mineraller.

Petrolde bulunan hidrokarbonlar genellikle diiz zincirli alifatik ve halkal
(karbosiklik) hidrokarbonlar olup buna gore yeryiiziindeki petroller {i¢ gruba ayrilirlar:

1. Parafinik Yapih Ham Petroller: Cogunlukla CnHgzn:2 genel formiiliine sahip
hidrokarbonlardan olusur. Bu hidrokarbonlar diiz zincirli veya dallanmis olabilir. Bu gruba
doymamis diiz zincirli hidrokarbonlar da girer. Bilesiminde % 2 n-hekzan, % 1,7-2,5 n-
heptan, % 0,8-1,5 2- ve 3-metil pentanlar, % 1,2-1,3 2,3-dimetil pentan, % 1,3 civarinda
2-metil hekzan bulunur.

2. Naftenik Yapih Ham Petroller: C,H,, genel formiiliine sahip doymus ve
doymamuis halkali hidrokarbonlardan olusur. Bilesimlerinde % 0,5-1,3 metilsiklopentan, %
0,6-0,8 siklohekzan, % 1-2 dimetilsiklopentan, % 1,8-2,4 metilsiklohekzan bulunur.

3. Kangsik Yapih Ham Petroller: Parafinik ve naftenik yapili ham petrol
karisimlaridir.

Cesitli petrollerin yogunluklari 0,65-1,8 g/cm®, alevlenme noktalan 15-200 °C

ve ortalama 1s1 degerleri 10500 cal/g civarindadir.



Petroldeki bazi maddelerin optikge aktif olmast ve parafinik yapida azot
bulundurmasi, petroliin hayvansal ve bitkisel kaynakli oldugunu gostermektedir.

Ham petroliin rafinasyonu ihtiva ettigi maddelere gore yapilir. Ham petroldeki
yabanct maddeler uzaklastirildiktan sonra kullanilacagi yere gore fraksiyonlandirilir.
Petrole uygulanan ayirma metotlart sunlardir:

1- Fiziksel Metotlar: Siizme, kristallendirme, ekstraksiyon gibi islemlerdir.

2- Destilasyon Metotlari: Destilasyon yontemi ile uguculugu az olan bilesenler
ucuculugu fazla olan bilesenlerden ayrilir. Bilesenlerin uguculuklar1 arasindaki fark az ise
ekstraktif destilasyon (diisiik uguculuktaki madde katilmasi ile) veya azeotropik
destilasyon (yiiksek uguculuktaki madde katilmasi ile) uygulanabilir.

Normal bir petroliin destilasyon iiriinleri sunlardir:

a. Gaz Uriinler: Petrol gazlar1 (propan-biitan) 35 °C ye kadar
Hafif benzin 35-95 °C aras1
Agir benzin 35-200 °C aras1
b. Beyaz Uriinler: Gazyag (kerosen) 200-315 °C arast
Dizel yakit1 (motorin = mazot)) 315-375 °C arasi
Agir motorin (madeni yag) 370-550 °C arast

Nafta, benzin ve gazyagi arasindaki fraksiyondur ve % 10’u 175 °C’ye kadar, %
901 da 250 °C altinda destillenir. Céziiciiler (solventler) bir nafta gesididir. Benzin ve

gazyag1 araliklarinda alinan ve dar bir destilasyon araliginda gelen fraksiyonlardir.

c. Kat1 ve Siyah Uriinler: Hafif-orta-agir fuel oil
Asfalt
Petrokok

1.3. Suni Akaryakitlar
1.3.1. Tas Komiirii Katranindan Elde Edilen Siv1 Yakitlar

Tas komiirii katraninin yogunlugu 1,1-2,2 g/cm?®, alevlenme noktasi 40-100 °C
arasindadir. Katranin destilasyonundan;

Hafif yaglar 170 °C'ye kadar

Orta yaglar 230 °C'ye kadar



Agir yaglar 270 °C'ye kadar
Antrasen yaglari 320 °C'ye kadar

alimir kalintidan zift elde edilir.

Hafif yaglarin 6nemli boliimiinii benzen (benzol) olusturur. Ayrica ksilen (ksilol)

ve toluen (toluol) de hafif yaglardan elde edilir.

1.3.2. Agir Petrol Franksiyonlarinin Krakingi ile Elde Edilen Siv1 Yakitlar

Agir petrol fraksiyonlarindaki biiyiik molekiillii hidrokarbonlarin, katalizorli ve
katalizorsliz olarak daha diisik karbonlu molekiillere par¢alanmasi islemine "kraking"
denilir. Kraking dort yolla yapilir:

1. Katalitik kraking

2. Termal kraking

3. Hidro kraking

4. Geciktirilmis koklastirma

Krakingden c¢ikan ve doymamis hidrokarbonlar ihtiva eden iirlinlerden

alkilasyon, polimerizasyon ve izomerizasyon islemleri ile istenilen tirlinler elde edilir.

Alkilasyon:
CHs CHs
| _ H,S0,
HC—C—H + CH,=—=CHCH,CH; ——> H,C— C—CH,CH,CH,CH,4
|
CH3 CH3
[zobiitan 1-biitilen [zooktan

1.3.3. Sentez Yolu ile Elde Edilen Siv1 Yakitlar
1. Tas kOmiirii tozu ve agir yag karisiminin katalizor yardimiyla sicakta ve basing
altinda hidrojene edilmesiyle siv1 yakitlar elde edilir.
2. Etilenden H,SQ, ile etil alkol iiretimi yapilir.
3. Su gazindan ¢ikilarak CH3OH iiretimi gergeklestirilir.

1.4. Akaryakitlarin Ozellikleri
a. Ozgiil Agirhk: Akaryakitlarda ve diger sivi petrol destilasyonu iiriinlerinde,

birim hacmin agirligi demek olan 6zgiil agirhi@in tespiti icin gesitli yontemler vardir.



Analizde kullanilan ve govde kismi iginde termometre bulunan tiplerine “termo-
hidrometre ” ad1 verilir. Ozgiil agirlig: belirlenecek numune, ¢api hidrometre ¢capindan en
az 2,5 cm daha genis ve hidrometre yiizer vaziyette iken dipten 2,5 cm yukar1 olacak
sekilde yiikseklige sahip bir cam kabin i¢ine konulur. Yakitin kendi sicakliginda 6lgiilen
ozgiil agirlik degerleri, 15,5 °C (60 °F) standart sicaklig1 gevrilerek yapilir. Akaryakitlarda
ASTM yontemlerinin kabul ettigi diger bir 6zgiil agirlik birimi API derecesi olup, d, 15,5
°C’deki yogunluk olmak iizere;
APl =141,5/d-131,5

formiilityle bulunabilir.

b. Viskozite: “Viskozite akis halinde olan bir akiskanin akmaya karst gosterdigi
diren¢” olup akiskanlarin en 6nemli ve belirgin 6zelliklerindendir. Viskozite bir akicilik
Olcusiidir. Yakitin viskozitesi diisiik ¢alisma sicakliklarinda dahi serbestce akacak kadar
diisiik, sizntiya engel olacak ve pompa sistemini yaglayabilecek kadar da yiiksek olmalidir.
Ayn1 zamanda yakit, yanma hiicresine kolayca atomize edilebilecek uygun viskozitede
olmalidir. Viskozite ¢esitli sekillerde tanimlanir. Bunlar:

1. Mutlak (dinamik) Viskozite: Akiskanin 1 cm?®lik diizlem yiizey elemanini 1
cm uzakta, yine 1 cm?lik diger bir diizlem yiize nazaran 1 cm/s’lik bir hizla hareket
ettirmek igin gereken kuvvete s6z konusu sivinin mutlak viskozitesi veya mutlak igsel
slirtinmesi ad1 verilir. Akan bir stvinin 1 g'lik kiitlesi saniyede 1 cm yol aliyorsa yani 1
dyn’lik bir kuvvet gerekiyorsa viskozitesi 1 poise'dir. CGS birim sisteminde viskozite
birimi 1 g/scm = 1 poise'dir. 0,01 poise = 1 centipoise olup, suyun 20 °C'deki viskozitesi 1
centipoise’dir. Viskozite 6l¢iilmesinde en ¢ok su birimler kullanilmaktadir:

Engler derecesi (°E)

Redword saniye (RI)

Saybolt saniye (SSU)

2. Kinetik Viskozite: Mutlak viskozitenin yogunluga boéliinmesiyle bulunur. Birimi

cm?/s (stockes, st)’dur. 0,01 st = 1 centistockes (cst)’dur.

3. Bagil Viskozite: Bir sivinin 20 °C'deki viskozitesinin suyun 20 °C'deki mutlak

viskozitesine oranidir.

4. Spesifik Viskozite: Bir sivinin viskozitesinin ayni sicakliktaki diger bir sivinin

viskozitesine oranidir.

c. Destilasyon: Akaryakitlarin 6zelligini ve cinsini aydinlatmaya yarayan en énemli



yontemlerden biri destilasyondur. Bu deney ASTM’nin kabul ettigi standart bir deney seti
ile yapilmaktadir. Deneyde, yakit 1sitilarak buharlastirilir. Buhar bir sogutucudan gegirilir
ve yogunlasan iirlin bir 6l¢ii kabinda toplanir. % 10, % 20, % 30, % 40, % 50, % 60, %
70, % 80, % 90 ve son yakitin yogunlastig1 sicakliklar kaydedilir. Yakit yiizdeleri, y
eksenine, sicakliklar da X eksenine alinarak her yakit karisimi i¢in buharlagsma egrisi elde
edilir. Diizgilin bir yanma i¢in, buharlagma egrisinin de diizgiin olmas1 gerekmektedir.

d. Alevlenme Noktasi: Sivi bir yakitin yanabilmesi i¢in, bu yakitin buhar1 ile
havanin belirli oranlarda karismis olmasi gerekir. Bir yakit ne kadar kolay buhar haline
gelebilirse, hava ile yanici bir karigim olusturmasi da o derece kolay olur. Yakitin bu kolay
yanabilme 0zelligi, alevlenme noktasi ile tespit edilir. Yamict bir cismin alevlenme
noktast, cismin hava ile bir yanici karigim meydana getiren buhar ¢ikardigi en diisiik
stcaklik derecesidir. Alevlenme noktasi, Ozellikle soguk havalarda yakitin yanabilme
ozelligi bakimindan smirlamalar getirir. Ozel kabina konulan numuneye istenilen bir
sicakliktan itibaren bir derece araliklarla alev yaklastirilmakta ve yakit buharinin alev
aldigi en diisiik sicaklik, yakitin alevlenme noktasi olarak belirlenmektedir.

e. Yakitin Yapisal Bilesimi: Genel olarak parafin ve naften tipi yakitlarda karbon
miktar1 % 89 civarindadir. Yakitin 6nemli 6zelliklerinden biri de i¢indeki asfalt miktaridir.
Asfaltlar, oksijenli ve kiikiirtlii bliyiik molekiillerdir. Sert asfalt normal sicaklikta yakit
igersinde ¢6ziinmez. Boyle bir icerige sahip yakit motorlarda kullanildigi zaman piston,
silindir, subap yiizeylerine oturarak aginmaya yol agar. Sert asfaltlar yakit igersinde % 0,5-
0,7’yi gegmemelidir. Yakit igersinde suyun bulunmasi da istenmez. Su bir yandan yakit
donaniminda korozyana yol acarken, diger taraftan yakitin 1s1 degerini diisiiriir.

f. Yakitin Is1 Degeri: Yakitin 1s1 degeri genellikle birim kiitlesinin yanma enerjisi
olarak verilir. Gaz yakitlarda ise 1s1 degeri, uygulamada birim hacminin yanma enerjisidir.
Yanma sonu sicakliklarinda su her zaman buhar olarak bulundugundan, 1s1 degeri, alt is:

degeri olarak alinmalidir. Su yogunlasiyorsa iist 151 degeri s6z konusudur.

1.4.1. Benzinin Ozellikleri

Benzin, motor yakiti olarak kullanilan ve genel formiilii CsHi-CiiHp4 oOlan
hidrokarbonlardan olusan bir karigimdir.

a. Buhar Basinci: Benzinin uguculugunun bir 6l¢iisiidiir. Buhar basinci yiiksek
benzinlerde buharlasmadan dolay1 biiyiik kayiplar oldugundan iklim sartlarina gore iilkeler
buhar basincini sinirlandirirlar.

b. Vuruntu: Motorda, benzin ve hava karisimi bir kivileim ile ateslendiginde



kivilcima yakin kisim ates alir. Alev 25 m/s hizla diger bolgelere yayilirken, yanmayan
gazlarin sicaklik ve basincr da ¢ok yiikselir ve kendiliklerinden tutusarak yanma anormal
bir hal alir. Bu sekilde olusan dalga darbeleri silindir ylizeyi, piston ve silindir kafasina
carparak vuruntu denilen ve istenmeyen bir olay meydana getirir. Vuruntu, basing ve
sicakligin kritik bir sinir1 agmasindan dogar. Yanma baglangicinda CO ve CO'den gayri
olusan ¢ok kararsiz peroksit ve aldehitler belirli sicaklik ve basingta patlayarak vuruntu
olusturur. Vuruntu yakitin tasidigi maddelere bagh olarak degisir. n-heptan vuruntuyu
artirirken izooktan azaltir. Benzinin oktan sayisini artirmak igin 4 L benzine 3 mL
tetraetilkursun (artik kursunlu benzin Kullanilmamaktadir!) veya etilenbromiir katilir.

c. Oktan Sayisi: (Izooktan + n-heptan) karisimindaki izooktan yiizdesine oktan
sayist denir. Bir yakitin oktan sayisi, ayn1 vuruntuyu veren izooktan/n-heptan karigiminin

% oktan miktaridir.

1.4.2. Gazyaginn (Kerosen) Ozellikleri
Gazyagi, genellikle 200-315 °C arasinda kaynayan CioHz-CieHzs genel formiillii
hidrokarbonlari ihtiva eder. Eskiden sadece aydinlatmada kullanilirken bugiin 1sitma,

sogutma, traktor ve jet yakiti olarak kullanilmaktadir.

1.4.3. Motorinin (Dizel) Ozellikleri

Motorin ham petroliin destilasyonunda 315-375 °C araliginda destillenen Ci5H3;-
CigHss genel formiillii hidrokarbonlardan olusur. Dizel yakiti olarak kullanilir. Motorinin
en 6nemli iki 6zelligi akiskanligi ve yaniciligidir. Bunlar uygun olmazsa “dizel vuruntusu”
denilen olay meydana gelir.

Setan Sayisi: Yakitin yanma kalitesini ifade eder ve oktan sayis1 gibi Olciilebilen
bir biiyiikliktiir. Setan sayisi yiiksek yakitlarda dizel vuruntusu azalir. Kendiliginden
tutusma oOzelligi ¢ok iyi olan setan’in (n-hekzadekan) setan sayisi 100, kendiliginden
tutusma Ozelligi ¢ok kotii olan a-metil naftalin’in setan sayisi sifir kabul edilmistir. Bir
yakitin setan sayisi, ayni vuruntuyu veren setan/a-metil naftalin karigiminin % setan

miktaridr.

1.4.4. Fuel Oilin Ozellikleri
Ham petroliin destilasyonundan elde edilen artiklarla destilasyon {iriinlerinin ¢esitli
oranlardaki karisimina agir yakit veya fuel oil denir. Fuel oilin ortalama 6zellikleri asagida

verilmistir:


/-uruntuyu

Bilesimi: % 81-86 C, % 10-13 H, % 0,5-5S, % 0,0-0,25 tortu, % 0,0-1 H,O
Alevlenme noktasi: 70-140 °C

Is1 degeri: 9 600-10 200 cal/g

Fuel oiller baz1 6zellikleri dikkate alinarak TS 2177'ye.gore Tablo 1.1'de verildigi

sekilde siniflandirilmislardir.

Tablo 1.1. Fuel Oillerin Smiflandirilmas: (TS 2177)

Ozellikler Fuel Oil No: 4 Kalorifer Yakiti Fuel Oil No:5 Agir Fuel Oil
Alevlenme nokt. (min) 55 °C 55 °C 55 °C 65 °C
Akma noktasi (maks) +2°C - - -

% su (v/v) (maks) 0,5 1,00 1,00 2,00
Viskozite

Kinematik (38 °C cst) maks. 35 maks. 65 maks. 162 maks. 35
Kinematik (50 °C cst) maks. 81 maks. 638

1.5. AKkaryakit Analizleri
1.5.1. Ksilol Metodu ile Su Tayini

10 mL'den daha fazla su vermeyecek numune kantitatif olarak tartilip Ksilol
cihazimnin (Sekil 1.1) destilasyon balonuna konur. Su ile doygun ksilol veya bitimlii
maddeler i¢in (% 20 benzol + % 80 ksilol) karisimindan yeteri kadar ilave edilir. Su
toplama tuzagi ve sogutucu takilir. Saniyede 2-5 damla destilat akacak sekilde, bir ceketli
1sitict ile balon 1sitilir. Genellikle destilasyon siiresi i¢in bir saat yeterlidir. Destilasyondan
sonra oda sicakligia kadar sogutulan suyun hacmi okunarak numunedeki % su miktari

hesaplanir.

Tuzakta toplanan suyun hacmi

% su= x 100

Numune hacmi



Sekil 1.1. Ksilol Cihazi

1.5.2. Viskozite Tayini
1.5.2.1 Engler Viskozimetresiyle Viskozite Tayini

Sekil 1.2'de gosterilen bu cihaz, 160 mm ¢apinda, 62 mm derinliginde ve hacmi
240 mL olan metalik bir kap (A) ve bu kabin etrafinda bulunan bir su banyosundan (B)
ibarettir. Su banyosu, ayaklarindan birinde seviye ayarlama vidast bulunan bir sacayagi
lizerine oturtulmustur. Banyo gaz veya elektrikle 1sitilabilir. Metalik kabin tam
merkezinde, ¢ogunlukla platinden veya buna benzer iyi ve dayanikli cins bir metalden
yapilmis olan 2,9 mm ¢apinda, 20 mm uzunlugunda bir delik (D) bulunur. Kap genellikle
bir metalik kapakla kapatilir. Bu kapagin tam ortasinda, alttaki ufak delige girmek iizere
ucu sivriltilmis olan bir tahta ¢ubuk (C) bulunur. Bir tanesi kaptaki numunenin, digeri de
su banyosunun sicakligini hassas olarak (0,2 °C) olgebilecek iki termometre (E, F)

vardir. Banyodaki su metalik bir karistiric1 (K) yardimiyla elle karistirilir.



Sekil 1.2. Engler Viskozimetresi

Deneye baglamadan 6nce, cihazin ilk olarak alkol, sonra da eterle iyice temizlenmis
ve kurutulmus olmasi gerekir. Numune iginde eser miktar kadar bile olsa ince madde
pargaciklarinin bulunmamasi gerekir. Bunun i¢in tayinden Once numune siiziilmelidir.
Bundan sonra metalik kap, kap i¢inde bulunan seviye gosterici ignenin iist hizasina kadar
numuneyle doldurulur. Viskozite 6l¢iimiiniin yapilacagi sicakliga getirilir. Platin delik
altina 200 mL hacmindeki Engler Balonu (G) yerlestirilir. Termometreler istenilen sicaklikta
sabit kaldiktan sonra ani bir hareketle tahta ¢ubuk yukari ¢ekilerek delik acilirken
kronometre ¢alistirilir. Engler Balonunun dolmasi i¢in gegen zaman kaydedilir. Bu deger
viskozimetrenin su degerine boliinerek numunenin "Engler Derecesi™ cinsinden viskozitesi
bulunur ve Tablo 1.2'den yararlanilarak diger birimlere ¢evrilebilir.

Engler viskozimetresinin su degeri bilinmiyorsa, numune ile deneye baglamadan
once 20 °C’deki saf su kullanilarak ve yukarida anlatildig: sekilde ¢alisarak su degerinin
tayin edilmesi gerekir. Yapilan {i¢ ayni tayin ile bulunan degerler arasinda 0,1 saniyeden
daha kiigtik bir fark varsa bu degerlerin ortalamasi su degeri olarak kabul edilebilir.

Gerek akaryakitlarda gerekse makine yaglarinda bu cihazla 20, 50 ve 100 °C'de

viskozite tayini yapilabilir.

1.5.3. Petrol Uriinlerinin Destilasyonu
Destilasyon, yakitin ucuculuk 6l¢iisii olup, uguculuk azaldik¢a yanma daha diizenli

olur. Yiiksek devirli motorlarda en iyi giicii saglamak ve dumani azaltmak i¢in diislik
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ucuculuk 6zelligine sahip yakitlar kullanilir.

Destilasyon, benzin, ugak benzini, nafta, gazyagi, motorin ve fuel oil destilat1 gibi
petrol iirinlerinin uguculuklarini tayin etmek i¢in yapilir.

Deneyin Yapihisi: Sekil 1.3'de verilen diizenek kurulur. Sogutucunun sogutma
banyosu su ve buz ile tamamen doldurulur. Banyo sicakligi 0-45 °C arasinda olmalidir.
Destilatin toplanacagt meziire 100 mL numune almip destilasyon balonuna konur.
Termometre balona yerlestirilir. Termometrenin civa haznesi balonun ¢ikis borusu
deliginin alt kisminda olmalidir. Meziir kurulanmadan destilatin toplanacagi yere
yerlestirilir. Destilasyon siiresince hava sicakligi 12,8-18,3 °C arasinda olmalidir. Eger
degilse meziir bir soguk su dolu kap i¢ine konur. Meziirlin agzi, ortas1 delik bir siizgeg
kagidiyla kapatilir.

Sistem hazirlandiktan sonra ilk destilat, 5 dk'dan kisa, 10 dk'dan uzun siirede
gecmeyecek sekilde balon 1sitilir. Tlk destilat damlasinin meziire diistiigii andaki sicaklik
"ilk kaynama noktast" olarak kaydedilir. Destilasyon hizi 4-5 mL/dk olmalidir. Her 10 mL
destilat toplandiginda sicaklik kaydedilir. Balonda yaklasik 5 mL kalint1 kalincaya kadar
destilleme islemine devam edilir. Destilasyon devam ettigi halde sicaklik bir maksimuma
ulastiktan sonra diismeye baslar. Okunan en yiiksek sicakliga "son kaynama noktast”
denir.

5 mL'lik kalinti 5 dk'da destillenir. Destilasyon sonunda balonun dibindeki son
damlanin buharlastig1 sicakliga "kuru nokta", akaryakitin bozundugu sicakliga (duman
cikist ile belli olur) "bozunma noktasi” denir. Toplam destilat hacmi "% destilasyon
verimi" dir. Balonda kalan artik bir ol¢ii kabina alinarak hacmi Olgiiliir ve "% artik”

bulunur.

% Kayip = 100 - (% destilasyon verimi + % artik)

Deneyin yapildigi andaki hava basinci 760 mmHg'dan daha az ise, okunan

sicakliklara asagida verilen Sydney-Young formiilii ile hesaplanan diizeltme degeri ilave

edilmelidir:
T =0,00012 (760 - P) (273 + 1)
T = Ilave edilen sicaklik (K)
t = Okunan sicaklik (°C)
P = Deneyin yapildig1 andaki basing (mmHQ)
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Sekil 1.3. Destilasyon Diizenegi

1.5.4. Alevlenme Noktas1 Tayini
Bir akaryakit buharinin alev aldig en diisiik sicakliga alevlenme sicakligi denir.

Ogzellikle yakitin depolanmasi ve kullanilmasinda yangm tehlikesine karsi almacak
tedbirler bakimindan biiyiikk onem tasir. Alevlenme noktasi tayininde su metotlar
kullanilmaktadir:

1- Tag kapal1 kap metodu,

2- Pensky-Martens metodu,

3- Abel-Pensky metodu.

4- Cleveland agik kap metodu.

Asagida laboratuvarda kullanilan Cleveland Ag¢ik Kap Metodu

aciklanmustir:

1.5.4.1 Cleveland Acik Kap Metodu ile Alevlenme Noktasi Tayini

Genel olarak az ucucu Orneklerin alevlenme noktasi tayininde kullanilan
Cleveland agik kap alevlenme noktasi tayin cihazi yar1 otomatik olarak ¢aligir. Sekil 1.4'de
goriildiigii gibi cihaz numune kabi (A), isitict (B), gaz baglantili bir brillor (C) ve
termometreden (D) ibarettir. Cihazla 400 °C'ye kadar tayin yapmak miimkiindiir.

Parlama (alevlenme) noktasi tayin edilecek ornek, isaret ¢izgisine kadar numune
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kabina doldurulur ve cihaza yerlestirilir. Isitict acilarak 5 °C/dk hizla 1sitma yapilir. Parlama
noktasindan 15-20 °C once gaz agilarak briilor yakilir. Alevin boyu yaklagik 4 mm
olmalidir. Bu sirada 1sitma hiz1 3-4 °C/dk’ya dustirtiliir. Test diigmesi yardimiyla otomatik
olarak alev, numune iizerinde bir saniye siire ile gezdirilir. Islem, sicaklik her 1 °C
yiikseldiginde tekrarlanir. 104 °C’den daha yiiksek sicakliklarda 3 °C'de bir tekrarlanmalidir.

Numunenin alev aldigi en diisiik sicaklik alevlenme noktasi olarak kaydedilir.

Sekil 1.4. Cleveland A¢ik Kap Alevlenme Noktas1 Tayin Cihazi
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Tablo 1.2. Viskozite Cevirme Cetveli

Kinematik Saybolt Redwood Engler Viskozitesi
Viskozite (cst) Viskozitesi (sus) Viskozitesi (s) (Eng. Der.)
— 32
—2
— 33
— 1,20
3 — 35
40 - 1,30
|— 5 N
40 L 1,50
— 50 — 45
— 1,70
— 50
— 10
— 70
— 70 ~ 2
- 20 — 100 .
— 100
— 30
— 150 |
150 s
— 200
— 50 — 200
— 70 — 300 — 8
— 300
— 10
— 100 |
500 L 00
— 700
— 200 |
1000 _ 2g
— 1000
— 300
- 2000 ~ 50
— 500 — 2000 L 70
— 3000
— 700 | 100
— 1000 — 4500 — 4000 — 130
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1.6. Biyodizel

Biyodizel, aygicegi, soya, kanola, aspir, findik, pamuk gibi yagli tohum bitkileri ile
hayvansal ve atik yaglardan elde edilen yaglarin, bir katalizor esliginde metil alkol veya
etil alkol ile tepkimesi sonucu elde edilen ve yakit olarak kullanilan yag asidi metil veya
etil esterleridir.

Biyodizel petrol icermez, fakat saf olarak veya her oranda petrol kokenli dizelle
kanstirilarak yakit olarak kullanilabilir. Saf biyodizel ve dizel-biyodizel karisimlari
herhangi bir dizel motorunda, motor lizerinde herhangi bir degisiklige gerek kalmadan
veya kiiciik degisiklikler yapilarak kullanilabilir. Biyodizel, dizel ile karisim oranlarina
gore agagidaki gibi adlandirilmaktadir:

B5: % 5 Biyodizel + % 95 dizel

B20 : % 20 Biyodizel + % 80 dizel

B50 : % 50 Biyodizel + % 50 dizel

B100: % 100 Biyodizel

Tablo 1.3’de dizel ve biyodizelin 6zellikleri karsilagtirmali olarak verilmistir.

Tablo 1.3. Dizel Yakit: ve Biyodizelin Ozellikleri

Yakitin Ozellikleri Birim Sm_lr Degeri Biyodizel Dizel
Min Maks
Kapali formiil - - CioHs52 Oz Ci2,226 H23,29 So,0575
Molekiil agirhigi g/mol 296 120-320
Alt 1s1 degeri
Kiitlesel MJ/kg - 37,1 42,7
Hacimsel MJ/L - 32,6 35,5
Ozgiil agirhg 15 °C kg/L 0,875-0,900 0,87-0,88 0,82-0,86
Kinematik vizkozite 40°C ~ mm?/s 2-4,5 4,3 2,5-35
Tutusma noktasi °Cc 55-.. >100 >55
Kiikiirt igerigi % kiitlesel ..-0,05 <0,01 <0,05
Tutusma Katsayisi Setan Sayist 49-.. >55 49-55
Kiil % kiitlesel .-0,01 <0,01 <0,01

Su miktari mg/kg ..-200 <300 <200
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1.6.1. Biyodizelin Avantaj ve Dezavantajlari

Biyolojik Olarak Bozunabilirligi: Biyodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri
dogada kolayca ve hizla pargalanip bozunurlar ve 10 g/L'ye kadar herhangi bir olumsuz
rnikrobiyolojik etki gostermezler. Biyodizelin dogada bozunabilme 6zelligi dekstroza
(seker) benzer. 1 litre petrol 1 milyon litre igme suyunun kirlenmesine yol acar. Fosil
kokenli yakitlarin ¢evre iizerindeki bu olumsuz etkilerine karsilik, biyodizel gevre ile
uyumludur. Suya birakildiginda 28 giinde biyodizelin % 95'i bozunabilirken petrol
dizelinin ise % 401 bozunabilmektedir. Biyodizelin sudaki canlilara kars1 toksik etkisi ¢ok
daha disiiktiir. Yani biyodizel ¢evre dostudur.

Toksik Etkisi: Biyodizelin olumsuz bir toksik 6zelligi bulunmamaktadir. Biyodizel
icin agizdan alinmada oldiirticii doz 17,4 g biyodizel/ kg viicut agirlig: seklindedir. Sofra
tuzu icin bu deger 1,75 ¢ tuz/kg viicut agirlig1 olup, tuz biyodizelden 10 kat daha yiiksek
oldiiriicii etkiye sahiptir. Insanlar iizerinde yapilan elle temas testleri biyodizelin ciltte %
4'liik sabun ¢ozeltisinden daha az toksik etkisi oldugunu gostermistir.

Motor Yakit1 Ozellikleri: Biyodizel'in yanmasi sonucunda ¢evreye salinan zararl
gazlar, dizel yakita gore; CO % 15, hidrokarbonlar (HC) % 27, tanecikler % 22, is % 50
daha az iken NOy’ler % 5 daha fazladir. Biyodizelin 1s1 degeri % 10 daha diistiktiir ve
ortalama yakit tiikketimi yaklasik olarak dizelden % 3 daha fazladir.

Biyodizel, motoru gii¢ azaltic1 birikintilerden temizleme ve motorinden ¢ok daha
iyi yaglama ozelliklerine sahiptir. Eksozlardan atilan duman ve kurumu % 70'den daha
fazla oranda azaltarak sera etkisini azaltacak yonde olumlu katki yapar. Araglarda motor
Omriinii uzatir, vuruntuyu onler ve aracin sessiz ¢alismasini saglar.

Depolanmasi: Biyodizelin tutusma derecesi, petrol kokenli dizele gore daha
yiiksek oldugundan tasinma ve depolanmasi daha kolaydir. Biyodizel temiz, kuru ve
karanlik bir ortamda depolanmali ve asir1 sicaktan kagimilmalidir.

Disa Bagimhhig Azaltmasi: Yerel tarim driinlerinden ¢ikilarak gergeklestirilen
tamamen yerli biyodizel iretimi sebebiyle enerjide disa bagimlilik azalir. Bu enerji ayni
zamanda yenilenebilir ve stratejik bir enerji kaynagidir.

Ticari Etkisi: Biyodizelin elde edilmesi esnasinda ortaya ¢ikan yan {riin gliserin
ve potasyum giibresi ticari amagla kullanilabilir. Biyodizel tarimsal sanayinin
giiclenmesini saglar ve boylece kirsal alandan gocii azaltir.

Biyodizelin Dezavantajlan: Biyodizelin karsilasilan en 6nemli dezavantaji maliyet
fiyat1 konusunda olmaktadir. Su anda 60 dolar olan petrole karst biyodizelin fiyatt 80-90

dolar civarindadir.
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Biyodizel ve biyodizel-motorin karisimlart motorinden daha yiiksek yogunluga,
akma ve bulanma noktasina sahiptir. Bu durum yakitlarin ¢ok soguk hava sartlarinda
kullaniminda sorun ¢ikarir. Akma ve bulanma noktalari, uygun katki maddeleri (antijel
maddeler) kullanimu ile distiriilebilmektedir. Biyodizel-motorin karisimlar1 4 °C tizerinde
harmanlama ile hazirlanmalidir.

Biyodizel iiretimiyle iilke genelinde bitkisel yemeklik yag eksikligi ve fiyat artist

gibi olumsuzluklar da yasanabilmektedir.

1.6.2. Biyodizel Uretimi

Bitkisel yaglarin yakit olarak kullanilabilmeleri igin viskozitelerinin azaltilarak
ozelliklerinin iyilestirilmesi gerekir. Bunun igin 1s1l ve kimyasal olmak {izere iki yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden uygulamada en c¢ok kullanilan1 kimyasal yontemdir.
Kimyasal yontemler igerisinde de en fazla kullanilani transesterifikasyon (ester degisimi,

yeniden esterlesme) yontemidir.

1.6.2.1 Isil Yontem (inceltme Yontemi)

Bu yontemde bitkisel yaglar isitilarak akiskanliklart artirilie (inceltilir) ve belirli
oranlarda dizel yakitina karistirilir. Dizel icerisine % 20 oraninda bitkisel yag katilarak
elde edilen yakitin dizel yakitina gore maliyetinin daha diisiik oldugu ve performans

degerlerinin de dizel yakitina yakin oldugu belirlenmistir.

1.6.2.2 Transesterifikasyon (Ester Degisimi) Yontemi

Bitkisel yaglarin, dizel yakiti alternatifi olarak gelistirilmesinde izlenen en 6nemli
yontem kimyasal yontemdir. Bu yonteme “alkoliz reaksiyonu” adi da verilmektedir.
Transesterifikasyon, bitkisel yagin, kiigiik molekiil agirlikli alkolle bir katalizator esliginde
reaksiyona girerek gliserin ve yag asidi esteri olusturmasidir (Sekil 1.5). Reaksiyon

karisimindan gliserin ve safsizliklar ayrilarak biyodizel elde edilir.



Trigliserit

Metanol

17

Katalizor

+ 3CH3O0H ——

O

O

O

1

I
R;—C—0—CHj

1

Yag asiti metil esterleri

(Biyodizel)

H,C—OH
HC—OH
HZC‘Z—OH
Gliserin

Sekil 1.5. Bitkisel Yagin Transesterifikasyonu

Biyodizel tiretiminde ortalama olarak agirlik¢a % 82,3 bitkisel yag, % 17 metil alkol

ve % 0,7 sodyum hidroksit karisim oraninda c¢alisilir. Bu karigim oranlar1 yagin pH

degerine ve metil alkoliin saflik derecesine gore degisim gosterebilir. Bitkisel yaglar metil

alkolle reaksiyona girdikten sonra % 82 biyodizel, % 16 gliserin ve % 2 atik (sabunlu su)

karisimi ele geger. Karisimdaki gliserin ve atik ayrilir ve biyodizel elde edilmis olur. Sekil

1.6’da endiistriyel biyodizel liretimine iliskin akim semas1 verilmistir.

Alkol
VRN Alkol geri
N , kazanimi 4 o
A Biyodizel
@ Reaktor [ Dekantasyon HYikama {{Rafinasyon (HEvaparasyon @
tanki1
Bitkisel yag
A !
Gliserin
Katalizor — | T
Mineral asit Nbétralizasyon H pekantasyon [HEvaparasyon —@
ineral asit ———pistilasyon tanki

l

Yag asitleri

Sekil 1.6. Biyodizel Uretimi Akim Semasi
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Deneyin Yapihsi:

180 mL metanol'iin igerisine 5 g NaOH (Kostik) koyularak yarim saat siireyle
¢oziinlinceye kadar kanstirilir. Ele gegen karisima “metaoksit” denir.

1000 mL yag 55 °C’ye kadar isitilir. Bu sicaklikta yag ile metaoksit birbirine
katilarak 1 saat karistirilir, 8 saat dinlendirilir. Alt kistmda % 10 kadar gliserin dibe ¢oker.
Bu gliserin fiziksel olarak ayrilir. Daha sonra kalan % 90°1ik kisim saf su ile yikanir. Bu
isleme suyun pH's1 7 olana kadar devam edilir. Su ile biyodizel 10 saat dinlendirilince
birbirinden ayrilir. Biyodizel kurutulur ve gerekli islemler yapilarak kullanima hazir hale

getirilir. Verim hesaplanir. Ayrilan gliserin ise mineral asitle saflastirilir.
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2. ODUN, ODUN HAMURU VE KAGIT URETIMIi
2.1. Odun ve Yapisi

Yeryiliziinlin karalarla kapli kismimnin 1/3'inii, iilkemizin' 1/4in{i ormanlar teskil
etmektedir. Geligmis iilkelerde bu tabii kaynagin % 85-90'mmin endiistriyel olarak
degerlendirilmesine karsilik iilkemizde orman kaynaklarimizin % 70'inden fazlas1 yakacak
olarak tiiketilmektedir. Odun, giiniimiizde 4000'den fazla endiistriyel kaynagin ilkel
maddesi olarak kullanilir.

Odunun kimyasal yapist ¢ok karmasik olup, biinyesinde molekiil agirligi yiiksek
degisik yapilardaki kimyasal maddeler i¢ ic¢e gegmis ve polimerlesmis olarak
bulundugundan, kendisini olusturan maddeleri kimyasal analiz metotlariyla ayirmak ve
yapisint aydinlatmak olduk¢a zordur. Kuru odunun elementel analizi; yaklasik olarak %
49-50 C, % 5-6 H, % 43-450, % 0,2-0,4 N ve % 0,1-0,5 kiil seklindedir. Odun baslica
polisakkaritler ve ligninden olusur. Polisakkaritlerden seliiloz ve hemiseliiloz mevcuttur

(Tablo 2.1).

Tablo 2.1. Odunun Bilesimi, (%)

Yumusak Odun Sert Odun

Holoseliiloz, (%) 66 76
a-seliiloz, (%) 46 49
Pentazonlar, (%) 8,5 19,5
Lignin, (%) 27 21
Kiil, (%) I'den az I'den az

Holoseliiloz, odundaki seliiloz ve hemiseliiloziin toplamidir. Seliiloz, odunun temel
yapt maddesi olup D-glukopiranoz molekiillerinin I-4 konformasyonunda polimerizasyonu
ile meydana gelen mikrokristalli yapida bir maddedir. Hemiselilloz, odunun seliiloz
disinda kalan toplam polisakkaritleridir. Lignin ise, odunun asitlerle hidroliz edilemeyen
aromatik yapidaki kompleks bilesenidir. Odunun yapisinda ¢ok az oranda reginemsi
vakslar ve yaglar da bulunur.

Seliiloz, beyaz ipliksi bir yapida olan bir polisakkarittir (Sekil 2.1). Saf olarak
pamuk ve ketende bulunur. Selilloz suda ve bilinen organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmez.

Seliilozu Schweitzer reaktifi olarak bilinen [Cu(NH3)4](OH), kompleksi ¢ozer. Polimer
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zincirini olusturan molekiil sayist 5-10 bin arasindadir. Polimerik maddelerde molekiil
agirhi@l yerine polimerizasyon derecesi (PD) kullanilabilir. Seliilozda PD, bir seliiloz

zinciri igindeki glukoz yapi taslarinin sayisini belirtir. PD pamukta 2020, koknarda 1440

olarak bulunmustur.
Seliiloziin molekiil tartis
Ortalama PD = — —— -
Glikoz biriminin molekiil tartisi
H
\O CH,OH 0 HO OH H
H H
H o H
HO . , CHoOH o

Sekil 2.1. Seliiloz

Hemiseliiloz, pentos ve hekzos tipi monosakkaritlerin polimerlesmesiyle olusan
pentazunn ve hekzasonlar1 ihtiva eder. Yumusak odunda hekzason, sert odunda ise
pentazon miktar: daha fazladir.

Lignin bitkiye odun karakteri veren yap1 dokusudur. Esas itibariyla koniferil
alkol olmak iizere sinapil alkol ve p-kumar alkollerin birlesmesinden olusmus bir
polimolekiildiir. Ligninin par¢alanma iiriinleri yumusak odunda guayasil halkalari, sert

odunda ise guayasil halkalar1 yaninda siringil halkalaridir (Sekil 2.2).

HaCO HzCO OCH,4
OH OH

Guayasil halkasi Siringil halkasi

Sekil 2.2. Guayasil ve Siringil Halkalar

Odunun kimyasal bilesenleri ve ayirma metodu Tablo 2.2'de dzetlenmistir.
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Tablo 2.2. Odunun Kimyasal Bilesenlerine Ayrilmasi

Odun
Odunun Ekstraksiyon Uriinleri Odunun Ana Bilesenleri
Nétral Coziiciilerde Notral Polisakkaritler Lignin
Kismen veya Tamamen Cozicilerde Holoseliiloz
Coziinmeyenler Coziinenler
Hemiseliiloz Seliiloz
Hidroliz Hidroliz
Monomer D-Glukoz
Birimleri
Asetil Gruari Uronik  Asit  veya Pentozlar Heksozlar
Metoksi Uronik Asit D-Ksiloz B-Eﬂlukoz
. -Mannoz
L-Arabinoz D-Galaktoz

2.2.  Odunun Destilasyonu

Odun destile edildiginde 200 °C’nin {izerinde ¢esitli bilesiklere ayrigir. Bu sirada
gaz c¢ikist ile ham odun katrani, odun sirkesi ve odun ruhundan ibaret destilasyon iiriinleri
olusur ve geride de odun komiirii kalir. 100 °C’de ayrisma baslar. 180-190 °C'de artar ve
280 °C'de siddetlenir. Son safthada ayrisma ekzotermiktir. Destilasyon kapali demir

retortlarda yapilir. Odunun destilasyon triinleri Tablo 2.3’te verilmistir.
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Tablo 2.3. Odunun Baslica Destilasyon Uriinleri

Destillenen Odun

Gaz Kisim Sulu Kisim Kivamli Kisim
Odun Gazi Ham Odun Sirkesi Durultma Katran:
Odin Katram

Kat1 Kisim
Odun Komiirii

Kalsiyum Asetat veya
Seyreltik Asetik

Kazan Katran1 [ Cesitli Franksiyonlama Uriinleri

Seyreltik Ham Metanol
Odun Ruhu

Destilleme Kalintisi
Katran

Hafif Katran
Yagi

Agir Katran
Yag

Yiiksek Sicaklikta Zift
Kaynayan Yaglar

2.2.1. Destilasyonun Uygulanmasi

Nem miktar1 ve tarttmi belli havada kurutulmus odun bir balona alinir. Balona bir

termometre (360 °C'lik) ve bir ¢ikis borusu takilir. Baslangigta kiiciik bir alevle, gaz

c¢ikisindan sonra siddetli bir alevle 1sitilir. Cikan gazlar yikama sisesine alinarak burada bir

miiddet serbest olarak salinir. Cikan gazlar 6nce CO ve CO,, sonra hafif renkli C,H, ve

sonunda CO, CH; ve Hj'den ibarettir. Bu islem yapilirken alevin kontrollii olarak

artirllmasina ve sari renkli bir sis olugsmasina dikkat edilir. Sicaklik 250 °C' yi gosterdiginde

gaz cikist ve gergek kuru destilasyon baslamistir. Destilasyona 350 °C'ye kadar devam

edilir. Tlgili diizenek Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3. Destilasyon Diizenegi

2.2.2. Odunun Destilasyon Uriinleri

1. Odun Kémiirii: Balon soguduktan sonra kalint1 bir kagit lizerine alinarak tartilir
ve % olarak komiir randimani bulunur.

2. Ham Katran ve Sulu Kismin Ayrilmasi: Toplama kabindaki karigim kiigiik bir
ayirma hunisine alinarak iizerine bir ka¢ damla etanol ilave edilir. Toplama kabi1 da eterle
yikanarak her iki ¢ozelti bir ayirma hunisine alinir. Karistirildiktan ve faz tesekkiiliinden
sonra alt faz tartimi belli bir balona alinir, eter ve alkol, su banyosunda c¢eker ocakta destile
edilerek uzaklastirilir. Balon tartilarak ele gegcen ham katran bulunur.

3. Ham Katranda Bulunan Guayakol ve Fenol Tayinleri: Ham katrandaki fenol
derisik NaOH ilave edilerek baglanir. Cozelti siiziiliip H,SO, ile asitlendirilerek guayakol
coktiirtiliir. Cokelti siiziiliir ve siizlintiiye NaOH ilave edilerek notrallestirilir. Bromlu su
ilave edilerek tribromfenol ¢oktiiriiliir. Her iki ¢okelek kurutulup hassas olarak tartildiktan
sonra odundaki guayakol ve fenol miktarlar1 hesaplanir.

4. Asetik Asit Tayini: Destilasyon iiriinii sulu faz, bir balon jojede su ile 250 mL'ye
tamamlanir. Uzerine bir kag damla HsPOj, ilave edilerek asitlendirildikten sonra 100 mL'lik
kisim su buhar1 destilasyonuna tabi tutularak yaklasik 200 mL'lik bir destilat elde
edilinceye kadar destillenir. Renksiz veya hafif sar1 renkli ¢ozelti fenolftalein yaninda 0,1

M NaOH ile titre edilir. Sarfiyattan asetik asit miktaria gegilir.



24

2.3. Kagt ve Kagit Uriinleri

Kagit, selilloz liflerinin birbiri icerisine girerek kegelesmesiyle olusur. Ince
tabakalara kagit, kalinlarina karton, daha da kalinlarina mukavva adi verilir.

Kagida benzeyen ilk sayfalari, M.O. 4000 yillarinda, Misirhilar, bir saz tiirii olan
Papirus'u kullanarak yapmiglardir. Daha sonra Romali'lar tarafindan kalici kayitlarin
yazilmasi i¢in temizlenmis hayvan derilerinden parsémen yapimi gergeklestirilmistir.
Bugiinkii anlamda ilk kagit M.S. 105 yillarinda Cinliler tarafindan elde edilmistir. O
giinden beri teknik ilerlemesine ragmen kagit tiretim ilkesi degismemis, ancak kagidin

kalitesi her gegen giin biraz daha milkemmellesmistir.

2.3.1. Kagit Hammaddeleri

Kagit tiretiminde ana hammadde agactir. Genellikle koknar, cam, kayin, kavak,
okaliptus agaclari kullanilmakla beraber saman, kendir, jiit ve kamis gibi senelik bitkiler de
kullanilabilir. Bunlarin yaninda eski kagitlar, pamuklu pagavralar, keten de hammadde
olarak kullanilmaktadir. En iyi cins hamur olan pagavra hamuru yiiksek nitelikli kagit

tiretiminde (6zellikle sigara kagidi) kullanilir.

2.3.2. Kagit Uretiminde Kullanilan Yardimc1 Maddeler

a. Dolgu maddeleri: Bu maddeler 6giitiilerek kagit hamuruna ilave edilirler. Bir
dolgu maddesinde yiiksek beyazlik, yiiksek kirilma indisi, kiigiik tane ¢ap1, kagit tarafindan
tutulma, suda az ¢oziinme, diisiik yogunluk, kimyasal olarak inertlik, diisiik asindiricilik ve
ucuz olma 6zellikleri bulunmalidir. Dolgu maddesi en ¢ok °/o 30-40 kadar katilabilir. En ¢ok
kullanilan dolgu maddeleri; kaolin, talk, alimin, BaSO,4, BaCQOj3, CaSO,4, CaCO3, MgCOs,
litopon, ZnS, TiO, kil ve kizelgur gibi maddelerdir.

b. Yapistinna Maddeler: Kagida saglamlik vermek ve miirekkep, su vb maddelerin
yayilmasina engel olmak i¢in katilan maddelerdir. Bunlar ya kagidin yiizeyine siiriiliirler,
ya da kagit hamuruna ilave edilirler. Uygulamada mumlar, stearatlar ve asfalt
emiilsiyonlar1 yapistirict olarak kullanilirlar.

c. Boya maddeleri: Kagidin boyanmas: genellikle kagit hamuruna organik ve

anorganik boyalarin ilavesiyle yapilir. Cesitli 6zellikte boyar maddeler vardir.

2.3.3. Kagit Uretimi
Kagitin ana iiretim basamaklar1 asagida verildigi gibidir:

1. Fabrikaya gelen kiitiikler mekanik veya kimyasal yolla liflerine ayrilarak kagit
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hamuru haline getirilir.

2. Bu karisim karigtiricilarda mekanik olarak su ile istenilen lif boyutlarina gelinceye
kadar karistirilir.

3. Gerekli dolgu maddeleri ve istenirse boya maddeleri katildiktan sonra kagit hamuru
vakumlu 1zgaralar tizerine alinir.

4. Tabaka haline gelen hamur, sikma ve kurutma merdanelerinden gegirilip

perdahlandiktan sonra bobinlere sarilir.

2.4. Odun Hamuru Eldesi
Slayfer tasinda liflerine ayrilmig oduna odun hamuru denilir. Odun hamuru {i¢ sekilde
elde edilir:
a. Beyaz odun hamuru: Odun soguk su ile muamele edilerek 6gitiiliir. Hafif sar
renkte olup 1sikta giderek sararir. Kopma mukavemeti ¢ok az oldugu igin seliilozla

karistirilarak kullanilir.

b. Esmer Odun Hamuru: Odunlar liflerine ayrilmadan 6nce 160 °C'de yiiksek
basing altinda su buhariyla muameleye tabi tutulur. Elde edilen lifler uzun ve yumusak
olup elastikidir. Mahsuru koyu renkli olmasidir. Mukavva, karton ve ambalaj kagidi imal
edilebilir.

c. Kimyasal Odun Hamuru: Esmer olan odun hamurunun koyu renginin
giderilmesi i¢in odun liflerine ayrilmazdan once kimyasal maddelerle muameleye tabi
tutulur. NaOH, Na,COg3, Ca(OH), ve Na,SOj3 kullanilarak agik renkte yumusak bir odun
hamuru elde edilir. lyi kalite gazete kagitlari iiretiminde kullanilir.

Tablo 2.4.'de baz1 kagitlarin kagit hamuru bilesimleri verilmistir.

Tablo 2.4. Baz1 Kagitlarin Kagit Hamuru Bilesimi, (%)

Kagit Tiirii Beyaz Odun Hamuru, (%) Seliiloz, (%) Ddokiintii, (%)
Gazete kagidi 70 25 5
I1. hamur yaz1 kagidi 40 60 -
Ambalaj kagidi 40 40 20

2.4.1. Odundan Seliiloz Elde Edilmesi
1 m® odun yaklagik olarak 150 kg seliiloz ihtiva eder. Odun hamurunda seliilozun

yani sira hemiseliiloz ve lignin de bulunmaktadir. Iyi cins kagit elde etmek icin bunlarm
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uzaklastirilmasi gerekir.

Endiistride seliiloz iiretiminde c¢esitli metotlar vardir. En fazla kullanilan1 kalevi
¢Oziindiirme ve asitli ¢oziindiirmedir. Her iki yolla da lignin suda ¢6ziiniir hale gelir.
Asagida bu iki metot 6zetlenmistir.

a. Sud (Siilfat) Seliilozu Uretimi (Kraft Metodu): Bu metotla elde edilen
seliilozun verim ve kalitesi oldukca yliksektir. Genellikle koknar, giirgen veya recineli
camlara uygulanirsa da kamis, saman gibi silisli bitkilere Ozellikle uygulanir. Odun
yongalarina 8-10 atm basing altinda 170 °C'de su buhar1 gonderilerek, % 10'luk NaOH
cozeltisi veya 1 litresinde 100 g NaOH, 30 g NaS, 25 g Na,CO; ve 10 g Na,SO3 bulunan
kalevi ¢ozelti ile muamele edilir. Lignin sodyum tuzu ya da tiyolignin olarak ¢ozeltiye
gecer. Olusan seliiloz siiziilerek ayrilir. Burada elde edilen seliiloz esmer renktedir. % 80-

85 kuru maddeye kadar kurutulabilir.

b. Siilfit Seliilozu Uretimi: Siilfit usulii, seliiloz icindeki yabanci maddeleri
¢ozerek ayirmak i¢in daha uygun bir metottur. Genellikle Ca(HSOs); ¢6zeltisi
kullanilmakla birlikte Na®, Mg2+ . NH," ve APP* bisiilfit tuzlart da kullamilabilir. Kiyillmig
odun Once basing altinda su buhariyla bir ka¢ kez yikanarak yumusatilir. Sonra bistilfit
cozeltisiyle pisirme kazanlarinda 125-150 °C'de kaynatilir. 50-70 °C'den itibaren lignin
siilfone olarak kati fazda lignin siilfon asitleri olusur ve Sicakligin artmasiyla ¢ozeltiye

gecer. Filtreden gegirilerek seliiloz ayrilir.

2.5.  Odun, Kagit ve Seliilozla flgili Deneyler
2.5.1. Odunda Lignin Tayini

1 g kuru odun talas1 50 mL % 72'lik H,SO4 ve 5 mL % 40'lik HBr ile 500 mL'lik
bir balon i¢inde 1,5-2 saat siireyle iyice karistirilir. Sonra 200 mL saf su ilave edilir ve 5 dk
geri sogutucu altinda kaynatilir. Karisim bir cam krozeden siiziilerek lignin g¢okeltisi

noétrallesinceye kadar su ile iyice yikanir. 105 °C'de kurutularak lignin miktar1 hesaplanir.

Lignin miktari(g) .

% Lignin = 100

Numune miktari(g)

Kagitta da lignin ayni yolla tayin edilebilir.

2.5.2. Parsomen Kagid1 Yapim

Bunun i¢in once 4 kisim derisik HSO; ile 1 kisim su kanstirilarak
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parsomenlestirici H,SO,4 ¢ozeltisi hazirlanir (yaklasik % 72'lik). Siizge¢ kagidindan
kesilmis parcalar 10 saniye kadar % 72"lik H,SOy ile temas ettirilir. Sonra su ile yikanir.
NH; ile nétrallestirilerek yikama islemine devam edilir. Bu kagitlar 1slak haldeyken
stizgec kagitlar1 arasina alinarak bir karton iizerine yerlestirilir. Sonra ¢ok sicak olmayan
bir {itiiyle {itiilenir. Boylece yar1 saydam parsomen kagidi elde edilir.

Kagidin parsomen haline gelisindeki kimyasal olay, seliilozun hidroseliiloza
dontismesidir. Parsomenlestirmede kullanilan H,SO4 kagit yiizeyindeki seliiloz elyafini
kavrar. Bu esnada lifler burusur ve yapiskanlagir. Parsomen kagidi, adi kagida nazaran

daha dayanikli olup su gegirmez 6zelliktedir.

2.5.3. Vulkan Fiber Yapilmasi

Seliiloz veya iginde dolgu maddesi bulunmayan kagit seritler haline getirilerek %
70’lik sicak ZnCl; ¢ozeltisiyle muamele edilir. Seliilloz yapist bozulur ve hidroseliiloz
olusur. Sonra seritler {ist {iste konarak silindirik preslerden gegirildiginde sert, dayanikli
bir madde olusur. Az su emer ve organik ¢oziiciilere karsi dayaniklidir. Levha, boru ve

cubuk sekillerinde (¢anta, bavul gibi esyalarda oldugu gibi) yapilabilir.

2.5.4. Kagitta Nem Tayini

Kagit tartilarak satildigindan nem miktar1 ¢ok onemlidir. Ticarette ortalama nem
orani % 7 olup, % 6-9 arasinda degisir. Makasla ince olarak kesilen kagit, tartimi belli bir
vezin kabi igerisine 0,5-1,0 g arasinda hassas bir sekilde tartilarak konur ve etiivde 105

°C de sabit tartima kadar kurutulur. Desikatorde sogutulup tartilir.,

_ Ilk tartim - Son tartim

% Nem ; x 100
1k tartim
% Kuruluk = &):Zﬂ x 100
artim

2.5.5. Kagitta Kiil Tayini
5-10 g kagit numunesi tartimi belli porselen krozede kisik alevle yakilir. Yanma
sonucu komiir olusmussa bir miktar % 3'lik H,O, katilir. Yakma islemine ¢ozelti

buharlastirildiktan sonra 575 °C'de kiil firmninda devam edilir. Kiil tartilarak hesaba gegilir.
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04 Kiil = Kiil miktar <100

Numune miktar

Odunda kiil tayini de benzer sekilde yapilir. Ancak kizdirma 800 °C'ye kadar

surdurular.
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3. DERI FABRIKASYONU VE DERI ANALIiZLERI
3.1. Genel Bilgiler

Dericilik, ham derinin fiziksel ve kimyasal islemlere tabi tutulup kullanilacak hale
getirilmesidir.

Dericilik ¢ok eski bir sanat dalidir. Tarihin en eski ¢aglarindan beri insanlar
dericilikle ugragmus, tistiinde durup gelistirerek ayakkabi, terlik, elbise, yelken vb gibi tiirlii
esyalar yapmislardir. Deri iiretiminde biiyiikbas ve kiiciikbas hayvan derilerinden istifade
edilir. Bunlar sigir, kegi, oglak, koyun ve kuzu derileridir.

Hayvan derisi proteinlerden olusur. Proteinler 300-500 veya daha fazla aminoasit
molekiiluniin peptitlesmesiyle meydana gelirler. Yas deri havada oldugu gibi birakilirsa
kurur ve sertlesir. Su ile kaynatildigi zaman ¢oziinen tutkallara doniistir. Yas deri nemli
havada birakilirsa ¢iiriir. Bu yiizden deri, higbir zaman oldugu gibi kullanilmaz. Derideki
bu kotii ozellikleri gidermek igin dibaglama (tabaklama) islemi yapilir. Dibaglanmis deri
suda ¢6ziinmez, nemli havada ¢lirlimez ve yumusak elastiki yapisini her zaman korur.

Deri baslica, deri tstii tabakasi, asil deri tabakasi ve deri alt1 tabakas1 olmak tizere
li¢ tabakadan olusur;

Deri dendigi zaman iki ¢esit deri akla gelir. Bunlar, hayvandan oldugu gibi alinan

¢ig (yesil) deri ve dibaglanmasi yapilmig yart mamul (pismis) deridir.

3.2. Deri Fabrikasyonu
3.2.1. Ham Deri Fabrikasyonu

Cig deriyi pismis deri haline getirmek i¢in agagidaki islemler uygulanir;

a. Temizleme: Bas, kulak, boynuz vb. kisimlar deriden kesilerek ayrilirlar.

b. Yumusatma (Islatma): Deri, kan, kir gibi maddelerden temizlenir. Kaybettigi
su 10-15 °C'deki havuzlarda geri kazandirilir. Taze, yalniz tuzlanma ile saklanmig
deriler 1-2 giinde yumusarlar. Fakat uzun zaman bekletilmis deriler ancak 3-6 giinde
bekleme havuzlarinda kaybettikleri suyu geri kazanirlar. Derinin suyunu daha g¢abuk
kazanabilmesi i¢in suya % 1 -2 oraninda NayS, NaOH veya yiizey aktif maddeler katilir.

c. Kirecleme: Bu islemle deri iist tabakasi, killarla birlikte ayrilir. Sonra derialti
tabakasi kesilir. Kiregleme degisik metotlarla yapilir:

Terleme: Deriler 20-25 °C'deki odalarda hafifge ¢iiriitiiliir. 1-2 giin sonra killar
kolayca ayrilirlar. Metotda parazitler kolaylikla irediginden deri delinmektedir. Bu

sebeple bugiin uygulanmamaktadir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Ayakkab%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Terlik&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elbise&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=B%C3%BCy%C3%BCkba%C5%9F_hayvan&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=K%C3%BC%C3%A7%C3%BCkba%C5%9F_hayvan&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1%C4%9F%C4%B1r
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ke%C3%A7i
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=O%C4%9Flak&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Koyun
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kuzu&action=edit
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Kirecle Kirecleme (Hidroksil Kirecligi): Deriler Ca(OH), siispansiyonu (kire¢
siti) ile muamele edilir. Deri Ustii tabakasmin alt kismini tegkil eden ve kimyasal
maddelerden kolayca etkilenen bazal tabakanin tahribinde sadece OH™ iyonlarinin degil
katyonlarin da etkili oldugu bilinmektedir. Kil dékme kabiliyeti KOH - NaOH - Ca(OH); -
NH4OH'a dogru artar. islem 25 °C'nin altindaki depolarda pH=12,4-12,6 civarinda 8-14
giinde yapilir. Cozelti uzun siire kullanilirsa mikroorganizmalar bagisiklik kazanarak
iirerler ve deriyi bozarlar.

Keskinlestirilmis Kireclik (Siilfit Kirecligi): Hidroksil kiregliginde kullanilan
¢ozeltiye Na,S (zirnik), As,;S; (kirmizi veya sari zirnik) gibi maddeler katilirsa ortamdaki
OH" iyonu derisimi artar.

Na,S — 2Na" + S*
S* + H,0O — HS + OH

OH’ iyonlar1 derinin sismesini, HS™ iyonlar ise killarin dokiilmesini saglar. Sonugta
bazal tabaka c¢oziindiiglinden asil deri tabakasi deri iistii tabakasindan ayrilmis olur. Na,S
ve NaOH karisimi kullanarak killar 2-6 saat i¢inde dokiiliirler.

Enzimler: Pankreastan elde edilen pankreatin enzimi NaCl ile birlikte
pH=7,52'de 24 saatte deri killarin1 doker. Daha ¢ok deri {istii ve asil deri tabakanin hiicre
protoplazmasina etki ederek derinin sir¢a tabakasinin daha giizel olmasini saglar.

Yukaridaki islemlerden birine tabi tutulan deri serilir ve kor bir bigakla deri
iistii tabakasi, asil deri tabakasindan siyrilarak ayrilir. Deri alt1 tabakasi tutkal yapiminda,
deri iistii tabakasindan elde edilen killar da kege yapiminda kullanilir.

d. Yagin Giderilmesi: Normal deride % |'den daha az yag bulunur. Kiregleme
islemi sirasinda yagin bir kismi giderilir. Ancak kalan yag dibaglama islemini bozar. Bu
maksatla deri 35-40 °C'de trikloroetilen, karbontetrakoriir gibi goziiciilerle ekstrakte
edilerek yag1 giderilir.

e. Kireci Giderme: Eger deri kiregli kalirsa gatlar ve iizerinde lekeler olusur.
Bagli kireci gidermek i¢in H,SO,4, HCIl, CH3COOH, siit asiti, formik asit, borik asit,
(NH4)2SO4 ve NH,CI gibi maddeler kullanilir.

f. Sama Islemi: Asil deri tabakasmin, yumusak ve elastiki bir hal almas1 icin
yapilir. Koseleye sama yapilmaz. Sama islemi igin sigir pankreasindan elde edilen
maddeler ile NH,4Cl karisimi kullanilir.

g. Piklaj (Salamura): Deri iistii ve deri alti tabakalarindan ayrilan asil deri
tabakasinin (blose, yonma deri) uzun zaman dayanikli olmasi i¢in piklaj yapilir. Bu

maksatla blose; asit ve tuz ile muamele edilir.
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3.2.2. Mamul Deri Fabrikasyonu

Bloseyi yart mamiil deri haline getirmek icin dibaglama yapilir. Derinin
yapisindaki serbest aminoasitler dibag maddeleriyle kondenzasyon reaksiyonu verirler.
Fakat bunlar genellikle yan reaksiyonlardir. Asil dibaglama reaksiyonlari peptit baglariyla
meydana gelir.

Dibaglama maddeleri organik, anorganik ve kombine olmak iizere ii¢ grupta
toplanirlar.

a. Organik Dibag Maddeleri: Sentetik ve bitkisel dibag maddeleri ile yaglar
olmak iizere tg¢e ayrilirlar. HCOH, HCOCHO (glioksal), CHO-CH,-CH,-CHO
(suksinaldehit) gibi maddeler ve kinon sentetik dibag maddeleridir. Fenolik grup ihtiva
eden tabii bilesikler bitkisel dibag maddeleridir. Hidroliz olanlar ve olmayanlar olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Hidroliz olanlar pirogallol sinifidir. Gallotinler ve ellagenler bu sinifa
girerler. Mazi, palamut, sumak, kestane ve mese cesitli oranlarda pirogallol sinifi
maddeleri ihtiva ederler. Hidroliz olmayan bitkisel dibag maddeleri (pirokatesin sinifi)
bazi agaglarda bulunan boyar maddelerdir. Degisik oranlarda katesu, kabnaks, mimoza
ve koknarda pirokatesin sinifi dibag maddeleri bulunur.

b. Anorganik Dibag Maddeleri: Klor ve bromun sulu ¢oézeltileri NaCl ile
derilere etki ettirilirse agik renkli dibaglanmis deriler, iyot'un KI'deki ¢ozeltisi ile de
sicak suya dayanikli deriler elde edilir. Kiikiirtiin de dibaglama etkisi vardir.

Asil anorganik dibag maddeleri, hidroliz olan ve kompleks olusturan (I11) ve (1V)
yiikseltgenme basamakli metal tuzlaridir. Bunlardan engok kullanilanilan sirasiyla Cr
(1), Fe (1), Al (Il) tuzlandir. Az da olsa Zr (IV), Ti (1), Ce (II) tuzlar1 da
kullanilmaktadir. Sn (V) ve Zn (1) tuzlarinin da dibaglama etkisi vardir.

3.2.3. Mamul Deri (Bitirme islemi)

Bitirme islemi ile piyasaya stiriilecek derilere istenen o6zellikler kazandirilir ve
bazi kusurlar giderilir. Bitirme islemi, kimyasal ve mekanik metotlar olmak tizere ikiye
ayrilir:

Kimyasal metotlar, yikama, agartma, yagi giderme, derilerin yaglanmasi, boyama,
apreleme ve rugan yapilmasi basamaklarindan olusur.

Mekanik metotlar ise, diizlestirme, germe, perdahlama, tras etme, iskefeleme, deriyi

yumusatma, deriyi sikistirma, iitiileme-satinaj ve suni sirga basma kademelerine ayrilir.
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3.3. Suni Deri

Dogal derinin hayvanlardan elde edilmesi, giderek talebin ve degerinin artmasi gibi
gelismeler karsisinda endiistriyel suni deri tiretimi giindeme gelmistir. Suni deri tiretiminde
polivinilklorir (PVC) ve politiretan (PU) gibi termoplastik sinifina giren polimerler
kullanilir. Termoplastik polimerler camsigegis sicakliginin iistindeki sicakliklara
isitildiklarinda yumusayabilme ve islenebilme 6zelligine sahiptirler. Sogutulduklari zaman
ise istenilen sekilde sertlesirler.

Bis(2-etilheksil)ftalat (DEHP) [dioktilftalat (DOP)] ve dimetilformamit (DMF) gibi
uygun coziiciiler kullanilarak hazirlanan PVC ve PU hamurlari istenen desenin bulundugu
kagit tizerine bir bigak vasitasiyla styrilir. Kagit firina girerek tlizerindeki hamurun ugucu
maddelerinden kurtulur. Kalan kat1 madde kararli bir tabaka haline gelir. istenen kalnliga
gore bu islem tekrarlanir. En son kademede yapistirma hamuru tiim katmanlarin {izerine
styrilir ve baskiyla kumas yapistirilir. Son kademe firinda, kumasimn hamura bulandigi
bolgeler katilasip kumasi tutar. Firindan ¢ikan kagittan film tabakasi alinir.

DOP gibi plastiklestiricilerce plastisol hale getirilen PVC’nin veya plastisol olarak
satilan politiretanin (PU) sitilip kurutulmasiyla ele gegen kararli film tabakasina “skin”
adi verilir. Plastisol igerisinde siingerlesmeyi saglayan katki varsa isitma esnasinda
siingerleserek kalinlik saglayan bir tabaka saglar. Bu tabakaya “Siinger” adi verilir.
Ozellikle giyimlik iiriinlerde tuseyi (iiriine dokunuldugunda alinan his) ve dis etkenlere

kars1 dayanimi saglayan, yapismayi dnleyen iist PU katmanina ise “pre-skin” ad1 verilir.

/ Pre-Skin

Skin Ml [ e e e e e e e

- e e e e .o
T L L e L L h L A h L ittt — ™ Siinger

e e e e e e e e e e T e e e e e e e e

Kumas

Sekil 3.1. Suni Derideki Katmanlar
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3.4. Deri Analizleri
3.4.1. Nem Miktar1 Tayini

Analiz edilecek deri makasla ince ince kesilir. Sabit tartima getirilmis bir tarti
kabma 5-10 g deri konularak duyarli olarak tartilir. Etiivde 100-105 °C'de sabit

sicakliga kadar kurutulur. Desikatorde sogutulup tartilir.

_ Alman deri (g) - Kuru deri(g)
Alinan deri (g)

% Nem x 100

3.4.2. Kiil Miktar1 Tayini

3-5 g numune duyarli olarak tartilir. Sabit tartima getirilmis platin ya da
porselen krozede kiigiik bir alevle komiirlestirildikten sonra firinda 600 °C'de kiil
edilir. Firindan ¢ikarilan krozede yanmamis karbon kalintisi varsa bir kag damla H,O; ile

sitilarak yakma islemi tekrarlanir. Desikatorde sogutulur ve tartilir.

Kiil miktari(g)
Numune miktari(g)

% Kiil = x 100

Kiil atilmayip krom miktar1 tayininde kullanilir.

3.4.3. Yag Miktar Tayini

10 g kadar numune kartus icinde tartilip soksilet cihazina yerlestirilir. Kaynama
noktast 60 °C'nin altinda olan petrol eteriyle 10 dakikada bir sifon yapacak sekilde 4-6 saat
stireyle ekstrakte edilir. Ekstraksiyondan sonra kartustan alman deri pargalari bir saat
camma almir ve kurutularak tartilir. Petrol eteri destillenerek geri kazanilir. Yagi az

derilerde 20 g numuneyle ¢alisilir. Sekil 3.2'de kullanilan ekstraksiyon diizenegi verilmistir.

Numune miktari(g) - Yagt alinmmis deri miktari(g)

% Yag miktari= x 100

Numune miktari(g)



—>
—>
Sekil 3.2. Soksilet Cihazi

3.4.4. Suda Coziinen Madde Miktar: Tayini

Yagi alinmig deriden 5 g kadar duyarl bir sekilde tartilir.100 mL saf su ilavesiyle bir
erlende 1 saat kadar calkalanir. Siiziilerek siiziintiiden 25 mL alinip sabit tartimi belli bir
cam kapta kuruluga yakin buharlastirilir. Daha sonra 100 °C'de etiivde sabit tartima

kadar kurutulup tartilir.

Kalmti miktari(g) x4
Yagsiz numune miktari(g)

% Suda ¢oziinen madde miktari = x 100

Formiildeki 4 sayisi; 100 mL ¢ozeltinin 25 mL' sinin tayin i¢in kullanilmasi

nedeniyle konulmustur.

3.4.5. Azot ve Deri Maddesi Tayini

Deneyin amaci: Derideki azot ve deri maddesi miktarini hesaplamaktir.

Reaktifler: Derisik H,SO, (d = 1,84 g/cm®), (1 g CuSO4-5H,0 + 10 g K,SOy)
karisimi, % 95'lik etil alkolle hazirlanan % I'lik fenolftalein ¢ozeltisi, % 40'hik NaOH
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¢ozeltisi, 0,1 N HCI ¢ozeltisi (ayarl1), 0,1 N NaOH ¢ozeltisi (ayarl), Indikator ¢ozeltisi:
Bir kisim metil kirmizisi ve 5 kisim bromkresol yesili indikatorleri karigiminin % 95'lik
etil alkoldeki % 0,1°lik ¢ozeltisi.

1 g kadar deri duyarh olarak tartilip kjeldahl balonuna konur. Uzerine 20 mL
der. H,SO, ilave edilir. Balon, asidin kaynama noktasmnin altinda deri par¢alanincaya kadar
isitilir. Balona 8 g (CuSO4 + K3;SQOy4) karisimi ilave edilir. Sicaklik artirilarak balonun
icindeki karisim renksiz oluncaya kadar kaynatilir. Balon kendi haline sogutulup yavas
yavas 250 mL saf su ilave edilir. Balona bir ayirma hunisi ve bir ¢ikis borusu, ¢ikis
borusuna da bir sogutucu takilir. Sogutucunun ucuna bir erlen yerlestirilir. Erlene biiretle
ayarli 0,1 N HCI ¢ozeltisinden 100 mL ilave edilir. Balona kaynama tasi atilir ve bazik
oluncaya kadar ayirma hunisindeki % 40'lik NaOH c¢ozeltisi ilave edilir. Balon alttan
sitilarak ¢ozelti kaynatilir. Sicak ¢ozeltinin kalevi olmasi gerekir, aksi halde NaOH ilave
edilir. Damitmaya, sogutucudan gelen sivi alkali reaksiyon vermeyinceye kadar devam
edilir. Amonyak ge¢isi tamamlaninca sogutucunun igi saf su ile yikanir. Toplama kabina
indikator ilave edilerek 0,1 N NaOH ile titre edilir.

Yag miktan % S5'den fazla ise deri tartilip petrol eteriyle ¢alkalandiktan sonra

havada kurutularak azot tayinine gegilir.

(S, xN,-S,xN,) x14
Numune miktari(g)

% Azot miktari=

Sa: Asit ¢ozelisinin hacmi (mL),  Sp: Baz ¢ozeltisinin hacmi (mL),

Na: Asit ¢cozeltisinin derisimi, Np: Baz ¢6zeltisinin derisimi,

14 x100
1000

% Deri maddesi = % Azot miktar1 X 5,62,
5,62: Azot’un deri igerindeki gravimetrik faktoriidiir.

3.4.6. Krom Miktar1 Tayini
Krom tayini kromla dibaglanmis deri ve koselede yapilir. Tayin (sodyum karbonat-
potasyum karbonat-boraks) metodu ve sodyum peroksit metodu olmak tizere iki metotla

gerceklestirilir.
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Na,CO3-K,CO3-Na,B,O; Metodu

Deride kiil miktar1 tayini yapildiktan sonra kiil tizerine 5 g (Na;CO3-K,CO3-susuz
Na;B4O7’1n 1:1:1 karigim) ilave edilerek kuvvetli bir alevle eritilir. Bu sirada Cr**, Cr®* 'ya
yiikseltgenerek turuncu bir renk olusur. Bu islem i¢in toplam siire 10 dk olmalidir.
Sogutulan kroze, i¢indeki maddeyle birlikte iginde 150 mL sicak saf su bulunan bir behere
alinir. Bir kag damla fenolftalein katilir ve HC1 ile asitlendirilip asidin 5 mL fazlasi ilave
edilir. Kroze saf suyla yikanarak beherden ¢ikarilir. 2 g KI'iin 15 mL sudaki ¢6zeltisi
ilave edilerek agzi kapatilir. Nisasta indikatoriinden 2-3 mL ilave edilerek 0,1 N Na,S;03

¢ozeltisiyle titre edilir. Mavi rengin kaybolmasi titrasyon sonunu gosterir.

% Cr,0, = 0,00253 xS x F %100
Numune miktari(g)

S: NayS;03 sarfiyati
F: Faktor
0,00253: 1 mL 0,1 N NaxS;03’lin esdeger oldugu Cr,0O3 miktaridir.

Nisasta indikatorii: 5 g nisastaya az miktar soguk su ilave edilerek hamur
haline getirilir. Kaynatilmig 1 litre saf suya bosaltilip karistirilarak bir gece bekletilir. Duru

kisimdan alinarak kullanilir.



37

4. SEKER VE SEKER ANALIZLERI

Seker (sakkaroz) sanayide seker pancart veya seker kamisindan elde edilir.
Tiirkiye’de seker, seker pancarindan elde edilmektedir. Seker pancarinin iiretme ve isleme
sartlar1 daha 1yi oldugu i¢in iiretimde tercih edilir. Seker fabrikalarinda madde akiminda
sakkarozun kristallenmesini geciktirecegi i¢in Sakkarozun invert sekere doniismesi
istenmez. Bu nedenle, seker fabrikalarinda islenen ¢ozeltiler hafif bazik tutulur ve sik sik
numune alinarak polarimetre ile durumu izlenir. Sakkarozun molekiil yapisi, periyodik asit
oksidasyonu, metilleme ve hidroliz deneyleriyle bulunmustur. Sakkarozun asidik ortamda
parcalanarak glukoz ve fruktoza ayrilmasi olayina “inversiyon” adi verilir. Reaksiyon
sunucu meydana gelen 1 molar glukoz ve fruktoz karisimina ise “invert seker* denir.

Inversiyon tepkimesi ise asagidaki gibidir:

C12H2011 + H2 O — CgH1206 + C6H1206
Sakkaroz Glukoz Fruktoz

Sakkarozun yukaridaki tepkimeye gore olusturdugu karisima halk arasinda bal (bal
sekeri) denir. Invert sekerin istenildigi yerler bal, recel ve marmelatlardir. Ar1, gigeklerden
aldig1 sakkarozu enzimatik olarak invert sekere doniistiirerek bal yapar. Balda az miktarda
sakkaroz da vardir. Iyi bal kolay kolay kristallenmez. Niteligi diisiik olan balda sakkaroz
orani yiiksektir ve kolay kristallenir. Recel ve marmelat yaparken, seker ¢ozeltisine limon
suyu veya sitrik asit katip 1sitilarak invert sekere doniistiiriiliir. Iyi recel ve marmelat
kolayca kristallenmemelidir.

Tablo 4.1°de ¢esitli sekerlerin bagil tatlilik dereceleri verilmistir.

Tablo 4.1. Cesitli Sekerlerin Tatlilik Dereceleri

Seker Tathhik Derecesi
Neohesperdindihidrokalkon 10°
Sakkarin 3x10*-5x 10*
Sodyum siklamat 10*
Fruktoz 1733
Invert sekeri 130
Sakkaroz 100
Maltoz ve mannoz 325
Galaktoz 32
Rafinoz 22,6

Laktoz 16
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4.1. Seker Hammaddeleri
Seker ¢ogu bitkinin biinyesinde bulunur. Fakat biinyesinde ekonomik olarak seker
elde edilebilecek kadar seker bulunduran iki bitki vardir: Seker kamisi ve seker pancari.
Ana vatant Hindistan ve Arap iilkeleri olan seker kamis1 diinyada tropikal ve yar1 tropikal
bolgelerde yetistirilmektedir. Ulkemizde seker kamisi tarimi yapilmamaktadir. Seker
kamiginin biinyesinde yaklasik olarak % 12-16 seker bulunur ve diinyada iiretilen sekerin
% 60 kadar1 seker kamisindan elde edilir. Seker pancari ise iilkemizi de kaplayan iliman
iklime sahip kusakta yetistirilmektedir.
Sekerpancari, 1spanakgiller familyasindan 2 yillik tarim bitkisidir. Diinyada seker
tiretiminin % 30'u seker pancarindan elde edilir.
Seker pancarinin yapisi su sekildedir:
% 4-5 hiicre dokusu,
% 4-5 kimyasal bagli su,
% 90-95 6z suyu.

Pancar 6z suyunun bilesimi ise su sekildedir:
% 15-18 seker (sakkaroz),
% 1,0-1,6 diger seker dis1 organik maddeler,

% 0,8 anorganik tuzlar.

Seker en 6nemli besin maddelerinden biridir ve giiniimiizde bir¢ok sanayi kolunda
sakkaroz tiirevleri olarak da kullanilmaktadir. Onceleri tatli ihtiyaci yalniz meyve &zii
veya balla karsilanirken, kristalize sakkarozun elde edilmesiyle seker fabrikasyonu

onemli bir sanayi kolu haline gelmistir.

4.2. Sakkaroz

Sakkaroz (siikros), C12H2,01;1 kapali formiiliine sahip olan ve adi seker olarak da
bilinen, indirgen olmayan bir disakkarittir. Bitkilerde tesekkiil etmis halde bulunur ve
coklukla seker kamis1 ya da seker pancarindan elde edilir. Su ve alkolde ¢oziiniir,

erime noktast 160 °C’dir ve sogutulunca kristal sekli kaybolup amorf hale gelir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ispanakgiller&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sakkaroz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Tuz
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OH oH
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a-D-Glukopiranosil-p-D-fruktofuranosit (3-D- fruktofuranosil-a-D- Glukopiranosit)

Sekil 4.1. Sakkaroz’un Yapisi

(+)-Sakkarozun sulu ¢6zeltisi polarize 151k diizlemini +66,5°'lik bir spesifik
cevirme ile saga gevirir. Spesifik ¢cevirme optik¢e aktif bir bilesik icin karakteristik bir
fiziksel 6zellik olup polarimetre denilen aletle Olciilur. Bir bilesigin spesifik ¢evirmesi,
[a]2; bilesigin 1 gcm'3 derigimdeki ¢ozeltisinin 1 dm kalinligindaki tabakasindan gegen
polarlanmis 15181n titresim diizleminde, derece olarak meydana gelen dénme miktaridir.

(+)-Sakkaroz sulu asitler veya invertas enzimi tarafindan hidroliz edilirse, esit
miktarda D- (+)-glukos ve D- (-)-fruktos olusur, bu karisima invert sekeri (balin temel

maddesi), hidroliz olayina da inversiyon adi verilir.

C12H2,013 + H,O — CgH1206 + CsH1206
(Sakkaroz — Glukoz + Fruktoz)

D- (+)-glukozun spesifik ¢evirmesi +52,7° ve fruktozun -92,4° oldugundan
invert seker icin[a]3’= -9,7°’dir ve polarize 15131 sola cevirir. Ortamm pH's1 ne kadar
diisiik ve sicaklik ne kadar fazla ise inversiyon o kadar hizli olur. Kalevi ¢ozeltilerde ise
inversiyon yiiksek sicakliklarda ve yiiksek pH'da olur. Bu yiizden seker fabrikasyonunda

biitiin islemler pH = 8-9 arasinda gerceklestirilir.

4.3. Seker Uretim Siireci (Prosesi)
Seker pancarindan seker tiretim siireci, meydan isleri ve pancarin isletmeye
hazirlanmasi, ham fabrika islemleri, rafineri-pisirim olmak {iizere baslica ii¢ bdliimden

meydana gelir:
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4.3.1. Meydan Isleri ve Pancarn Isletmeye Hazirlanmasi

Seker pancart ekimi yapildiktan sonra yilin belli aylarinda sokiiliir. Sokiim
genellikle Eyliil-Kasim aylar1 arasinda yapilir. Sokiimii yapilan pancarlar islenmek {izere
fabrikaya tasinir ve su yardimiyla pancar yikama istasyonuna sevk edilir. Bu istasyonda
pancar, tagindan, topragindan ve otundan temizlenir, isletmeye hazir hale getirilir. Pancar
yikama tesisinde pancar, kendi agirhiginin yedi kati kadar su kullanilarak yikanir.
Kullanilan su havuzlarda ¢Oktiiriilip durultma islemine tabi tutulduktan sonra tekrar
kullanilir. Bu yolla su ekonomisi saglanmis olur. Seker fabrikalarinda kullanilan su

cogunlukla derin kuyu pompalar1 yardimiyla yeraltindan temin edilir.

4.3.2. Ham Fabrika islemleri

Ham fabrika kisminda siireg; a. pancarin kiyilmasi, b. difiizyon islemi (difiizorle %
12-15 seker igeren bulanik serbet iiretimi), C. serbetin aritilmasi (kiregleme ve CO; ile
karbonatlama sonucu % 13-15 seker igerikli sulu serbet tiretimi), d. filtrasyon ve e. berrak
serbetin koyulastirilmasi (buharlagtirma kazanlarinda buharlastirma (tephir) ile sulu

serbetten yogunlugu % 60-65 olan koyu serbetin tiretimi) boliimlerinden olusur.

4.3.3. Rafineri - Pisirim

Kristal Seker Pisirimi: Rafineri iinitesinde kristal seker pisirimi islemi, koyu
serbet, kristal beyaz surubu, orta seker ve afine sekerle hazirlanan ve kuru maddesi % 66-
70 olan “standart surubun”, kuru madde igerigi % 92-93 oluncaya kadar koyulastirilmasi
islemidir. Bu amagla vakum kazani diye isimlendirilen buharlastiricilar kullanilir. Pigirme
islemi sirasinda seker kristallenir. Seker lapasi santrifiijlerde islenerek kristal seker ele
geger, kurutulur, elenir ve piyasaya sunulur.

Orta Seker Pisirimi: Kristal seker santrifiijlerinden elde edilen surup, ikinci defa
orta seker vakumlaria gonderilerek kristal seker vakumlarinda oldugu gibi tekrar pisirim
islemine tabi tutulur. Orta seker pisiriminde elde edilen lapa, orta seker siirekli
santrifiijlerinde islenerek rengi biraz esmer olan orta seker elde edilir. Orta seker, piyasaya
verilecek saflikta olmadigindan yukarida bahsedilen standart surubun hazirlanmasinda
kullanilir. Orta seker surubu ise, tiglincii bir pisirim islemi i¢in son seker vakumlarina
gonderilir.

Son Seker Pisirimi: Orta seker surubunun safiyeti hala seker iiretmeye yetecek
kadar yiiksek oldugu i¢in bu surup son seker vakum cihazlarina gonderilerek son defa

pisirime tabi tutulur. Islem, orta ve son seker pisirim islemlerine benzer. Elde edilen son
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seker lapasi, son seker siirekli santrifiijlerinde islenerek son seker ve “melas” elde edilir.
Melas, artik igerisinden ekonomik olarak daha fazla seker alinamayan seker fabrikasi son
yan Uriiniidiir. Yem ve maya fabrikalar1 melasin baglica kullanici sanayii kollaridir.
Afinasyon: Son seker santrifiijlerinden elde edilen saflig1 diisiik esmer renkli seker,
tekrar degerlendirilmek {izere afinasyon teknesine alinir. Burada iizerine su veya orta seker
surubu katilarak lapa haline getirilir. Hazirlanan bu afinasyon lapasi afine seker siirekli
santrifiijlerinde islenerek afine seker elde edilir. Elde edilen bu afine seker, standart surup
hazirlamada kullanilir. Santrifiijlerden ayrilan afine surup ise orta surupla beraber son

seker vakum kazanlarina gonderilerek son seker pisirimine dahil edilir.

4.4. Seker Tayin Metotlar1 ve Seker Uretimi
Seker tayinleri polarimetrik, refraktometrik, gravimetrik ve volumetrik metotlarla

yapilabilir.

4.4.1. Polarimetrik Metotla Seker Tayini

Polarimetreler, optikge aktif bir maddenin, polarize 1s18in polarizasyon
diizleminin ¢evirme yoniinii tayin eden ve standart sartlarda (20 °C sicaklik, sivinin 1
dm veya katinin | mm kalinligi, sodyumunun D ¢izgisi olarak bilinen ¢ift ¢izgisi ""'5890 —
5896 A" veya yesil civa ¢izgisi 5461 A) bu ¢evirme agisinin degerini dlgen cihazlardir.

Polarize diizlemli 151tk demeti, Nicol prizmasi denen Rombohedral CaCOj3
kristalinden yapilmig bir prizma kullanilarak elde edilir. Giin 15181 bdyle bir prizmadan
gecirilirse, polarize diizlemli bir giin 15181 demeti elde edilir. Giin 15181 demetinde bulunan
isinlar gesitli diizlemlerde titresim yaptiklari halde, polarize diizlemli 151k demetindeki
1sinlar sadece bir diizlemde titresim yaparlar. Polarize 151k monokromatik (tek renkli) 1sik

degildir. Giin 15181 gibi cesitli dalga boylarinda 1ginlar igerir.

Sekil 4.2. Glin [s1ginda Titresim Diizlemleri

Polarize 151k diizleminin ¢evrilme agisin1 Olgen alete “polarimetre” denir.

Polarimetrelerde 151k kaynagi olarak genellikle sodyum lambasi kullanilir ve ¢evrilme agis1
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589,0 nm ve 589,6 nm dalga boylarindaki sodyum D c¢izgileri ile ol¢iiliir. Bir kalsit
kristalinden gecirilerek polarize hale doniistiiriilen 151k demeti, uzunlugu bilinen bir tiipte
bulunan numune ile etkilestirilir. Bu etkilesmeden sonra polarize 1518in yeni diizlemi ve
bunun ilk diizlemle yaptig1 a¢1 donebilen ikinci bir Nicol prizmasi yardimi ile ve gozle

izlenerek belirlenir.

Mutarotasyon

D-(+)-Glukozun o- ve B- olmak iizere iki izomeri bulunur. a-D- (+)-Glukoz
kristalleri suda ¢oziindiikleri zaman +112°lik bir spesifik cevirme gosterdikleri halde bir
siire sonra bu g¢evirme yavasca +52,7° ye kadar diiser. Buna karsin p-D- (+)-Glukoz
kristalleri suda ¢oziindiikleri zaman +19° lik bir spesifik ¢evirre géstermelerine ragmen
bir siire sonra bu ¢evirme de yavasca +52,7°’ye kadar yiikselir. Cevirme agisinda zamanla
gelen bu degismeye mutarotasyon denir. Mutarotasyonun nedeni zamanla her iki izomerin
birbirine doniiserek bir denge olusturmalaridir. Tablo 4.2°de cesitli sekerlerin spesifik

¢evirme agilar1 verilmistir.

Tablo 4.2. Cesitli Sekerlerin Spesifik Cevirme Agilari

Seker Cevirme Aqsi (°)
Maltoz +138,48
Rafinoz +105,20
Arabinoz +194,40
Fruktoz - 92,40
Galaktoz +83,90
Sakkaroz + 66,50
Laktoz + 55,40
D-Gluktoz + 52,70
Laktos hidrat + 52,60
L-Glukoz - 51,40
Invert sekeri - 19,70

Mannoz + 14,10
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Rasemizasyon

Bir maddenin iki enantiyomeri (birbirinin ayna goriintiisii izomeri) esit miktarda
kanistirildiginda, enantiyomerlerden birisi tarafindan meydana gelen optik¢e c¢evirme
etkisi digerinin esit miktardaki ters yondeki dondiirmesiyle yok olur. Bu olaya
“rasemizasyon” adi verilir. Esit miktarda enantiyomerler karigimi “rasemik karisim”
olarak tamimlanir. Rasemik karisim optikge aktif degildir. Ornek olarak rasemik tartarik
asit bu ozelliktedir.

Mutarotasyon ve rasemizasyon zaman, pH, sicaklik ve diger baz1 faktorlere bagl
oldugundan polarimetrik 6lgiimler igin biitiin deneme sartlarinin tespiti Snemlidir.

Sekerler optikce aktif olduklarindan, miktarlar1 polarimetreyle tayin edilebilir.
Sadece Seker analizi gayesiyle yapilan polarimetrelere “sakkarimetre™ denir ve
taksimatlar1 derece yerine dogrudan % seker miktarini verir.

Her numuneye ait deneyler 5-6 kez yapilmali, tiip 6nce ¢esme suyu ile yikanip
siizge¢ kagidi ile kurulanmalidir. Tip 1sitilmamali, alkol vb c¢oziiciilerle silinip

yikanmalidir. Basit bir polarimetrenin ¢alisma prensibi Sekil 4.3' deki gibidir.

P

_— i -
R R

M: monokromatik (tek renkli) 151k kaynagi, S: Skala,
A: Analizér, G: GOz, P: Polarizér, T: Cozelti tipt

Sekil 4. 3. Polarimetre Semasi

Polarizorle analizor ¢apraz oldugu zaman 1s18in kaybolma noktasi skala tizerinde
(0) ile gosterilmistir. T tiipiine optikge aktif ¢ozelti konarak P ile A arasina
yerlestirildiginde P’den c¢ikan polarize 151k ilk durumundan saparak A’dan tamamen
sonmeden gecer. Analizor, eksen diizlemi T’den c¢ikan 1518 titresim diizlemine dik
oluncaya kadar ¢evrilirse sonme noktasina yeniden varilir. Sonugta T’deki ¢ozeltinin
gevirme acgist skala iizerinden okunur. Optik¢e aktif maddenin ¢evirme agisi (a), bu
maddenin cinsine, kullanilan 15181n dalga boyuna, 15181n gectigi ¢ozeltinin uzunluguna,

¢ozeltinin derisimine, ¢oziicliye ve sicaklia baglidir.
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c_100 x []
[a]}) x1

[a]% : Sakkarozun spesifik ¢evirme agis1 = 66,5°

[a] : Cozeltinin ¢evirme agis1 (20 °C de aletten okunan deger)
1 :dm olarak tiipiin boyu

C : Seker yiizdesi (g seker / 100 g ¢ozelti)

Pancardan Serbet Uretimi ve Polarimetreyle Seker Miktar1 Tayini

a. Hassas bir sekilde tartilmis 26 g pancar rendesi 400 mL'lik bir behere konur
ve lzerine % 3'lik bazik kursun asetat ¢Ozeltisinden 177 mL katilir. 75-85 °C’deki su
banyosunda 1sitilir ve bir bagetle hizla karistirilarak 20 °C’ye sogutulur. Bu islem ikKi-ii¢
kez tekrarlandiktan sonra beher soguk sudan c¢ikarilarak son kez karistirilir ve siiziliir.
Stiziintiiniin berrak olmast i¢in 1-2 damla CH3COOH katilir. Tayin yapilacak ¢ozelti
hazirlanmis olur.

b. 26 g pancar rendesine 170 mL su katilir. Su banyosunda 70 °C’de iki saat
sitilip 7 mL bazik kursun asetat ¢ozeltisi ilave edilerek tekrar 1sitilir ve siiziiliir.

a veya b'de tarif edildigi gibi hazirlanan numune ¢6zeltisi polarimetreyle dlgiilerek

okunan a¢1 kaydedilir. Asagida verilen formiille seker miktar1 hesaplanir.

C=1,504%

C =100 mL ¢ozeltideki g olarak seker miktari
o = Okunan ¢evirme agis1

| = dm olarak tiiplin uzunlugu

1,504=100/ 66,5

4.4.2. Refraktometrik Metotla Seker Tayini

Refraktometre 1518 iki farkli yogunluktaki ortamda ilerlemesini inceleyen bir
cihaz olup nitel ve nicel analizlerde kullanilmaktadir. Bir 151k, yogunlugu ¢ok olan bir
ortamdan yogunlugu daha az olan bir ortama gecerken normal ile yaptigi acidan

uzaklasarak yoluna devam eder. Eger 151K az yogun bir ortamdan ¢ok yogun bir ortama
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gegiyorsa tam tersi olarak normale yaklasarak yol alir (Sekil 4.4). Isigin bu farklh
kirinimlara ugramasi refraktometre ile 6l¢iiliir. Bu farkli kirinimlar sayesinde bu maddenin
niteligi ve niceligi tayin edilebilir. Yogunlugu farkli ortamlarda her maddenin

Kirinimlarinin birbirinden farkli olmasi nitel analiz yapilmasina imkan saglar.

Normal Normal
sina

sinf

Cok yogun

Az yogun

Sekil 4. 4. Is1gin Farkli Yogunluklu Ortamlarda Kirilmasi

Refraktometreyi kullanirken oOncelikle sivinin damlatildigi alani temizlemek
gerekmektedir. Aksi takdirde 1sinin sapmasi safsizliklar nedeniyle asir1 sekilde artacaktir.
Daha sonra analiz edilecek siviy1 bu bolgeye bir iki damla damlattiktan sonra kapatilip, goz
ile bakilan kisimdan bakilarak ve sag taraftaki diigme gevrilerek gozlenen daire seklindeki
bolgenin yarisinin karanlik yarisinin aydinlik olmasi saglanir. Cevirme neticesinde 1s1nin
ne kadar saptig1 belirlenmis olur.

Refraktometreyi kullanarak derisimi bilinmeyen bir ¢ozeltinin derisimini
belirleyebiliriz. Bunu yapabilmek i¢in derisimi bilinen bir seri ¢ozeltinin kirilma indisleri
belirlenir. Bunlardan elde edilen veriler ile bir kirilma indisi-derisim dogrusu gizilir.
Derisimi bilinmeyen ¢6zeltinin kirilma indisi belirlenerek kalibrasyon dogrusu yardimiyla
derigimi tayin edilir.

Bu metodun uygulanabilmesi, esit yogunluktaki biitiin seker c¢ozeltilerinin
refraksiyon (kirilma) indislerinin yaklasik olarak esit olmasi olayma dayanir. Refraksiyon
indisi "Abbe Refraktometresi” ile dlgiilir. Okunan degerin ilgili cetvellerden karsilik
geldigi % seker miktar1 bulunur.

Laboratuvarda kullanilan refraktometreler, seker ¢ozeltisinin kirilma indisini ve

% seker miktarlarini (% kuru madde miktari) birlikte verir. Aletin temiz kullanilmasi
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ve prizmalarin ylizeyine dokunulmamasi gerekir. Tablo 4.3'de seker ¢ozeltilerinin kirilma

indisleri ve 20 °C’den farkl1 sicakliklar icin diizeltme faktdrleri verilmistir.

Pancardan Serbet Uretimi ve Refraktometreyle Seker Miktar1 Tayini

100 g pancar rendesi, 500 mL'lik bir beherde 70 °C’de 200 mL su ile karistirilir.
Sonra 70 °C’lik su banyosunda karistirmaya devam edilerek 30 dk 1sitilir. Karisimdan
30 mL s1vi aliip geride kalan posaya 200 mL su katilarak ayni islem 4 kez tekrarlanir.
Her denemede c¢ozeltiye gegen seker miktar1 refraktometreyle okunur. Asagida verilen

formiille posada kalan seker miktarina gegilir.

Q = Posada kalan seker miktari
K = Refraktometreyle tayin edilen seker miktar
n = Numune sayisi (burada 4' tiir)

o = Alman hacim ile geriye kalan hacim arasindaki oran
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Tablo 4.3. % 0-85’lik Sakkaroz Cézeltilerine Ait Kirilma Indisleri ve
Diizeltme Faktorleri

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0 1,33 [330 [331 [333 (334 (336 |337 |338 (340 |[341 |342
1 " 1344 |345 |347 |348 |350 (351 |353 (355 |356 |357
2 " 1359 |361 |362 |363 |365 (367 |368 (369 |371 |373
3 " |374 |375 |377 |378 |380 (381 |382 (384 |385 |387
4 " 1388 |389 [391 |393 |394 (395 |397 (399 |400 (401
5 " 1403 |405 |406 |407 |409 (411 (412 [414 |415 |417
6 " 1418 |419 |421 (423 |424 (425 (427 [429 |430 (431
7 " |433 |435 |436 |437 |439 (441 (442 |443 |445 |447
8 " 1448 |450 (451 |453 (454 |456 |458 |459 (461 |462
9 " |464 |465 (467 |469 (470 (471 |473 |475 |476 (472
10 " |479 |481 (482 |483 (485 (487 |488 [489 (491 (493
11 " 1494 |496 (497 |499 (500 (502 |504 |505 (507 (508
12 " |510 |512 (513 |515 (516 (518 |520 |521 |523 |524
13 " 1526 |527 |529 |531 (532 (533 |535 [537 (538 (539
14 " |541 |543 |544 |546 (547 (549 |551 |552 |554 |[555
15 " |557 |559 (560 |562 [563 (565 |567 [568 [570 (571
16 " |573 |575 |576 |578 |580 (582 |583 [585 |587 |588
17 " 1590 [592 |593 [595 [596 |598 |600 (601 |603 |604
18 " |606 |608 |609 [611 |612 |614 |616 (617 |619 |620
19 " 1622 |424 625 |627 |629 (631 |632 (634 |636 |637
20 " |639 |641 |642 |644 |647 |647 |649 [650 |652 |653
21 " |655 |657 |658 [660 [663 |663 |665 |667 |669 |670
22 " |672 |674 |675 |677 |681 (681 |682 (684 |686 |687
23 " 1689 |691 (692 |694 (698 (698 [699 |701 |703 |704
24 " |706 |708 (709 |711 (715 (715 |716 |718 |720 (721
25 " |723 |725 (726 |728 |731 (731 |733 |735 |737 |738
26 " |740 |742 |744 |745 (749 |749 |751 |753 |754 |756
27 " |758 |760 |761 |763 |767 |767 |768 |770 |772 |773
28 " |775 | 777 779 |780 (784 |784 |786 |788 [789 |[791
29 " 793 |795 |797 |798 (802 (802 |804 |806 (807 |809
30 " 1811 |813 (815 |816 (820 (820 |822 |824 (825 |827
31 " 1829 |831 (833 |834 (838 (838 |840 |842 [843 |[845
32 " |847 |849 (851 |852 (856 (856 |858 |860 (861 |863
33 " |865 |867 |869 |870 (874 (874 |876 [878 |879 |881
34 " /883 |885 |887 (889 [893 |893 |894 (896 |898 |900
35 " 1902 |904 (906 |907 (911 (911 |913 |911 (916 (918
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Tablo 4.3. (Devam)

% 1 2 3 4 5 6 7 8 9
36 |13 (920 (922 (924 |926 (929 |929 |931 |933 |935 |937
37 " 1939 941 |943 |945 |949 |949 |950 (952 (954 |956
38 " 1958 |960 |962 |964 |968 |968 |979 [972 (974 |976
39 " 1978 |980 |982 |984 |987 |987 |989 [991 (993 |995
40 |1,3/ [997 |999 |001 [003 [005 [OO7 (008 (010 (012 |014
41 |14 |016 (018 [020 |052 (024 |026 |028 |030 |032 |034
42 " 1036 |038 [040 |042 (044 |046 |048 |050 |052 |054
43 " 1056 |058 |060 |062 (064 |066 |068 |070 |072 |074
44 " 1076 |078 |080 |082 (084 |086 |088 |090 |092 |094
45 " 1096 (098 |100 |102 (104 |107 |109 |111 (113 |115
46 " 1117 119 |121 |123 (125 |127 |129 |131 (133 |135
47 " 1137 139 |141 |143 |145 |147 |150 [152 (154 |156
48 " 1158 |I180 |162 |164 |l66 |169 |171 [173 (175 |177
49 " 1179 |181 |183 |185 |187 |189 |192 [194 (196 |198
50 " 1200 202 |205 |206 |208 |211 |213 |215 (217 |219
51 Y1221 |223 1225 |227 |229 |231 |234 |236 [238 |?240
52 " 1242 |244 (246 |249 |251 |253 |255 |257 (260 |262
53 " 1264 |266 |268 |270 |272 |275 |277 |279 (281 |283
54 " 1285 |287 (289 |292 (294 |296 |298 |300 |303 |304
55 " 1307 [309 |311 |313 (316 |318 |320 |322 (325 |327
56 " 1329 331 |333 |336 (338 |340 [342 |344 (347 |349
57 " 1351 |[353 |355 |358 (360 |362 |364 |366 (369 |371
58 " 1.373 375 |378 |380 (382 |385 |387 |389 |391 |394
59 " 1396 [398 |400 |403 (405 |407 |409 |411 (414 |416
60 " 1418 |420 |423 |425 (427 |429 |482 |434 (436 |439
61 " |441 |443 |446 |448 |450 |453 |455 [457 (459 |462
62 " |464 |466 |468 |471 |478 |455 |477 |479 |482 | 484
63 " 1486 |488 |491 |493 |495 |497 |500 [502 (504 |506
64 " 1509 |511 |514 |516 |518 |521 |523 |[525 (527 |529
65 " |532 |534 |537 |539 |541 |544 |546 [548 (550 |553
66 " |558 |561 |463 |565 |567 |570 |572 |574 (577 |579
67 " |581 |584 |586 |588 |591 |593 |595 [598 (600 |602
6S " 1605 |607 |609 |612 |614 |616 |619 [621 (623 |625
69 " 1628 |630 |632 |635 [637 |639 |642 |644 |646 |650
70 " 1651 |653 |656 |658 [661 |663 |666 |668 [671 |673
71 " |676 |678 |681 |683 |685 |688 |690 [693 [695 |697




49

Tablo 4.3. (Devam)

% 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
72| 1,4 | 700 | 703 | 705 | 708 | 710 | 713 | 715 | 717 | 720 | 723
73 " 725 | 727 | 730 | 732 | 735 | 737 | 740 | 742 | 744 | 746
74 " 749 | 752 | 754 | 757 | 759 | 762 | 764 | 767 | 769 | 772
75 " 774 | 777 | 779 | 782 | 784 | 787 | 789 | 792 | 794 | 796
76 " 799 | 802 | 804 | 807 | 810 | 812 | 815 | 817 | 820 | 822
77 " 825 | 827 | 830 | 832 | 835 | 838 | 840 | 843 | 845 | 848
78 " 850 | 853 | 855 | 853 | 860 | 863 | 865 | 868 | 871 | 873
79 " 876 | 878 | 881 | 883 | 886 | 888 | 891 | 893 | 896 | 898
80 " 901 | 904 [ 906 | 909 | 912 | 914 | 917 | 919 | 922 | 925
81 " 927 | 930 [ 933 | 935 | 938 | 941 | 943 | 946 | 949 | 951
82 " 924 | 956 | 959 | 962 | 964 | 967 | 970 | 972 | 975 | 978
83 [1,4/1,5| 980 | 983 | 985 | 988 | 991 | 993 | 996 | 999 | 001 | 003
84| 1,5 | 007 | 009 | 012 | 015 | 017 | 020 | 022 | 025 | 028 | 030
85 " 033
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Tablo 4.3. (Devam)

T(°C)| %0 | %5 [%10|%15(%20{%25| %30 |%35|%40 | %45 |%50|%55|%60|%65|%70
~ 10 (0,5 (0,5 (0,5 |06 |06 (06 (0.6 |O.7 |O.7 |O,73 |O,7 |0,7 |0,7 |0,7 |0,7
11 |04 |04 |05 |05 |05 |06 |06 |06 |0.6 0,66 |0,6 |0,6 |0,6 |0,7 |0O,7
v 12 |04 |04 (04 |05 |05 |05 |05 |05 |05 |0,59 |06 |06 |06 |06 |06
S 13 |03 |04 |04 |04 |04 |04 (04 |05 |05 (0,52 |05 |05 |0,5 |05 |05
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5. YAGLI HAMMADDELERDEN YAG URETIMi VE
YAG ANALIZLERIi

5.1. Yagm Tanim Ve Siniflandiriimasi

Yaglar, ¢ift karbon sayili (4-24) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin
triesterleridir. Saf yagin bilesiminde C, H ve O elementleri bulunur. Yaglar suda
¢oziinmedigi halde pek cok organik ¢oziiclide ¢oziiniirler. Sudan daha diisiik yogunluga
sahiptirler.

Tabii yaglar, kaynaklara gore bitkisel ve hayvansal olmak {izere iki ana gruba
ayrilirlar. Siit yagi, viicut yagi (i¢ yagi, balik yagi) hayvansal kokenli, tohum yagi (zeytin,
hindistan cevizi, misir, susam, fistik) bitkisel kokenli yagdir. Yaglarin, yogun bir kalori
kaynag1 olarak enerji ihtiyacinin biiyiikk bir kismini karsilamalarinin yani sira, yagda
¢Oziinen vitaminleri tagima gorevleri de vardir.

Yaglar gliserin ve serbest yag asitlerine kolayca pargalanabilirler. Biitiin yemeklik
yaglar ayni iskelete sahiptirler. Farkli yaglardaki Rj, Ro, Rs koklerindeki karbon sayisi, ¢ift
bag miktar1 farkli olabilir.

0 i
[l
H,C—OH HO——C——R; HC—O0——C—R;
i 3
[l
HC—OH + HO—C——R, —————>  HC—O0—1C—R;
2 -3H,0 | 0
H,C—OH HO——C——R, H,C—O——C——R,
Gliserin Yag asitleri Yag (Ester)

Sekil §. 1. Yag Olusumu

Yaglar, ¢ok genis ve karmasik bir grup olan lipidlerin biiyik bir kismini
olustururlar. Yagin % 95-99’unu trigliseridler, % 1-5’ini de mono- ve digliseritler,
fosfatitler, serbest yag asitleri, steroller, yagda ¢Oziinen vitaminler ve diger maddeler

olusturur.

5.2. Yagm Ozellikleri

Yagi olusturan yag asitleri yaglarin 6zelligini belirler. Yag asitlerinin ¢cogu doymus
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ise yag kat1 halde, doymamuis ise sivi halde bulunur (Tablo 5.1). Yaglarin yogunluklari 0,9-
0,95 glcm3 arasindadir. Suda ¢oziinmezler, alkolde ¢ok az, eter, kloroform, benzen, karbon
siilfiir, hekzan, petrol eteri ve karbontetrakloriir gibi organik ¢oziiciilerde ve sicak alkolde
¢Oziintirler.

Yaglarin sabunlastirilmasiyla serbest yag asitleri ve gliserin, yiikseltgenmesiyle
aldehit ve ketonlar olusur. Bu reaksiyonlar sonucu yaglarin lezzeti bozulur ve acilasir. Saf

yag renksiz ve kokusuz bir maddedir.

Tablo 5.1. Baz1 Yaglar ve Ihtiva Ettikleri Yag Asitleri Miktarlari, (%)

Keten Tohumu

Yag Asidi Formiilii Pamuk yag1 Soya Yagi Misir Yagi Yag Don Yag
Kaprilik  C;H;5COOH - - - - -
Kaprik CoH1gCOOH - - - - -
Laurik C11H,3COOH - - - - -
Miristik ~ Cy3H7,COOH 0,6 - - - 1,0
Palrnitik  C45sH3COOH 22,9 8,3 7,5 6,5 21,0
Stearik Cy7H3sCOOH 2,2 54 3,5 4,5 30,0
Oleik C17H33COOH 24,7 24,0 46,3 20,9 43,0
Linolik  Cy7H3COOH 49,7 52,7 42,0 17,4 50
Linolenik C47H2COOH - 79 - 50,6 -

Yaglar ¢ok degisik sekilde siniflandirilmaktadir.

I. Kaynaklarina Gore:

a. Bitkisel Yaglar: Zeytin yagi, ay¢igegi yagi, pamuk yagi, misir6zi yagi,
soya yagi, kanola yag1 gibi bitkilerden elde edilen yaglardir.

b. Hayvansal Yaglar: Hayvanlardan elde edilen i¢ yagi, tereyagi, balik yagi

ve benzeri yaglardir.

Il. Kullanim Yerlerine Gore:

a Yemeklik Yaglar: Kati ve s1v1 bitkisel ve hayvansal yaglar.

b. Teknik Yaglar: Kati ve sivi teknik yaglar olmakiizere ikiye ayrilirlar:
i. Kati1 Teknik Yaglar: i¢yag:, koko yagi v.b. gibi yaglardir.

ii. Sivi Teknik Yaglar: Doymamislik 6zelliginin bir 6lgiisii olan iyot indisi’ne gore
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yaglar Kuruyan, yar1 kuruyan ve kurumayan yaglar olmak tizere ii¢ gruba ayrilirlar:

1. Kuruyan Yaglar: Havada bekledik¢e kati goriinim alan sivi yaglardir.
Kuruma o6zelliginin sebebi, trigliseridi olusturan yag asitlerinin iki veya daha fazla ¢ifte
baga sahip olmasi ve havanin oksijeni vasitasiyla polimerlesmeleridir. Kuruma, yagin
oksijen tutma kabiliyetidir. Iyot indisleri 130’un iizerindedir. Aygicegi, hashas ve ceviz
yaglar1 bunlara ornektir.

2. Yar1 Kuruyan Yaglar: Havada bekletildiklerinde daha uzun stirede kat1 hale
gelirler. Doymamuslik dereceleri kuruyan yaglardan biraz daha diisiiktiir. Iyot indisleri 90-
130 arasindadir. Pamuk, misir, hardal yaglar1 yar1 kuruyan yaglardir.

3. Kurumayan Yaglar: Bunlar, havada film tabakasi olusturmazlar. Yani
kurumazlar. Trigliseridi olusturan yag asitlerinin ¢ogu tek ¢ifte baga sahiptir. Iyot

indisleri 90’1n altindadir. Zeytinyag1 6rnek olarak verilebilir.

5.3. Yemeklik Yag Teknolojisi

Yaglar, yagl tohumlardan; kabuk ayirma, presleme, ¢6ziicii ekstraksiyonu ve ayirma
metotlartyla ayrilir. Bu yaglarin iginde ¢esitli yabanci maddeler bulundugundan. “ham
yag” adm alirlar. Ham yag i¢inde bulunan yabanci maddelerin miktar1 ve cinsi, bitkilerin
yetistirilme kosullarina, toprak yapisina, iklim sartlarina, depolama sartlarina, tohuma
uygulanan islemlere ve yag alma esnasindaki sartlara baghidir. Bu yabanci maddeler;
bitkilerden gelen yabanci maddeler, depolama esnasinda olusan yabanci maddeler ve
islemler esnasinda olusan yabanci maddeler olmak iizere ii¢ sekilde siniflandirilabilir.

Yaglarda bulunan istenmeyen maddelerin ¢ogu, yag Oziitlenmesinden once, yagh
maddelerde bulunan lipid, protein ve karbonhidrat {izerine enzimlerin ve suyun etkisiyle
meydana gelir. Onun i¢in tohum, yaglh meyveler ve yagli hayvan dokusunun, bozucu
etkileri en aza diisiirecek bicimde saklanmasi ve taginmasi gerekir. Bununla birlikte, en iyi
depolama ve tagima sartlarinda bile zamanla bozunmalar meydana geldiginden o6zellikle
zeytin ve yag hurmasi meyvelerinden yagin en kisa zamanda 6ziitlenmesi ¢ok dnemlidir.
Gecikmenin neden oldugu istenmeyen degisiklikler 6zellikle yag asitlerinin artmasi ve
renk degismesidir. Bunlardan birincisi aritma sirasinda fazla kayba ve korozyondan ileri
gelen metal karigsmasina neden olur. Renk bozulmasi, pigment karigmasindan,
yiikseltgenmeden ve pamuk yagindaki gossipol gibi bazi bilesenler arasindaki

reaksiyondan ileri gelebilir. Mantarlarin yaptiklar1 bozukluklar da 6nemli olabilirler.
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Yaglarin bulunduklar1 hayvansal veya bitkisel dokulardan ayrilmasinda uygulanan
baslica 1ii¢ yontem; 1s1 ile ekstraksiyon, basingla ekstraksiyon ve ¢oziici ile

ekstraksiyondur.

5.3.1. Is1ile Ekstraksiyon

Is1 ile ekstraksiyon yalniz hayvansal yag elde edilmesinde uygulanir. Hayvansal
maddeler yiiksek yagli dokular1 dikkatle ayrildiktan sonra ufak pargalara kesilir veya
kiyilir. Is1 yagin hiicrelerden disartya akmasini saglar. Yalniz fazla 1s1 hiicrelerin biisbiitiin
pargalanmasina ve pismislik tadinin meydana gelmesine neden olur. Is1 ile ekstraksiyon, su
ile birlikte “yags ekstraksiyon” veya susuz olarak “kuru ekstraksiyon” sekillerinde
yapilabilir.

Yas ekstraksiyonda yag acik kazanda veya otoklavda buharla ayrilir. Agik kazan
yonteminde, iyice kiyilmis yagli dokular bir miktar su ile kazana konup yavas yavas
karistirilarak yaklagik 50 °C’ye 1sitilir. Yag iiste ¢ikar ve oradan dikkatle alinir. Bunun
thimli bir tadi vardir, koku giderme siirecine pek gerek olmaz, fakat bu yontemde dokudan
tim yag cikartilamaz. Simdi daha c¢ok otoklavda, nispeten yliksek sicaklik ve 2-4 atm
basincinda buharla ekstraksiyon yontemi uygulanmaktadir. Bu sekilde doku daha ¢ok
dagilmakta ve yag ayrilmasi daha etkili olmaktadir.

Kuru ekstraksiyonda, doku buhar gomlekli ve Kkaristiricili yatay kazanlarda,
vakumda 1sitilir. Yagin bir kismi1 erimis olarak disariya akitilir, kalan yag, ya basingla ya
da ¢oziicii ile dzitlenir. Bu yontem yenmeyen yaglar i¢in tercih edilmektedir. Maliyet yas
ekstraksiyondakinden daha diisiik ise de kalite de diisiiktiir. Kuru 6ziitlemede kalan protein

kalitesi de yas oziitlemede elde edileninkinden genellikle daha azdir.

5.3.2. Basingla Ekstraksiyon

Bu yontemde yagli dokudan yiiksek basing altinda yag cikarilir. Baz1 durumlarda,
ornegin zeytinyaginda, birden fazla kademede basing uygulanir. ilk basingta az verimle
fakat en iyi kalitede yag elde edilir. Sicak basingla daha iyi verim alinirsa da, bu sirada
istenmeyen miisilaj, renk, koku ve tat veren yabanci maddeler ve serbest yag asidleri de
yaga karigirlar. Basingla tiim yag1 yabancit maddelerden ayirmak zordur ve yabanci madde
kiitlesi ne kadar biiyiikse basing o kadar az etkili olur. Basing yontemi genellikle bitkisel
yaglarda uygulanir. Basing yonteminin biri kesintili, digeri siirekli olmak iizere iki sekli

uygulanmaktadir. Birincisinde hidrolik basin¢li pres, ikincisinde ekspeller presi kullanilir.
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Yagli maddenin dogasina bagli olan pres 6ncesi islemler asagida siralanmistir:

Yabanc1 Maddeleri Ayiklama: Pislik, kum, yaprak ve sap gibi yabanci maddeler,
elek ve hava ayiricilarinda ayrilir.

Kabuklardan Ayirma: Kabuklu meyve ve tohumlardan kabugun ayrilmasi, kabuk
ayirma makinalarinda yapilir. Once kesilen veya kirilan kabuklardan cekirdek igleri elek ve
hava ayiricilarinda ayrilir.

Embriyonun Ayrilmasi: Ozel makinalarda yapilir.

Cekirdek Iclerinin Ezilmesi: Ezmek, 6giitmek veya silindirler arasindan gegirmek
suretiyle cekirdek igleri basingla en uygun lapa haline getirilirler.

Kurutma veya Tavlama: Yagn yiiksek verimle 6ziitlenmesi i¢in yagli maddelerin
nemini ayarlamak gerekir. Bunun derecesi maddeye ve ekstraksiyon yontemine baglidir.
Kurutma islemi, genellikle % 3-5 nem derecesine kadar 6zel kurutucularda buharla 1sitarak
gerceklestirilir.

Hidrolik basin¢cl presle, 1s1 islemi uygulanip uygulanmadigina gore sicak veya
soguk basing metodu tercih edilir. Soguk basing yonteminde ezilmis madde dogrudan
dogruya basilir ki bu sekilde en iyi kalitede zeytinyagi ve hint yagi elde edilir. Fakat
genellikle uygulanan sicak basing yontemidir. Bunun i¢in 1sitilmis madde basinca
gonderilir. Basing makinalari, diisey makinalar olup bir dizi yatay delikli levhalar igerirler.
Is1 islemine tabi tutulmus ezilmis madde kil torbalar igerisinde dnce 1limli basingla kalip
haline getirildikten sonra makinaya yerlestirilir. 150-300 atm basing altinda yag torbadan
disartya sizdirilir. Ham yag, makinanin yanlarindan dipteki tekneye akar ve buradan,
stizmeden once durulma tankinda toplanir. Burada yag uzun zaman birakilmakla ¢okelme
sonucu berraklastirilir veya basingl siizgecten gegirilir.

Onceden 1sitilmadan bastirilan yagli madde kiispesinde daha % 7 kadar yag vardir.
Onceden 1sitilmigsa kiispedeki yag % 4-6’dir. Bir ¢oziicii ile oziitleyerek kiispedeki yag
orani yaklasik % 1’e kadar diiser. Kalint1, protein ve karbonhidrat¢a zengindir, hayvan
yemi olarak kullanilir.

Ekspeller presi temel olarak bir silindirik gévde iginde, donen sonsuz bir vidadan
ibarettir, kiyma makinasina benzer. Isitilmis ve kurutulmus yagli madde bas taraftan
govdeye sokularak gittikce artan basinca bagli tutulur, gévdenin yanindan yag akar,
sonundan kiispe ¢ikar. Pres buhar kilifi ile 1sitilabilir. Kiispe ikince kez ogiitiiliip yeniden
pres edilebilir veya hidrolik preste sikilabilir. Siirekli presler masrafsizsalar da daha

bulanik yag c¢ikarirlar, bununla birlikte tohumlardan yag c¢ikarmak igin genellikle tercih
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edilirler. Ancak son yillarda yerlerini ¢oziicii ile ekstraksiyona birtkmaktadirlar.

5.3.3. Coziicii ile Ekstraksiyon

Coziicii ile ekstraksiyonda, yagli doku pul haline getirilir ve kisim kisim uygulanan
yontemde c¢oziicli igerisinde 1limli bir sekilde karistirilir, ¢ozelti aktarilir, yerine yeni
¢oziicli konur. Ters akim yonteminde ise yagl pullar ve ¢oziicii siirekli olarak birbirlerine
ters yonde hareket ettirilir. Genellikle kullanilan ¢oziiciiler; petrol eteri, benzen,
trikloretilen gibi klorlu hidrokarbonlar, etilmetil keton, sikloheksan, karbon siilfiir ve
alkoldiir. Klorlu hidrokarbonlarin hidrojen kloriir vererek makineyi harap etmesi ve
benzenin ise zehirli olmasinin yani sira istenmeyen maddeleri de ¢6zmesi gibi sakincalari
vardir. Yagdan ve kiispeden ¢dOziiciiniin uzaklastirilmasi gerekir. Kiispe proteince
zengindir, sigirlara yem olarak verilir. Coziicti ile ekstraksiyon yontemi etkili olmakla
birlikte, buharlasma ile fazla ¢6ziicii kayboldugundan pahaliya mal olabilir. Bununla
birlikte diisiik yag yilizdeli dokulardan yagin ¢ikarilmasinda uygulanan tek yontemdir. %
30’dan daha fazla yagli dokulardan yag c¢ikarilmasinda, madde once ekspeller presinde
sikistirllarak yag miktar1 % 8-10’a diisiiriiliir sonra ¢6ziicii ile ekstraksiyona tabi tutulur.

Her hangi bir yontemle yagli maddeden yagin tiimii ¢ikarilamaz. Yagli madde
kiispesinde ekstraksiyondan sonra kalan yag, ¢6ziicii yonteminde % 0,5-2, hidrolik pres
yonteminde % 6-12 ve ekspeller presi yonteminde % 4-8’dir.

5.4. Yaglarin Aritilmasi (Rafinasyonu)

Yagli maddelerden elde edilen yaglar, temel madde olan trigliseridler yaninda
baska maddeleri de igerebilirler ki bunlarin cinsi ve miktar1 yagin cinsine ve elde ediligine
gore degisir ve bunlardan bazilar1 yemeklik yaglarda istenmez.

Insan beslemesine yarayan igyaglar1 ve tereyag: gibi kara hayvanlar1 yaglari, uygun
yontemlerle elde edilerek, ayrica bir aritmaya gerek olmadan tiiketilirler ve saklanabilirler.
Tereyag1 daha dayanikli kilinmak i¢in eritilerek “sadeyag’ sekline doniistiiriiliir.

Genellikle bitkisel ham yaglar, yagli meyve veya tohumun hasatindan hemen sonra
retilmislerse, presle elde edilmis taze zeytinyagi ve aycicegi yagi Qibi, c¢ok saftir,
dogrudan dogruya beslenmede kullanilabilirler. Uzun tasima ve depolama sirasinda, hava,
sicaklik, nem ve enzimlerin etkisi ile ham yag i¢indeki istenmeyen maddelerin miktari
artar, yaglarin saklanabilmeleri, yemek yag1 olarak dogrudan tiiketilmeleri ve margarin,

mayonez gibi yagli maddelerin iiretilmesinde kullanilmalar1 oldukga zorlasir. Ham
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yaglarda bulunabilen bu istenmeyen maddeler ¢ogu karbonhidrat olan zamkli maddeler,
pigmentler, su, serbest yag asidleri, fosfatidler, aldehidler, ketonlar, hidrokarbonlar ve
ucucu yaglar gibi koku ve tat veren maddeler, zehirleyici etkisi olan gossipol, yiiksek
erime noktali gliseritler ve bazen mikroplarin meydana getirdigi mikrotoksinlerdir. Yagda
bunlarin bir kismi siispansiyon halinde bir kismi1 da ¢6ziinmiis olarak bulunurlar. Onun igin
bitkisel ham yaglar, yemek yag1 ve yagh tirtinler gibi besin maddesi olarak kullanilmadan
veya hidrojenlenmeden Once bir temizleme islemine tabi tutulurlar. Yaglar1 istenmeyen
maddelerden kurtarma ve kalitesini yiikseltme islemlerine “rafinasyon” denir. Yaglardaki
siispansiyon maddeleri, mekanik olarak durultma, siizme veya santriifiijjle; ¢6ziinmiis
maddeler ise degisik kimyasal ve fiziksel yontemlerle uzaklastirilir. Ayrica yaglarda bu
istenmeyen maddelerden baska, gliserit dis1 bilesiklerden karotenoidler, vitaminler, lesitin,
tokoferol ve sesamol tiirii dogal antioksidanlar gibi bazi faydali maddeler de
bulunmaktadir. Rafinasyonla bu faydali maddeler de kismen veya tamamen yagdan
uzaklagtirilmis olur.

Yaglarda uygulanan rafinasyon islemleri sunlardir:

1. Siizme ve miisilaj giderme (hidratasyon)

2. Asit giderme (nétrallestirme), yikama, kurutma

3. Renk agma (agartma)
4. Koku giderme (deodorizasyon)

5. Yiiksek erime noktali gliseritlerin giderilmesi (vinterizasyon, kisa dayanikli
kilma)
Bu islemlerin her birinin 6zel bir amaci vardir.
Ik pres zeytinyagi ve aycicegi yaginda oldugu gibi, baz1 yaglarda hi¢ aritma
gerekmeyebildigi gibi, tiim aritma islemlerinin her yaga uygulanmasi da gerekmez,

cogunlukla bunlardan bir veya bir kagina ihtiyag duyulur.

5.5. Yaglarin Besin Degeri

Yaglar, insan sagligi icin gerekli besin maddesi olarak ve endiistride
kullanimlar1 bakimidan &nemlidirler. Insanlarm en &nemli gida maddelerinden olan
yaglar, karbonhidrat ve proteinlere gére daha az kullanilirlar. Ancak kalori bakimindan
¢ok daha zengindirler. Karbonhidrat ve proteinlerin ortalama kalori degeri 4 kcal/g iken,

yaglarin 9 kcal/g'dir. Bu bakimdan insanlar, enerji ihtiyaglarinin bilyiikk kismini yaglardan
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temin ederler.

Yaglar agiz ve midede hi¢bir degisiklige ugramadan ince bagirsaga gegerler.
Pankreastan gelen lipaz enzimi tarafindan hidroliz edilerek viicut i¢in kullanilirlar.
Besinlerle alinan yaglann 1/3'ii kana karisir, 2/3'i yag dokusu ve kaslar tarafindan alinir.
Kaslarin almig oldugu bu yaglar insan enerjisinin biiyiik bir kismini saglamak i¢in

harcanir. Viicutta metabolik yolla yag hidrolizlenerek yag asidi ve gliserin olusur.

5.6. Yaglarin Endiistride Kullanim
Yaglar endiistride genis bir kullanim alanina sahiptir. Bir ¢ok 6nemli endiistriyel
maddenin elde edilmesinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilmalarinin yanisira, teknik
yaglar dogrudan dogruya da kullanilabilmektedir.
Yaglarin endiistrideki kullanimlar1 asagidaki sekilde 6zetlenebilir:
a. Yaglar, su ve alkalilerle sabunlagir; gliserin, yag asidi veya sabun olusur.
Sabun fabrikasyonunda bundan yararlanilir.
b. Doymamis yaglar hidrojenasyonla doyurulur; boylece sivi yaglardan kat1 yaglar
elde edilir. Margarin fabrikasyonunda uygulanir.
c. Cifte bag ihtiva eden yaglar uygun metotlarla siilfone veya siilfate
edilebilirler. Bunlar tekstil sanayiinde kullanilirlar.
d. Iki veya daha fazla cifte bag iceren yaglar, hava oksijeni ile okside ve

polimerize olup bir film tabakasi olustururlar. Yagl boya ve lak sanayiinde yaglarin

bu 6zelliginden yararlanilir.

5.7. Onemli Bitkisel Yaglar
5.7.1. Aycicegi Yagi

Orta Amerika kokenlidir. Iginde yiiksek oranda linolik asit bulundugundan
onemi gitgide artmaktadir. Tiirkiye'de en ¢ok {liretilen ve tiiketilen yaglardan biridir.
Aycigegi bitkisinde % 20-50 oraninda yag vardir. Margarin yapiminda hammadde

olarak ve yemeklik s1v1 yag olarak kullanilir.

5.7.2. Pamuk Yagi

Pamuk bitkisi, 6zellikle sulu bolgelerde yetisen bir bitkidir. Endiistride c¢esitli
alanlarda kullanilan bu bitkinin tohumundan (¢igit) yemeklik yag elde edilmektedir.
Bitkisel ve hayvansal yaglarda pamuk yaginin bulunup bulunmadigi asagidaki deney ile
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anlagilir.

Reaktif; CS,'de % 1 oraninda kiikiirt ¢oziiliir. Buna esit hacimde amil alkol katilir.
10 mL yag deney tiipline konur ve esit hacimde reaktif ile karistilir. 70-80 °C'de su
banyosunda yavas yavas 1sitilir ve arada sirada ¢alkalanir. CS, buharlasincaya ve kopiirme

duruncaya kadar 1sitilir. Pamuk yagi varsa kirmizi renk olusur.

5.7.3. Zeytinyag
Yemeklik zeytinyaglar1 elde edilislerine ve liretimde uygulanan metodlara gore;

dogal, rafine ve yemeklik tip (rafine + dogal) olmak tiizere {i¢ sinifa ayrilir.

I. Dogal Zeytinyag:

Yemeklik dogal zeytinyagi, zeytin agact meyvesinden (zeytin), fiziksel islemler
uygulanarak elde edilen, higbir kimyasal igslem gormeyen, berrak, yesilden sariya
degisebilen renk, 6zgiin tat ve kokuda, dogal halinde gida olarak tiiketilen yagdir.

Yemeklik dogal zeytinyagi, icerdigi serbest yag asitleri miktarina ve tadina gore 4
tiire ayrilir:

a. Dogal Sizma: Zeytinyaginin kendine 6zgii tat ve kokusunda, oleik asit cinsinden

icerdigi serbest yag asitleri miktar1 en ¢ok % 1,0 olan zeytinyagidir.

b. Dogal Ekstra: Zeytinyagimin, kendine 0zgii tat ve kokusunda, oleik asit

cinsinden igerdigi serbest yag asitleri miktar1 en ¢ok % 1,5 olan zeytinyagidir.

c. Dogal ikinci: Normal yemeklik zeytinyagi tadinda ve oleik asit cinsinden

icerdigi serbest yag asitleri miktar1 en ¢ok % 3,0 olan zeytinyagidir.

d. Dogal Uciincii: Normal yemeklik 6zelliklerini yitirmemis ve oleik asit cinsinden

icerdigi serbest yag asitleri miktar1 en ¢ok % 4,5 zeytinyagidir.

Il. Rafine Zeytinyagi

Serbest yag asitleri miktar1 veya duyusal 6zellikleri nedeni ile dogal halinde gida
olarak tiiketilemeyen dogal zeytinyaglarinin, dogal trigliserit yapisinda degisiklige yol
acmayan metodlarla rafine edilmeleri sonucu elde edilen, berrak, tortusuz, sari renkte,
kendisine 0zgii tat ve kokuda, rafinasyon artigi madde igermeyen ve gida olarak

tiikketilebilen yagdir.
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I11. Yemeklik Tip (Rafine + Dogal) Zeytinyag
Standartta belirtilen 6zeliklere uygun yemeklik dogal zeytinyagi ve yemeklik rafine
zeytinyaginin karisimindan olusan ve 6zellikleri yemeklik dogal zeytinyag: ile yemeklik
rafine zeytinyagi arasinda degisen, gida olarak tiiketilebilen yagdir.
Yemeklik tip (rafine + dogal) zeytinyag1 Igerdigi serbest yag asitleri miktarina gore
tice ayrilir:
a. Riviera Tip Zeytinyagi: Oleik asit cinsinden igerdigi serbest yag asitleri miktar1
en cok % 1,0°dir.
b. Tip A Zeytinyagi: Oleik asit cinsinden icerdigi serbest yag asitleri miktar1 en
cok % 1,5’dur.
c. Tip B Zeytinyagi: Oleik asit cinsinden igerdigi serbest yag asitleri miktari en
¢ok % 2,0 olmalidir.
Zeytin Yagmmin Tammmmasi: Bir damla zeytinyag: elde ogusturulursa kendine has

ester kokusu verir.

5.7.4. Soya Yad
Soya fasulyesinin tohumundan elde edilir. Tohum % 19 yag ihtiva eder. Sivi

yemeklik yag tiretiminde kullanilir.

5.8. Yag Uretimi ve Yag Analizleri
5.8.1. Zeytin Yag Uretimi (Presleme Metodu)

Belirli miktar zeytin su ile yikanir, c¢ekirdekleri ¢ikartilir ve mikserde bulamag
haline getirilir. Bu bulamag¢ kii¢iik bir bez torbaya doldurulur ve {izerine agirlik
uygulanarak preslenir. Ele gecen su ve yag karisimi ayirma hunisinde ayrilir. Yag 20
dakika 105 °C’de kurutulup desikatérde sogutulur ve tartilir.

% Yag = _Yag® x 100
Numune (g)

5.8.2. Hayvansal Yag Uretimi
Yagl kemikler, kikirdaklar veya cesitli baliklar tartilir, bir miktar su ile kapali ocakta
karigtirarak yeteri kadar kaynatilir. Siiziilerek alinan sivi kisim ayirma hunisinde ayrilir.

Yag 20 dakika 105 °C'de kurutulur desikatdrde sogutulur ve tartilir.
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_Yag(g) X100
Numune (g)

% Yag =
5.8.3. Yagh Tohumlardan Yag Uretimi (Ekstraksiyon Metodu)

100 g ogiitiilmiis numune siizge¢ kagidinda 30-35 dakika 100 °C'deki etiivde
bekletilir. Daha sonra Soksilet cihazina (Sekil 3.2) yerlestirilir. KN = 40-60 °C olan petrol
eteriyle 7-8 defa sifon yapacak sekikle ekstrakte edilir. Balondaki yag petrol eterinden
destillenerek ayrilir. Yag 20 dakika 105 °C’de etiivde kurutulur, desikatérde sogutulup
tartilir.

_Yag(g) x 100
Numune (g)

% Yag =
5.8.4. Ucucu Madde Tayini
Yaglarda ugucu madde, rutubeti de i¢ine alan ve 105 °C’de ugan maddelerin
toplamidir.
Deneyin Yapihisi: 10 g kadar numune darasi alinmis bir buharlastirma kabina
konur. Sicakligin 105 °C oldugu bir etiivde yaklasik 2 saat bekletilir. Desikatorde
sogutulur (yaklasik 45 dk.) ve tartilir.

Ik tartim (g) - Son tartim (g)

- x 100
1k tartim (g)

% Ucucu madde =

5.8.5. Yaglarda Asit Indisi Tayini

Yaglarda bulunan serbest yag asitleri toplami oleik asit yiizdesi olarak belirtildigi
gibi, 1 g yagin notrallesmesi i¢in gerekli olan KOH'in mg agirlig1 olarak da belirtilir.

Reaktifler: 0,1 N alkolliit KOH ¢6zeltisi, % 1'lik fenolftalein ¢6zeltisi

0,1 N alkollii KOH'in hazirlanmasi i¢in 5,6 g (0,1 mol) KOH alinarak 25 mL
destile suda ¢oziiliir ve % 95'lik etilalkol ile litreye tamamlanir. Bir gece bekletilerek
kullanilir.

Deneyin Yapilisi: 2-5 g numune 0,01 g duyarlilikla 250 mL'lik erlende tartilir,
50 mL etanol-eter (1:1) karisiminda ¢oziiliir. Fenolftalein yaninda KOH ¢ozeltisi ile titre

edilir.
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% Serbest yag asidi (oleik asit cinsinden) = SxNF x 28,2

Numune miktari(g)

S: Titrasyonda harcanan KOH'in hacmi (mL),
N: KOH'in derisimi,
28,2: 0,1 N 1000 mL KOH ile reaksiyona giren oleik asit miktaridir.

5.8.6. Sabunlasma Sayisi

1 g yagin sabunlagmasi i¢in gerekli mg KOH miktaridir.

Reaktifler: 0,5 N alkollii KOH ¢ozeltisi, 0,5 N HCI ¢ozeltisi, % 1'lik fenolftalein
¢Ozeltisi

Deneyin Yapihisi: 2 g yag balon i¢inde tartilarak iizerine 25 mL KOH ¢ozeltisi
ilave edilir. 1 saat su banyosunda geri sogutucu altinda kaynatilir. 4-6 damla fenolftalein
damlatilir ve sicak ¢ozelti HCI ile titre edilir (S1). Ayni sartlarda 25 mL KOH ¢ozeltisi de
HCl ile titre edilir (Sy).

NxF(S,-S,)
Numune miktari(g)

Sabunlasma sayisi = x 56,1

N: HCI ¢ozeltisinin Normalitesi
F: HCI ¢ozeltisinin faktorii.
56,1: HCl ile titre olan KOH'in bir esdeger graminin agirhigidir.

5.8.7. Sabun Miktar: Tayini

Yaglarda ¢6ziinmiis olarak bulunabilecek sodyum oleat miktaridir.

Reaktifler: Aseton, 0,01 N ayarli HCI, bromfenol mavisi indikatdrii.

Bromfenol Mavisi Cozeltisinin Hazirlanmasi: 1 g bromfenol mavisi alinarak
100 mL alkolde ¢oziiliir ve kahverengi bir sisede saklanir.

Deneyin Yapilisi: Bir meziire 50 mL aseton konulup iizerine 1mL saf su ve
0,2 mL bromfenol mavisi ¢ozeltisi konur. Renk sar1 olmalidir. Renk sar1 olmazsa 0,01
N HCI ile notrallestirilerek renk sarartilir. Bu ¢ozelti yagin tizerine ilave edilir, iyice
calkalanir. 2 faz olusur, renk sar1 ise sabun yoktur. Renk mavi veya yesil ise sabun var

demektir. Renk sar1 olana kadar 0,01 N HCl ile titre edilir.



63

% Sabun miktari1= M

S: 0,01 N HCUI'in sarf edilen miktar1 (mL)
0,304: Sodyumoleat'in miliekivalent gram agirligi

T: Alinan yag miktar1 (g)

5.8.8. lIyot Sayist

Iyot sayisi, yaglarin doymamishik 6lciisii olup, 100 g yagin bagladigi iyot'un
agirligi olarak verilir. Burada Hanus metoduna gore yapilan tayin anlatilacaktir.

Reaktifler: % 10'luk KI ¢ozeltisi, 0,1 N Na,S,03 ¢ozeltisi, % 1’lik taze
hazirlanmis nisasta ¢6zeltisi, hanus ¢ozeltisi.

Hanus Cozeltisinin Hazirlanmasi: 6,5 g iyot, buzlu asetik asitle tamamen
ortiiliip, 1,3 mL brom katilir, asetik asitle 500 mL'ye tamamlanir ve iyot karistirilarak
¢Ozilir.

Deneyin Yapilisi: 0,25-0,30 g yag cam kapakli bir erlende tartilir 10
mL kloroform veya CCly’de ¢oziiliir. Uzerine 25 mL hanus ¢dzeltisi ilave edilip
calkalanir ve agzi1 kapatilarak karanlikta 1 saat bekletilir. 20 mL KI konur ve
calkalanip 100 mL su ilave edilir. Nisasta yaninda Na,S,03 ¢ozeltisiyle titre edilir

(S1). Bir kez de yag alinmadan tanik deneme yapilir (Sy).

NxF(S,-5,)

x12,69
Numune miktari(g)

Dot sayisi=

N: Na,S,03 ¢ozeltisinin normalitesi
F: Na,S;03 ¢ozeltisinin faktori
12,69: 0,1 N 1000 mL Na,S,03 ile reaksiyona girebilen I, nin miktaridir.

5.8.9. Peroksit Indisi

Yaglarin oksidasyona ugrayarak bozunup bozunmadiklarini anlamak igin yapilir.
Yag oksidasyonunun ilk tirtinleri peroksitler, ikinciler aldehit ve ketonlardir.

Peroksitler, aldehit ve ketonlar yagin renk, koku ve lezzetini olumsuz etkiler.

Analiz sonucunda peroksit degerinin fazla ¢ikmasi yagin raf Oomriinii azaltir (Peroksit
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degerinin II. rafineden sonra sifir gtkmasi gerekir).

Peroksit sayisi, yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin 6l¢iisii olup, 1000 g yagda
bulunan ve deney kosullarinda KI'ii oksitleyen peroksit ve benzeri tiim maddelerin
peroksit oksijenin miliekivalentgram olarak miktaridir.

Yaglarin depolanmalar sirasinda oksijenin, metal iyonlarinin, sicakligin, 15181n vs.
katalik etkisiyle bozunmalar1 s6z konusudur. Peroksit sayisi, deodorizasyon isleminin etkin
bir sekilde yapilip yapilmadigini gosterir.

Reaktifler: Saf CHCI3, buzlu CH3COOH, doygun KI ¢ozeltisi, 0,01 N Na,S,03
¢ozeltisi.

Deneyin Yapihsi: 1-2 g numune cam kapakli erlende tartilip iizerine 10 mL
kloroform ilave edilir ve ¢alkalanarak ¢oziiliir. 15 mL asetik asit ve 1 mL KI ¢ozeltisi katilir
ve bir dakika c¢alkalanip 5 dakika karanlikta bekletilir. 75 mL su ilave edilerek nisasta
indikatorii yaninda tiyostilfat ¢ozeltisi ile titre edilir (Sj). Bir kez de tanik deney yapilir
(S2).

Ilgili kimyasal reaksiyon kisaca: -O-O- + 2HI — -O- + I, + H,O seklinde

yazilabilir.

NxF(S,-S,)
Numune miktari(g)

x 1000

Peroksit sayisi =

N: NayS,03 ¢ozeltisinin derisimi

F: Na;S,03 ¢ozeltisinin faktori

5.8.10. Sabunlagsmayan Maddelerin Tayini

Sabunlagmayan madde, yagda ¢oziinmiis halde olup sabunlagsmadan sonra suda
¢Oziinmeyen, fakat tayinde kullanilan ¢oziiciide ¢oziinen maddeler toplamidir. Bunlar
arasinda stereoller gibi lipitler, alkoller, hidrokarbonlar ile yagda bulunabilen ve
ucuculugu diigiik mineral yaglar ve yabanci organik maddeler sayilabilir.

Reaktifler: Alkollu KOH ¢ozeltisi: 200 g KOH 70 derecelik alkolde ¢oziilerek
litreye tamamlanir.

Deneyin Yapilisi: 10 g yag 20 mL alkollii KOH ile geri sogutucu altinda su

banyosunda 1 saat sabunlastirilir. Sabun ¢6zeltisi 40 mL su ile ayirma hunisine alinir. Bir
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kez 100 ve iki kez 50’ser mL eterle ¢ekilir. Eterli ¢ozelti her biri 10 mL su ile 3 kez
yikanir ve 2 g susuz Na,;SOy ile ¢alkalanir. Darasi belli bir balona siiziilerek eter destile
edilir ve kalmti 103-105 °C'de kurutulup, sogutularak tartilir. Bulunanin 10 kat1 %

sabunlagsmayan madde miktarini verir.
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6. SABUN VE DETERJANLAR

6.1. Yikama

Yikama, genellikle fiziksel bir olay olup kirlerin dokudan ayrilmasini saglama

islemidir. Yikama isleminde su, temizlenecek doku, temizleyici maddeler (yiizey aktif
madde: sabun, deterjan) ve kirler rol oynar. Yikama isleminin ilk safhasi islanmadir.

Burada yiizey gerilimini diisiirmenin O6nemi vardir. Bu da suyun ylizeyinin
monomolekiiler yiizey aktif madde tabakasi tarafindan ortiilmesiyle olur.

Kir, doku tarafindan mekanik olarak tutulmus ve doku bosluklarina yerlesmis ¢ok
kiigiik taneciklerdir. Kirler yagl ve yagsiz olabilirler. Yagh ise yikama vasitalart bunu
sabunlastirir.  Yagsiz ise temizleyici maddelerin etkisiyle kirlerin ve dokunun ayni
elektrikle yiiklenmesiyle kirler dokudan ayrilir. Bu olayda, doku ve kirler su ile temas
ettiginde OH" iyonlarin1 absorbe ederler ve her ikisinin yiikii kismen negatif olur. Suya
sabun, deterjan gibi anyon aktif bir madde ilave edildiginde bu yiik belirgin olarak ortaya
cikar. Yani kir ve doku daha fazla negatif yiikle yiiklenmis olurlar. Ayn1 yiiklii olan Kir ve
doku birbirlerini iterek kirin dokudan ayrilmasi saglanir.

Temizleme olayi, sabun veya deterjan ¢ozeltisi ile maddenin yiizeyini ve Kirini
wslatarak kiri yiizeyden uzaklagtirmak ve kararli bir ¢ozelti veya siispansiyon igerisinde
tutmak anlamma gelir. Yikama suyuna katilan sabun ve deterjanlar, suyun islatma
ozelligini artirarak kumas ve kirlere daha kolay girmesini saglar. Bundan sonra kirin
uzaklastirilmasi baslar.

Dokudan ayrilan kirler ¢ok ince tanecikler halinde yikama ¢dzeltisi igine
gelisiglizel dagilir ve her birinin etrafi monomolekiiler bir tabaka halinde yikayict madde
ile sarilir. Yikayict maddenin kirleri dokudan uzaklastirmasi olayma yikayict maddenin
“kir tasima yetenegi” denir. Sentetik yikama maddelerinin kir tagima yetenegi hemen
hemen yok gibidir. Bu sebeple koruyucu kolloit ilavesi yapilir. Koruyucu kolloitlerden biri
karboksimetil selliilozdur. Yikamanin verimi yiizey aktif madde derisimi arttikga artar ve
bir maksimuma ulasir. Bu derisime “kritik derigim” denir. Sekil 6.1'de yikama yetenegi ile
derigim iliskisi goriilmektedir.

Yiizey aktif maddelerin cinsine bagli olarak kritik derisim degerleri farklilik
gosterir. Yikanacak maddelerin temizlenmesinde yiizey aktif maddelerin etkisinden bagka

sicaklik, yikama siiresi, karistirma gibi mekanik islemlerin de etkisi biiytiktiir.
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Sekil 6.1. Yiizey Aktif Maddelerin Yikama Yetenegi-Derisim iliskisi

6.2. Yiizey Aktif Maddeler (Surfaktanlar)

Bu maddeler, suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiikleri zaman, suyun yiizey
gerilimini etkileyen (¢cogunlukla azaltan) bilesiklerdir. Ayn1 sekilde, iki siv1 arasindaki
yiizeyler arasi gerilimi de etkilerler. Sabun bdyle bir maddedir, fakat bu terim daha
cok biiylik molekiillii alkil siilfat veya alkil siilfonatlarin sodyum tuzlar1 gibi organik
tirevler i¢in kullanilir.

Yiizey aktif maddelerinin pek ¢ogu, molekiiliin bir ucunda suyu ¢eken (hidrofilik)
ve diger ucunda suyu iten (hidrofobik) bir grup bulundururlar. Hidrofobik kisim, 8-12
karbondan olusan, diiz veya ¢ok az dallanmis bir hidrokarbondur. CioHjsCgHas-
CoHi9'CgHs- Orneginde goriildigli gibi belirli bazi bilesiklerde karbon atomlarinin bir
kismiin yerini, bir benzen halkasi alabilir. Hidrofilik fonksiyonel grup, (a) anyonik: -
0SO3 veya SOs’; (b) katyonik: -N(CH3)s" veya CsHsN™; (c) anyonik ve katyonik: -
N*(CHs)2(CH,).CO"; (d) yaripolar: -N(CHs),0 ve (e) iyonik olmayan: (OCH,CH,),OH
yapida olabilirler. Petrolden elde edilen lineer alkilbenzensiilfonatlar ile hayvansal ve
bitkisel yaglardan elde edilen siilfatlarin olusturdugu anyonik sinif, en yaygin kullanilan ve
en Onemli olan bilesiklerdir. Anyonik smnifin hidrofil kismini1 karboksil, siilfon, siilfat
grubu, hidrofop kismimi ise hidrokarbon grubu olusturur. Tablo 6.1'de yiizey aktif

maddeler 6zetlenmistir.
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Tablo 6.1. Yiizey Aktif Maddeler

Tip Yiizey aktif grup Kars1iyon Cinsi

Sabun -COO Na"* Anyon aktif
Alkiltrimetil amonyum kloriir [R(CH3)sN]* CI Katyon aktif
Alkilpoliglikol eteri R-O(-CH,-CH,-O-)H - Iyonlasmayan
Betain (N,N,N-trimetilamonyum asetat) (CHz)sN*-CH,-COO - Amfoter

Sabun ve deterjanlarda bulunan surfaktanlar, yiizey gerilimini azaltarak, yikama

isleminde temizleme ve kopiik olusturma gorevini yerine getirirler. Temizleme

islemi, (1) sabun veya deterjan ¢dzeltisi ile yikanacak maddenin yiizeyini ve kirleri

1slatmak, (2) kirleri ylizeyden uzaklastirmak ve (3) kiri kararli bir ¢ozelti veya

siispansiyon igerisinde tutmak gibi safhalardan olusur.

Yiizey aktif maddelerin kiri seven uglari, bir kir parcacigina yonelir ve onu

cepecevre sarar. Ayni zamanda suyu seven uglar, molekiilleri ve kir pargacigini

kumasdan uzaklastirip, su igerisine tasir. Camasir makinesinin mekanik karistirmasi

ile bu islemler birlestigi zaman, bir sabun veya deterjanin kiri uzaklastirma, onu

siispansiyon

igerisine alma ve kumasa tekrar yapismasini

tamamlanmis olur (Sekil 6. 2).

onleme gorevleri

— o T —_ e —Su
s T T e —Ne ) —ﬁ —Yizey Aktif
= — . Maddesi
= | vag - = e YAG —
— __ | Kumas = = = KUMAS HE
= — (1)
Emdilsiyon olmus Parcacik Su

—> Hidrofil grup: -COO’, -SO3

—> Hidrofob grup: -(CH,),CHj;

Sekil 6. 2. Yiizey Aktif Madde ve Kirle Etkilesimi
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Sabunlarin ve genellikle biitlin deterjanlarin sulu c¢ozeltileri seyreltik olursa,
cozeltide tek molekiil halinde bulunurlar. Derisik ¢ozeltide ise molekiiller bir araya
gelerek kolloit tanecikleri (misel) biyiikliigiinde (107-10° cm) molekiil kiimeleri
olustururlar.

Sulu ¢ozeltide sabun molekiilleri kismen ayrigsmislardir. Anyon aktif olan ylizey
aktif maddelerin anyonlari, katyon aktif olanlarin katyonlari, ayrismamis molekiilleri
absorplayarak 20000 - 30000 molekiillii, misel olarak adlandirilan biiyiik kiiresel kiimeler
olustururlar. Miseller, hidrofop kisimlari merkeze yonelerek kiiresel hale gegmis

taneciklerdir.

2 C17H3sCOONa — C(Cq17H3sCOONa + C17H35CO0O + Na*

2n C17H3sCOONa — [C17H35COON8..C17H35COO]n- + Na'
Misel

Hidrofobik apolar Hidrofilik polar

hidrokarbon zinciri u¢ gruplar

Sekil 6. 3. Misel Olusumu

Yikama olayinda yiizey aktif maddelerin emiilgatorler (emiilsiyon olusturucular) ve
girici (penetrasyon) maddeleri de rol oynar. Biitiin bunlar, birbirleriyle temasta olan iki faz

arasindaki ylizey tabakasinin 6zelliklerini degistirerek aktifliklerini stirdiiriirler.
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6.3. Sabun

Sabun, bitkisel veya hayvansal yaglarin ya da yag asitlerinin alkali hidroksitlerle
reaksiyonu sonunda elde edilen yag asitlerinin alkali metal (sodyum veya potasyum)
tuzudur ve ¢ogunlukla temizleyici olarak kullanilan bir maddedir. Alkali metal sabunlari
suda ¢Oziiniirken, toprak alkali metal (magnezyum, kalsiyum) sabunlar1 suda ¢6ziinmezler.

Sabun bilinen en eski yikama ve temizleme aracidir. I. yiizyildan itibaren sert ve
yumusak sabunun her ikisinin de iiretildigi bilinmektedir. Ancak sabun XIII. yiizyila kadar
endiistriyel ¢apta iiretilmemistir. Onceleri sabunun, yag ve alkalinin mekanik bir karisimi
oldugu sanilmaktaydi. Ancak daha sonralari, sabun olusumunun gercek bir kimyasal
reaksiyon oldugu anlasilmistir.

Sabun yapiminda uygulanan temel yontem 2000 yildan bu yana degismemistir. Bu
yontemde, kati veya sivi yaglar devamli olarak bir alkali ile sabunlagtirilmakta ve sonra
karigima tuz katilarak sabun karisimdan ayrilmaktadir. Daha sonralar1 fabrikasyonda, kati
ve sivi yaglarin 6n islemlere sokulmalar1 ve hazirlanmis sabunun kurutulmasi (6rnegin
puskiirtme ile) gibi bazi degisiklikler olmustur. Hidroliz, hidrojenasyon, sivi-sivi
ekstraksiyonu ve ¢esitli kati ve sivi yaglarin ¢oziicliden kristallendirilmesi islemleriyle
daha yeni ve daha kaliteli ham maddeler saglanmistir.

Yaglar, buhar, asit veya enzimlerle hidroliz edilirse, gliserin ve yag asitleri elde
edilir. Sayet hidrolizde suya, NaOH eklenirse yag asitleri yerine sabun olusur (Sekil 6.4).
Yag asitlerinin sodyum ve potasyum tuzlarina sabun denir. Sabun, daha ¢ok oleik, stearik,
palmitik, laurik ve miristik asitler olmak {izere, ¢esitli yag asitlerinin sodyum ve potasyum
tuzlarmi kapsar. Genel olarak sabun kullanimi1 ve endiistriyel kapasitede iiretimi, uygar
insanin konfor ve saglik amaciyla sabun tiiketimine yonelmesi gibi nedenlerle giderek
artmaktadir. Modern uygarhigin ilerleyisini, kisi basma tiiketilen sabun ve deterjan

miktartyla Slgebiliriz.
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o)
H,C—0—C—Cy7Hgs H,C—OH
i
HC—O—C——Cy;Hgs + 3NaOH —— HC—OH + 3 Cy7H3COO0Na
o)
| H,C—OH
Gliserin tristearat Gliserin Sodyum stearat

Sekil 6.4. Sabun Elde Edilmesi

Sabunlarin Simflandirilmasi:

Sabunlar kivamlarina goére sert sabunlar ve yumusak sabunlar olarak iki gruba
ayrilir. Sert sabunlar ise; kiilge sabunlari, Kiilge-tutkal sabunlari ve tutkal sabunlar1 olmak
izere Ui¢ smifa ayrilir. Sabunlar kullanim alanlarina gore de tuvalet sabunlari, banyo

sabunlar1, camasir sabunlar1 ve genel temizlik sabunlar1 olmak tizere dort sinifa ayrilir.

6.3.1. Sert Sabun (Sodyum Sabunu)

Sert (kat1) sabunlar, doymus ve tek ¢ifte bagli yag asitlerinin sodyum tuzlaridir. 18
karbonlu doymus ve 18 karbonlu tek c¢ifte bagli yag asitlerinden olusan kiilge sabunlar: ve
12-18 karbonlu doymamis yag asitlerinden elde edilen tutkal sabunlari kati sabunlar
smifina girmektedir. Buharla 1sitilan kazanlarda veya teknelerde, alkali ¢ozeltisiyle diisiik
nitelikli sivi yaglarin (zeytin, kolza, yerfistigt yagi) sodyum kloriirli ortamda

reaksiyonuyla hazirlanir.

6.3.2. Kiilce Sabunlari

Ham madde olarak zeytinyagi, pirina (yagi alinmis zeytin ezmesi) yagi, igyag, yer
fistig1 yagi, kemik yagi gibi doymusluk oran1 ve molekiil agirligi nispeten yiiksek yaglar
kullanilabilir. Bu sabunlar, sicak suda iyi kopiiriir. Sud kostik (NaOH) miktari, tristearin
veya tripalmitin tizerinden hesaplanir. Tristearine géore NaOH % 13,5; tripalmitine gore
%14,9 alinir. 100 kg yagdan (tristearin) 103,1 kg (sodyuma gore) sabun, tripalmitinden ise
103,4 kg sabun elde edilir. Sabunda %30-40 su vardir.
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6.3.2.1 Kiilce Tutkal Sabunlari

Ham maddesine kiilge sabunundakilere ek olarak palmist ve koko yaglar1 da girer.
Katilan bu kii¢lik molekiillii yag asitlerinden otiirii, sabun, soguk suda kolay ¢6ziiniir, iyi
kopiiriir ve 1yi temizler. Genellikle 1/3 i¢yagi, 1/3 zeytinyagi ve 1/3 koko veya palmist yagi

kullanilir. Uretimi kiilge sabunundaki gibidir. Ancak sabunun ayrilmasi tam olmaz.

6.3.2.2 Tutkal Sabunlar1

Ham maddesinin %50 si koko ve palmist yaglaridir. Geri kalan ise i¢ yag ve pirina

yag1 olabilir.

Tablo 6.2. Koko ve Palmist Yaglarinin Bilesimleri, (%)

Bilesenler Koko Yag Palmist Yag
Oleik asit 5-6 17
Palmitik asit 5-8 8
Laurik asit 45-50 47-52
Miristik asit 17-20 14-15
Kaprilik asit 7-8 6-9

Tutkal sabunu iiretiminde kostik 38 Bé (% 50°lik) olmalidir. Baslangigta sicaklik
30-35 °C’dir. Yaga kostik, birden katilir. Emiilsiyon olur. Ekzotermik reaksiyon nedeniyle
ortam 1sinir ve sicaklik 70-80 °Cye yiikselir. Tuz ile ayirma yapilmaz. Sabun kaliplara

doldurulur ve soguyunca donar. 100 kg yagdan 200-300 kg sabun elde edilir.

6.3.3. Yumusak Sabun (Potasyum Sabunu)

Yumusak sabunlar, iki veya daha fazla c¢ifte baglh yag asitlerinin potasyum
tuzlaridir. Arap sabunu da denen bu sabun ev islerinde ya da sanayide kullanilir. Arap
sabunu iretiminde kullanilan sivi yaglar, keten, kenevir, karanfil ve baliktan ¢ikarilan
doymamislik oran1 yiiksek ve nispeten diisiik molekiil agirlikli yaglardir. Alkali ¢ozelti, bir
potas (genellikle KOH) ¢o6zeltisidir. Reaksiyon kazanina konan sabunlasacak sivi yag
kaynama noktasina yakin 1sitilir ve kostik ¢ozelti eklenir. Yiizeyde kopiik kalmayinca ve
kaynama diizenli bir hale gelince pisme tamamlanir.

Genel olarak herhangi bir sabun tiirii elde edilince kaliplara alinip kesilir ve
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kurumasi 2-3 hafta siirer. Sogutma islemini cabuklastirmak i¢in sogutma presleri de
kullanilabilir. Kurutma islemi dolaplarda sicak havayla da gergeklestirilmektedir.

Sabunlar, yaglarin alkalilerle sabunlastirilarak yag asitlerinin nétralize edilmesiyle
elde edildiklerinden, sabun iiretiminde yag asitleri olduk¢a onemlidir. Sabun iiretiminde
elverigli olan yag asitleri doymus laurik, miristik, stearik asitler ile tek ¢ifte bagl oleik
asit, iki ¢ifte bagli linoleik asit ve {i¢ ¢ifte bagl linolenik asitlerdir. Linoleik ve linolenik
asit daha c¢ok arap sabunu iiretiminde kullanilmaktadir.

Sabunlarda dolgu maddesi olarak patates unu, nisasta, sodyum silikat (su cami),
fosfatlar, soda, kaolin, tebesir ve regine gibi maddeler kullanilir.

Bir sabunun ideal yikama ortamimin pH’s1 10,5'dir. Oysa bir sodyum sabunu tek
basina pH’y1 ancak 10'a kadar ¢ikarabilir. Bu ideal pH’y1 saglamak iizere yikama ortamina
baziklestirilmis su cami ya da metasilikat katilabilir. Bundan baska % 4-10 oraninda

metafosfatlar ilave edilerek sert sularin sertligi giderilir.

6.4. Laboratuvarda Sabun Uretimi
6.4.1. Arap Sabunu Uretimi

100 g pamuk veya aygicek yagi bir behere konur ve su banyosunda 70-80 °C 'ye
kadar 1sitilir. Daha sonra azar azar % 15'lik KOH ¢6zeltisinden 135 g ilave edilir. Bir siire
sonra 15 mL alkol katilarak su banyosunda karistirmaya devam edilir. Sabun yumusak

merhemsi bir duruma geldiginde su banyosundan indirilir. Verim hesaplanir.

6.4.2. Cekirdek Sabunu Uretimi

Bitkisel sivi yaglar su banyosunda, kullanilan yaga esdeger miktarda % 20'lik
NaOH cozeltisi ile pisirilir. Sonra tuzlu su ile muamele edilerek su fazindan ayrilir.
Ustteki sabun sergiye dokiilerek kurutulur. Kaliplar halinde kesilerek kullanilmaya hazir
duruma getirilir. Sergiye dokiilmeden 6nce dolgu maddesi, renk ve koku verici maddeler

ilave edilebilir.

6.5. Sabun Analizleri
6.5.1. Fiziksel Testler

Goriintis, koku, dil ucunda biraktigi tat, terleyip terlemedigi gibi 6zelliklere bakilir.
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6.5.2. Uc¢ucu Madde Tayini
Bu metotla nem ve diger ugucu maddeler birlikte tayin edilir. Bir petri kabina 3-4
g sabun hassas olarak tartilir. Daha sonra 105 °C'deki etiivde, kiitle kayb1 saatte 3 mg'a

diisiinceye kadar kurutmaya devam edilir.

M 100

Ucucu madde miktari=
m,

m; = Alinan sabun miktar1

m, = Kuruduktan sonraki sabun miktari

6.5.3. Serbest Alkali Tayini

Bu metotla yaglar ve yag asitleri ile birlesmemis alkali hidroksit miktar1 tayin edilir.

a. Kalitatif Tayin: Nohut biiyiikliigiindeki bir sabun numunesi, 10-15 kat1 alkol
ile 1s1tilarak ¢oziiliir. Sogutulduktan sonra ¢ozeltiye bir kag damla fenolftalein damlatilir.
Renk pembe olursa alkali oldugu, degismezse notral veya serbest asit bulundugu anlasilir.

b. Kantitatif Tayin: 5-10 g sabun numunesi bir erlende tartilarak {izerine,
fenolftalein kullanilarak nétrallestirilmis 100 mL % 95¢1ik alkol konur ve su banyosunda
bir geri sogutucu altinda 1,5 dk kaynatilir. Erlen su banyosundan alinir ve iizerine %
10'luk BaCl, ¢ozeltisinden yaklasik 5 mL ilave edilir. Karigim oda sicakliginda 0,1 N HCI
ile fenolftalein yaninda titre edilir (iyi kaliteli sabunlarda 0,1 N HCI sarfiyat1 5 mL'dir).

04V

% Serbets alkali (NaOH)= Myoon -V x 100
1000. m m

0,56V
m

% Serbets alkali (KOH)=

6.5.4. Serbest Yag Asitleri Tayini

Serbest yag asitleri tayini ancak sabunda serbest alkali bulunmadigi zaman
yapilir.10 g numune yeteri kadar % 60' ik alkolde ¢oziiliir. Soguduktan sonra alkollii 0,1
N KOH ile fenolftalein yaninda titre edilir. Ayn1 sartlarda bir de tanik deneme yapilir.
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(S,-S,)x282
m

% Serbets yag asidi =

S, = KOH sarfiyat1 (mL)
S1 = Tanik deneme igin KOH sarfiyat1 (mL)

m = Numune miktari (g)

Sayet sabunlarda fazla miktarda dolgu maddesi varsa, bunlar, % 95'lik alkolde
kaynatildiginda ¢o6ziinmeden kalacak ve soguyunca c¢okecektir. Boyle hallerde 10 g
numune 200 mL % 95'lik alkolde sicakta ¢oziiliir, sogutulur ve siiziiliir. Cokelti alkolle

yikanip miktart bulunur. Daha sonra 0,1 N KOH ile titre edilir.

6.5.5. Aktif Oksijen Tayini

Bu metotla sabuna katilan sodyum perborat, persiilfat gibi aktif oksijen veren
maddeler tayin edilir.

Bir beherde yaklasik 2 g numune 100 mL soguk suda ¢oziiliir. Buna % 20"lik
H,SO,'den karigtirilarak 100 mL ilave edilir ve 1sitilir. Boylece yag asitleri ayrilir.
Karigim bir erlene aktarilarak iizerine 20 mL kloroform katilir. Sulu fazda en az 30 s devam

eden bir pembelik goriiliinceye kadar 0,1 N KMnQy ile titre edilir.

% Aktif oksijen = 0,08V
% Sodyum perborat = 0777
m

V = Numune i¢in harcanan KMnQO,’iin Hacmi (mL)

M = Numune miktari (Q)

6.6. Deterjanlar

Sabun gibi temizleme 6zelligi olan, fakat sabun gibi yag asitlerinden degil, petrol
tirlinlerinden sentetik olarak elde edilen yiizey aktif maddelere “deterjan” denir.
Deterjanlar, her biri temizlemede ayr1 bir gorev yapan pek ¢ok maddenin kompleks bir
karigimidir.

Deterjan terimi bilimsel olarak hem sabunlari ve hem de sentetik deterjanlar
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kapsar, fakat yaygin kullaniminda yalnizca sentetik temizleme maddeleri amaglanir.

Sentetik deterjanlar; genel temizlik, ¢amasir, bulasik yikama gibi temizleme
islerinde kullanilan ve igerisinde esas temizleyici olarak degisik tipteki ylizey aktif
maddelerle temizleme islemine yardimci diger maddeleri bulunduran toz, graniil,
yumusak kivamli veya sivi karigimlardir.

Deterjanlar, birgok iistiin &zelliklerinden dolayr sabunun yerini almistir. Ornegin,
sabunlar, sert veya asidik sularda ¢okeltiler meydana getirirlerken deterjanlarda boyle bir
durumu s6z konusu degildir. Sabuna oranla daha fazla esyayr 1slatma ye etkileme
kabiliyetine sahiptir. Daha az miktariyla temizleme isini sagladiklarindan sabuna gore
ekonomiktir. Sabunlar tabii yaglardan hazirlandigindan insan i¢in gerekli besin kaynaginin

tilkketilmesine de sebep olurlar. Sentetik deterjanlar ise petrolden hazirlanirlar.

6.6.1. Deterjan Bilesenleri
Biiyiik molekiillii ylizey aktif bilesikler veya surfaktanlar, sabun gibi deterjan
tiretiminde de kullanilirlar. Ornek olarak deterjan iiretiminde kullanilan lineer alkilbenzen

sulfonat (LAS) ve yag alkolii siilfat1 yiiz milyonlarca kilo tiretilmektedirler.

6.6.1.1 Yiizey Aktif Maddeler

Deterjanlarda esas temizleyici madde olarak kullanilan ylizey aktif maddeler,
dallanmis ve diiz zincirli bilesiklerdir. Dallanmis ylizey aktif maddeye sodyum
dodesilbenzensiilfonat (DDB veya DBS), diiz zincirli ylizey aktif maddeye de sodyum

lineer dodesilbenzensiilfonat (LAB) o6rnek verilebilir. Her ikisinin de kapali formiilii

C12H25CsHsSO3 Na™ “dir .

Dallanmis dodesil grubu tasiyan yiizey aktif maddelerin biyolojik olarak
parcalanmalar1 ¢cok yavastir. Bu nedenle yikama artig1 olarak sularda birikirler ve kopiik
teskil ederler. Kopiiklesme ile de sularin oksijen almasi dnlenir ve sudaki canli hayat i¢in
problemler dogurur. Diiz zincirli alkilbenzensiilfonatlar biyolojik olarak daha hizhi
parcalanirlar. Su kirlenmesini 6nlemek ve kontrol etmek i¢in 1960 yillarinda ticari olarak
kullanima baglanmistir. Ucuz, etkin ve bu giline kadar elde edilen en basarili sentetik
yiizey aktif maddelerden biridir (Sekil 6. 5). Ancak insan sagliligi agisindan DDB veya

LAB arasinda bir fark bulunmamaktadir.
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Diiz zincirli sodyumdodesilbenzensiilfonat (LAB)

CHs CHs CHs CH,
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H, H, H,

H

SO;Na

Dallanmis sodyumdodesilbenzensiilfonat (DDB)

Sekil 6. 5. LAB ve DDB’nin Yapisi

6.6.1.2 Deterjan Katki Maddeleri

Miikemmel bir yikama i¢in, modern teknoloji, deterjanlara bazi kimyasal
maddelerin katilmasi geregini ortaya koymustur. Katki maddeleri, sentetik deterjanin
temizleme giiclinii artiran ve yikama suyunun sertligini gideren anorganik ve organik
maddelerdir. Bunlar ¢esitli fosfat, zeolit, bentonit, karbonat, silikat bilesikleri ve perborat
tuzu gibi maddelerdir. Deterjan katki maddelerinin baslicalari asagida verilmistir:

Komplekslestiriciler

Gliglendiriciler (yardimcilar)

Stabilizorler

Korozyon onleyiciler

Agarticilar, floresan beyazlaticilar, grilesme Onleyiciler

Kolloidal tasiyicilar

Kopiik ayarlayicilar

Dolgu maddeleri (nem ¢ekiciler ve topaklamay1 dnleyiciler)

Dezenfektanlar, enzimler, parfiimler
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Deterjan katki maddelerinin bazilar1 hakkinda asagida ek bilgiler verilmistir.

Giiclendiriciler (yardimcilar): Giglendiriciler, deterjan giiclinii  artiran
maddelerdir. Sodyum hekzametafosfat (NagPsO1s), sodyumtripolifosfat (NasPsO10) ve
tetrasodyumpirofosfat (NayP,O;) gibi kompleks fosfatlar deterjanlara katilarak giicii
artirtlir. Bu giiclendiriciler, suyun sertligine neden olan kalsiyum ve magnezyum iyonlarini
uzaklastiran su yumusaticilardan farklidir. Yikama suyundaki kirlerin kumas yiizeyine
cokelmelerini Onlerler. Kompleks fosfatlarla hazirlanmis uygun bir bilesim, iyi bir
temizlemenin anahtaridir. Ancak kullanilan bu fosfatlar sulardaki yosunlarin asirt
biiyliyerek, sularin oksijen alamamalarina (6trofikasyona) sebep olmakta ve dogal dengeyi
bozmaktadir. Bu yiizden birgok iilkede fosfatlarin kullanimi smirlanmig veya
yasaklanmastir.

Enzimler: Enzimler 6zellikle protein esash kirlerin pargalanip temizlenmesini
saglayan c¢ok onemli bilesenlerdir. Temizlenemeyen bir protein lekesinin milyonlarca
bakteri i¢in mitkemmel bir besin ortami olusturdugunu unutmamamiz gerekir. Siit, kakao,
kan, yumurta sarisi, ¢imen lekeleri gibi. Enzimlerin gerek iretim, gerekse deterjanlara
katilmalar1 sirasinda insan ve ¢evre sagligina hicbir olumsuz etkilerinin olmamasi igin
gerekli biitiin tedbirler alinir.

Stabilizatorler: Yikama maddeleri icinde safsizlik seklinde bulunan agir metal
tuzlari, perboratin kontrolsiiz sekilde pargalanmasina ve bu parcalanma da perboratin
agartma etkisini azaltarak c¢amasirlarin zarar gormesine neden olur. Bu sebeple
deterjanlara, ortamda bulunan demir, mangan, bakir, gibi agir metal iyonlarini1 baglamak
igin segici etkisi bulunan etilendiamintetraasetat (EDTA) veya nitrilotriasetat (NTA) gibi
komplekslestirici ligantlar ilave edilir.

Kopiik Ayarlayicilar: Yikama esnasinda kopiik tagmalar olabilecegi gibi fazla
kopiik makinenin mekanik 6zelligini de azaltarak yikama sonucunu olumsuz yonde etkiler.
Yikama maddelerinin kopiigi ayarlamak i¢in (8-22) karbon atomu igeren uzun zincirli
sabunlar kullanilir.

Grilesme Onleyiciler: Yikama suyunda emiilsiyon ve siispansiyon halinde bulunan
Kirin tekrar kumasa ¢Okmemesi i¢in kullanilan sodyum karboksimetilseliilloz gibi
maddelerdir.

Floresan Beyazlaticilar: Kullanim sonucu bir¢ok beyaz dokumanin rengi sararir.

Bunu 6nlemek i¢in temizleyici maddelere ¢ogu zaman floresan beyazligi veren maddeler
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katilir. Floresanlar yaklagik 360 nm'de UV 151811 absorblayarak goriiniir bolgede mavi 1s1k
(430-440 nm) yayarlar. Bu da dokunun sar1 renginin beyaz goriinmesini saglar.
Parfiimler: Yikanan maddelere hos bir koku vermek ve yikama sirasinda kirli

camagirlarin neden oldugu kotii kokular1 6rtmek amaciyla deterjanlara parfiim ilave edilir.

6.6.2. Deterjan Uretim Reaksiyonlar:
Deterjan liretimi i¢in Once siilfonasyon ve siilfatasyon iirtinleri elde edilir. Sonra bu
tiriinlerin NaOH ile noétrallesmesi sonunda sodyum tuzlari yani deterjan ana maddelerine

gecilir. En fazla kullanilan deterjan iiretim metotlar1 asagida verilmistir:

a. Lineer Alkilbenzen Siilfonasyonu

R—@ + H,S0,SO; —> ROS%H + H,S0,

Alkilbenzen  Oleum Alkilbenzen sulfonik asit
(Dodesilbenzen) (Dodesilbenzen siilfonik asit)

Sodyum dodesilbenzen sulfonat

Sekil 6.6. Alkilbenzenden Sodyumdodesilbenzensiilfonat Sentezi

Alkilarilsiilfonatlar daha etkili yikama vasitalaridir.

b. Yag Alkolleri Siilfatasyonu

Tabii yaglardan elde edilen yag asitleri, gelistirilmis hidrojenasyona tabi tutularak
yag alkollerine dontstiiriiliir. Yag alkollerinin siilfatlandirilmasindan da deterjan ana
maddesi elde edilir.

R _ COOH Geliselismis hidrojenayon N R _ CHon
Yag alkoli

R-CH,OH + H,SO, — R-CH,-0OSO;H + H,O
Alkilsiilfiirik asit

R-CH,-OSO3H + NaOH — R-CH;-OSOsNa + H,0
Sodyum alkilsiilfat

Sekil 6.7. Yag Alkollerinin Siilfatlandirilmasindan Deterjan Ana Maddesi Eldesi



80

c. Parafinlerin Siilfonasyonu

Ham petrolin  200-300 °C arast fraksiyonu (12-18 C'lu fraksiyon),
"stilfooksidasyon" metodu ile siilfonlanir:

R-CH, + SO, + 0, —® 3 R-CH,-SO,-0O-OH
Parafin Alkilpersiilfon asidi

R-CH,-S0O,-0-OH + SO, + O, — R-CH,-SO3;H + H,SO,
Alkilsiilfon asidi

R-CH,-SOsH + NaOH — R-CH,-SO3;Na + H,O
Sodyum alkilsiilfonat

Sekil 6. 8. Parafinlerden Siilfooksidasyonla Sodyumalkilsiilfonat Sentezi

Veya 12-18 karbonlu petrol fraksiyonu “siilfoklorlama’ ile de siilfonlanabilir:

R-CH; + Cl, + SO, — R-CH»-SO,ClI + HCI

Parafin Alkilsiilfokloriir
R-CH,-SO,Cl1 + 2NaOH — R-CH,-SO3Na + NaCl + H,O
Sodyum alkilsiilfonat

Sekil 6. 9. Parafinlerden Silfoklorlamayla Sodyumalkilsiilfonat Sentezi

6.6.3. Sivi El Deterjam Uretimi ve Deterjan Analizleri

6.6.3.1 Siv1 Deterjan Uretimi

Giinliik hayatta ve ticarette bu iiriine, hatali da olsa, sivi sabun denilmektedir. 1 kg
stv1 sabun tiretmek icin 20 g LABSA (lineer alkil benzen siilfonik asit) oda sicakliginda
suyun icersinde ¢oziiliir. Cozeltiyi notrallestirmek i¢in 2 g NaOH suda ¢oziilerek, ¢ozeltiye
eklenir. Kopiik ve kavamlastirici olarak 80 g SLES (sodyum lauril eter siilfat) suda
coziilerek karigima ilave edilir. % 1,5 oraninda tuz ve 4 g yumusatict eklenir. Formaldehit
(koruyucu) ve sitrik asit ilave edilerek pH 5,5-6’ya ayarlanir. Istenildigi renkde boya ve

esans eklenerek suyla 1 litreye tamamlanir.

6.6.3.2 Ksilol Metodu ile Nem Tayini

10-20 g numune hassas bir sekilde tartilarak ksilol cihazinin balonuna konur. Buna
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kopiirmeleri 6nlemek i¢in 10 g susuz sodyum asetat veya BaCl, ile 100 mL ksilol katilir.
Ayrica balona, suyla doyurulmus 300 mL ksilol ilave edildikten sonra alete su tuzagi ve
sogutucu takilarak 1sitict agilir ve damitma islemine baslanir. Damitmaya tuzaktaki su
diizeyi 30 dakika degismeden kalincaya kadar devam edilir. Tuzakta toplanan su hacmi

okunur.

Tuzaktatoplanan suyun hacmi (mlL)

% Nem = x 100

Numune miktari(g)

6.6.3.3 Suda Coziinmeyen Anorganik Maddelerin Tayini
2,5 g numune hassas olarak tartilir ve bir erlen icinde oda sicakliginda 250 mL saf
suda ¢ozilir. Coziinmeyen kisim tartimi belli bir cam krozede siiziiliir. Saf su ve alkolle

yikanir. Kroze 105 °C'de etiivde sabit tartima getirilir. Desikatorde sogutulup tartilir.

Suda ¢oziinmeyen madde (g)

% Suda ¢oziinmeyen madde = x 100

Numune miktari(g)

6.6.3.4 pH Tayini
Numuneden agirlik¢a % 1'lik bir sulu ¢6zelti hazirlanir. Bu ¢6zeltinin pH’s1 pH
metrede oda sicakliginda elektrometrik olarak 6l¢iiliir. pH (% 1 m/v 'lik ¢6zeltide) ¢amasir

deterjanlarinda 7-11, bulasik deterjanlarinda 6-11 olmalidir.

6.6.3.5 Kiloriir Miktar Tayini

5 g numune 100 mL saf suda sitilarak ¢oziiliir ve daha sonra siiziiliir. Siiziintliye
15-25 mL % 20'lik Mg(NOs), ¢ozeltisi katilir. Olusan ¢okelek siiziiliir ve yaklagik olarak
her 100 mL ¢ozelti icin 1 mL K,CrO4 ¢ozeltisi katilir. 0,1 N ayarli AgNO;3 ¢ozeltisi ile
renk doniimiine kadar titre edilir. KoCrO,4 indikatorii hazirlamak igin, 5g K,CrO,4 az suda
¢Oziiliir ve buna 0,1 N AgNOs ¢ozeltisinden 1-2 damla ilave edilerek siiziliir. Siiziintii 100
mL 'ye tamamlanir.

%NaCl:VxNxe0,0585 <100

Numune miktari(g)

V = Harcanan AgNO3
F = Faktor

N = Normalite
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6.6.3.6 Metilen Mavisi Yontemiyle Anyonik Deterjan Analizi

Bu yontem metilen mavisi ile aktif maddelerin tayini i¢in kullanilir. Lineer alkil
stilfonat (LAS) ve alkil benzen siilfonat (ABS) veya bu tiir bilesiklerin izomerleri bu
yontemle ayrilamaz. ABS son zamanlarda yerini LAS’a biraktig1 i¢in, dlgiilen ylizey aktif
maddelerinin tiimii LAS olarak kabul edilir.

100 mg metilen mavisi 100 mL damitik suda ¢6ziiliir. Hazirlanan bu ¢ozeltinin 30
mL’si 1 L’lik balon jojeye aliir. Uzerine 50 g sodyum dihidrojenfosfat monohidrat, 6,8
mL siilfiirik asit ve 300-400 mL saf su eklenerek ¢ozelti calkalanir. Hacim ¢izgisine kadar
saf su ile tamamlanr.

Yikama Cézeltisi: 1 L’lik bir balonjojeye 400 mL saf su eklenir. Uzerine 6,8 mL
derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi ve 50 g sodyum dihidrojenfosfat eklenerek ¢ozelti ¢alkalanir.
Hacim ¢izgisine kadar saf su ile tamamlanir.

100 mL veya bu hacme tamamlanmis 6rnek bir ayirma hunisine alinir. Cozeltiye 2
damla fenolftalein indikatorii damlatilarak ortam bazik olana kadar (pembe renk goriinene
kadar) 0,1 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenir. Daha sonra ortam notr olana kadar (pembe
renk kaybolana kadar) 0,1 N siilfiirik asit ¢ozeltisi ilave edilir. Uzerine 10 mL kloroform ve
25 mL metilen mavisi eklenerek ayirma hunisinin kapagi kapatilir ve 30 saniye kuvvetlice
calkalanir. Eger emiilsiyon olursa 10 mL’den az izopropil alkol eklenir. Bir siire
beklenerek fazlarin ayrilmasi beklenir. Alttaki kloroform fazi bagka bir ayirma hunisine
alimir. Ayirma hunisinde kalan sulu fazi {izerine tekrar 10 mL kloroform koyularak
ekstraksiyon islemi tekrarlanir. Olusan kloroform fazi1 diger ayirma hunisindeki
kloroformun iizerine eklenir. Bu islem 2 kere daha yapilir. Bu arada sulu fazdaki renkte bir
kaybolma gozlenirse daha kii¢lik hacimde 6rnek alinarak deney tekrarlanmalidir. Toplanan
kloroform {izerine 50 mL yikama ¢ozeltisi eklenerek 30 saniye c¢alkalanir ve fazlarin
ayrilmasi i¢in beklenir. Alttaki faz huniye yerlestirilen cam pamugundan siiziilerek 100
mL’lik balonjojeye toplanir. Ayirma hunisinde kalan yikama ¢ozeltisine 10 mL kloroform
koyularak ayni islem tekrarlanir. 10 mL kloroform eklenerek calkalama islemine alttaki
mavi ¢ozeltinin rengi kaybolana kadar devam edilir. En son cam pamugu bir miktar
kloroform ile yikanarak tiim siiziintiilerin toplandig1 100 mL’lik balonjoje hacim ¢izgisine
kadar kloroform ile tamamlanir.

Stok LAS Cozeltisi: 1 g LAS’a esdeger referans maddesi bir miktar saf suda
coziilerek 1 L’lik balonjojeye aktarilir. Hacim ¢izgisine kadar saf su ile tamamlanir. Bu

cozeltinin 1 mL’sinde 1 mg LAS bulunur.
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LAS Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi: 10 mL stok LAS ¢ozeltisi alinir ve
saf su ile 1 L’ye tamamlanir. Bu ¢ozeltinin 1 mL’sinde 10 pg LAS bulunmaktadir.
Hazirlanan bu ¢ozeltiden sirasiyla; 0 mL, 3 mL, 5 mL, 7 mL, 9 mL, 11 mL, 15 mL ve 20
mL almarak ayirma hunisine koyulur. Ornek hazirlama i¢in uygulanan ydntemin aynisi
LAS standartlarina uygulanarak 100 mL’lik balonjojelere toplanir.

Spektrofotometre cihazinin dalga boyu 630 nm’ye ayarlanarak hazirlanan 0 ppm’lik
standart ¢Ozeltisi ile cihazin sifir ayar1 yapilir (sabit olarak bu ¢o6zelti kullanilir).
Hazirlanan LAS standartlarinin 630 nm’de absorbanslart okunarak standart egrisi
olusturulur. Daha sonra bilinmeyen 6rnegin absorbansi okunarak bu grafik yardimi ile
derisim bulunur.

LAS (mg/L)=C/m
C = Standart egrisine gore bulunan LAS’1n miktar1 (ng)
m = Alinan 6rnek miktar1 (g veya mL)

6.6.3.7 Toplam Aktif Madde Tayini

I. Yaklasik 10 g numune 35 mL suda ¢oziilerek iizerine 15 mL alkol ilave edilir.
Bir ayirma hunisinde 6nce 50 mL sonra iki kez 25 mL petrol eteri (40-60 °C) ile ekstrakte
edilir. Birlestirilen petrol eteri ¢ozeltileri bir ayirma hunisinde 3 kez 20'ser mL % 30'luk
alkolle yikanir. Petrol eteri fazi tartimi belli bir cam kapta su banyosunda buharlastirilir.
Etiivde kurutulup desikatorde sogutularak tartilir. Bulunan agirhik, deterjandaki
stilfatlanmamis veya siilfonlanmamis organik madde miktarini verir.

Il. Yaklasik 5 g numune porselen bir kapsiile konur. Buna 50 mL % 95'lik etanol
katilarak su banyosunda kuruyuncaya kadar buharlastirilir. Bu islem bir kez daha
tekrarlanir ve tizerine 50 mL % 95°lik etanol konularak 3 dakika kaynatilir, siiziiliir. Tekrar
50 mL % 95'lik sicak etanolle yikanir. Birlestirilen etanollii ¢ozeltiler, tartimi belli uygun
bir cam kapta su banyosunda buharlastirildiktan sonra etiivde sabit tartima kadar kurutulur.
Desikatorde sogutulup tartilir ve bir sonraki test i¢in saklanir. Bulunan % degerden 1.
asamada bulunan maddelerin %'si ¢ikarilarak (toplam aktif madde + kloriir yiizdesi)
bulunmus olur.

I1l. Yukarida ele gegcen kuru maddede kloriir tayini yapilarak % NaCl cinsinden
hesaplanir.

IV. II. asamada bulunan degerlerden III. asamada bulunan kloriir %’si ¢ikartilarak
toplam aktif madde %'si hesaplanir.

Not: Camagir ve bulasik deterjanlarinda toplam aktif madde en az % 9 (m/m) olmalidr.
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7. POLIMERLER

Monomer denilen kiigiik molekiillerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla
olusan biiyiik molekiillere polimer denir. Bir polimerin monomerden itibaren elde
edilmesini saglayan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar1 adi verilir. Bu
reaksiyonlarla yiizlerce, binlerce, bazen daha fazla molekiil birbirlerine baglanir.

Yiiksek polimerler kovalent bir yap1 gosterirler. Bu tir maddelerin
makromolekiillerden olustugu varsayimi 1920 yilinda Staudinger tarafindan ileri siirtildii
ve deneysel olarak ispatlandi. Polimerik maddeler i¢in ileri siiriilen uzun zincir kavrami bu
maddelerin kimyasinin ve fiziginin hizla gelismesinde uygun bir ¢ikis noktas1 saglamistir.
1920’1 yillardan sonraki fiziksel 6l¢me yoOntemlerindeki ilerlemeler de bu gelismeyi
destekleyen biiyiik etkenlerden biridir.

Ancak daha polimer kavrami heniiz ortaya ¢ikmadan once yapay polimerler elde
edilmistir. Kiikiirtle vulkanize edilmis kauguk olan Ebonit, 1839 yilinda Goodyear
tarafindan yapildi ve patenti alindi. 1909°da Alman kimyaci Fritz Hoffman izoprenden ilk
suni kaugugu elde etti. Birinci diinya savasi sirasinda abluka altindaki Almanya,
dimetilbutadien’den yeni bir yontemle metil kaugugu denilen sentetik kauguk elde etmis
(1916) ve savas sonuna kadar 2500 ton iretilmistir. 1910 yilinda Belgikali Baekeland,
Bakalit diye bilinen maddeyi kesfetti ve iiretime gecildi. Fakat polimer kavrami heniiz
ortaya atilmamusti.

1920-1930’lara kadar polimer endiistrisi, dogal polimerler ve dogal polimerlerin
modifikasyonlar1 ile gelisti. Bu gelismeleri genel amaclara yonelik yapay polimerlerin
sentezi izledi. 1978 yilinda diinya yapay polimer iiretimi yaklasik 60 milyon tona ¢ikti.

Polimer kimyasi1 anlasilir hale gelince polimerlerin kullanim alanlar1 zamanla
genisledi. Artan niifus karsisinda insanlarin giyim ihtiyaclarinin karsilanmasi igin
kimyacilar suni elyaf konusuna el attilar. Naylon, perlon, orlon, terilen ve daha birgok
adlarla piyasaya suni elyaf siiriildii. Bir diger biiyiik alan da plastik sanayi oldu. Polietilen,
polistiren, polivinilklorir gibi polimerler ve fenolformaldehit gibi regineler giinliik
hayatimizin her alanina girdi. Silikon sanayi gelisti. Bilesimlerinde silisyum, karbon ve

oksijen bulunduran yiiksek molekiillii yapilara (R,SIO) genel olarak silikon adi verilir.

Modern hayatta makromolekiiller ok 6nemli bir yer tutmaktadir Yeni polimerlerin sentezi

ve bilinen polimerlerin gelistirilmesi ise sonu olmayan bir ¢alisma alanidir.
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7.1. Sentetik Polimerler

Baslica sentetik polimerik maddeler; plastikler, elyaf (lifler = fiberler),
elastomerler, regineler, yapistiricilar vb’dir. Polimerik maddeler kati, sivi ve ¢ozelti
hallerinde kullanilirlar.

Polimer Terimleri

Homopolimer: Polimer zincirinde yer alan monomerler ayni cins ise olusan
polimere homopolimer denir.

Kopolimer: Ucg boyutlu yapmin olusabilmesi i¢in monomerin ikiden fazla
fonksiyonel grubunun bulunmasi gerekir. Polimer zincirinde tekrarlanan iki degisik cins
monomer var ise olusan polimere kopolimer denir.

Cesitli kopolimerler vardir;

1. Ardarda kopolimer

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
2. Rastgele kopolimer
-A-A-A-B-A-A-B-B-B-B-A-B-
3. Blok kopolimer
-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-
Terpolimer: Polimer zincirinde tekrarlanan monomer sayisi ikiden fazla ise olusan

polimere terpolimer denir.

7.2. Polimerlerin Smiflandirilmasi

Polimerler yapilarina gore dogrusal polimerler, dallanmis polimerler, ¢capraz bagl
polimerler, merdiven tiirii polimerler, yildiz polimerler seklinde siniflandirilabildigi gibi,
kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen kondenzasyon polimerleri ve zincir
reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer zincirine girmesi ile olusan

katilma polimerleri seklinde de siniflandirilmaktadirlar.

7.3. Endiistride Kullanilan Onemli Polimerler
7.3.1. Naylon 6
g-kopralaktam’in polimerlesmesiyle elde edilir: Erime noktasi 200 °C’dir.

Perlon ve karpolan adiyla endiistride kullanilmaktadir.
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/ NH
H,C ‘ e —NH—(CHZ)S—ﬁ—NH—(CH2)5—ﬁ—NH—(CH2)5—|C|:—
\ /CZO o)
CH,——CH,

Naylon 6

7.3.2. Poliiiretanlar
Diizosiyanat ve glikollerin kondenzasyonuyla elde edilir. Kristal yapidadir. Erime

noktas1 200 °C’dir. Elyaf, yumusak ve sert kopiikler, elastomer ve kaplayici liretiminde

kullanilir.

O=C=N—R—N=C=0 + HO-R-OH ——> |:—ﬁ—NH—R—NH—ﬁ—O—R'—O*ﬁ—NH—R—NH—]

Diizosiyanat Glikol o o o
Politretan
OZC:N@'CHz@N:C:O + HO—CH,—CH,—OH —
Diizosiyanat Etilen glikol
i i
Il
C—N CH, I?I—C—O—CHZ—CHZ—O
} y

Politretan

7.3.3. Fenol Formaldehit Re¢ineleri
Fenol ve formaldehitin kondenzasyonuyla elde edilir. Regine amorftur. Cila

yapiminda, lak ve yapistirict olarak kullanilir.
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OH OH

@_OH + He—o0 —}CH,—O0—CH, CH3 CH,—O—CH,—
H,0

7.3.4. Ure Formaldehit Recineleri

Ure ve formaldehitten elde edilir. Sert ve dayanikli bir polimerdir. Su
absorpsiyonu yliksektir. Yapistirict olarak, esya kaplamada, tekstil sanayiinde ve

elektrikli cihazlarin yapiminda kullanilir.

NH, H B —
C ] i o
c=0 + Cc=0 —> ——NH—“—NH—CHz—N—“—NH—CHZ——
| [ e
NH, H ?Hz
HN——NH—
O

7.3.5. Silikonlar

Kondenzasyon polimerleridir. Yapilarinda karbon yoktur. Monomer olarak
dimetildiklorsilan ve dimetilsilandiol kullanilir. Anorganik polimerler sinifina girerler.
Erime noktas1 -70 °C’dir. Isiya dayaniklidir. Kaydiric1 yaglarin, su gec¢irmez oOrtiilerin

yapiminda kullanilir.

%ol T
CI—Ti—CI + HO—Ti—OH E—— Si—O—?i—O + HCI
H

H
3C CHs

7.3.6. Polietilen
Etilen'in katilma polimerizasyonundan elde edilir. 1000-2000 atm gibi yiiksek

basingta Ve organometalik katalizorlerle diisiik basingta olmak {izere iki metotla
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hazirlanirlar. El gecen polimerler birbirinden farklidirlar. Yiiksek basing polimeri Kristal
yapili, erime noktast 110-120 °C, diisiik basing polimeri ise erime noktast 137 °C ve daha
saglam yapilidir. Film, plastik borular, aside ve alkalilere dayanikli kaplar yapiminda,

elektriksel yalitkan iiretiminde kullanilirlar.
n CH2:CH2 — [-CHz-CHz-CHz-CHz-]
7.3.7. Polistiren

Stirenin katilma polimerizasyonuyla elde edilir. Amorf yapilidir, 75 °C’ye kadar

kullanighidir. Sinema filmleri hazirlanmasinda, sentetik kauguk yapiminda kullanilir.

n H,C=—CH - > —+CH,—CH—CH,—CH— CH2 —
-n
Polistiren

7.3.8. Sentetik Kaucuk

Stiren ve biitadien’den elde edilen bir polimerdir. Amorf, kauguksu ve viskos
yapidadir. 50 °C’ye kadar dayaniklidir. Dayanikligini artirmak igin vulkanize edilir.
Otomobil lastigi ve ayakkabi yapiminda, kaplama sanayiinde kullanilir. Ozellikleri tabii

kauguga cok benzer.

H,C=—CH + H,C=CH—CH=CH, ——* —1—CH,—CH—CH,—CH=CH—CH,—~

7.3.9. Polivinilkloriir (PVC)

Katilma polimerizasyonuyla elde edilir. Kristal orami disiiktiir. Film, levha,
yagmurluk, canta, doseme, plak ve elektrik kablosu iretilir. (-5,5) - (80) °C arasinda

kullanilir.
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nH,C—CH ——— CHZ—CllH—CHz—C|:H—CH2—CH

Cl Cl Cl Cl

7.4. Fenolik Re¢ine Yapim

Karistirici, termometre ve geri sogutucu takilmis bir reaktére 188 g (2 mol) fenol
ve 165 g % 401k (2,2 mol) formaldehit konur. Katalizér olarak 15 g derisik NHj ilave
edilir. Sicaklik 120-125 °C’de tutulur. 15-20 dk sonra bulanik iki tabaka ayrilir, 40 dk
sonra reaktor havada 50-60 °C’ye, daha sonra suda oda sicakligina kadar sogutulur.
Karigim bir destilasyon balonuna alinarak vakumda 45 dk siirede 80 °C’de destillenir ve
reginenin suyu uzaklastirilir. Sonra 1,2 g stearik asit katilir. Bundan sonra regine sicakken
icine 125 ml alkol-toluen (9:1) katilir ve oda sicakliginda sogutulur.

NHj3 katalizorii esliginde metilen kdpriileri olusumuyla yiirliyen reaksiyon, yiliksek

sicakliklarda asagidaki sekilde ag orgiilii yapiyla sonuglanir.

OH OH
NH
OH + H,C=0 —> —CH, CH, CH3 CHy—1—
HO
CH, CH,
CH, CH,
R /" Ho

Fenol fomaldehit reginesi

7.5. Recine Cozeltisindeki Re¢ine Miktar1 Tayini
10 g regine ¢ozeltisi dibi diiz bir kaba alinir ve 150 °C’de ugucu maddeler
buharlastirilir. Kopiirme ve sigrama olmamasina dikkat edilir. Sabit tartima kadar (1-2

saat) 1sitilir ve desikatorde sogutularak tartilir.

Regine agirligi (g)
Regine ¢ozeltisinin agwrhigi (g)

% Recine = x10
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8. CAYDAN KAFEIN ELDESI

8.1. Kafein ve Tarihgesi

Kafein, alkoloitler (nikotin, morfin, stikinin, kodein ve kokain gibi) olarak
adlandirilan, azot igeren ve bitkilerde dogal olarak bulunan bir organik amin bazidir.
Kafeinin temel bileseni, niikleik asitlerin yap1 tasi olan purin dir. Ancak, intektisit etkisi
disinda bitki fizyolojisindeki gorevi ve onemi tam olarak bilinmemektedir. Kafein, 6nemli
fizyolojik etkileri olan bir alkoloittir. Kafein, c¢ay bitkisinde, kahve agaclar1 ve kakao
agaclarinin tohumlarinda ve kola bitkisinin meyvesinde bulunur. Iceceklerde ve biyolojik
stvilarda  bulunan kafein ve metabolitleri, UV-Vis. spektroskopisi, ince tabaka
kromotografisi, stvi kromotografisi, gaz kromotografisi ve kiitle spekroskopisi gibi ¢esitli
tekniklerle ile belirlenebilmektedir.

Kahvedeki kafeinin ¢ay ve kolali iceceklerdeki kafeine gore daha kolay emildigi
saptanmistir. Kola gibi baz1 alkolsiiz iceceklerde, pH’nin diisiik olmas1 ve yiiksek seker
miktar1 nedeniyle kafein emiliminin yavas oldugu diisiiniilmektedir. Kafein yaklagik %35
oraninda plazma proteinlerinden albiimine zayif sekilde bagli olarak tasinmaktadir.
Kafeinin, karacigerde degisime ugramasi Ve birbirini izleyen ve tamamlayan kompleks
reaksiyonlar sonucu cesitli metabolitler olusur. Bu metabolitlerin biiylik bir kismi
kafeinden daha ¢ok oranda olmak iizere idrarla atilirlar. Kafeinin idrarla atimi, idrarin pH’
s1 ve plazma kafein derisiminden etkilenmez.

Tarihte bilinen ilk kafein tiiketicileri, Etiyopya’da 1000 yil 6nce kahve tiiketen
Galla kabilesinin tiyeleridir. 1819 yilinda kafein, ilk kez kahve gekirdeklerinden elde
edilmis ve bu saf kafein, Runge Kkafeini olarak adlandirilmistir. Kafeinin giinliik
hayatamizdaki geleneksel kaynaklari kahve, siyah cay, kolali icecekler ve kakao’dur.

Recetesiz olarak satilan agr1 kesicilerin ¢ogu da kafein icermektedir.

T
N N o
74
{ jj
N
N N
/ I CH
HaC o

Sekil 8.1. Kafeinin Yapisi

3
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Bilinen kuru ¢ay, %10 luk Na,COg3 ya da CaCOs ile birlikte kaynatilip, kloroform
ile ekstrakte edildikten sonra, NaOH ve su ile yikanip kurutulursa kafein kristalleri igneli
yapilar halinde kristallenebilir. Kafein, merkezi sinir sistemine etki ederek, beyne giden ve
beyinden gelen mesajlar1 hizlandiran ve boylece kisinin daha uyanik ve aktif olmasinm
saglayan bir uyaricidir.

Kafein, merkezi sinir sitemi ve solunum sistemi uyarici, kalp hizi artirict ve hafif
ditiretik etki gibi farmakolojik 6zelliklere sahiptir.

Siirekli kafein kullanimi, farmakolojik toleransa ve yoksunluk sendromuna neden
olur. Ayrica, kafeinin yapis1 piirin bazlarina benzedigi i¢cin DNA tamirini engeller.
Beyindeki adenozin alicilarini blokladigi sanilan kafeinin 1 L kandaki miktarinin 500

mikromolii asmasi tehlikelidir.

8.2. Cayda Kafein

Cayin aranan bir igecek olmasinin 6nemli bir nedeni de igerdigi alkoloitlerdir.
Alkoloit olan kafein, teobromin ve teofilin piiriin tiirevidir. Piirin ise niikleproteinlerin en
onemli yap1 tasidir. Cay yapraklarindan izole edilen saf kafein (CgH1oN4O3), tadi ac1 ve
kristal halde bir maddedir. Asagidaki ¢izelgeden goriildiigii gibi yaprak yasina bagli olarak
kafein miktar1 azalmaktadir. Kafein miktarimin Hindistan caylarinda % 2,8-4,0; Cin

oo

caylarinda % 2,9 -4,0; Tiirk caylarinda % 3,1-3,8 olarak degistigi belirlenmistir.

Yapraklar 1.Yaprak 2.Yaprak 3.Yaprak 4.Yaprak 5.Yaprak Yashyaprak Sap

% Kafein 3,39 4,20 3,40 2,10 1,70 0,79 0,36

Siyah c¢ayin isleme asamalarindan biri olan soldurma aninda kafein miktar artar.
Bu nedenle siyah caym kafein miktari, yesil ¢cay yapraginin kafein miktarindan daha
yiiksektir. Cay bitkisinde kafein niikleik asitlerin par¢alanmalar1 sonucu olusmakta ve bu
par¢alanma soldurma asamasinda da devam ettigi icin siyah cayin kafein miktari
artmaktadir. Cayin, yorgunluk giderici etkisi icerdigi kafein ile yakindan ilgilidir. Bir
bardak caydaki kafein miktari, ayn1 miktar kahvedeki kafein miktarindan yaklasik %50
daha azdir. Kuru ¢ay %1-5 oraninda kafein igerir. Normal sekilde yapilan demleme ile
cayda bulunan kafeinin yaklasik %80'1 deme gecer. Buna gore 5-6 bardak c¢ay igen kimse

ortalama 300 mg kafein aliyor demektir. Bu miktar Ingiliz Eczacilik Kodeksi'nce kabul
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edilen (650 mg saf kafein) giinlik dozun yarisindan azdir. Ancak kafeinin 06zel
fizikokimyasal durumu nedeniyle cay icildigi zaman viicudun kafeine karsi direnci daha
fazla olmakta, tolerans sinir1 yiikselmektedir. Kafein ve kafeinden olusan metabolik
maddeler de viicutta birikmeyip ifrazat yoluyla metil iirik asit seklinde atilirlar. Kafein
beyindeki kilcal damarlarin 6nemli derecede genislemesine neden olur. Bu da, kan
haraketinin hizlanmasin1 ve yorgunlugun azalmasini saglar. Mide salgilarini g¢ogaltir.
Kafeinin olumsuz etkilerinin ¢ayda olumlu etkilere doniismesi konusu gergekten ilgingtir.
Cay igersinde bulunan ve thearubigin adi verilen bilesikler kafein ile tepkimeye girerek

mide lizerindeki olumsuz etkilerini onlemektedir.

8.3. Caydan Kafein Eldesi

5 g kuru ¢ay 250 mL lik erlene konularak tizerine 125 mL saf su eklenir. 15 dk
kaynatilir. Sonra tizerine 20 mL %10 luk kursun asetat ¢ozeltisi eklenerek tanen-kursun
tuzlarinin ¢okmesi i¢in yavasga karistirilir. Cokme islemi tamamlandiktan sonra, ¢ozelti
once dekantasyonla sonra da siiziilerek ayrilir. Stizlintii bir behere alinarak 25 mL kalana
kadar buharlastirilir. Cozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, ayirma hunisine
almirak 3 kez kloroform ile calkalanir. Kloroform alt fazi olusturulur. Olusabilecek
emiilsiyonu engellemek icin huni calkalamir. Ug ekstraksiyon sonucunda elde edilen
Kloroform fazlar1 bir ayirma hunisinde birlestirilerek tekrar kloroform fazi ayrilir. Sonra
kafein igeren kloroform ¢ozeltisi destile edilerek kloroformun ¢ogu uzaklastirilir.
Destilasyon balonu sogutulrak kalan kisim behere bosaltilir. Balon az miktar CHCl; ile
calkalanarak behere ilave edilir. Beherdeki ¢ozelti kuruluga kadar buharlagtirilir. Ham
kafein renksiz kristal bir katidir. Kafein kristallendirme veya sublimasyon (veya her ikisi)

yontemi ile saflastirilir ve verim hesab1 yapilir.
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