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OZET

BITKiSEL YAGLARDA AGARTMA PROSESININ ULTRASONiK
SISTEMIN ENTEGRASYONU ILE GELISTIRILMESI

Necattin Cihat ICYER

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danigsmani: Dog. Dr. M. Zeki DURAK

Gegmisten gilinlimiize gelisen teknolojiyle baglantili olarak tiiketicilerin saglikli ve
giivenli gida talebi giin be giin artmaktadir. Bu amagla gidalarin islenmesi siirecinde
biyoyararliligi yiliksek bilesenlerin olumsuz etkilenmesini en aza indirgemek, kaliteyi
arttirmak ve gida giivenligini korumak i¢in tasarlanan hizli gelisen tekniklerden birisi de
ultrasonik sistemlerdir. insan beslenmesinde ©nemli bir yere sahip temel besin
maddelerinden olan yaglar arasinda, zeytinyagi gibi yalnizca presleme ve siizme
islemlerinden gegirilerek dogrudan tiiketilebilir nitelige sahip ¢ok az yag bulunmaktadir.
Diger yaglar icerdikleri yag benzeri maddelerden dolay1 yogun, istenmeyen renk, koku
ve tatta olduklarindan dolayi rafinasyon islemine tabi tutulmalari gerekmektedir. Bu
rafinasyon islemleri arasinda en 6nemli adimlardan birisi de agartma (dekolorizasyon)
asamasidir.

Bu tezin amaci; agartma isleminde ultrasonik iglemin entegrasyonu saglanarak yaga
uygulanan sicaklik degeri ile islem siiresinin azaltilabilme ve agartma topraginin renk
giderim kapasitesinin arttirabilme potansiyelinin belirlenmesidir. Bunun yaninda
agartma islemini etkileyen parametreler arasinda etkilesimin olup olmadigi, eger
istatistiksel olarak anlamli bir etkilesim varsa hangi etkilesimin daha baskin oldugu,
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prosesin hangi bagimsiz degiskene daha duyarli oldugunun tespit edilmesi
amaclanmistir. Ayrica olusturulan deneme tasariminda tek faktor olan sicakliktan
bagimsiz ultrasonik islemin ne diizeyde etkin oldugunun tespit edilmesi, konvansiyonel
ve ultrasonik agartma islemleri benzer sartlarda uygulanarak renk giderim
kapasitelerinin yani sira oksidatif etkilerinin de karsilastirilmasi amaglanmustir.

Bu tez ¢alismasinda kanola, soya ve pamuk yaglari ayr1 ayr1 kullanilmis, agartma islemi
icin sicaklik/ultrasonik gii¢, islem siiresi, agartma topragi miktar: gibi parametreler goz
ontinde bulundurularak merkezi kompozit tasarim ile optimizasyon islemleri
gercgeklestirilmistir. Optimum noktada elde edilen veriler ile agartma islemleri yapilmis
ve renk giderim degerleri, oksidatif etkilerindeki (serbest yag asitligi, peroksit, p—
Anisidin, TOTOX, konjuge dien ve trien degerleri ve yag asidi profili) degisim
incelenmistir.

Calisma sonucunda goriilmiistiir ki ultrasonik yontemin en 6dnemli avantajlarindan birisi
agartma topraginin adsorbsiyon kapasitesini arttirarak renk giderimini hizlandirmasidir.
Her yagin farkli 6zelliklere sahip oldugunu ve sonuglarin uygulanan yontemlere gore
degisebilecegi gbdz Oniinde bulundurulmalidir. Yaglarin tiirline, yapisina, 6n islem
kosullarina bagli olarak ultrasonik yontemin konvansiyonel yonteme gore sicaklik
derecesini % 10-25 araliginda disiirebildigi, islem siiresini % 17-50 araliginda
kisaltabildigi ve islem siiresinin uzamasina bagli olarak % 3-34 araliginda daha fazla
renk giderimi yapabildigi belirlenmistir. Ultrasonik ve konvansiyonel islemlerin yaga
olan oksidatif etkileri incelendiginde, serbest yag asitligi miktari ile yag asidi profili
analizlerinde istatistiksel bir fark olmadigi, birincil ve ikincil oksidasyon tiriinlerinin
olusumunda uygulanan islem kosullarina bagli olarak istatistiksel olarak Onemli
farkliliklar oldugu tespit edilmistir. Ultrasonik islemin uygulanma siddeti ve uygulama
stiresinin artmasinin yagin oksidatif kararliligini olumsuz etkiledigi belirlenmis ve
ultrasonik islemin gereginden fazla uzatilmamasi gerektigi sonucuna varilmistir. Bu
calismanin sonuglari ultrasonik yontemin yag agartma islemlerinde sagladigi katk: ile
endiistriyel yag tiretiminde isletmelere birgok avantaj sundugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ultrasonik sistem, agartma islemi, rafinasyon, yag teknolojisi,
merkezi kompozit tasarim
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ABSTRACT

IMPROVEMENT OF BLEACHING PROCESS OF VEGETABLE
OILS BY INTEGRATION WITH ULTRASONIC SYSTEM

Necattin Cihat ICYER

Department of Food Engineering

PhD. Thesis

Thesis Advisor: Assoc. Dr. M. Zeki DURAK

The healthy, safe food demand of consumers is increasing day by day in connection
with the developing technology. For this purpose, ultrasonic systems are one of the fast
developing techniques designed to minimize the negative effects of high bioavailability
components, improve quality and protect food safety. Among the essential nutrients that
have an important place in human nutrition, there are very few oils which can be
consumed directly by being pressed and filtered like olive oil. Other oils must be refined
due to the fat-like substances they contain because of their intense, unwanted color,
odor and taste. One of the most important steps among these refining processes is the
bleaching stage.

The aim of this study is to integrate the ultrasonic process in the bleaching process and
to determine the potential of reducing the processing time with the temperature applied
to the oil and increasing the color removal capacity of the bleaching earth. Besides, it is
aimed to determine whether there is interaction between the parameters affecting the
bleaching process, if there is a statistically significant interaction, which interaction is
more dominant and which process is more sensitive to the independent variable. In
addition, it was aimed to determine how effective the temperature independent of the
single factor which is the design of the experimental design. The conventional and
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ultrasonic bleaching processes are applied in similar conditions and the color removal
capacities as well as the oxidative effects are aimed to be compared.

In this thesis, canola, soybean and cotton oils were used separately, central composite
design and optimization processes were performed by considering parameters such as
temperature / ultrasonic power, processing time and bleaching earth for bleaching.
Bleaching operations were performed with the data obtained at the optimum point and
the color removal values, oxidative effects (free fatty acid, peroxide, p—Anisidine,
TOTOX, conjugated diene and triene values and fatty acid profile) were investigated.

As a result of the study, it has been seen that one of the most important advantages of
the ultrasonic method is that it increases the adsorption capacity of the bleaching earth
and accelerates the color removal. It should be noted that each oil has different
properties and the results may vary according to the methods applied. Depending on the
type, structure and pretreatment conditions of the oils, it can be determined that the
ultrasonic method can reduce the temperature in the range of 10-25% according to the
conventional method, shorten the processing time in the range of 17-50% and more
color removal within the range of 3% to 34% depending on the processing time. When
the oxidative effects of the applied processes on the oil were examined, it was
determined that there was no statistical difference in free fatty acid content and fatty
acid profile analyzes and statistically significant differences were found in the formation
of primary and secondary oxidation products. It has been determined that the
application of ultrasonic treatment has a negative effect on the oxidative stability of the
oil and increase in the application time of ultrasonic process. The results of this study
showed that the ultrasonic method has many advantages in oil bleaching processes and
offers many advantages to enterprises in industrial oil production.

Keywords: Ultrasonic system, bleaching process, refining, oil technology, central
composite design
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BOLUM 1

GIRIS
Insanlarin beslenmesinde oldugu kadar bir¢ok gidanin iiretiminin gergeklestirilmesinde
de yag vazgecilmez temel bilesenlerden birisidir. Yaglar, gida bilesenleri arasinda enerji
bakimindan en degerli kaynagini teskil ederler. Ayrica yaglar c¢esidine, yetistigi
cografyaya, iklim kosullarmma bagli olarak degisen ve genellikle diisiik miktarlarda
olmasina karsin metabolizmaya dahil olmasi ile diizenleyici bircok etkiye sahip olan
yagda ¢ozlinen vitaminler, fosfatitler, antioksidanlar, renk maddeleri ve steroller gibi
onemli bilesikler icermektedirler.
Bitkisel yag teknolojisi tim diinyada oldugu gibi iilkemizde de ekonomik boyutuna
bagli olarak gida sanayinin 6nde gelen sektorlerinden birisi konumundadir. Ham yaglar
farkli kimyasal 6zelliklere sahip yag benzeri maddelerle karisim halinde oldugu igin bu
bilesenler az miktarda dahi bulunmasi trigliseridlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini
onemli Olclide etkilemesine neden olabilmektedir. Yapida bulunan bu yag benzeri
bilesenler ham yagin islenmesi sirasinda oksidasyon, hidroliz gibi bozulma tepkimeleri
gosterebilmektedir ve bunun sonucunda yaglarin gida olarak tiiketilebilirligini olumsuz
etkileyebilmektedir.  Bitkisel yaglarin islenmesi siirecinde bu  bilesenlerin
uzaklastirilmast icin g¢esitli rafinasyon asamalari s6z konusudur. Ham yaglarin
birgogunun tiiketilebilir hale gelebilmesi i¢in bu asamalarin uygulanmasinin gerekli
olup olmadig: hala tartisilmaktadir. Rafinasyon adimlarinda yagin maruz kaldigi islem
sartlar1 besinsel igerigini olumsuz etkiledigi kadar yag kayiplarina da neden
olabilmektedir. Bu da yag isleyen firmalar i¢in biiyilkk ekonomik kayiplara neden
olmaktadir. Bitkisel yag isleme teknolojinin bu anlamda teknolojik ve bilimsel
gelismelerden beklentisi, yagin biyoyararliligi yliksek bilesenlerinin - miimkiin
oldugunca muhafaza edilerek diisiik islem kosullarinda, daha diisiik maliyet gerektiren

yontemler kullanilarak bitkisel yag tiretiminin iyilestirilmesi yoniindedir.



Gida endiistrisinde 1s1l islem uygulamalar1 mikroorganizma ve enzim inaktivasyonu
tizerine oldukga etkili bir yontem oldugundan dolay1 gegmisten giinlimiize ¢ok yaygin
bir kullanim alanina sahiptir. Bunun yaninda bu uygulamalarin gidalardaki
biyoyararlilig1 yiiksek bilesenleri olumsuz etkilenmesi, tat ve aroma kayiplarina neden
olmas1 gibi gesitli dezavantajlar da s6z konusudur. Giiniimiizde tiiketicilerin daha taze
ve daha hafif islem kosullarina maruz kalmis gida iiriinlerini tercih etme egiliminin
artmast 1s1l olmayan gida isleme tekniklerine ilgiyi arttirmaktadir. Ultrasonik sistem ise
son zamanlarda gida sektoriinde kullanilan hizli, ¢ok yonlii, gelismekte olan ve gelecek
vadeden yesil teknolojilerden birisidir.

Ultrasonik  sistem, gida teknolojisinde proteinlerin  islenmesinde jellesme,
kopiiklenebilirlik, emiilsifikasyon, ¢ozilinilirliik, enzimatik hidralizasyon gibi
uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica siit, meyve suyu gibi gidalarda basta olmak
tizere birgok gidada mikrobiyal ve enzimatik inaktivasyon islemlerinde,
homojenizasyon islemlerinde, etlerde sertligin azaltilmasinda, meyve sebzelerin etkili
temizlenmesinde kullanimi yaygindir. Bunun yaninda ekstraksiyon islemlerinde,
emilsiifikasyon yeteneginden yararlanilarak viskozitenin, partikiill boyutunun
diisiiriilmesi, igme sularinin klorlanmasi, ozonlama islemlerinde, enzimatik bir ¢ok
uygulamada ve filtreleme islemlerinde kullanilmaktadir [1], [2]. Yag isleme teknolojisi
icin ultrasonik sistemin kullanimi heniiz sinirlidir. Mevcut ¢alismalar ¢cogunlukla yag
ekstraksiyonu islemleri i¢in denenmistir ve ekstraksiyon verimini oldukga iyilestirdigi
bir¢ok raporda belirtilmistir. Ultrasonik sistemler yaglarin rafinasyonunda kullanimu ile
ilgili calismalar ise baslangic asamasindadir. Bu sistemler rafinasyon adimlarindan
birisi olan agartma agamasi i¢in mevcut teknolojik uygulamalari gelistirebilecek

potansiyeldedir [3].

1.1 Literatiir Ozeti

Literatiirde son zamanlarda ultrasonik sistemlerin yaglarin rafinasyonu asamalarinda
kullanim ile ilgili caligmalar sinirlidir ve bu ¢alismalarda diisiik kapasiteli laboratuar
Olcekli ultrasonik sistemler kullanilmistir. Genel olarak c¢alismalara bakildiginda
ultrasonik sistem ile olusturulan kavitasyon etkisi ile agartma isleminde kullanilan
agartma topraklarinin adsorbsiyon kapasitesi arttirilabildigi rapor edilmistir.
Adsorbsiyon kapasitesinin artmasiyla kullanilan agartma topraginin miktar1 ve orani

azaltilabilmektedir. Agartma topraginin miktarmin oraninin azaltilmasi maliyeti



diisiirdligli gibi filtreleme asamasinda beraberinde siiriikledigi yag miktarin1 da (yag
kaybini da) azaltmaktadir. Bunun yaninda daha az agartma topragi ile filtrelerin tikanma
stiresi de gecikmektedir. Ultrasonik sistemin uygulanmasiyla agartma isleminde
uygulanan sicaklik ile birlikte islem siiresi de diistiriilebilmektedir. Boylece enerji
tasarrufu saglanarak maliyet azaltilabilmektedir [3], [4], [5], [6], [7]. [8].

Endiistriyel uygulamalara uygun bir ultrasonik sistemle herhangi bir agartma calismasi
olmadig1 gibi soya disinda diger yaglar icin tiim faktorlerin dahil oldugu bir
optimizasyon islemine literatiirde rastlanmamuistir. Yapilan ¢alismalarda ultrasonik gii¢
oraninin yiiksek olmasinin yagda olumsuzluklara neden oldugu (oksidasyon olusumu,
biyoaktif bilesiklerin azalmasi gibi) bildirilmistir. Bunun yaninda agartma topragi
olarak ¢esitli adsorbantlar incelenmis ve aktive edilmis bentonitin en uygun agartma
topragi olarak kullanimi rapor edilmistir [9].

Abbasi vd. yapmis olduklari ¢caligmada zeytinyagi ve aygicegi yagini ultrasonik sistem
kullanarak agartma islemi uygulamiglardir. Yapmis olduklar1 ¢alismada ultrasonik su
banyosu kullanarak siddetini 40 kHz’de, agartma topragint % 1°de sabit tutmuslardir.
45-60°C olmak tiizere iki farkli sicaklik, 10-20-30 dk olmak iizere 3 farkli siireyi
uygulayarak yaglardaki renk bilesenlerindeki azalma oranlarini belirlemislerdir. Bu
calismada farkli ultrasonik siddetin ve agartma topragi miktarinin sisteme etkisi
incelenmemistir [10].

Su vd. yapmis olduklar1 ¢alismada yaptigi ¢alismada kolza tohumu yagini ultrasonik
sistem ile agartmak iizere bir ¢alisma yapmistir. Laboratuar dlgekli ultrasonik sistemin
kullanildig1 ¢alismada 25 °C, % 40 ultrasonik giic ve 20 dk siire ile yagmn
rafinasyonunda agartma iglemini 1’er g spiyolit, zeolit, alimiinyum zeolit, aktive edilmis
bentonit gibi adsorbantlar ile yapmis ve bu denemelerde aktive edilmis bentonitin en
fazla etkinlige sahip oldugunu bildirmistir. Sonrasinda agartma topragini 1 g, 20 dk siire
olarak sabit tutarak % 40—60 ultrasonik gii¢ ile 5-25-45-65-85 °C sicaklik degerlerinde
caligmay1 siirdiirmiistiir. Ultrasonik sistemle yaptigi agartma c¢alismasinda ultrasonik
siddeti, islem siiresi ve uygulanan sicakliginda agartma islemin etkisini inceleyen
arastirmacilar uygun kosullarda uygulanan ultrasonik sistemin adsorbsiyon kapasitesini
arttirdigin1 bunun yaninda ultrasonik agartma isleminin yag bilesenlerine etkisinin ve
yagin kavitasyon davranismin gelecek c¢aligmalarda incelenmesi  gerektigini
raporlamiglardir [9].

Abedi vd. yapmis olduklari ¢alismada soya fasiilyesi yagini ultrasonik sistemle agartma

islemine maruz birakmiglardir. Ultrasonik giic (% 0-45-90 olmak iizere 3 faktor),
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adsorbant miktar1 (% 0,5-1-1,5-2 olmak tlizere 4 faktor), sicaklik (35-45-55-65 °C
olmak tizere 4 faktor) ve siire (15-20-25-30 dakika olmak tizere 4 faktor) parametreleri
kullanilarak fonksiyonel tasarim olusturulmustur. Yapilan ¢alismada deneme
noktalarinda elde edilen sari—kirmizi renk degerlerine gore optimizasyon yapilmistir.
Farkli sartlarda yagda bulunan renk bilesenlerini azaltmak tizere yaptiklar1 ¢calismada %
35 oraninda agartma topraginin, % 35 oraninda sicakligin ve % 10 oraninda siirenin
azaltilabildigini bildirmislerdir. Ultrasonik siddetin % 45’ten % 90’a ¢ikmasiyla
biyoaktif bilesenlerde bozulmalarin arttigin1 belirtmislerdir. Laboratuar 6&lgekli
ultrasonik sistemin kullanildig1 ¢alismada sicaklik dengesinin nasil kuruldugu ile ilgili
bilgi verilmemistir [6].

Aachary vd. yapmis olduklar1 ¢alismada soguk pres kenevir yaginda ultrasonik sistem
kullanilarak solventle ekstraksiyonu ve agartma topragi ile klorofil miktarini azalmak
tizere karsilagtirma yapmislardir. Methanol ve dietileter ile ultrasonik sistem
kullanilarak klorofil ekstraksiyonu yapilmis bunun yaninda agartma topraginin klorofil
miktarim1 azaltma miktar1 ile karsilastirilmistir. Aktive edilmis ve edilmemis bentonit,
sepiolit, kanola yagi rafinasyon topragi olmak iizere 4 farkli adsorbant % 4 kullanilarak
20 dk siiresince % 20-40-60 ultrasonik giic ile klorofil miktarindaki azalma
incelenmistir. Bu calisma sonunda elde edilen verilere gore uygulama siiresinin,
agartma topragr miktarmin, peroksit miktarmin ve klorofil miktarinin azaltilabildigi
raporlanmustir [5].

Hosseini vd. yapmis olduklari ¢alismada zeytinyagi, ayci¢egi yagi, susam yagi, don
yagina uygulanan ultrasonik sistemin fizikokimyasal etkilerini (serbest yag asidi,
peroksit degeri, viskozite, iyot sayisi, renk degerleri, erime noktasi gibi parametreler)
incelemislerdir. Laboratuar tipi ultrasonik sitemin kullanildig1 ¢alismada ultrasonik
siddetin ve islem siiresinin artmasiyla C18:3 ve C18:2 yag asitlerinin istatistiksel olarak
etkilendigi, serbest yag asidi ve iyot sayisi degerlerinin istatistiksel olarak
etkilenmedigi, peroksit miktarmin kismen arttig1, indiiksiyon periyodunun kismen
azaldigi, viskozitenin degismedigi, karotenin ve klorofil miktarmin azaldig:
raporlanmistir. Calismada ultrasonik siddetin ve uygulama siiresinin artmasinin
yaglarda polimerizasyonu hizlandirdig: belirtilmistir [11].

Rabai vd. yapmis olduklari ¢alismada ultrasonik sistemin zeytinyagmin yag asidi
profiline etkisini incelemislerdir. 30—70 °C sicaklik, 13—45 dk siire ve % 1 agartma

toprag1 kullanarak 4 farkli deneme noktasinda agartma islemi gergeklestirilmis ve



uygulama siiresinin artmasiyla sadece C18:2 yag asidinde istatistiksel olarak onemli

olumsuz etki gézlemlemistir [3].

1.2 Tezin Amaci

‘Bitkisel yaglarda agartma prosesinin ultrasonik sistemin entegrasyonu ile

gelistirilmesi’ baglikl tez caligmasi ile agartma agamasinda;
v" Yaga uygulanan sicaklik degerinin azaltilma potansiyelinin belirlenmesi
v Yaga uygulanan islem siiresinin azaltilma potansiyelinin belirlenmesi

v' Agartma topraginin renk giderim kapasitesinin arttirllma potansiyelinin

belirlenmesi

v Prosesi etkileyen parametreler arasinda etkilesimin olup olmadigi, eger
istatistiksel olarak anlamli bir etkilesim varsa hangi etkilesimin daha baskin

oldugu, prosesin hangi bagimsiz degiskene daha duyarli oldugunun belirlenmesi

v Deneme tasariminda tek faktor olan sicakliktan bagimsiz ultrasonik islemin ne

diizeyde etkin oldugunun belirlenmesi

v Agartma asamasinda konvansiyonel ve ultrasonik islemlerinin benzer sartlarda

uygulanmasi ile renk giderim kapasitelerinin karsilastiriimasi

v Kanola ve soya yaglari i¢in 30 dakika boyunca 5 dakikada bir, pamuk yag1 i¢in
24 dakika boyunca 3 dakikada bir yag numuneleri alinarak sarilik ve kirmizilik

renk degerlerindeki degisimin karsilastiriimasi

v Konvansiyonel ve ultrasonik agartma islemleri benzer sartlarda uygulanarak

oksidatif etkilerinin karsilastirilmas: amaglanmastir.

1.3 Hipotez

Ultrasonik sistemin uygulanmasi ile olusturulan kavitasyon etkisi ile agartma prosesinde
kullanilan agartma topraklarinin adsorbsiyon kapasitesi arttirilabilecek potansiyele
sahiptir. Bu etkisinden yola ¢ikilarak bitkisel yaglarin islenmesinde daha diisiik sicaklik
uygulamasi, islem siiresinin kisaltilmasi ve gidaya disaridan bir girdi kabul edilen

agartma topragi miktarinin azaltilmasi gibi kazanimlar s6z konusudur.



1.4 Yagin Tanim

Insan beslenmesinde dnemli bir yere sahip temel besin maddelerinden olan yaglar,
karbonhidratlar ve proteinler gibi 6nemli bir enerji kaynagidirlar. Yaglar, hiicre, doku
ve organlarin yapilarinda yer aldiklarindan viicudun yasamsal faaliyetlerini saglikli bir
sekilde yerine getirebilmesi i¢in, mutlaka alinmas1 gereken besin 6geleridirler. Ayrica,
hiicrelerin olusturulmasina ve viicuttaki bir¢ok biyokimyasal isleme enerji saglamanin
yani sira beyin ve diger onemli i¢ organlar da dahil olmak iizere dokularda yapisal
biitiinliiklerini muhafaza etmek ic¢in gerekli bilesenleri saglamaya yardimci

olmaktadirlar [12].

Yaglar, hidrofobik (suda ¢o6ziinmeyen) karakterli, bitkisel veya hayvansal kokenli
maddelerdir, bu yaglar agirlikli olarak yag asitlerinin gliserol esterlerinden olusur ve
trigliseritler olarak adlandirilirlar. Yapisal olarak bir trigliserid molekiilii, bir mol
gliserol ve 3 mol yag asidinin esterlesmesiyle olusmaktadir (Sekil 1.1). Yag
molekiiliiniin olusumunda yag asitlerinin karboksil ug¢lar1 ve gliseroliin ii¢ hidroksil
grubunun esterlesmesiyle trigliserid yapilar1 apolar 6zellik kazanmaktadir. Bu apolar

ozelliklerinden dolayr hidrofobik karaktere sahip olurlar ve organik ¢oziiclilerde

¢ozlinebilirler [13].
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Sekil 1. 1 Yag yapisinin kimyasal gosterimi

Bir trigliserid molekiiliiniin gliserol kisminin molekiiler agirligi 92°dir. Molekiiliin
kalanini igeren yag asidi koklerinin tiim molekiiler agirligi yaklasik 650 ila 970 arasi
degismektedir. Bu biiyiik agirlik farkindan 6tiirli yag asitleri gliserollerin hem fiziksel
hem de kimyasal 6zelliklerini biiyiik 6lciide etkilemektedir.



Yag asitleri genellikle kisa sembollerle ifade edilmektedir. Bitkisel yag kaynaklarinda
doymamis yag asidi miktar1 doymus yag asitlerine oranla daha fazladir. En sik rastlanan
yag asitleri ¢ift karbonlu olup 14 ile 22 karbon atomuna sahip olanlardir. Doymus yag
asitleri igerisinde en yaygin olani 16 karbonlu (C:16) palmitik asit, 18 karbonlu (C:18)
stearik asit ve doymamis yag asitlerinin bir iiyesi olan 18 karbonlu (C18:1) oleik asit,

(C18:2) linoleik asit, (C18:3) linolenik asittir.

1.5 Yagmn Tarihi

Insanlar diinya iizerindeki bilinen varliklarinin biiyiik bir kismi icin aveilik ve
toplayicilik yaparak hayatta kalmiglar ve son 10.000 yil boyunca bitkileri ve hayvanlari
evcillestirmeyi 6grenmislerdir. Tarim Oncesi donemde yag gereksinimlerini yasadiklar
cografyanin sartlarina gore c¢evrelerinden elde ettikleri bitkisel veya hayvansal
gidalardan elde etmislerdir. M.O. 6000 yillarinda Filistin bolgesindeki kanitlara gére
zeytinyagi, tohumlardan ve meyvelerden hazirlanan ilk bitkisel yaglardan birisidir.
Misir piramitlerinde, yaklagik M.O. 4000°de toprak altinda bulunan bazi eserlerde palm
ve hindistancevizi yagi kalintilar1 tespit edilmistir [14]. Arkeolojik ve belgesel kanitlar,
susam yagiin, Akdeniz havzasinda ve Hindistan’da MO 1137°de zeytinyag ile rekabet
ettigini gostermektedir. Mangurya ve Cin’de soya fasulyesi yagi M.S. 1000 yillarinda
mutfak triinlerinde kullanilmak tizere elde edilmis oldugu goriilmiistiir [15]. Aztekler
Giiney Amerika’da 15. Yiizyilda Avrupali yerlesimcilerin gelmesinden ¢ok once yer
fistig1 yag iretmislerdir. Palm yagi, Bati Afrika’da dogmustur ve 16. Yiizyilda
Amerika kitasma, Endonezya’ya, Giineydogu Asya bolgesine yayilmustir. Ozellikle
zeytin, hindistancevizi ve palm meyvelerinin yaglar1 ge¢misten giiniimiize farkl
cografyalarda siirekli olarak hem ticaret hem de i¢ tiikketim i¢in kullanilan bitkisel yaglar
arasma girmistir. Palm yagi, Giineydogu Asya’daki tarlalarda yetistirilmeye basladigi
sirada zamanla onemli bir kiiresel kaynak haline gelmistir. Bu yillarda A.B.D.’de soya
yagl, Rusya’da aygicegi yagi, Kanada, Cin ve Kuzey Avrupa’da kanola yag: iiretimleri
artmustir [16].

Fransa ve Almanya’da 1800’1i yillarin sonlarinda yaglar ve yaglarin kimyasal yapilar
hakkindaki bilginin artmasi ile gelisen teknolojilerin yag ve sivi yaglarin endiistriyel
tiretimine olanak saglamistir. Bu donemde yag iiretim teknolojisi ti¢ 6nemli ilerleme
kaydedilmigtir. Bunlardan ilki yag ¢ikarma isleminden mekanik ezme yoluyla ve

kimyasal ¢oziiciiler kullanarak ekstraksiyon islemlerinin gelismesidir. ikinci olarak,



antioksidan oOzellikli bilesenlerin ilavesi ve soguk muhafaza ile yag ekstraktlarinin
depolama dmiirlerinin iyilestirilmesidir. Ugiinciisii ise hidrojenasyon tekniginin kesfi ile
stvi yaglarin yapisint ¢oklu doymamis yaglara donistiiriilerek margarin benzeri
rtinlerin {retilmesidir. 19. Yiizyilin sonlarinda ve 20. Yizyillin baslarinda yagh
tohumlardan yag ekstraksiyon tekniklerinin gelismesi sonucu hidrojenasyon teknigi
kullanilarak {iretilen margarinler ile yeni bir yenilebilir kati yag endiistrisi agiga
cikmistir. Margarinlerin erime derecesinin, kivaminin ve tadinin tereyagi ile benzerligi
endiistriyel iiretimin hizla artmasia neden olmustur. 1800’lerin sonlarinda 1900’lerin
baslarina kadar, yeni rafine etme, agartma ve koku giderme teknikleri ve yiiksek 1s1yla
yag cikarma yontemleri cesitli amaclar i¢in kullanilabilen nétr bir tada sahip yaglarin
iiretilmesi saglanmustir. Uretim teknolojilerinin gelismesi ile farkli tohumlardan elde
edilen yeni yaglar, oldukca ucuz bir sekilde iiretilerek evsel ve ticari kizartma ve
pisirme endiistrilerinde kullanim i¢in olduk¢a kolay adapte olmustur. Ayrica
tohumlardan elde edilen yaglar, tereyagi ve donyagi gibi kullanimi yaygin olan yaglarin
yerini hidrojenasyon teknigi ile ¢ok ucuz iiretilen margarinler almistir. Uygulanan
pazarlama politikalari ile hidrojenize yaglar ¢ekici hale getirilmis ve tiiketim miktarlar
yildan yila artis gostermistir. 1980’lerden sonra diinya pazarlarindaki baskin bitkisel

yaglar soya, palm, aygicegi ve kolza yag1 olmustur [15], [16], [17].

1.6 Yag Kaynaklar ve Giiniimiiz

Nispeten 1liman iklimlerde yetisen yillik bitkilerin tohumlar1 bitkisel yaglarin en biiyiik
kaynagidir. Diger bitkisel yag kaynaklar1 ise yag iceren meyvelerdir. Zeytin,
hindistancevizi, palmiye yaglari meyvenin tohumundan c¢ok meyve posasindan
cikarilir. Palm ayrica yiliksek yag oranina sahip tohumlara da sahip oldugundan yag
verimi bakimindan benzersizdir. Palmiye meyvesi ve tohumu, soya fasulyesi yagina
gore donlim basina verimi neredeyse 10 kat fazladir (Cizelge 1.1). Yag igeren meyveler
genellikle 111k, tropikal bir iklime ihtiya¢ duyarlar. Yagli tohumlardan elde edilen yaglar
her yil tekrarlanmasi gereken yillik bitkilerden elde edilirken, meyve yaglari uzun
Omiirlii agaglardan hasat edilir. Diger yag kaynagi olan hayvansal yaglar ise hayvanlarin

et ve siitlerinden elde edilmektedir [18].



Cizelge 1. 1 Bitkisel Yaglarin yag igerikleri, verim ve tiretim alanlari [18]

Yag

Yaglar icerigi (iz/g d\éirliﬁl) Uretim Alanlar
(%)

Kanola 40-45 57-67 Kanada, Cin, Hindistan, Fransa, Avusturya
Maisir 3,1-5,7 24-44 A.B.D., Meksika, Kanada, Japonya, Cin
Pamuk 18-20 21-23 Cin, Rusya, A.B.D., Hindistan, Pakistan
Soya 18-20 45-50  A.B.D., Brezilya, Arjantin, Cin, Hindistan
Aycicek 35-45 52-66  Rusya, Arjantin, Avusturya, Fransa, italya
Hindistan cevizi 65-68 73-98  Filipinler, Endonezya, Hindistan, Meksika
Zeytinyagi 15-35 13-29  Ispanya, Italya, Yunanistan, Tiirkiye, Fas
Palm 45-50 300-500 Malezya, Endonezya, Cin, Filipinler, Pakistan
Palm kernel 44-53 30-50  Malezya, Endonezya, Cin, Filipinler, Pakistan

Kat1 ve s1v1 yaglarin iiretim oranlarin1 dis faktorler etkileyebilmektedir. Ornegin daha
cok nisasta ve lriinlerinin tiretimi gibi bir amagla islenen misirdan yag orani oldukca
disik misir yagt ile tekstil {riinleri i¢in iiretilen pamugun artakalan tohumunun
islenmesi ile tiretilen pamuk yag1 yan tiriinlerdir. Bunun yaninda soya fasulyesi 6zellikle
giinliik 6glintin bir pargasi olarak yiyecek taleplerini kargilamak {izere, biyodizel tiretimi
amaciyla tretilebilmektedir. Bu yiizden bu yaglarin iiretim oranlar1 endiistriyel dig
faktorlerden otiirli degiskenlik gosterebilmektedir. Zeytin, hindistancevizi ve palmiye
yaglart uzun Omiirlii yasam alanlarma sahip agaclarin meyvesinden iiretildikleri i¢in
tretimleri yildan yila biiyiik degisimler gostermemektedir. Sadece yag iiretimi i¢in
ekilen aygicegi, kanola ve yerfistig1 gibi tohumlar igin ise tiretici iilkelerin hiikiimetleri
tarafindan desteklenerek iiretim oranlar1 kontrol edilebilmektedir. Hayvansal yaglar et
tiiketimine, tereyagi iiretimi ise siit iiretimine bagli oldugu i¢in liretim oranlar dig

faktorlere bagli olarak degiskenlik gosterebilmektedir [18].

Cizelge 1.2’de goriildiigii gibi diinyadaki yemeklik ham yag iiretiminin yaklasik %
35’ini palm yagi, % 28’ini soya yagi olusturmaktadir. Bu yaglar1 sirasiyla % 14 ile
kanola yagi, % 9 ile aycicegi yagi izlemektedir. Yemeklik bitkisel yagin diinya
genelinde en biiylik dreticileri (% 33) en biiylk palm meyvesi iireticileri olan
Endonezya ve Malezya’dir (Cizelge 1.3). Bu iilkeler kiiresel yemeklik yag ihracatinin %
50’sine sahiptir. Ithalatta ise Hindistan % 20 oraninda liderken Tiirkiye ise yemeklik

bitkisel yag ihracatinda % 2 ile diinyada 8. Sirada yer almaktadir [17].



Cizelge 1. 2 Yemeklik bitkisel yaglarin diinyadaki tiretim istatistikleri (milyon ton) [17]

Yaglar 2013/2014 2014/2015 2015/2016 2016/2017 20%\;2%?18
Kanola 27,28 27,62 27,86 28,33 28,76
Yer fistig1 5,72 5,43 5,44 5,90 5,97
Pamuk 5,16 512 4,29 4,42 5,06
Soya 45,24 49,32 51,60 53,92 56,16
Aycicek 15,45 14,92 15,38 18,22 17,79
Hindistan cevizi 3,38 3,37 3,32 3,35 3,44
Zeytinyagi 3,20 2,40 3,12 2,50 2,70
Palm 59,36 61,87 58,90 64,87 69,77
Palm kernel 7,07 7,31 7,01 7,59 8,12

Not: Palm kernel, palm meyvesi tohumundan elde edilen yagi ifade etmektedir.

Cizelge 1. 3 Ulkelerin yemeklik bitkisel yag iiretim istatistikleri (milyon ton) [17]

Ulkeler 2013/2014 2014/2015 2015/2016 2016/2017 201,\;{5?18
Endonezya 35,02 37,78 36,68 41,10 43,91
Cin 24,31 25,04 26,27 27,45 29,29
Malezya 22,59 22,27 19,85 21,13 22,93
Avrupa Birligi Uyeleri 18,27 18,08 18,41 18,07 18,61
A.B.D. 10,43 10,94 11,21 11,43 11,64
Arjantin 7,84 8,98 9,69 9,88 10,00
Brezilya 8,00 8,65 8,45 8,73 9,19
Diger 45,44 5,63 46,36 51,31 52,20

Not: Bu Cizelgedaki verilerde Cizelge 1.2°de belirtilen yaglarin iiretim miktarlari

dikkate alinmistir.

1.6.1 Kanola Yag ve Ozellikleri

Kolza tohumunun ana vataninin Akdeniz havzasi oldugu diisiiniilmektedir, Avrupada

13. Yiizyilda genis olgekli ekimin yapildigi bilinmektedir. Bu tohumun yag igerigi %

40-45 civar1 gibi yiiksek bir orandadir. Fakat canlilarda ozellikle kalp kaslarinin

zayiflamasi, yaglanma gibi olumsuz etkileri bulunan bir yag asidi olan eriisik asit ve

karaciger rahatsizliklarma katkida bulunan, iyot aliminin azalmasmma neden olan

tohumundaki glikozinolat igeriginin yiiksek olmasi nedeniyle Diinya Saglik Orgiitiiniin

tavsiyesiyle kullanimi bir¢ok iilkede yasaklanmigtir [18]. 1979 yilinda 15 yil siireyle

Tirkiye’de de kolza tarimi engellenmistir [19]. Sonraki yillarda Kolza tohumu

yagindaki bu yiiksek eriisik asit ve tohumun islenmesi ile aciga ¢ikan glikozinolat
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igeriginin orami bitki 1slah1 yontemleri diisiiriilmistiir ve erilisik asitin oran1 % 2’nin
altina indirilmistir. Ik olarak Kanada’da tohumlarin 1slah edilmesi ile tim diinyada
tiretimi hizla artmig olmasina ragmen linolenik asit igeriginin diismesi nedeniyle
oksidatif kararliliginda zayiflamalar olmustur. Eriisik asit miktar1 ve glikozinolat
miktar1 diistiriilmiis tiiketilebilir hale getirilmis olan kolza tohumu yagi i¢in kanola yagi

terimi kullanilmaktadir [13], [20].

Kanola yagi, Brassica napus bitkisinin tohumundan elde edilir. Ham kanola yagi
oldukca hafif, yumusak bir tada sahip olmasina ragmen rengindeki kahverengine varan
koyuluk direkt tiiketimini engellemektedir [20]. Diinyadaki yemeklik yag iiretiminin
yaklasik % 14,5’ini kanola yagi olugturmaktadir. Diinyada 2018 Mart ay1 itibariyle
yillik 74 milyon ton iiretimi yapilan kanola bitkisinden yillik 28 milyon ton kanola yagi
tiretilmistir. Diinyada kanola bitkisinin tiretiminin % 78’ini, kanola yagi iiretiminin %
75’ini Kanada, Cin ve Avrupa Birligi iiyesi iilkeler yapmaktadir [17]. TUIK’in
verilerine gore Tirkiye’de kanola bitkisi tiretimi 2017 yili sonu baz alindiginda son 5
yilin ortalamasi olarak 103 bin tondur. Ulkemizde 1990’l1 yillarda tarrminm yasak
olmast nedeniyle 2000’li yillarda baslamak kaydiyla iiretim oranlari yildan yila
artmaktadir. Tiirkiye’deki tiretim oranlarina bakildiginda yagli tohum tiretiminde kanola
tohumunun oran1 % 2,6 diizeyindedir. Bu diislik oranin sebebi iilkemizde genel olarak
aycigegi ve pamuk yagi tiretiminin yapilmasi sdylenebilir [19], [20], [21]. Kanola yag1
dogal salata yagidir, diisiik doymus yag oranina ve diisiik linolenik asit igerigine
sahiptir, tohumun yetistirilme kosullar1 nedeniyle yiiksek erime noktali bilesenlerin
izlerinin olabilecegi durumlar haricinde vinterizasyona gerek duyulmadan tiiketilebilir.
Yumusak—sert margarin olarak islenebilir 6zelliktedir, pastacilik gibi unlu mamullerde
kullanilabilir bunun yaninda doymamis yag asidi igerigi yiiksek oldugu icin tava

kizartmalarina uygundur [13].
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Sekil 1. 2 Kolza bitkisinin ve kolza tohumunun goriiniimii

1.6.2 Soya Yag ve Ozellikleri

Soya bitkisinin anavatani Cin bolgesidir. Soya yagi, Glycina maxima bitkisinden elde
edilir. Soya tohumunun yag icerigi % 20 civar1 gibi yiiksek bir oranda olup bir yag
bitkisi gibi goriinse de daha yliksek oranda protein igerigine sahip olmasindan otiirii (%
40 civar1) Oncelikle protein igerigi icin islenmektedir. Diinyadaki yemeklik yag
tretiminin yaklasik % 28’ini soya yagi olusturmaktadir. Diinyada 2018 Mart ay1
itibariyle yillik 340 milyon ton iiretimi yapilan soya bitkisinden 56 milyon ton soya yag1
tiretilmistir. Bu oranin diisiikliigii soya fasulyesinin basta 6giin olarak tiiketilmesi ve
farkli endiistrilerde degerlendirilmesidir. Diinyada soya bitkisinin tiretiminin % 80’ini,
soya yagi iiretiminin % 48’ini A.B.D., Brezilya, Arjantin yapmaktadir. Ayrica soya yag1
iiretiminin % 30’unu da Cin gerceklestirmektedir [17]. TUIK’in verilerine gore
Tiirkiye’de soya fasulyesi iiretimi 2017 yil1 sonu baz alindiginda son 5 yilin ortalamasi
olarak 160 bin tondur. Ulkemizde 1980°li yillarda da 160 bin ton civar1 soya fasulyesi
iiretimi s6z konusu olmasina ragmen 90’11 yillarin sonuna kadar {iretim oraninin 40 bin
ton’a kadar diistiigli gézlemlenmektedir. 2010 yil1 itibariyle tiretim yildan yila artmis ve
ozellikle 2017 yili sonunda 2010 yilina gore iiretim oraminda % 100’liik bir artig

olmustur. Tiirkiye’deki iiretim oranlarina bakildiginda yagli tohum iiretiminde soya
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tohumunun orant % 3 diizeyindedir. Bu diisiik oranin sebebi iilkemizde genel olarak

aycicegi ve pamuk yagi liretiminin yapilmasi sdylenebilir [20], [21].

Ham soya yaginin rengi maruz kaldigi islem kosullarina bagl olarak agik saridan koyu
sartya dogru farkliliklar gostermektedir. % 2 civarinda fosfatidler igermesinden otiirii
depolama sirasinda dibe tortu vermemesi i¢in gamlarinin giderilmesi gerekir. Bu ylizden
ham soya yagmin ticareti gamlar1 giderilmis olarak yapilir. Soya yaZinin yapisal
kompozisyonu salata yagi olarak kullanima uygundur. Bunun yaninda genel olarak
hidrojenize margarin olarak, unlu mamullerde, mayonez benzeri iiriinlerin iiretiminde ve

antioksidanlar ile desteklenerek kizartma yagi olarak kullanilmaktadir [13], [18], [20].

Sekil 1. 3 Soya bitkisinin ve soya fasulyesinin goriiniimii

1.6.3 Pamuk Yag ve Ozellikleri

Pamuk yetistirilen en eski tarim iiriinlerinden birisidir. M.O. 2000’lerde Hindistan’da
pamuk tarimi yapilmakta oldugu bilinmektedir. Asirlar 6ncesinden farkli cografyalarda
iiretimi yapilan pamuk aslinda bir lif bitkisi oldugundan 19.yy’a kadar yag tiretimi i¢in
kullanilmamustir. Bu yillarda ilk olarak pamuktan yag {iretimi Amerika’da baslamigtir
ve ¢esitli kaynaklarda zeytinyagina ilave edilerek seyreltilmis zeytinyaglar1 piyasaya
sunan girisimlerden (hilelerden) bahsedilmektedir. Son 60—70 yildir yag endiistrisinin
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gelismesiyle agik renkli, kokusuz, yumusak tatli pamuk yag iiretilebilmektedir. Ham
pamuk tohumu yagi birgok ¢esidi olmasina ragmen esas olarak Gossypium hirsutum
(Amerikan) veya Gossypium barbadense (Misir) pamuk ¢esitlerinin tohumlarindan elde
edilmektedir. Tekstil endiistrisi i¢in kullanilan pamuk kismi ayrildiginda ortalama %
18-20 yag igeren tohumlar elde edilir. Kabugu ayrilmis pamuk yaginda gossipol denilen
toksik etkide polifenolik yapida bir antioksidan bulunmaktadir. Bu maddenin toksik
etkisi nedeniyle tohumun yaga islenmesi siirecinde proteinlerle etkilesime girerek
hazmedilemeyen kompleks bir yapiya doniismektedir [18] [20]. Elde edilen ham yagin
rengi bu bilesenden dolay1r olduk¢a koyudur ve yag hosa gitmeyen tat ve kokuya
sahiptir. 1960’larda, 6n islem yapilmadan tiiketilen soguk preslenmis pamuk ¢ekirdegi
yagt Cinli erkeklerde kisirliga neden olmustur. Gossipol’in yagdaki miktar1 alkali
rafinasyon ve agartma topragi ile renginin agilmasi sirasinda 1 ppm’den asagiya
diistiriilebilmektedir [13]. Pamuk yaginin yag asidi bilesimi incelendiginde iki doymus
yag asidi icermektedir ve rafinasyon asamasinda vinterizasyon isleminden ge¢cmesi

gerekmektedir [20].

Diinyadaki yemeklik yag iiretiminin yaklagik % 2,5’ini pamuk yag1 olusturmaktadir.
Diinyada 2018 Mart ay1 itibariyle yillik 5 milyon ton pamuk yag iiretilmistir. Bu oranin
% 5’1 (yaklasik 250 bin ton) pamuk yagi Tiirkiye’de iiretilmektedir. Pamuk yag:
tiretiminin % 50’ini Cin ve Hindistan yapmaktadir [17]. TUIK’in verilerine goére
Tirkiye’de pamuk tohumu iiretimi 2017 yili sonu baz alindiginda son 5 yilin ortalamasi
olarak 1,35 milyon tondur. Tiirkiye’deki liretim oranlarina bakildiginda yagl tohum
tiretiminde pamuk tohumunun oran1 % 37 diizeyindedir. Ay¢icek yaginin oran1 % 50
oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda Tirkiye’nin yemeklik yag iretiminin %
87’sinin pamuk ve aycicegi yagi oldugu goriilmektedir. Pamuk yagi, salata ve yemeklik
yaglarda, unlu mamullerde, margarinlerde kullanim i¢in olduk¢a uygundur [13], [20],

[21].
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Sekil 1. 4 Pamuk bitkisinin ve pamuk tohumunun goériiniimii

1.7 Yaglarm Rafinasyonu

Yagli tohum ve meyvelerden presleme veya ekstraksiyon yoluyla yada hayvansal doku
ve organlardan cogunlukla ergiterek elde edilen tiim ham yaglar nétr gliseridlerden
olugsmaktadir. Bu ham yaglar notr gliseridlerin yaninda farkli kimyasal 6zelliklere sahip
yag benzeri maddelerle karisim halindedir. Bu bilesenler trigliseridlerin kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerini Onemli Olclide etkileyen degisken miktarlardaki kiigiik
bilesenlerdir. Serbest yag asitlerinden ayr1 olarak, ham bitkisel yaglar genellikle % 2
veya daha fazla gliserid olmayan bilesenler igermektedir. Bu kii¢iik bilesenler, ayni
zamanda sabunlagsmayan kisim olarak da bilinir ve fosfolipitler, tokoferoller, steroller,
regineler, karbohidratlar, pestisitler, proteinler, iz miktardaki metaller ve gossipol,
karoten ve klorofil gibi pigmentlerden olusur [3], [22]. Yapida bulunan bu yag benzeri
bilesenler ham yagin islenmesi sirasinda oksidasyon, hidroliz gibi bozulma tepkimeleri
gosterebilmektedir ve bunun sonucunda yaglarin gida olarak tiiketilebilirligini olumsuz
etkileyebilmektedir. Ancak bu bilesenlerin tamami istenmeyen bilesenler olarak
tanimlanmamaktadir. Zeytinyag1 gibi yalnizca presleme ve siizme islemlerinden

gecirilen dogal hali ile dogrudan tiiketilebilen nitelige sahip ¢ok az yag bulunmaktadir.
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Diger yaglar igerdikleri yag benzeri maddelerden dolay1 yogun, istenmeyen renk, koku
ve tatta olduklarindan dolay1 rafine edilmeleri gerekmektedir. Bu nedenle, tiim
yenilebilir yaglarin rafinasyonundaki amag, istenmeyen bilesenlerin arzu edilen
bilesenlere miimkiin oldugunca en az zararla giderilmesidir. Yaglara notr bir tat ve koku
kazandirarak tiiketilebilir hale getirmek, yagin islenmesinde, depolanmasinda olumsuz
bilesenlerin uzaklastirilmasi amaciyla ham yaglara uygulanan aritma, saflastirma gibi

islemlere rafinasyon denir [4], [18].

Ham yaglardan uzaklastirilmas1 gereken bilesenlerin farkli karakterlerde olmasindan
otlirii tek bir islem siireci ile rafinasyon tamamlanamamaktadir. Yagda ¢oziinebilme
ozellikleri esas alindiginda yagda ¢oziinenler, yaga kiyasla 6nemli bir yogunluk farki
gostermeyip askida kalarak siispansiyon olusturanlar ve ¢oziinmeyenler olarak
siiflandirilabilecegimiz yag yapisindaki safsizliklar temel olarak 5 asamada islem

uygulanarak rafine edilmektedirler.

Rafinasyon asamasinda esas olarak yagin bilesiminde yer alan ve yagin oksidatif
stabilitesini olumsuz etkileyen bunun yaninda tiiketilebilirligini zorlastiran bilesenlerin
uzaklastirilmas1 amaglansa da bu islemlerin gerekliligi konusunda bir goriis birligine
varilamamistir. Yaglarin rafinasyonu ile ham yagin yapisinda bulunan istenmeyen
bilesenlerin uzaklastirilmasinin yaninda yagda bulunan beslenme agisindan kiymetli
mindr bilesenler de uzaklagsmaktadir. Miktarlar1 ¢ok diisiik olsa da metabolizma
lizerinde diizenleyici etkisi olan yagda c¢oziinen vitaminler, fosfatidler, antioksidan
ozellikli biyoaktif bilesenler, renk maddeleri gibi bilesenler de rafinasyon islemleri ile
tamamen ya da kismen yagdan uzaklastirilmaktadir. Ozellikle hidrojenizasyon ve
interesterifikasyon gibi islemler uygularanak tiretilen sivi yag iiriinlerinde bu islevsel

bilesenlerin kayb1 neredeyse %100 olmaktadir.

Rafinasyon asamalari temel olarak yapiskan maddelerin giderilmesi (degamming),
serbest asitligin giderilmesi (ndtrlestirme), renk bilesenlerinin giderilmesi (agartma),
koku ve ugucu bilesenlerin giderilmesi (deoderizasyon) ve bulamikligin giderilmesi

(vinterizasyon) islemleridir [3], [23], [24], [25], [26].

1.7.1 Degamming (Fosfatitlerin Giderilmesi)

Ham yaglarda siispansiyon halinde bulunan maddelerin tamamina yakin kismi genel

olarak ‘yapiskan maddeler’ olarak adlandirilan fosfatitlerden meydana gelmektedir.
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Ozellikle soya, misir, aygicegi gibi ham yaglarin fosfatit iceriginin yiiksek olmas1 yagm
rafinasyonunu olumsuz etkilemektedir. Fosfatitler yiiksek yiizey gerilimine ve
emiilgator Ozelligine sahiptir ve bu maddeler yagdan uzaklastirilmadiklart takdirde
noétralizasyon agamasinda yag ile sabun fazi ve/veya kullanilan yikama suyu arasinda
kuvvetli emiilsiyon olusturarak nétr yag kaybini arttirmaktadir. Bunun yaninda ham
yaglarin fosfatit igeriginin diisiiriilmemesi yagin diger rafinasyon asamalarinda maruz
kalacag: yiiksek sicakliklarda renk koyulasmasina neden olmaktadir. Bu nedenlerden
Otiri ham yaglarin rafinasyonu bu yapiskan maddelerin ayristirilmast ile
baslanmaktadir. Degamming asamasi esas olarak, ham yagdaki yapiskan maddelerin
uygun islem yada reaktiflerden yaralanilarak izoelektrik noktasi dengesinin bozulmasi
ile koagiile edilmeleri ve santrifiij sistemi kullanilarak yag fazindan ayrilmasi seklinde

yapilmaktadir.

Cizelge 1.4 ve 1.5’te goriildiigii tizere farkli yaglar farkli fosfatid icerigine sahiptir. Bu
fosfatidlerin hidratasyon oranlar1 da farkli oldugundan degamming islemi 2 asamada
tamamlanabilmektedir. Fosfatitler biiyiik oranda suda ¢oziinebilir yapidadir. Bu ylizden
degamming islemi oncelikle hidratasyonla yapiskan maddelerin giderilmesi, sonrasinda
ise asitlendirme ile yapiskan maddelerin giderilme islemleri ile tamamlanir. Hidratasyon
ile gamlarin giderilmesi islemi, ham yaga su verilerek hidrate olabilen fosfatitlerin suyu
biinyelerine alarak sismeleri ve yogunluklarinin artmasi ile santrifiij islemi uygulanarak
ayrilmasi seklinde gergeklesir. Degisik islem kosullari bulunan hidratasyonla degaming
islemi genel olarak ham yaga 50-70 °C’ye 1sitilir ve % 1-3 civari su ilavesiyle 15-30
dakikalik karistirma ve santrifiij islemi ile tamamlanir. Fosfatititlerin bir kismi su ile
hidrate edilerek yagdan ayrilmasi sonucu elde edilen yapidan lesitin saflastirilir ve
emiilgator olarak gida sanayinde kullanilmak iizere katki maddesi olarak

degerlendirilmektedir [27], [24].

Cizelge 1. 4 Cesitli yaglarda bulunan fosfatidlerin agirlik olarak % bilesimi [28]

. Soya Aygigegi Kolza
Fosfatidler FasuK/esi Tgﬁugm% Tohumu
PC (fosfatidilkolin) 32 34 37
PE (fosfatidiletanolamin) 23 17 20
PI (fosfatidilinositol) 21 30 22
PA (fosfatidik asit) 8 6 8
Diger 15 13 13
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Cizelge 1. 5 Fosfatidlerin hidratasyon oranlar1 (%) [28]

Fosfatidler Hidratasyon orani (%)
PC (fosfatidilkolin) 100
PE (fosfatidiletanolamin) 16
PI (fosfatidilinositol) 44
PA (fosfatidik asit) 8,5
Pl Kalsiyum tuzu 24
PE Kalsiyum tuzu 0,9
PA Kalsiyum tuzu 0,6

Hidratasyon ile gamlarin biiyiik kismi1 giderildikten sonra geriye kalan fosfatitler asidik
Ozellikli ~¢ozeltiler kullanilarak izoelektrik nokta dengesinin bozulmasi ve
yogunluklarinin degismesi ile ham yagdan arindirilir. Bu islem i¢in en ¢ok fosforik asit
ve sitrik asit gibi zayif asidik 6zellige sahip ¢ozeltilerinden yararlanilmaktadir. Hidrate
olmayan fosfatitler, fosfatitlerin kalsiyum ve magnezyum tuzlar1 bu yontem ile
ayristirllmaktadir. Degisik uygulama sekilleri olmasina ragmen genel olarak %85’°lik
fosforik asit ¢ozeltisi % 0,02—-1 oranlarinda 70-90°C’ de ki ham yaga ilave edilip
santrifiij islemi ile gerceklestirilir. Bu iki islemin disinda enzimatik degamming, asetik
anhidrit ile degamming, cesitli degamming ajanlar1 ihtiva eden (sodyum kloriir,
amonyum hidroksit, asetik, oksalik, borik, nitrik asit karigimlari) sliper degamming
yontemi, siirekli ultrasonik degamming, siiperkritik CO, degamming, membran

degamming gibi yontemler de mevcuttur [13], [24], [29], [30].

1.7.2 Nétralizasyon (Serbest Asitligin Giderilmesi)

Ham maddenin hasadi, depolanmasi, tasinmasi gibi sartlarin yaninda, farkh
ekstraksiyon islemleri sonucu elde edilmis olan ham yaglar meydana gelen hidroliz ya
da oksidatif tepkimeler sonucunda degisik oranlarda serbest asitlik igerebilirler. Ham
yaglardaki serbest asitlik yiiksek molekiillii doymus yag asitlerinde meydana gelirse
yemeklik yaglarda 6nemli bir kalite diisiisiine neden olmamaktadir. Bunun yaninda
kiiciik molekiillii yag asitlerinde meydana geldiginde tat, koku ve aroma da ciddi
kayiplar olusmaktadir. Ham yaglarin rafine edilmesinde iriin kalitesi ve verimi
acisindan serbest asitligin mevzuatta belirtilen oranlara diisiiriilmesi gerekmektedir.
Gilinlimiizde bir¢ok teknik olmasina ragmen serbest asitligin giderilmesinde genel olarak
bazik karakterli ¢ozeltiler ile yapilan nétralizasyon teknigi ve su buhari distilasyonu

tekniginden yararlanilmaktadir. Noétralizasyon islemi yagdan ekstrakte edilen serbest
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yag asitlerinin su fazina dogru bir kiitle aktarimi1 reaksiyonudur. Ham yaglarin serbest
asitliginin  baz  ¢ozeltileri ile  giderilmesinde sodyum  hidroksitin  farkli
konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerinden yararlanilmaktadir. Bu yonteme kimyasal
rafinasyon da denmektedir. Ham yagda bulunan asit ile ilave edilen bazin tepkimesi ile
sabun olusturulmasi bu sabununda santrifiij yardimiyla ayrilmasi prensibine
dayanmaktadir. Yagda az miktarda bulunabilecek sabunda yagin su ile yikanmasi ile
uzaklastirilmaktadir. Yagdaki serbest asitligin giderilmesindeki en ©nemli nokta,
noétralizayon isleminde kullanilan bazlarin serbest asitligi giderdigi gibi bunun yaninda
notr gliseritlerin bag yapisini etkileyerek notr yag kaybina neden olmasidir. Ham yagda
bulunabilecek fosfatitlerde emiilgatér o6zelliklerinden Otiirii bu asamada aciga ¢ikan
sabunun yagdan ayrilmasini gii¢lestirecegi i¢in yag kaybin1 arttiracaktir. Aslinda yiiksek
saflikta ve acik renkli yag elde etmek i¢in baz ¢Ozeltisinin fazla katilmasi olumlu
sonuclar verebilecegi gibi nétr yag kaybini da biiyiik dlgiide arttiracaktir. Serbest yag
asitleri ile baz c¢ozeltisinin temas ylizeyi mekanik karistirma yapilarak arttirilir. Baz
coOzeltisin ham yaga ilavesi ile karisim, yag ile sabun arasindaki etkilesimi minimum
diizeyde tutacak sekilde diisiik devirde gergeklestirilmelidir. Bu iglem notr yag kaybini
diistirecektir. Serbest asitligin giderilmesinde en yaygin kullanilan diger yontem
kimyasal rafinasyon ile entegre olarak kullanilabilen su buhari distilasyonu teknigidir.
Fiziksel rafinasyon olarak ta tanimlanir. Bu islemde ham yag oldukg¢a yiliksek vakum
altinda tutulmakta ve 220-280°C’ye kadar 1sitilmis kizgin buhar homojen bir sekilde 15
torr’luk vakum altinda yaga enjekte edilmektedir. Yiiksek vakum ortamindaki su
zerrecikleri yagda bulunan serbest yag asitleri ile ugucu diger maddeleri birlikte
stirlikleyerek sistemi terk etmektedir. Bu sekilde ham yagin serbest yag asitligi miktar
diismektedir. Sonrasinda ugucu yag bilesenlerini siiriikleyen buharin 1sis1 diisiiriilerek
icerdigi serbest yag asitleri yogunlastirilip ayr1 bir tankta toplanmaktadir. Fiziksel
rafinasyon islemi % 1’den diisiik serbest asitlik oranina sahip ham yaglarda
uygulanmamaktadir. Yiiksek serbest asitlik miktarina sahip yagm asitligi % 1-2
diizeyine diisiirtildiikten sonra kimyasal rafinasyon islemi ile nétrlenmektedir. Tiim bu
islemler yiiksek sicaklik ve vakum sartlarina dayanikli korozif dayanimi yiiksek yatay

kazanlarda gergeklestirilmektedir [31], [24], [32].
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1.7.3 Deoderizasyon (Ugucu Bilesenlerin Giderilmesi)

Yaglardaki tat ve koku maddeleri, elde edildigi hammaddeye bagli olarak dogal
bilesenler olarak goriilmektedir. Bu bilesenler tiikketim yoniinden bir sakinca
olusturmadigr gibi o6zellikle soguk sikim yaglarda tiiketici tarafindan da arzu
edilebilmektedir. Bunun yaninda yagin yapisindaki bilesenlerin hidroliz veya
oksidasyon yoluyla bozulmasi sonucu yag asitlerinden doymus ve doymamis yapidaki
aldehitler, ketonlar ve hidrokarbonlarin olusmasi yagda istenmeyen tat ve kokunun
olugmasina neden olmaktadir. Bu tat ve koku bilesenleri arasinda bulunan diisiik
molekiil agirlikli bilesenlerin aksine yiiksek molekiil agirlikli hidrokarbonlar, kaynama
noktalar1 yiiksek olmasindan dolay1r daha 6nce uygulanan rafinasyon asamalarinda
uzaklastirilamamaktadir. Bu bilesenler koku giderme asamasinda yagin igeriginde
bulunan ugucu tat ve koku maddelerinin yiliksek sicaklik ve diisiik vakum altinda
doymus kizgin buhar ile siiriiklendigi distilasyon islemi ile gerceklestirilmektedir. Bu
islemde inert gazlarda kullanilabilmektedir fakat ucuz, kolay temin edilmesi, kolayca
yogunlastirilabilmesi, istenen hacmi saglamasi gibi nedenlerden &tiirii su buhar tercih
edilmektedir. Deoderizasyon iglemi sirasinda uzaklastirilan toplam tat ve koku
bilesenlerinin orani ortalama % 0,1 civarindadir fakat bu islemin uygulanmasi ile yagda
da bir miktar kayip olabilmektedir. Islem sicakhiginin artisina bagl olarak yag kaybi
miktar1 artacagindan genel olarak koku giderme islemi 180-190°C civar

yiiriitiilmektedir.

1.7.4 Dekolorizasyon (Renk Bilesenlerinin Giderilmesi)

Yaglara uygulanan rafinasyon asamalarindan agartma islemi (dekolorizasyon) ham
yaglarda farkli tip ve konsantrasyonlarda bulunan renk maddelerinin istenen diizeye
kadar azaltildig1 islemdir. Renk agma isleminde temel ilke; yagda bulunan pigmentlerin
adsorbantlar tarafindan tutulmasi ve bunu takiben adsorbantin santrifiij ve filtreleme
yoluyla yagdan uzaklastirilmasidir. Tiim yaglara dogal rengini veren maddelerin biiyiik
cogunlugu yagda ¢oziinen renk maddeleridir. Yaglara sari, turuncu renk veren
karotenoid grubu o—, P—karoten ve ksantofiller, yesil renk veren klorofiller, pamuk
yaginda oldugu gibi kirmizi renk veren gossipoller ile bazi yaglarda rastlanan
antosiyaninler yagda ¢oziinen renk maddeleridir. Ham yaglarda bulunan dogal renk
maddelerinin yaninda yagli tohumun veya meyvenin islenmesi, depolanmasi gibi

siireclerde oksidasyona maruz kalmast durumunda bazi renkli bilesikler de aciga
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cikabilmektedir. Ornegin y—tokoferol ve gossipoliin okside olmasiyla yagin rengi
kirmizi kahverengine doniisebilmektedir. Yaglarda bulunan yapiskan maddelerde
bulunan karbonhidratlar ile aminoasitler arasinda maillard reaksiyonlar1 sonucunda
melanoidin denilen bilesikler ac¢iga ¢ikmakta ve rengin esmerlesmesine neden

olabilmektedir. Yagda bulunan metallerinde yagin renginin degismesinde etkili oldugu
bilinmektedir [24], [26], [33].

Genel olarak agartma islemi, renk pigmentlerinin agartma topragi kullanilarak
adsorpsiyon yoluyla yaglardan uzaklastirildigi prosese denir. Agartma topraklarinin
sabunlarin, serbest yag asitlerinin, fosfolipitlerin, iz miktardaki metallerin ve
oksidasyon ile olusan peroksitlerin uzaklastirilmasinda oynadiklari rol, en az rengin
giderilmesinde oynadiklari rol kadar 6nemlidir. Agartma amacinin amaci sadece daha
acik renkli bir yag saglamak degil, aym1 zamanda sonraki islemler icin yagin

hazirlanmasidir [4], [5], [18], [34], [35], [36].

1.7.5 Vinterizasyon (Bulanikhgin Giderilmesi)

Vinterizasyon islemi, 6n rafinasyon islemlerinden gecirilmis bitkisel yaglarin diisiik
sicaklik kosullarinda bulaniklasmayr 6nlemek iizere uygulanan bir ¢esit kristalizasyon
islemidir. Bu islem ile tiikketime sunulacak bitkisel yaglarin diisiik sicaklik kosullarinda
bile bulaniklik olugmaksizin berrak bir goriiniim kazanmas1 saglanmaktadir. Bu amacla
sifir ya da birkag derece daha yiiksek sicaklik degerlerine getirilen yaglardaki
bulanikliga neden olabilecek tiim bilesiklerin ayrim gozetilmeksizin ayristirilmasi soz
konusudur. Bir¢ok bitkisel yagin liretiminde tohumdan gelen veya islem kosullarinin
etkisi ile olusan yiiksek sicaklik derecelerinde ergiyen bitkisel mumlar, trigliserit
fraksiyonlar1 bu islem ile uzaklastirilmaktadir. Yagin ¢esidine ve 6zelliklerine bagh
olarak her yagin farkli kosullar1 s6z konusudur. Pamuk yagi i¢in 0°C’lik vinterizasyon
sartlar1 uygunken, ay¢igek yagi icin 5—-10°C’lik sicaklik yeterli gelmektedir. Zeytinyagi
bu islemde istisnadir. Zeytinyaginin yag asidi bilesimi, trigliserit yapisi vinterizasyon
islemine gerek birakmamaktadir. Clinkii genellikle 8°C’lik bir sicaklikta tamamen kati
hale gelmektedir ve faz ayriminin olmadigi bir kristallesme Ozelligine sahiptir.
Vinterizasyon isleminin son basamagi kristalize olarak sivi fazda ¢oziiniirliiglini
kaybederek olusan kati fazin sivi yag fazindan filtreler araciligi ile uzaklastiriimasi
asamasidir. Kati unsurlarin yaga karismamasi i¢in bu islemin yiiksek bascing

uygulamalari gibi yontemler kullanilmadan yiiriitiilmesi gerekmektedir [37].
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1.8  Yaglarin islenmesinde Adsobsiyon Kavram

Agartma islemi sirasinda ortaya ¢ikan renk yogunlugundaki azalma renk pigmentleri ile
kil ylizeyler arasinda adsorbsiyon etkilesimini ile olmaktadir. Genellikle absorbsiyon ile
adsorbsiyon terimleri birbirine karistirilmaktadir. Absorpsiyon, bir maddenin
molekiillerinin ¢ozeltiler veya bilesikler olusturmak igin bir kati veya s1vi malzemenin
kiitlesine niifuz ettigi bir islemi ifade eder. Basit bir dilde, bir maddenin bir digerine
difiizyon yoluyla niifuzunu ifade eder. Adsorpsiyonda ise maddeler ylizey iizerinde
birikir, yiizeyde konsantrasyon artar fakat adsorbent y1§minin igine niifuz etmez. iki tip
adsorpsiyon vardir, fiziksel adsorpsiyonda molekiiller yiizeye zayif Vander Walls
baglar1 ile baglanir. Bu bag, yag molekiiliindeki renk pigmentlerinin sahip oldugu
elektronca zengin ya da elektronca zayif bolgeler ile adsorbant yiizeyindeki alict
bolgeler arasindaki elektronik ve/veya elektrostatik etkilesimlerden kaynaklanir. Diger
taraftan kimyasal adsorpsiyonda ise molekiiller ile yiizey arasinda kimyasal bir bag
(genellikle kovalent bag) olusur (Sekil 1.5) [4], [8], [38].

oD

Adsorbsiyon Absorbsiyon
@
Fiziksel Adsorbsiyon Kimyasal Adsorbsiyon

Sekil 1. 5 Adsorbsiyon ve absorbsiyon kavramlari ile fiziksel-kimyasal adsorbsiyon
arasindaki farklar

1.8.1 Adsorbantlarla Renk A¢cmanin Kuramsal Ilkeleri

Adsorbantlar ile yaglarda renk agmanin temel mekanizmasi yaga katilan adsorbantlarin
renk maddelerini yilizeyine ¢ekmesi ve daha sonra yagin filtre edilmesi ile renk
bilesenlerinin agartma topragi ile ayrilmasi seklinde ifade edilebilir. Adsorpsiyon
teorisinin ve adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin anlagilmasi agartma isleminin kontrol

edilebilmesi icin gereklidir. Yenilebilir yaglarin agartilmasi i¢in endiistriyel olcekte
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adsorpsiyon islemi uygulanmasina ragmen termodinamik temelinin anlagilmasi hala
oldukca smnirlidir. Bu zorlugun nedeni uygulanan adsorpsiyon isleminde renk
bilesenlerinin farkliliklari, fosfolipitler ve metallerin uzaklagtirilmasini igeren ¢ok
bilesenli bir islem olmasidir. Ayrica, incelenen bitkisel yagi dogru bir sekilde ifade
edebilen model sistemlerin kullanimi1 elde edilen yaglarin gesitli nedenlerle (iklim
sartlari, bitkinin yetisme sartlari, yagin eldesi asamalar1 vs) farkli Ozellikler
icermesinden Otlirii zordur. Bu nedenlerden o6tiirii model sistemlerin kullanimi gercek
sistemde meydana gelen tiim olaylar1 dogru bir sekilde temsil etmesi beklenemez. Fakat

model sistem islem hakkinda biiyiik 6l¢tide fikir verir [5], [38], [39], [40].

En genel kullanim goren izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir. Izotermler,
adsorbe ve adsorbe olmayan molekiiller arasindaki iligkiyi tanimlamak igin
matematiksel modeller olarak kullanilmaktadir. Kisaca, bir izoterm belirli bir bilesenin
ne kadarinin adsorbantin birim miktarinca etkili bir sekilde ayrildiginin bir grafik
gosterimidir yani teorik bilgisidir. Izoterm ifadesi, yagm agartilmasi islemi igin
degerlendirilecek olursa bir adsorbantin yagdaki renk pigmentlerini adsorbe etmesi
islemini matematiksel olarak tamimlamasidir [9], [13], [38], [39], [40], [41].
Adsorpsiyon, adsorbant ylizeyinde biriken renk pigmentlerinin konsantrasyonu ile
yagda kalan renk pigmentlerinin konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar
devam eder. Genel olarak adsorpsiyon izotermleri yaglarin agartilmasinda kullanilan
adsorbantlarin renk bilesenleri ile nasil etkilestigini tarif eder ve optimizasyon

islemlerinde kullanilir [24], [42].

1.8.2 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, 1916 yilinda gazlarin adosorbsiyonundan yola c¢ikarak Irving
Langmuir tarafindan tanimlanmistir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbant
baslangi¢c konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artis gosterir. Maksimum doyma
noktasinda, adsorbantin yilizeyi film tabakasi misali kaplanir ve konsantrasyon

sabitlenir. Langmuir izotermi i¢in gecerli varsayimlar sunlardir;

= adsorpsiyonda biitiin yiizey homojendir ve esit aktiviteye sahiptir,
= adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim bulunmaz ve tiim adsorpsiyon siireci

ayni mekanizma ile gergeklesir,
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= adsorpsiyon baglangicinda ylizeye ¢arpan her molekiil ylizeyde tutunabilir fakat
adsorpsiyon islemi siirdiik¢e yiizeyin bos kisimlarina ¢arpan molekiiller adsorbe
edilebilir,

= desorpsiyon hizi sadece adsorplanmis madde miktarina bagldir.

Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek bir tabakada oldugunu ve kabul etmektedir. Bu
denklem, adsorpsiyon sabitlerine dayanan c¢esitli yag sisteminde kullanilabilen
adsorbantlarin adsorpsiyon davranislarini karsilastirmak icin yararli bir aragtir ve aktive
edilmis agartma topragindan p—karotenin adsorbsiyonunu tanimlamak igin
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlart denge durumunda birbirine esit

olacagindan adsorpsiyon denge sabiti (Langmuir sabiti) K olmak iizere Langmuir

izotermi asagidaki gibi tanimlanir [38], [39], [40], [42].

X .
Q= — olmak tizere

C 1 C q KC
- =—+—Veya— =
qd Kdm dm dm 1+KC

C; denge konsantrasyonu, adsorpsiyon sonrast ¢Ozeltide kalan maddenin

konsantrasyonu (mg/L).

Q: Birim miktardaki adsorbantin adsorbladigt madde miktar1 (mg/L).
Qm: Adsorbantin maksimum adsorblama kapasitesi

x; Adsorbe edilen renk maddesi miktar1

m; Kullanilan Adsorbant miktar1

C/q orani, biitiin yilizeyin kaplandigi adsorplanmis maddeye karsilik gelen bir smir

degeri gosterir.

1.8.3 Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan 1924 yilinda gelistirilen bu izoterm ile yag isleme teknolojisi
alaninda sik¢a kullanilmaktadir. Freundlich Izotermi’ne gére bir adsorbentin yiizeyi
tizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani farkli adsorpsiyon alanlarindan
olugmaktadir. Bu model Langmuir izoterminin aksine adsorbatin yiizeyinin homojen
olmamasindan Gtiirli adsorplanacak iyonlar/molekiiller arttikga prosesin daha da
komplekslestigini savunmaktadir. Bu izoterm adsorban yiizeyi tamamen kaplanip film

tabakas1 misali bir yap1 olussa da adsorbsiyon isleminin devam edecegini sOyler. Ayrica
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Langmuir modelindeki enerji ile ilgili bir sabit olan K’nin, birim miktardaki adsorbantin
adsorbladigi madde miktar1 olan q’in bir fonksiyonu olarak degistigini One siirerek
heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade etmektedir. Freundlich izotermi,
adsorpsiyon 1sisinin yiizey alani ile logaritmik olarak azaldigini kabul etmektedir.
Ozellikle yemeklik yaglardaki renk maddelerinin giderilmesinde ve agartma

topraklariin renk agma gii¢lerinin belirlenmesinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
[33]. [38], [39], [40], [42].

Q= % = KC" bu esitligin logaritmasi log% =logK+n.logC

g; Birim miktardaki adsorbantin adsorbladigi madde miktar1 (mg/L).
X; Adsorbe edilen renk maddesi miktar1
m; Kullanilan adsorbant miktari

C; denge konsantrasyonu, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin

konsantrasyonu (mg/L).
K; Adsorbsiyonun kapasitesi sabiti

n; Adsorbsiyon olusum sekline ait sabiteyi ifade etmektedir, 1’den kiigtiktiir.

1.9 Renk A¢mada Kullanilan Agartma Topraklar

[k ticari asitle aktive edilmis agartma topraklart 1905-1909 yillarinda Almanya’da
tretilmigtir  [23]. Adsorbant olarak kullanilacak olan topraklarin adsorpsiyon
kapasiteleri, mineralojik yapilarina, yiizey alani, partikiil buytkligi dagilimi,
gozeneklilik ve yiizey asiditesi gibi 6zelliklerine baglidir. Agartma topraklar: genellikle
kalsiyum montmorillonit, attapulgit ve sepiolit gibi ii¢ tiir kil mineralinin bir veya daha
fazlasinin bir araya gelmesiyle olusur. En yaygin olam1 % 60-90 oraninda kalsiyum
montmorillonit’ten olusan bentonit olarak bilinen agartma topragidir. Bentonitler ¢cok
yiiksek yiizey alanina sahip ince plakalar halinde yayilabilen 6zelliklerinden dolay1
tercih edilir. Attapulgit ve sepiolit topraklarinin aksine bentonit topraklar1 dogal halde
siirli adsorbsiyon 6zelligine sahiptir ve bitkisel yaglarin agartilmasi i¢in gerekli aktif
yiizey alanini ve gozenekliligi olusturmak igin asitlendirilmesi gerekir. Asitlendirilerek
aktive edilmis agartma topraklarinin sahip oldugu 6zellikler benzer olmasina ragmen

Tonsil, Zakuro, Mak serisi, EP minerals, Taiko, AMC, Galleon, Pure—flo serisi gibi
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marka ve patentler altinda satislar1 yapilmaktadir (Sekil 1.6) [3], [5], [12], [13], [22],
[24], [33], [43].

Asya Pasifik’in gelismekte olan Malezya, Endonezya, Cin ve Hindistan gibi iilkelerde
bitkisel yag {iretiminin artmasi nedeniyle aktif agartma topragina olan talebin artacagi
tahmin edilmektedir. Bitkisel yagdan tiiretilen biyoyakitlara karsi artan duyarhiligin da
Pazar biiylimesine katki saglamasi beklenmektedir. Yaglarin renginin acilmasinda
kullanilan aktive edilmis agartma topragmin diinya pazarinda iiretim miktar1 2014
yilinda 5.98 milyon tondur ve 2022 yilina kadar 8.65 milyon tona ulagmasi
beklenmektedir. Aktive edilmis agartma toprag: endiistrisi, diinya genelinde ¢ok sayida
sirketten olusmaktadir. Kiiresel pazarda faaliyet gosteren bazi lider sirketler arasinda
BASF SE, Clariant International AG, Taiko Group of Companies, AMC (UK) Limited,
Shenzhen Aoheng Science and Technology Co., Ltd., Ashapura Perfoclay Limited,
Korvi Activated Earth, Musim Mas Holdings, and Oil-Dri Corporation of America gibi

firmalar bulunmaktadir.

Sekil 1. 6 Bentonit agartma topraginin goriintiisii

1.9.1 Agartma Topragimn Asitlendirilerek Aktive Edilmesi

Montmorillonit’ten olusan bentonit agartma topraklari Antartika disinda tiim kitalarda
bulunmaktadir. Volkanik hareketler sonucu olusan lavlarin hafif alkali su kiitlelerine
(goller, s1g denizler gibi) dokiilmesi veya siiziilmesi ile lavlarin hizlica donuklagsmasi ve

ayrigsmasiyla bentonit olusur. Ek bilgi olarak, bentonitin olusmasi i¢in volkanik lavda

26



veya alkali su kiitlelerinde mutlaka magnezyum bulunmalidir. Montmorillonit ile
attapulgitin karisimi olan Hormit, bentonite gore kismen daha iyi renk giderimi
yapabilme o6zelligine sahiptir ve A.B.D.’nin giiney Georgia ve Florida eyaletlerinde
kiiciik bir alandan ¢ikarilmaktadir [13].

Agartma topraklar1 farkli konsantrasyonlardaki asitlerle muamele edilerek c¢esitli
derecelerde aktive edilir. Asitlendirme islemi, adsorpsiyon kapasitesininin, yiizey
alaninin ve gozenekliliginin artmasi1 ile renk pigmentlerinin, safsizliklarin, artik
fosfolipitlerin, iz miktardaki metallerin ve sabunlarin giderimini kolaylastirmasi
amaciyla yapilmaktadir. Agartma topragmin asitligi arttikca (pH 2’ye yaklastik¢a)
adsorbsiyon yetenegi artar ve yaglarda wuzaklastirilmak istenen bilesenlerin
giderilmesinde yani agartma etkinliginde olumlu sonuglar gozlemlenir. Bunun yaninda
agartma topraginin asitliginin arttirilmasi ile serbest asitligin artmasi, hidroperoksitlerin

olusumu gibi yagin yapisinda olumsuz etkiler de artmaya baslar [4], [23], [33], [44].

1.10 Renk A¢ma Islemini Etkileyen Faktorler

Yaglarda renk gideriminin basarili bir sekilde yapilabilmesi i¢in agartma prosesini
etkileyen faktorlerin ayrintili bir sekilde bilinmesi gerekir. Basta rengi giderilecek olan
yagin Ozellikleri olmak iizere, renk giderim isleminde uygulanan sicaklik, islem siiresi,
islemin vakum ya da atmosfer ortaminda yiiriitiilmesi, kullanilan agartma topraginin
ozellikleri gibi faktorler agartma iglemini etkileyen faktorlerdir. Bu faktorlerin bir veya

birkag¢inda olabilecek kiiciik degisiklik diger faktorlerinde etkinligini degistirmektedir.

1.10.1 Kullanilan Agartma Topraginin Etkisi

Bir renk giderimi isleminde kullanilan adsorbantin cesidi (agartma giicii, adsorbantin
ylizey alani, gozeneklilik, yiizey asitligi ve gozenek boyutu dagilimi, nem miktari vb.)
ve miktart islemin etkinligi agisindan onemli faktorlerdir [9], [23]. Freundlich
izoterminde belirtildigi gibi K adsorbsiyon sabiti fazla olan agartma topraklar
secildiginde kullanilan agartma topragi miktar1 azalmaktadir. n sabitinin yliksek olmasi
ise renk agiliminin etkinligini arttirsa da zamanla etkinligin yitirilmesine neden
olmaktadir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalarda K sabitinin yiiksek n sabitininse
diisiik oldugu agartma topraklar tercih edilmektedir. K ve n degerleri olduk¢a genis
sinirlar icerisinde degisebilmektedir ve her adsorbant ta ayni renk giderimini her yagda

saglayamamaktadir. Ciinkii her yagin kendine has renk bilesenleri yogunluktayken
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ayrica bu renk bilesenlerinin konsantrasyonlari da farklidir (1.5.3

Freundlich izoterminde detayli anlatilmistir) [33].

Renk agma isleminde agartma topraginin pH derecesi de olduk¢a 6nem tasimaktadir.
Agartma topragimmin pH derecesi asidik yonde azaldiginda renk giderim yetenegi
artmasina ragmen yag molekiiliiniin olumsuz etkilenmesine de neden olabilmektedir.
Asitle aktiflesen agartma topraklar1 yaga ilave edildiklerinde, asidik etkilerinden otiirii
saglam yag molekiilleri parcalanarak serbest radikaller olusabilmekte ve yagin serbest
yag asitligi miktar1 artabilmektedir. Bunun yaninda adsorbe edilmemis karotenoid grubu
renk bilesenlerinin oksidasyonunu baglatabilmekte, olugsmus olan peroksitlerin
pargalanarak ikincil oksidasyon iirlinlerine doniismesine neden olabilmektedirler.
Ayrica agartma topraklari asiditesinin artmasina bagl olarak gerceklestirilen agartma
islemleri sonucu konjuge die ve trien olusumu iizerine etkili oldugu bilinmektedir.
Asitligi  arttirilmis agartma topraklari yag isleyen firmalar igin ekstra maliyet
olusturmaktadir [33], [44], [45], [46]. Agartma topraklar1 yagin biinyesinde bulunan
fakat oksidatif kararliligt o6nemli Olgiide etkileyen iz miktardaki metallerin
uzaklastirilmasinda da gorev almaktadir. Kamboh vd. yapmis olduklari calismada
agartma topraklarinin  kursun, kadmiyum, nikel, kobalt gibi elementlerin

uzaklastirilmasinda kullanildigini rapor etmislerdir [47].

1.10.2 Islem Siiresinin Etkisi

Yaglarin renginin giderilmesinde uygulanan iglem siiresi onemli parametrelerden
birisidir. Islem siiresi, agartma topraginin yag ile temas ettiginde baslayan ve yag
filtrelendiginde sona eren islemin kapsadigi toplam siireyi ifade etmektedir. Optimal
agartma siiresi hem agartma sicaklima hem de agartma topragmin ozelliklerine
baglidir. Laboratuar testleri ve endiistriyel uygulamalar, agartma isleminin klasik
sicaklik araliklar1 icinde yapilmasit durumunda ¢ogu yenilebilir yag i¢in ortalama 30
dakika olmasi gerektigini gostermektedir. Agartma islemlerinde temas siiresinin
uzamasi renk gideriminde bir yarar saglamamasinin yanina zaman gegtikce renk
salinimina ve koyulasmasina neden olabilmektedir. Uygulanan sicaklik derecesinin
artmasi siireyi kisaltabilmesine ragmen yiiksek sicaklik uygulamasinin da oksidatif
etkiler nedeniyle yagm kalitesini olumsuz etkilemektedir. Agartma islem siiresinin

kisalmasi enerji tiiketiminin diisiik tutulmasi basta olmak {izere endiistriyel islem
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kosullarinda her zaman avantajlidir. Ayrica, agartma isleminden sonra filtrasyon

adimlar1 hizli bir sekilde yapilmalidir [4], [5], [33], [46].

1.10.3 Islem Sicakhiginin EtKisi

Yagin agartilmasinda en Onemli parametrelerden biri adsorpsiyon kinetigini
etkilemesinden dolay1 sicaklik parametresidir. Yaga uygulanacak sicaklik seviyesi yagin
tiirline, niteligine, renk pigmentlerinin yogunluguna baglidir. Yenilebilir yaglarin
coguna 100°C’ye yakin aralikta sicaklik uygulanirken, agartilmasi gii¢ olan yaglar icin
120-130°C’ye kadar sicaklik seviyesi yiikseltilebilmektedir. Agartma isleminde
uygulanan sicaklik derecesinin yiikseltilmesi renk pigmentlerinin giderilmesini
kolaylastirmasina ragmen yagin oksidatif kararliliklari1 olumsuz etkileyebilir. Bu
asamada yaglarin uzun siire yiiksek sicakliga maruz kalmasi, oksidasyon, hidroliz ve
polimerizasyon gibi karmasik kimyasal reaksiyonlar olusturarak bozulmaya neden
olabilir [48]. Dahasi, yaglarda faydali biyoaktif bilesikler, uygulanan yiiksek sicakliklar
nedeniyle rafine etme islemleri sirasinda kolaylikla parcalanabilir [4]. Yag aritma
islemlerinde diisiik sicakliklarda ¢alismak her zaman avantajlidir, bu da trigliseritlerin
yapisinda degisikliklerin olma olasiligint en aza indirir. Ayrica, daha yiiksek
sicakliklarin uygulanmasi dogal olarak enerji tiiketimini artiracag i¢in diisiik sicaklik
uygulamalari1 daha ¢ok tercih edilir. Son zamanlarda, arastirmacilar rafine etme islemleri
sirasinda yaglara diisiik sicaklik uygulamasinin oldugu yeni teknikler iizerinde

caligmaktadir [33], [36].

1.10.4 Vakumun Etkisi

Sicaklik derecesi, islem siiresi gibi islem kosullarima bagli olarak, agartma topragi
yiiksek ylizey alam1 ve yiiksek asidik aktiviteye bagli olarak oksidasyonu hizlandirir.
Oksidasyon tepkimeleri sonucu geri doniisii olmayan renk koyulasmalar1 goriilebilir.
Agartma, bu nedenle, oksidasyonu 6nemli Ol¢iide azaltan, vakum altinda yapilmalidir.
Agartma islemi vakum altinda gergeklestirildigi takdirde agartma performans: artar ve
genel olarak 50 ila 125 mmHg arasinda ¢aligilir. Asitlendirilerek aktive edilmis agartma
topraklar1 yerine dogal topraklarin kullanilmast durumunda atmosfer sartlarinda
agartma islemi gerceklestirilebilir. Azaltilmis vakum, renk pigmentlerinin giderilmesi
icin artan verim ile sonug¢lanan diizenli bir buharlagma oranina izin verir. Yag ve hava

etkilesimi en aza indirildigi i¢in oksidatif bozulmay1 da yavaslatir [12], [22], [33], [46].
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1.10.5 Islemin Uygulamis Seklinin EtKisi

Agartma islemi sirasinda adsorbantlarin yagin 1sitilmasi siirecinde kismen dabhil
edilmesi renk gidermede daha basarili sonuglar vermektedir. Adsorbantlarin sicak yaga
katilmasi ile adsorbantin sahip oldugu nem yapidan hizlica ayrilarak yiizey alanini
diisiirebilmektedir. Bu durumda agartma topraginin adsorbsiyon kapasitesi
diisebilmektedir. Kuramsal olarak  Freundlich esitligine goére bu durum
degerlendirildiginde tamamamen havanin etkisinin minimize edilmesiyle agartma
topraginin miktarinin kisim kisim verilmesi tek seferde verilmesine gore daha etkili
olabilmektedir. Ciinkii agartma topragmin kistm kisim verilmesi Ozellikle n degeri
yiiksek olan topraklarda K degerini yani adsorbantin etkinligini yiikseltmektedir.
Agartma etkinliginin arttirllmasinda diger etkenler olarak vakum altinda ¢alisilmasi ve
agartma topragi ilavesinden sonra diisiik devirde karistirilmasi sdylenebilir. Ultrasonik
islemin uygulanmas1 yoluyla gerceklestirilen agartma isleminin gergeklestigi kabin
ozellikleri de agartma isleminin etkinligini etkilemektedir. Siv1 yiiksekliginin fazla
oldugu sartlarda ultrasonik dalgalarin gii¢ yogunlugu azalmaktadir buda ultrasonik
islem sonucu olusan kavitasyon etkisini diistirebilmektedir. Ultrasonik dalgalarin diisiik
hacimli kapta uygulanmasi yiizey alanini arttirarak yag ve agartma topragi etkilesimini
arttirabilmektedir [34].

1.11 Yaglarda Bulunan Renk Bilesenleri ve Adsorbsiyon Ozellikleri

Bitkisel yaglarda bulunan ana renk bilesenleri karotenoidler ve klorofillerdir.
Karotenoidler sari—turuncu—kirmizi renk pigmentleridir, A vitamininin Onciisiidiir ve
antioksidan aktiviteye sahiptirler. En ¢ok bilinen karotenler, o—karoten, f—karoten, y—
karoten ve likopendir. PB-karoten bitkisel yaglarda en bol miktarda bulunan
karotenoiddir. Klorofil molekiilleri ise bitkilerin gelismesinde ve metabolizmasinda
onemli rolleri olan bir bilesiktir ve yagli tohumlarda her zaman belli bir seviyede
bulunmaktadir. Klorofiller merkezinde Mg atomu bulunan 4 tane pirol halkasi

tarafindan c¢evrelenen yapilardir.

Agartma asamasinda karotenoid grubu renk bilesenlerinin yagdan uzaklastirilmasi,
sadece tiiketici acisindan yagin gorsel gorliniimiiniin iyilestirilmesi i¢in Onemlidir,
clinkii antioksidan ozellik gosterdiginden yagin oksidatif stabilitesine yardimci olur ve
saglikli beslenme agisindan yararlar1 bulunmaktadir. Bununla birlikte, agartma

asamasinda karotenoidlerin uzaklastirilmasindan daha 6nemli olan durum, sicaklik ve
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islem siiresine maruz kalmasina bagli olarak feofitinlere (pheophytin) parcalanan ve
yaga opak ve koyu bir renk veren klorofilin yagdan uzaklastirilmasi islemidir. Yapilan
calismalarda agartma asamasinda gerceklesen adsorbsiyon siirecinde klorofil
gruplarinin karotenoid gruplarina gore daha kolay adsorbe olduklari raporlanmistir.
Klorofil gruplarinin adsorbsiyon islemi siiresince iyon degisimine daha yatkin olmasi
sayesinde agartma topraklar1 ile elektrostatik etkilesimler daha kolay olmustur.
Karotenoid gruplarinin ise agartma topraklari ile olan afinitesi daha siirli kalmistir.
Bunun nedenlerinden birisi adsorbsiyon islemi sirasinda karotenoidler ile rekabet eden
klorofil gibi diger renk bilesenlerinin fazla miktarda olmasi olabilir [24], [36], [39],
[49], [41].

Literatlir caligmalarinda bakildiginda agartma isleminde adsorbsiyon mekanizmasinin
aciklanmasi ile ilgili tam bir mutabakata varilamamistir. Bazi ¢alismalarda karotenoid
ve klorofil renk bilesenlerinin fiziksel, bazi calismalarda ise kimyasal adsorbsiyon
yoluyla gerceklestigi 6ne siiriilmiistiir. Ribeiro vd. yapmis olduklar1 bir ¢alismada
adsorbsiyon islemlerinde mevcut bilesenlerin afinitelerini klorofiller ve feofitinler >
karotenoidler > hidroperoksitler > son oksidasyon iiriinleri seklinde siralamistir [41].
Agartma isleminde klorofil ve karotenoidlerin farkli adsorbsiyon izotermlerine sahip
olduklari goriilmektedir. Karotenoid grubu renk bilesenlerinin adsorpsiyonu Langmuir
izotermi tarafindan daha iyi tanimlanirken, klorofillerin adsorpsiyonu Freundlich
izotermi ile daha iyi tanmimlanabilmektedir [39]. Sarier vd. yapmis olduklar1 bir
calismada karotenoid grubu renk bilesenlerinin agartma topragi ile kimyasal bir
etkilesime girdigi ve bu etkilesim sonucunda agartma topraginin yaga ilave edilir
edilmez yesil-kahverengi forma doniistiigii raporlanmistir. Bu agartma topraklarina
cesitli ¢oziicliler ile muamelede bulunulmus fakat rengin giderilemedigi goriilmiistiir.
Bu durumu karotenoid grubu renk bilesenlerinin yedinci karbon atomu vasitasiyla
aktive edilmis agartma topragi yiizeyi ile reaksiyone girdigi seklinde acgiklamislardir.
Olusturulan bu kimyasal bagin olduk¢a giiglii oldugu ve 120-140 °C’lik sicaklik
uygulmasinin ancak bu bag kirabildigi raporlanmistir [50]. Yagin tiiriine ve
Ozelliklerine baglhh olarak degismekle birlikte 100°C’den disiik sicakliklarda
adsorbsiyon = mekanizmasi genel olarak Vander Walls Dbaglart  olusarak
gerceklesmektedir. Sicaklik artisina bagli olarak karotenoid grubu renk bilesenlerinin
adsorban yiizeyiyle etkilesime girmesi daha kolay olmaktadir [24]. Silva vd. raporladigi

bilgilere gore karotenoid grubu bilesenlerin antioksidan Ozelligine sahip olmasina
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ragmen elimine ettikleri aktif radikalerden daha fazla prooksidan 6zellik gosterecek
etkiye sahip olduklarini bildirmislerdir. Oksidasyon siirecinde karotenoid gruplarinin
anyon ve katyon olusumu sonucu daha kararli aktif radikaller meydana getirdiklerini
belirtmislerdir. Ayrica sicaklik artisina bagli olarak karotenoid grubu renk bilesenlerinin
yapisindaki bir ¢ift bagin oksidatif olarak kirilmasi, biri renksiz olabilen iki karbonil
fraksiyonun olusmasina neden oldugunu raporlamiglardir. Asitle aktive edilmis agartma
topraklarinin  kullanimi adsorbe edilmemis karotenoid gruplarinin oksidasyonunu
baglattigi bildirilmislerdir [44]. Chew vd. karotenoid gruplarinin yagin oksidatif bir
etkiye maruz kalmasi ile olusan aktif radikalle reaksiyone girdigini ve bu radikalin
oksijenle tepkimeye girmesi durumunda prooksidan 6zellik gosterecek daha aktif bir
radikal olusturdugunu 6ne siirmektedir. Bu durumda bu aktivitesi artmis karotenoid
grubu radikal kararli hale gegebilmek i¢in yeni hidrojen peroksitler tirettigi belirtilmistir
[4].

Genel olarak bakildiginda agartma islem kosullarina, islenen yagin tiiriine ve mevcut
ozelliklerine bagli olarak klorofil grubu renk bilesenlerinin biiyilk oranda fiziksel
adsorbsiyon yoluyla agartma topragina baglanarak yagdan uzaklastirildiklart
sOylenebilir. Bunun yaninda karotenoid grubu renk bilesenlerinin yagdan
uzaklastirllmasinda yiiksek sicaklik uygulamasi ile agartma topragi ile kimyasal bir
reaksiyon sonucu bir adsorbsiyon tabakasi olusturabildigi sonucuna varilabilmektedir.
Karotenoid ve klorofil renk bilesenlerinin agartma topragi iizerindeki adsorbsiyon

mekanizmasinin agiklanmasinda hentiz tam bir fikir birligi saglanamamaistir.

1.12 Ultrasonik islem

Gecgmisten gilinlimiize tiliketicilerin saglikli gida talebi ve gelisen teknoloji gida isleme
kosullarinda o6nemli degisikliklere yol agmaktadir. Ciinkii kritik kosullar altinda
uygulanan bazi isleme teknikleri, fiziksel ve kimyasal degisimleri tetikleyerek besin
diizeyini ve biyoyararliligi diisiirmektedir. Bu tiir gida isleme tekniklerin yerine besin
bilesenlerini, biyoaktif bilesenleri ve duyusal 6zellikleri korumak icin yeni hafif igsleme
yontemleri gelistirilmistir. Ultrasonik yontem ise gida islemenin olumsuz etkilerini en
aza indirgemek, kaliteyi arttirmak ve gida driinlerinin giivenligini korumak igin

tasarlanan hizli gelisen tekniklerden birisidir [3], [5], [6], [2].

Ultrasonik sistemin ilk ticari uygulamasi 1900 yilinda sualt1 tespiti alanindadir. Birinci

Diinya savasinda denizaltilarin tespitinde kullanilmigtir.  Ultrasonik  sistemin

32



mikroorganizmalar tizerindeki 6limciil etkilerini 1929 yilinda Harvey ve Loomis ilk
olarak bildirmislerdir. 1950’ler itibariyle ultrasonik islemin temizlik, emiilsifikasyon,
isleme, enzim ve mikroorganizmalarin inhibasyonu ve benzeri uygulamalarda kullanim1
yayginlasmigtir [51]. Non—termal teknolojilerden birisi olan ultrasonik sistemin 1siya
duyarli gidalarin duyusal ozellikleri, besleyici ve fonksiyonel karakteri, raf Omrii,
mikrobiyal stabilitesi bakimindan avantajlara sahip oldugundan kullanimi
yayginlasmaktadir [2]. Gegtigimiz birkag on yil igerisinde ultrasonik uygulamalar,
emiilsifikasyon, kopiik giderme, dekontaminasyon, ekstraksiyon, atik su aritimi,
ekstriizyon ve etin yumusatilmasi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir. Ek olarak,
ultrasonik islem; gaz giderme, kristalizasyon, ¢okeltme, siizme, temizleme, ekstraksiyon

gibi igslemleri gelistirmek i¢in biiyiik 6l¢iide kullanilmaktadir [3], [9], [11], [2], [52].

Ses dalgalar1 hava, kati, sivi veya gaz gibi ortamlarda molekiillerin mekanik titresimi
sonucunda olusan bir enerji tiiriidiir. Ultrasonik ses dalgalar tarafindan insan isitme
araliginin (20Hz—20kHz) {izerinde frekanslarla dalga formunda iiretilen akustik enerjidir
(Sekil 1.7) [8], [9], [11], [1], [53]. Ayrica ultrases sistemi saniyede 20000 ve iistii ses
dalgasi olusturan mekanik bir enerji olarak tanimlanabilir. Ultrasonik sistem gida, ¢evre,
elektronik, madencilik, gilivenlik, nanoteknoloji ve tip gibi bircok alanda
kullanilmaktadir. Kimya alaninda 20 kHz ile yaklasik 2 MHz arasindaki aralik
kullanilirken, 5 MHz’nin {izerindeki frekanslar medikal ve tip alanlarinda
kullanilmaktadir. Ultrason sisteminin {iist limiti kesin bir sekilde tanimlanmamistir,
ancak genellikle gazlarda 5 MHz ve sivilarda ve katilarda 500 MHz olarak kabul
edilmektedir. Ses dalgalar1 molekiillerin etkilesimi ile iletildiginden boslukta iletilemez.
Sesin yayilabilirligi molekiillerin birbiri ile temas araliginin kisalig: ile artmaktadir. Bu
yiizden sesin molekiiler diizeni sikisik olan katilarda iletimi en yiiksek iken molekiiller
arast uzakligin fazla oldugu gazlarda ise en yavastir. Ayrica sesin hizi sicakligin
artmasiyla sivilarda ve gazlarda artmaktadir. Ses hizi havada 21 °C sicaklikta ortalama
343 m/s’ dir.

33
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Sekil 1. 7 Ses dalgalarinin spektrumu [2]

Belli bir siddetteki ses dalgalar1 fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal -etkiler
gostermektedir. Bu etkiler tam anlamiyla anlagilamamasina ragmen kavitasyon denen
bir olgu ile ifade edilmektedir. Kavitasyon olgusu, sivi bir ortamda ultrasonik islemin
uygulanmas1 ile mikro kabarciklarin olusumu, biiyiimesi ve patlamasi olarak tarif
edilmektedir. Ultrasonik dalgalarin siv1 i¢inde iletilmesi siirecinde ardisik sikistirma ve
serbest birakma sirkiilasyonu olusturarak gosterdigi etkidir sekilde kavitasyon
tanimlanabilmektedir. Bu sirkiilasyon sirasinda sivi i¢inde biiyiiyen kabarciklar olusur
ve bu kabarciklar belli bir hacme ulasarak mevcut enerjiyi yeterince tutamadiklari igin
siddetle basing bosalmasi seklinde patlalar. Bu yiiksek basing doniigiimleri sirasinda

sicakligin arttig1 gozlemlenir. Tiim bu siire¢ kavitasyon olarak tanimlanmaktadir (Sekil

1.8) [31. [9], [26], [39], [2], [51], [1].

1.12.1 Kavitasyonu Etkileyen Parametreler

Ultrasonik sistemin olusturdugu kavitasyonun olusumunda frekans, ultrasonik siddet,
sicaklik ve gidanin Ozellikleri olduk¢a Onemlidir. Yiiksek frekansta kavitasyon
olusabilmesi i¢in yiiksek ultrasonik siddete ihtiyag duymaktadir. Molekiiller ultrasonik
ses dalgalarindan etkilenerek kabarcik olusabilmesi igin belli bir silireye ihtiyag
duymaktadir. Yiiksek frekansli ses dalgalarinin uygulanmasi kavitasyon olusumunu
durdurmaktadir. Bu ylizden genellikle 20 kHz gibi diisiik frekansta yiiksek siddete sahip
ultrasonik sistem ekipmanlar1 kullanilmaktadir. Sicaklik ultrasonik islemin etkinligini
arttirmaktadir. Enzim ve mikrobiyal inaktivasyon islemleri basta olmak iizere bir¢ok
alanda kullanilan ultrasonik islemin etkinligi sicakligin artmasi ile arttirilabilmektedir.

Gidanin buhar basinci, viskozitesi kavitasyon etkisinin olusumunda oldukca dnemlidir.
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Ultrasonik Kavitasyon
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Sekil 1. 8 Ultrasonik kavitasyonun olus bi¢imi [2]

endiistrisinde ekstraksiyon islemlerinde, emiilsiyon olusturulmasinda, kurutmada,

kristalizasyon, homojenizasyon, enzim ve mikroorganizma aktivitelerinin azaltilmasi

gibi b

irgok islemde ultrasonik sistemlerden faydalanilmaktadir [52].

Ultrason uygulamalari, asagidaki gibi listelenen gida endiistrisinde ¢ok sayida avantaj

sunmaktadir [39], [2], [1];

v
v

Ultrasonik dalgalar toksik olmayan, giivenli ve ¢evre dostudur.

Diger termal olmayan yontemlerle kombinasyon halinde mikrobiyal
inaktivasyon i¢in kullanilabilir.

Ultrasonik iglem, diisiik isletme maliyeti, kullanim kolayli§i ve verimli gii¢
cikis1 igerir.

Ultrasonik islem, sofistike makineler ve ¢ok cesitli teknolojilere ihtiya¢c duymaz.
Ultrasonik sistemin kullanim1 diger geleneksel ekstraksiyon yontemleriyle
kiyaslandiginda daha fazla verim ve ekstraksiyon orani saglar.

Ultrasonik sistem, tat, minimum kivamda (viskozite, homojenizasyon) minimum

kayip ve enerji harcamasinda 6nemli tasarruflar igerir.

Bircok avantaji olmasina ragmen, ultrasonikasyon kullannmi da asagidaki gibi

dezavantajlara da sahiptir [2], [1]:
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v Ultrasonik sistemin olusturdugu kavitasyon etkisiyle kesme geriliminin
gelismesine neden olur.

v Ultrasonik uygulamalar daha fazla enerji girdisine ihtiyaci vardir, bu da
sanayicinin ticari 6l¢ekte bu teknigi kullanirken diistinmesini saglar.

v Ultrasonik sistemler gida {irlinlerinin kalitesinin bozulmasindan, istenmeyen
tatlarin gelismesinden, fiziksel Ozelliklerdeki degisikliklerden ve bilesenlerin
bozulmasindan sorumlu olabilecek fizikokimyasal etkilere neden olur.

v" Ultrasonik sistemler, gida bilesiklerindeki degisikliklerden sorumlu olan kritik
sicaklik ve basing kosullarinin bir sonucu olarak radikallerin olusumuna yol
acar. Ortamda tretilen radikaller (OH ve H), bozunma f{iriinlerinin olusumunu
iceren ve boylece lirlinlerde dnemli kalite kusurlarina neden olan radikal zincir

reaksiyonlarini uyaran kavitasyon kabarciginin yiizeyinde birikmektedir.

Gida teknolojisinde ultrasonik uygulamalar konusunda genis bir dizi ¢alisma olmasina
ragmen, yenilebilir yagda sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu tiir uygulamalar
cogunlukla yag ekstraksiyonu islemleri i¢in denenmistir. Geleneksel yontemlere gore
ultrasonik uygulamalar kullanilarak yag ekstraksiyon islemleri ile islem siiresi
kisaltilmig, daha az enerji tiikketimi saglanmis ve daha yiiksek geri doniis gibi gesitli
avantajlara sahiptir. Agartma topraklarinin kullanimini ve daha sonraki problemlerini
azaltmak icin geleneksel agartma teknikleriyle birlikte yeni agartma yontemleri
tizerinde caligmaktadir. Literatiirde, yenebilir yagin ultrasonikasyon ile agartilmasi ile
ilgili son raporlarin sayisi siirlidir. Ultrasonik uygulamalarin kavitasyon etkisi ayni
zamanda yag agartma islemindeki islem kosullarimi iyilestirmek i¢in bliyiik bir

potansiyele sahiptir [6], [7], [9], [10], [11], [34], [2], [1].
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BOLUM 2

MATERYAL-METOD

Gamlart giderilmis nétr kanola yagi, yerel bir yag isleme sirketi olan Besler Gida
A.S.’den (Istanbul, Tiirkiye), gamlar1 giderilmis notr soya yag1 Altin Yag Kominalari
A.S.’den (Izmir, Tiirkiye) (ham yag olarak ithal edilerek bu isletmede islenmektedir),
gamlar1 giderilmis ndtr pamuk yagi Emin Tarim San. Ve Tic. A.S. (Edirne, Tiirkiye)
yag firmasindan temin edilmistir. Cizelge 1.2°de goriildiigii gibi diinyadaki yemeklik
ham yag lretiminin en fazla oldugu yaglar palm yagi, soya yagi, kanola yagi ve
aycicegi yagi olarak siralanabilmektedir. Gamlar1 giderilmis notr palm yagi temin
edilemedigi i¢in diinyadaki yag iiretiminin % 28’ini olusturan soya yagi ile % 14’iinii
olusturan kanola yag ile calisilmasina karar verilmistir. Diinyada % 9 oraninda tiiketimi
olan ayg¢igegi yagi ile yapilan 6n deneme calismalarinda renk yogunlugu diger yaglara
gore oldukca diisiik olmasindan o&tiirii ultrasonik islemin etkinligi sinirli kalmis ve
calisma tamamlanamamigtir. Tiirkiye’deki tiretim oranlarina bakildiginda yagli tohum
iiretiminde pamuk yagiin oram1 % 37 diizeyindedir. Bu yliksek {iretim oranindan Gtiirii
pamuk yagi ile calisilmasina karar verilmistir. Bu yaglarin baglangi¢ 6l¢iim degerleri
Cizelge 2.1°de goriilmektedir. Yapilan tez ¢aligmasinda kullanilan tim kimyasallar

analitik bir dereceye sahiptir ve Merck (Darmstadt, Almanya) iiriinleri temin edilmistir.

Biitiin tez ¢alismasinda kullanilan asitle aktive edilmis agartma topragi olarak Tonsil
OPT 210 FF (Stid Chemie A.G., Almanya) markas1 kullanilmistir. Tonsil OPT 210
FF’nin karakterik ozellikleri; pH: 4,4 (% 10 siispansiyon halinde filtrelenmis), asitlik:
4,5 (mg KOH / g), yiizey alani: 200 (BET) (mz/g) ve nem: % 10 (2 s, 110°C)
seklindedir.
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Cizelge 2. 1 Agartilmamis yag O6rneklerinin baslangi¢ 6l¢iim degerleri

Agartilmamis Agartilmamis  Agartilmamis

Kanola Yagi Soya Yagi Pamuk Yagi
Ausg 1,066+0,0 1,237+0,0 1,043+0,0
Sarilik 70+0,0 70+0,0 70+0,0
Kirmizilik 3,4+0,0 4,3+0,0 3,2+0,0
Serbest yag asitligi (%) 0,267+0,0 0,313+0,0 0,121+0,0
Peroksit Degeri 12,6+0,8 21+0,4 14,2+0,0
p—Anisidin Degeri 5,5+0,0 0,53+0,0 2,11+0,1
TOTOX Degeri 30,61 425 30,5
Konjuge dien degeri 5,82+0,1 6,08+0,0 4.18+0,0
Konjuge trien degeri 0,004+0,0 0,006+0,0 0,003+0,0
Yag Asidi Bilesimleri (%)
Miristik asit (C14:0) 0,08+0,0 0,09+0,0 0,84+0,0
Palmitik asit (C16:0) 7,18+0,0 12,75+0,0 22,29+0,0
Stearik asit (C18:0) 2,75+0,0 6+0,0 4,1+0,0
Oleik asit (C18:1) 47,92+0,0 26,48+0,0 19,98+0,0
Linoleik asit (C18:2) 21,86=0,0 42,47+0,0 48,11+0,0
Linolenik asit (C18:3) 10,39+0,0 7,85+0,0 0,26+0,0
Dokosenoik asid (cis—13), 0,28:0.0 0,600 0,22:0,0

Erusic asit (C22:1)

2.1 Kimyasal Analizler

2.1.1 Serbest Yag Asitligi (%0)

Yag numunelerindeki serbest yag asitligi analizi, AOCS yontemi Ca5a—40’da tarif
edildigi gibi 0,01 N KOH kullanilarak titrasyon yontemi ile % oleik asit cinsinden
belirlenmigtir. 5-10 g numune 0,01 g hassasiyetle tartilmig ve hacimce % 50’ser
hazirlanmis etil alkol-dietileter ¢6zeltisinden 30 mL ilave edilerek kuvvetlice
calkalanmistir. Numune {izerine etanolle hazirlanmis %95°lik  fenolftalein
indikatoriinden 2-3 damla damlatilarak ¢o6zelti 0,01 N etanolle hazirlanmis KOH
coOzeltisi ile pembe renk olusuncaya kadar titre edilmistir. Harcanan KOH sarfiyati ile
asagidaki formiilden yagda bulunan serbest yag asitlerinin yiizde degerleri
hesaplanmustir [54].

VxNx282xf

Serbest yag asitligi degeri =
erbest yag asitligi degeri T0xm

V: Harcanan 0,01 N etanollii KOH ¢ozeltisi, mL

38



N: 0,1 N etanollii NaOH normalitesi
f: 0,1 N etanollii KOH faktori
m: Alinan numune miktari, g

282: Oleik asidin molekiil agirlig1

2.1.2 Peroksit Analizi (meq O,/ kg)

Peroksit degeri (PV), asetik asit ve kloroformda yagin ¢6ziilmesiyle belirlenir ve nisasta
gostergeleri kullanilarak, yagin birincil oksidasyon liriinlerini gésteren AOCS standart
yontemi Cd 8-53’e¢ goére bir sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi kullanilarak titrasyon
gerceklestirilir [10], [33], [54]. Bu amagla, 1-2 gram yag 250 mL’lik erlenlere tartilmis
ve 10 mL kloroform ve 15 mL buzlu asetik asit i¢inde ¢ozlilmiistiir. Sonrasinda 1 mL
doygun potasyum iyodiir (taze hazirlanmali, karanlikta muhafaza edilmelidir) ilave
edilmis, 1 dk calkalanmis ve agizlar1 kapali bir sekilde 5 dk karanlikta bekletilmistir.
Siire sonunda 50mL destile su ve 1 mL % 1’lik 4°C’de bekletilen nisasta ¢ozeltisi
eklenerek olusan renk kayboluncaya kadar 0,01 N sodyum tiyosiilfat ile titre edilmistir.
Peroksit sayis1 asagidaki formiile gére hesaplanmis ve mili esdeger gram oksijen / kg

yag olarak ifade edilmistir.

VxN
Peroksit degeri (PV) = x 1000

V: Ornek igin harcanan tiyosiilfat, mL
N: Sodyum tiyosiilfatin normalitesi

m: Alinan numune miktari, g

2.1.3 p-Anisidin Degeri

Yag numunelerindeki p—Anisidin degeri (AV), spektrofotometrik yontemle belirlenir ve
yagin ikincil oksidasyon tirtinlerini gosteren AOCS Cd 18-90 metodunda tarif edildigi
gibi 350 nm’de olgiliir [33], [55], [56]. Bu analizde mevcut aldehitler p—Anisidin ile
reaksiyona girerler ve absorbansta azalma meydana gelir. Bu azalmanin tespiti ile p—
Anisidin miktar1 belirlenir. Analiz i¢in 0,5 g civarinda yag Ornekleri tartilir ve
balonjojede hacmi 25ml ¢izgisine kadar izooktanla tamamlanir. Cozeltilerin absorbansi

izooktan kor olarak kullanilarak 350 nm’de spektrofotometrede okunur (Al). Daha
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sonra yine bu yag cozeltilerinden 5 mL tiiplere aktarilarak ve iizerlerine 1 mL %
0,25’1ik p—Anisidin reaktifi (asetik asit ile hazirlanir) eklenerek karistirihir ve 10 dk
karanlik bir yerde bekletilir (A2). Kor 6rnek i¢in, 1 mL % 0,25’lik p—Anisidin
reaktifinin tizerine 5 mL izooktan ilave edilerek karistirilir ve 10 dk karanlikta bekletilir.
Siirenin sonunda 2. ¢6zelti kor olarak kullanilarak 350 nm’de 6lgiim yapilir. p—Anisidin
degeri asagidaki formiile gore hesaplanir.

25x (1,2A2 — A1)
m

P — Anisidin degeri (AV) =

m: Alinan numune miktari, g
A2: p—Anisinin reaktifi konduktan sonra okunan absorbans

Al: yagin izooktandaki ¢dzeltisinin absorbansi

2.14 TOTOX Degeri

Totoks degeri peroksit degeri ve p—Anisidin degerinden hesaplanan bir oksidasyon
parametresidir [4] [33] [46] [55]. TOTOX degeri asagidaki formiile gére hesaplanir.

TOTOX degeri = 2PV + AV

2.1.5 Konjuge Dien ve Trien Degerleri

Konjuge hidroperoksitler, coklu doymamis yag asitlerince zengin lipitlerin oksidasyonu
sonucu meydana gelir. Bir yapiin konjuge pozisyonda 2 ¢ift veya 3 cift bag olmasi
durumunda, sirasiyla “dien” veya “trien” olarak adlandirilirlar. Konjuge cift baglar
ultraviyole 15181 giiglii bir sekilde 232 nm’de absorbe ederken, trien baglar maksimum
268 nm’de absorbe etmektedir. Yag numuneleri 0,05 g tartilir ve 10 mL izo—oktan
(2,2,4-Trimetilpentan) iginde seyreltilir ve IOC (COI / T20 / Doc no 19) ‘da tarif
edildigi gibi spektrofotometrik yontemle 232, 264, 268, 270 nm’de yapilan dlciimle
belirlenir [54], [56], [57]. Konjuge dien ve trien degerleri asagidaki formiile gore

hesaplanir.

K232
Konjuge dienler AK = >

(m = tartim miktar1)
*m

K264 + K272

Konjuge trienler AK = K268 — >
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2.1.6 Renk Analizi

Yag numuneleri i¢in kirmizi ve sar1 renkleri AOCS Resmi Metot Cc 13e-92’ye gore 1
in¢clik bir kiivet kullanilarak Lovibond Tintometre (PFXi 880/L, Tintometer Ltd.,
Amesbury, Ingiltere) cihazi ile manuel olarak belirlenmistir [33], [46]. Olusturulan
deneme tasarimindaki parametrelerin ve agartma isleminde renk gideriminin etkileri,
kantitatif analiz igin belirlenen 446 nm dalga boyunda hesaplanmistir [9]. Renk
indirgeme ylizdesi asagidaki gibi belirlenir. Ag; agartilmamis kontrol yag numunesinin
446 nm‘de vermis oldugu absorbansi ve A; agartma islemi uygulanmis yag orneginin

446 nm ‘de vermis oldugu absorbansi ifade etmektedir.

Ag—A

Renk giderimi (%) = * 100

0

2.1.7 Yag Asidi Bilesimi (%0)

Yag asidi bilesiminin belirlenmesi, AOCS Ce 1-62 yontemi ile tarif edilen analitik
yontem izlenerek gerceklestirilmistir. Alev iyonizasyon detektorii ile donatilmis GC—
MS kromatografi Shimadzu QP-2010 cihazi kullanmilmistir. Yag asitlerinin metil
esterleri bir TRCN-100 kapiler kolonunda (100 m, 0,25 mm i¢ ¢ap, 0,2 um film
kalinhig1) (Teknokroma, Ispanya) analiz edilmistir. Firin sicakligi 4°C/dak’da artisla
140°C’den 240°C’ye artacak sekilde programlanmistir ve daha sonra 10 dakika boyunca
240°C’de tutulmustur. Helyum (30 mL/dk akis hizinda) baslatic1 gaz olarak kullanilmig
ve 1:30 split modu segilmistir. Ticari yag asidi metil esterleri karisimi sisteme verilerek
her bir yag asidi metil esterinin kolondan ¢ikis zamanini belirlemek i¢in kullanilmistir.
Her bir yag asidinin % orani, o yag asidine ait pikin alaninin, toplam pik alanma

boliinmesi ile elde edilmistir.
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2.2 Ultrasonik Agartma Islemi

Gamlan giderilmis nétr yag numunesi 100 g
tartilir, istenen sicakhda isrtilir.

=

Agartma topragi ilave edilir, 80 sn manyetik
balik ile topragin karismasi saglanir.

¢

Sogutma sisteminin entegre edildigi
sartlarda ultrasonik islem uygulanir.

=

Falkon tiiplerine koyularak santrifiij edilir.
(4°C'ye sogutularak 5 dk, 9000 rpm)

-

Vakum altinda kaba filtre kagidi ile stiziildir.

v 2%

Numunelerin analizi gerceklestirilir. Depolama (4°C’de, koyu renkli sisede)

Sekil 2. 1 Ultrasonik agartma isleminin gerceklestirildigi akis semasi

Yiiz gram gamlar1 giderilmis notr yag 250 ml’lik beherde tartilir (Radwag AS 220 r2,
Torunska, Polonya) ve bir 1sitict (Heidolph MR 3001, Almanya) ile istenen sicakliga
kadar 1sitilir. Ultrasonik uygulamadan once, istenen sicakliga ulasmadan 5—-10°C civari
once agartma topragi ilave edilir ve istenen sicaliga gelene kadar 500 rpm’de karistirilir
(Heidolph MR 3001, Almanya). Bir yag numunesi hizla 250 mL cift ceketli silindirik
cam kaba aktarilir. Daha sonra, yag numunesi bir akis hiicresi (Hielscher FC100L1K—
1S) ile birlestirilmis 22 mm ¢apli bir probla (Hielscher sonotrode BS4D22) ultrasonik
isleme tabi tutulur (Hielscher UIP1000-1000W—20kHz, Teltow, Almanya). Sicaklik bir
termometre (Fluke 52-1I, WA, ABD) ile kontrol altinda tutulur. Sogutma suyunun
sicaklik derecesi (Dathan WCR-P22, Gangwon-do, KOREA) yagin dengelenmek
istenen sicakligina bagli olarak 4—10°C’ye ayarlanir ve sogutma suyu dakikada 2,1 L’lik
bir hizda devir yapacak sekilde ¢ift ceketli silindirik camdan gecisi saglanir. On
caligmalar sonucu, % 100-80-60—40-20 ultrasonik siddete maruz kalan yagin sirasiyla
yagin sicakligini 100-87,5-75-60—45°C degerlerinde sabitlenebilmektedir. Uygulanan
bu ultrasonik siddet degerlerinde uygulanan gii¢ degerleri sirastyla 340—-280-200-140—

85 W oldugunu belirlemistir. Her ¢alisma i¢in temas siiresinin tamamlanmasindan
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sonra, yag numunesi 50 mL’lik falcon tiiplerine yerlestirilir ve agartma topragi yagdan
santrifiij sistemi (9000 rpm, 5 dk) kullanilarak uzaklastirilir (Hettich uni 320R,
Tuttlingen, Almanya). Son olarak, 100 mL koyu cam siselere yerlestirilen agartilmis
yag ornekleri 4 °C’de saklanir (Sekil 2.1 ve 2.2).

2.3 Konvansiyonel Agartma islemi

Gamlan giderilmis nétr yag numunesi 100 g
tartilir, istenen sicakhiga isrtilir.

-

Agartma topragi ilave edilir.

&

Manyetik kanigtirici yardimiyla istenilen siire
kadar vakum altinda kanistirihr.
(50-150 mbar, 500 rpm)

&

Falkon tiiplerine koyularak santrifiij edilir.
(4°C’ye sogutularak 5 dk, 9000 rpm)

&

Vakum altinda kaba filtre kagidi ile stuzdlir.

v 2%

Numunelerin analizi gerceklestirilir. Depolama (4°C’de, koyu renkli sisede)

Sekil 2. 2 Konvansiyonel agartma isleminin gerceklestirildigi akis semasi

Yiiz gram gamlan giderilmis notr yag 250 mL’lik nuge erleninde tartilir (Radwag AS
220 r2, Torunska, Polonya) ve bir 1sitict (Heidolph MR 3001, Almanya) ile 100°C
sicakliga kadar isitilir. Agartma islemine baslamadan 6nce 90°C civar iken agartma
toprag: ilave edilir. 100°C’ye ulasildiginda 500 rpm’de, kismi vakum altinda (70
mmHg vakum basinci, yaklasik 100 mbar) (KNF Lab N958.50, Freiburg, Almanya)
manyetik bir karistirict (Heidolph MR 3001, Almanya) kullanilarak ile karistirilir.
Sicaklik bir termometre (Fluke 5211, WA, ABD) ile kontrol altinda tutulur. Agartma
islemi 30 dakika siiresince gerceklestirilir ve her 5 dakikada bir pastor pipeti yardimiyla
yagdan 10 mL kadar numune alinarak 50 mL’lik falcon tiiplerinde (9000 rpm, 5 dk)
santrifiij edilir (Hettich uni 320R, Tuttlingen, Almanya). Boylelikle agartma topragi
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santrifiijleme islemi ile yagdan ayrilir. Daha sonra, 100 mL koyu renkli cam siselere

yerlestirilen agartilmis yag ornekleri 4 °C’de saklanir (Sekil 2.3).

2.4  Agartma islemi Deneysel Tasarim

Deneme tasarimlar1 bilimsel aragtirmalarda ve endiistride c¢ok c¢esitli amaglarla
kullanilmaktadir. Deneme tasarimi olusturmanin temel amaci bagimli degiskene etki
edebilecek tiim faktorlerin incelenerek yapilan denemenin hata katsayisini en diisiik
seviyeye cekmektir. Ayni zamanda bilimsel arastirmalarda bagimli degiskene etki
edebilecek faktorlerin bu etkisinin istatistiki manada 6nemli olup olmadig1 tespit
edilmeye calisilir. Endiistrideki uygulamalarinda ise bu yontem kullanilarak maliyetin
diisiiriilmesi, sistemlerin performanslarinin iyilestirilmesi, proseslerin verimliliklerinin

arttirilmasi1 amaglanmaktadir.

Deneme tasarimlari ilk olarak 1951 yilinda kimya endiistrisinde optimizasyon
calismalari amaciyla Box ve Wilson tarafindan tanimlanmig ve gelistirilmistir. Bu
istatistiksel deneme tasarimi ¢aligmalar1 endiistriyel proseslerin gelisiminde biiyiik bir
yenilik saglamistir. Deneme tasarim yontemlerinden birisi olan yanit yilizey yontemi,
prosesi etkileyen parametreler arasinda etkilesimin olup olmadigini, eger istatistiksel
olarak anlamli bir etkilesim varsa hangi etkilesimin daha baskin oldugunu, prosesin
hangi bagimsiz degiskene daha duyarli oldugunu saptayabilen bir yontemdir. Ayrica bu
yontem gibi en az sayida deneme noktasi olusturularak aranan yanit degerine

ulasilabilen tasarimlar gelistirilmistir.

Cevap ylizey yontemi, gida bilimi ve teknolojisi alanlarinda kurutma, ekstraksiyon,
pisirme, ekstriizyon, pastorizasyon ve biyoteknolojik islemler, enzim aktiviteleri,
fermantasyon gibi birgok alanda arastirmacilar tarafindan sikg¢a tercih edilmektedir.
Gida maddelerinin fizikokimyasal karakteristik 6zelliklerinin karmagik olmasi ve bu
ozelliklerin modellenmesinde etkili olabilecek parametrelerin fazlaligi ¢aligmalar: diger
alanlara gore zorlastirmaktadir. Cevap ylizey yontemi ile olusturulan deneme
tasariminda bagimli degiskene herhangi bir parametrenin etkisinin istatistiksel olarak
onemli olup olmadigi ya da parametrelerin birbirleri ile etkilesimlerinin istatistiksel
olarak etkisinin ne diizeyde 6nemli oldugu regresyon katsayilarina bakilarak anlagilir.
Klasik deneme tasarimlarinda varolan parametrelerin etkisinin incelenebilmesi igin
diger parametreler sabit tutulacak sekilde bir parametrede degisim yapilarak o

parametrenin sistem tizerindeki etkisi incelenir. Gida teknolojisinde uygulanan
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proseslerde fazla sayida parametre oldugundan dolay1r bu parametrelerden 6nemsiz
olanlar matematiksel modellerin yardimiyla 6n denemelerle elenmesi saglanir. Bu
sekilde Onemli parametreler aynistirillir ve aragtirmanin sonraki asamalarini
kolaylastirilir. Deneme tasarimindaki bir deneme noktast tekrarlandik¢a modelin
dogrulugu arttirilacaktir. Regresyon analizinin sonuglarina bakilarak istatistiksel olarak
onemli olan parametreler belirlendikten sonra bu parametrelerin modelle uyumunun,
caligma araligin belirlenmesi gerekir. Bu tasarimlarda faktorlerin alt (—1) ve st (1)
olmak iizere 2 seviye kullanilir. Cevap yiizey metodunun ¢esitli deneme dizayni
cesitleri bulunmaktadir. En ¢ok kullanilan dizaynlar Box—Behnken deneme dizayni ve

Merkezi Kompozit deneme dizaynlaridir [58], [59].

2.4.1 Box-Behnken Deneme Plani

Olusturulan Box—Behnken deneme planinda en az 3 parametre bulunmasi gerekir. Her
bir faktoriin ti¢ seviyesi kullanilir ve —1 diistik, 1 yliksek seviyeyi ve 0 orta seviyeyi
ifade etmektedir. Parametrelerden birisi sabit tutularak, diger parametrelerinin
kombinasyonlari ile deneme noktalar1 olusturulur. Ayni1 islemler baska bir parametrenin
sabit tutulup diger parametrelerin kombinasyonlarinin uygulanmasi ile devam eder. Bu
sekilde bir deneme tasarimi olusturularak ¢alisma yiiriitiiliir (Cizelge 2.2 ve Sekil 2.3)
[58], [59], [60].

Cizelge 2. 2 Ug parametreli 6rnek bir Box-Behnken deneme tasarimi

Deneme noktalar1 Parametre 1 Parametre 2 Parametre 3

1 -1 0 -1
2 1 0 -1
3 0 1 1
4 0 1 -1
5 -1 -1 0
6 0 -1 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 (kontrol) 0 0 0
10 -1 1 0
11 1 -1 0
12 1 1 0
13 0 -1 1
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Sekil 2. 3 Box Behnken deneme tasarimi grafiksel gosterimi

2.4.2 Merkezi Kompozit Dizayn Deneme Plam

Box—Behnken dizayni her bir parametrenin ii¢ seviyesini kullanmakta iken Merkezi
Kompozit Tasarim her bir parametrenin bes seviyesini kullanmaktadir. Bir faktoriin bes
seviyesi kullanildiginda bu seviyeler —a, —1, 0, 1 ve a olarak kodlanmakta ve —a ve a
minimum ve maksimum noktalar1, —1 diisiik, 1 yiiksek seviyeyi ve 0 orta seviyeyi ifade
etmektedir. A degeri, incelenen faktorlere bagli olarak deneme tasariminin bazi
ozelliklerine bagl olmaktadir. Bu dizaynin uygulanmasi ile ana tasarim noktalarinin
disinda yildiz noktalarim1 da iceren deneysel tasarima imkan saglanmaktadir. Ayrica
matematiksel model ikinci dereceden bir polinom formunda oldugundan alinan yanitlar
dogrusal ve ikinci dereceden modeller araciligiyla faktorlere baglh olarak belirlenir. Bu
tasarim ile daha az deneme noktasi olmasina ragmen daha cok veriye ulasilabilir,
bagimli ve bagimsiz degiskenlerin birbirleri ile olan etkilesimleri gozlemlenebilir,

optimum kosullar tespit edilebilmektedir [58], [59], [60].

Eger iki bagimsiz degisken ile olusturulursa bir daire ¢evresinde esit uzakliktaki sekiz
nokta ile merkezinde bir veya daha fazla noktalardan olusur. U¢ bagimsiz degisken
olmasi durumunda ise bir kiirenin ¢evresinde esit uzaklikta 14 nokta ve merkezde de bir

veya daha fazla noktalardan olusur (Cizelge 2.3 ve Sekil 2.4).
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Cizelge 2. 3 Ug parametreli 6rnek bir yiizey merkezli Merkezi Kompozit Deneme
Tasarimi

Deneme noktalarn Parametre 1 Parametre 2 Parametre 3

1 -1 -1 1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 0 0 -1
5 1 1 1
6 -1 0 0
7 1 1 -1
8 0 0 0
9 -1 -1 -1
10 1 0 0
11 -1 1 1
12 0 -1 0
13 0 1 0
14 1 -1 1
15 0 0 1
wf £l
4 | = 7
Faktoriyel Yildiz Noktalar: Merkezi Kompozit Tasarim

Sekil 2. 4 Merkezi kompozit deneme tasarimi grafiksel gosterimi

2.5 Sogutma Sisteminin Ayarlanmasi

Sogutma suyunun sicaklik derecesi yagin dengelenmek istenen sicaklifina bagl olarak
4°C ile 10°C araligina ayarlanir ve sogutma suyunun dakikada 2,1 L’lik bir hizda devir
yapacak sekilde cift ceketli silindirik camdan gegisi saglanir. On denemeler sonucunda
cift ceketli silindirik cam kapta (4°C, 10°C sogutma suyu ile) 100 g yaga sirasiyla % 20,
% 40, % 60, % 80 ve % 100 siddetinde ultrasonik islem uygulandiginda sicaklik
sirastyla 45°C, 60°C, 75°C, 88°C ve 100°C’de sabitlenebilmektedir. Bu ultrasonik islem
i¢in, cihaz tarafindan saglanan gii¢ ise sirasiyla 85W, 140W, 200W, 280W ve 340W’dur.

Ortalama 5 dk uygulanan ultrasonik iglem ile istenen sicaklia ulasilabilmektedir.
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Ultrasonik sistem kapatildiginda ilk sicakliga 10 dakika i¢inde geri doniilebilmektedir
(Cizelge 2.4 ve Sekil 2.5).

Cizelge 2. 4 Farkl1 ultrasonik siddetin uygulanmasi ile sicaklik dengesinin zamanla

degisimi
Denge sicakhgi (°C)
Ultrasonik siddet (%0)
Siire (dk) %20 %40 %60 %80 96100
0 15 15 15 15 15
3 40 55 69 80 87
Ultrasonik sistem 6 4 60 75 87 95
ACIK 9 45 60 75 87 98
12 45 60 75 88 100
15 45 60 75 88 100
16 40 55 65 72 75
Sogutma suyu 17 29 45 55 59 63
ACIK 18 24 33 45 48 51
19 22 28 35 37 40
Ultrasonik sistem 20 20 24 30 30 32
KAPALI 21 18 19 25 26 27
22 15 15 20 22 22
23 15 15 18 19 20
24 15 15 16 16 17
25 15 15 15 15 15
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Sekil 2. 5 Farkli ultrasonik siddetin uygulanmasi ile sicaklik dengesinin zamanla
degisimi

2.6 Istatistiksel Analizler

Caligmadaki regresyon modelleri, modellerin uyumu ve optimizasyon islemleri bazi
programlar kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel tasarimin olusturulmasinda
Design Expert 7.0.0 (State—Ease Inc., A.B.D.) programi kullanilmigtir. Tek Yonlii
Varyans Analizi (ANOVA) ve Duncan testi SPSS 16.0 istatistik programi (SPSS Inc.,
A.B.D.) ile yapilmistir. Ug boyutlu grafikler SigmaPlot 10.0 yazilim1 (Dundas Software

Inc. Almanya) ile elde edilmistir.
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BOLUM 3

ARASTIRMA BULGULARI

3.1 Agartma islemi Deneysel Tasarimlarinin Olusturulmasi

Deney tasarimindan 6nce, bagimsiz degiskenleri tanimlamak ic¢in her bir yag i¢in ayri
ayrt 0n denemeler yapilmistir. Klasik agartma islemleri yagin cinsine, mevcut
ozelliklerine gore 95—125 °C sicaklik uygulanarak, 50—125 mbar vakum altinda, % 0,5—
2,5 g agartma topragi kullanilarak, 2040 dakikalik islem siiresi ile
gerceklestirilmektedir [42]. Yapilan literatiir taramasi ve yemeklik yaglarin agartma
tekniklerinin incelenmesi sonucunda etkili olmas1 muhtemel {i¢ adet faktér g6z Oniine
alinmig bu faktorleri iceren deneme noktalar1 Yiizey Merkezli Yanit Yiizey Metodu
Merkezi Kompozit Tasarim (Face Centered Response Surface Methodology Central
Composite Design) olusturulmustur. Bu deneme tasarimi metodu ile deneme sayisi

azalmakta, faktorlerin etkileri belirlenebilmektedir. Bu ii¢ bagimsiz degisken;

e Sicaklik/ultrasonik siddet (X3),
e Agartma topragi miktari (X3),

e Islem siiresi (X3)’dir.

On denemeler sonucunda, ¢ift ceketli silindirik cam kapta (4—10 °C arasi ayarlanan
sogutma suyu ile) 100 g yaga sirasiyla % 20, % 40, % 60, % 80 ve % 100 siddetinde
ultrasonik islem uygulandiginda sicaklik sirasiyla 45 °C, 60 °C, 75 °C, 88 °C ve 100
°C’de sabitlenebilmektedir. Bu ultrasonik igslem i¢in, cihaz tarafindan saglanan gii¢ ise
sirastyla 85 W, 140 W, 200 W, 280 W ve 340 W’dir.

Yapilan literatiir c¢alismasinda yaga uygulanacak ultrasonik islemin siddetinin

yiikselmesi uygulama siiresi ile baglantili olarak yaga bazi zararlar verebildigini

50



gostermektedir [9]. Her bir yag i¢in 6n denemelerde 15 dakikalik ultrasonik islemin
yeterli oldugu goriilmiistiir. Bu siire baz alinarak farkli ultrasonik giic, sicaklik degerleri
uygulanarak 6n denemeler yapilmistir. Ultrasonik giiciin yliksek siddette kullaniminin
yaga kalict zararlar verdigi g6z Oniinde bulundurularak ©6n denemeler sonucu
olusturulan deneme tasarimlarinda her bir yag i¢in miimkiin oldugunca diisiik ultrasonik
siddet deger araliklar1 uygulanmaya ¢alisilmistir. Ayrica yliksek siddette ultrasonik gii¢
kullanmak, enerji tiiketimini artirdigi gibi ve sogutma suyu icin de ekstra kapasite

gerektirmektedir.

3.1.1 Kanola Yag icin Deneysel Tasarimin Olusturulmasi

Tezin genel olarak amaglarindan birisi agartma isleminde yaga uygulanan sicaklik
degerinin azaltilmasi oldugundan kanola yagi i¢in deneme tasariminin olusturulmasinda
ultrasonik siddetin % 20-% 40-% 60 araliginda kullanilmasina karar verilmistir. Bu
ultrasonik siddet degerlerinin sicaklik olarak karsiligi sogutma suyunun kapasitesi goz
ontinde bulundurularak 45 °C, 60 °C ve 75 °C olarak tanimlanmistir. Tezin dier amaci
agartma topragi miktarinin azaltilmasi oldugundan kanola yagi i¢in deneme tasariminda
agartma topragi miktart araligi % 0,1-% 2 g olarak belirlenmistir. Bu aralik agartma
etkinliginin belirlenebilmesi i¢in genis tutulmustur. Tezin amaglarindan bir digeri olan
uygulama siiresinin diisliriilmesi i¢in uygulama siiresi 2—15 dakika olarak belirlenmistir.
On denemelerde 15 dakikalik ultrasonik islemin yeterli oldugu goriilmesine ragmen 2
dakikalik uygulamalar ile de ultrasonik islemin kisa siireli etkisinin incelenmesi
amaclanmigtir. Kanola yaginin agartilmasi icin olusturulan Yiizey Merkezli Yanit
Yiizey Metodu Merkezi Kompozit Tasarim planina gore alinan faktorler ve seviyeleri

Cizelge 3.1°dedir.

Cizelge 3. 1 Kanola yaginin agartilmasi i¢in olusturulan Yiizey Merkezli Yanit Yiizey
Metodu Merkezi Kompozit Tasarimplanina gore alinan faktorler ve seviyeleri

Seviyeler
Semboller Bagimsiz Degiskenler -1 0 1
X1 Sicaklik (°C)/ Ultrasonik Gii¢ (%) (Niimerik faktér)  45/20 60/40 75/60
X2 Agartma Topragi Miktari (g) (Niimerik faktor) 0,1 1,05 2
X3 Islem Siiresi (dk) (Kategorik faktor) 2 15

Agartma islemi i¢in belirlenen islem araliklart g6z oniinde bulundurularak kanola yagi

icin 20 deneme noktali ‘Yiizey Merkezli Yanit Yiizey Metodu Merkezi Kompozit
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Tasarim’ olusturulmustur. Response olarak agartma asamasi gostergesi olan Asgs ‘da
absorbans degerlerine bakilarak hesaplanan renk giderim orani belirlenmis ve Lovibond

sar1 ile kirmizi renk degerleri incelenmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3. 2 Olusturulan Yiizey Merkezli Yanit Yiizey Metodu Merkezi Kompozit
Tasarim ile agartilan kanola yagindaki tepki degerleri

liirlzgfl Xi  Xo Xs Awe  Sanlk Kirmizilik Reg'iail"f,zr'm
1 75 105 15 018 13 14 83,0
2 75 105 2 0268 25 2,8 74,9
3 4 2 15 0301 15 1,9 71,8
4 75 01 2 0875 70 3,4 17,9
5 45 01 2 0905 70 3,4 15,1
6 60 01 15 0835 70 3,4 21,7
7 75 2 15 0072 44 1 93,3
8 60 105 2 0434 51 3 59,3
9 60 2 15 0121 55 1 88,6
10 75 01 15 0781 70 3,4 26,7
1 60 01 2 088 70 3,4 16,7
12 60 2 2 0207 24 2,3 80,6
13 75 2 2 0139 73 1 87,0
14 60 105 15 0308 21 1,8 71,1
15 60 105 15 0311 21 1,8 70,8
16 45 2 2 0398 28 2,5 62,7
17 60 105 2 0431 51 3 59,6
18 45 105 2 0589 70 3,2 44,7
19 45 105 15 0512 70 3,1 52,0
20 45 01 15 0849 70 3,4 20,4

X1 (Sicaklik, °C), X, (Agartma topragi miktari, g) ve Xz (Islem siiresi,
dakika), Asss; 446 nm’de absorbans, sar1 ve kirmizi renkler lovibond
tintometer ile belirlenmistir.

Gamlar1 giderilmis n6tr kanola yaginin 446 nm dalga boyunda alinan absorbansi, sar1 ve
kirmiz1 lovibond renkleri sirasiyla 1,066, 70 ve 3,4’tiir. Deneme tasariminda farkli
sartlar altinda agartilmis kanola yaginin 446 nm dalga boyunda absorpsiyonu 0,071-
0,905 arasinda degistigi ve en yiiksek renk gideriminin % 93,3 oldugu belirlenmistir.
Diger taraftan agartma iglemleri sonucu sar1 renk 4,4 ila 70 arasinda ve kirmizi renk 1,0
ila 3,4 arasinda degismistir. Cizelge 3.2°de Yiizey Merkezli Yanit Yiizey Metodu
Merkezi Kompozit Tasarim ile olusturulan deneme noktalarinda spektrofotometrik

olarak yapilan Aus analizi ile renk azalma orami ve lovibond sari ile kirmizi renk
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analizleri sonucu elde edilen degerler goriilmektedir. Ass6 agartma etkinligi ve lovibond
renk degerleri Olgiilerek ile elde edilen cevaplar ayr1 ayr1 varyans analizine tabi tutulmus
ve agartma isleminde sicaklik/ultrasonik gii¢, agartma topragi miktar1 ve siire
faktorlerinin istatistiksel anlamda 6nemli olduklart bulunmustur. Renk degerleri 6l¢timii
sonrasi deneme noktalarinin bir kismi cihazin 6l¢iim kapasitesi olan 70 sar1 renk
degerini almistir. Ayrica kirmizi renk degerleri arasindaki aralik ¢ok az olmasindan
oOtiirii yapilan varyans analizlerinde bu durum hatalara sebep oldugundan Aasss degerine
gore hesaplanan renk giderim oranina gore deneme tasarimindaki faktorlerin etkinlikleri

belirlenmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3. 3 Yanit Yiizey optimizasyon metodu kompozit tasarim deneme planinda
faktorler i¢in kuadratik model varyans analizi (Renk giderim orani %)

Kaynak Kareler Toplam Oﬁi:ﬂf;;l F degeri p degeri
Model 1,56 0,195 78,15 <0,0001
X1 0,13 0,128 51,14 <0,0001
X2 1,26 1,265 506,4 <0,0001
X3 0,04 0,037 14,91 0,0026
X1X2 0,02 0,019 7,63 0,0185
X1X3 0,00 0,000 0,01 0,9191
X2X3 0,00 0,000 0,07 0,7932
X1? 0,00 0,002 0,97 0,3454
X2? 0,10 0,102 40,75 <0,0001
Kalinti 0,03 0,002

Uyumsuzluk 0,03 0,003 678,02 0,0015
Saf Hata 0,00 0,000

Diizeltme Toplami 1,59

R?=0,9827; Diizeltilmis R°=0,9701

X1 (Sicaklik), X, (Agartma topragi miktart) ve Xz (Islem siiresi), p < 0,05
istatistiksel onemi gosterir, Anova varyans analizini ifade etmektedir.

Diizeltilmis—R? degerleri, modeldeki 6nemsiz terimlerin ortadan kaldirilmasindan sonra
elde edilen degerlerdir. Asss’nin agartilmig kanola yagindaki cevaplar i¢in diizeltilmis—
R? degeri 0,9701’dir. Yanitlar igin R? degeri (0,9827) 1’e oldukg¢a yakindir, bu da
bagimsiz parametreler ve yanitlar arasinda gilicli bir korelasyon oldugunu

gostermektedir.

Ause degerine gore hesaplanan renk giderim oranina gore elde edilen cevaplar lizerinde
‘uyumsuzluk’ testi i¢in istatistiksel olarak (P <0,05) anlamlidir. ‘Uyumsuzluk’ testinin

istatistiksel olarak anlamli olmasi olusturulan regresyon modelinin uygun olmadiginin
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bir gostergesidir. Ote yandan Box ve Draper (1987) deneysel tasarimlarin ¢ok sayida
faktor ve veri seti dahilinde yapildiginda istatistiksel olarak onemli bir uyumsuzluga
sahip regresyon modelinin kabul edilebilecegini bildirmislerdir [61]. Yiiksek R* degeri,
tahmin edilen ve deneysel degerlerin afinitesini belirten bir model i¢in basar1 olarak
yorumlanabilir [62]. Bagimsiz parametrelerin ve bu parametrelerin ikinci dereceden
(quadratik) etkilerinin g6z Oniine alinmasiyla, parametreler arasi etkilesimler Cizelge
3.3’de gosterildigi gibi istatistiksel olarak anlamli bulunmustur. Yanit ylizeyi, uygun
ikinci dereceden bir polinom denklemi uygulanarak elde edilmistir ve Diizeltilmis—R?
ve R? degerleri arasindaki fark ¢ok kiiciik oldugundan istatistiksel olarak Onemsiz

degerler modelden ¢ikarilmamistir. Olusturulan model denklemi asagidaki gibidir.

% Renk azalma oranm1 = 65,49 + 9,68 * X; + 30,45 * X, + 4,05 X3 + 4,58
X1X; +0,1%X;X3 + 0,36 * X,X3 — 2,14 * X? — 13,85 * X3

3.1.2 Kanola Yag i¢in Optimum Noktanin Belirlenmesi

Optimizasyon islemi i¢in elde edilen model denklemlerine bakildiginda
spektrofotometrik analiz sonucu elde edilen Auss degeri ile hesaplanan renk giderim
oraninin, lovibond sar1 ve kirmizi renk gideriminin en yiiksek oldugu nokta 75 °C
sicaklik/% 60 ultrasonik siddet, % 0,8 g agartma toprag: ve 15 dakika uygulama siiresi
olarak belirlenmistir. Optimum kosullar i¢in “desirability fonksiyonu” degeri 0,934
olarak bulunmustur. Olusturulan optimizasyon isleminde, 75 °C sicaklik/% 60
ultrasonik siddet ile 15 dakika islem siiresi uygulandiginda optimum agartma topragi
miktarinin 0,6 ila 0,8 g araliginda en yiiksek ‘desirability’ orana sahip aralik oldugu
goriilmistiir. Bu nedenle, ultrasonik ve konvansiyonel yontemin daha kapsamli
karsilastirmalari i¢in 0,6 g ve 0,8 g agartma topragi kullanilarak dogrulama g¢aligmalari
ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir. Optimum kosullar i¢in “desirability fonksiyonu” 1’e
oldukca yakindir, bu da parametreler ve yanitlar arasinda gii¢lii bir korelasyon oldugunu

gostermektedir.
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3.1.3 Kanola Yag icin Renk A¢ma islemini Etkileyen Faktorlerin Belirlenmesi

3.1.3.1 Sicakhk ile Ultrasonik Siddetin Agartma Isleminde Etkilesimlerinin

Incelenmesi

Deneme tasariminda sicaklik ile ultrasonik giiciin tek faktor olarak belirlenmesi agartma
etkinligindeki iyilesmelerde sicakliktan bagimsiz ultrasonik islemin ne diizeyde etkin
oldugunun belirgin olmamasma neden olmaktadir. Bu yiizden kanola yagi igin
optimizasyon sonucu elde edilen optimum sartlara uyarlanarak konvansiyonel agartma
islemleri gergeklestirilmistir. Bunun i¢in ultrasonik yontem olarak 75 °C sicaklik/% 60
ultrasonik siddet, % 0,6 ve % 0,8 g agartma toprag: ile 30 dakika boyunca 5 dakikada
bir alinan yag numuneleri alinmistir. Konvansiyonel yontem olarak 75 °C sicaklik, 500
rpm karistirma hizi, % 0,6 ve % 0,8 g agartma topragi, 100 mbar vakum kuvveti ile 30
dakika boyunca 5 dakikada bir alinan yag numuneleri ultrasonik yontemle elde edilen
yag numuneleri ile karsilastirilmistir. Cizelge 3.4 ve 3.5, Sekil 3.1 ve 3.2°de goriildigii
lizere ultrasonik ve konvansiyonel agartma yontemleri ayni sicaklik sartlarinda

karsilastirildiginda renk gideriminde ultrasonik yontemin avantajlar1 goriilmektedir.

Konvansiyonel yontem ile 0,6 g agartma topragi kullanilarak 75 °C sicaklikta yapilan
agartma igleminde 30 dakika sonunda sar1 renk degeri 70 degerinin altina diismezken
ayni sicaklik altinda ultrasonik iglemin uygulanmasi ile 15. dakika sonunda sar1 renk
degeri 31 degerine, 30 dakika sonunda 23’e kadar diismiistiir. Benzer sekilde 0,8 g
agartma topragi kullanildiginda kovensiyonel yontem ile 75 °C sicaklikta yapilan
agartma iglemi sonucu 30 dakika sonunda 42 sar1 degerine ulasilirken, benzer sartlarda
ultrasonik iglemin uygulanmasi ile 15. dakika sonunda sar1 renk degeri 15 degerine, 30
dakika sonunda 11 kadar diigmiistiir (Cizelge 3.4 ve Sekil 3.1). Benzer bir ¢alismada da
agartma isleminin 15 dakikada hemen hemen tamamlandigi, bir siire ciddi renk degeri
degisimi olmadig1 vurgulanmistir [9]. Cizelge 3.4’de goriilecegi tlizere konvansiyonel
yontem ile yapilan agartma islemleri sonucu elde edilen renk giderim oranlar ile
ultrasonik islemin entegre edilmesi ile elde edilen renk degerleri arasinda istatistiksel

olarakta anlamli bir fark bulunmaktadir.
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Cizelge 3. 4 Kanola yaginin agartilmasi iglemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve
konvansiyonel yontemlere gore sar1 renk gideriminin karsilastirilmasi

Sar1 Renk
084 | 064
Islem siiresi 75°C . 75 O.C 75°C . 73 O.C
(dk) Ultrasonik  Konvansiyonel Ultrasonik Konvansiyonel
0 70+0,0 aA 70+0,0 aA 70+0,0 aA 70+0,0 aA
5 27+2,0 bA 70+0,0 aB 70+0,0 aB 70+0,0 aB
10 18+0,5 CcA 69+1,0 bC 47+2,0bB 70+0,0 aD
15 15+0,5 dA 65+1,0 cC 31+2,0cB 70+0,0 aD
20 10+1,0 eA 57+1,0dC 27+0,5 dB 70+0,0aD
25 11+0,5eA 46+1,0eC 24+0,5eB 70+0,0 aD
30 11+0,5 eA 42+0,0 fC 23+1,0eB 70+0,0 aD

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).

Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Aym
siitunlardaki farkli kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). islem
stiresi ‘0’ agartilmamis yagi ifade etmektedir.

—8—75 °C Ultrasonik 0,8 g
—4—75 °C Ultrasonik 0,6 g

—&—75 °C Konvansiyonel 0,8 g
—m—75 °C Konvansiyonel 0,6 g

80 -

20 70 70 70 70 70 70
70 W ——n ] m m m
60 -
50 -

Sar1 Renk
N
o

30 -
20 -
10 - 15
10 11 11
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Islem siiresi (dk)

Sekil 3. 1 Agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel yontemlere
gore farkli agartma topragt miktari kullanilarak sar1 renk azalmasinin karsilagtirilmasi

Benzer degerlendirme kirmizi renk igin yapilacak olursa goriilecektir ki konvansiyonel
yontem ile 0,6 g agartma topragi kullanilarak 75 °C sicaklikta yapilan agartma
isleminde 30 dakika sonunda kirmizi renk degeri 2,4 degerinde sabitlenmistir. Ayni
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sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi ile 15. dakika sonunda kirmizi renk
degeri 1,9 degerine sabitlenmistir. Benzer sekilde 0,8 g agartma topragi kullanildiginda
kovensiyonel yontem ile 75 °C sicaklikta yapilan agartma islemi sonucu 30 dakika
sonunda 2,0 kirmizi degerine ulasilirken, benzer sartlarda ultrasonik islemin
uygulanmasi ile 15. dakika itibariyle kirmizi renk degeri 1,5 degerinde sabitlenmistir
(Cizelge 3.5 ve Sekil 3.2). Cizelge 3.5’de goriilecegi tlizere konvansiyonel yontem ile
yapilan agartma islemleri sonucu elde edilen renk giderim oranlari ile ultrasonik islemin

entegre edilmesi ile elde edilen renk degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak ta

anlamli bulunmustur.

Cizelge 3. 5 Agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel yontemlere
gore kirmizi renk gideriminin karsilagtirilmasi

Kirmizi Renk
084 | 0,6 g
Islem siiresi 73 OC. 75 OC 75 OC. 75 O.C
(dk) Ultrasonik Konvansiyonel Ultrasonik Konvansiyonel
0 3,4+0,0 aA 3,4+0,0 aA 3,4+0,0 aA 3,4+0,0 aA
5 1,6+0,1 bA 2,4+0,0 bB 2,3+0,0 bB 2,8+0,0 bC
10 1,5+0,0 bA 2,3+0,0 bC 2,0+0,0 cB 2,8+0,0 bD
15 1,5+0,0 bA 2,1+0,0 bC 1,9+0,0 dB 2,7+0,0 bD
20 1,5+0,0 bA 2,0+0,1 bC 1,9+0,0 dB 2,5+0,0 bD
25 1,5+0,0 bA 2,0+0,0 bC 1,9+0,0 dB 2,4+0,0 bD
30 1,5+0,1 bA 2,0+0,1 bC 1,9+0,1 dB 2,4+0,0 bD

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).

Aynt satirlardaki farkl biiylik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayni
siitunlardaki farkli kiigiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). islem
stiresi ‘0’ agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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—8—75 °C Ultrasonik 0,8 g —&—75 °C Konvansiyonel 0,8 g
—4—75 °C Ultrasonik 0,6 g —m—75 °C Konvansiyonel 0,6 g

Sar1 Renk

0 5 10 15 20 25 30
Islem siiresi (dk)

Sekil 3. 2 Kanola yaginin agartilmasi islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve
konvansiyonel yontemlere gore farkli agartma topragi miktari kullanilarak kirmizi renk
azalmasinin karsilastirilmasi

Bu degerler g6z oniinde bulunduruldugunda konvansiyonel agartma islemi ile renk
giderimi belli bir diizeyde iken bu isleme ultrasonik sistemin entegre edilmesi ile renk
giderim oraninda ve islem siiresinde bliyiik kazanimlar elde edilmistir. Bu kazanimlar
ise istatistiksel olarak anlamli bulunmustur. Tez c¢alismasinin bundan sonraki
boliimlerinde diger yaglar ile yapilacak ¢alismalarda bu veriler dikkate alinarak benzer
sartlarda yapilacak agartma islemleri i¢in sicaklik ile ultrasonik giic faktorlerinin tek

faktor olarak kullanimina devam edilecektir.

3.1.3.2 Sicakhik/Ultrasonik Siddetin Agartma Toprag ile Etkilesiminin Ausg
Degerine Etkisi

Agartma agsamasinda sicaklik degeri oldukc¢a dnemlidir. Uygulanan deneme tasariminda
olusturulan modellerin 3 boyutlu grafikleri Sekil 3.3’de goriilmektedir. Sabit uygulama
siiresi g6z onlinde bulundurularak ultrasonik islem giiciiniin % 20’den % 60’a dogru
artmasina paralel olarak sicakligin 45 °C ’den 75 °C ‘ye dogru yiikselmesi ile Ausp

degerinde diislis gozlemlenmektedir. Buda benzer ¢alismalarda vurgulandigi gibi [9]
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sicaklik etkisinin yaninda ultrasonik islemin etkinligini gostermektedir. Agartma
topragmin artmastyla renk gideriminin artmasi beklenen bir durumken agartma
topraginin sabit kalmas1 durumunda sicaklik/ultrasonik siddetin etkisiyle Assg diislisiine
paralel olarak renk giderimi de artmistir [6]. Yapilan Anova testinde goriilmektedir ki

bu artis istatistiksel olarak anlamlidir (Cizelge 3.3).

Islem siiresi: 15 ak i T islem siiresi: 2 dk
o ] 107 ]
| |
‘ |
038 ‘\ 0.8 g |
3 06 | E |
<0 3 061 1
< il = |
041 | 0.4
021 ‘ 021 ‘
=l \ ~l
.60 y 260
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Sekil 3. 3 Kanola yagi i¢in uygulanan deneme tasariminda olusturulan modellerin 3
boyutlu grafikleri

3.1.3.3 Sicakhk/Ultrasonik Siddetin islem Siiresi ile Etkilesiminin A4 EtKisi

Agartma asamasinda islem siiresi de oldukca dnemlidir. Uygulanan deneme tasariminda
olusturulan modellerin 3 boyutlu grafikleri Sekil 3.4’de goriilmektedir. Sabit agartma
topragi miktar1 géz oniinde bulundurularak ultrasonik islem giiciintin % 20’den % 60’a
dogru artmasina paralel olarak sicakligin 45 °C ’den 75 °C ‘ye dogru yiikselmesi ile
Ay degerinde diisiis gozlemlenmektedir. Uygulama siiresinin  artmasiyla renk
gideriminin kismen artmasi sonradan sabitlenmesi beklenen bir durumken islem
stiresinin sabit kalmas1 durumunda sicaklik/ultrasonik gii¢ faktoriinlin artmasiyla Agse
degeri de diistise gegmistir. Yapilan Anova testinde gorilmektedir ki bu diisiis

istatistiksel olarak anlamlidir (Cizelge 3.3).
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Sekil 3. 4 Kanola yaginda uygulanan deneme tasariminda olusturulan modellerin 3
boyutlu grafikleri

3.1.4 Soya Yag icin Deneysel Tasarimin Olusturulmasi

Deney tasariminin olusturulmasinda bagimsiz degiskenlerin seviyelerini tanimlamak
icin 6n denemeler yapilmistir. Kanola yag1 i¢in olusturulan deneme tasarimlarindaki
faktorlerin seviyeleri denendiginde soya yaginin renk bilesenleri iceriginin ve fiziksel
ozelliklerinin farkli olmas1 nedeniyle beklenen renk giderimi elde edilememistir. Bu
yiizden soya yagi i¢in olusturulan deneme tasariminda farkli seviyeler kullanilmistir. On
denemeler sonucu soya yagi i¢in ultrasonik siddetin % 60-% 80-% 100 seviyelerine
arttirilmasina karar verilmistir. Olusturulan deneme tasariminda bu siddetteki ultrasonik
gii¢ sistemin sogutma suyu kapasitesine bagl olarak 75 °C, 87,5 °C ve 100 °C sicaklik
degerlerine denk gelmektedir. Optimum agartma topragi miktarinin belirlenebilmesi
icin tasarimda kullanilacak agartma topragi miktart araligt 0,4-1,2 g olarak
belirlenmistir. Kanola yaginin agartilmasinda olusturulan deneme tasariminda iigiincii
faktor olan islem siiresi, soya yaginin agartilmasi igin yapilan 6n denemeler sonucu 2
dakika islem siiresi uygulamasinin etkisizligi gézlemlendiginden 15 dakika olarak sabit
tutulmustur. Soya yaginin agartilmasi icin olusturulan Yiizey Merkezli Yanit Yiizey
Metodu Merkezi Kompozit Tasarim planina gore alinan faktdrler ve seviyeleri Cizelge

3.6’dadir.
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Cizelge 3. 6 Soya yaginin agartilmasi i¢in olusturulan Yiizey Merkezli Yanit Yiizey
Metodu Merkezi Kompozit Tasarim planina gore alinan faktorler ve seviyeleri

Seviyeler
Semboller Bagimsiz Degiskenler -1 0 1
Sicaklik (°C)/ Ultrasonik Giig (%)
X1 (Niimerik faktor) 75/60 87,5/80 100/100
Agartma topragi miktar1 (g)
X2 (Niimerik faktor) 0,4 0,8 1,2

Agartma islemi i¢in belirlenen islem araliklar1 g6z Oniinde bulundurularak soya yagi
icin 10 deneme noktali ‘Yiizey Merkezli Yanit Yiizey Metodu Merkezi Kompozit
Tasarim’ olusturulmustur. Response olarak agartma asamasi gostergesi olan Aygs‘da
absorbans degerlerine bakilarak hesaplanan renk giderim orani belirlenmis ve Lovibond

sar1 ile kirmizi renk degerleri incelenmistir (Cizelge 3.7).

Cizelge 3. 7 Olusturulan Yiizey Merkezli Yanit Yiizey Metodu Merkezi Kompozit
Tasarim ile agartilan soya yagindaki tepki degerleri

12322;2 rel X1 X5 Ause Sarilik Kirmizilik Regrl;ri Ig;()r)lm
1 75 0,4 0,905 3,5 70 26,9
2 75 1,2 0,569 19 63 54,0
3 75 0,8 0,621 2,5 70 49,8
4 87,5 1,2 0,378 1,6 46 69,5
5 100 1,2 0,356 14 26 71,2
6 87,5 0,8 0,503 2,5 70 59,4
7 87,5 0,8 0,501 2,5 70 59,5
8 100 0,8 0,472 2,1 70 61,9
9 87,5 0,4 0,802 3,5 70 35,2
10 100 0,4 0,750 3,4 70 39,4

X1 (Sicaklik, °C) ve X, (agartma topragi miktari, g), Aass; 446 nm'de absorbans, sar1 ve
kirmiz1 renkler lovibond tintometer ile belirlenmistir.

Gamlar1 giderilmis notr soya yagmin 446 nm dalga boyunda alinan absorbansi sar1 ve
kirmizi lovibond renkleri sirasiyla 1,237, 70 ve 4,3'tlir. Deneme tasariminda farkl
sartlar altinda agartilmis soya yaginin 446 nm dalga boyunda absorpsiyonu 0,356-0,905
arasinda degistigi ve en yiiksek renk giderim oraninin % 71,2 oldugu belirlenmistir.
Diger taraftan agartma islemleri sonucu sar1 renk 26 ila 70 arasinda ve kirmizi renk 1,4

ila 3,5 arasinda degismistir. Cizelge 3.7’da Yanit Yiizey Optimizasyon Metodu

Kompozit Tasarim ile olusturulan deneme noktalarinda spektrofotometrik olarak
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yapilan Agss analizi ile renk azalma orani ve lovibond sari ile kirmizi renk analizleri
sonucu elde edilen degerler goriilmektedir. A4 agartma etkinligi ve lovibond renk
degerleri Olgiilerek elde edilen cevaplar ayri ayri varyans analizine tabi tutulmus ve
agartma isleminde sicaklik/ultrasonik gii¢, agartma topragi miktar1 faktorlerinin
istatistiksel anlamda 6nemli olduklar1 bulunmustur. Renk degerleri 6l¢iimii sonrasi
deneme noktalarmin bir kismi cihazin 6lglim kapasitesi olan 70 sar1 renk degerini
almistir. Ayrica kirmizi renk degerleri arasindaki aralik cok az olmasindan 6tiirii yapilan
varyans analizlerinde bu durum hatalara sebep oldugundan Ags degerine gore
hesaplanan renk giderim oranina gore deneme tasarimindaki faktorlerin etkinlikleri

belirlenmistir (Cizelge 3.8).

Cizelge 3. 8 Yanit Yiizey optimizasyon metodu kompozit tasarim deneme planinda
faktorler i¢in kuadratik model varyans analizi (Renk giderim orani %)

Kaynak Kareler Toplamm (I;_ ?;le:‘i::;l F degeri p degeri
Model 1948,33 389,666 144,265 0,0001
X1 291,21 291,207 107,813 0,0005
X2 1447,71 1447,707 535,981 <0,0001
X1X3 5,52 5,523 2,045 0,2260
X1 39,22 39,223 14,522 0,0189
X2* 134,77 134,773 49,897 0,0021
Kalint1 10,80 2,701

Uyumsuzluk 10,80 3,600 719,944 0,0274
Saf Hata 0,01 0,005

Diizeltme Toplami 1959,14

R?=0,9945; Diizeltilmis R°=0,9876
X1 (Sicaklik), X, (Agartma topragi miktart), p < 0,05 istatistiksel 6nemi gosterir.
Anova varyans analizini ifade etmektedir.

Diizeltilmis—R? degerleri modeldeki dnemsiz terimlerin ortadan kaldirilmasindan sonra
elde edilen degerlerdir. Ays6'nin agartilmis soya yagindaki cevaplari i¢in diizeltilmis—R?
degeri 0,9876 1di. Yanitlar icin R? degeri (0,9945) 1'e oldukc¢a yakindir. Buda bagimsiz

parametreler ve yanitlar arasinda giiclii bir korelasyon oldugunu gostermektedir.

Ayse'nin Olclimiiyle elde edilen cevaplar iizerinde ‘uyumsuzluk’ testi i¢in istatistiksel
olarak Onemsizdir. ‘Uyumsuzluk’ testinin istatistiksel olarak anlamsiz olmasi
olusturulan regresyon modelinin uygun oldugunun bir gostergesidir. Ote yandan Box ve
Draper (1987) deneysel tasarimlarin ¢ok sayida faktor ve veri seti dahilinde

yapildiginda istatistiksel olarak onemli bir uyumsuzluga sahip regresyon modelinin
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kabul edilebilecegini bildirmislerdir [61]. Yiiksek R? degeri, tahmin edilen ve deneysel
degerlerin afinitesini belirten bir model i¢in basar1 olarak yorumlanabilir [62].
Bagimsiz parametrelerin ve bu parametrelerin ikinci dereceden (quadratik) etkilerinin
g0z Oniline alinmasiyla parametreler arasi etkilesimler Cizelge 3.8'de gosterildigi gibi
istatistiksel olarak anlamli bulunmustur. Yanit yiizeyi uygun ikinci dereceden bir
polinom denklemi uygulanarak elde edilmistir ve Diizeltilmis-R®> ve R® degerleri
arasindaki fark c¢ok kii¢iik oldugundan istatistiksel olarak 6nemsiz degerler modelden

¢ikartlmamistir. Olusturulan model denklemi asagidaki gibidir.

% Renk azalma oran1 = 59,7 + 6,97 * X; + 1553 * X, + 1,17 * X; X, — 4,1 * X? —
7,6 * X3

3.1.5 Soya Yag icin Optimum Noktanin Belirlenmesi

Optimizasyon islemi igin elde edilen model denklemlerine bakildiginda
spektrofotometrik analiz sonucu elde edilen Ay4s degerinin en diisiik lovibond sar1 ve
kirmiz1 renk gideriminin en yiiksek oldugu nokta 100 °C sicaklik/% 100 ultrasonik
siddet % 1,06 g agartma topragi ve 15 dakika uygulama siiresi olarak belirlenmistir.
Optimum kosullar i¢in “desirability fonksiyonu” degeri 0,992 olarak bulunmustur.
Optimum kosullar i¢in “desirability fonksiyonu” 1'e olduk¢a yakindir, bu da
parametreler ve yanitlar arasinda giiclii bir korelasyon oldugunu gostermektedir.
Olusturulan optimizasyon isleminde en yiiksek ‘desirability’ orana sahip % 1,06 g
agartma topragi miktar1 sabit tutularak 100 °C sicaklik/% 100 ultrasonik siddet, 87,5 °C
sicaklik/%80 ultrasonik siddet ve 75 °C sicaklik/% 60 ultrasonik siddet sartlarinda
konvansiyonel yontemle karsilastirma analizleri yapilmistir.  Ultrasonik  ve
konvansiyonel yontemin daha kapsamli karsilagtirmalar: i¢in dogrulama c¢aligmalar1 bu

kosullarda ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir.
3.1.6  Soya Yag icin Renk A¢ma islemini Etkileyen Faktorlerin Belirlenmesi

3.1.6.1 Sicakhk/Ultrasonik Siddetin Agartma Topragi ile Etkilesiminin A4 EtKisi

Deneme tasariminda sicaklik ile ultrasonik giiciin tek faktor olarak belirlenmesi agartma
etkinligindeki iyilesmelerde sicakliktan bagimsiz ultrasonik islemin ne diizeyde etkin
oldugunun belirgin olmamasina neden olmaktadir. Bu iki faktoriin ayr1 ayr etkinlikleri

kanola yagimin agartilmasi calismalarinda gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerde
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konvansiyonel yonteme gore benzer sartlarda yapilan agartma isleminde ultrasonik
islemin renk giderimine olan olumlu katkilar1 tespit edilmistir. Uygulanan deneme
tasariminda olusturulan modelin 3 boyutlu grafigi Sekil 3.15’de goriilmektedir. Sabit
uygulama siiresi (15 dk) goz 6niinde bulundurularak ultrasonik islem giictintin % 60’den
% 100’a dogru artmasina paralel olarak sicakligim 75 °C ’den 100 °C ‘ye dogru
yiikselmesi ile A46 degerinde diisiis gozlemlenmektedir. Agartma topraginin artmasiyla
renk gideriminin artmasi beklenen bir durumken agartma topraginin sabit kalmasi
durumunda sicaklik/ultrasonik siddetin etkisiyle As4s diisiisiine paralel olarak renk
giderimi de artmistir. Yapilan Anova testinde goriilmektedir ki bu artis istatistiksel
olarak anlamlidir (p<0,05) (Cizelge 3.8). 3 boyutlu grafik incelendiginde agartma
toprag1 az miktarlarda iken ultrasonik igleme bagli olarak sicakligin artmasiyla Aassg
degerinde azalma goriiliirken agartma topragi miktart 1,2’ye dogru yaklagirken 87,5 °C
sicaklik/% 80 ultrasonik siddet ile 100 °C sicaklik/% 100 ultrasonik siddet sartlarinda
Ay degerinde sabitlenme goriilmektedir. Diisiik agartma topragi miktarinda sicakligin
ve ultrasonik giiciin yiiksek olmasi ile renk giderimi yiliksekken agartma topragi miktari
arttikca renk giderimi i¢in diisiik sicaklik ve ultrasonik gii¢ yeterli olmaktadir. Agartma
topraginin daha da artmasi daha diisiik islem kosullarinda renk giderimi yapilabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 3. 5 Soya yaginda uygulanan deneme tasariminda olusturulan modelin 3 boyutlu
grafigi

64




3.1.7 Pamuk Yagi icin Deneysel Tasarimin Olusturulmasi

Deney tasarimindan Once, bagimsiz degiskenleri tanimlamak i¢in 6n denemeler
yaptlmistir. Kanola yagi ve soya yagi icin olusturulan deneme tasarimlarindaki
faktorlerin seviyeleri pamuk i¢in de uygulanmis fakat pamuk yaginin renk bilesenleri
iceriginin ve fiziksel Ozelliklerinin farkli olmasi nedeniyle aymi faktorlerin farkli
seviyeleri denenmistir. Pamuk yagi i¢in ultrasonik siddetin % 40-% 60-% 80 olarak
uygulanmasina 6n denemeler sonucu karar verilmistir. Olusturulan deneme tasariminda
bu siddetteki ultrasonik giic 60 °C-75 °C ve 90 °C sicaklik degerlerine denk
getirilmistir. Optimum agartma topragr miktarinin belirlenebilmesi i¢in tasarimda
kullanilacak agartma topragi miktar1 araligi 0,5-1,5 g olarak belirlenmistir. On
denemelerde en fazla 15 dakikalik ultrasonik islemin yeterli oldugu goriilmiistiir ve 2
dakikalik uygulamalar ile de ultrasonik islemin kisa siireli etkisinin incelenmesi
amaglanmistir. Pamuk yaginin agartilmasi i¢in olusturulan Yiizey Merkezli Yanit
Yiizey Metodu Merkezi Kompozit Tasarim Tasarim planina gore alinan faktorler ve

seviyeleri Cizelge 3.9’dadir.

Cizelge 3. 9 Pamuk yaginin agartilmasi i¢in olusturulan Yiizey Merkezli Yanit Yiizey
Metodu Merkezi Kompozit Tasarim Tasarim planina gore alinan faktorler ve seviyeleri

Seviyeler

Semboller Bagimsiz Degiskenler -1 0 1
Sicaklik (°C)/ Ultrasonik gii¢ (%)

X4 (Niimerik faktor) 60/40 75/60  90/80
Agartma toprag1 miktari (g)

X, (Niimerik faktor) 0,5 1 15
Islem siiresi (dk)

X3 (Niimerik faktor) 2 8,5 15

Kanola ve soya yagi icin olusturulan deneme tasarimlar1 goz Oniinde bulundurularak
pamuk yaginin agartilmasi islemi i¢in 15 deneme noktali ‘Yiizey Merkezli Yanit Yiizey
Metodu Merkezi Kompozit Tasarim Tasarim’ olusturulmustur. Response olarak
agartma agamasi gostergesi olan A ‘da absorbans degerlerine bakilarak hesaplanan
renk giderim orami belirlenmis ve Lovibond sar1 ile kirmizi renk degerleri incelenmistir

(Cizelge 3.10).
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Cizelge 3. 10 Olusturulan Yiizey Merkezli Yanit Yiizey Optimizasyon Metodu Merkezi
Kompozit Tasarim ile agartilan pamuk yagindaki tepki degerleri

Deneme Ren_k
noktalart X1 X5 X3 Az Sarithk  Kirmizilik glderI(r)T1
orani %

1 90 1 8,5 0,297 1,4 34 71,52

2 75 1,5 8,5 0,267 1,5 20,5 74,40

3 75 1 15 0,342 1,5 39 67,21

4 90 0,5 15 0,587 2,6 70 43,72

5 60 0,5 2 0,708 3 70 32,12

6 60 1 8,5 0,482 1,8 63 53,79

7 75 1 8,5 0,405 1,7 57 61,17

8 90 1,5 2 0,179 1,1 21 82,84

9 60 1,5 2 0,499 1,9 70 52,16

10 75 0,5 8,5 0,621 2,8 70 40,46

11 90 0,5 2 0,613 2,8 70 41,23

12 75 1 2 0,541 2,2 70 48,13

13 60 0,5 15 0,679 3 70 34,90

14 90 1,5 15 0,112 0,9 18 89,26

15 60 1,5 15 0,288 1,5 21 72,39

X1 (Sicaklik °C), X, (Agartma topragi miktari, g) ve X3 (Islem siiresi, dakika), Agsg; 446
nm'de absorbans, sar1 ve kirmizi renkler Lovibond tintometer ile belirlenmistir.

Gamlar1 giderilmis n6tr pamuk yaginin 446 nm dalga boyunda alinan absorbansi, sar1 ve
kirmizi lovibond renkleri sirasiyla 1,043, 70 ve 3,2'dir. Deneme tasariminda farkl
sartlar altinda agartilmis kanola yaginin 446 nm dalga boyunda absorpsiyonu 0,112—
0,708 arasinda degistigi ve en yliksek renk gideriminin % 89,26 oldugu belirlenmistir.
Diger taraftan agartma islemleri sonucu sar1 renk 18 ila 70 arasinda ve kirmizi renk 0,9
ila 3,0 arasinda degismistir. Cizelge 3.10’da Yanmit Yiizey Optimizasyon Metodu
Kompozit Tasarim ile olusturulan deneme noktalarinda spektrofotometrik olarak
yapilan Agse analizi ile renk giderim orani ve lovibond sar1 ile kirmizi renk analizleri
sonucu elde edilen degerler goriilmektedir. A4 agartma etkinligi ve lovibond renk
degerleri Olgiilerek elde edilen cevaplar ayr1 ayr1 varyans analizine tabi tutulmus ve
agartma isleminde sicaklik/ultrasonik giic ve agartma topragi miktar1 faktorlerinin
istatistiksel anlamda 6nemli olduklari bulunmustur. Renk degerleri Sl¢iimii sonrasi
deneme noktalarinin bir kismi cihazin en yiiksek Ol¢lim kapasitesi olan 70 sar1 renk

degerini almistir. Ayrica kirmizi renk degerleri arasindaki aralik ¢ok az oldugundan

oOtiirii yapilan varyans analizlerinde bu durum hatalara sebep oldugundan Aasss degerine
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gore hesaplanan renk giderim oranmna (%) gore deneme tasarimindaki faktorlerin

etkinlikleri belirlenmistir (Cizelge 3.11).

Cizelge 3. 11 Yiizey Merkezli Yanit Yiizey Optimizasyon Metodu Merkezi Kompozit
Tasarim deneme planinda faktorler i¢in kuadratik model varyans analizi (% Renk
giderim orant)

Kaynak Kareler Toplanm gi{::j;:gm F degeri  p degeri
Model 4415,71 490,63 32,61 0,0006
X1 688,90 688,90 45,76 0,0011
X2 3204,10 3204,10 212,97 < 0,0001
X3 250,00 250,00 16,62 0,0096
X1 X5 105,13 105,13 6,99 0,0458
X1X3 21,13 21,13 1,40 0,2893
XoX3 66,13 66,13 4,40 0,0902
Xi? 5,79 5,79 0,38 0,5623
X, 31,50 31,50 2,09 0,2076
X3° 23.14 23.14 1,54 0,2699
Kalint1 75,23 15,05

Diizeltme Toplam1  4415,71

R?=0,9832; Diizeltilmig R?*=0,9531

X1 (Sicaklik), X, (Agartma topragi miktarr) ve X3 (Islem siiresi), p < 0,05
istatistiksel 6nemi gosterir. Anova varyans analizini ifade etmektedir.

Diizeltilmis—R? degerleri modeldeki dnemsiz terimlerin ortadan kaldirilmasindan sonra
elde edilen degerlerdir. Ass6'nin agartilmis pamuk yagindaki cevaplar icin diizeltilmis—
R? degeri 0,9531°tlir. Yanitlar i¢in R? degeri 0,9832°dir ve 1'e olduk¢a yakindir, bu da
bagimsiz parametreler ve yanitlar arasinda gilicli bir korelasyon oldugunu
gostermektedir. ‘Uyumsuzluk’ testinin istatistiksel olarak anlamli olmasi olusturulan
regresyon modelinin uygun olmadigmin bir géstergesidir. Ote yandan Box ve Draper
(1987) deneysel tasarimlarin ¢ok sayida faktér ve veri seti dahilinde yapildiginda
istatistiksel olarak ©Onemli bir uyumsuzluga sahip regresyon modelinin kabul
edilebilecegini bildirmislerdir [61]. Yiiksek R? degeri, tahmin edilen ve deneysel
degerlerin afinitesini belirten bir model i¢in basar1 olarak yorumlanabilir [62].
Bagimsiz parametrelerin ve bu parametrelerin ikinci dereceden (quadratik) etkilerinin
g0z Oniine alinmasiyla parametreler arasi etkilesimler Cizelge 3.11'de gosterildigi gibi
istatistiksel olarak anlamli bulunmustur. Yanit yiizeyi uygun ikinci dereceden bir
polinom denklemi uygulanarak elde edilmistir. Olusturulan model denklemi asagidaki

gibidir.
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% Renk azalma oran1 = 60,60 + 8,30 * X; + 17,90 * X, + 5,00 * X3 + 3,63 *
X:X, — 1,62 * X, X5 + 2,88 * X,X3 + 1,50 * X? — 3,50 * X3 — 3,00 * X3

3.1.8 Pamuk Yagi icin Optimum Noktanin Belirlenmesi

Optimizasyon islemi i¢in elde edilen model denklemlerine bakildiginda
spektrofotometrik analiz sonucu elde edilen Ay degerinin en diisiik, lovibond sar1 ve
kirmizi renk gideriminin en yiliksek oldugu nokta 90 °C sicaklik/% 80 ultrasonik siddet,
% 0,98 g agartma topragi ve 12 dakika uygulama siiresi olarak belirlenmistir. Optimum
kosullar icin “desirability fonksiyonu” degeri 0,877 olarak bulunmustur. Olusturulan
optimizasyon igsleminde en yiiksek ‘desirability’ orana sahip % 0,98 g agartma topragi
miktar1 sabit tutularak farkli sicaklik/ultrasonik siddet faktorleri denenerek
konvansiyonel yontemle karsilagtirma analizleri gerceklestirilmistir. Olusturulan
optimizasyon isleminde en yiiksek ‘desirability’ orana sahip % 0,98 g agartma topragi
miktar1 sabit tutularak 90 °C sicaklik/% 80 ultrasonik siddet, 75 °C sicaklik/% 60
ultrasonik siddet ve 60 °C sicaklik/% 40 ultrasonik siddet sartlarinin renk giderimleri

konvansiyonel yontem ile karsilagtirilarak dogrulama calismalar1 yapilmistir.

3.1.9  Pamuk Yag icin Renk Acma islemini Etkileyen Faktorlerin Belirlenmesi

3.1.9.1 Sicakhik/Ultrasonik Siddetin Agartma Toprag ile Etkilesiminin A6 EtKisi

Deneme tasariminda sicaklik ile ultrasonik giiciin tek faktor olarak belirlenmesi agartma
etkinligindeki iyilesmelerde sicakliktan bagimsiz ultrasonik islemin ne diizeyde etkin
oldugunun belirgin olmamasina neden olmaktadir. Bu iki faktoriin ayr1 ayr etkinlikleri
kanola yagimin agartilmasi calismalarinda gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerde
konvansiyonel yonteme gore benzer sartlarda yapilan agartma isleminde ultrasonik
islemin renk giderimine olan olumlu katkilar tespit edilmistir. Agartma asamasinda
sicaklik degeri oldukca O©nemlidir. Uygulanan deneme tasariminda olusturulan
modellerin 3 boyutlu grafikleri Sekil 3.6’da goriilmektedir. Sabit uygulama siiresi géz
onlinde bulundurularak ultrasonik islem giiciiniin % 40’dan % 80’e dogru artmasina
paralel olarak sicakligin 60 °C ’den 90 °C ‘ye dogru ylikselmesi ile Asss degerinde
diisiis gozlemlenmektedir. Agartma topraginin artmasiyla renk gideriminin artmasi
beklenen bir durumken agartma topraginin sabit kalmasi durumunda sicaklik/ultrasonik

siddetin etkisiyle Ag4s diisiisiine paralel olarak renk giderimi de artmistir. Yapilan
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Anova testinde goriilmektedir ki bu Ayss

olarak anlamlidir (p<0,05) (Cizelge 3.11).
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Sekil 3. 6 Pamuk yaginda uygulanan deneme tasariminda olusturulan modellerin 3
boyutlu grafikleri

3.1.9.2 Sicakhk/Ultrasonik Siddetin Islem Siiresi ile Etkilesiminin A 445 EtKisi

Agartma asamasinda islem siiresi de olduk¢a 6nemlidir. Uygulanan deneme tasariminda

olusturulan modellerin 3 boyutlu grafikleri Sekil 3.7°de goriilmektedir. Sabit agartma

topragt miktar1 géz oniinde bulundurularak ultrasonik islem giiciiniin % 40’den % 80’a

dogru artmasina paralel olarak sicakligin 60 °C’den 90 °C‘ye dogru ylikselmesi ile Aasg

degerinde diisiis gbézlemlenmektedir. Uygulama siiresinin artmasiyla renk gideriminin

kismen artmasi sonradan sabitlenmesi beklenen bir durumken islem siiresinin sabit

kalmasi durumunda A4 diisiisiine paralel olarak renk giderimi de artmistir. Yapilan

Anova testinde goriilmektedir ki bu artis istatistiksel ta olarak anlamlidir (p<0,05)

(Cizelge 3.11).
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Sekil 3. 7 Pamuk yaginda uygulanan deneme tasariminda olusturulan modellerin 3
boyutlu grafikleri

3.2 Karsilastirma Analizleri ile Deneysel Tasarimlarin Dogrulanmasi

3.21 Kanola Yag icin Ultrasonik Yontemin Konvansiyonel Yontem ile

Karsilastirnlmasi

Kanola yag1 i¢in optimizasyon sonucunda desirability fonksiyonunun en yiiksek oldugu
aralik 0,6 g ve 0,8 g agartma topragr kullaniminda elde edilmistir. Ultrasonik ve
konvansiyonel yontemin daha kapsamli karsilastirmalari i¢cin dogrulama ¢alismalar1 bu

kullanim miktarlarinda ayr1 ayri gergeklestirilmistir.

Bu agamada yaglarin renginin giderilmesinde uygulanan konvansiyonel yontem ile
optimum noktada elde edilen sartlarda ultrasonik islemin entegre edildigi agartma
yontemi karsilastirilmistir. 100 °C sicaklik, 500 rpm karistirma hizi, 30 dakika siire, 100
mbar vakum kuvveti ile 0,8 g ve 0,6 g agartma topragi kullanilarak konvansiyonel renk
giderimi yapilmis ve 5 dakikada bir numuneler alinarak yagin renk giderim 6zellikleri
incelenmistir. Aym1 zamanda olusturulan model ile optimum noktada belirlenen
sartlarda 75 °C sicaklik, % 60 ultrasonik siddet, 0,8 g ve 0,6 g agartma topragi
kullanilarak 30 dakika uygulama siiresi ile agartma islemi yapilmis ve 5 dakikada bir
numuneler alinarak yagin renk giderim ozellikleri incelenmistir. Elde edilen veriler ile

konvansiyonel ile ultrasonik agartma yonteminin yaga olan etkileri karsilastiriimistir.

Farkl1 faktorlerin bir arada kullanimi ile gerceklestirilen agartma islemlerinde sar1 renk
bilesenlerinin miktarinin azaltilmasinin kirmizi renk bilesenlerine gore daha kolay
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oldugu bilinmektedir [63]. Konvansiyonel yontem ile 0,6 g agartma topragi kullanilarak
100 °C sicaklikta yapilan agartma isleminde 30 dakika sonunda sar1 renk degeri 34
degerine diismiisken, 75 °C sicaklikta ultrasonik islemin uygulanmasi ile 15. dakika
sonunda sar1 renk degeri 31 degerine, 30 dakika sonunda 23’e kadar diismiistiir. Benzer
sekilde 0,8 g agartma toprag: kullanildiginda kovensiyonel yontem ile 100 °C sicaklikta
yapilan agartma islemi sonucu 30 dakika sonunda 15 sar1 degerine ulasilirken, 75 °C
sicaklikta ultrasonik islemin uygulanmasi ile 15. dakika sonunda sar1 renk degeri 15
degerine, 30 dakika sonunda 11’e kadar diigsmiistiir (Cizelge 3.12 ve Sekil 3.8). Benzer
bir caligmada da agartma isleminin 15 dakikada hemen hemen tamamlandigi, bir siire
ciddi renk degeri degisimi olmadigi vurgulanmustir [9]. Cizelge 3.12°de goriilecegi
tizere 100 °C sicaklikta konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemleri sonucu elde
edilen renk giderim oranlari ile 75 °C sicaklikta yapilan ultrasonik islemin uygulanmasi
ile elde edilen renk degerleri arasinda istatistiksel olarak ta anlamli bir fark

bulunmaktadir.

Cizelge 3. 12 Kanola yag1 agartma iglemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore sar1 renk gideriminin karsilastirilmasi

Sar1 Renk
084 | 0,6 g
Islem Siiresi 75 °C 100 °C 75 °C 100 °C
(dk) Ultrasonik ~ Konvansiyonel Ultrasonik Konvansiyonel
0 70+0,0 aA 70+0,0 aA 70+0,0 aA 70+0,0 aA
5 27+2,0 bA 51+2,0 bB 70+0,0 aC 70+0,0aC
10 18+0,5 CA 29+0,5cB 47+2,0bC 59+1,0 bD
15 15+0,5 dA 22+0,5dB 31+2,0cC 51+0,5¢cD
20 10+1,0 eA 20+2,0eB 27+0,5dC 46+0,5dD
25 11+0,5 €A 16+1,0fB 24+0,5eC 39+2,0eD
30 11+0,5 A 15+1,0fB 23+1,0eC 34+2,0fD

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).

Ayni satirlardaki farkl biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Aym
siitunlardaki farkli kiigiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). islem
stiresi ‘0’ agartilmamig yag ifade etmektedir.
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Sekil 3. 8 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore sar1 renk azalmasinin karsilagtirilmasi

Farkli faktorlerin bir arada kullanimi ile gerceklestirilen agartma islemlerinde sar1 renge
gore kirmizi renk bilesenlerinin miktarinin azaltilmasinin daha zor oldugu ve termal
bozunmaya direngli olduklar1 bilinmektedir. Agartma performansinin kontrol edilmesi
ve tahmin edilmesinde agartilmis yagda kirmiz1 rengin tek basina izlenmesi uygun bir
yol degildir [63]. Bu nedenle, ultrasonik ve Kkonvansiyonel yo6ntemlerin

karsilastirilmasinda sar1 ve kirmizi renk giderimleri birlikte degerlendirilmistir.

Kirmizi renk giderimi karsilagtirildiginda goriilecektir ki konvansiyonel yontem ile 0,6
g agartma topragi kullanilarak 100 °C sicaklikta yapilan agartma isleminde 30 dakika
sonunda kirmizi renk degeri 1,7 degerinde sabitlenirken, 75 °C sicaklikta ultrasonik
islemin uygulanmasi ile 15. dakika itibariyle kirmizi renk degeri 1,9 degerine
sabitlenmigstir. Benzer sekilde 0,8 g agartma topragi kullanildiginda kovensiyonel
yontem ile 100 °C sicaklikta yapilan agartma islemi sonucu 30 dakika sonunda 1,4
kirmizi degerine ulasilirken, 75 °C sicaklikta ultrasonik islemin uygulanmasi ile 10.
dakika itibariyle kirmizi renk degeri 1,5 degerinde sabitlenmistir (Cizelge 3.13 ve Sekil
3.9). Cizelge 3.13’de goriilecegi iizere konvansiyonel yontem ile yapilan agartma
islemleri sonucu elde edilen renk giderim oranlar1 ile ultrasonik islemin entegre
edilmesi ile elde edilen renk degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak ta anlamli

bulunmustur.
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Cizelge 3. 13 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel

yontemlere gore kirmizi renk gideriminin karsilastirilmasi

Kirmizi Renk
0,89 0,649
1slem Siiresi 75 °C 100 °C 75 °C 100 °C
(dk) Ultrasonik Konvansiyonel Ultrasonik Konvansiyonel
0 3,4+0,0 aA 3,4+0,0 aA 3,4+0,0 aA 3,4+0,0 aA
5 1,6+0,1 bA 1,6+0,0 bA 2,3+0,0 bB 2,3+0,1 bB
10 1,5+0,0 bA 1,5+0,0 CA 2,0+0,0 cC 1,9+0,0 cB
15 1,5+0,0 bA 1,5+0,0 CA 1,9+0,0 dC 1,8+0,0 dB
20 1,5+0,0 bA 1,5+0,0 cA 1,9+0,0 dC 1,8+0,0 dB
25 1,5+0,0 bB 1,4+0,1 dA 1,9+0,0 dD 1,7+0,0 eC
30 1,5+0,1 bB 1,4+0,0 dA 1,9+0,1 dD 1,7+0,0 eC

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).

Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Aym
siitunlardaki farkli kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamhdir (p <0,05). Islem siiresi ‘0’
agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 9 Kanola yagi agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore kirmizi renk azalmasinin kargilagtirilmasi

Ultrasonik yontemin en O6nemli avantajlarindan biri, agartma topraginin adsorbsiyon

kapasitesini ~ arttirarak  renk  giderim  hizzm  arttrmasidir. ki ydntemin

degerlendirilmesinde sar1 ve kirmizi renk giderimleri incelendiginde goriilecektir ki,
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ultrasonik yontemin yaklasik % 50 daha kisa islem siiresinde ve % 6—34 araliginda daha
fazla sar1 renk giderimi sagladig1 sonucuna varilabilir. Her iki yontem i¢in temas siiresi
artisina 30 dakikaya kadar izin verildiginde, renk indirgeme yiizdesindeki fark % 6’ya
diismektedir. Bu veriler degerlendirilirken sicaklik degerinin % 25 daha az uygulandigi
da dikkate alinmahdir. Elde edilen veriler dikkate alindiginda, ultrasonik ve
konvansiyonel yontemin karsilastirilmasi i¢in yapilacak olan oksidatif etki analizleri
renk giderim oranmin istenen diizeyde olmasindan otiri 0,8 g agartma topragi

kullanilarak gerceklestirilen agartilmis yag numuneleri kullanilarak yapilmstir.

3.2.2 Soya Yag icin Ultrasonik Yontemin Konvansiyonel Yontem ile

Karsilastirnlmasi

Bu asamada yaglarin renginin giderilmesinde uygulanan konvansiyonel yontem ile
optimum noktada elde edilen sartlarda ultrasonik islemin entegre edildigi agartma
yontemi karsilagtirilmigtir. 100 °C sicaklik, 500 rpm karistirma hizi, 30 dakika siire, 100
mbar vakum kuvveti ile 1,06 g agartma topragi kullanilarak konvansiyonel renk
giderimi yapilmis ve 5 dakikada bir numuneler alinarak yagin renk giderim 6zellikleri
incelenmistir. Ayni zamanda olusturulan model ile optimum noktada belirlenen
sartlarda % 1,06 g agartma topragi miktarinin sabit oldugu sekilde 100 °C sicaklik/%
100 ultrasonik siddet, 87,5 °C sicaklik/% 80 ultrasonik siddet ve 75 °C sicaklik/% 60
ultrasonik siddet sartlar1 altinda 30 dakika islem siiresi ile agartma islemi yapilmis ve 5
dakikada bir numuneler alinarak yagin renk giderim Ozellikleri incelenmistir. Elde
edilen veriler ile konvansiyonel ile ultrasonik agartma yonteminin yaga olan etkileri

karsilastirilmistir.

Soya yagt i¢in optimizasyon islemleri sonucu belirlenen sartlarda farkli
sicaklik/ultrasonik giic degerleri denenerek bu faktoriin renk giderimine olan etkisi
incelenmigstir. Belirtilen sartlarda 1,06 g agartma topragi kullanilarak konvansiyonel
yontem ile 100 °C sicaklikta yapilan agartma isleminde 30 dakika sonunda sar1 renk
degeri 35 degerine diismiistiir. 75 °C sicaklik altinda ultrasonik iglemin uygulanmasi ile
30. dakika sonunda sar1 renk degeri pek degismemis ve 69 degerine diismiistiir. 87,5 °C
sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi ile 30. dakika sonunda sar1 renk degeri
39 degerine diigmiistiir. 100 °C sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi ile 30.
dakika sonunda sar1 renk degeri 33 degerine diismiistiir (Cizelge 3.14 ve Sekil 3.10).

Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemleri sonucu elde edilen renk giderim
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oranlar1 ile ultrasonik islemin entegre edilmesi ile elde edilen renk degerleri arasinda
istatistiksel olarakta anlamli bir fark bulunmaktadir. Renk giderimleri incelendiginde
ultrasonik yontemin renk gideriminin konvansiyonel yonteme gore daha hizli oldugu
goriilmektedir. Soya yaginin agartilmasinda 100 °C sicaklik/% 100 ultrasonik siddet
uygulandiginda sar1 gideriminde ilk 15 dakikalik siiregte konvansiyonel yonteme gore
13 puanlik fazla renk giderimi s6z konusu iken 30 dk sonunda renk giderim oranlari
arasindaki fark azalmistir. 100 °C konvansiyonel yontem ve 87,5 °C ultrasonik yontem
ile yapilan agartma islemlerinin sar1 renk gideriminde birbirine paralel sonuglar verdigi

gorilmektedir. Bu durum Sekil 28’de belirtilen grafiktede dogrulanmaktadir.

Cizelge 3. 14 Soya yagi agartma islemleri igin uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore sar1 renk gideriminin karsilastirilmasi

Sar1 Renk
Islem Siiresi 75 °C 87,5 °C 100 °C 100 °C
(dk) Ultrasonik Ultrasonik Ultrasonik Konvansiyonel
0 70+0,0 bA 70+0,0 eA 70+0,0 eA 70+0,0 eA
5 70+0,0 bA 70+0,0 eA 70+0,0 eA 70+0,0 eA
10 70+0,0 bB 70+0,0 eB 57+0,0 eA 70+0,0 eB
15 70+0,0 bD 63+0,0 dB 51+0,0 dA 69+0,0 dC
20 70+0,0 bC 51+0,0 cB 46+0,5 CA 51+0,0 cB
25 70+0,0 bC 46+0,0 bB 39+0,5 bA 46+1,0 bB
30 69+0,0 aD 39+0,0aC 33+0,0 aA 35+0,0 aB

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).
Aynt satirlardaki farkl biiyilik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayni
siitunlardaki farkl kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamhidir (p <0,05). Islem siiresi '0'
agartilmamig yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 10 Soya yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore sar1 renk gideriminin karsilastirilmasi

Farkli faktorlerin bir arada kullanimi ile gergeklestirilen agartma isleminde kirmizi renk
bilesenlerinin miktarinin azaltilmasinin daha zor oldugu ve termal bozunmaya direncli
olduklar1 bilinmektedir. Agartma performansinin kontrol edilmesi ve tahmin
edilmesinde agartilmis yagda kirmizi rengin tek basina izlenmesi uygun bir yol degildir
[63]. Bu nedenle ultrasonik ve konvansiyonel yontemlerin karsilastirilmasinda sar1 ve

kirmizi renk giderimleri birlikte degerlendirilmistir.

Optimum noktada belirlenen 1,06 g agartma topragi kullanilarak konvansiyonel yontem
ile 100 °C sicaklikta yapilan agartma isleminde 30 dakika sonunda kirmizi renk degeri
30. dakika sonunda 1,1 degerine diismiistiir. 75 °C sicaklik altinda ultrasonik igslemin
uygulanmasi ile 30. dakika sonunda kirmizi renk degeri 1,2 degerine diigmiistiir. 87,5 °C
sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi ile 15. dakika sonunda kirmiz1 renk 1,1
degerine diigsmiistiir. 100 °C sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi ile 15.
dakika sonunda kirmizi renk degeri 1,1 degerine diismistiir (Cizelge 3.15 ve Sekil
3.11). 15. dakika sonunda konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemleri sonucu
elde edilen renk giderim oranlari ile ultrasonik islemin entegre edilmesi ile elde edilen
renk degerleri arasinda istatistiksel olarakta anlamli bir fark bulunmaktadir. Kirmiz1
renk giderimleri incelendiginde ultrasonik yontemin konvansiyonel yonteme gore daha

hizli sonug verdigi goriilmektedir. 100 °C sicaklik/% 100 ultrasonik siddet, 87,5 °C
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sicaklik/% 80 ultrasonik siddet ile yapilan agartma islemlerinin sar1 renk gideriminde
birbirine paralel sonuglar verdigi gorilmektedir. Cizelge 3.15 incelendiginde
goriilecektir ki 6zellikle 100 °C sicaklik/% 100 ultrasonik siddet, 87,5 °C sicaklik/% 80
ultrasonik siddet ile yapilan agartma islemleri sonucu 25. dakika itibariyle kirmizi renk
degerlerinde yiikselis meydana gelmektedir. Aachary vd. yapmis olduklar1 ¢alismada
ultrasonik sistemin uzun siire uygulanmasi durumunda, agartma topraginin adsorbsiyon
etkinligini yitirildigi ve renk pigmentlerinin bir kismimin tekrar yaga sizdigi sonucuna
varildigin1 rapor etmislerdir [5]. Bu nedenle, ultrasonik islemin iglem siiresi asiri

uzatilmamalidir.

Cizelge 3. 15 Soya yagi agartma islemleri igin uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore kirmizi renk gideriminin karsilastirilmasi

Kirmizi Renk
Islem Siiresi 75 °C 87,5°C 100 °C 100 °C
(dk) Ultrasonik Ultrasonik Ultrasonik Konvansiyonel
0 4,3+0,0 fA 4,3+0,0 eA 4.3+0,0 fA 4 3+0,0 fA
5 2,3+0,1 eD 2,0+0,0 dB 1,9+0,0 eA 2,1+0,1eC
10 2,0+0,0 dD 1,8+0,0 cC 1,5+0,0 dA 1,6+0,0 dB
15 1,7+0,0 cC 1,1+0,0 aA 1,1+0,0 aA 1,3+0,0 cB
20 1,4+0,0 bC 1,1+0,0 aA 1,1+0,0 aA 1,3+0,0 cB
25 1,2+0,0 aB 1,1+0,1 aA 1,2+0,1 bB 1,2+0,0 bB
30 1,2+0,1 aB 1,2+0,1 bB 1,4+0,2 cC 1,1+0.0 aA

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).

Aym satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayni
siitunlardaki farkli kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamhidir (p <0,05). Islem siiresi '0'

agartilmamis yagi ifade etmektedir.

77



5 ~
W43 —8—75 °C Ultrasonik
4 —A&—87,5 °C Ultrasonik
4 —4—100 °C Ultrasonik
=
é 3 —E—100 °C Konvansiyonel
S
£ 2]
-
1 -
0 . . , | | |
0 5 10 15 20 25 30
Islem Siiresi (dk)

Sekil 3. 11 Soya yagi agartma igslemleri igin uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore kirmizi renk gideriminin karsilastirilmasi

Ultrasonik yontemin en O6nemli avantajlarindan biri, agartma topraginin adsorbsiyon
kapasitesini arttirarak renk giderim hizini arttirmasidir. Bu verilere dayanarak ultrasonik
yontemin ilk 15 dk’da % 25 daha fazla renk giderimi s6z konusudur. Her iki yontem
icin temas siiresi artigina 30 dakikaya kadar izin verildiginde renk indirgeme
yiizdesindeki fark % 3'e kadar diismektedir. Soya yaginin renk bilesenleri iceriginin ve
fiziksel ozelliklerinin kanola yagindan farkli olmasi nedeniyle sar1 renk gideriminde
kanola yaginda islem siiresi bakimidan % 50’lik avantaj soya yaginda % 17 degerinde
elde edilmistir. Soya yag1 i¢cin konvansiyonel yonteme gore kirmizi renk gideriminde
islem siiresi bakimindan % 50’lik avantaj s6z konusu olmasina ragmen islem siiresinin
artmasiyla 20 dk sonrasindan ultrasonik yontemin yagin kirmizi renk degerlerini arttiran
etkiler gostermis oldugu gozlemlenmistir. Literatiirdeki caligmalarda da ultrasonik
islemin agartma prosesinde islem siiresini kisalttigi teyit edilirken islem siiresinin
uzatilmasimin  yagin yapisinda istenmeyen degisikliklere neden olabilecegi
belirtilmektedir [4], [33], [46]. Bu verilerin dikkate alinmasiyla ultrasonik ve
konvansiyonel yontemin karsilastirilmasi i¢in yapilan oksidatif etki analizleri renk
gideriminin 75°C sicaklik/% 60 ultrasonik siddet sartlarinin istenen diizeyde
olmamasindan 6tiirii 100 °C sicaklik/% 100 ultrasonik siddet ve 87,5 °C sicaklik/% 80

ultrasonik siddet sartlar1 altinda agartilmis yag numuneleri kullanilarak yapilmistir.
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3.2.3 Pamuk Yag icin Ultrasonik Yontemin Konvansiyonel Yontem ile

Karsilastirilmasi

Bu asamada yaglarin renginin giderilmesinde uygulanan konvansiyonel yontem ile
optimum noktada elde edilen sartlarda ultrasonik islemin entegre edildigi agartma
yontemi karsilastirilmistir. 100 °C sicaklik, 500 rpm karistirma hizi, 24 dakika siire, 100
mbar vakum kuvveti ile % 0,98 g agartma topragi kullanilarak konvansiyonel metotla
renk giderimi yapilmis ve 3 dakikada bir numuneler alinarak yagin renk giderim
ozellikleri incelenmistir. Ayni zamanda olusturulan model ile optimum noktada
belirlenen sartlarda 90 °C sicaklik/% 80 ultrasonik siddet, 75 °C sicaklik/% 60
ultrasonik siddet ve 60 °C sicaklik/% 40 ultrasonik siddet siddet sartlar1 altinda % 0,98
g agartma topragi kullanilarak 24 dakika uygulama siiresi ile agartma iglemi yapilmis ve
3 dakikada bir numuneler alinarak yagin renk giderim ozellikleri incelenmistir. Elde
edilen veriler ile konvansiyonel ile ultrasonik agartma yonteminin yaga olan etkileri

karsilastirilmistir.

Pamuk vyagi i¢in optimizasyon islemleri sonucu belirlenen sartlarda farkli
sicaklik/ultrasonik gilic degerleri denenerek bu faktoriin renk giderimine olan etkisi
incelenmistir. Belirtilen sartlarda 0,98 g agartma topragi kullanilarak konvansiyonel
yontem ile 100 °C sicaklikta yapilan agartma isleminde 24 dakika sonunda sar1 renk
degeri 28,1 degerine diismiistiir. 60 °C sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi
ile 24. dakika sonunda sar1 renk degeri 37 degerine, 75 °C sicaklik altinda ultrasonik
islemin uygulanmas ile 24. dakika sonunda sar1 renk degeri 31,4’e diismiistiir. 90 °C
sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi ile 24. dakika sonunda sar1 renk degeri
27 degerine diigmistiir (Cizelge 3.16 ve Sekil 3.12). Konvansiyonel yontem ile yapilan
agartma islemleri sonucu elde edilen renk giderim oranlari ile ultrasonik islemin entegre
edilmesi ile elde edilen renk degerleri arasinda istatistiksel olarakta anlamli bir fark
bulunmaktadir. Renk giderimleri incelendiginde 90 °C sicaklik altinda ultrasonik
islemin renk gideriminin konvansiyonel yonteme gore daha hizli oldugu goriilmektedir.
Pamuk yaginin agartilmasinda 90 °C sicaklik/% 80 ultrasonik siddet uygulandiginda
sar1 gideriminde ilk 12 dakikalik siirecte konvansiyonel yonteme gére 11 puanlik fazla
renk giderimi s6z konusu iken 30 dk sonunda renk giderim oranlari arasindaki fark
azalmistir. 100 °C konvansiyonel yontem ve 75 °C ultrasonik yontem ile yapilan
agartma islemlerinin sar1 renk gideriminde birbirine paralel sonuclar verdigi

gorilmektedir.
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Cizelge 3. 16 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore sar1 renk gideriminin karsilastirilmasi

Sar1 Renk
Isler?d%m“ 60 °C 90 °C 100 °C
Ultrasonik 75 °C Ultrasonik  Ultrasonik Konvansiyonel
0 70+0,0 gA 70+0,0 eA 70+0,0 dA 70+0,0 gA
3 70+0,0 gA 70+0,0 eA 70+0,0 dA 70+0,0 gA
6 70+0,0 9B 70+0,0eB 51+1,0cA 69+0,0 gB
9 63+0,0 fD 57+1,0dC 34+1,0 bA 51+1,0 B
12 57+0,0eD 46+0,0 cC 28,1+0,0 aA 39+1,0eB
15 46+1,0dB 39+0,0 bAB 27,8+0,0 aA 35+1,0 dAB
18 42+0,0cD 35+0,0aC 27,1+0,0 aA 31+0,0cB
21 39+0,0 bD 32+0,0aC 27+0,0 aA 29+0,0 bB
24 37+0,0 aD 31,4+0,0aC 27+0,0 aA 28,1+0,0 aB

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).

Ayni satirlardaki farkl biiyilik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayn1
siitunlardaki farkli kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). islem siiresi '0’
agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 12 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore sar1 renk gideriminin karsilastirilmasi

Farkli faktorlerin bir arada kullanimi ile gergeklestirilen agartma isleminde kirmizi renk
bilesenlerinin daha fazla oldugu yaglarda renk gideriminin daha zor oldugu
bilinmektedir. Agartma performansinin kontrol edilmesi ve tahmin edilmesinde

agartilmis yagda kirmizi rengin tek basina izlenmesi uygun bir yol degildir [63]. Bu
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nedenle, ultrasonik ve konvansiyonel yontemlerin karsilastirilmasinda sar1 ve kirmizi

renk giderimleri birlikte degerlendirilmistir.

Pamuk yagi icin optimizasyon islemleri sonucu belirlenen sartlarda farkli
sicaklik/ultrasonik glic degerleri denenerek bu faktoriin renk giderimine olan etkisi
incelenmistir. Belirtilen sartlarda 0,98 g agartma topragi kullanilarak konvansiyonel
yontem ile 100 °C sicaklikta yapilan agartma isleminde 24 dakika sonunda kirmizi renk
degeri 1,1 degerine diismiistiir. 60 °C sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi ile
24. dakika sonunda kirmizi renk degeri 1,5 degerine, 75 °C sicaklik altinda ultrasonik
islemin uygulanmasi ile 24. dakika sonunda kirmizi renk degeri 1,4’e diismiistiir. 90 °C
sicaklik altinda ultrasonik islemin uygulanmasi ile 24. dakika sonunda kirmizi renk
degeri 1,2 degerine diismiistiir (Cizelge 3.17 ve Sekil 3.13). Konvansiyonel yontem ile
yapilan agartma islemleri sonucu elde edilen renk giderim oranlari ile ultrasonik islemin
entegre edilmesi ile elde edilen renk degerleri arasinda istatistiksel olarakta anlamli bir
fark bulunmaktadir. Renk giderimleri incelendiginde hem ultrasonik yontemin hem
konvansiyonel yontemin renk gideriminin 12. dakika itibariyle hemen hemen
tamamlandig1 goriilmistiir. 100 °C konvansiyonel yontem ve 90 °C ultrasonik yontem
ile yapilan agartma islemlerinin kirmizi renk gideriminde birbirine paralel sonuclar

verdigi goriilmektedir.

Cizelge 3. 17 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore kirmizi renk gideriminin karsilastirilmasi

Kirmizi Renk
Isler?d%‘re“ 60 °C 90 °C 100 °C
Ultrasonik 75 °C Ultrasonik ~ Ultrasonik Konvansiyonel
0 3,2+0,0 dA 3,2+0,0 fA 3,2+0,0 fA 3,2+0,0 gA
3 2,1+0,1cB 2,1+0,0eB 1,8+0,0 eA 2,1+0,1 fB
6 2,0+0,0cB 1,9+0,0dB 1,6+0,1 dA 1,8+0,1¢eB
9 1,8+0,0 bD 1,7+0,1 cC 1,4+0,0 cdA 1,4+0,0dB
12 1,6+0,0aD 1,5+0,0 bC 1,4+0,1 bcA 1,3+0,0cB
15 1,6+0,0 aB 1,5+0,0 bAB 1,3+0,1 abA 1,2+0,0 bAB
18 1,5+0,1 aD 1,4+0,0 aC 1,3+0,1 abA 1,2+0,0 bB
21 1,5+0,0 aD 1,4+0,1aC 1,3+0,0 abA 1,1+0,0 aB
24 1,5+0,0aD 1,4+0,0aC 1,2+0,0 aA 1,1+0,0aB

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).
Ayni satirlardaki farkl biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Aym

siitunlardaki farkli kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Islem siiresi '0’
agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 13 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore kirmizi renk gideriminin karsilastirilmasi

Ultrasonik yontemin en O6nemli avantajlarindan biri, agartma topraginin adsorbsiyon
kapasitesini arttirarak renk giderim hizini arttirmasidir. Bu verilere dayanarak ultrasonik
yontemin ilk 12 dk’da % 15 daha fazla renk giderimi s6z konusudur. Her iki yontem
icin temas siiresi artigina 24 dakikaya kadar izin verildiginde renk indirgeme
yiizdesindeki fark % 1,5'e kadar diigmektedir. Pamuk yaginin renk bilesenleri iceriginin
ve fiziksel ozelliklerinin Kanola ve soya yaglarindan farkli olmas1 nedeniyle sar1 renk
gideriminde kanola yaginda islem siiresi bakimindan % 50’lik avantaj soya yaginda %
17 degerinde iken pamuk yagi i¢in 90°C ultrasonik yontem durumunda yine % 50
seviyesinde elde edilmistir. Pamuk yag: i¢cin konvansiyonel yonteme gore kirmizi renk
gideriminde islem siiresi bakimindan ilk 12 dakikada biribirine yakin kirmizi renk
degerlerine ulasilmistir. Literatiirdeki caligmalarda da ultrasonik islemin agartma
prosesinde islem siiresini kisalttig1 teyit edilirken islem siiresinin uzatilmasinin yagin
yapisinda istenmeyen degisikliklere neden olabilecegi belirtilmektedir [4], [33], [46].
Bu verilerin dikkate alinmasiyla ultrasonik ve konvansiyonel yontemin karsilastiriimasi
igin yapilan oksidatif etki analizleri renk gideriminin 60 °C sicaklik/% 40 ultrasonik

siddet sartlarinin istenen diizeyde olmamasindan 6tiirti 75 °C sicaklik/% 60 ultrasonik
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siddet ve 90 °C sicaklik/% 80 ultrasonik siddet sartlar1 altinda agartilmis yag

numuneleri kullanilarak yapilmistir.

3.3 Ultrasonik ve Konvansiyonel Agartma Islemlerinin Oksidatif Etkilerinin

Karsilastirilmasi

Ultrasonik islemin yaglarin agartilmasinda yagin kalitesi Tlizerindeki etkisini
degerlendirmek i¢in yedi parametre belirlenmistir. Bunlar serbest yag asitligi, peroksit
sayisl, pP—Anisidin, TOTOX degeri, konjuge dien—trien miktarlar1 ve yag asidi
bilesimindeki degisimdir. Oksidasyon analizlerinin sonuglari agartilmamis ve agartilmis
yaglar arasindaki ultrasonik veya konvansiyonel yontemlerle istatistiksel
karsilastirmalar listelenmistir. Kanola ve soya yagi icin islem siiresi 30 dakika olacak
sekilde 5 dakikada bir numuneler alinirken pamuk yag: icin siiresi 24 dakika olacak
sekilde 3 dakikada bir numuneler alinarak her iki yontemin uzun iglem siiresinde
oksidatif etkileri incelenmistir. Oksidasyon testlerinde goriildiigii {lizere ultrasonik
yontemin olusturdugu kavitasyon etkisi ile konvansiyonel yonteme gore hizli renk
azaltma sonuglari, bu yontemin oksidatif etkisiyle paralel sonug¢lar vermektedir. Bunun
yaninda yiiksek ultrasonik giic uzun siire uygulanmasi durumunda, agartma topraginin
adsorbsiyon etkinligini yitirildigi ve renk pigmentlerinin bir kisminin tekrar yaga sizdigi

sonucuna varilmistir. Bu nedenle, ultrasonik islemin islem siiresi asir1 uzatilmamalidir
[5].

Agartma isleminde agartma topraginin pH derecesine bagl olarak yag molekiiliiniin
olumsuz etkilenmesine neden olabilmektedir. Agartma topraklarinin asidik etkilerinden
dolayr saglam yag molekiilleri parcalanarak serbeset radikaller olusabilmekte ve yagin
serbest yag asitligi miktar1 artabilmektedir. Serbest radikallerin olusmasi ile baglantili
olarak olusan hidroperoksitler —parcalanarak ikincil oksidasyon iiriinlerine
dontisebilmektedir. Bunun yaninda adsorbe edilmemis karotenoid grubu renk
bilesenlerinin oksidasyonunu baslatabilmekte ve konjuge die ve trien olusumuna neden

olabilmektedir.

3.3.1.1 Ultrasonik ve Konvansiyonel Yontemlerin Serbest Yag Asitligi Uzerine

Etkisi

Kimyasal olarak, tiim yaglar gliserol ve yag asitleri esterleridir. Yag 1s1, 151k, oksijen,

metalle etkilesim gibi elverigsiz kosullara maruz kaldiginda ester baglar1 pargalanir ve
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serbest yag asitleri olusur. Bu serbest yag asitlerinin varlig1r yagin oksidasyonunun bir
gostergesidir. Cizelge 3.18 ve Sekil 3.14’de gosterildigi gibi, ultrasonik ve
konvansiyonel yontemlerin uygulandigi kanola yagi oOrnekleri arasinda agisindan
istatistiksel olarak anlamli bir fark yoktur. Cizelge 3.19, Sekil 3.15’de gosterildigi gibi
soya yag1 Ornekleri arasinda, Cizelge 3.20, Sekil 3.16°da gosterildigi gibi pamuk yagi
ornekleri arasinda da serbest yag asitligi olusumu agisindan istatistiksel olarak anlamli
bir fark yoktur. Bunun yaninda, temas siiresi artmasina bagli olarak her iki yontemde de
aci8a ¢ikan serbest yag asitligi miktarlari arasinda da istatistiksel olarak anlamli bir fark
bulunmamaktadir. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde palm yagi i¢in yapilan bir
calismada 110 °C ve {lizeri sicakliklara ¢ikildiginda serbest yag asitligi miktarinda
artiglar tespit edilmistir 150 °C ve lzeri sicakliklar uygulandiginda ise serbest yag
asitligi miktarinda ciddi artis goriilmiistiir. Bu veriden yola ¢ikarak ultrasonik islemin
uygulama sicakligina bagli olarak ester baglar iizerinde dogrudan bir etkisi olmadigi
sonucuna varilabilir. Benzer sekilde ultrasonik agartma islemi yapilan bazi
arastirmalarda da ultrasonik uygulamanin serbest yag asitligi miktarindaki artis tizerinde
istatistiksel olarak anlamli bir etkisi olmadigin bildirilmislerdir. [3], [6], [7], [10], [11],
[36], [52].

Gamlar1 giderilmis notr kanola yaginin serbest yag asitligi degeri % 0,267 olarak
bulunmustur. Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma iglemi sonrasinda bu deger 30
dakika sonunda % 0,295 civarina artmigken, ultrasonik yontemin uygulanmasi ile
yapilan agartma islemi sonucu bu deger % 0,297 civarina kadar yiikselmistir. Islem
stiresinin artmasiyla konvansiyonel yontem ile ultrasonik yontem arasinda 30 dakika
sonunda serbest yag asitligi miktarinda istatistiksel olarak dnemli bir fark gorilmemistir

(Cizelge 3.18 ve Sekil 3.14).
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Cizelge 3. 18 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore serbest yag asitligine etkisi

Serbest yag asitligi (%)

Islem Siiresi (dk) 75 °C Ultrasonik 100 °C Konvansiyonel
0 0,267+0,0 aA 0,267+0,0 aA
5 0,273+0,0 abA 0,277+0,0 abA
10 0,273+0,0 abA 0,275+0,0 abA
15 0,274+0,0 abA 0,277+0,0 abA
20 0,290+0,0 abA 0,275+0,0 abA
25 0,281+0,0 abA 0,278+0,0 abA
30 0,297+0,0 bA 0,295+0,0 bA

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayni
siitunlardaki farkli kii¢iik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). islem siiresi ‘0’
agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 14 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore serbest yag asitligine etkisi

Gamlart giderilmis ndtr soya yaginin serbest yag asitligi degeri % 0,313 olarak
bulunmustur. Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma iglemi sonrasinda bu deger 30
dakika sonunda % 0,336 civarina artmisken, ultrasonik yontemin 87,5 °C’de
uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger % 0,324 civarina, 100 °C’de

uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger % 0,339 civarina kadar

85



yiikselmistir. Islem siiresinin artmasiyla konvansiyonel ydntem ile ultrasonik ydntem

arasinda 30 dakika siiresince serbest yag asitligi miktarinda istatistiksel olarak énemli

bir fark goriilmemistir (Cizelge 3.19 ve Sekil 3.15).

Cizelge 3. 19 Soya yagi agartma islemleri igin uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore serbest yag asitligine etkisi

Serbest yag asitligi (%)

Islem Siiresi

(dk) 87,5 °C Ultrasonik 100 °C Ultrasonik 100 °C Konvansiyonel
0 0,313+0,0 aA 0,313+0,0 aA 0,313+0,0 aA
5 0,318+0,0 abA 0,318+0,0 bA 0,315+0,0 aA
10 0,328+0,0 CA 0,330+0,0 dA 0,325+0,0 bA
15 0,326+0,0 CA 0,333+0,0 dA 0,331+0,0 cCA
20 0,331+0,0 cB 0,326+0,0 CA 0,335+0,0 dB
25 0,329+0,0 CA 0,332+0,0 dA 0,333+0,0 dA
30 0,324+0,0 bcA 0,339+0,0 eB 0,336+0,0 deB

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Aymn satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05).
Ayni siitunlardaki farkli kii¢iik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamhdir (p <0,05).
Islem siiresi '0' agartilmamis yag1 ifade etmektedir.
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Sekil 3. 15 Soya yagi agartma iglemleri igin uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore serbest yag asitligine etkisi
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Gamlar1 giderilmis notr pamuk yaginin serbest yag asitligi degeri % 0,121 olarak
bulunmustur. Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemi sonrasinda bu deger 24
dakika sonunda % 0,154 civarina artmisken, ultrasonik yontemin 75 °C’de uygulanmasi
ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger % 0,152 civarmna, 90 °C’de uygulanmas ile
yapilan agartma islemi sonucu bu deger % 0,161 civarina kadar yiikselmistir. Islem
siiresinin artmasiyla konvansiyonel yontem ile ultrasonik yontem arasinda 24 dakika
siiresince serbest yag asitligi miktarinda istatistiksel olarak ©nemli bir fark

goriilmemistir (Cizelge 3.20 ve Sekil 3.16).

Cizelge 3. 20 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore serbest yag asitligine etkisi

Serbest yag asitligi (%)

Islem Siiresi

(dk) 75 °C Ultrasonik 90 °C Ultrasonik 100 °C Konvansiyonel
0 0,121+0,0 aA 0,121+0,0 aA 0,121+0,0 aA
3 0,132+0,0 aA 0,133+0,0 abA 0,129+0,0 aA
6 0,129+0,0 bcA 0,137+0,0 cdA 0,131+0,0 bcA
9 0,135+0,0 bA 0,138+0,0 bcdA 0,134+0,0 cdA
12 0,138+0,0 bA 0,142+0,0 bA 0,139+0,0 dA
15 0,144+0,0 cA 0,148+0,0 bcA 0,140+0,0 bA
18 0,149+0,0 cA 0,147+0,0 dA 0,144+0,0 bcA
21 0,147+0,0 CA 0,154+0,0 bcA 0,149+0,0 bA
24 0,152+0,0 cA 0,161+0,0 dA 0,154+0,0 bcA

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Ayni satirlardaki farkli biiylik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Aym siitunlardaki
farkl kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Islem siiresi '0' agartilmamis yag
ifade etmektedir.

87



0,170 -
0,161
0,160 -
;\; 0,150 -
T 0,154
o /Q 139 0140
> 0,130 -
% 0,120 H 0’122'129 —i— 75 °C Ultrasonik
X ——90 °C Ultrasonik
0,110 - .
—m—100 °C Konvansiyonel
0’100 T T T T T T T 1
0dk 3dk 6dk 9dk 12dk 15dk 18dk 21dk 24dk
Islem Siiresi (dk)

Sekil 3. 16 Pamuk yag1 agartma islemleri igin uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore serbest yag asitligine etkisi

3.3.1.1 Ultrasonik ve Konvansiyonel Yontemlerin Peroksit Degeri Uzerine Etkisi

Peroksit miktarindaki artig, yagh tohumlarin ya da meyvelerin ilk islenmeye baslandigi
an itibariyle maruz kaldiklart 1s1, 151k, oksijen, metal gibi oksidatif etkiler sonucu
hidroperoksit olusumlarin1 gostermektedir. Agartma islemlerinde yaga uygulanan hem
konvansiyonel, hem de ultrasonik islemlerin yag numunelerindeki peroksit miktarini
azaltmas: beklenmektedir. Ultrasonik ve konvansiyonel agartma sonrasi peroksit
miktarindaki azalma; agartma topragimin bu bilesenleri adsorpsiyonu ve bunun yaninda

ikincil oksidasyon iiriinlerine par¢alanmalari ile ifade edilebilir.

Gamlart giderilmis nétr kanola yaginin peroksit degeri 12,6 (mili esdeger gram
oksijen/kg yag) olarak bulunmustur. Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemi
sonrasinda bu deger 30 dakika sonunda 6,2 (mili esdeger gram oksijen/kg yag) civarinda
dengelenmisken, ultrasonik yontemin uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu
deger 7,0 (mili esdeger gram oksijen/kg yag) civarina kadar diismiistiir. Islem siiresinin
artmasiyla konvansiyonel yontem i¢in 15 dakika sonrasinda istatistiksel olarak énemli
diisiis gozlemlenmemisken ultrasonik islem i¢in 30 dakika sonuna kadar peroksit
miktarinda diisis devam etmistir (Cizelge 3.21 ve Sekil 3.17). Kanola yaginin

agartilmast isleminde peroksit miktarmin disiistinii 30 dakika boyunca siirdiirmesi
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ikincil oksidasyon iirlinlerine hzli bir parcalanma gostergesi olarak ta degerlendirilebilir.
Ciinkii p—Anisidin olusum miktarlar1 incelendiginde kanola yagi i¢in p—Anisidin
olusumu diger yaglara gore oldukca yiiksek miktarda olmustur (Cizelge 3.24 ve Sekil
3.20).

Cizelge 3. 21 Kanola yag1 agartma iglemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore peroksit degerine etkisi

Peroksit (mili esdeger gram oksijen/kg yag) Degeri

Islem Siiresi (dk) 75 °C Ultrasonik 100 °C Konvansiyonel
0 12,6+0,8 aA 12,6+0,8 aA
5 7,9+0,1 bA 6,9+0,1 bB
10 7,9+0,1 bA 6,6+0,1 cB
15 7,4+0,1 dA 6,3+0,0 dB
20 7,8+0,1 CA 6,2+0,1 dB
25 7,7+0,1 CA 6,2+0,1 dB
30 7,0£0,1 eA 6,2+0,0 dB

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayni
siitunlardaki farkli kiigiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). islem siiresi ‘0’
agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 17 Kanola yag1 agartma iglemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore peroksit degerine etkisi
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Gamlan giderilmis nétr soya yaginin peroksit degeri 21 (mili esdeger gram oksijen/kg
yag) olarak bulunmustur. Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemi sonrasinda
bu deger 30 dakika sonunda 14 (mili esdeger gram oksijen/kg yag) civarinda
dengelenmistir. 87,5 °C ultrasonik yontemin uygulanmasi ile yapilan agartma islemi
sonucu bu deger 13,1 (mili esdeger gram oksijen/kg yag), 100 °C ultrasonik yontemin
uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger 15,7 (mili esdeger gram
oksijen/kg yag) civarinda dengelenmistir. Islem siiresinin artmasiyla konvansiyonel ve
ultrasonik yontem i¢in 5 dakika itibariyle peroksit degeri diismiisken sonraki
dakikalarda 30. dakika sonuna kadar ortalama 0,9 puan artis olmustur. 100 °C ultrasonik
metodun peroksit olusumuna etkisi incelendiginde sicaklik uygulamasinin yani sira
ultrasonik islemin de etkisiyle peroksit miktarinda istatistiksel olarak Onemli artis
olmustur (Cizelge 3.22, Sekil 3.18). Soya yagi i¢in diger yaglarla karsilastirildiginda
peroksit miktarindaki zamana bagl olarak kismi artig ile birlikte ikincil oksidasyonun
bir gostergesi olan p—Anisidin miktarinda da zamana bagli artis gézlemlenmesi soya
yaginin oksidatif dayanimimin oldukg¢a zayif oldugu sonucuna varilabilir (Cizelge 3.25,

Sekil 3.21).

Cizelge 3. 22 Soya yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore peroksit miktarina etkisi

Peroksit (mili esdeger gram oksijen/kg yag)

Islem Siiresi
(dk) 87,5 °C Ultrasonik 100 °C Ultrasonik 100 °C Konvansiyonel

0 21+0.4 cA 21+0,4 CA 21+0,4 CA

5 12,5+0,5 aA 14,5+0,6 aA 12,9+0,6 aA
10 12,3+0,3 aA 15,1+0,7 abC 13,7+0,2 bB
15 13,7+0,0 bA 16,0+0,6 bB 13,7+0,1 bA
20 13,3+0,4 abA 15,6+0,1 abB 13,8+0,5 bA
25 13,3+0,3 abA 15,9+0,1 bB 13,7+0,7 bA
30 13,1+0,2 abA 15,7+0,0 abC 14,0+0,8 bB

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Ayni satirlardaki farkli biiylik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p<0,05).
Ayni siitunlardaki farkli kiigiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p<0,05).
Islem siiresi '0' agartilmamis yag1 ifade etmektedir.
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Sekil 3. 18 Soya yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore peroksit miktarina etkisi

Gamlar1 giderilmis notr pamuk yagimin peroksit degeri 14,2 (mili esdeger gram
oksijen/kg yag) olarak bulunmustur. Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemi
sonrasinda bu deger 24 dakika sonunda 6,28 (mili esdeger gram oksijen’kg yag)
degerine diigmiistiir. 75 °C ultrasonik yontemin uygulanmasi ile yapilan agartma islemi
sonucu bu deger 7,04 (mili esdeger gram oksijen/kg yag), 90 °C ultrasonik yontemin
uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger 6,77 (mili esdeger gram
oksijen/kg yag) degerine diismiistiir. Islem siiresinin artmasiyla konvansiyonel ve
ultrasonik yontem icin 3. dakika itibariyle peroksit degeri diismiisken sonraki
dakikalarda 24. dakikaya kadar yaklasik bir puan diisiis olmustur (Cizelge 3.23 ve Sekil
3.19). Pamuk yagmin agartilmasi isleminde peroksit miktarmin diisiisiinii 24 dakika
boyunca siirdiirmesi ikincil oksidasyon {irlinlerine hizli bir pargcalanma gostergesi olarak

ta degerlendirilebilir.
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Cizelge 3. 23 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore peroksit degerine etkisi

Peroksit (mili esdeger gram oksijen/kg yag)

Islem Siiresi 100 °C
(dk) 75 °C Ultrasonik 90 °C Ultrasonik Konvansiyonel
0 14,20+0,0 fA 14,20+0,0fA 14,20+0,0 fA
3 7,91+0,0 eB 7,60+0,1 eAB 7,17+0,1 eA
6 7,62+0,0 dB 7,38+0,0 dAB 6,72+0,1 cdA
9 7,59+0,0 dB 7,21+0,0 bcAB 6,81+0,0 cdA
12 7,41+0,0 cB 7,29+0,1 cdAB 6,79+0,0 dA
15 7,22+0,0 bC 7,14+0,0 bcB 6,65+0,1 bcA
18 7,25+0,1 bB 7,05+0,0 bAB 6,61+0,1 bcA
21 7,17+0,0 bB 6,82+0,0 aAB 6,42+0,0 abA
24 7,04+0,0 aB 6,77+0,1 aAB 6,28+0,0 aA

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Aymi satirlardaki farkl biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05).
Ayni siitunlardaki farkli kii¢iik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamhdir (p <0,05).
Islem siiresi '0' agartilmamis yag ifade etmektedir.
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Sekil 3. 19 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore peroksit degerine etkisi

Kanola yag1 c¢alismasinda islem stiresi 5 dakikada bir arttik¢a ultrasonik sistem ve
konvensiyonel sistem i¢in ortalama 0,8 birim peroksit degerinde diisiis gdzlemlenmistir.

Pamuk yagin i¢inde 0,9 birim diisiis goriilmiistiir. Soya yaginda ise renk bilesenleri
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igeriginin ve fiziksel Ozelliklerinin farkli olmasi ve daha yiiksek bir sicaklik
uygulanmasindan Otilirii ultrasonik sistem ve konvansiyonel sistem i¢in ortalama 0,9
birim artiy gézlemlenmistir. Bu artis oksidatif olarak soya yaginin kanola ve pamuk
yagina gore farkli uygulama sartlar1 g6z 6niinde bulundurularak daha kararsiz oldugunu
gosterebilir. Benzer sekilde kanola yagi ve pamuk yagi i¢in p—Anisidin degeri
incelendiginde konvansiyonel yontem ile ultrasonik yontemin benzer artis degerleri
gbzlemlenirken soya yagi icin Ozellikle ultrasonik yontemin 15. dakika itibariyle hizli
bir artis olmustur. Bu da yiiksek sicaklik uygulamasindan o6tiirli peroksit olusumunun
artmasina bagl olarak ikincil oksidasyon firiinleri olusumunun da hizlandig1 anlamina
gelmektedir. Literatiir ¢alismalarinda da goriilecektir ki agartma asamasinda agartma
topraklarinin adsorbsiyon etkisi sonucu peroksit miktarinda hizli bir diisiis goriillmekte
ve iglem siiresinin artmasina bagli olarak hidroperoksit miktar1 dnce sabitlenme sonra
kademeli olarak artis egilimi beklenmektedir. Peroksit miktarinin giderilmesinde
konvansiyonel ve ultraosnik yontemler arasinda istatistiksel fark bulunmaktadir ve
benzer ¢alismalarda da peroksit miktari ile ilgili farkliliklar raporlanmustir [4], [5], [9],
[10], [36], [52], [55].

3.3.1.1 Ultrasonik ve Konvansiyonel Yéntemlerin p—Anisidin Degeri Uzerine

Etkisi

Yagimn tiri, mevcut Ozellikleri ve uygulanan islem kosullarina bagli olarak yagin
oksidasyona maruz kalmasi ile hidroperoksitler ikincil oksidasyon iirlinlerine
parcalanmaktadir. Asitle aktive edilmis agartma topraginin katalitik 6zelliklerinin de
etkisiyle bu bilesenlerin miktari artabilmektedir. Hidroperoksitlerin ikincil oksidasyon
irtinlerine pargalanarak diisiik molekiil agirlikli bilesiklere ayrilmasiyla aldehitler,
ketonlar ve tirevleri olusur [4], [55]. Bu ikincil oksidasyon firiinlerinin olusum

miktarmin tespitinde kullanilan yontemlerden birisi de p—Anisidin (p—AV) analizdir.

Kanola yagi icin Cizelge 3.21 ve Sekil 3.17°de ve Cizelge 3.24 ve Sekil 3.20°de
goriildiigii gibi, bir yandan peroksit miktar1 azalirken, diger taraftan p—Anisidin degeri
artmaktadir. Gamlar1 giderilmis nétr kanola yaginda p—Anisidin degeri 5,5 olarak
bulunmustur. Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemi sonrasinda bu deger 30
dakika sonunda 18,6 degerinde dengelenmisken, ultrasonik yontemin uygulanmasi ile
yapilan agartma islemi sonucu bu deger 19,6 civarma kadar artmigtir. P—Anisidin

degerlerine bakildiginda ultrasonik ve konvansiyonel yontemler arasinda istatistiksel
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olarak anlamli bir fark vardir. islem siiresinin artmasiyla her iki ydntem igin p—Anisidin
miktarinda istatistiksel olarak onemli artiglar goriilmekteyken konvansiyonel yonteme
gore ultrasonik islemin 15 dakika sonrasinda daha fazla ikincil oksidasyon iiriinii agiga

cikardigi gortilmektedir.

Cizelge 3. 24 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gére p—Anisidin degerine etkisi

p—Anisidin Degeri

Islem Siiresi (dk) 75 °C Ultrasonik 100 °C Konvansiyonel
0 5,5+0,0 aA 5,5+0,0 aA
5 10,6+0,1 bA 9,9+0,0 bB
10 14,1+0,1 cA 15,1+0,0 cB
15 15,1+0,0 dA 17,8+0,3 fB
20 18+0,0 eA 16,9+0,2 dB
25 20+0,3 gA 17,3+0,2 eB
30 19,6+0,1 fA 18,6+0,0 gB

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayni
siitunlardaki farkli kiigiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). islem siiresi ‘0’
agartilmamis yag1 ifade etmektedir.
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Sekil 3. 20 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore p—Anisidin degerine etkisi
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Soya yagi i¢in Cizelge 3.22 ve Sekil 3.18'de ve Cizelge 3.25 ve Sekil 3.21 gorildigi
gibi bir yandan peroksit miktar1 artarken diger taraftan p—Anisidin degeri de
artmaktadir. Gamlar1 giderilmis nétr soya yaginin p—Anisidin 0,53 olarak bulunmustur.
87,5 °C ultrasonik yontemin uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger 30
dakika sonunda 5,28, 100 °C ultrasonik yontemin uygulanmasi ile yapilan agartma
islemi sonucu bu deger 30 dakika sonunda 8,51 civarina kadar artmistir. p—Anisidin
degerlerine bakildiginda ultrasonik ve konvansiyonel yontemler arasinda istatistiksel
olarak anlaml1 bir fark vardir. Ozelikle 15. dakika sonrasinda bu fark daha da artmustur.
Islem siiresinin artmasiyla her iki yontem i¢in p—Anisidin miktarinda istatistiksel olarak
onemli artiglar goriilmekteyken, konvansiyonel yonteme goére ultrasonik islemin 30
dakika sonunda daha fazla ikincil oksidasyon {iriinii agiga c¢ikardigir goriilmektedir.
Ultrasonik sistemin uzun islem siiresinde bu etkisi 6n goriilmektedir ve caligmanin
genelinde iglem stiresi 15 dakika ile sinirli tutulmalidir. Bu veriler 15181nda soya yaginin

oksidatif kararliliginin diger yaglara gore zayif oldugu sonucuna varilabilir.

Cizelge 3. 25 Soya yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gére p—Anisidin miktarina etkisi

p-Anisidin
Islem 87,5°C 100 °C 100 °C
Siiresi (dk) | Ultrasonik Ultrasonik ~ Konvansiyonel
0 0,53+0,0 aA 0,53+0,0 aA 0,53+0,0 aA
5 2,46+0,1 bA 3,48+0,3 bA 4,01+0,6 bB
10 2,86+0,1 bcA 3,52+0,1 bB 4,11+0,2 bC
15 3,94+0,0 cA 4,58+0,0 cB 4,04+0,1 bA
20 4,39+0,1 cdAB  5,24+0,1 dB 4,08+0,5 bA
25 4,62+0,1 dA 6,84+0,1 eB 4,31+0,7 cA
30 5,28+0,1 eB 8,51+0,0 fC 4,4+0,8 cdA

Degerler. ortalama =+ standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir =
2). Aym satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel
olarak anlamlidir (p <0,05). Aym siitunlardaki farkli kiiclik harfler Duncan
testi ile istatistiksel olarak anlamhdir (p <0,05). Islem siiresi '0'
agartilmamig yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 21 Soya yag1 agartma iglemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore p—Anisidin miktarina etkisi

Pamuk yagi i¢in Cizelge 3.23 ve Cizelge 3.19'da goriildiigii gibi bir yandan peroksit
miktar1 azalirken diger taraftan p—Anisidin degeri artmaktadir. Gamlar1 giderilmis notr
pamuk yagmin p-Anisidin 2,11 olarak bulunmustur. 75 °C ultrasonik yOontemin
uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger 24 dakika sonunda 8,18, 90 °C
ultrasonik yontemin uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger 24 dakika
sonunda 8,91 civarina kadar artmistir. 90 °C ultrasonik metodun uygulandig: sartlarda
p—Anisidin degerlerine bakildiginda ultrasonik ve konvansiyonel yontemler arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir fark vardir. 75 °C ultrasonik metodun uygulandig
sartlarda p—Anisidin degerlerine bakildiginda ultrasonik ve konvansiyonel yontemler
arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunmamaktadir. Ultrasonik sistemin 24
dakika sonunda konvansiyonel yonteme gore istatistiksel olarak onemli p—Anisidin

olusumu s6z konusudur (Cizelge 3.26 ve Cizelge 3.22).
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Cizelge 3. 26 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel

yontemlere gére p—Anisidin miktarina etkisi

p-Anisidin
Isler?di;lrem | | 100 O C
75 °C Ultrasonik 90 °C Ultrasonik Konvansiyonel
0 2,11+0,1 aA 2,11+0,1 aA 2,11+0,1 aA
3 4,86+0,1 bA 5,88+0,2 bA 5,22+0,2 bB
6 4,97+0,1 bcA 6,22+0,0 bB 5,71+0,1 bC
9 5,54+0,0 cCA 6,57+0,0 cB 5,99+0,1 bA
12 6,39+0,1 cdAB 7,16+0,1 dB 6,73+0,2 bA
15 6,94+0,0 cCA 7,48+0,0 cB 7,07+0,1 bA
18 7,37+0,0 cdAB 7,73+0,1 dB 7,28+0,2 bA
21 7,58+0,1 dA 8,48+0,1 eB 7,81+0,2 CA
24 8,18+0,1 €A 8,91+0,0 fB 8,02+0,0 cdA

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).
Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Aynmi
siitunlardaki farkl kiigiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Islem siiresi
'0" agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 22 Pamuk yag1 agartma iglemleri igin uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel

yontemlere gére p—Anisidin miktarina etkisi




Kanola, soya ve pamuk yaglari i¢in igslem siiresinin artmasina bagli olarak her iki
yontemde de p—Anisidin miktarinda istatistiksel olarak 6nemli artiglar goriilmektedir.
Uzun islem siiresinde ve yiiksek ultrasonik gii¢ uygulandiginda p—Anisidin miktarindaki
artis 6n goriilmekte oldugundan calismanin genelinde islem siiresi kisa tutulmalidir.
Ikincil oksidasyon fiiriinleri biiyiik olgiide ucucu bilesikler oldugu icin 6lgiilen
miktarlarinda degisiklikler gézlemlenebilmektedir ve konvansiyonel yontemde vakum

uygulamasi olmasindan Otiirii ultrasonik yonteme gore diisiik miktarda Olgiilmesi

beklenmektedir [3], [9], [36], [44].

3.3.1.1 Ultrasonik ve Konvansiyonel Yontemlerin TOTOX Degeri Uzerine Etkisi

Yaglarin maruz kaldigi sartlara bagli olarak meydana gelen oksidatif etkinin
gozlemlenmesi i¢gin TOTOX degeri hesaplanmaktadir. TOTOX degeri yaglarin tiim
oksidasyon durumunu ifade eden peroksit ve p—Anisidin degerlerini igerdigi i¢in tercih
edilmektedir [4].

Gamlar1 giderilmis nétr kanola yagimin TOTOX degeri 30,61 olarak bulunmustur.
Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemi sonrasinda bu deger 30 dakika
sonunda 31,07 civarinda dengelenmisken, ultrasonik yontemin uygulanmasi ile yapilan
agartma iglemi sonucu bu deger 33,71 civarmna kadar diigmiistiir (Cizelge 3.27 ve Sekil
3.23). Gamlar giderilmis nétr soya yaginin TOTOX degeri 42,5 olarak bulunmustur.
Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemi sonrasinda bu deger 30 dakika
sonunda 32,4 civarinda dengelenmistir. 87,5 °C ultrasonik yontemin uygulanmasi ile
yapilan agartma islemi sonucu bu deger 33,31, 100 °C ultrasonik yontemin uygulanmasi
ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger 39,9 civarina kadar diismiistiir (Cizelge 3.28,
Sekil 3.24). Gamlarnt giderilmis ndtr pamuk yagmm TOTOX degeri 30,5 olarak
bulunmustur. Konvansiyonel yontem ile yapilan agartma islemi sonrasinda bu deger 30
dakika sonunda 20,6 civarinda dengelenmistir. 75 °C ultrasonik yontemin uygulanmasi
ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger 22,3, 90 °C ultrasonik yontemin
uygulanmasi ile yapilan agartma islemi sonucu bu deger 22,5 civarina kadar diismiistiir

(Cizelge 3.29, Sekil 3.25).
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Cizelge 3. 27 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore TOTOX degerine etkisi

TOTOX Degeri
Islem Siiresi (dk) 75 °C Ultrasonik 100 °C Konvansiyonel
0 30,61 cA 30,61 fA
5 26,46 aA 23,61 aB
10 29,99 bA 28,39 bA
15 29,94 bA 30,40 eB
20 33,69 dA 29,39 cB
25 35,46 eA 29,65 dB
30 33,71 dA 31,07 gB

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayni
siitunlardaki farkl kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Islem siiresi '0'
agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 23 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gére TOTOX degerine etkisi
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Cizelge 3. 28 Soya yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel

yontemlere gére TOTOX degeri lizerine etkisi

TOTOX degeri

Islem Siiresi 87,5°C 100 °C 100 °C
(dk) Ultrasonik Ultrasonik ~ Konvansiyonel

0 42,5cA 42,5cA 42,5cA

5 27,5aA 32,4aC 29,9aB

10 27,6aA 33,6aC 31,4abB

15 31,4bA 36,5abB 31,4abA

20 31,8bA 36,4abB 31,8abA

25 31,4bA 38,7bB 31,8abA

30 31,3bA 39,9bB 32,4abA

Degerler. ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).
Ayni satirlardaki farkli biiytik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak
anlamlidir (p <0,05). Aym siitunlardaki farkli kiigiik harfler Duncan testi ile
istatistiksel olarak anlamhdir (p <0,05). Islem siiresi '0' agartilmamis yag: ifade
etmektedir.
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Sekil 3. 24 Soya yag1 agartma iglemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel

yontemlere gore TOTOX degeri lizerine etkisi
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Cizelge 3. 29 Pamuk yag1 i¢in agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve
konvansiyonel yontemlere gore TOTOX degerine etkisi

TOTOX degeri
Isler?di;lrem | | 100 O C
75 °C Ultrasonik 90 °C Ultrasonik Konvansiyonel
0 30,50A 30,5fA 30,50A
3 20,7bB 21,1aC 19,6bA
6 20,2aB 21,0aC 19,2aA
9 20,7bB 21,0aC 19,6bA
12 21,2cB 21,7bC 20,3cA
15 21,4dB 21,8bcC 20,4dA
18 21,9eB 21,8cB 20,5eA
21 21,9eB 22,1dC 20,7fA
24 22,3fC 22,5eB 20,6fA

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).

Aymn satirlardaki farkli biiylik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Aym
siitunlardaki farkl kiigiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Islem siiresi
'0" agartilmamis yagi ifade etmektedir.

35 -
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30 B 305 —4—90 °C Ultrasonik
—E—100 °C Konvansiyonel
=
% 25 -
: 217 218 218 221 22,5
8 n | |
20 7 /.
= —a—® 03 204 205 207 206
19,6 19,2 19,6
15 -
10 T T T T T I . .
0dk 3dk 6dk 9dk 12dk 15dk 18dk 21dk 24dk

Islem Siiresi (dk)

Sekil 3. 25 Pamuk yagi i¢in agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve
konvansiyonel yontemlere gore TOTOX degerine etkisi
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Islem siiresinin artmasiyla baslangicta beklenen diisiisiin ardindan uygulanan islem
kosullarina baglh olarak TOTOX miktarinda artig goriilmektedir. Ultrasonik yontemle
iretilen kavitasyon etkisine bagli olarak, konvansiyonel yonteme gore hizli renk
azaltma sonuclar1, bu yontemin oksidatif etkisiyle paralel sonuglar vermektedir. Bu

nedenle, ultrasonik islemin islem siiresi asir1 uzatilmamalidir [4], [52], [55].

3.3.1.1 Ultrasonik ve Konvansiyonel Yontemlerin Konjuge Dien ve Trien

Miktarlar1 Uzerine Etkisi

Konjuge dienler ve trienler, lipitlerde ¢oklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonuyla
olusur ve oksidasyon gostergelerinden birisidir. Yaga uygulanan islem kosullari, yagin
tirii ve mevcut ozellikleri konjuge dien ve trien olusumunu etkilemektedir. Agartma
topragmin asiditesinin artmast ile (pH degerinin diigmesi ile) birincil ve ikincil

oksidasyon tirlinleri olan konjuge dien ve trien olusumunda artig olmaktadir.

Kanola yagi i¢in Cizelge 3.30 ve Sekil 3.26, 3.27°de goriildigi gibi, konjuge dien
miktar1 baglangigta 5,82°dir. 75 °C ultrasonik islem i¢in hidroperoksitler ile iliskili olan
konjuge dienlerin miktar1 15. dakikaya kadar 4,47 degerine kadar diisiis gézlemlenirken
bu dakika sonrasinda konjuge dien miktar1 5,32 degerine kadar artmaktadir.
Konvansiyonel yontem igin 25. dakikaya kadar 2,92 degerine diisiis goriillmekteyken 30
dakika sonunda 4,24 degerine artis olmustur. Hidroperoksitlerin ayrigsmasi, ii¢ konjuge
cift baga sahip konjuge trienlerin olusumuna yol agabilmektedir. Aldehitler ve ketonlar
ile iliskili konjuge trienlerin miktari, islem siiresinin artmasiyla artis gostermistir [33].
Kanola yaginda konjuge trien miktar1 baslangigta 0,004 olarak bulunmustur. 75 °C
ultrasonik islem igin 30. dakika sonunda kadar artis devam etmis ve konjuge trien
miktar1 0,007 degerini almistir. Konvansiyonel yontemde ise 30. dakika itibariyle 0,013
degerine artis s6z konusudur. Konjuge dien miktarinin islem kosullarina gore olusumu
ultrasonik islemde daha fazla iken konjuge trien olusumu konvansiyonel yontemde daha
fazladir. Agartma islemlerinde bu degerler i¢in benzer sonuglar ¢esitli ¢aligmalarda da

rapor edilmistir [7], [11], [41], [52].
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Cizelge 3. 30 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge dien degerine etkisi

Konjuge dien degeri

Konjuge trien degeri

Islem 75 °C 100 °C ] . 100 °C
Sirresi (dk) Ultrasonik Konvansiyonel 75 °C Ultrasonik Konvansiyonel
0 5,82+0,1 aA 5,82+0,1 aA 0,004+0,0 aA 0,004+0,0 aA
5 5,49+0,1 bA 4,62+0,0 bA 0,004+0,0 bA 0,009+0,0 bB
10 5,34+0,0 CA 4,18+0,1 dB 0,005+0,0 cA 0,010+0,0 cB
15 4,47+0,1 fA 3,88+0,1 eB 0,006+0,0 dA 0,016+0,0 dB
20 4,79+0,1 eA 2,75+0,1 gB 0,006+0,0 dA 0,012+0,0 dB
25 5,06+0,1 dA 2,92+0,1 fB 0,007+0,0 eA 0,015+0,0 eB
30 5,32+0,1 CA 4,24+0,3 cB 0,007+0,0 fA 0,013+0,0 deB

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 3).

Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Aym
siitunlardaki farkli kiiciik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Islem siiresi '0'
agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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0,00 . . . . . .
0dk 5dk 10 dk 15 dk 20 dk 25 dk 30 dk
Islem siiresi (dk)

Sekil 3. 26 Kanola Yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge dien degerine etkisi
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Sekil 3. 27 Kanola yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge triene degerine etkisi

Soya yag1 i¢in Cizelge 3.31 ve Sekil 3.28’de goriildiigii gibi, konjuge dien miktari
baslangicta 6,08°dir, 87.5 °C ultrasonik islem ve 100 °C ultrasonik islem ig¢in
hidroperoksitler ile iligkili olan konjuge dienlerin miktar1 kismen diisiis gézlemlenirken
5. dakika itibariyle konjuge dien miktar1 degeri artmaktadir. Konvansiyonel yontem i¢in
baslangictaki kismi diisis 15. dakika itibariyle artisa gecmistir. Hidroperoksitlerin
ayrismasi, li¢ konjuge cift baga sahip konjuge trienlerin olusumuna yol acabilmektedir.
Aldehitler ve ketonlar ile iligkili konjuge trienlerin miktari, islem siiresinin artmasiyla
artis gostermistir [33]. Soya yaginda konjuge trien miktar1 baslangigta 0.006 olarak
bulunmustur. 87,5 °C ultrasonik islem i¢in 30. dakika sonunda konjuge trien miktari
0,011, 100 °C ultrasonik islem i¢in 30. dakika sonunda konjuge trien miktar1 0,008
degerini almistir. Konvansiyonel yontemde ise 30. dakika itibariyle 0,012 degerine artis
s0z konusudur (Cizelge 3.32 ve Sekil 3.29). Agartma islemlerinde bu degerler icin
benzer sonuglar gesitli ¢alismalarda rapor edilmistir [7], [11], [41], [52].
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Cizelge 3. 31 Soya yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge dienler miktar1 {izerine etkisi

Konjuge dien degeri

Islem o
Siiresi (dk) . . 100°C
87,5 °C Ultrasonik 100 °C Ultrasonik Konvansiyonel

0 6,08+0,0 bA 6,08+0,0 bA 6,08+0,0 CA
5 5,33+0,0 aA 5,37+0,0 aA 4,62+0,0 aB
10 5,43+0,0 aB 5,43+0,0 aB 4,93+0,0 aA
15 6,08+0,0 bC 5,46+0,0 aB 4,77+0,0 aA
20 6,15+0,0 bB 6,45+0,0 cC 4,96+0,0 aA
25 6,81+0,0 cB 6,81+0,0 cdB 5,52+0,0 bA
30 6,93+0,0 cB 7,58+0,0 eC 5,27+0,0 bA

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).

Aymn satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Ayni
siitunlardaki farkl kiigiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Islem siiresi
'0" agartilmamis yagi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 28 Soya yagi1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge dienler miktari {izerine etkisi
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Cizelge 3. 32 Soya yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel

yontemlere gore konjuge trien degerine etkisi

Konjuge trien miktari

Islem
Siiresi 87,5 °C 100 °C
(dk) Ultrasonik 100 °C Ultrasonik Konvansiyonel

0 0,006+0,0 aA 0,006+0,0 aA 0,006+0,0 aA
5 0,008+0,0 bA 0,008+0,0 aA 0,009+0,0 aA
10 0,012+0,0 cB 0,009+0,0 aA 0,010+0,0 aAB
15 0,010+0,0 cA 0,009+0,0 aA 0,010+0,0 aA
20 0,011+0,0 cA 0,010+0,0 aA 0,010+0,0 aA
25 0,012+0,0 cB 0,009+0,0 aA 0,011+0,0 aAB
30 0,011+0,0 cAB 0,008+0,0 aA 0,012+0,0 aB

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).
Ayni satirlardaki farkli biiylik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak
anlamhidir (p <0,05), Ayn siitunlardaki farkli kii¢iikk harfler Duncan testi ile
istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05). Islem siiresi '0' agartilmamis yagi
ifade etmektedir.
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Sekil 3. 29 Soya yag1 agartma iglemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge triene degerine etkisi

Pamuk yag icin Cizelge 3.33 ve Sekil 3.30°da goriildiigii gibi, konjuge dien miktar
baslangigta 4,18’dir. 75 °C ultrasonik islem, 90 °C ultrasonik islem, konvansiyonel

yontem i¢in hidroperoksitler ile iligkili olan konjuge dienlerin miktar1 kismen diisiis
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gozlemlenirken 9-12. dakika itibariyle artmaktadir. Hidroperoksitlerin ayrigsmasi, ii¢
konjuge c¢ift baga sahip konjuge trienlerin olusumuna yol agabilmektedir. Aldehitler ve
ketonlar ile iliskili konjuge trienlerin miktari, iglem siiresinin artmasiyla artis
gostermistir [33]. Pamuk yaginda konjuge trien miktart baslangigta 0,003 olarak
bulunmustur. 75 °C ultrasonik islem i¢in 24. dakika sonunda konjuge trien miktari
0,011, 90 °C ultrasonik islem ic¢in 30. dakika sonunda konjuge trien miktar1 0,011
degerini almistir. Konvansiyonel yontemde ise 30. dakika itibariyle 0,012 degerine artis
s6z konusudur (Cizelge 3.34 ve Sekil 3.31). Agartma islemlerinde bu degerler i¢in
benzer sonuglar ¢esitli ¢alismalarda rapor edilmistir [7], [11], [41], [52].

Cizelge 3. 33 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge dien degerine etkisi

Konjuge dien degeri

Islem Siiresi 100 °C
(dk) 75 °C Ultrasonik 90 °C Ultrasonik Konvansiyonel
0 4,18+0,0 CA 4,18+0,0 CA 4,18+0,0 CA
3 3,97+0,0 aA 3,61+0,1 aA 3,40+0,0 aB
6 3,63+0,0 bC 3,42+0,0 bA 3,27+0,0 cB
9 3,08+0,0 cC 3,12+0,0 bA 3,03+0,0 bB
12 3,14+0,0 dB 3,02+0,1 dC 3,09+0,0 cCA
15 3,57+0,0 eB 3,31+0,0 eB 3,28+0,0 dA
18 3,86+0,1 dB 3,82+0,0 dC 3,59+0,0 CA
21 4,49+0,0 eB 4,51+0,0 eB 3,92+0,1 dA
24 4,76+0,0 fB 4,93+0,0 fC 4,36+0,1 €A

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).
Ayni satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamhidir (p <0,05).
Ayni siitunlardaki farkli kii¢iik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05).

Islem siiresi '0' agartilmamis yag1 ifade etmektedir.
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Sekil 3. 30 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel

yontemlere gore konjuge dien degerine etkisi

Cizelge 3. 34 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge trien degerine etkisi

Konjuge trien miktari

Islem Siiresi 100 °C

(dk) 75 °C Ultrasonik 90 °C Ultrasonik Konvansiyonel
0 0,003+0,0 aA 0,003+0,0 aA 0,003+0,0 aA
3 0,004+0,0 bA 0,004+0,0 bA 0,004+0,0 bA
6 0,006=+0,0 cB 0,007+0,0 cA 0,007+0,0 cA
9 0,007+0,0 dA 0,007+0,0 CA 0,009+0,0 dB
12 0,009+0,0 eA 0,009+0,0 dA 0,009+0,0 dA
15 0,009+0,0 eA 0,010+0,0 eB 0,010+0,0 eB
18 0,010+0,0 fA 0,010+0,0 eA 0,011+0,0 fB
21 0,010+0,0 fA 0,011+0,0 fB 0,011+0,0 fB
24 0,011+0,0 gA 0,011+0,0 fA 0,012+0,0 gB

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir (tekerriir = 2).
Aym satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05).
Ay siitunlardaki farkli kii¢iik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05).

Islem siiresi '0" agartilmanis yag1 ifade etmektedir.
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Sekil 3. 31 Pamuk yag1 agartma islemleri i¢in uygulanan ultrasonik ve konvansiyonel
yontemlere gore konjuge trien degerine etkisi

3.3.1.1 Ultrasonik ve Konvansiyonel Yontemlerin Yag Asidi Bilesimi Uzerine

Etkisi

Yag asitlerinin 6zellikleri, kimyasal yapisindaki karbon sayisi, karbon atomlar1 arasinda
cift bag sayist ve bu c¢ift baglarin yeri bakimindan birbirinden ayrilirlar. Viicutta
sentezlenebilen Laurik asit (C12:0), Miristik asit (C14:0), Palmitik asit (C16:0), Stearik
asit (C18:0), Arasidik asit (C20:0) doymus yag asitlerine ornektir. Palmitoleik asit
(C16:1), Oleik asit (C18:1), Linoleik asit (C18:2), Linolenik (C18:3) doymamis yag
asitlerine Ornektir. Coklu doymamis yag asitleri esansiyel yag asitleridir ve viicut
metabolizmasinda 6nemli gorevleri vardir. Yaglar meyvenin ve/veya tohumun tiirlerine,
ekim zamanina, yetistirilme kosullarina, genetik faktorlere, toprak yapisina ve isleme
kosullarma gore farkli yag asidi bilesimlerine sahiptir. Ornegin yagh tohumun
yetistirildigi iklim ve cografyaya bagl olarak sicak bolgelerde, yiiksek oranda yagis
almas1 linoleik ve linolenik asit oranimi diisiirebilmekte, oleik asit oranini

arttirabilmektedir.

Kanola yag: oleik asitce zengin bir yag tiiriidiir ve genel olarak % 50-55 civar1 oleik asit
icermektedir. Linoleik asit ise ortalama % 20 oraninda, linolenik asit % 10 civarinda,
palmitik asit % 5 civarinda, stearik asit ise % 3 civarinda bulunmaktadir. Bu yag % 10
civart doymus yag, geri kalan % 90 civart doymamis yag asidi asidi icerigine sahiptir
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[18]. Cizelge 3.35 ve Sekil 3.32, 3.33 ve 3.34'de gosterildigi gibi, ultrasonik ve
konvansiyonel yontemlerle kanola yagmin agartilmasi sonucu yag asidi

kompozisyonunda istatistiksel olarak anlamli bir fark olusmamistir.

Cizelge 3. 35 Agartilmamis kanola yagi ile ultrasonik ve konvansiyonel yontemlerle
agartilmig kanola yaginin yag asidi profillerinin karsilastiriimasi

Yag Asidi (%) Agartilmams 75 °C Ultrasonik 100 O.C
Kanola yagi Konvansiyonel
Miristik asit (C14:0) 0,08+0,0 aA 0,08+0,0 aA 0,08+0,0 aA
Palmitik asit (C16:0) 7,18+0,0 dA 7,02+0,1 cA 7,45+0,0 dA
Stearik asit (C18:0) 2,75+0,0 CA 2,66+0,1 bA 2,96+0,0 CA
Oleik asit (C18:1) 47,92+0,0 TA 48,60+0,1 A 46,54+0,0 gA
Linoleik asit (C18:2) 21,86+0,02 fA 21,85+0,1 eA 21,68+0,1 fA
Linolenik asit (C18:3) 10,39+0,01 €A 10,25+0,1 dA 10,67+0,1 eA
Dokosenoik asit (cis—13),
Erusik asit (C22:1) 0,28+0,01 bA 0,28+0,1 aA 0,32+0,1 bA

Degerler, ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir.
Ayni satirlardaki farkl biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05).

LFa)
47.92% | =
Agartlmamis Kanola Yam =t
g : g ' 21.86%
o
Lo ]
=
b
s 10.39%
F &
- 7.18% E—C:
= pi
[- ™ h
5 :
2.75%([*
P
@
o0 q
0.08% o ~ B 0.28%
= A o o - \r =+
2 T8% | F i 2 8 3
| I%I Ll | T ,('r I?I% ;]S\'Ejﬁl . T |.'|'.I :# I:lg( L] Ll
40.0 50.0 60.0 67.0

Siire (dk)

Sekil 3. 32 Agartilmamis kanola yaginin yag asidi profili pik alanlari
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Sekil 3. 33 Ultrasonik islem (75 °C) uygulanarak agartilan kanola yaginin yag asidi

profili pik alanlar
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Sekil 3. 34 Konvansiyonel islem (100 °C) uygulanarak agartilan kanola yaginin yag
asidi profili pik alanlar
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Soya yag1 linoleik asitce zengin bir yag tiiriidiir ve genel olarak % 50 civari linoleik asit
bulunur. Oleik asit ise ortalama % 25 oraninda bulunan yag asididir. Linolenik asit % 6
civarinda ve palmitik asit % 10 civarinda soya yaginda bulunmaktadir. % 15 civari
doymus yag asidi icerigine sahiptir ve geri kalan % 85 civari doymamis yag asidi
icermektedir [18]. Cizelge 3.36 ve Sekil 3.35, 3.36, 3.37 ve 3.38'de gosterildigi gibi,
ultrasonik ve konvansiyonel yontemlerle soya yaginin agartilmasi sonucu yag asidi

kompozisyonunda istatistiksel olarak anlamli bir fark olusmamistir.

Cizelge 3. 36 Agartilmamis soya yagi ile ultrasonik ve konvansiyonel yontemlerle
agartilmis soya yaginin yag asidi profillerinin karsilastirilmasi

Yag asitleri (%) Agartilmamig 87,5 °C 100 °C 100 °C
soya yagl Ultrasonik  Ultrasonik ~ Konvansiyonel
Miristik asit (C14:0) 0,09+0,0 A 0,09+00A  0,09+0,0 A 0,08+0,0 A
Palmitik asit (C16:0) 12,75+00 A 12,7600 A 12,72+0,0 A 12,76+0,0 A
Stearik asit (C18:0) 6,00+0,0 A 6,01+00 A 5,98+0,0 A 6,01+0,0 A
Oleik asit (C18:1) 26,48+0,0 A  26,53+0,0 A 26,21+0,0 A 26,32+0,0 A
Linoleik asit (C18:2) 42,47+0,0 A 42,2300 A 42,79+0,0 A 42,64+0,0 A
Linolenik asit (C18:3)  7,85+0,0 A 7,93:00 A  7,86+0,0 A 7,81+0,0 A
Erusik asit (C22:1) 0,60+0,0 A 0,60+0,0 A  0,59+0,0 A 0,61+0,0 A

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir.
Ayni satirlardaki farkl biiytik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05).

Pik alam (%)

-
l
=)
Agartilmams soya yag: g
% 20.48 % 42.47
=+
-+
o
-
Wy
% 12.75
=
[=))
~
=
% 6.00
o
oy
o0
[
o
% 0.09 % 0.6
o
Z 32 g 2
W = % o] %
" 7 i B T o | (i
40.0 50.0 0 67.0

Siire (dk)

Sekil 3. 35 Agartilmamis soya yagi asidi profili
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Sekil 3. 36 Ultrasonik islem (87,5 °C) uygulanarak agartilan soya yaginin yag asidi

profili pik alanlari
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Sekil 3. 37 100 °C Ultrasonik islem uygulanarak agartilan soya yaginin yag asidi profili

pik alanlar
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Sekil 3. 38 100 °C Konvansiyonel islem uygulanarak agartilan soya yaginin yag asidi
profili pik alanlari

Pamuk yagi linoleik asitce zengin bir yag tiirlidiir ve genel olarak % 50 civar linoleik
asit bulundurur. Oleik asit ise ortalama % 20 oraninda bulunan yag asididir. Pamuk
yaginda palmitik asit % 25 civarinda yiiksek bir oranda bulunmaktadir. Linolenik asit %
1 civarinda, stearik asit ise % 3 civarinda bulunmaktadir. % 25 civar1 doymus yag asidi
igerigine sahiptir ve geri kalan % 75 civari doymamis yag asidi igermektedir [18].
Cizelge 3.37 ve Sekil 3.39, 3.40, 3.41, 3.42'de gosterildigi gibi, ultrasonik ve
konvansiyonel yontemlerle pamuk yagmm agartilmast sonucu yag asidi

kompozisyonunda istatistiksel olarak anlamli bir fark olugsmamustir.

Cizelge 3. 37 Agartilmamis pamuk yag ile ultrasonik ve konvansiyonel yontemlerle
agartilmig pamuk yaginin yag asidi profillerinin karsilagtirilmasi

Yag asitleri (%) Agartilmamus 75 °C 90 °C 100 °C
pamuk yag1 Ultrasonik ~ Ultrasonik ~ Konvansiyonel

Miristik asit (C14:0) 0,84+0,0 A 0,73+0,0 A 0,78+0,0 A 0,75+0,0 A
Palmitik asit (C16:0) 22,29+0,0 A 22,24+00 A 22,44+0,0 A 22,51+0,0 A
Stearik asit (C18:0) 4,10+0,0 A 4,02+00 A 4,06+0,0 A 4,11+0,0 A
Oleik asit (C18:1) 19,98+0,0 A 20,28+0,0 A 20,06+0,0 A 20,11+0,0 A
Linoleik asit (C18:2) 48,11+0,0 A 48,44+0,0 A 48,05+0,0 A 48,37+0,0 A
Linolenik asit (C18:3) 0,26+0,0 A TEB 0,28+0,0 A TEB
Erusik asit (C22:1) 0,22+0,0 A 0,23200 A  0,244+0,0 A 0,22+0,0 A

Degerler ortalama + standart sapma olarak ifade edilmektedir. ‘TE’ tespit edilmediyi ifade etmektedir.
Aym satirlardaki farkli biiyiik harfler Duncan testi ile istatistiksel olarak anlamlidir (p <0,05).
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Sekil 3. 39 Agartilmamis pamuk yag1 asidi profili
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Sekil 3. 40 75 °C Ultrasonik islem uygulanarak agartilan pamuk yaginin yag asidi

profili pik alanlari
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Sekil 3. 41 90 °C Ultrasonik islem uygulanarak agartilan pamuk yaginin yag asidi

profili pik alanlar
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Sekil 3. 42 100 °C Konvansiyonel islem uygulanarak agartilan pamuk yaginin yag asidi
profili pik alanlar
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Benzer c¢alismalarda da ultrasonik agartma islemlerinde yag asidi bilesiminin
istatistiksel olarak anlamli bir sekilde etkilenmedigini bildirmislerdir [6], [7], [9], [26],
[52]. Hosseini vd. yapmis olduklar1 ¢alismada yapmis olduklari ¢alismada ultrasonik
islemin siddetinin ve uygulama siiresinin artmasinin 6zellikle C18:3 ve C18:2 yag
asitlerinin azalmasina neden oldugunu bildirmistir [6]. Bunun nedenini ise kavitasyon
etkisi sonucu yiiksek sicaklik ile olusan serbest radikaller olarak tanimlamustir. Bir
baska calismada linoleik asidin oleik aside gore oksidasyona daha duyarli oldugu ve bu

nedenle oleik asitten 6nce oksitlenecegi raporlanmistir [3].
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Son yiizyildaki teknolojik yenilikler sayesinde tiim disiplinlerde oldugu gibi gida
teknolojisinde de giin be gin gelismeler yasanmaktadir. Verimlilik, kalite,
stirdlirebilirlik temelinde gida teknolojisi alanindaki yenilikler hem tiiketici tarafindan
hemde endiistriyel iiretim yapan firmalar tarfindan yakindan takip edilmektedir. Klasik
gida isleme yontemlerine alternatif olarak gidanin besinsel degerinin daha az
etkilenecegi islem kosullarina maruz kalmasi, daha az katki maddesi ile hijyenik olarak
tilkketiciye ulasmasi, iiretim maliyetlerinin azalmasi, ¢evreye zarar vermemesi gida
teknolojisinin gelismesindeki genel beklentiler arasindadir. Son zamanlarda kullanim
alan1 genisleyen alternatif isleme yoOntemlerinden birisi ultrasonik yontemlerdir.
Gilniimiize kadarki ¢aligmalarda goriilecektir ki bu ydntemin gida teknolojisinde
kullanimi ile gesitli teknolojik yenilikler, gelismeler elde edilebilmektedir. Ultrasonik
yontemin yemeklik yag isleme teknolojisinde kullanimi heniiz sinirlidir. Ultrasonik ses
dalgalari, olusturdugu kavitasyon etkisi ile yemeklik yaglarin rafinasyon
basamaklarindan birisi olan agartma asamasinda agartma topraklarinin adsorbsiyon
kapasitesi arttirabilecek potansiyele sahiptir. Bu etkisinden yola ¢ikilarak yemeklik
yaglarin islenmesinde daha diisiik sicaklik uygulamasi, islem siiresinin kisaltilmasi ve
gidaya disaridan bir girdi kabul edilen agartma topragi miktarinin azaltilmasi gibi

kazanimlar s6z konusudur.

Bu ¢aligmada yemeklik yaglarin rafinasyon adimlarindan birisi olan agartma asamasinin
teknolojik olarak gelistirilebilmesi igin ultrasonik yontem uygulanarak renk giderimleri
basta olmak flizere cesitli oksidatif etkileri incelenmistir. Bu islemler igin gamlari
giderilmis ve notrlestirilmis kanola, soya ve pamuk yaglari kullamlmistir. Yapilan

literatiir taramasi ve yemeklik yaglarin agartma tekniklerinin incelenmesi sonucunda
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etkili olmast muhtemel faktorler goz Oniine alinarak bu faktorleri iceren deneme
noktalar1 Yiizey Merkezli Yamt Yiizey Metodu Merkezi Kompozit Tasarim
olusturulmustur. Konvensiyonel agartma yoOntemine alternatif olarak ultrasonik
yontemin kullanilabilmesi i¢in etkili olmast muhtemel faktorler farkli sicaklik araligi,
islem stiresi aralifi, agartma topragi miktar1 araligi olarak belirlenmistir. Bu tasarim
sonucunda yapilan optimizasyon islemi sonucu agartma islemindeki renk giderim
yiizdeleri dikkate alinarak optimum noktadaki sicaklik, islem siiresi, agartma topragi
degerleri belirlenmistir. Optimum nokta olarak belirlenen bu degerler baz alinarak
yapilan ultrasonik agartma islemi ile aynmi agartma topragi miktarinin kullanildig
konvansiyonel agartma islemi gergeklestirilmistir. Bu agartma islemleri sirasinda 30
dakika boyunca 5 dakikada bir (pamuk yag: i¢in 24 dakika boyunca 3 dakikada bir)
numunler alinmis ve renk giderimleri ile oksidatif etkiler incelenmistir. Her iki yontem
icin sari—kirmizi renk giderim oranlari, serbest yag asitligi olusumu, peroksit, p—
Anisidin, konjuge dien-trienler miktarlarindaki degisimler ve yag asidi profillerindeki
degisimler incelenmis bunun yaninda bu faktorler Anova testine tabi tutularak

istatistiksel olarak karsilastirma testleri yapilmigtir.

Yapilan testler sonucunda, yaglarin tiiriine, yapisina, uygulanan 6n islem kosullarina
bagli olarak ultrasonik yontemin konvansiyonel yonteme gore sicaklik derecesini % 10—
25 araliginda diistirebildigi, islem siiresini % 17-50 araliginda kisaltabildigi ve islem
sliresinin uzamasina bagl olarak % 3—-34 araliginda daha fazla renk giderimi yapabildigi

belirlenmistir.

Kanola yagi ile yapilan ¢alismalarda 100 °C’de konvansiyonel yontemin 30 dakikada
ulastigr 15 sar1 renk degerine 75 °C’de ultrasonik yontem 15 dakikada ulasmustir.
Benzer sekilde 100 °C’de konvansiyonel yontemin 10 dakikada ulastigi 1,5 kirmizi renk
degerine 75 °C’de ultrasonik yontem de 10 dakikada ulasmistir. Islem siiresinin artmasi
yiiksek sicaklik uygulamasi ile 30 dakika sonunda 100 °C’de konvansiyonel yontem 1,4

kirmizi renk degerine 75 °C’de ultrasonik yontem 1,5 kirmizilik degerine ulagmistir.

Soya yagi i¢in yapilan caligmalarda 100 °C’de konvansiyonel yontemin 30 dakika
boyunca renk giderim degerleri incelendinde 87,5 °C’de ultrasonik yontemin sagladigi
ren giderim oranlari ile paralel sonuglar verdigi goriilmiistiir. Benzer sekilde 100 °C’de
konvansiyonel yontemin 30 dakikada ulastig1 1,5 kirmizi renk degerine 87,5 °C ve 100

°C’de ultrasonik yontem ile 15 dakikada ulasiimistir. Islem siiresinin artmas1 artmasina
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bagl olarak 30 dakika sonunda 100 °C’de konvansiyonel yontem 1,1 kirmizi renk

degerine ulasmisken ultrasonik yontemde ise kirmizilik degerinin arttig1 goriilmiistiir.

Pamuk yag ile yapilan ¢alismalarda 100 °C’de konvansiyonel yontemin 24 dakikada
ulastig1 28 sar1 renk degerine 90 °C’de ultrasonik yontem 12 dakikada ulasmustir.
Benzer sekilde 100 °C’de konvansiyonel yontemin 9 dakikada ulastigi 1,4 kirmizi renk
degerine 90 °C’de ultrasonik yontemde de 9 dakikada ulasmustir. islem siiresinin
artmasi1 yliksek sicaklik uygulamasi ile 24 dakika sonunda 100 °C’de konvansiyonel
yontem 1,1 kirmizi renk degerine 90 °C’de ultrasonik yontem 1,2 kirmizilik degerine

ulagmustir.

Bu kazanimlar dikkate alindiginda ayrica ultrasonik yontemin uygulanmasi ile yapilan
agartma isleminde konvansiyonel yonteme gore serbest yag asitligi olusumunda
istatistiksel olarak bir fark olmadigi goriilmiistiir. Yaglarin tiiriine, yapisina, uygulanan
on islem kosullarina bagli olarak birincil oksidasyon {iriinii olan peroksit miktarinin
belli bir seviyeye kadar diisiiriilebildigi fakat islem siiresinin artmasiyla bu miktarin
ikincil oksidasyon iriinii p—Anisidin, konjuge dien ve trienlerin miktarlarinda artisa
neden oldugu da belirlenmistir. Uygulanan ultrasonik siddetin ve siirenin artigina bagl
olarak yiikselen sicaklik degerinin artig1 birincil ve ikincil oksidasyon iiriinlerindeki
artist hizlandirdign  gériilmiistiir. Ikincil oksidasyon iiriinleri biiyiik 6lgiide ugucu
bilesikler oldugu i¢in Olgiilen miktarlarinda degisiklikler gozlemlenebilmektedir ve
konvansiyonel yontemde vakum uygulamasi olmasindan 6tiirii ultrasonik yonteme gore
diisiik miktarda Olclilmesi beklenmektedir. Bu ylizden literatiirdeki ¢alismalarda da
belirtildigi gibi agartma asamasinda ultrasonik islemin uygulanmasi durumunda islem
stiresi uzatilmamalidir. Ayrica ultrasonik yontemin konvansiyonel yonteme gore yag

asidi profiline istatistiksel olarak bir etkisi bulunmamaktadir.
Bu tez ¢alismasinda elde edilen bulgular ile asagidaki sonuglara ulasilmistir.

e Ultrasonik ses dalgalarinin etkisi ile olusan kavitasyon etkisi ile agartma

isleminde agartma topraklarinin adsorbsiyon kapasitesi arttirilabilmektedir.

e Yaglarin tiiriine, yapisina, uygulanan 6n islem kosullarina baglh olarak agartma
isleminde ultrasonik yontem konvansiyonel yonteme gore sicaklik derecesini %

10-25 araliginda diistirebilmektedir.
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Yaglarn tiirline, yapisina, uygulanan 6n islem kosullarina bagl olarak agartma
isleminde ultrasonik yontem konvansiyonel yonteme gore islem siiresini % 17—

50 araliginda kisaltabilmektedir.

Yaglarn tiiriine, yapisina, uygulanan 6n islem kosullarina bagl olarak agartma
isleminde ultrasonik yontem konvansiyonel yonteme gore islem siiresine bagl

olarak % 3-34 araliginda daha fazla renk giderimi yapabildigi belirlenmistir.

Agartma isleminde ultrasonik yontemin uygulanmasi ile konvansiyonel yonteme
gore yag orneklerinde serbest yag asitligi olusumunda istatistiksel olarak bir fark

olmadig1 goriilmiistiir.

Yaglarin tilirline, yapisina, uygulanan 6n iglem kosullarina bagli olarak ultrasonik
yontem ile birincil oksidasyon iiriinii olan peroksit miktarinin belli bir seviyeye
kadar disiiriilebilmektedir fakat islem siiresinin artmasiyla bu miktarin ikincil

oksidasyon tirlinii miktarlarinda artis1 hizlandirdig: belirlenmistir.

Agartma isleminde ultrasonik yontemin uygulanmasi ile konvansiyonel yonteme
gore yag oOrneklerinde yag asidi profillerinde istatistiksel olarak onemli bir

degisiklik olmadig1 goriilmistiir.

Diger yag orneklerine gore soya yaginda kirmizi renk miktarinin fazla olmasi
agartma islemini gii¢lestirmistir. Diger yaglarda yeterli olan 100 °C’lik sicaklik

uygulamasi soya yagi i¢in yeterli olmamistir.

Tezde yansitilmayan verilere gore aygigegi yaginin renk yogunlugunun oldukga
diisiik olmasindan Otlirli ultrasonik islem wuygulamasinin bu yag i¢in

konvansiyonel yonteme gore renk giderimini pek etkilemedigi belirlenmistir.

Bu ¢alisma verileri 15181nda gelecek calismalar i¢in asagidaki oneriler siralanabilir.

Ultrasonik agartma islemine vakum uygulamasi entegre edilerek agartma
etkinliginin  gelistirilmesi  incelenebilir. Oksidasyon {iriinleri miktarinin

azaltilmasina yonelik ¢alisma yapilabilir.

Benzer yontem ile asiditesi arttilmisg farkli agartma topraklart kullanilarak
agartma islemleri gerceklestirilerek agartma etkinligi, oksidatif etkiler

incelenebilir.
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e Kanola, soya, pamuk, aycicek yaglar1 digindaki diger endiistriyel yemeklik

yaglar i¢in benzer ¢alisma dizayn edilebilir.

e Agartma islemleri sonrasi yagdan uzaklastirilan agartma topraklarinin birlikte
stiriikledigi yagin ekstraksiyonu ve bu yagin degerlendirilmesine yonelik

caligmalar ultrasonik yontem kullanilarak gelistirilebilir.
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