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OZET

BITKIiSEL KAYNAKLI HAM YAGLARDA ULTRASES DESTEKLI
MINIMAL RAFINASYON UYGULAMALARI VE ISLEM
KOSULLARININ OPTIMIZASYONU

ABLAY, Ozgiir Devrim
Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Aytagc SAYGIN GUMUSKESEN

Eyliil 2020, 86 sayfa

Bitkisel kaynakli tohum ve meyvelerden elde edilen ham yaglarin rafinasyonu, yagin
yapisindaki istenmeyen bilesenlerin uzaklastirilmasi ya da miktarlarinin kabul edilebilir
diizeye disiiriilebilmesi amaciyla uygulanmaktadir. Rafinasyon islemi sirasinda
istenmeyen maddeler yagdan uzaklastirilirken ya da miktarlart kabul edilebilir diizeye
disiiriiliirken; yagda bulunan biyoaktif ozellikteki bilesenler (tokoferoller, fenolik
maddeler, steroller, skualen vb.) nitel ve nicel olarak kayba ugramakta, konjugasyon ve

trans izomerizasyon reaksiyonlart meydana gelmektedir.

Rafinasyon kademelerindeki biyoaktif madde kaybini azaltmak veya istenmeyen
bilesiklerin olusmasini engellemek igin sistem ici, yenilikgi, teknik ¢oziimlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu amagla; yagin kalite kriterleri ve rafinasyon verimliligi
g6z Oniinde bulundurularak rafinasyon kademelerine ait islem kosullarinin, biyoaktif
madde kaybin1 azaltmak veya istenmeyen bilesiklerin olusmasini engellemek i¢in optimize
edilmesi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle yeni uygulamalar gelistirilirken; daha diisiik
sicaklikta gergeklestirilebilen, islem siiresinin kisaltildigi, daha az kimyasal madde
kullanilan ve ultrases uygulamasi gibi yenilik¢i ve kimyasal reaksiyonlari hizlandirici
etkisi oldugu bilinen tekniklerin uygulandigir rafinasyon akislarinin gelistirilmesi
gerekmektedir.

Bu kapsamda arastirmanin genel amaci; bitkisel ham yaglarin kimyasal
rafinasyonunda ultrases destekli alkali notralizasyonu ve farkh agartma topraklar:
ve yontemlerle gerceklestirilecek renk a¢ma islemlerinin gelistirilmesi ve islem
kosullarinin, biyoaktif maddelerin nitel ve nicel kaybim1 minimize edecek sekilde
optimize edilmesidir.



Ultrases destekli alkali notralizasyon islemi; kuvvetli ve zayif kuvvetteki alkaliler
kullanilarak, renk agma islemi ise bentonit bazli asitle aktiflestirilmis agartma topragi ve
sadece yikama, kurutma ve boyut kiicliltme gibi fiziksel yontemlerle iiretilen dogal
sepiyolit kullanilarak, kuru ve yas renk agma yontemleri ile aspir yaginda
gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar; ultrases destekli alkali n6tralizasyon uygulamasi ile, geleneksel
alkali notralizasyon isleminde ulasilan serbest asitlik seviyelerine ¢ok daha kisa siirelerde
ulasilabildigini (geleneksel notralizasyon 20dakika, ultrases destekli alkali nétralizasyon
en fazla 100saniye), oOzellikle toplam fenolik madde miktari g6z Oniinde
bulunduruldugunda ultrases destekli alkali notralizasyon isleminin avantajli oldugunu
ortaya koymustur (NaOH;161,8mg/kg yag geleneksel alkali notralizasyon, 195,8mg/kg
yag ultrases destekli alkali nétralizasyon). Renk agma isleminde sepiyolitin karotenoidleri
adsorbe etme kapasitesinin, bentonit bazli asitle aktiflestirilmis agartma topragindan
onemli bir farklilik gostermedigi, yas renk agma yonteminde suyun adsorbantin etrafini
cevreleyerek agartma topragi tarafindan adsorbe olarak kaybolan yag miktarint énemli

diizeyde azalttig1 tespit edilmistir.

Anahtar sozciikler: Ultrases, aspir yagi, alkali nétralizasyon, renk agma, sepiyolit.
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ABSTRACT

APPLICATION OF ULTRASOUND ASSISTED MINIMAL
REFINING OPERATION AND OPTIMIZATION OF PROCESS
CONDITIONS IN CRUDE VEGETABLE OILS

ABLAY, Ozgiir Devrim
MSc in Food Eng.
Supervisor: Prof. Dr. Aytag SAYGIN GUMUSKESEN

September 2020, 86 pages

The refining of crude oils of vegetable seeds and fruits is applied to remove the
unwanted components in the structure of the oil or to reduce their amounts to an acceptable
level. During the refining process, unwanted substances are removed from the oil or while
their amounts are reduced to an acceptable level; bioactive components (tocopherols,
phenolic substances, sterols, squalene, etc.) in the oil are qualitatively and quantitatively
lost, conjugation and trans isomerization reactions occur.

In order to reduce the loss of bioactive substances in the refining stages or prevent
the formation of unwanted compounds, in-system, innovative, technical solutions need to
be developed. For this purpose; considering the quality criteria and refining efficiency of
the oil, it is important to optimize the processing conditions of the refining stages in order
to reduce the loss of bioactive substances or prevent the formation of unwanted
compounds. While developing new applications for this purpose; refining flows, which
can be carried out at lower temperatures, shorten the processing time, use less chemicals,
and innovative and known techniques such as ultrasound application that are known to
accelerate chemical reactions, need to be developed.

In this context, the main purpose of this thesis was ultrasound-assisted alkali
neutralization and the development of a bleaching process to be carried out with
different bleaching soils and methods and optimizing the process conditions to
minimize the qualitative and quantitative loss of bioactive substances. Ultrasound
assisted alkali neutralization process was carried out using strong, medium and weak
alkalis, while bleaching was carried out activated with bentonite and sepiolite-based



xii

natural bleaching soils (adsorbent) with dry and wet bleaching methods. All processing
conditions were optimized.

Obtained results revealed that ultrasound assisted alkali neutralization can reach the
free acidity levels achieved in the conventional alkali neutralization process in a much
shorter period of time (duration of traditional alkaline neutralization was 20 mins while
longest ultrasound assisted alkaline neutralization runs took 100s), therefore it is
advantageous to use ultrasound assisted alkali neutralization process, especially
considering the amount of total phenolic component (NaOH; 161.8mg/kg and 195.8mg/kg
after traditional and ultrasound assisted alkaline neutralization, respectively). It was
determined that the capacity of sepiolite to adsorb carotenoids in the bleaching process
does not show a significant difference with the bentonite-based bleaching soil, but in the
wet bleaching method, the water surrounds the adsorbent and significantly reduces the
amount of oil separated by the bleaching soil.

Keywords: Ultrasound, safflower oil, neutralization, bleaching, sepiolite.
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ONSOZ

Bu tez, Ege Universitesi Gida Miihendisligi Béliimii Yag Isleme ve Miihendisligi
Bilim Dali’nda yiiritilmiistir. Bu arastirmada; aspir yaginin rafinasyonunda ultrases
destekli alkali nétralizasyonu isleminin etkinligi, yas renk agma ydnteminin ve agartma
topragi olarak sepiyolitin renk agma performansit degerlendirilerek islem parametreleri

optimize edilmistir.

Bitkisel kaynaklardan elde edilen tohum ve meyve yaglari; fiziksel, kimyasal ve
duyusal 0Ozelliklerinin 1iyilestirilerek tiiketilebilir hale getirilmeleri amaciyla rafine
edilmektedir. Uygulanan rafinasyon iglemi sirasinda bitkisel yaglarin ytiksek sicakliklara ve
kuvvetli alkalilere maruz kalmasi sonucunda icerdikleri biyoaktif bilesenlerde nitel ve nicel
degisiklikler meydana gelmektedir. Son yillarda, etkin bir rafinasyon igleminin uygulandig:
ancak farkli yenilik¢i teknik ve girdiler kullanilarak rafine edilmis, bitkisel yaglardaki
biyoaktif bilesen kaybinin da minimize edildigi bir yaklasim olarak “saglik i¢in minimal
rafinasyon” kavrami 6ne ¢ikmistir. Yenilik¢i bir uygulama olarak; kimyasal rafinasyonun
ikinci kademesini olusturan alkali notralizasyonunda serbest yag asitlerinin alkalilerle hizli
ve etkin bir sekilde sabunlagsma reaksiyonuna girmesi, iglem siiresinin kisaltilarak yagin uzun
stire yliksek sicakliga ve alkali temasina maruz kalmadan asitliginin giderilebilmesi
amaciyla ultrases destekli alkali ndtralizasyon yontemi, yenilik¢i bir teknik olarak arastirma

planina dahil edilmistir.

Arastirma kapsaminda elde edilen sonuglar; 6zellikle alkali notralizasyonda ultrases
uygulamasinin, sabunlagma reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin
bir kismin1 saglamasi sonucunda, reaksiyonun ¢ok kisa siirede gerceklestigini, laboratuvar
kosullarinda yapigkan maddeleri giderilen aspir yagindaki serbest yag asidi miktarinda kisa

stirede etkin bir azalma meydana geldigini ortaya koymustur.
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Kimyasal rafinasyonunun tigiincii kademesi olan renk agma isleminde sepiyolitin bir
agartma topragi olarak performansi irdelenmis ve sepiyolitin aspir yaginda kullanim
potansiyeli de incelenmistir. Ayrica kuru ve yas renk agma yontemleri de renk agma etkinligi

acisindan karsilastirilmistir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon ve renk agma kosullar1 optimize edilerek, 6lgek

bliyiitme caligsmalari i¢in gerekli veri elde edilmesi miimkiin olmustur.
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1. GIRiS

Ham yaglarin kimyasal veya fiziksel yontemlerle rafinasyonunda yagdaki yararli
bilesenlerin kaybmin minimize edilmesi amaciyla endiistriye uygun teknolojik
¢Oziimlerin gelistirilmesi ihtiyact, her gegen gilin hem endiistri hem de bilim ¢evreleri igin
onemli bir arastirma konusu olmaktadir. Bu amagla 6zellikle son yillarda yaglarin
yapisinda bulunan biyoaktif bilesenlerin en yiiksek oranda korunabildigi yeni teknolojiler
arasinda “minimal rafinasyon” kavrami ortaya konmustur. Giiniimiize kadar yapilan
minimal rafinasyon caligmalarinda; sterol, tokoferol ve fenolik maddeler gibi yararl
biyoaktif bilesenlerin geleneksel rafinasyona gore daha az miktarda zarar gordiigi,
deodorizasyon kademesini icermeyen, sadece yapigkan maddelerin giderilmesi
(degumming), zayif alkalilerle gergeklestirilen kimyasal noétralizasyon ve renk agma
islemlerini iceren yeni bir rafinasyon akisi tanimlanmaktadir. Ozellikle geleneksel alkali
notralizasyon igleminde uzun reaksiyon siireleri ve kuvvetli bir alkali olan sodyum
hidroksit kullanimi, sadece yag kaybina degil tokoferoller, polifenoller ve fitosteroller
gibi biyoaktif bilesenlerin de kaybina neden olmaktadir. Rafinasyon isleminin bitkisel
yaglar lizerindeki olumsuz etkileri goz oniinde bulunduruldugunda, 6zellikle biyoaktif
bilesenlerdeki kayiplart minimize edecek yenilik¢i “yesil teknoloji” yaklasimlarinin
gelistirilmesinde gida endiistrisinde bir¢ok alanda kullanim olanagi olan ultrases yontemi
one ¢ikmaktadir. Ayrica biyoaktif bilesen kayiplarinin azaltilmasinda renk agma islemi
sirasinda su ilavesiyle gerceklestirilen adsorbsiyon islemi (wet bleaching-yas renk agma)
kullaniminin faydali olabilecegi 6n goriilmektedir. Ulkemizde iiretilmekte olan sepiyolit
(liiletas1) ad1 verilen mineralin renk agma isleminde kullanimi konusunda da ¢alismalar
yapilmaktadir.

Arastirmanin temel hedefi; ultrases destekli alkali notralizasyon islemi ve farkh
agartma topraklar1 kullanilarak, yas ve kuru yontemlerle gerceklestirilecek renk agma
kademelerinde islem kosullarinin optimize edilmesidir. Bu amagla; yapiskan maddeleri
giderilen aspir yaginda, ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi, kuvvetli ve zayif
alkaliler kullanilarak, renk agma islemi ise adsorbant olarak bentonit bazli asitle
aktiflestirilmis agartma topragi ve dogal sepiyolit kullanilarak, kuru ve yas renk agma
yontemleri uygulanarak gergeklestirilmis, aspir yaginin incelenen 6zelliklerinde olusan
degisimler Cevap Yiizey Yontemi ile degerlendirilerek islem kosullar1 optimize
edilmistir. Elde edilen bilgi birikiminin sanayi odakli bir rafinasyon akisini olustururken
Olcek biiylitme c¢alismalarina temel veri saglanmasi agisindan Onemli olacagi

distiniilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Ham Yaglarda Rafinasyon Islemi

Temel besin maddelerinden olan bitkisel yaglar, insan beslenmesinde énemli bir
yere sahiptir. Bitkisel yaglar, insan organizmasi i¢in gereklidir ve yasamsal faaliyetlerin
siirdiiriilebilmesi acisindan beslenme zinciri igerisinde mutlaka yer almasi gereken ana
besin maddelerindendir. Bitkisel yaglar, yaglik meyve ve tohumlardan elde
edilebilmektedir. Yaglik meyvelere 6rnek olarak zeytin ve palm meyveleri verilebilirken

yaglik tohumlara ay¢icegi, pamuk, misir, kanola, soya ve aspir 6rnek olarak gosterilebilir.

Rafinasyon islemi, bitkisel kaynakli tohum ve meyvelerden elde edilen ham
yaglarin yapisindaki istenmeyen bilesenlerin uzaklastirilmasi ya da miktarlarinin kabul
edilebilir diizeye diistiriilebilmesi amaciyla uygulanmaktadir. Rafinasyon; kimyasal
rafinasyon ve fiziksel rafinasyon olmak {izere iki yontemle yapilmaktadir (Sekil 2.1).
Rafinasyon kademelerindeki islem parametreleri ise Tablo 2.1°de goriilmektedir

(Giimiigkesen ve Yemiscioglu, 2010).

Kimyasal Rafimasyon Fiziksel Rafinasyon

| Yapeskan Maddelenn Giderilrmess | | Vaguskan Maddelerin Giderilmesi

b Y
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W

W
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W
| ”‘I“I““N‘:‘I“.‘

| SuHuhar Diseilasyang |

Sekil 2.1 Kimyasal ve Fiziksel Rafinasyon Kademeleri



Tablo 2.1 Rafinasyon kademelerinde uygulanan islem parametreleri

islem islem Parametreleri
islem Sicakhgi(°C) | Basm¢(mbar) | islem Siiresi(dk)
Degumming 60-80 - 15-30
Notralizasyon 70-90 - 15-30
Renk A¢ma 90-110 40-70 15-30
Deodorizasyon 180-270 2-4 20-60

Kimyasal rafinasyon isleminde ham yagdaki serbest yag asitleri bir alkali ¢cozeltisi
ile sabunlastirilarak nétr yagdan uzaklastirilirken, fiziksel rafinasyon islemi yapiskan
maddelerin giderilmesi ile baglamakta, renk agma isleminden sonra son kademede asitlik
giderme ve deodorizasyon islemleri tek asamada su buhari distilasyonu ile
gergeklestirilmektedir. De Greyt (2012), tarafindan yapilan bir arastirmada, serbest yag
asidi icerigi %3.5’in altinda olan yaglarda fiziksel rafinasyon uygulanmasinin, rafinasyon

kayiplar1 ve diger isletme giderleri agisindan ekonomik olmadig1 belirtilmistir.

2.2 Rafinasyon Islem Kosullarinin Yaglarin Kalitesi Uzerine Etkileri

Bitkisel yaglarin yapisinda bir¢ok major ve mindr bilesenler bulunmaktadir. Bu
bilesenlerin en Onemlisi major bilesen olan trigliseritlerdir. Bunun yani sira yaglarin
yapisinda, serbest yag asitleri, mono ve digliseritlerdir, fosfolipitler, bitkisel steroller,
fenolik maddeler, tokoferoller, iz metaller (demir, siilfiir vb.), hidrokarbonlar (skualen,
karotenler vb.), vakslar, pestisit kalintilari, birtakim oksidasyon triinleri, tat ve koku
bilesenleri gibi mindr bilesenler de bulunmaktadir (Ghazani et al., 2013). Bu
bilesenlerden tokoferoller, fenolik maddeler, bitkisel steroller, karotenler ve skualen en

onemli biyoaktif bilesenlerdir (Yemisgioglu vd. 2016).

Rafinasyon islemi sirasinda ham yagdaki istenmeyen bilesikler uzaklastirilirken;
islem kosullarina bagli olarak yagin yapisinda olumsuz degisiklikler meydana gelmekte,
yagdaki biyoaktif bilesenler nitel ve nicel kayba ugramaktadir (E1-Mallah et al., 2011).

Tablo 2.1°de 6zetlendigi gibi rafinasyon kosullarinin gerek uygulanan yiiksek
sicaklik gerek uzun islem siireleri nedeniyle polifenoller, tokoferoller, skualen vb.
biyoaktif maddeler iizerinde olumsuz etkileri vardir. Rafinasyon kademeleri
incelendiginde alkali nétralizasyon kademesinde alkali kullanimi, renk agma isleminde
asitle aktiflestirilmis agartma topraklarinin kullanilmasi, deodorizasyon isleminde yiiksek
sicaklik uygulanmasi gibi etmenler biyoaktif maddelerin nitel ve nicel olarak zarar

gormesine neden olmaktadir.



Durmaz ve Gokmen (2019), findik yaginin endiistriyel kosullarda rafinasyonunda
asitlik giderme, renk agcma ve deodorizasyon kademelerinin antioksidan kapasitesi,
oksidatif stabilite, yag asidi kompozisyonu, tokoferoller, fenolik maddeler ve
karotenoidler tiizerine etkisini incelemislerdir. Sonuglar incelendiginde; antioksidan
kapasitesinde 6zellikle renk agma ve deodorizasyon kademelerinde bir diisiis goriildiigi,
toplam tokoferol miktarinin ise Ozellikle deodorizasyon kademesinde deodorizasyon
destilatina gegerek kayba ugradigi goriilmiistiir. Toplam fenolik madde igeriginde genel
olarak azalma olmakla beraber, 6nemli azalmanin yiiksek sicakligin da etkisiyle
deodorizasyon kademesinde yasandig1 belirtilmektedir. Deodorize yagin, agartilmis yaga
kiyasla oksidasyona karsi daha az kararli, ham yaga gore ise daha kararli oldugu

belirlenmistir.

Aycicek yaginin kimyasal rafinasyonunda tokoferol miktarindaki degisim
incelenerek, deodorizasyon distilatindan tokoferoliin geri kazanimi ile ilgili yapilan
calismada toplam tokoferol kaybinin %37.9 oldugu belirtilmistir. Tokoferollerin renk
acma isleminde, alkali asitlik giderme ve deodorizasyon kademelerine gére daha az kayba
ugradigi belirtilmistir. Deodorizasyon distilatindaki toplam tokoferol miktari 29.38 pug/ml
olarak bulunmustur. Aragtirmacilar tokoferol kaybinin 6nemli diizeyde oldugunu ve bu
kaybin engellenmesi i¢in islem akisinda gerekli iyilestirmelerin yapilmasi gerektigini
belirtmislerdir (Naz vd., 2011).

Karabulut vd. (2005), yaptiklari ¢alismada, rafinasyon isleminin findik yaginin bazi
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri iizerindeki etkisini arastirmay1 ve rafine findik yaginin
ozelliklerini belirlemeyi amaglamiglardir. Rafinasyon kademelerinde yagin; renk, serbest
yag asitleri, yag asidi bilesimi, tokoferol ve fitosterol igerikleri belirlenmistir. Ozellikle
oleik asit (%81 oraninda major yag asidi) iceriginde onemli bir degisimin olmadig:
goriilmiistiir. Alkali asitlik giderme islemi ile yagin serbest yag asidi igeriginin diistiigi,
renk agma islemi ile az da olsa asitlik de bir artis oldugu gézlemlenmistir. Arastirmacilar
bu artisa asitle aktiflestirilmis agartma topragi kullaniminin neden olabilecegini
belirtmistir. Findik yagimin major tokoferol bilesenleri olan a-tokoferol ve y-tokoferol
rafinasyon etkisiyle sirasiyla 39.89 ve 10.63 mg/100g yag degerinden, 36.19 ve 9.3
mg/100g yag degerinde diismiistiir. Rafinasyon islemi toplam sterol miktarinda diisiise
sebebiyet verirken en ciddi azalma alkali asitlik giderme isleminden sonra meydana

gelmistir.

Ferrari et al. (1996), yaptiklar1 ¢aligmada kimyasal rafinasyonun musir, soya ve
kolza yaglarmin sterol, steradien, steril ester, tokoferol, trans yag asitleri vd. gibi minor

bilesenleri tizerine etkilerini incelemislerdir. Sonuglart incelendiginde, rafinasyon sonrasi



musir yaginda toplam sterol miktarinda %36, soya yaginda %18 ve kolza yaginda
%24’k bir kayip meydana geldigi goriilmiistiir. Ham yagda bulunmayan steradienler
rafinasyonun her kademesinden sonra artis gostermistir. Ozellikle deodorizasyon
kademesinden sonra ciddi bir artis oldugu gézlemlenmistir. Steril ester seviyesinde ciddi
bir azalma yasanmamistir. Tokoferol miktar1 incelendiginde tiim yaglarda genel bir
azalma oldugu gézlemlenirken, misir yaginda bu azalma iki kat, soya yaginda 1.2 kat ve
kolza yaginda 1.5 kat olarak belirtilmistir. Trans yag seviyesi rafinasyon islemi ile %1-4

arasinda bir artis gostermistir.

2.3 Yenilik¢i Rafinasyon Sistemleri

Rafinasyon isleminin etkisiyle biyoaktif bilesenlerde meydana gelen azalmalar
nedeniyle, skualen, polifenol, tokoferol, sterol vb. yararl bilesenlerin kaybinin minimize
edilmesi amaciyla endiistriye uygun teknolojik c¢oziimlerin gelistirilmesi ihtiyaci
dogmustur. Yagin kalite kriterleri ve rafinasyon verimliligi g6z Oniinde
bulunduruldugunda sistem i¢i ¢6zlim arayislarina istinaden her rafinasyon kademesindeki
islemler incelenerek kosullar optimize edilmelidir. Bu amagcla 6zellikle yagin
biinyesindeki biyoaktif bilesenlerin korundugu yeni teknolojik arayislar; enzimatik
yontemler, membran sistemlerinin kullanim1 ve minimal rafinasyon basliklartyla

incelenebilir (Yemisgioglu vd., 2010).

Son yillarda enzimatik yontemlerin kullanimina enzimatik degumming islemi
ornek olarak verilebilir. Enzimatik degumming uygulamasi ile yag kaybmnin onemli
diizeyde azaldig1 ve yag kalitesi agisindan geleneksel yonteme gore farklilik olmadig:
belirtilmektedir (Jiang et al., 2014).

Membran teknolojisinin rafinasyon kademelerinden sik olarak degumming
isleminde kullanildig1 goriilmiistiir. Membran teknolojisi diger ayirma yontemlerine gore
birtakim avantajlara sahiptir. Bu avantajlar, oda sicakligi1 kosullarinda bile fosfolipidlerin
kolayca ayrilabilmesi, bu sayede sicakliga duyarli {iriinlerin etkilenmesinin minimize
edilmesi, diger islemlerle kombine olarak kullanilmas1 ve enerji tilketiminin diisiik olmas1
olarak siralanabilir (Ablay vd., 2019).

Son donemlerde kullanilan bir diger yontem ise nano-nétralizasyondur. Bu
yontemde ise normal islem akigindan farkli olarak 40-80 bar basingla ¢alisan nano-reaktor
ad1 verilen sistemler kullanilarak yiliksek bir tiirbiilans ile etkin bir karistirma
saglanmaktadir. Bu etkin karistirma sayesinde asit degumming isleminde gerekli asit

miktarinda azalma, hidrate olamayan fosfolipidlerin ayrimini kolaylastirma ve alkali



noétralizasyon kademesinde NaOH gereksiniminde azalma miimkiin olabilmektedir (De
Greyt, 2012).

Bu teknolojilerin yani sira yaglarin yapisinda bulunan biyoaktif bilesenlerin en
yiiksek oranda korunabildigi yeni teknolojiler arasinda 6zellikle son yillarda “Minimal
Rafinasyon” kavrami da yer almistir. Minimal rafinasyon ¢alismalarinda, sterol, tokoferol
ve fenolik madde gibi biyoaktif bilesenlerin, geleneksel rafinasyon uygulamasina gore
daha az miktarda nitel ve nicel degisiklige ugradigi, deodorizasyon kademesini
icermeyen, sadece yapiskan maddelerin giderilmesi (degumming), zayif alkalilerle
gerceklestirilen kimyasal nétralizasyon ve renk agma islemlerini igeren yeni bir

rafinasyon akis1 olusturulmustur (Ghazani et al., 2013; Ghazani ve Marangoni, 2013).

Minimal rafinasyon teknolojisinde deodorizasyon asamasi olmadan; degumming,
alkali notralizasyon ve renk agma kademelerinin yer aldigi bir rafinasyon akisi
gerceklestirilmistir. Deodorizasyon islemi yiiksek sicaklikta uygulanan ve su buhari
distilasyonu esasina dayali bir islem oldugu i¢in, 6zellikle biyoaktif bilesenlerin énemli
diizeyde kayba ugramasina neden olmaktadir. Minimal rafinasyon uygulamasi ile
deodorizasyon kademesi uygulanmadan, tiiketime uygun bitkisel yag iretimi

gercgeklestirilebilmektedir (Yemis¢ioglu vd., 2016).

Minimal rafinasyon akisinin olusturulmasinda ilk hedef; yenilik¢i bir alkali
notralizasyon isleminin gelistirilmesi gerekliligidir. Alkali nétralizasyon isleminde
kullanilan kuvvetli alkaliler, biyoaktif maddelerin kaybina veya bu bilesenlerin yapisal
degisiklige ugramasmna neden olmaktadir. Alkali ndtralizasyon igleminde siklikla
kullanilan ve kuvvetli bir alkali olan sodyum hidroksit sadece yag kaybina degil,
tokoferoller, polifenoller ve fitosteroller gibi yararli bilesenlerin de kaybina neden
olmaktadir (Ghazani ve Marangoni, 2013). Minimal rafinasyon kapsaminda zayif
alkalilerin kullanim olanaklarinin da arastirildigi ¢aligmalarda, sodyum hidroksit
kullaniminin biyoaktif maddelerin kaybina neden oldugu, zayif alkalilerle yapilan
islemlerde yararl bilesenlerin kuvvetli bir alkali olan sodyum hidroksit kullanimina gére
daha fazla korundugu goriilmistiir (Essid et al., 2006; Van Hoed et al., 2006; Naz vd.
2011). Ancak bu hedeflere ulagabilmek i¢in yapilanin 6tesinde yenilik¢i uygulamalarin

da rafinasyonda kullanilabilirliginin degerlendirilmesi gerekmektedir.

Yukarida belirtilen degerlendirmeler 1s18inda, rafinasyon sirasinda biyoaktif
bilesenlerdeki nitel ve nicel degisiklikleri minimize edecek yeni yaklasimlarin
gelistirilmesi, bu bilesenlerin endiistriyel agidan daha pratik, uygulamaya yonelik ve daha
gercekci bir ¢oziim olarak ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle “yesil teknoloji” kapsaminda



degerlendirilen ve gida endiistrisinde bir¢ok alanda kullanim olanagi olan ultrases

yontemi 6nem kazanmustir.

2.4 Ultrases Teknolojisinin Ilkesi ve Yag Endiistrisinde Uygulamalar

Ses bir mekanik dalgadir. Ses kaynaklarinin ses vermekteyken yaptiklart
hareketlere “ses titresimleri”, bu hareketlerde bir tam titresim siiresine ses titresim
periyodu ad1 verilmektedir. Saniyedeki titresim sayisi ise “sesin frekansi” (sikligi) olarak
tanimlanmaktadir. Bu frekans degeri, hertz ile ifade edilmektedir. 1 hertz (Hz) saniyede

1 kez anlamina gelmektedir.
Ses, dort kategoride siniflandirilabilir:
- Infrases (infrasound): Frekans1 0 ile 20Hz arasindadur.
- Duyulabilir ses (Audible sound): Frekans1 20Hz ile 20kHz arasindadir.
- Ultrases (Ultrasound): Frekansi 20kHz ile 1GHz (109Hz) arasindadir.
- Hiperses: Frekans1 109Hz’den fazla olan sestir.

Sonokimya (sonochemistry) bilim dali, ultrases ile olusan ultrasonik kavitasyon
enerjisinin materyaller lizerindeki fiziksel ve kimyasal etkilerini konu alan bir bilim
dalidir. Ultrases enerjisinin etkinligi, kavitasyon kavrami ile ortaya c¢ikmaktadir.
Kavitasyon, siviya bir negatif basincin uygulanmasi sonucunda, sivi iginde mikro
baloncuklarin olugsmasi olayidir. Bu baloncuklar, birbirleriyle siirekli olarak carpigsmakta,
boylece kuvvetli bir lokal enerji ortaya c¢ikmaktadir. Olusan ultrasonik kavitasyon
kuvvetleri, kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gereken kimyasal aktivasyon

enerjisini de saglayabilmektedir (Oner, 2002).
2.4.1 Ultrases uygulamasinin yag o6ziitlemesinde kullanimi

Ultrases uygulamasinin bitkisel yag teknolojisinde en sik kullanildigi alanin yag
oziitlemesi oldugu bilinmektedir. Yagli tohumun veya meyvenin presleme isleminden
once ultrases islemine tabi tutulmasi sonucunda yag veriminin énemli derecede arttigi
birgok c¢alisma tarafindan ortaya konmustur. Bu verim artigi, ultrasonik kavitasyon
kuvvetlerinin hiicre c¢eperini pargalamasi ve hiicre sivisi igerisinde bulunan yag
globiillerinin serbest kalmasi ile agiklanmaktadir (Jahouach-Rabai et al., 2008; Zhang et



al., 2008; Djenouhat et al., 2008; Khoei ve Chekin, 2015; Samaram et al., 2015; Araujo
et al., 2013; Da Porto et al., 2013; Goula, 2013).

Zhang et al. (2020) ultrases destekli yag 6ziitleme isleminde 200 W giigte ve 20
kHz frekansta calismislar, en yiiksek yag verimine (%84.71), hekzan kullanilarak
gerceklestirilen ultrases destekli 6ziitleme ile ulasmislardir. Etanol kullanilarak yapilan
oziitleme isleminde; sterol, B-karoten, fosfatidler ve toplam fenolik bilesen miktarinin
daha fazla oldugu belirtilmektedir. Genel olarak ultrasesin islem siiresini kisalttigi,
etanol-ultrases kombinasyonunun etkisinin daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

2.4.2 Yapiskan maddelerin giderilmesi ve alkali nétralizasyon

Ultrasesin kullanildig1 diger bir alan olan yapigkan maddelerin giderilmesi
isleminde (degumming), ham soya yagi ve aycicek yaginda ultrases destekli asit
degumming islemi uygulanmistir. Asit degumming islemi i¢in fosforik asit kullanilmig
ve ultrasonik banyoda islem gergeklestirilmistir. islem sonunda ultrases sisteminin
kullanimu ile islem siiresinin kisaldigi saptanmistir (Mahmood-Fashandi et al., 2017).

Ultrases uygulamasinin kavitasyon kuvveti ile kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon
enerjisini diiglirdiigii i¢cin alkali noétralizasyon asamasinda da kullanilabilirliginin

degerlendirilmesi gerektigi diisiiniilmektedir.

Hammadde olarak zeytinyagi kullamilan bir ¢alismada ultrasonik banyo
kullanilarak gerceklestirilen alkali nétralizasyonu isleminde ultrases desteginin yag
kalitesi iizerine etkisi incelenmistir (Gokalp, 2017). Calismada alkali olarak iki farkl
konsantrasyonda [%6.57 ve %8 (m/v) konsantrasyonunda hazirlanan NaOH ¢ozeltileri]
hazirlanmis sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmis ve ultrasonik banyo %350 giicte
denenerek islem gerceklestirilmistir. En uygun islem kosullarinin; %6.57 NaOH
konsantrasyonu ve 5 dk siireyle ultrases uygulamasi oldugu belirtilmistir. Ultrases
destekli alkali notralizasyont ile zeytinyagimin serbest yag asidi igeriginin %3.5
diizeyinden %0.186’ya, geleneksel yontemde ise %0.227’ye diistigii gozlemlenmistir.
Ultrases islemi ile peroksit degerinin arttigi gozlemlenirken, ayni1 zamanda bir
sabunlagma reaksiyonu olan alkali asitlik giderme islemi sonucu kalint1 sabun miktarinda
bir diislis yasandigi belirtilmistir. Toplam fenolik madde miktar ultrases destekli islemde
23.679 mg/kg GAE, geleneksel yontemde ise 4.428 mg/kg GAE olarak saptanmistir. Notr

yag verimi ultrases uygulamasi ile %56.52 den %78.57 degerine yiikselmistir.



2.4.3 Renk a¢ma islemi

Son yillarda yapilan bazi ¢alismalarda, ultrases isleminin bitkisel yag
rafinasyonunun renk agma kademesinde uygulanabilirligi incelenmistir (Hu et al., 2012).

Abedi et al., soya yaginda ultrases destekli renk agma isleminin yagin kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri iizerine etkisini arastirmislardir. 400W maksimum giicte ve 25kHz
frekansta bir ultrases cihazi ile, %45-90 gii¢ diizeyinde ultrases uygulamasinin, soya
yaginda klorofillerin ve karotenoidlerin pargalanmasini hizlandirdig: belirtilmektedir. Bu
etki nedeniyle ultrases destekli renk agma isleminde daha az miktarda agartma topragi
kullanarak istenilen renk degerlerine ulasilabildigi saptanmistir. Arastirmacilar 6zellikle
daha az agartma topragi atig1 olusmasi agisindan ultrases uygulamasinin yag

rafinasyonunda 6nemli bir yer tutabilecegini vurgulamiglardir (Abedi et al., 2012).

Su et al. tarafindan yapilan bir ¢alismada, 20kHz frekansta galisan bir ultrases
banyosunda farkli agartma topraklari kullanarak ve agartma topragi kullanmadan kolza
yaginda renk agma iglemi uygulanmistir. Kolza yaginda ultrases destekli renk agma islemi
sonrasinda olusan renk degisimi, spektrofotometrik olarak, goriiniir bolge renk spektrumu
tizerinden incelenmistir. Arastirma sonuglarina gore, kolza yagmin renk degerlerinde
%60 giicte uygulanan ultrases uygulamasi ile, 130°C sicaklikta ve asitle aktiflestirilmis
bentonit ile gergeklestirilen geleneksel renk agma islemi karsilastirilmis, ayni diizeyde
renk azalmasi saglandigi saptanmistir. Bu sonug, ultrases isleminin yaglardaki
karotenoidlerin belirli bir ultrases gii¢ diizeyi tizerinde pargalanabildigini gostermektedir
(Suetal., 2013).

Hosseini et al. yaptiklar1 ¢alismada; zeytinyagi, ay¢igegi yagi ve susam yagina
400W kapasiteli bir ultrases cihazi ile %25, %60 ve %100 giicte ultrases uygulamiglar ve
ultrases isleminin yagin bazi kimyasal ve fiziksel Ozellikleri tizerindeki etkilerini
incelemisler, giic seviyesi arttikca yagin renginde acilma (genel olarak L degerinde
azalma) oldugunu gozlemlemislerdir. Ayrica incelenen yaglarin, klorofil ve p-karoten
miktarlar1 6nemli oranda azalmistir. Bu pigmentlerin miktarlarindaki azalma, ultrases
gliciiniin yiikselmesi ile artis gostermistir. Ultrases uygulamasi, ¢alismada konu olan
higbir yagin, viskozite ve yogunlugunda degisime yol agmamistir. Bu ¢alismanin en
onemli sonuglarindan biri, ultrases isleminin yagin peroksit sayisinda minimal bir artisa

sebep olurken serbest yag asitligini degistirmemesidir (Hosseini et al., 2015).

Ultrases destekli renk agma islemi uygulanarak yapilan baska bir ¢alismada, kanola

yaginda Cevap yiizey yontemi ve merkezi kompozit dizayn yontemleri kullanilarak renk
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acma isleminde optimum parametrelerin belirlenmesi amaglanmig, optimum islem
kosullarinda ultrases destekli renk agma islemi gergeklestirilerek geleneksel yontem ile
kiyaslanmustir. Ultrases destekli renk agma ve geleneksel renk agma yontemleri arasinda
renk agma etkinligi acisindan fark olmadig1 ancak ultrases uygulamasi ile islemin daha
kisa siirede tamamlandig1 gdzlemlenmistir. Ik bes dakikada saglanan renk diisiisiiniin
geleneksel yonteme gore yaklasik %34 daha fazla oldugu, ultrases destekli renk agma
islemi ile sicaklikta %25, siirede %50 azalma saglandig1 goriilmiistiir (Icyer and Durak,
2018).

Bitkisel yaglarin rafinasyonunda 1s1k, sicaklik, alkali kullanimi gibi islem kosullar1
nedeniyle biyoaktif maddelerde nitel ve nicel degisiklikler gerceklesmektedir. Ozellikle
renk agma isleminde yagda bulunan tokoferollerin ve fenolik bilesenlerin kayba ugradigi
bilinmektedir. Yapilan bir ¢alismada kolza yaginda renk a¢ma islemiyle tokoferol
kaybinin %17.4 oldugu goriilmistiir (Kreps et al., 2014). Baska bir ¢alismada ise, asitle
aktiflestirilmis agartma topragi kullanimi ile gerceklestirilen renk a¢cma isleminde
agartma topraginin miktari artik¢a, toplam polifenol igerigindeki azalmanin yiikseldigi ve
kaybin %30-40 oranina ulastig1 bulunmustur (Garcia et al., 2006). Ayrica, karotenoidlerin
%20-50’sinin renk agma islemi sirasinda, agartma topragi ¢esidine ve miktarina bagl

olarak yagdan uzaklastigi goriilmistiir (Yemisgioglu vd., 2016).

Renk agma islemi sirasinda su ilavesiyle gerceklestirilen yas renk agma (wet
bleaching) islemi kullaniminin biyoaktif maddelerin kaybinin azaltilmasinda faydal
olabilecegi ve farkli adsorbantlarin kullanimmin da degerlendirilmesi gerektigi
belirtilmektedir (Ghazani et al., 2013).

Ulkemizde iiretilmekte olan sepiyolit (lilletas1) adi1 verilen mineralin, bitkisel yag
rafinasyonunun renk agma asamasinda kullanim olanaginin da arastirtlmasinin 6nemli
oldugu diistiniilmektedir. Sepiyolitin renk maddelerini ve koku maddelerini tutucu
ozelliginin iyi oldugu belirtilmekte olup, kolza yaginda gerceklestirilen bir ¢alismada;
asitle aktiflestirilmis sepiyolit mineralinin renk agma performansi; %0.5-%1.5 araliginda
yaga ilave edilerek, 90-100°C sicaklikta belirlenmistir. Caligma sonuglarina gore %1
oraninda aktiflestirilmis sepiyolit ile 90°C sicaklikta uygulanan renk agma iglemi ile;
klorofil miktarmin 4.85mg/kg diizeyinden 2mg/kg diizeyine, lovibond kirmizilik
degerinin ise 3.8’den 1.5’e diistiigii gézlenmistir. Kullanilan sepiyolit miktar1 arttikca,
yagdaki fosfolipid ve klorofil miktarlarinin 6nemli dl¢iide diistiigii saptanmistir (Sabah
ve Celik, 2005).
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2.5 Cevap Yiizey Yontemi

Bitkisel yaglarin rafinasyonu, ¢cok parametreli kademelerden meydana gelmektedir.
Ozellikle alkali nétralizasyon ve renk agma gibi son iiriin kalitesi iizerinde birden fazla
faktoriin etki gosterdigi sistemlerde gerceklestirilecek calismalarda, faktor-sonug
iligkilerinin olusturulabilmesi i¢in bir¢ok denemenin yapilmasi gerekmektedir. Deneme
sayisinin artmasi; kimyasal kullanimi, atik olusumu, zaman ve isgiicii gereksinimini de
arttirmaktadir. Giiniimiizde Merkezcil Kompozit Dizayn (Central Composite Design) ve
Box-Behnken tasarimlar1 gibi istatistiksel deneme yaklasimlar1 ile bu etkilerin
matematiksel modellemesi ¢ok daha az deneme ile olusturulabilmektedir. Bunun da
Otesinde Cevap Yiizey Yontemi gibi optimizasyon yaklasimlari sayesinde ¢ok faktorlii

sistemlerde numerik optimizasyon sinirlt bir hata payi ile yapilabilmektedir (Kog, 2009).

Geleneksel optimizasyon yontemlerinin temelini sadece bir parametreyi zamanla
degistirirken digerlerini sabit tutmak olusturur. Bu yaklagim, aragtirmaciya hem maliyet
hem de zaman agisindan 6nemli dezavantajlar getirmektedir. Ayrica, bu yaklagimla gesitli
islem parametreleri arasindaki interaksiyonlarin belirlenmesi ve prosesin tam anlamiyla
tanimlanabilmesi i¢in yeterli veri elde etmek oldukga giigtiir. Cevap ylizey yontemi ise,
sistemin yanitin1 etkileyen c¢ok sayida degiskeni bir arada ve eszamanli olarak
incelemektedir. Bu sayede, prosesin islem parametrelerindeki degisime verdigi yanit en

az sayida deneme yapilarak en iyi sekilde tanimlanabilmektedir (Kog, 2009).

Cevap Yiizey Yontemi (Response Surface Methodology), Box ve Wilson
tarafindan 1951 yilinda kimya endiistrisinde liretim islemlerinin gelistirilmesi amaciyla
tasarlanmistir. Burada amag, kimyasal reaksiyonlarin istenilen sekilde optimize
edilebilmesidir (Dean and Voss, 1999). Cevap Yiizey Yonteminin baslica kisimlarini;
denemelerin dizayn edilmesi, model gelistirilmesi (regresyon analizi), varyans analizi
(ANOVA) ve optimizasyon olusturmaktadir (Demirddven, 2009).

Cevap ylizey yonteminin temel prensibi, baslangic parametreleri ile (iirlin
parametreleri arasindaki iligkileri tanimlayan regresyon denklemleri yardimiyla {iriin
ozellikleri ile proses degiskenleri arasindaki baglantiy: belirlemeye dayanur.

Cevap yiizey yontemi dort basamaktan olugsmaktadir:

1. Proses veya iiriin i¢in 6nemli olan kritik faktorlerin belirlenmesi

2. Test edilecek faktorlerin seviye araliklarinin belirlenmesi
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3. Deney deseninin ve spesifik test orneklerinin belirlenmesi, denemelerin

yapilmasi

4. Denemelerden elde edilen verilerin modellenerek cevap ylizeyleri ile

incelenmesi, optimizasyon grafiklerinin ¢izilmesi

Cevap yiizey yonteminde faktdrlerin yanitlar {izerindeki etkilerinin incelenmesi
amaciyla gelistirilebilen pek ¢ok deneme deseni tasarimi olmasina karsin, genellikle
Merkezcil Kompozit Dizayn (Centered Composite Design) veya Box-Behnken Deseni

kullanilmaktadir.

Cogu cevap ylizey yontemi calismasinda, bagimsiz degiskenler ve yanitlar
arasindaki iliski onceden tahmin edilememektedir. Bu sebeple cevap yiizey yontemi,
yanitlar ile bagimsiz degiskenler arasindaki dogru fonksiyonel iliski i¢in bir yaklasim
gelistirmektedir. Eger cevaplar bir lineer fonksiyon ile iyi modellenebilirse o zaman
yaklasim fonksiyonu Denklem 2.1’de goriildiigii gibi birinci dereceden bir modeldir
(Kog, 2009).

Denklem 1. Lineer Yaklasim Modeli
¥ =PBo + Bixy+ Boxy o+ Brx TE (Denklem 2.1)

Eger sistemde bir egrilik s6z konusu ise, ikinci dereceden polinomiyal model yani
Denklem 2.2’de goriildiigli gibi daha yiiksek dereceli bir model s6z konusudur (Kog,
2009).

(Denklem 2.2)

y =PFo +iﬁixi + iﬁi;‘xf + ZZﬁij'xix}'+E
i=0 i=0

i<y

Hemen hemen tiim cevap ylizey yontemi problemlerinde bu iki model
kullanilabildigi gibi dogru fonksiyonel iliski i¢in polinomiyal model daha iyi bir yaklasim
olacaktir. Bu modelleme ile secilmis daha kiiciik bir alanda daha iyi ¢alisilmaktadir (Dean
ve Voss, 1999).

Cok yanith optimizasyonlarin gerceklestirilmesinde siklikla kullanilan yontem
modelleme sonucunda izohips egrilerinin ¢izilerek {ist {iste yerlestirilmesidir

(superimposing). Her bir izohips egrisi, bir bagimsiz degisken merkezdeyken, diger iki
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degiskenin sonsuz sayidaki kombinasyonlarini vermektedir. Yanitlarin izohips egrilerinin
cizilerek st iiste yerlestirilmesi yaklasimi, bagimli ve bagimsiz degiskenlerin az oldugu
sistemlerde etkin bir yontem olarak ifade edilmektedir (Sekil 2.2). Ancak bu yaklasim
cok sayida bagimli ve bagimsiz degiskenin (dort veya daha fazla) bir arada incelendigi
durumlar i¢in kullanigliligin1 kaybetmektedir (Kog, 2009).

?/5/ - '
N @?))
R

T
250

x2

Sekil 2.2. Minimum ve maksimum nokta igin (a) Cevap Yiizey grafigi ve (b) izohips egrileri

(@) Cevap Yiizeyi (b) Izohips Egrileri

Cevap ylizey yonteminde, regresyon modeli, tasarlanmis denemelerden elde edilen
verilere uygun olmalidir. Elde edilen model, sadece bir yaklasim oldugundan,
tahminlenen degerler ile deneysel olarak elde edilen degerler arasindaki fark (kalinti),
sadece saf deneysel hatayr degil model formunun uygunsuzlugundan (lack of fit)
kaynaklanan hatay1 da icermektedir. Ideal olarak, F-degerinin model uygunsuzlugu igin
onemsiz ve regresyon modeli i¢in énemli olmasi, modelin uygunlugunun test edilmesi
icin yeterli goriilir (Kog, 2009). Ancak daha iyi bir tahminleme agisindan modelin
uygunlugu, “yeterli kesinlik (Adequate Precision)” istatistigi ile yapilabilmektedir. Buna
gore Adequate Precision degerinin en az “4” olmasi Onerilmektedir (Kog, 2008; Kog,
2009).

Optimizasyon i¢in segilen kriterlere bagli olarak “desirability” fonksiyonu
yaklasimi olusturulmaktadir. “Desirability” fonksiyonlar1 0-1 arasinda degisiklik

gosteren degerler vermektedir. Yanitlarin her biri i¢in hesaplanan “desirability”
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degerleri, yanitlar hedeflenen degere yaklastikca 1’e, uzaklastikca 0’a yaklasir. Bu
sekilde her yanit i¢in “desirability” fonksiyonlar1 tanimlanir ve hesaplanir, daha sonra
bunlarin geometrik ortalamalar1 alinarak tiim yanitlar i¢in toplu bir “desirability” degeri
elde edilir. Lazic’e gore desirability fonksiyonlarinin standart tahminleme skalas1 Tablo
2.2°deki gibidir (Kog, 2009).

Tablo 2.2. Lazic, (2004)’e gore Desirability Fonksiyonlarinin Standart Tahminleme

Skalas1 (Kog,2009)
Standart Tahminleme (Desirability istenen
Factor)
1 Miikemmel
1-0.8 Cok lyi
0.8-0.63 Iyi
0.63-0.37 Yeterli
0.37-0.20 Koti
0.2-0 Cok Kotii

Cevap yiizey yonteminin avantajlar agagida siralanmistir:

e Daha az deney yaparak, daha fazla bilgi sahibi olma imkan1 vermektedir.

e Bagimsiz degiskenlerin etkilerinin birlikte incelenmesini miimkiin
kilmaktadir.

e Sistemin matematiksel bir model ile tanimlanmasi, dolayisiyla bagiml
degisken ve bagimsiz degisken arasindaki iliskinin bu model ile ifade

edilmesini saglamaktadir.

Bu kapsamda arastirmanin temel gerekgesi; ultrases destekli alkali nétralizasyon ve
farkli agartma topraklar1 ve yontemlerle gerceklestirilecek renk agma islemlerinin
gelistirilmesi ve islem kosullarinin, biyoaktif maddelerin nitel ve nicel kaybini minimize
edecek sekilde optimize edilmesidir. Ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi,
kuvvetli ve zayif alkaliler kullanilarak, renk agma islemi ise sepiyolit ve bentonit bazli
asitle aktiflestirilmis agartma topraklari (adsorbantlar) ile kuru ve yas renk a¢cma
yontemleri uygulanarak yapiskan maddeleri giderilmis aspir yaginda gerceklestirilmis,
elde edilen veriler Cevap Yiizey Yontemi ile degerlendirilerek islem kosullari optimize
edilmistir. Ham yaglarin igerdigi biyoaktif bilesenlere nitel ve nicel olarak en az zarar
veren, deodorizasyon yiikiiniin azaltildig1, ¢evre-dostu (eco-friendly) ya da yesil teknoloji
(green technology) olarak adlandirabilecegimiz yeni bir rafinasyon akisi igin ultrases

destekli alkali notralizasyon ve renk agma kosullar1 optimize edilmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1 Gereg¢

Calismamizda materyal olarak Ordu’daki bir rafinasyon tesisinden alinan ham aspir
yagi kullanilmistir. Ham aspir yagi Ornekleri, boliimiimiiz yag teknolojisi
laboratuvarinda, 500ml’lik koyu renkli cam siselere tepe boslugu kalmayacak sekilde
doldurulup -40°C’de muhafaza edilmistir. Alkali noétralizasyon denemelerinde ve
analizlerde kullanilacak tiim kimyasallar analitik saflikta temin edilmistir. Renk agma
isleminde kullanilan bentonit bazli asitle aktiflestirilmis agartma topragi (Rafinol 920 FF)
ve dogal sepiyolit, Izmir’de faaliyet gdsteren bir firmadan temin edilmistir. Sepiyolit
delik ¢ap1 200um olan elekten gecirilerek kullanilmistir.

3.2 Yontem

Ham aspir yagina deneme plani kapsaminda uygulanan islemler 6zet olarak Sekil

3.1°de gosterilmistir.
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Aspir Ya@

h 4

Degumming

(Yapiskan m addelerin giderilm esi)

v

Analizler

(Fosfor tayini, serbest yag asitligi,
peroksit sayist)

Nitralizasyon

Y A 4
Ultrases Destekli Geleneksel
Alkali Yintemle Alkali

Nitralizasyon

| |

Analizler

(Serbest yvag asitligl, Peroksit sayist, P-
anisidin. Toplan fenolik madde,
Tokoferol kompozisyonu, rafinasyvon
kaybt. Uvisiginda 6zgil absorbans
tayini)

l

Istatistiksel Analiz ve
Optimizasyon

}

Renk Acma Islemi

(Optimum kosullarda
asitligi giderilmis aspir
yagt)

}

Analizler

(Peroksit say1st. P-anisidin, Toplan
fenolik madde, Tokoferol
kompozisyonu, Uvigginda 6zgiil
absorbans tayini, Toplam klorofoil ve
karotenoid miktart, Adsorbantla
vzaklasan yag miktan)

l

istatistiksel Analiz
ve Optimizasyon

Sekil 3.1 Ham aspir yaginda uygulanan rafinasyon basamaklar1 ve islem akisi
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3.2.1 Ham aspir yaginda yapiskan maddelerin giderilmesi

Ham aspir yagindaki hidrate olamayan fosfolipitler; fosforik asit ¢ozeltisi, hidrate
olabilen fosfolipitler ise su ile yagdan uzaklastirilmistir. Ham aspir yagi 70°C sicakliga
isitilarak, %0.10°luk fosforik asit ¢dzeltisinden yagin agirlikca %5°1 oraninda ilave
edilerek 15 dakika siireyle karistirilmig, daha sonra %2 oraninda su ilave edilerek 15
dakika siireyle karistirmaya devam edilmistir. Bu siire sonunda yag 3000devir/dakika
hizla santrifiijlenerek yapiskan maddeler yagdan uzaklastirilmistir. Alkali n6tralizasyon
isleminde yukarida belirtilen kosullarda yapiskan maddelerinden arindirilmis aspir yagi

kullanilmustir.

Sekil 3.2. Yapiskan maddeleri giderilmis aspir yag1 drnekleri

3.2.2 Alkali nétralizasyon islemi

3.2.2.1 Alkali notralizasyon isleminde kullanilacak alkali miktarinin
hesaplanmasi

Geleneksel alkali noétralizasyon ve ultrases destekli alkali notralizasyon
islemlerinde alkali olarak kuvvetli bir alkali olan sodyum hidroksit (NaOH), zay1f alkali
olan magnezyum oksit (MgO) ve kalsiyum oksit [Ca(OH)2] kullanilmistir. Aspir yaginin
serbest yag asidi icerigi (%1.69 oleik asit) baz alinarak gerekli alkali miktarinin

stokiyometrik olarak hesaplanma sekli asagida aciklanmaistir.

Asama I: Tartilan yag miktarinin kiitlece serbest yag asidi icerigi Denklem 3.1

kullanilarak hesaplanmaistir.

Myqg - NSYA = mgy s (Denklem 3.1)
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Asama IT: Tartilan yagin i¢erdigi serbest yag asitlerinin mol sayis1 Denklem 3.2 ile

hesaplanmustir.

——A— = gy (Denklem 3.2)
oleik asit

Asama III: Sabunlasma tepkimesi ig¢in gerekli olan alkalinin mol sayisi
belirlenmistir (Denklem 3.3; Denklem 3.4; Denklem 3.5).

R —COOH + NaOH - Na — COOR + H,0 (Denklem 3.3)
2R — COOH + Mg0O - Mg — (COOR), + H,0 (Denklem 3.4)
2R — COOH + Ca(OH), » Ca — COOR + 2H,0 (Denklem 3.5)

Asama IV: Gereken alkali miktar1 gram cinsinden hesaplanmistir (Denklem 3.6).

Naikati " MAaikati = Matkali (Denklem 3.6)

Stokiyometrik olarak 100 g yag icin hesaplanan alkali miktarlari; NaOH 0.52g,
MgO 0.26g ve Ca(OH)2 0.48g’dir. Geleneksel ve ultrases destekli alkali notralizasyon
islemlerinde, hesaplanan miktar kadar alkali kullanilmis, fazla alkali ilavesi

uygulanmamugtir.

Sekil 3.3. Stokiyometrik olarak hesaplanan miktarda alkali eklenmis aspir yagi rnekleri
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3.2.2.2 Yapiskan maddeleri giderilen aspir vaginda geleneksel vontemle alkali

notralizasyon islemi

Aspir yagi 6rneklerinin asitliginin giderilmesinde Ghazani et al. (2013) tarafindan
aciklanan “kanola yaginda minimal rafinasyon prensibiyle alkali nétralizasyon islemi”
modifiye edilerek uygulanmistir. Yapiskan maddeleri giderilmis 100g aspir yagt Sekil
3.4’de goriildiigii sekilde manyetik karistirict yardimi ile (WiseStir MSH-20D, DAIHAN
ScientificCo., Ltd., Kore) 60°C sicakliga 1sitilmis, stokiyometrik olarak hesaplanan
miktardaki alkaliler toz formda ilave edildikten sonra yagin %2.5’i kadar saf su
eklenmigtir. Aspir yagir 60°C sicaklikta 600devir/dk hizda 20 dakika karistirilarak
sabunlasma reaksiyonunun tamamlanmasi saglanmistir. Notr yag + sabun karisimi 52009
(yercekimsel gii¢) kuvvetinde 10 dk santrifiij edilerek olusan sabun fazinin ¢okelmesi
saglanmigtir. Sabun fazindan ayrilan nétr yagdan kalinti sabunu uzaklagtirmak i¢in 80°C
sicakliga 1sitilan yaga %1 trysil (sentetik silika) ile %1 Magnesol R60 (magnezyum
silikat) ilave edilerek 600 devir/dakika hizda tekrar 20 dakika karistirilmistir. Kalinti
sabunu tutan adsorbantlar 5200g kuvvetinde 10 dakika santrifiijlenerek nétr yagdan
uzaklastirillip, alkali noétralizasyon islemi tamamlanmistir. Kalinti  sabunun

uzaklastirilmasinda su ile yitkama islemi uygulanmamastir.

Sekil 3.4. Geleneksel yontem ile gergeklestirilen alkali ndtralizasyonu iglemi
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3.2.2.3 Aspir vaginda ultrases destekli alkali notralizasyon islemi

Cam reaktore 220g yapiskan maddeleri giderilmis aspir yagi tartilmis,
stokiyometrik olarak hesaplanan miktarda alkali toz halde ilave edilmis, tartilan yagin
%2.5’1 kadar saf su eklenmis ve deneme planinda (Tablo 3.1) belirtilen kosullarda ultrases
destekli alkali notralizasyon islemi uygulanmistir. Ultrases uygulamasi, Ultrasonic
Processor (Model UP400S, Hielscher Ultrasonics, Almanya) cihaziyla, u¢ ¢cap1 22mm,
uzunlugu 100mm olan titanium sonotrod (Sonotrod H22) ile gerceklestirilmistir. Literatiir
arastirmasi sonucunda, ultrases destekli alkali nétralizasyon isleminde uygulanacak
giiclin genlik miktarinin %20-%84, baslik derinliginin 2.4-5.7cm ve islem siiresinin 6-
100s arasinda degismesi Ongoriilmiistiir. Denemelerin gergeklestirildigi ultrases cihazi
%100 genlik giiciinde 400W gii¢ uygulamakta oldugundan denemelerdeki genlik miktari,
400W’lik maksimum giiciin yiizde cinsinden uygulanan kismini ifade etmektedir. Baglik

derinligi; ultrasonik basligin yag yiizeyinden yaga batirilan kisminin cm olarak ifadesidir.

Ultrases uygulamasindan 6nce ve sonra yagin sicakligi Sekil 3.5b’de goriildiigi
gibi termokupl yardimi ile Slgiilmiistiir. Yagm baglangig sicakligi 22-38°C arasinda
degismekte olup, alkali ndtralizasyon Oncesi isitma islemi uygulanmamistir. Ultrases
destekli alkali notralizasyon sirasinda yagin sicakligindaki ortalama artiglar; sodyum
hidroksit, magnezyum oksit ve kalsiyum hidroksit i¢in sirasiyla; 2.8, 8.8 ve 5.6 °C olarak
belirlenmistir. En yiiksek sicaklik artisina, magnezyum oksit ile gerceklestirilen
sabunlagsma tepkimesi neden olmustur. Her bir alkali i¢in sicaklik degisimlerine ait
olgtilen degerler Ek 1, Ek 2 ve Ek 3’te verilmistir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon isleminden sonra ndtr yag+sabun karisimi
5200g (yercekimsel gii¢) kuvvetinde 10 dakika santrifiijlenerek olusan sabun fazi nétr
yagdan uzaklagtirilmigstir. Notr aspir yagindan kalinti sabunun uzaklastirilmast i¢in 80°C
sicaklhiga 1sitilan yaga, %1 tyrisil (sentetik silika) ve %1 Magnesol R60 (magnezyum
silikat) eklenmis, 600 devir/dakika hizda 20 dakika karistirilmistir. Kalint1 sabunu tutan
adsorbantlar; 5200G kuvvetinde 10 dakika santrifiijlenerek notr yagdan uzaklagtirilmustir.
Kalint1 sabunun uzaklastirilmasinda su ile yikama islemi uygulanmamistir. Ultrases
destekli alkali notralizasyon islem parametrelerinin uygulanabilir limitleri, 6n denemeler

ile dogrulanmagtr.
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Sekil 3.5. Ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi esnasinda kullanilan cihazlar a) Proplu
ultrases cihazi b) Ultrases destekli islem sonrasi termokupl ile sicaklik dl¢iimii

3.2.3 Asitligi giderilmis aspir yaginda renk a¢gma islemi

Renk agma islemi; yas renk agma (wet bleaching) ve kuru renk agma (dry
bleaching) islemi olarak iki sekilde gerceklestirilmistir. Notr aspir yaginda renk agma
islemi i¢in Ghazani et al. (2013) tarafindan uygulanan su ilavesiyle gergeklestirilen yas
renk agma (wet bleaching) islemi ve Sabah ve Celik (2005) tarafindan uygulanan sepiyolit
ile renk agma iglemi birlikte modifiye edilerek uygulanmistr.

Asitligi giderilmis olan yag reaktore alinarak yas renk agma islemi uygulanacak
orneklerde yaga %0.6 oraninda su eklenmistir. Karigtirma esliginde yag 55°C sicakliga
wsitilip farkli oranlarda (%0.1 ; %0.5 ; %0.9 ; %1.3 %1.7) adsorbant (asitle aktiflestirilmis
agartma toprag1 veya sepiyolit) ilave edilmistir. Notr yag + adsorbant karigimi; 30mm-
Hg (40mbar) vakum altinda, 90°C sicaklikta, 20 dakika siireyle, karistirma esliginde renk
agma islemine tabi tutulmustur. Kuru renk agma isleminde ise su ilave edilmeden, ayni
akis uygulanmistir. Rengi agilan aspir yaglari kaba filtre kagidindan siiziilerek adsorbant

rengi agilan yagdan uzaklastirilmistir.

Renk agma tinitesi (Sekil 3.6), 2014 yilinda tamamlanan 1130483 numarali
“Zeytinyag1 ve pirina yaginda 3-MCPD olusumu iizerine su buhar1 distilasyon
kosullarmin etkisi” baglikli TUBITAK projesinde basariyla kullanilmis olan su buhari

distilasyon {initesi modifiye edilerek olusturulmustur.
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Sekil 3.6. Renk agma iinitesi

3.2.4 Rafinasyon kaybinin hesaplanmasi

Alkali notralizasyon igleminde rafinasyon kaybini tespit etmek i¢in asagidaki esitlik
kullanilmistir. Bu esitlige gore rafinasyon kaybinin “1” degerine yakin olmasi, rafinasyon
kaybinin diisiik oldugunu gostermektedir (Denklem 3.7).

Rafinasyon kaybi = (m nétr yag) / (m ham yag — m SYA) (Denklem 3.7)

m ham yag = Alkali nétralizasyon 6ncesinde yagin toplam agirlig1 (g)

m SYA = Ham yagin igerdigi toplam serbest yag asitlerinin miktari (g)

m notr yag = Asitligi giderilmis olan yagin miktar (g)

3.2.5 Analiz yontemleri

3.2.5.1 Serbest yag asitligi

Serbest yag asitligi, yaglar acisindan o6zellikle yagin raf omriiniin takip edilmesi
konusunda 6nemli bir kalite parametresidir. Yag orneginden 250 ml hacimli erlene
yaklagik 3 gram Ornek tartilip, tartilan 6rneklerin {izerine 1:1 oraninda yaklasik 10 ml
etanol ve yaklasik 10 ml dietil eter eklenmistir. Karigtirma iglemi ile yag ve yag asitlerinin
¢Ozlinmesi i¢in 1 dakika calkalandiktan sonra 3-4 damla fenolftalein damlatilmistir.
Biirete konulan 0.1N etanollii potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi ile kalic1 agik pembe

renk elde edilene kadar titrasyon islemi yapilip, islem sonunda sarfiyat kaydedilmistir.
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Hesaplamalar ve analiz [IUPAC Metot no:2.201 yontemine gore yapilmistir. Sonuglar %
oleik asit cinsinden verilmistir (Denklem 3.8).

282
10xm

o seroest yag asitligi (Yoolelk asit cinsinden) = V' * 1 * enklem 3.
% serb g asitligi (%oleik asit cinsind VT Denklem 3.8

V: Sarfiyat miktar1 (ml)

T: Kullanilan etanollii KOH ¢d6zeltisinin normalitesi (N)

m: 6rnek miktari (g)

3.2.5.2 Peroksit sayisi

Peroksit sayisi, oksidasyonun derecesini gosteren bir olgiittiir. 1kg yagdaki peroksit
oksijeninin miliekivalent olarak degeridir (Dedetas, 2016). Yag orneginden 250ml
hacimli erlene 3g tartildiktan sonra iizerine 10 ml kloroform ilave edilip, erlenin hizla
calkanmasiyla yagin ¢oziilmesi saglanmistir. Daha sonra sirasi ile 15 ml asetik asit ve 1
ml potasyum iyodiir ¢ozeltisi ilave edilerek, erlenin agz1 kapatililip, 1 dk siire ile
calkalanmistir. Bu islemden sonra 6rnek 5 dakika karanlikta bekletilmis ve siire sonunda
75 ml saf su ve %]1°lik nisasta ¢ozeltisinden 1 ml ilave edilmistir. Ayarli sodyum
tiyosiilfat ¢ozeltisi ile kalict renk doniisiimii gozlemlenene kadar titrasyon islemine
devam edilip, sarfiyat kaydedilmistir. Hesaplamalar ve analiz IJUPAC Metot no:2.501
yontemine gore yapilmistir. Peroksit degeri (PV) kilogram basma aktif oksijenin
miliesdeger agirlik cinsinden (megqO2/kg) asagidaki formiil ile hesaplanir (Denklem 3.9);

~1000x (V —V,) xc

PV
m (Denklem 3.9)
Burada;
=  Analiz i¢in harcanan ayarli sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, (ml)
Vo =  Kor deneme i¢in harcanan ayarli sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi,
(ml)
c = Harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ézeltisinin kesin molaritesi;

m = Numunenin agirligi, (g)
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3.2.5.3 Toplam fenolik madde miktari

Fenolik maddeler; yaglarda bulunan ve hidrofilik 6zellik gésteren 6nemli biyoaktif
bilesenlerdir. Fenolik maddeler yapisal olarak bir veya daha fazla sayida hidroksil grubun
baglandig1 aromatik halka iceren ve oldukca yiiksek polimerize bilesikler olarak bilinir
(Gtuimiiskesen vd., 2016).

Yontem iki asamadan olusmaktadir. Tk asamada amag fenolik maddeler ile yagin
ayrimini saglamaktir. Burada dncelikle santrifiij tiipiine 5 g yag tartilmistir. Uzerine 5 ml
hekzan ve 5 ml metanol-su ¢ozeltisi (%60 metanol, %40 saf su oraninda) eklenerek 2
dakika c¢alkalandiktan sonra 10 dakika 3500 devir/dakika santrifiijlenerek alt fazdaki
fenoller mikropipet yardimiyla deney tiipiine aktarilmistir. Ardindan santrifiij tiipiine
tekrar 5 ml metanol-su karisimi eklenip, 2 dakika calkalandiktan sonra 10 dakika 3500
devir/dakika’da santrifiijlenerek alt faz mikropipet ile alinarak deney tiipiine ilave
edilmistir. Toplanan alt fazlar 10 ml’ye saf suyla tamamlanip calkalanmistir. ikinci
asamada yeni deney tiipiine 6 ml ultra saf su eklenip, tizerine 0.5 ml Folin-Ciocalteu
reaktifi eklenmistir. Hazirlanan 6rnekten 0.4 ml eklenip, deney tiipii 8 dakika karanlikta
bekletilmistir. Bu siire sonunda deney tiipiine 1.5 ml sodyum karbonat (20 g NaCO4, 100
ml saf suya tamamlanarak hazirlanmistir) eklenmis ve 1 saat karanlikta bekletildikten
sonra 725 nm dalga boyunda absorbanslar (Ab) okunmustur. Spektrofotometrik élgimler
Optizen (POP UV/VIS Spectrofotometer, MecasysCo. Ltd., Kore) marka
spektrofotometre cihaz ile yapilmistir. Analiz Uluslararasi Zeytinyagi Konseyi Metot No:
COI/T.20/Doc No 29 yontemine gore yapilmig, sonuglar mg/kgGAE cinsinden

bulunmustur.

3.2.5.4 Adsorbantla uzaklasan vag miktari

Adsorbantla uzaklagan yag miktar1 Fattah ve ark. (2014)’de belirtilen yontem
kullanilarak saptanmistir. Elde edilen rengi acilmis yag miktari ile islem baglangicindaki
aspir yaglr miktar1 arasindaki fark, “agartma topragmin tuttugu yag miktar1” olarak
belirlenmistir. Degerlerde olas1 farkliliklarin engellenmesi ve sagliklt bir modelleme

yapilabilmesi i¢in sonuglar 100g aspir yagi igin eksilen g yag olarak verilmistir.

3.2.5.5 Fosfor miktari

Fosfor miktar1 yapiskan maddelerin giderilmesi isleminin etkinliginin belirlenmesi
amaciyla yapilan bir analizdir. Fosfor miktar1 analizi [IUPAC 2.421°de belirtilen yontem
kullanilarak saptanmistir. Analiz sonucunda fosfor miktarmin tespit etilerek belirlenen

katsay1 ile fosfolipid miktarma gecis yapilmasi prensibinde dayanmaktadir. Cam
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krozelere 1g yag Ornekleri tartilarak kiil firninda yakma islemi gergeklestirilir. Yakma
islemi sonrasit sogumus krozelere 5 1 nitrik asit, 10ml amonyum vanadat ve 10 ml
amonyum molibdat cozeltilerinden eklenir. Yaklagik 20dk sonunda 460nm dalga
boyunda okuma yapilarak kalibrasyon grafigi sayesinde sonug hesaplanir. Bulunan fosfor
miktarinin 30 katsayisi ile ¢arpilarak fosfolipid miktar1 ppm cinsinden ifade edilmektedir.
Spektrofotometrik 6l¢timler Optizen (POP UV/VIS Spectrofotometer, MecasysCo. Ltd.,

Kore) marka spektrofotometre cihaz ile yapilmistir.

3.2.5.6 p-Anisidin degeri

p-anisidin degeri; bitkisel yaglarda gerceklesen 2. derece oksidasyon iiriinlerinin
miktar1 hakkinda bilgi vermektedir. P-anisidin degeri IUPAC 2.504°de belirtilen yontem
kullanilarak saptanmistir. Yaklasik 2g 6rnek tartilarak iso-oktan ile 25 ml’ye seyreltilir.
Daha sonra ¢dzeltinin 350nm dalga boyundaki absorbansi iso-oktana kars1 okunur. 5 ml
yag ¢Ozeltisi test tiipiine alinarak 1 ml p-anisidin ¢6zeltisinden (2.5 g p-anisidin/Il asetik
asit) ilave edilir (Ab). 5 ml iso-oktan 2. bir test tiipiine alinarak tizerine 1 ml p-anisidin
cozeltisi ilave edilir (As). Tam 10 dakika sonra (As) kor olarak kullanilarak (Ab)’in 350
nm dalga boyundaki absorbans degeri okunur. Asagida verilen Denklem 3.10 yardimiyla
hesaplanir. Spektrofotometrik olgimler Optizen (POP UV/VIS Spectrofotometer,
MecasysCo. Ltd., Kore) marka spektrofotometre cihaz ile yapilmistir.

p-AV=[25*(1,2*As-Ab)]/m (Denklem 3.10)

3.2.5.7 Tokoferol kompozisyonu tayini

Yaglarda bulunan biyoaktif bilesenlerden olan tokoferollerir kompozisyonuny;
Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi (HPLC) (Agilent Technologies 1260 Infinity II)
kullanilarak AOCS Metot no:Ce8-89’da belirtilen yontem ile saptanmistir. Yaklasik 6.25
g ornek tartilarak hekzan ile 25 ml’ye tamamlanir, 1.5 ml kadar hazirlanan ¢ozeltiden vida
kapakli amber renkli viallere alinarak “plate” ad1 verilen HPLC cihazinin 6rnek kisimina
yerlestirilmistir. Ayn1 6rnek hazirlama kosullar1 ile standart (Vitapherole T-90 Non
GMO, Ispanya) 6rnek de hazirlanarak kromatogramlar elde edilmistir (Ek 4 ve Ek 5).
Analiz kosullar1 agagidaki-verilmistir;

e Enjeksiyon: 50 pl

e Kolon Sicaklig:: 25 °C
e Akis Hizi: 0.8 ml/dk

e Dalga boyu: 295 nm

e Analiz siiresi: 36 dk
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e Dedektor Tipi: DAD Dedektor
e Mobil faz: Hekzan: 2-propanol (99,5:0,5)
e Kolon: Zorbax Eclipse Reversed Phase, 4,6x100 mm, 5 um

Hesaplama: Tokoferol miktar1 = (x+34,593)/108,85 (Denklem 3.11)

Sonuglar bulunduktan sonra kalibrasyon grafiginden elde edilen y=x+ab

denkleminden ilgili veriler yerine konarak sonu¢ mg/100g yag cinsinden ifade edilir.

3.2.5.8 Toplam karotenoid ve toplam klorofil miktar1 tayini

Toplam karotenoid ve toplam klorofil miktar1 IUPAC Metot N0:5.301°da belirtilen
yontem kullanilarak saptanmustir. Yaklasik 7.5g yag 6rnegi balon jojeye alinarak hacmi
siklohegzan ile 25 ml’ye tamamlanmistir. Toplam karotenoid miktar1 670nm dalga
boyunda absorbansi okunarak ve toplam klorofil miktar1 spektrofotometrede 470nm
dalga boyunda absorbansi okunarak hesaplanmistir (Denklem 3.12 ve Denklem 3.13).
Sonuglar mg/kg olarak ifade edilmistir.

A670%1076

i ———i (Denklem 3.12)
613%100xd

Hesaplama: Klorofil miktar1 (mg/kg):

A470%10"6

S E—— (Denklem 3.13)
2000%100+d

Karotenoid miktar1 (mg/kg):

d: Kiivet genisligi (cm)

3.2.5.9 Uv isiginda 6zgiil absorbans (K232nm ve K270 nm) tayini

Yaglarda 6zgiil absorbans tayini; isleme ve depolama sirasinda yagda meydana
gelebilecek kalite degisimlerini saptamak amaciyla yapilmaktadir. Zeytinyaginin 232 nm
ve 270 nm’de Slgiilen 6zgiil absorbans degerleri oksidasyona dayaniklilarinin bir 6l¢iitii
olarak degerlendirilen 6nemli bir kalite kriteridir. 232 nm’de 6lgiilen 6zgiil absorbans
degeri oksidasyonun birinci basamag1 olan hidroperoksitlerin ve konjugedienlerin; 270
nm’de Olciilen 6zgiil absorbans degeride oksidasyonun ikinci basamagi olan karbonilik
bilesikler ile konjugetrienlerin gostergesidir (Basaran, 2016). Tiirk Gida Kodeksi
Zeytinyagi ve Pirina Yagi Analiz Metotlar1 Tebligi (Teblig No: 2014/53)’da belirtilen
yontem kullanilmistir. 0.25g yag 6rnegi siklohekzan yardimiyla 25 ml’ye tamamlanarak
spektrofotometrede 232 ve 270nm dalga boylarinda Optizen (POP UV/VIS
Spectrofotometer, MecasysCo. Ltd.,, Kore) marka spektrofotometre cihaz ile

absorbanslar1 okunmustur. Sonuglar asagidaki gibi hesaplanmistir (Denklem 3.14).
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E
Hesaplama: K = — (Denklem 3.14)

C*S

E: Olgiilen absorbans
C: yag konsantrasyonu (g/100ml)

s: Kiivet genisligi (cm)
3.2.6 Deneme plani ve istatistiksel analizler

Calismanin ilk asamasinda; yapiskan maddeleri giderilen aspir yaginda alkali
noétralizasyon islemi, geleneksel ve ultrases destekli olmak {izere iki farkli yontem ile, {i¢
farkli alkali (sodyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve magnezyum oksit) kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon isleminde; ultrases genlik miktar1 (%20-%84),
islem siiresi (6s-100s) ve baslik derinligi (2.4-5.7cm) degisken olarak belirlenerek, islem
kosullar1 optimize edilmistir. Ultrases destekli alkali nétralizasyon isleminin
optimizasyonunda ii¢ niimerik faktér oldugu i¢in kullanilmas1 uygun olan deneme dizayn
“Merkezcil Kompozit Deneme Dizayni” olarak se¢ilmistir. Bu amagla Stat-Ease Design
Expert 7.0 yazilimi kullanilarak elde edilen Merkezcil Kompozit Deneme Dizaynina
(Tablo 3.1) gore alkali notralizasyon islemleri ger¢eklestirilmis ve islemler sonunda elde
edilen yaglardaki serbest yag asitligi, peroksit sayisi, p-anisidin degeri, toplam fenolik
madde miktar1, tokoferol kompozisyonu ve rafinasyon kaybi degerleri Stat-Ease Design

Expert 7.0 for Windows yazilimlar1 kullanilarak modellenmistir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon isleminde her alkali igin; ultrases genlik
miktari, islem siiresi ve baglik derinligi parametreleri; aspir yaginin serbest yag asitligi,
peroksit sayisi, p-anisidin degeri ile rafinasyon kaybinin en diisiik oldugu, toplam
tokoferol miktar1 ve toplam fenolik madde miktarinin en yiiksek oldugu durum dikkate
alinarak optimize edilmistir. Niimerik optimizasyon i¢in sadece model uyumu gosteren
yanitlar kullanilmistir. Elde edilen optimum parametreler ile islem tekrarlanarak

optimizasyon dogrulanmigtir.
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Tablo 3.1. Ultrases destekli alkali nétralizasyon isleminde sodyum hidroksit, magnezyum oksit
ve kalsiyum hidroksit i¢cin uygulanacak Merkezcil Kompozit Deneme Dizayni1

Std Deneme Ultrases Islem Bashk
Sirasi Genlik Miktar1 (%) Siiresi (s) Derinligi (cm)
2 1 100.0 53 4.1
14 2 60.0 53 2.4
17 3 60.0 53 4.1
18 4 36.2 81 3.1
12 5 20.0 53 4.1
16 6 36.2 81 5.0
5 7 60.0 53 4.1
15 8 60.0 53 5.7
1 9 60.0 53 4.1
4 10 83.8 81 3.1
20 11 83.8 25 5.0
19 12 60.0 6 4.1
13 13 60.0 53 4.1
11 14 83.8 25 3.1
9 15 60.0 53 4.1
8 16 36.2 25 5.0
6 17 60.0 100 4.1
I 18 83.8 81 5.0
10 19 60.0 53 4.1
3 20 36.2 25 3.1

Calismanin ikinci asamasi olan optimum kosullarda ultrases destekli alkali
notralizasyon islemiyle tiretilen notr aspir yaginda renk agma iglemi; kuru (KRA) ve yas
renk agma (YRA; wet bleaching) yontemleri ile iki farkli adsorbant (bentonit-asitle
aktiflestirilmis veya sepiyolit-dogal) kullanilarak, bes farkli adsorbant miktartyla (%0.1,
%0.5, %0.9, %1.3, %1.7) gerceklestirilmistir. Renk agma isleminin optimizasyonunda iki
adet kategorik ve bir adet niimerik faktor oldugu i¢in kullanilmasi uygun olan deneme
dizayn1 D-Optimal Deneme Dizayn olarak segilmistir. Bu amagla Stat-Ease Design
Expert 7.0 yazilimi kullanilarak elde edilen D-Optimal Deneme Dizaynina (Tablo 3.2)
gore renk agma islemleri gerceklestirilmis ve elde edilen rengi acilmis yaglardaki;
peroksit sayisi, p-anisidin degeri, K232 ve K270 degerleri, toplam karotenoid ve toplam
klorofil miktar1 ve adsorbantla uzaklagan yag miktar1 degerleri Stat-Ease Design Expert
7.0 ve SPSS for Windows yazilimlar1 kullanilarak modellenmistir. Renk a¢ma islemi

sonrasinda model uyumu gosteren yanitlarla niimerik optimizasyon uygulanmistir.
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Tablo 3.2. Renk agma islemi i¢in hazirlanan D-Optimal Deneme Dizayni

Std | Deneme Siras1 | Adsorbant | Adsorbant Renk A¢ma
Cesidi Miktar: (% yag) | Yontemi*
12 1 Bentonit 1.7 KRA
15 |2 Sepiyolit 0.9 KRA
5 3 Sepiyolit 1.1 YRA
7 4 Sepiyolit 0.9 KRA
20 |5 Bentonit 0.9 KRA
6 6 Bentonit 1.7 YRA
17 |7 Sepiyolit 0.1 YRA
11 |8 Sepiyolit 0.1 KRA
2 9 Bentonit 0.1 YRA
3 10 Sepiyolit 0.1 KRA
18 11 Bentonit 0,1 YRA
16 12 Bentonit 1.7 KRA
4 13 Bentonit 0.3 KRA
1 14 Sepiyolit 0.1 YRA
13 | 15 Sepiyolit 1.7 YRA
14 16 Bentonit 1.1 YRA
19 | 17 Sepiyolit 1.4 KRA
8 18 Bentonit 1.7 KRA
10 19 Bentonit 1.7 YRA
9 20 Sepiyolit 0.9 YRA

*KRA: Kuru renk agma islemi, YRA: Yas renk acma islemi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Yapiskan Maddeleri Giderilen Aspir Yagimin Kimyasal Ozellikleri

Ham aspir yagma ilk asamada yapigkan maddelerin giderilmesi islemi
uygulanmistir. Ham aspir yagina uygulanan yapiskan maddelerin giderilmesi islemi ile
yagin fosfor miktar1 158 mg/kg diizeyinden, 34.8 mg/kg diizeyine distriilmiistiir.
Yapiskan maddeleri giderilen aspir yaginin incelenen diger kimyasal 6zellikleri Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 Yapiskan maddeleri giderilmis aspir yaginin 6zellikleri

Aspir yagi
Serbest yag asitligi (%oleik asit) 1.69
Peroksit sayisi (meq O2/kg yag) 13.26
p-anisidin degeri (mmol/kg) 2.99
Toplam fenolik madde (mg/kg yag GAE)* 264.8
a-tokoferol (mg/100g yag) 34.5
B-tokoferol (mg/100g yag) 1.13
y-tokoferol (mg/100g yag) 0.10

*GAE: Gallik asit esdegeri

Bitkisel yaglarin kimyasal bozulma siireci; yagin serbest yag asidi i¢eriginde ve
oksidasyon iiriinlerinin miktarlarinda artisa neden olmaktadir. Bu degerlerin rafinasyon
oncesinde belirlenmesi, tiim ham yaglar i¢in 6nem arz etmektedir. Tablo 4.1°de verilen
degerler incelendiginde, yapigkan maddeleri giderilmis aspir yaginin; serbest yag
asitliginin %1.69, peroksit sayisinin 13.26 meqO2/kgyag ve p-anisidin degerinin 2.99
oldugu goriilmektedir. Denemelerde kullanilan aspir yaginin Tiirk Gida Kodeksi Bitki
Ad1 ile Anilan Yaglar Tebligi’nde yer alan peroksit sayisi (ham yaglarda en yiiksek 15
meq Ox/kgyag) ve serbest yag asitligi (ham yaglarda %2 oleik asit, asit sayisi
4.0mgKOH/g yag) degerleri ile uyumlu oldugu saptanmistir (TGK, TEBLIG NO:
?2012/299). Ortega-Garcia et al. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada; ham aspir yaginin
serbest yag asitligi %0.58, peroksit sayist 6.78 meqO2/kg yag ve p-anisidin degeri 2.84
mmol/kg yag olarak tespit edilmistir. Denemelerde kullanilan aspir yaginin peroksit
sayisinin - standart degerler igerisinde olmakla beraber kismen yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Alkali nétralizasyon isleminin aspir yaginin biyoaktif bilesenleri iizerindeki

etkisinin belirlenmesi i¢in toplam fenolik madde miktar1 ve tokoferol kompozisyonu da
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belirlenmistir. Aspir yaginin toplam fenolik madde miktar1 264.8 mg/kg yag GAE olarak
saptanmustir. Fathi et al. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada aspir yaginin toplam fenolik
madde icerigi 293.7 mg/kg yag GAE olarak belirtilmektedir. Calismada kullanilan aspir
yagmin toplam fenolik madde miktar1 agisindan diger ¢alismalarda materyal olarak
kullanilan aspir yaglar ile benzerlik gosterdigi, soya (79.1 mg/kg yag GAE) ve kanola
yagina (124 mg/kg yag GAE; 38.4 mg/kg yag GAE) gore fenolik madde igeriginin ise
daha yiiksek oldugu saptanmustir (Farhoosh et al., 2009; Fathi et al., 2013; Ghazani et al.,
2013).

Aspir yaginin tokoferol kompozisyonu; a-tokoferol 34.5 mg/100g yag, B-tokoferol
1.13 mg/100g yag ve y-tokoferol 0.10 mg/100g yag olarak belirlenmistir. Ortega-Garcia
et al. tarafindan gerceklestirilen ¢alismada; aspir yagmin o-tokoferol ve y-tokoferol
iceriklerini sirasiyla; 20.65 ve 2.39 mg/100g yag olarak saptanirken, B-tokoferol

iceriginin tespit diizeyi altinda oldugunu belirtmislerdir.

Denemelerde kullanilan aspir yagmin incelenen o&zellikler agisindan literatiir
degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Ortega-Garcia et al., 2006; Farhoosh et al.,
2009; Fathi et al., 2013; Ghazani et al., 2013).

4.2 Geleneksel Alkali Notralizasyonu Islemi ile Asitligi Giderilen Aspir
Yagimin incelenen Ozelliklerindeki Degisim

Calismanin ilk asamasinda geleneksel alkali notralizasyon islemi; NaOH, MgO ve
Ca(OH)2 kullanilarak gergeklestirilmistir. Geleneksel yontemle, farkli alkaliler
kullanilarak iiretilen nétr aspir yaginin incelenen kimyasal 6zelliklerindeki degisim Tablo
4.2°de goriilmektedir. Serbest yag asidi icerii ve peroksit sayist tekerriir degerleri
sirasiyla Ek 6 ve 7°de verilmistir.

Tablo 4.2. Geleneksel alkali nétralizasyon islemi ile elde edilen nétr aspir yaginin bazi 6zellikleri

Serbest . L Toplam
a8 asitlisi Peroksit p-anisidin | fenolik a-tokoferol | B-tokoferol | y-tokoferol Rafinasvon
{"/cl)goleik g sayisi (meq | degeri madde (mg/100g (mg/100g (mg/100g Kavb y
asit) O/kgyag) | (mmol/kg) | (mg/kgyag | yag) yag) yag) Y
GAE)*
éi‘f’g‘]z 169 13.26 ¢ 299" 264.8° 345° 113° 01°
0.88+£0.19 31.59+ 2.78+0.21 | 161.8+245 2145+ 1.05+0.28 | 0.12+0.01
NaOH ¢ 7.072 b b 1.08P a a 0.83+0.01°
MgO 0.94%0.27 24.96bi 5.12?0.26 152.8Ci7.22 19.56Ci 093?0.01 01+003° | 0830012
2.38 0.86
Ca(OH), | 136£0.07 13.3;; S9T£0.12 | 6 gug 211'523? 106:£0.06 | 0.07£002 | (e g0

*yapiskan maddeleri giderilmis aspir yag
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NaOH ve MgO kullanilarak gergeklestirilen geleneksel alkali nétralizasyon islemi
ile serbest yag asidi miktar1 sirasiyla %0.88 ve %0.94 olarak belirlenmis olup, bu
degerlerin istatistiksel olarak farklilik gostermedigi (P>0.05) saptanmistir. Ca(OH)2 ile
gercgeklestirilen alkali nétralisazyon ile aspir yaginin serbest yag asidi iceriginde (%1.36)

istenen diizeyde azalma saglanamamustir (Tablo 4.2).

Oksidasyonun birincil tiriinlerinin miktar1 hakkinda fikir veren peroksit sayisindaki
degisim incelendiginde (Tablo 4.2), kuvvetli (NaOH) ve zayif alkalilerle [MgO,
Ca(OH>)] gergeklestirilen geleneksel alkali notralizasyon isleminin aspir yaginin peroksit
sayisinda artisa neden oldugu goriilmektedir. NaOH, MgO ve Ca(OH); i¢in peroksit
sayis1 sirastyla; 31.59, 24.96 ve 19.95 meqO./kg yag olarak saptanmis olup, degerler
arasinda istatististiksel agidan onemli farklilik (P<0.05) oldugu saptanmistir. Peroksit

sayisinda en biiyiik yiikselmeye kuvvetli bir baz olan NaOH neden olmustur.

Oksidasyonun ikincil iirlinlerindeki artig, p-anisidin degerinde yiikselmeye neden
olmaktadir. NaOH ile gergeklestirilen alkali ndtralizasyon igleminin p-anisidin degerinde,
istatistiksel ag¢idan onemli bir degisime neden olmadigi saptanmistir (P>0.05). Zayif
alkali olan MgO ve Ca(OH)2 kullanilarak gergeklestirilen alkali nétralizasyon islemi ise
p-anisidin degerini yiikseltmistir. Zayif alkaliler ile gergeklestirilen alkali notralizasyon
islemi birincil oksidasyon iiriinlerinde azalma, ikincil oksidasyon iirlinlerinde ise artiga
neden olmustur (Tablo 4.2).

Biyoaktif bir bilesen olan toplam fenolik madde miktarinda alkali nétralizasyon
islemi ile olusan degisim Tablo 4.2’de goriilmektedir. Geleneksel alkali nétralizasyon
islemi toplam fenolik madde miktarinda istatistiksel olarak onemli diizeyde azalmaya
neden olmustur (P<0.05). NaOH ve Ca(OH). kullanilarak gergeklestirilen alkali
ndtralizasyon iglemi ile toplam fenolik madde miktari sirasiyla 161.8 ve 162.8 mg/kg yag
GAE olarak saptanmis olup, bu degerlerin istatistiksel olarak farklilik gostermedigi
belirlenmistir (P>0.05). Toplam fenolik madde miktarinda en yiiksek azalmaya MgO
(152.8 mg/kg yag GAE) ile gergeklestirilen islem neden olmustur.

Aspir yagimin énemli bir diger biyoaktif bileseni tokoferollerdir. Farkli alkalilerle
gerceklestirilen geleneksel alkali notralizasyon igleminin, aspir yaginin baskin tokoferol
bileseni olan a-tokoferol (34.5mg/100g) miktarinda istatistiksel olarak énemli (P<0.05)
diizeyde azalmaya neden oldugu saptanmigtir (Tablo 4.2). NaOH (21.45mg/100g) ve
Ca(OH)2(21.83mg/100g ) a-tokoferol’de ayn1 diizeyde azalmaya neden olurken en biiyiik
kayip, MgO (19.56 mg/100g ) ile ger¢eklestirilen alkali nétralizasyon isleminde meydana
gelmistir. Aspir yaginin B-tokoferol iceriginde NaOH ve Ca(OH): kullaniminin
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istatistiksel agidan 6nemli (P>0.05) bir degisime neden olmadigi, MgO kullaniminin ise
istatistiksel olarak énemli diizeyde azalmaya (P<0.05) neden oldugu saptanmistir. MgO
ve Ca(OH). aspir yaginin y-tokoferol miktarinda istatistiksel olarak bir farklilik

olusturmamis (P>0.05), NaOH kullanimi ise az da olsa bir artisa neden olmustur.

Alkali notralizasyon isleminde sabun ile kaybolan nétr yag miktari, islemin
verimliligi agisindan belirlenmesi gereken bir kriterdir. Rafinasyon kaybinin “1” degerine
yakin olmasi, notr yag Kaybinin diisiik oldugunu gostermektedir. Farkli alkalilerle
gergeklestirilen geleneksel alkali rafinasyon isleminde de rafinasyon kaybi belirlenerek
0.83 olarak hesaplanmus, alkaliler arasinda rafinasyon kaybi agisindan istatistiksel olarak
fark olmadigi1 (P>0.05) belirlenmstir.

4.3 Ultrases Destekli Alkali Notralizasyonu Islem Ile Asitligi Giderilen
Aspir Yagmn Incelenen Ozelliklerindeki Degisim

Sodyum Hidroksit (NaOH) ile ultrases destekli alkali notralizasyon islemine tabi
tutulan aspir yaginin incelenen 6zellikleri Tablo 4.3’de yer almaktadir. N6tr aspir yaginin
serbest yag asitliginin %0.09-%1.31 arasinda degistigi (Ek8), ultrases uygulamasi
nedeniyle sabunlagsma tepkimesinin ¢ok kisa siirede tamamlandigi ve serbest yag asidi
iceriginin 6 saniyede en diisiik deger olan %0.09’a diistiigii belirlenmistir. Geleneksel
alkali notralizasyon isleminde ise (islem siiresi 20 dak) ndtr aspir yaginin serbest yag

asitligi %0.88 olarak belirlenmistir (Tablo 4.2).

Ultrases destekli alkali notralizasyon islemi uygulanan aspir yaginin, oksidasyon
diizeyinin 6lgiitii olan peroksit sayisinin 5-28 meqO2/kg yag (Ek9), p-anisidin degerinin
ise 0.23-4.79mmol/kg arasinda degistigi Tablo 4.3’de goriilmektedir. Geleneksel
notralizasyon islemi uygulanan aspir yagmin peroksit sayist ve p-anisidin degeri ise
sirastyla 31,59 meqO2/kg ve 2.78 mmol/kg olarak saptanmistir. Ultrases destekli alkali
notralizasyonda aspir yaginin %0.88 serbest yag asidi degerine (geleneksel yontemde elde
edilen deger) karsilik gelen peroksit sayist (5-19,9 meqO./kg) ve p-anisidin (3,66-1.87
mmol/kg) degerinin daha disiik oldugu g6z oOniinde bulunduruldugunda, ¢ok kisa
stirelerde uygulanan ultrasesin yagin oksidasyonu agisindan sorun olusturmadigi
sOylenebilir. Ayrica ultrases destekli alkali ndtralizasyonda en diisiik serbest asitlik degeri
olan %0.09 degerine ait peroksit sayist ve p-anisidin degerinin de, geleneksel alkali

notralizasyon uygulamasindan daha diisiik oldugu Tablo 4.3’ de goriilmektedir.

Ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi uygulanan aspir yaginin toplam fenolik

PR

madde igeriginin 139.8-241.8 mg/kg yag GAE arasinda degistigi, geleneksel alkali
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notralizasyon isleminde ise toplam fenolik madde miktarinin 161.8 mg/kg yag GAE
oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda, ultrases destekli alkali notralizasyon igsleminin
biyoaktif o6zellikteki fenolik bilesiklerin korunmasinda da etkili oldugu sdylenebilir.
Farkli baslik derinligi ve ultrases giiciinde gergeklestirilen ultrases destekli alkali
notralizasyonda; %0.88 serbest yag asitligi degerine karsilik gelen toplam fenolik madde
miktarinin (199.8 — 204.8 mg/kg yag GAE) ve %0.09 serbest yag asitligi degerine karsilik
gelen toplam fenolik madde miktarinin (164.8; 174.8; 222.8 mg/kg yag GAE), geleneksel
yontemle asitligi giderilen notr aspir yagindan (161.8 mg/kgyagGAE) daha yiiksek olmasi
da bu hipotezi desteklemektedir (Tablo 4.3).

Ultrases destekli alkali notralizasyon islemi uygulanan aspir yagmin a-tokoferol
miktarinin 18.6-29.1 mg/100g yag, B-tokoferol miktarinin 0.2-0.7 mg/100g yag ve y-
tokoferol miktarinin 0-0.7 mg/100g yag arasinda degistigi belirlenmistir (Tablo 4.3).
Geleneksel alkali ndtralizasyonda aspir yaginin baskin tokoferolii olan a-tokoferol igerigi
(21.45mg/100q), ultrases destekli alkali notralizasyonda ulasilan en diisiik serbest yag
asidi igerigi olan %0.09 degerine karsilik gelen a-tokoferol igerigi (23.2; 24.4; 25.5
mg/100gyag) ile karsilastirildiginda, degerler yakin olmakla beraber ultrases destekli

alkali notralizasyonda biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Alkali nétralizasyonda nétr yag verimi agisindan énemli bir kriter olan “Rafinasyon

kayb1” degerinin ise ultrases destekli yontemde 0.80-0.84 arasinda degistigi saptanmistir
(Tablo 4.3).

Genel bir degerlendirme yapildiginda, aspir yaginin incelenen 6zellikleri agisindan
NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon isleminin, NaOH ile
uygulanan geleneksel alkali nétralizasyon isleminden, 6zellikle biyoaktif maddelerin
korunumu agisindan daha iyi sonu¢ verdigi sOylenebilir. Ultrases uygulamasi ile
sabunlagsma reaksiyonunun etkili bir karistirma ile ¢ok kisa siirede tamamlanmasinin,

biyoaktif maddelerin korunumunda etkili oldugu diistintilmektedir.
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Tablo 4.3. NaOH ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon iglemine ait deneme sonuglari

Serbest yag P p-anisidin TOpIz_im
Deneme Genlik . Bashk asitligi sayist degeri fenolik o-tokoferol | p-tokoferol y-tokoferol | Rafinasyon
No (%) Siire (s) derinligi (%oleik (meq (mmol/kg madde (m9/100g (m9/100g (Mg/100g) kaybr
(cm) asit) O2/kg vag) (mg/kg yag) yag)
yag) GAE)
1 100.0 53 4.1 0.19 8.3 211 223.8 21.2 0.5 0.2 0.81
2 60.0 53 2.4 0.23 14.9 1.87 170.8 24.2 0.5 0.3 0.80
3 60.0 53 41 0.23 9.8 1.68 169.8 26.0 04 0.4 0.80
4 36.2 81 3.1 0.47 18.1 1.67 139.8 27.3 0.4 0.2 0.81
5 20.0 53 4.1 1.12 21.6 1.71 170.8 26.1 0.3 0.7 0.81
6 36.2 81 5.0 1.31 24.9 1.18 210.8 23.7 0.3 0.2 0.82
7 60.0 53 4.1 0.19 21.6 1.64 192.8 23.6 0.4 0.2 0.81
8 60.0 53 5.7 124 23.1 2.69 233.8 25.6 0.7 0.0 0.82
9 60.0 53 4.1 0.56 19.9 2.61 241.8 24.8 0.5 0.1 0.82
10 83.8 81 3.1 0.18 16.5 4.79 216.8 28.7 0.4 0.2 0.82
11 83.8 25 5.0 0.88 19.9 1.87 199.8 26.5 0.3 0.1 0.82
12 60.0 6 4.1 0.09 23.1 2.88 222.8 25.5 0.4 0.1 0.82
13 60.0 53 4.1 0.69 26.6 0.23 212.8 26.6 0.2 0.0 0.83
14 83.8 25 3.1 0.18 28.0 2.76 175.8 235 0.4 0.2 0.83
15 60.0 53 4.1 0.19 9.9 1.64 168.8 29.1 0.3 0.2 0.83
16 36.2 25 5.0 0.88 5.0 3.66 204.8 18.6 0.2 0.3 0.83
17 60.0 100 4.1 0.09 14.8 2.07 164.8 23.2 0.3 0.2 0.83
18 83.8 81 5.0 0.28 14.9 1.10 200.8 23.6 0.2 0.1 0.84
19 60.0 53 4.1 0.09 13.2 1.85 174.8 24.4 0.3 0.2 0.84
20 36.2 25 3.1 0.80 19.8 1.29 219.8 27.2 0.2 0.0 0.82
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Magnezyum Oksit (MgO) kullanilarak gergeklestirilen ultrases destekli alkali
noétralizasyon islemi sonuglar1 Tablo 4.4°de verilmistir. Asitligi giderilen aspir yaginin
serbest yag asitliginin %0.19-%1.22 arasinda degistigi belirlenmistir (Ek8). Ultrases
destekli alkali noétralizasyonu islemiyle (baslik derinligi: 5cm, genlik miktari: %36.2,
ultrases uygulama siiresi: 25saniye) aspir yaginin serbest yag asidi icerigi en diisiik deger
olan %0.19’a diisiiriilebilmistir. Geleneksel yontemde ise 20 dk’lik bir islem siiresiyle

serbest yag asitliginin %0.94 diizeyine diisiiriilebildigi Tablo 4.2’de goriilmektedir.

Ultrases destekli alkali nétralizasyon uygulanan aspir yaginda peroksit sayisinin
3.3-43.8 meqO2/kg yag (EK9), p-anisidin degerinin ise 0.65-4.88 mmol/kg arasinda
degistigi Tablo 4.4’de goriilmektedir. Geleneksel alkali nétralizasyonu isleminde ise bu
degerler sirasiyla, 24.96 meqO2/kg ve 5.12 mmol/kg olarak bulunmustur. Ultrases
destekli alkali notralizasyonda notr aspir yaginin %0.94 serbest yag asidi degerine karsilik
gelen peroksit sayisi (16.6meqO2/kg) ve p-anisidin (2.70mmol/kg) degerinin daha diisiik
oldugu g6z 6nilinde bulunduruldugunda, ¢ok kisa siirelerde (20 sn) uygulanan ultrasesin
yagin oksidasyonu acisindan sorun olusturmadigi sdylenebilir. Ayrica ultrases destekli
alkali notralizasyonda en diisiik serbest asitlik degeri olan %0.19 degerine ait peroksit
sayist ve p-anisidin degerinin de (23.3meqO2/kg ve 2.93mmol/kg), geleneksel alkali

notralizasyon uygulamasindan daha diisiik oldugu Tablo 4.4’ de goriilmektedir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon igslemi uygulanan aspir yaginin toplam fenolik
madde igeriginin 94.8-244.8 mg/kg yag GAE arasinda degistigi Tablo 4.4°de
goriilmektedir. Geleneksel alkali nétralizasyon isleminde ise notr aspir yaginin toplam
fenolik madde miktar1 152.8 mg/kg yagGAE olarak saptanmistir. Ultrases destekli alkali
notralizasyonda %0.94 ve en diisiik deger olan %0.19 serbest yag asitligine karsilik gelen
toplam fenolik madde miktari; sirastyla 131.8 mg/kg yagGAE ve 103.8 mg/kg yagGAE
olarak belirlenmistir. Alkali olarak MgO’in kullanildig1r ultrases destekli alkali
notralizasyon igleminde biyoaktif 6zellikteki fenolik maddelerin, geleneksel yontem ile
kiyaslandiginda daha fazla kayba ugradig: saptanmaistir. Bununla beraber baslik derinligi,
ultrases giicii ve siire kombinasyonu agisindan farkli serbest yag asidi-toplam fenolik

madde igeriklerinin elde edildigi Tablo 4.4’te goriilmektedir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon islemi uygulanan aspir yagmin a-tokoferol
miktarinin 22.1-33.2 mg/100g yag, B-tokoferol miktarinin 0.3-1.1 mg/100g yag ve y-
tokoferol miktarinin 0.1-1.0 mg/100g yag arasinda degistigi belirlenmistir. Ultrases
destekli alkali notralizasyonda %0.94 serbest yag asidi degerine karsilik gelen a-tokoferol
icerigi 26.4 mg/100g yag, geleneksel alkali nétralizasyonda ise ayni serbest asitlik

iceriginde 19.56 mg/100g yag olarak belirlenmistir.
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Ultrases destekli MgO ile gerceklestirilen alkali notralizasyonda notr yag kaybinin
bir 6l¢iitii olan rafinasyon kaybinin 0.75-0.88 arasinda degistigi goriilmektedir.

Genel bir degerlendirme yapildiginda, aspir yaginin incelenen 6zellikleri agisindan
MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali noétralizasyon isleminin, MgO ile
uygulanan geleneksel alkali nétralizasyon isleminden; notr yagin serbest yag asidi igerigi,
peroksit sayisi, p-anisidin degeri ve a-tokoferol igerigi acisindan daha olumlu sonug
verdigi, toplam fenolik madde igeriginde ise daha yiiksek diizeyde kayba neden oldugu

goriilmektedir



Tablo 4.4. MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemine ait deneme sonuglari

38

- Toplam
. p-anisidin .
: . Ba.sh}f. Serbest yag asitligi feroksit degeri fenolik a-tokoferol B-tokoferol v-tokoferol
Deneme No Genlik (%0) Siire (s) de(l;:lrlrl]l)lgl (oleik asit) S(;y/ll:l (n:ﬁ()] (mmol/kg g\nagd/zz (mg/100g yag) (mg/100g yag) (Mg/100g) Rafinasyon kaybi
1 100.0 53 4.1 0.66 43.8 2.74 197.8 22.6 0.5 0.2 0.84
2 60.0 53 24 1.07 18.2 2.93 191.8 25.0 1.1 0.1 0.80
3 60.0 53 4.1 0.75 24.9 4.35 168.8 274 1.1 04 0.79
4 36.2 81 3.1 1.12 18.2 3.78 167.8 24.1 1.1 0.2 0.88
5 20.0 53 4.1 0.51 6.6 3.08 163.8 23.7 0.7 0.1 0.81
6 36.2 81 5.0 0.79 215 3.09 94.8 23.4 1.3 0.2 0.75
7 60.0 53 4.1 0.47 14.9 1.64 120.8 24.3 0.3 0.2 0.77
8 60.0 53 5.7 0.70 13.2 2.63 148.8 24.8 0.9 0.2 0.79
9 60.0 53 4.1 0.56 18.1 1.83 176.8 25.6 0.9 0.1 0.75
10 83.8 81 3.1 0.66 16.5 1.79 154.8 24.2 0.9 0.2 0.80
11 83.8 25 5.0 0.75 11.6 2.99 126.8 25.8 1.0 0.2 0.82
12 60.0 6 4.1 0.98 26.2 3.35 133.8 24.2 0.9 0.1 0.75
13 60.0 53 4.1 0.94 16.6 2.70 131.8 26.4 1.0 0.2 0.77
14 83.8 25 3.1 111 25.0 3.25 99.8 22.1 0.6 0.2 0.82
15 60.0 53 4.1 0.60 16.5 3.62 136.8 22.4 0.5 0.1 0.83
16 36.2 25 5.0 0.19 23.3 2.93 103.8 22.8 0.6 0.1 0.86
17 60.0 100 4.1 0.93 3.3 4.25 219.8 33.2 0.9 1.0 0.85
18 83.8 81 5.0 0.79 24.9 4.88 244.8 245 0.5 0.1 0.84
19 60.0 53 4.1 1.03 19.9 2.68 178.8 22.8 0.8 0.5 0.85
20 36.2 25 3.1 1.22 14.9 0.65 175.8 24.4 1.0 0.3 0.88
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Kalsiyum Hidroksit (Ca(OH)2) kullanilarak gerceklestirilmis ultrases destekli
alkali nétralizasyon islemi sonuglar1 Tablo 4.5’de verilmistir. Notr aspir yaginin serbest
yag asitliginin %1.03-%1.59 (Ek8) arasinda degistigi saptanmistir. Geleneksel yontemde
ise serbest yag asitliginin %1.36 diizeyine diisiiriilebildigi Tablo 4.2’de goriilmektedir.
Gerek geleneksel, gerekse ultrases destekli olarak Ca(OH). ile uygulanan alkali
noétralizasyon isleminde aspir yaginin serbest yag asidi igeriginde istenen diizeyde azalma

saglanamamustir.

Oksidasyon diizeyinin 6lgiitii olan peroksit sayisinin 8.2-24.5 meqO2/kg yag (EK9),
p-anisidin degerinin 0.85-6.21mmol/kg arasinda degistigi Tablo 4.5°de goriilmektedir.
Geleneksel alkali notralizasyonu isleminde ise bu degerler sirastyla; 19.95 meqO2/kg yag
ve 5.97 mmol/kg olarak saptanmistir. Ultrases destekli alkali nétralizasyonda aspir
yaginin %1.36 serbest yag asidi degerine ait peroksit sayis1 (13.2; 14.9 meqO2/kg yag) ve
p-anisidin (3.83; 4.53 mmol/kg) degerlerinin, ayni asitlik degerinin elde edildigi
geleneksel alkali notralizasyon yontemiyle elde edilen yaglarin peroksit ve p-anisidin
degerlerine gore daha disik oldugu gozlemlenmistir. Ultrases destekli alkali
notralizasyonda en diisiik serbest yag asidi degeri olan %1.03 degerine karsilik gelen
peroksit sayist 21.5 meqO2/kg yag, p-anisidin degeri ise 5.97 mmol/kg olarak

saptanmistir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon yontemiyle elde edilen nétr aspir yaginin
toplam fenolik madde igeriginin 130.8-249.8 mg/kg yag GAE arasinda degistigi, Tablo
4.5°te goriilmektedir. Geleneksel alkali notralizasyon yontemimde ise ndtr aspir yaginin
toplam fenolik madde miktar1 162.8 mg/kg yag GAE olarak saptanmistir. Ultrases
destekli alkali notralizasyonda %1.03 ve %1.36 (baslik derinligi 3.1cm, genlik %83.3,
stire 81 saniye) serbest yag asitligi degerlerine karsilik gelen toplam fenolik madde
miktari sirasiyla; 193.8 mg/kg yag GAE ve 213.8 mg/kg yag GAE olarak belirlenmistir.
Ultrases uygulamasi ile toplam fenolik madde miktarindaki kaybin, geleneksel yontemle

kiyaslandiginda daha az oldugu tespit edilmistir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon yontemi ile elde edilen nétr aspir yaginin
tokoferol kompozisyonu incelendiginde (Tablo 4.5); a-tokoferol miktarinin 19.9-30.1
mg/100g yag, B-tokoferol miktarinin 0.8-1.6 mg/100g yag ve y-tokoferol miktarmnin 0-
1.4 mg/100g yag arasinda degistigi goriilmektedir. Geleneksel alkali notralizasyonda nétr
aspir yagmin baskin tokoferol olan o-tokoferol icerigi ise 21.83mg/100g olarak
saptanmigtir. Ultrases destekli alkali nétralizasyonda %1.03 serbest yag asidi degerine
karsilik gelen a-tokoferol igeriginin (27.0 mg/100 g yag) daha yiiksek olmasi, biyoaktif

ozellikteki bilesenlerin bu uygulama ile daha iyi korundugunu ortaya koymaktadir.
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Ultrases destekli alkali notralizasyon isleminde rafinasyon kaybinin ise 0.81-0.89

PR

arasinda degistigi goriilmektedir.

Genel bir degerlendirme yapildiginda gerek geleneksel gerek ultrases destekli alkali
notralizasyon isleminde alkali olarak Ca(OH)2 kullaniminin, aspir yaginin serbest yag

asidi igeriginde istenen diizeyde azalma saglayamadigi gériilmektedir.

Farkli alkaliler (NaOH, MgO ve Ca(OH).) kullanilarak gergeklestirilen ultrases
destekli ve geleneksel alkali nétralizasyonu yontemleriyle iiretilen notr aspir yaginin;
serbest yag asidi igerigi, peroksit sayis1 ve p-anisidin degeri bakimindan
karsilagtirildiginda kuvvetli bir alkali olan NaOH ve zayif bir alkali olan MgO’in
Ca(OH)2’e gore daha iyi sonug verdigi goriilmektedir (Tablo 4.3, 4.4 ve 4.5). Biyoaktif
bilesenlerin Olciitii olan toplam fenolik madde miktar1 ve aspir yaginda baskin olarak
bulunan a-tokoferol miktari agisindan alkaliler kiyaslandiginda ise; NaOH ve Ca(OH):
ile gerceklestirilen alkali nétralizasyon islemlerinin daha iyi sonu¢ verdigi ortaya

cikmustir.

Tiim sonuglar genel olarak degerlendirildiginde; NaOH ile ger¢eklestirilen ultrases
destekli alkali ndtralizasyon isleminin ndtr aspir yaginin incelenen dzellikleri ve biyoaktif

bilesenlerde olusan kayiplar a¢isindan daha olumlu sonug verdigi belirlenmistir.
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Tablo 4.5. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon iglemine ait deneme sonuglari

Serbest yag Per okl p-anisidin Toplz_im
Deneme Genlik i Bas.hkm asitligi sayisi degeri fenolik a-tokoferol | p-tokoferol | y-tokoferol Rafinasyon
No (%) Siire (s) derinligi (%oleik (meq (mmol/kg madde (m9/100g (m9/100g (m9/100g kaybr
(cm) asit) Oz/kg yag) (mg/kg | yag) yag) yag)
yag) GAE)
1 100.0 53 4.1 1.13 13.1 2.74 130.8 19.9 1.0 0.3 0.85
2 60.0 53 2.4 1.40 19.6 2.02 147.8 25.6 11 0.3 0.84
3 60.0 53 4.1 1.07 16.9 2.74 138.8 25.0 0.9 0.3 0.85
4 36.2 81 3.1 1.03 215 3.49 193.8 27.0 0.8 0.7 0.86
5 20.0 53 4.1 1.26 18.1 3.44 174.8 21.0 0.8 0.2 0.85
6 36.2 81 5.0 1.08 245 291 181.8 22.4 1.0 0.2 0.88
7 60.0 53 4.1 1.17 23.2 1.91 160.8 23.2 0.8 0.3 0.83
8 60.0 53 5.7 1.36 21.6 4.53 169.8 30.1 1.0 0.7 0.82
9 60.0 53 4.1 1.21 11.6 0.92 175.8 24.9 1.0 0.4 0.85
10 83.8 81 3.1 1.36 14.9 0.85 213.8 24.5 1.0 0.2 0.83
11 83.8 25 5.0 151 21.6 2.14 248.8 23.7 1.6 14 0.84
12 60.0 6 4.1 1.59 8.3 3.10 249.8 25.9 1.2 0.2 0.81
13 60.0 53 4.1 1.26 19.9 3.74 213.8 27.9 11 0.2 0.81
14 83.8 25 3.1 1.45 18.3 2.30 152.8 27.0 1.2 0.2 0.85
15 60.0 53 4.1 1.36 13.2 3.83 158.8 26.0 1.2 0.1 0.83
16 36.2 25 5.0 1.50 14.9 6.21 236.8 26.8 1.3 0.1 0.85
17 60.0 100 4.1 1.35 14.7 2.46 230.8 225 11 0.1 0.89
18 83.8 81 5.0 1.26 19.8 4.92 166.8 22.2 0.9 0.0 0.84
19 60.0 53 4.1 1.31 14.7 2.86 173.8 24.5 1.2 0.1 0.87
20 36.2 25 3.1 1.44 8.2 5.14 186.8 225 11 0.1 0.87
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Ultrases destekli alkali n6tralizasyon isleminde her bir alkali i¢in yagin sicakliginda
olusan degisimler belirlenerek; minimum, maksimum ve ortalama sicaklik artis degerleri

Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Ultrases destekli alkali nétralizasyon denemelerinde gergeklesen sicaklik artislar
Sicakliktaki artig

miktarlan (°C) NaOH MgO Ca(OH)
Minimum 0 1 0
Maksimum 11 16 18
Ortalama 28 38 56

Ultrasesin sivilara uygulanmasi sonucunda sicaklik artisinin meydana geldigi
bilinmekte olup, ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi sirasinda da yagin
sicakliginda artislar kaydedilmistir. Sicaklik artigi islem siiresine ve genlik miktarina
bagl olarak degiskenlik gdstermekte beraber NaOH ile gergeklestirilen denemelerin
tiimii degerlendirildiginde yagin sicaklig1 ortalama olarak 2.8°C artarken bu artis MgO
ile gerceklestirilen denemelerde 8.8°C Ca(OH)2 ile gergeklestirilen denemelerde ise
5.6°C diizeyinde olmustur. Ortalama degerler géz oniinde bulunduruldugunda sicaklik

artisinin en diisiik NaOH kullanildiginda gergeklestigi goriilmektedir.

4.4 Ultrases Destekli Alkali Notralizasyon Isleminde Modellerin
Olusturulmasi, Islem Kosullarmn Optimizasyonu ve Optimum

Kosullarda Asitligi Giderilen Aspir Yagimin Kimyasal Ozellikleri

Ultrases destekli alkali n6tralizasyon isleminde Cevap Yiizey Y Ontemi kullanilarak
tiim yanitlar matematiksel olarak modellenmistir. Matematiksel modellemenin yapilmasi
icin ilk olarak ikinci dereceden polinomiyal terimler ile bir model olusturulup bu
modelden 6nem derecesi (a degeri) 0.1’in iizerinde olanlar modelin hiyerarsik yapisi
bozulmayacak sekilde sirayla modelden ¢ikarilarak “geriye dogru eleme” yontemi ile
model indirgenmis ve en uygun model elde edilmistir. Model uyumu tespit edilmeyen
yanitlar, sonuglar tablosunda tiim denemeler ortalamasini ifade edecek sekilde tek bir
deger olarak verilmis ve bu yanit i¢in ilgili veri setindeki davranig genel olarak
yorumlanmistir. Model uyumu tespit edilen yanitlar i¢in ayrintili olarak model ANOVA
tablolar1 her model i¢in EK 10-19’da verilmis, model, tahminlenen degerler ve olgiilen
degerler grafigi, model istatistikleri ve model denkleri iizerinden degerlendirmeler

yapilmis ve optimizasyon gerceklestirilmistir.
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4.4.1 NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon

NaOH ile gergeklestirilen alkali nétralizasyon deneme planinda serbest yag asitligi
ve p-anisidin degeri modelleri istatistiksel olarak dnemli bulundugu i¢in bu modellerin
ayrintilar1 verilmistir. NaOH ile ultrases destekli alkali nétralizasyon islemine tabi tutulan
aspir yaglari i¢in serbest yag asitliginin model ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu
degerleri, modelin formiilii ve tahminlenen degerlerle 6l¢iilen degerler arasindaki uyumu
gosteren cizelgeler Sekil 4.1°de goriilmektedir. Gelistirilen model tarafindan tahmin
edilen degerlerin, deneysel olarak elde edilen verileri agiklayabilme derecesini belirlemek
icin regresyon katsayisi, diizeltilmis regresyon katsayisi ve varyasyon katsayisi
belirlenmistir. Bu modelin R? degeri 0.774 ve tiim verilerin ortalamasi 0.495 olarak tespit
edilmistir. Diizeltilmis ve tahminlenen R? degerlerinin ise sirasiyla, 0.694 ve 0.591

oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik olgiilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 0.226 R2 0.774
Ortalama 0.495 Diizeltilmis R? 0.694
varyasyon 45 700 Tahminleme R?  0.591

katsayisi(%)

Yeterli kesinlik 9.165

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

Tahminlenen degerler

%SYA = 3.87808 — 1.22086 * A — 0.001304
* B —0.041781 % C
————— +0.182104 * A% + 0.000250

T
0 0.2 0.4 0.6 08 1 12 14 2
* C

Olgiilen degerler

Sekil 4.1. NaOH ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi i¢in gelistirilen serbest yag
asitligi modelinin tahminlenen degerlerine karsilik dlciilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri
(b) ve model denkligi (c)
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Sekil 4.2. NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon islemi
icin gelistirilen serbest yag asitligi modelinin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

Sonuglar incelendiginde tahminlenen degerler ile dlgililen degerler arasinda bir
uyum gortilmektedir. ANOVA tablosunda (Ek 10), gelistirilen modelin istatistiksel olarak
onemli oldugu (P<0.05), bunun yani sira parametreler incelendiginde; bashk derinligi ve
genligin de istatistiksel olarak émemli oldugu goriiliirken (P<0.05), islem siiresinin
(ultrases uygulama siiresi) istatistiksel olarak (P>0.05) etkisinin olmadig1 belirlenmistir.
Gelistirilen modelinin ti¢ boyutlu cevap ylizey grafikleri g6z 6niinde bulunduruldugunda
(Sekil 4.2); NaOH ile gerceklestirilen alkali nétralizasyonda ultrases uygulama
siiresinin serbest yag asitligi iizerinde etkisinin olmadigl, bashk derinligi arttikca
serbest yag asitligi degerindeki diisiisiin azaldig1 ve genlik miktarinin artmasiyla
serbest yag asidi degerindeki diisiisiin arttign goriilmiistiir. Ozellikle bashk
derinliginin en diisiik ve genlik miktarimin en yiiksek oldugu uygulamada serbest

yag asitliginin en diisiik seviyede olacagi, model tarafindan tahminlenmistir.
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NaOH ile ultrases destekli alkali notralizasyon islemi sonucunda p-anisidin
degerinin model ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii ve
tahminlenen degerlerle 6lciilen degerler arasindaki uyum Sekil 4.3’de goriilmektedir. Bu
modelin R? degeri 0.574, ortalamasi 2.060’dir. Diizeltilmis ve tahminlenen R?

degerlerinin ise sirasiyla, 0.421 ve 0.063 olarak hesaplanmistir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik olgiilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 0.748 R2 0.574
. Ortalama 2.060 Dizeltilmis R? 0.421
] Varyasyon

i 2
katsayisi(%) 36.240 Tahminleme R*>  0.063

Yeterli kesinlik 7.863

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

Tahminlenen degerler

pAnisidin = —11.80047 + 3.34411 « A
+ 0.098642 * B + 0.150604
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ * C —0.025784 *A* B
Olgiilen degerler —0.034602 « A C

Sekil 4.3. NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon islemi igin gelistirilen p-anisidin
modelinin tahminlenen degerlerine karsilik dlciilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b) ve
model denkligi (c)
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p-anisidin
p-anisidin

B: Siire (s) A: Probe Derinligi (cm) 4.5

C: Genlik (%)
81 5.0 50 36.2

p-anisidin

25
39
53

60.0
B: Siire (s) 67 48.1

C: Genlik (%)
81 36.2

Sekil 4.4. NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali ndtralizasyon
islemi i¢in gelistirilen p-anisidin modelinin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

Sonuglar incelendiginde tahminlenen degerler ile dlgiilen degerler arasinda bir
uyum goriilmektedir. ANOVA tablosuna bakildiginda (EK 11) gelistirilen modelin
istatistiksel olarak o©nemli oldugu (P<0.05), bunun yam sira parametreler
incelendiginde; arastirmanin temel hipotezlerinde yer alan ii¢ ana faktorin (baslik
derinligi, genlik, ultrases uygulama siiresi) tek basina istatistiksel olarak etkisinin
olmadig (P>0.05,) sadece interaksiyon etkilerinin 6nemli oldugu goriilmektedir.

NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi igin
gelistirilen p-anisidin modelinin {i¢ boyutlu cevap ylizey grafikleri Sekil 4.4’de
verilmistir. ANOVA tablosunda verilen interaksiyon etkilerine gore bashk derinliginin
4 cm’nin altinda oldugu durumda siirenin veya genlik miktarimin artirilmasinin p-
anisidin olusumunu azaltti1 tespit edilmistir. Bu sonug, ultrases uygulamasinin

bitkisel yaglar lizerinde oksidasyonu arttirici yonde etkisi oldugu yoniindeki yorumun tam
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tersine bir bulgudur. Elde edilen veriler ve model tahminlemeleri, ultrases
uygulamasimin p-anisidin degerinin yiikselmesine neden olan aldehitler, ketonlar
vd. oksidasyon iiriinii ucucu bilesenlerin yagdan uzaklasmasim sagladigim
diisiindiirmektedir. Yapilan bir cahismada arastirmacilar kanola yaginda ultrases
ve geleneksel yontem ile renk agcma islemi gerceklestirmis ve yagin kalite ozellikleri
bakimindan gerceklesen degisiklikler kapsaminda iki yontemi kiyaslamislardir.
Arastirmacilar ¢calisma sonunda, oksidasyon ozelinde iki yontem bakimindan
birtakim farkhhiklar oldugunu ancak analizlerin ¢ogunda oksidatif etki a¢isindan

istatistiki acidan bir fark olmadigini belirtmislerdir (Icyer and Durak, 2018).
4.4.2 MgO ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon

MgO ile gergeklestirilen alkali notralizasyon uygulamasinda aspir yaginin serbest
yag asidi igerigi ve toplam fenolik madde miktarindaki degisimler istatistiksel olarak
onemli bulunmustur (P<0.05). Ultrases destekli alkali notralizasyon isleminde serbest
yag asitligi modeli ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii ve
tahminlenen degerlerle olgiilen degerler arasindaki uyumu gosteren c¢izelgeler Sekil
4.5’de goriilmektedir.

Gelistirilen model tarafindan tahmin edilen degerlerin, deneysel olarak elde edilen
verileri agiklayabilme derecesini belirlemek icin regresyon katsayisi, diizeltilmis
regresyon katsayis1 ve varyasyon katsayisi belirlenmistir. Bu modelin R? degeri 0.705,
ortalamasi 0.790’tiir. Diizeltilmis ve tahminlenen R? degerlerin ise sirastyla; 0.533 ve

0.459 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik dlgilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 0.178 R2 0.705
Ortalama 0.790 Duzeltilmis R? 0.533
varyasyon 22.470 Tahminleme R?  0.459
katsayisi(%)
Yeterli kesinlik 8.033

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

Tahminlenen degerler

SYA = 3.73769 — 0.814631 * A — 0.022811 = B

—0.014614 % C + 0.005409 * A = B

S 02 o4 o5 o8 1 12 14 + 0.006054 * A * C — 0.000174 = B
Olgiilen degerler * C +0.000107 * B?

Sekil 4.5. MgO ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali ndtralizasyon islemi icin gelistirilen serbest yag
asitligi modelinin tahminlenen degerlerine karsilik dlciilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri
(b) ve model denkligi (¢)
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Sekil 4.6. MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi
icin gelistirilen serbest yag asitligi modelinin {i¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

Sonuglar incelendiginde tahminlenen degerler ile dl¢ililen degerler arasinda iyi bir
uyum oldugu gorilmektedir. ANOVA tablosuna gore (Ek 12) gelistirilen modelin
istatistiksel olarak dnemli oldugu (P<0.05), bunun yan1 sira parametreler incelendiginde;
bashk derinliginin serbest yag asitligindeki degisim iizerinde istatistiksel acidan
onemli (P<0.05) oldugu goriiliirken, islem siiresi ve genlik degerlerinin istatistiki
acidan model iizerinde etkili olmadii saptanmustir (P>0.05). Interaksiyon

etkilerinin ise istatistiksel olarak énemli oldugu tespit edilmistir (P<0.05).

Gelistirilen matematiksel modele ait cevap yiizey grafikleri incelendiginde,
bashik derinligi arttik¢a serbest yag asitligi degerinin azaldigi tespit edilmistir (Sekil
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4.6). Elde edilen sonu¢; NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali
notralizasyon isleminde meydana gelen degisimine gore farklilik gostermektedir.

MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon isleminde aspir
yagimin toplam fenolik madde degerlerindeki degisim igine gelistirilen modelin uyum
grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii ve tahminlenen degerlerle 6l¢iilen

degerler arasindaki uyumu gosteren ¢izelgeler Sekil 4.7’°de goriilmektedir.

Gelistirilen model tarafindan tahmin edilen degerlerin, deneysel olarak elde edilen
verileri acgiklayabilme derecesini belirlemek i¢in regresyon katsayisi, diizeltilmis
regresyon katsayisi ve varyasyon katsayisi belirlenmistir. Bu modelin R? degeri 0.732,
ortalamas1 156.900°dur. Diizeltilmis ve tahminlenen R? degerlerin ise sirasiyla, 0.637 ve

0.417 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik olgiilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 23.890 R2 0.732
250 _|
Ortalama 156.901 Duzeltilmis R? 0.637
200 Varyasyon

1 2
Katsayisi(%) 15.230 Tahminleme R? 0.417

Yeterli kesinlik 10.877

150 |

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

Tahminlenen degerler

100 _|

Toplam fenolik madde
= 574.07206 — 91.69708 * A
A o o - AN —1.35618 x B — 7.14329 + C
Olgiilen degerler + 1.40350 « A « C + 0.035731
* B xC

50 |

Sekil 4.7. MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon iglemi igin gelistirilen toplam fenolik
madde degerlerine ait modelin tahminlenen degerlerine karsilik Olgiilen degerler grafigi (a), model uyum
istatistikleri (b) ve model denkligi (c)
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N
o
o

Toplam fenolik madde (mg/kg GAE)

3.1

Toplam fenolik madde (mg/kg GAE)

60.0
C: Genlik (%)

A: Probe Derinligi (cm) 4.5 39
50 25

B: Siire (s) A: Probe Derinligi (cm) 4.5

50 36.2

Toplam fenolik madde (mg/kg GAE)

81

60.0
C: Genlik (%)  48.1

53

3 B: Siire (s)

36.2 25
Sekil 4.8. MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon
islemi i¢in gelistirilen toplam fenolik madde modelinin ii¢ boyutlu cevap
ylizey grafikleri

Sonugclar incelendiginde tahminlenen degerler ile dlciilen degerler arasinda iyi
bir uyum oldugu goriilmektedir. ANOVA tablosuna incelendiginde (Ek 13)
gelistirilen modelin istatistiksel olarak onemli oldugu (P<0.05), bunun yam sira
islem siiresinin istatistiksel acidan o6nemli (P<0.05), bashk derinligi ve genlik
miktarmin ise istatistiksel acidan model iizerinde etkili olmadig1 goriilmektedir
(P>0.05). Bashik derinligi ve genlik interaksiyonunun da istatistiksel olarak énemli
oldugu belirlenmistir.
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4.4.3 Ca(OH): ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon

Ca(OH): ile gergeklestirilen alkali notralizasyon isleminde aspir yaginin serbest yag
asitligi ve p-anisidin degeri, toplam fenolik madde igerigi ve tokoferoller kompozisyonu
modelleri istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (R<0.05). Ca(OH): ile ultrases destekli
alkali notralizasyon islemi sonucunda serbest yag asitliginin model ile ilgili uyum
grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii ve tahminlenen degerlerle Slgiilen

degerler arasindaki uyumu gosteren ¢izelgeler Sekil 4.9°da goriilmektedir.

Gelistirilen model tarafindan tahmin edilen degerlerin, deneysel olarak elde edilen
verileri agiklayabilme derecesini belirlemek igin regresyon katsayisi, diizeltilmis
regresyon katsayisi ve varyasyon katsayisi belirlenmistir. Bu modelin R? degeri 0.729,
ortalamas1 1.310’dur. Diizeltilmis ve tahminlenen R? degerlerinin ise sirasiyla, 0.604 ve
0.337 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsihk olgilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 0.098 R2? 0.729
Ortalama 1.310 Duzeltilmis R? 0.604
varyasyon 2 540 Tahminleme R®  0.337

katsayisi(%)

Yeterli kesinlik 8.475

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

Tahminlenen degerler

%SYA = 2.80085 — 0.411628 « A
—0.020681 * B — 0.004012
* C 4+ 0.000094 B * C
I 11 12 13 14 15 16 17 + 0.050705 * 42 + 0.000103

Olgiilen degerler « B 2

Sekil 4.9. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi igin gelistirilen serbest yag
asitligi modelinin tahminlenen degerlerine karsilik 6lgiilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b)
ve model denkligi (c)
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1.6
15
1.4
13
1.2
11

Serbest yag asitligi (%)
-
[

Serbest yag asitligi (%)

3.1

60.0
C: Genlik (%)

A: Probe Derinligi (cm) 3.6 67 A: Probe Derinligi (cm) 4.5

3.1 81

48.1
B: Siire (s)

50 36.2

<
DSOS As’.’
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Serbest yag asitligi (%)

B: Siire (s) 48.1

C: Genlik (%)
81 36.2

Sekil 4.10. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi i¢in
gelistirilen serbest yag asitligi modelinin {i¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

Sonuglar incelendiginde tahminlenen degerler ile dlgiilen degerler arasinda bir
uyum goriilmektedir. ANOVA tablosuna bakildiginda (EK 14) gelistirilen modelin
istatistiksel olarak dnemli oldugu (P<0.05), bunun yan1 sira parametreler incelendiginde;
bashk derinligi ve genlik miktarimin model iizerinde etkisinin olmadig goriiliirken
(P>0.05), islem siiresinin istatistiksel olarak (P<0.05) model iizerinde etkili oldugu
goriilmektedir.

Ca(OH)2 ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi igin
gelistirilen serbest yag asitligi modelinin ti¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri, genel olarak
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islem siiresinin uzamasi ile serbest yag asitliZinde bir azalmamn saglanabildigini

gostermektedir.

Ca(OH): ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon islemi sonucunda
p-anisidin degerinin model ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin
formiilii ve tahminlenen degerlerle olgiilen degerler arasindaki uyumu gosteren ¢izelgeler
Sekil 4.11°de goriilmektedir.

Gelistirilen model tarafindan tahmin edilen degerlerin, deneysel olarak elde edilen
verileri agiklayabilme derecesini belirlemek igin regresyon katsayisi, diizeltilmis
regresyon katsayisi ve varyasyon katsayisi belirlenmistir. Bu modelin R? degeri 0.499,
ortalamasi 3.110’dur. Diizeltilmis ve tahminlenen R? degerlerinin ise sirastyla, 0.366 ve

0.014 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik olgiilen degerler grafigi istatistikleri
7] Std. sapma 1.080 R2 0.499
6 Ortalama 3.110 Dizeltilmis R? 0.366
4 v
aryasyon = 34.760 Tahminleme R?  0.014

katsayisi(%)

Predicted

Yeterli kesinlik 7.597

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

pAnisidin = 6.52815 + 0.642474 « A
s —0.083124 « B — 0.089455
Actual *(C +0.001181 «*B = C

Sekil 4.11. Ca(OH); ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon islemi igin gelistirilen p-anisidin
modelinin tahminlenen degerlerine karsilik 6lgiilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b) ve model
denkligi (c)
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p-anisidin
N W o o
\4

p-anisidin

o

<
> |

A: Prob inligi 3.6
robe Derinligi (cm) B: Siire (5)

31 81

p-anisidin
o R, N W &~

60.0

C: Genlik (%)  71.9
B: Siire (s)

83.8 81

Sekil 4.12. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon
islemi i¢in gelistirilen p-anisidin modelinin li¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

Sonuglar incelendiginde tahminlenen degerler ile Slglilen degerler arasinda bir
uyum goriilmektedir. ANOVA tablosuna bakildiginda (Ek 15) gelistirilen modelin
istatistiksel olarak o6nemli oldugu (P<0.05), bunun yam sira parametreler
incelendiginde; bashk derinligi ve genligin istatistiki acidan model iizerinde etkili

oldugu goriiliirken (P<0.05), islem siiresinin istatistiksel olarak (P>0.05) model
iizerine etkili olmadigi goriilmektedir.

Ca(OH), ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon islemi igin
gelistirilen p-anisidin degeri modelinin {i¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri (Sekil 4.12)

incelendiginde, genel olarak genlik miktarimin artmasiyla p-anisidin degerinin
azaldigr goriilmektedir.
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Ca(OH): ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi sonucunda

toplam fenolik madde modeli ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin

formiilii ve tahminlenen degerlerle olgiilen degerler arasindaki uyumu gosteren ¢izelgeler
Sekil 4.13’de goriilmektedir.

Gelistirilen model tarafindan tahmin edilen degerlerin, deneysel olarak elde edilen

verileri agiklayabilme derecesini belirlemek igin regresyon katsayisi, diizeltilmis

regresyon katsayisi ve varyasyon katsayisi belirlenmistir. Bu modelin R? degeri 0.783,

ortalamasi 185.350°dir. Diizeltilmis ve tahminlenen R? degerlerinin ise sirasiyla, 0.706

ve 0.627 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere
karsilik ol¢iilen degerler grafigi

b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
istatistikleri

260

240 _|

220 |

200

180 ]

Predicted

160

140 ]

120§

Std. sapma 19.430 R? 0.783
Ortalama 185.350 Diizeltilmis R? 0.706

Varyasyon

i 2
katsayisi(%) 10.480 Tahminleme R*  0.627

Yeterli kesinlik 10.021

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

120

T
140

T
160

T T
180 200

Actual

T
220

T
240

T
260

Toplam fenolik madde
= 59.38575 + 58.78855 * A
—0.266291 * B — 0.280155
*C—0.934603 A B
+ 0.035726 * B*

Sekil 4.13. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi i¢in gelistirilen toplam fenolik
madde miktart modelinin tahminlenen degerlerine karsilik 6l¢iilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b)

ve model denkligi (c)
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Sekil 4.14. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi igin

"“A: Probe Derinligi (cm)

56

Toplam fenolik madde (mg/kg)

60.0
71.9

31 838

25

B: Siire (s)

83.8 81

gelistirilen toplam fenolik madde modelinin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

C: Genlik (%)

Sonuglar incelendiginde tahminlenen degerler ile dlgiilen degerler arasinda bir
uyum goriilmektedir. ANOVA tablosuna gore (Ek 16) gelistirilen modelin istatistiksel
olarak onemli oldugu (P<0.05), bunun yani sira parametreler incelendiginde; temel

iic parametrenin de istatistiki acidan model iizerinde etkisinin olmadig1 (P>0.05)

goriilmektedir. Genel olarak grafikler iizerinde islem parametrelerinin 6nemli bir

etkisi oldugu gozlemlenmis olsa da istatistiksel olarak bu etkiler 6nemsizdir. Bu

modelde sadece bashk derinligi ve islem siiresi parametrelerinin interaksiyonunda

ve islem siiresinin ikinci derece teriminde p-degeri 0.05’in altinda hesaplanmistir.

Ca(OH); ile ultrases destekli alkali notralizasyon islemi sonucunda o-tokoferol

modeli ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii ve
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tahminlenen degerlerle Olciilen degerler arasindaki uyumu gosteren ¢izelgeler Sekil

4.15°de goriilmektedir.

Bu modelin R? degeri 0.538, ortalamasi 24.640°d1r. Diizeltilmis ve tahminlenen R?

degerlerin ise sirasiyla, 0.373 ve -0.109 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere

b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum

karsilik olgulen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 1.990 R2? 0.538
Ortalama 24.640 Dizeltilmis R? 0.373
Varyasyon

Tahminlenen degerler

T T T T T T T T
18 20 22 24 26 28 30 32

Olgiilen degerler

8.070 Tahminleme R* -0.109
katsayisi(%)

Yeterli kesinlik 7.352

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

a — tokoferol
= 43.05651 — 8.64425 * A
—0.025052 * B + 0.326340
* C + 1.08348 * A?
—0.002796 * C?

Sekil 4.15. Ca(OH); ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi i¢in gelistirilen a-tokoferol
modelinin tahminlenen degerlerine karsilik lgiilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b) ve model

denkligi (c)
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Sekil 4.16. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon islemi i¢in
gelistirilen a-tokoferol modelinin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

B: Siire (s)

ANOVA tablosu, (Ek 17) gelistirilen modelin istatistiksel olarak onemli
oldugunu (P<0.05), bunun yani sira parametreler incelendiginde; ii¢c parametrenin
de istatistiki acidan model iizerinde etkisinin olmadigim (P>0.05) gostermektedir.
Bu modelde sadece ultrases genlik miktarimin ikinci dereceden terimi onemli

bulunmustur.

Ca(OH): ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon islemi sonucunda
B-tokoferol modeli ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii
ve tahminlenen degerlerle Olcililen degerler arasindaki uyumu gosteren cizelgeler Sekil
4.17°de goriilmektedir.



59

Gelistirilen model tarafindan tahmin edilen degerlerin, deneysel olarak elde edilen
verileri acgiklayabilme derecesini belirlemek i¢in regresyon katsayisi, diizeltilmis
regresyon katsayisi ve varyasyon katsayisi belirlenmistir. Bu modelin R? degeri 0.382,
ortalamasi 1.06°dir. Diizeltilmis ve tahminlenen R? degerlerinin ise sirasiyla, 0.266 ve

0.010 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik olgiilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 0.165 R2 0.382
1.8_|
Ortalama 1.060 Dizeltilmis R? 0.266
164
varyasyon 15 470 Tahminleme R?  0.010

katsayisi(%)

14|

b, Yeterli kesinlik 5.833

c) Model denkligi (gergek faktor seviyeleri ile)

Tahminlenen degerler

B — tokoferol
= 1.01333 + 0.037802 * A
s S 1z e 15 g — 0.004453 * B 4+ 0.002241

Olgiilen degerler % C

0.8

Sekil 4.17. Ca(OH); ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi i¢in gelistirilen -
tokoferol modelinin tahminlenen degerlerine karsilik 6lgiilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri
(b) ve model denkligi (c)
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Beta-tokoferol (mg/100g yag)
Beta-tokoferol (mg/100g yag)

5.0

C:Genlik (%) 48.1 3.6 o
A Probe Derinligi (cm)

A: Probe Derinligi (cm) 3.6 67
B: Siire (s)
31 81 36.2 3.1

Beta-tokoferol (mg/100g yag)

25 N

60.0
C: Genlik (%)

B: Siire (s)

81 36.2

Sekil 4.18. Ca(OH); ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi
icin gelistirilen B-tokoferol modelinin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

ANOVA tablosuna bakildiginda (Ek 18) gelistirilen modelin istatistiksel
olarak onemli oldugu (P<0.05), bunun yani sira parametreler incelendiginde; islem
siiresinin istatistiksel acidan onemli (P<0.05) oldugu goriiliirken, bashk derinligi ve
genlik miktar1 parametrelerinin istatistiki acidan model iizerinde etkili olmadig:
goriilmektedir (P>0.05). p-tokoferol modelinin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafiklerine
gore (Sekil 4.18), genel olarak islem siiresinin kisalmasiyla toplam p-tokoferol
miktarmin yiikseldigi goriilmektedir.

Ca(OH); ile ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi sonucunda y-tokoferol
modeli ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii ve
tahminlenen degerlerle Olcililen degerler arasindaki uyumu gosteren ¢izelgeler Sekil

4.19’da goriilmektedir.
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Bu modelin R? degeri 0.886, ortalamasi 0.299°dir. Diizeltilmis ve tahminlenen R?
degerlerinin ise sirastyla, 0.819 ve 0.359 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik dlgiilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 0.134 R2 0.886
Ortalama 0.299 Diizeltilmis R? 0.819
Varyasyon

1 2
Katsayisi(%) 44.790 Tahminleme R 0.359

Yeterli kesinlik 15.350

c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

Tahminlenen degerler

y — tokoferol
= 0.693953 — 0.938108 x A
| + 0.055610 * B — 0.008792
05 0 05 1 1s *C —0.009654 A + B
Olgiilen degerler + 0.007919 * A = C
—0.000381*B xC

+ 0.124891 * A?

Sekil 4.19. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi i¢in gelistirilen y-tokoferol
modelinin tahminlenen degerlerine karsilik dlgiilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b) ve model
denkligi (c)
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Sekil 4.20. Ca(OH); ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyon iglemi igin
gelistirilen y-tokoferol modelinin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri

Sonuglar incelendiginde tahminlenen degerler ile dlgiilen degerler arasinda bir
uyum goriilmektedi. ANOVA tablosundaki degerler incelendiginde (Ek 19)
gelistirilen modelin istatistiksel olarak onemli oldugu (P<0.05), bunun yam sira
bashk derinliginin istatistiksel acidan onemli (P<0.05) oldugu goriiliirken, islem
siiresinin ve genlik miktar1 parametrelerinin istatistiki acidan model iizerinde etkili
olmadig goriilmektedir (P>0.05). Genel olarak islem siiresinin ve bashk derinliginin
artmasi ve genlik miktarimin azalmasi ile toplam y-tokoferol miktarinda artisin
saglandig1 goriilmektedir. Bu yanitin seviyelerinin diisiik olmasi, tespit edilen

etkilerini ve model saglamhigim olumsuz yonde etkilemektedir.
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4.4.4 Ultrases destekli alkali notralizasyonunda kullanilan tiim alkaliler icin
ortalama sonuclarimin karsilastirilmasi

Ultrases destekli alkali nétralizasyonu islemi dnceden belirlenen deneme planina
gore farkli parametrelerde (baslik derinligi, genlik, islem siiresi) gerceklestirilmis ve
analiz sonuglar1 her denemeye gore detayli olarak verilmistir (Tablo 4.3, Tablo 4.4 ve
Tablo 4.5). Ug farkli alkali i¢in i¢in analiz sonuglarinin ortalamasi Tablo 4.7°de yer
almaktadir. Istatistiksel degerlendirmede alkaliler kendi aralarinda ve Tablo 4.2’de
verilmis olan geleneksel yontem sonuglari ile karsilastirilmistir. Ayrica sonuglara bakarak
ile bulunan arasindaki  farkliliklar

modelin degerler

yorumlanabilmektedir.

tahminledigi  degerler

Tablo 4.7. Ultrases destekli alkali notralizasyonunda kullanilan tiim alkaliler
planlarinda elde edilen ortalama sonuglar1

icin uygulanan deneme

Serbest | Peroksit | p- Toplam 4 B-
yag sayisi anisidin fenolik v- .
Alkaliler | asitlizi | (meq degeri madde E?nkolfggl E?nkolfggl tokoferol E:f{)“asyon
(% oleik | Ozkg | (mmolikg | (mg/kg gioe 9) 9 | (mg/100g) | KAYP!
asit) yag) yag GAE) | Y2 yag
@Z‘g'lr 1.69 13.26 2.99 264.8 345 113 0.10 ;
NGOH 0.49 17.70 2.06 195.8 25.0 0.40 0.20 0.82
(0.774) ) (0.574) ) ) ) () )
MgO 0.79 18.91 2.96 156.9 24.7 0.83 0.24 0.81
(0.705) ) ) (0.733) ) ) ) )
Ca(oH) 131 2417 3.11 185.4 24.6 1.06 0.30 0.85
2 | (0.729) 8) (0.500) | (0.784) | (0.5385) | (0.383) | (0.886) )

*Tablodaki veriler, ilgili yanit i¢in tiim deneme setindeki ortalama degeri gostermektedir. Parantez igerisindeki veriler
ilgili degisken icin gelistirilen modelin R? degeridir. Modeli énemsiz ve/veya uyumsuzlugu énemli olan (model
gelistirilemeyen) degisken, parantez icerisinde (-) ile ifade edilmistir.

NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi sonrasinda
ulasilan ortalama serbest yag asitligi degerinin, diger alkalilere gore daha diisiik oldugu
saptanmistir. En diisiik serbest yag asitligine (%0.09) ulasilan denemenin NaOH ile
gerceklestirilen deneme oldugu ve bashk derinliginin 4cm, ultrases uygulama
siiresinin 53s, genlik miktarimin %60 oldugu (Tablo 4.3, Deneme19) goriilmektedir.
Ultrases destekli alkali notralizasyonunda temel amag olan serbest yag asitligi miktarinda
saglanacak en yiiksek azalma i¢in sodyum hidroksitin, diger alkalilerden daha iyi bir
performans gosterdigi saptanmustir.

Oksidasyon {irlinlerinin ham yagdan wuzaklastirilmasi, alkali nétralizasyon
asamasinin hedefleri arasinda bulunmamaktadir. Ancak bu asamada oksidasyon

reaksiyonunun gerceklesmesi, ndtr yag kaybina neden olmanin yam sira rafinasyonun
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diger kademelerinin ytkiinii, uzaklastirilacak madde miktar1 agisindan artiracaktir. Bu
nedenle rafinasyon dncesi ve sonrasinda oksidatif tepkimelerin olusumunun miimkiin
oldugunca engellenmesi Onemlidir. Oksidasyon iiriinlerinden peroksitlerin, ugucu
bilesenler olan aldehitlerin, ketonlarin miktarlarini yansitan peroksit sayisi ve p-anisidin
degeri incelendiginde, ultrases destekli alkali nétralizasyonunda kullanilan alkaliler
arasinda NaOH’in daha iyi sonug¢ verdigi saptanmistir. Yapiskan maddeleri giderilen
aspir yaginin peroksit sayisi ve p-anisidin degerinin sirasiyla 13.25 meqO2/kg yag ve 2.99
mmol/kg yag oldugu goz oniinde bulunduruldugunda, NaOH ile ger¢eklestirilen ultrases
destekli alkali nétralizasyonunda ortalama p-anisidin degerinin baglangica gore daha
diisiik oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle oksidasyon iiriinlerinin miktar1 géz onilinde

bulunduruldugunda NaOH, diger alkalilere kiyasla 6ne ¢ikmaktadir.

Ultrases destekli alkali notralizasyon isleminin biyoaktif bilesen miktarini,
geleneksel alkali notralizasyona gore daha iyi koruyacagi yoniindeki hipotezi
degerlendirmek gerekirse Ozellikle fenolik bilesen kaybinin ultrases destekli alkali
nétralizasyon islemi ile azaldigi goriilmektedir. Geleneksel alkali ndtralizasyon igsleminde
toplam fenolik madde miktari; NaOH, MgO ve Ca(OH): i¢in sirasiyla 161.8, 152.8 ve
162.8 mg/kg yag olarak belirlenmistir. Ancak ultrases destekli alkali noétralizasyon
sonuglarinin her alkali i¢in ortalama degerleri incelendiginde NaOH, MgO ve Ca(OH)2
icin toplam fenolik madde degerlerinin 195.8, 156.9, 185.4 mg/kg oldugu goriilmektedir.
Bu sonuglar, aspir yagindaki toplam fenolik madde miktarindaki degisim acisindan
ultrases destekli alkali notralizasyon uygulamasinin daha tistiin oldugunu gostermektedir.
Benzer sekilde geleneksel ve ultrases destekli alkali nétralizasyon islemlerinin o-
tokoferol miktarlari tizerine etkileri karsilastirildiginda geleneksel yontemde a-tokoferol
miktari, NaOH, MgO ve Ca(OH): i¢in sirasiyla 21.45, 19.56 ve 21.83mg/kg yag olarak
belirlenmistir. Ultrases destekli alkali n6tralizasyon sonuglarinin her alkali igin ortalama
degerleri incelendiginde; NaOH, MgO ve Ca(OH):2 i¢in a-tokoferol degerlerinin 25.0,
24.7, 24.6mg/kg oldugu goriilmektedir. Ortalama degerlerin karsilastirmasi sonucunda,
ultrases destekli alkali notralizasyon igleminde o-tokoferol’in geleneksel alkali

notralizasyon islemine kiyasla daha fazla korundugu goriilmuistiir.

Tablo 4.8°de verilen yanitlar, her alkali igin optimizasyon modeli tarafindan tahmin
edilen degerleri gostermektedir. Her alkali i¢in ayr1 optimizasyon islemleri
gerceklestirilmigtir. Peroksit sayis1 ve rafinasyon kaybi yanitlart hi¢bir alkali deneme
planinda uygun model ile ifade edilemedigi i¢in optimizasyon tablosuna dahil

edilmemistir.
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Her ne kadar ¢alismanin hipotezinde tiim yanitlar i¢in bir optimizasyon hedefi
Ongoriilmiis olsa da her yanitin model uyumu gostermedigi goriilmiistiir (Tablo 4.7, Tablo
4.8). Bu durum iki faktdrden kaynaklanabilmektedir. Oncelikle, deneme planinda verilen
noktalarda alinan 6l¢lim sayisinin ilgili yanit1 anlamli bir matematiksel model ile ifade
etmede yetersiz oldugu diisiiniilebilir. ikincisi, faktor-yanit iliskisinin gdzlem sayisindan
bagimsiz olacak sekilde anlamli bir matematiksel baginti géstermemesidir. Bu durum,
faktor yanit iliskisindeki kinetik ile ilgili olup, gézlem veya 6l¢iim yapilmadan, 6nceden
tahminlenmesi miimkiin olmayan bir durumdur. Bu nedenle hipotezle uyumlu olacak
bi¢imde arastirmanin hedefleri ¢ercevesinde sonuglar ele alinarak yanit-faktor iliskileri
matematiksel olarak ifade edilmeye calisilmistir. Bu matematiksel modellerin uyum
istatistiklerinin yetersiz olmasi durumunda ilgili modelleri bir sonraki asama olan
optimizasyonda kullanmak, optimizasyonun giivenilirligini olumsuz etkileyecektir (Dean
and Voss, 1999). Bu gerekgeler nedeniyle model uyumlulugunun bulunmadigi yanitlar
optimizasyon hedefine eklenmemis, ancak optimizasyon sonucunda tahminlenen
degerleri Tablo 4.8’de gosterilmistir.

Tablo 4.8. Sodyum hidroksit, magnezyum oksit ve kalsiyum hidroksit ile gerceklestirilen denemelerin
optimizasyon hedefleri ve sonuglari

Faktorler Yamtlar
Bashik Sifbe“ o fTe?]%'l?lin - ) istenilirlik
Alkali Genlik  Siire definligi Zsi%ligi anisidin madde tokoferol  tokoferol ;{okoferol faktorii
> ora
S ) (poleik (mmollkg  (mgrkg (7911009 (73008 (mgj100q)  (PESTRPIEY
asit) yag) GAE) Y% yag
NaOH 837 81 46 033()) 125() 2012 245 04 0.1 0.793
2033
MgO 837 81 37 067(]) 337 o 26.2 08 04 0.619
2296
Ca(OH), 837 25 50 142() 266 251 (1) 13 (D) 12(9) 0.589

* Parantezler icerisindeki oklar, ilgili alkalide gerceklestirilen optimizasyonda o yanitin maksimize veya minimize
hedeflendigini gostermektedir. Oklarin bulunmadigi yanitlar uygun bir model olusturulamadigi i¢in optimizasyon
hedefine eklenmemigtir ancak optimizasyon sonucunda tahminlenen degerleri gosterilmistir.

Tablo 4.8’de verilen degerler incelendiginde NaOH ve MgO ile gergeklestirilen
alkali noétralizasyon isleminde serbest yag asitligi diizeyinin etkin bi¢imde azaldigi,
Ca(OH). ile gergeklestirilen islemlerde ise istenen azalmanin gerceklesmedigi
goriilmektedir. Arastirmanin hedefleri dogrultusunda biyoaktif madde miktarlarindaki
degisim incelendiginde ise tokoferol miktarlar1 iizerinde O©nemli bir farklilik
gbzlemlenmezken, toplam fenolik madde miktarinin Ca(OH); ile gerceklestirilen alkali
notralizasyon iglemi uygulanan aspir yaglarinda daha yiiksek diizeylerde oldugu
goriilmektedir. Her ne kadar, toplam fenolik madde miktari {izerine Ca(OH)2 in olumlu
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etkileri gozlemlense de serbest asitlik miktarlarindaki disiisler g6z Oniinde
bulunduruldugunda NaOH ile gergeklestirilen alkali nétralizasyon islemlerinde

endiistriyel hedeflere en yakin sonuclarin elde edildigi goriilmiistiir.

Tim degerlendirmeler 1s18inda yapilan optimizasyon sonucunda arastirmanin
ikinci asamasi olan renk a¢cma denemelerinde NaOH ile ultrases destekli alkali
notralizasyonu yontemi uygulanarak iiretilen nétr aspir yagimin kullanilmasina karar
verilmistir. Bu degerlendirmede, alkali notralizasyon isleminin temel amaci olarak daha

diisiik serbest yag asitligine NaOH kullanima ile ulagilabilmesi 6nemli bir etken olmustur.

4.5 Renk A¢ma Islem Parametrelerinin Modellenmesi

Renk agma denemelerinde, optimum kosullarda (%83.7 genlik, 81s islem siiresi ve
4.6cm baglik derinligi) ultrases destekli alkali rafinasyon ile liretilen ndtr aspir yagi
kullanilmistir. N6tr aspir yaginin incelenen 6zelliklerine ait deneysel olarak saptanan ve
model ile tahmin edilen degerler Tablo 4.9’da verilmistir. Renk agma islemi uygulanan
ndtr aspir yaginin serbest yag asitligi ve peroksit sayist degerleri tekerriirleri ile detayli
olarak Ek 20 ve 21°de verilmistir.

Tablo 4.9. Renk agma denemeleri 6ncesinde optimum ultrases destekli alkali notralizasyon kosullar ile
gerceklestirilen deneme sonuglart ve optimum degerlerin karsilagtirilmasi

Serbest Toplam

- p- - B- Toplam Toplam

Z:igtligi anisidin Iﬁggg: ?;gﬁ%fggm tokoferol gkoferol Kgrotenoid K[orofil
ol (mmol/kg S (mg/100g miktar1 miktari
(%ooleik ag) (mg/kg yag) 5) (mg/100g) (mg/kg) (mg/kg)
asit) yag GAE) yag 9/kg 9/kg

Ultrases destekli

alkali

notralizasyon

islemi igin 033 125 201.20 2450 0.40 0.10 - -

gergeklestirilen

optimizasyon

modeli ile tahmin

edilen degerler

Optimum

kosullarda

ultrases destekli

alkali Pyl B 19532.io = | 2820+0.5 - - 185007 | 2.82+0.11

notralizasyon

islemi uygulanan

aspir yagi

* tespit edilemeyen degerler “-” ile gosterilmigtir.

Ultrases destekli alkali n6tralizasyon iglemi igin olusturulan optimizasyon modeli
ile tahmin edilen degerler ve deneysel olarak saptanan degerler t-testi ile
karsilastirilmistir. Tahmin edilen ve deneysel olarak saptanan serbest yag asitligi ile a-
tokoferol miktar1 degerlerinin istatistiksel olarak farklilhik gdsterdigi, ancak diger
degerlerin (p-anisidin; toplam fenolik madde miktari; p- ve y-tokoferol) tahminlenen ve
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deneysel olarak saptanan sonuglari arasinda 0=0.05 6nem diizeyinde bir farklilik olmadig1
belirlenmistir. Ayrica renk agma denemelerinde kullanilan nétr aspir yagimin toplam
karotenoid ve toplam klorofil miktar1 da belirlenerek sonuglar Tablo 4.9°da verilmistir.

Renk a¢gma isleminde adsorbant ¢esidine, miktarina ve renk agma yontemine bagl
olarak nétr aspir yaginin; serbest yag asidi igerigi, peroksit sayisi, p-anisidin degeri, UV
1s18inda sogurma degerleri (K232, K270), karotenoid ve klorofil miktarlarinda olusan
degismeler Tablo 4.10°da goriilmektedir.

Renk a¢ma isleminde; hem aktiflestirilmis agartma topraginin yapisi hem de
uygulanan yiiksek sicaklik yagin oksidasyonu agisindan sorun olusturabilmektedir. Bu
nedenle renk agma islemi sirasinda yagda olusan birincil ve ikincil oksidasyon tirlinlerinin
ve konjuge yap1 olusumunun takibi a¢csindan yagin peroksit sayisi, p-anisidin degeri ve
UV 1s1g8inda 6zgiil sogurma degerlerinin (K232 ve K270) saptanmasi gerekmektedir
(Arslan, 2009; Giirpinar 2011).

Notr aspir yaginin peroksit sayisi Ve p-anisidin degeri sirasiyla 13.26meqO2/kg yag
ve 1.29mmol/kg olarak saptanmistir. Farkli adsorbant ¢esidi ve miktarlarinda, kuru ve yas
renk acma yontemleriyle rengi acilan aspir yagi drneklerinin peroksit sayisinin 16.59-
54.54meqO2/kg yag, p-anisidin degerinin ise 0.21-12.31mmol/kg arasinda degistigi
saptanmistir. Genel olarak her iki degerde de renk agma islemi ile artis oldugu Tablo
4.10°da goriilmektedir. Adsorbant olarak dogal sepiyolit’in kullanildigi, yas renk agma
yonteminin uygulandigi renk agma isleminde (Deneme 3 ve Deneme 20) p-anisidin
degerinin (0.48, 0.21mmol/kg yag) azaldig1 saptanmistir. Ghazani et al. (2013) ise, kanola
yagina uygulanan yas ve kuru renk a¢ma isleminin yagin p-anisidin degerlerini
yiikselttigini belirtmekte, bu artis1, hidroperoksitlerin parcalanmasi ile aldehit ve keton

olusumuna baglamaktadir.

Yagdaki konjuge dien ve trien miktarlarinin bir gostergesi olan K232 ve K270
degerleri n6tr aspir yaginda Sirastyla 1.763 ve 0.752 olarak saptanmistir. Bu degerlerin
renk agma islemine tabi tutulan aspir yaglarinda sirastyla 2.817-2.999 ve 1.062-2.998
arasinda degistigi Tablo 4.10°da goriilmektedir. Renk agma islemi ile K232 ve K270
degerlerinin baslangi¢c degerlere gore arttigi gozlemlenmektedir. Arslan (2009) yaptig
calismada da, renk agma igsleminin pamuk yaginin K232 ve K270 degerlerinde artislara
neden oldugunu goézlemlemistir. Renk agma sicakligi ve asitle aktiflestirilmis agartma

topragi kullanimi, bu degerlerde artis olusturmaktadir.



68

Tablo 4.10. Renk agma iglemi ile aspir yaginin incelenen 6zelliklerindeki degisim

et | Ao | Adsortant | enk aema | SO | paridn | UV wkndabgilsofuma | atcenoig | Kool | wakvan
(% yag) 1P Yonteg Oy/kg yag) | yag) K232 K270 (mnigflig') (mnigflig') . @)
Nétr aspir yag1 ; ’ - 13.26 1.29 1.763 0.752 1.850 2.820 -
1 1.7 Bentonit KRA 19.85 12.31 2.996 2.998 0.165 0.196 18.08
2 0.9 Sepiyolit KRA 54.54 1.96 2.999 2.011 0.520 0.685 17.45
) 11 Sepiyolit YRA 41.28 0.48 2.989 1.493 0.580 0.440 17.19
4 0.9 Sepiyolit KRA 31.43 1.46 2.995 1.945 0.585 0.604 16.86
5 0.9 Bentonit KRA 29.79 6.74 2.996 2.996 0.625 1.142 15.86
6 1.7 Bentonit YRA 33.27 8.21 2.900 2.900 0.385 0.701 15.59
7 0.1 Sepiyolit YRA 41.47 452 2971 1.202 0.835 0.343 13.37
8 0.1 Sepiyolit KRA 42.81 8.11 2.961 1.062 1115 1.452 16.01
9 0.1 Bentonit YRA 47.97 5.90 2.937 1.146 1.105 1.338 13.16
10 0.1 Sepiyolit KRA 46.50 5.65 2.966 1131 1135 1.419 14.98
11 0.1 Bentonit YRA 48.12 4.28 2.984 1.234 1.155 1.126 15.42
12 1.7 Bentonit KRA 26.52 7.50 2.876 2.876 0.445 0.571 19.82
13 0.3 Bentonit KRA 31.47 11.45 2.943 2.052 1.270 1.256 15.64
14 0.1 Sepiyolit YRA 39.76 4.39 2.962 1.148 1.270 1.680 13.85
15 1.7 Sepiyolit YRA 28.09 5.45 2.963 2.626 0.560 0.930 16.35
16 11 Bentonit YRA 39.51 4.84 2.913 1.983 0.585 1.060 16.38
17 1.4 Sepiyolit KRA 16.59 3.85 2.876 2.090 0.815 1.272 18.57
18 1.7 Bentonit KRA 19.57 7.22 2.948 2.948 0.410 0.685 18.74
19 1.7 Bentonit YRA 23.19 8.77 2.817 2.817 0.460 0.914 18.8
20 0.9 Sepiyolit YRA 38.06 0.21 2.851 1.769 0.720 1.060 16.71

*KRA: Kuru renk agma, YRA: Yas renk agma deneme
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Renk agma isleminin etkinligininin 6nemli bir géstergesi olan toplam karotenoid ve
toplam Kklorofil miktarindaki degismeler de incelenmistir. Notr aspir yaginin toplam
karotenoid miktar1 1.850mg/kg, toplam klorofil miktari ise 2.82mg/kg olarak saptanmuistir
(Tablo 4.10). Farkli kosullarda rengi agilan aspir yaginin toplam karotenoid miktarinin
0.165-1.270 mg/kg, toplam klorofil miktarinin ise 0.196-1.680 mg/kg degerleri arasinda
degistigi saptanmustir. Klorofil giiglii bir prooksidan olup 1s1k etkisiyle fotooksidasyona
neden olarak yagin oksidasyonunu hizlandirmaktadir. Bu nedenle renk agma islemi ile
klorofil miktariin miimkiin oldugunca azaltilmasi amaglanmaktadir. Antioksidan
Ozellikteki karotenoidler ise yiiksek sicaklikta bu 6zelliklerini kaybetmektedirler (Liang
et al. 2018).

Renk agma islemi sirasinda kullanilan adsorbant bir miktar yagi biinyesinde tutarak
yag kaybmma neden olmaktadir. Bu kaybi1 belirlemek icin, renk a¢ma isleminde
adsorbantla uzaklasan yag miktar1 saptanmistir. Yag kaybinin, 100g aspir yaginda 13-19g
arasinda degistigi belirlenmistir. Elde edilen degerlerin 100g yag iizerinden hesaplanmasi
ve uzaklasan yag miktarinin belirlenmesinde filtre kagidindan slizme yOnteminin
uygulanmasi nedeniyle degerler, beklenenden yiiksek c¢ikmistir. Ancak yanit - faktor
iligkilerinin  matematiksel = modellemesi = miktardaki  degisimler  {izerinden
gerceklestirildiginden, etkilerin incelenmesi i¢in elde edilen sonuglarin kullanilabilirligi

mumkin olmaktadir.

Renk agma denemeleri sonrasinda gerceklestirilen istatistiksel degerlendirmede p-
anisidin, toplam karotenoid miktar1 ve adsorbantla uzaklasan yag miktar1 yanitlarinin
model istatistiklerinin uygun oldugu (model 6nemli ve model uyumsuzlugunun 6nemsiz
olmasi) belirlenmistir. Model uyumu tespit edilen yanitlar i¢in ayrintili olarak model
ANOVA tablolar1 her model i¢in Ek 22-24’te verilmis, model, tahminlenen degerler ve
Olciilen degerler grafigi, model istatistikleri ve model denkleri {izerinden

degerlendirmeler yapilmis ve optimizasyon gerceklestirilmistir.
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a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik olgiilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 1.540 R? 0.849
Ortalama 5.670 Diizeltilmis R? 0.779
vayasyon - 57130  TahminlemeR*  0.655

katsayisi(%)
Yeterli kesinlik 10.402
c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

Bentonit & Kuru Renk agma igin,;
p — anisidin = 13.56087 — 12.58470 x A
+ 5.92469 * A?
Bentonit & Su Yardimiyla Renk agma igin;
p — anisidin = 6.77041 — 9.23066 x A
+ 5.92469 * A?
Sepiyolit & Kuru Renk agma igin;
p — anisidin = 8.49782 — 12.58470 x A
0 2 614..1 ;, 18 10 12 14 + 592469 *AZ
sen e Sepiyolit & Su Yardimiyla Renk agma icin;
p —anisidin = 4.36817 — 9.23066 * A
+ 5.92469 * A®

Tahminlenen Degerler

Sekil 4.21. Renk agma islemi i¢in gelistirilen p-anisidin modelinin tahminlenen degerlerine karsilik 6l¢giilen

degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b) ve model denklikleri (c)

Farkli adsorbant ve miktarlarda, farkli yontemlerle gerceklestirilmis renk agma
islemi sonucu elde edilen aspir yaglarinin p-anisidin modeli ile ilgili uyum grafikleri,
model uyum degerleri, modelin formiilii ve tahminlenen degerlerle olgiilen degerler
arasindaki uyumu gosteren gizelgeler Sekil 4.21°de goriilmektedir. Bu modelin R? degeri
0.849, ortalamas1 5.670dir. Diizeltilmis ve tahminlenen R? degerlerinin ise sirasiyla,
0.779 ile 0.655 oldugu goriilmektedir. Tahminlenen degerler ile lgiilen degerler arasinda

bir uyum goriilmektedir.
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A B

Interaction Interaction

20 C: Renk A¢ma Yontemi 20 B: Adsorbant Cesidi

154 154

10+ 10

p-anisidin
p-anisidin

T T T T T T
0.1 0.5 0.9 13 17 0.1 0.5 0.9 13 17

A: Adsorbant Miktari (% yag) A: Adsorbant Miktar1 (% yag)

Sekil 4.22. a) farkli renk agma yontemleri i¢in adsorbant miktarindaki degisimin p-anisidin iizerine etkisi
(kirmizi: kuru renk agma, yesil:su yardimiyla renk agma, noktali cizgiler ilgili egrinin %95°lik giiven
araligl) b) farkli adsorbant gesitleri i¢in adsorbant miktarindaki degisimin p-anisidin {izerine etkisi
(kirmizi:bentonit, yesil:sepiyolit, noktal ¢izgiler ilgili egrinin %95°1ik giiven aralig1)

ANOVA tablosunda (Ek 22) gelistirilen modelin istatistiksel olarak énemli
oldugu (P<0.05), bunun yani sira parametreler incelendiginde; adsorbant ¢esidi ve
renk acma yonteminin 6nemli oldugu (P<0.05), adsorbant miktarinin istatistiksel

olarak (P>0.05) etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Yas renk acma yontemiyle beraber genel olarak kuru renk agmaya gore daha
diisiik p-anisidin degerlerine ulasildig1 goriilmiistiir. Ozellikle adsorbant miktar
azaldikca bu azalma daha net saptanabilmektedir. Ayrica sepiyolit kullanim ile
bentonite gore daha diisiik p-anisidin degerlerine ulasilabildigi goriilmektedir (Sekil
4.22).

Farkli adsorbant ve miktarlarda, farkli yontemlerle gerceklestirilmis renk agma
islemi sonucu elde edilen aspir yaglarinin toplam karotenoid miktar1 modeli ile ilgili
uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii ve tahminlenen degerlerle

Olciilen degerler arasindaki uyumu gosteren cizelgeler Sekil 4.23’de goriilmektedir.
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Bu modelin R? degeri 0.8501, ortalamasi 0.737’dir. Diizeltilmis ve tahminlenen R?
degerleri ise sirastyla, 0.7965 ile 0.7013 oldugu goriilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik dlgiilen degerler grafigi istatistikleri
Std. sapma 0.149 R2 0.850
Ortalama 0.737 Duzeltilmis R? 0.796
vanyasyon - 5540 Tahminleme Rz 0.701

katsayisi(%)
Yeterli kesinlik 10.508
c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)

Bentonit & Kuru Renk a¢gma igin;
T.karot.mik.= 1.35422 — 1.01778 x A
+ 0.267328 * A?
Bentonit & Su Yardimiyla Renk acma igin;
T.karot.mik.= 1.31944 — 1.01778 x A
+ 0.267328 * A?
Sepiyolit & Kuru Renk agma icin;
- - T.karot.mik.= 1.16038 — 0.763727 * A
0 02 ) 04 06 08 1 12 14 + 0.267328 *AZ
b Sepiyolit & Su Yardimiyla Renk acma igin;
T.karot.mik.= 1.12560 — 0.763727 * A
+ 0.267328 * A?

Tahminlenen Degrler

Sekil 4.23. Renk agma islemi i¢in gelistirilen toplam karotenoid miktart modelinin tahminlenen degerlerine
karsilik dlciilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b) ve model denklikleri (c)

A b

Interaction Interaction

1.6 C: Renk Agma Yontemi 1.6 B: Adsorbant Cesidi

1.4

0.2

Toplam karotenoid miktar1 (mg/kg yag)
Toplam karotenoid miktar1 (mg/kg yag)

T T T T T T T T
0.1 0.5 0.9 13 17 0.1 0.5 0.9 13 17

A: Adsorbant Miktari (% yag) A: Adsorbant Miktari (% yag)

Sekil 4.24. a) farkli renk agma yontemleri i¢in adsorbant miktarindaki degisimin toplam karotenoid miktar1
iizerine etkisi (kirmizi:kuru renk agma, yesil:su yardimiyla renk agma, noktali gizgiler ilgili egrinin %95’lik
giiven aralig1) b) farkli adsorbant gesitleri i¢in adsorbant miktarindaki degisimin toplam karotenoid miktari
iizerine etkisi (kirmizi:bentonit, yesil:sepiyolit, noktal ¢izgiler ilgili egrinin %95°1ik giiven aralig1)
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ANOVA tablosunda verilen degerler incelendiginde (Ek 23); gelistirilen
modelin istatistiksel olarak onemli oldugu (P<0.05), bunun yani sira parametreler
incelendiginde; adsorbant cesidi ve renk agma yonteminin istatistiksel acidan
etkisinin olmadig1 goriiliirken, (P>0.05), adsorbant miktan istatistiksel olarak

(P<0.05) 6nemli bulunmustur.

Her iki renk a¢ma yontemi icin de adsorbant miktar1 arttikca toplam
karotenoid miktarimin diistiigii goriilmektedir (Sekil 4.24). Cok biiyiik fark tespit
edilmemekle beraber kuru renk agma yonteminde yas renk agma islemine gore daha
yiiksek karotenoid yagda kalmistir. iki farkh adsorbant cesidinde adsorbant
miktar1 arttikca toplam karotenoid degeri azalmaktadir. Bu azalma bentonit

kullanildiginda daha fazlayken sepiyolitte daha diisiiktiir.

Farkli adsorbant ve miktarlarda, farkli yontemlerle gerceklestirilmis renk agma
islemi sonucu elde edilen aspir yaglarinin adsorbantla uzaklasan yag miktar1 modeli
ile ilgili uyum grafikleri, model uyumu degerleri, modelin formiilii ve tahminlenen
degerlerle Olgiilen degerler arasindaki uyumu gosteren c¢izelgeler Sekil 4.25°de
goriilmektedir. Modelin R? degeri 0.753, ortalamasi 16.450’dir. Diizeltilmis ve
tahminlenen R? degerleri ise sirastyla, 0.707 ile 0.597 oldugu gériilmektedir.

a) Model tarafindan tahminlenen degerlere b) Verinin tanimlayici istatistikleri ve model uyum
karsilik dlciilen degerler grafigi istatistikleri

Std. sapma 0.991 R? 0.753

7 Ortalama 16.450 Diizeltilmis R? 0.707

194 Varyasyon 6.030 Tahminleme R? 0.597

katsayisi(%)

18 Yeterli kesinlik 10.569
c) Model denkligi (gercek faktor seviyeleri ile)
Bentonit & Kuru Renk agma igin;
Ads.Uzakl.Yag. = 15.05253 + 2.12941 + A
Bentonit & Su Yardimiyla Renk agma igin;
Ads.Uzakl.Yag. = 13.77476 + 2.12941 x A
Sepiyolit & Kuru Renk agma icin;
Ads.Uzakl.Yag. = 15.21841 + 2.12941 + A
Boou Ol;silcn gc-mjr Bowo® Sepiyolit & Su Yardimiyla Renk agma icin;
g Ads.Uzakl.Yag. = 13.94065 + 2.12941 x A
Sekil 4.25. Renk agma iglemi igin gelistirilen adsorbantla uzaklasan yag miktar1 modelinin tahminlenen
degerlerine karsilik 6l¢iilen degerler grafigi (a), model uyum istatistikleri (b) ve model denklikleri (c)

17

16|

15_|

Tahminlenen Degerler

14| o ®

13_|
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a

Interaction

20

C: Renk A¢gma Yontemi

Adsorbantla Uzaklasan Yag Miktari

19

18

174

16+

15

144

13

Adsorbantla Uzaklasan Yag Miktari

T T
0.1 0.5

T
0.9

T
13

A: Adsorbant Miktar1 (% yag)

17

b

Interaction

20—

19

18

17

16 |

15

14

13

B: Adsorbant Cesidi

T
0.5

T T
0.9 13

A: Adsorbant Miktar1 (% yag)

1.7

Sekil 4.26. a) farkli renk agma ydntemleri icin adsorbant miktarindaki degisimin adsorbantla uzaklasan yag
miktar1 tizerine etkisi (kirmizi: kuru renk agma, yesil:su yardimiyla renk agma, noktali ¢izgiler ilgili egrinin
9%95°1ik giiven aralig1) b) farkli adsorbant ¢esitleri i¢in adsorbant miktarindaki degisimin adsorbantla uzaklagan
yag miktar1 lizerine etkisi (kirmizi:bentonit, yesil:sepiyolit, noktal1 ¢izgiler ilgili egrinin %95’lik giiven aralig1)

ANOVA tablosunda verilen degerler incelendiginde (Ek 24), sonuglar
incelendiginde tahminlenen degerler ile olcillen degerler arasinda bir uyum
goriilmektedir. Gelistirilen modelin istatistiksel olarak onemli oldugu (P<0.05),
bunun yam sira parametreler incelendiginde; adsorbant miktar1 ve renk acma
yonteminin 6nemli oldugu (P<0.05), adsorbant ¢esidinin istatistiksel olarak (P>0.05)

etkisinin olmadi@: goriilmiistiir.

Her iki renk acma yontemi icin de adsorbant miktar1 arttikca adsorbant ile
uzaklasan yag miktar1 artmaktadir. Bu artis kuru renk acmada daha fazladir.
Adsorbant cesitleri incelendiginde sepiyolitin bentonite gore daha fazla yagi absorbe
ettigi goriilmektedir (Sekil 4.26).

Tiim renk agma kombinasyonlar1 g6z 6niine alinarak yapilan optimizasyonda model
uyumlulugu gosteren ve gostermeyen Ozelliklerin ortalama degerleri Tablo 4.11°de,

optimizasyon sonuglari ise Tablo 4.12’de yer almaktadir.

Tablo 4.11. Renk agma denemeleri sonrasinda elde edilen degerler ve model R? degerleri

::r(l):snt p- Toplam Toplam Adsorbanla
Y anisidin karotenoid klorofil uzaklasan
K232 | K270 | (meq R . L.
Oulkg (mmol/ miktari miktari yag miktari
21 -
. kgya mg/k mg/ki
vad) gvad) | (mghkg) | (mgkko) | (@)
Rengi
acilmig 2942 | 2.021 34.99 5.67 0.737 0.944 16.45
notr aspir ) ) ) (0.849) (0.850) ) (0.753)
yagi

* Veriler, ilgili yanit i¢in tiim deneme setindeki ortalama degeri gostermektedir. Parantez igerisindeki veriler ilgili degisken
i¢in gelistirilen modelin R? degeridir. Modeli 6nemsiz ve/veya uyumsuzlugu énemli olan (model gelistirilemeyen) degisken,
parantez igerisinde “-* ile ifade edilmigtir.
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Tablo 4.12. Renk agma denemeleri i¢in gergeklestirilen optimizasyon sonrasinda elde edilen ilk {i¢ optimum
renk agma iglem kosgullar1 ve bu noktalarda optimizasyon modelinin tahminledigi degerler

istenilirlik
Optimum A(.jsorbant Adsorbant Renk p- Toplam_ Adsorbantlav faktirii
Miktar1 (% g Ag¢ma anisidin karotenoid | uzaklasan yag A
nokta no - Tipi .. . . (Desirability
yag) Yontemi ) miktari (|) @ W) factor)
1 0.817 Sepiyolit | Y4s Renk | 4 79 0.782 11.8634 0.681
A¢ma
2 0.807 Sepiyolit | Y2SRenk | g 670 0.778 11.8826 0.681
Ac¢ma
3 0.949 Bentonit | Y2 Renk |5 004 3.347 13.9885 0.649
Ag¢ma

* Parantezler icerisindeki oklar, ilgili alkalide gerceklestirilen optimizasyonda o yanitin maksimize veya minimize
hedeflendigini gostermektedir. Klorofil miktart modeli istatistiksel olarak uyumluluk gostermedigi i¢in optimizasyon
tablosuna dahil edilmemigtir.

Optimizasyon hedefleri olarak en diisiik p-anisidin, en diisiik toplam
karotenoid miktar:
belirlendiginde ilk iki optimum noktada sepiyolitin kullanimi, ilk ii¢c optimum

ve en diisilk adsorbantla wuzaklasan yag miktarlar

noktada yas renk acma yoénteminin oldugu gériilmektedir. ilk ii¢ optimum noktadan
sonra optimizasyon hedeflerine ulasmanin bir gostergesi olan istenilirlik faktorii 0.6’nin
altina diistiigii i¢in Tablo 4.12°de bu degerler yoktur.

Optimizasyon islemi kategorik faktorleri isleme dahil ederek gerceklestirilmistir
ve ilk ii¢ optimum nokta i¢in renk agma yonteminin yas renk agma oldugu goriilmektedir.
Adsorbant tipi olarak sepiyolitin, optimizasyon hedefleri dogrultusunda ilk iki optimum
kosul icin secildigi, bentonit bazli agartma topraginin {igiincii optimum noktada
(istenilirlik faktorii: 0.649) yer aldigir goriilmektedir. Bu degerlendirmeler 1s1ginda
istenilirlik faktorii en yiiksek kosullarda optimizasyon hedeflerine en yakin tahminlemeyi
sagladig1 disiiniildiiglinde projenin amaglar1 dogrultusunda optimum renk ac¢cma
kosullari, sepiyolitin toprak tipi olarak secildigi, toprak miktarimin yagin %70.8’i
olacak sekilde kullanildig1 ve renk acma yontemi olarak yas renk acmanin
uygulandigi kosullar olarak belirlenmistir. Optimizasyon modeli, bu optimum
kosullarda rengi agilan aspir yagmin p-anisidin degerini 1.678 mmol/kg yag, toplam
karotenoid miktarin1 0.782 mg/kg yag ve adsorbantla uzaklasan yag miktarin1 11.8g

olarak tahmin etmistir.
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5. SONUC

Gergeklestirilen ¢aligma; genel olarak “minimal rafinasyon” yaklagimina yenilik¢i
teknikler iizerinden katki saglayan bir kapsamda gergeklestirilmistir. Tezin ilk
asamasinda alkali noétralizasyonu islemi geleneksel ve ultrases destekli olacak sekilde
uygulanmistir. Ultrases destekli alkali nétralizasyon islemi ile aspir yaginda etkin
bicimde asitlik azalmas1 hedeflenirken, bu islemin yagin biyoaktif bilesen igerigi lizerine
etkisi degerlendirilmistir. Tim islemler ti¢ farkli (NaOH, MgO ve Ca(OH)>) alkali ile
gerceklestirilerek farklh kuvvetlerdeki alkalilerin yagin asitliginin giderilmesi ve yagdaki

biyoaktif madde miktarlari {izerindeki etkileri de incelenmistir.

Ultrases destekli alkali notralizasyonu isleminde daha yiiksek diizeyde serbest
yag asitligi azalmasi gozlemlenmis olup aspir yagindaki toplam fenolik madde ve a-
tokoferol miktar1 kaybimnin da daha diisiik oldugu saptanmstir. Ozellikle serbest yag
asitligindeki belirgin diisiislerin, geleneksel alkali notralizasyonu islemine gore ¢cok
daha kisa siirede gerceklesmesi (geleneksel alkali nétralizasyonu:20dk; ultrases
destekli alkali nétralizasyonu:6-100s), ultrases uygulamasi sirasinda yag ve alkali
karisimi icerisinde olusan kavitasyon kuvvetlerinin, sadece iyi bir alkali-yag temasi
saglamadig1 bunun yam sira sabunlasma reaksiyonu icin gerekli olan aktivasyon

enerjisinin bir kismim da karsiladigini gostermektedir.

Aspir yaginin peroksit sayist ve p-anisidin degerlerindeki degisim incelendiginde
ozellikle NaOH ve MgO kullanilarak gergeklestirilen ultrases destekli alkali
notralizasyonda, geleneksel yonteme gore daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bunun yani
sira aspir yaginin tokoferol kompozisyonu bakimindan baskin bilesen olan a-tokoferol
miktar, NaOH ve Ca(OH). kullanilarak gerceklestirilen ultrases destekli alkali
notralizasyonda daha i1yi korunmustur. Bunun yani sira geleneksel yonteme gore
karsilagtirildiginda ultrases destekli alkali nétralizasyon daha iyi sonuglar vermistir.
Ultrases destekli asitlik giderme isleminin optimum parametreleri; alkali olarak
NaOH kullanmildig1 ultrases uygulamasinda genlik miktarimin %83.7, ultrases
uygulama siiresinin 81s ve bashk derinliginin 4.6cm oldugu kosullar olarak
belirlenmistir (Tablo 4.8). Bu kosullarda iiretilen notr aspir yaginin serbest yag asidi
icerigi %1.69 degerinden %0.41 degerine diiserken, toplam fenolik madde
miktarinda %25, o-tokoferol miktarinda %18.2 kayip meydana gelmistir (Tablo
4.9). Geleneksel yontemle iiretilen nétr aspir yaginda ise bu degerler sirasiyla;
%00.88 serbest yag asidi icerigi; %38.9 toplam fenolik madde miktarinda ve %37.8
a-tokoferol miktarinda kayip olarak belirlenmistir. Bu degerler goz oOniinde

bulunduruldugunda; arastirma kapsaminda gelistirilen ultrases destekli alkali
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notralizasyon isleminin, geleneksel alkali nétralizasyonu yontemine gore serbest
asitlik miktarindaki azalma ve biyoaktif bilesenlerin korunmasi agisindan daha

etkin oldugu soylenebilir.

Arastirmanin ikinci asamasinda; sepiyolitin renk a¢ma performansi, asitle
aktiflestirilmis agartma topragi ile karsilastirilmis, ayrica yas ve kuru renk agma islemleri

de renk agma etkinlikleri a¢isindan kiyaslanmaistir.

Renk agma kademesinde genel olarak sepiyolitin islem performansi acisindan
(renk maddelerinin adsorbsiyonu ve agartma topragi ile kaybolan yag miktary), asitle
aktiflestirilmis agartma topragina benzer sonuclar verdigi, ozellikle p-anisidin
degerindeki ve toplam Kkarotenoid miktarindaki degisim goz Oniinde
bulunduruldugunda sepiyolit kullaniminin daha avantajli oldugu saptanmistir.
Calisma kapsaminda elde edilen sonug¢larin; iilkemizde 6nemli miktarda iiretilen
sepiyolitin renk acma isleminde etkin olarak kullanilabilecegini ortaya koymasi,
onemli bir bulgu olarak degerlendirilmistir. Renk a¢ma yontemleri
karsilastirildiginda ise yas renk acma yonteminde adsorbant tarafindan tutulan yag

miktarinin daha az oldugu tespit edilmistir.
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EKLER

Ek 1 NaOH kullanilan ultrases destekli alkali asitlik giderme islemi Oncesi ve

sonrasi sicaklik degerleri

Ek 2 MgO kullanilan ultrases destekli alkali asitlik giderme islemi 6ncesi ve sonrasi

sicaklik degerleri

Ek 3 Ca(OH), kullanilan ultrases destekli alkali asitlik giderme islemi 6ncesi ve

sonrasi sicaklik degerleri

Ek 4 Tokoferol standartina ait kromatogram

Ek 5 NaOH ile gergeklestirilmis ultrases destekli alkali nétralizasyon sonucu elde
edilen tokoferol kromatogram

Ek 6 Geleneksel yontem ile gerceklestirilen asitlik giderme islemi serbest yag

asitligi analizi sonuglari

Ek 7 Geleneksel yontem ile gerceklestirilen asitlik giderme iglemi peroksit sayisi

analizi sonug¢lari

Ek 8 Farkli alkaliler kullanilarak gergeklestirilen ultrases destekli alkali asitlik

giderme islemi serbest yag asitligi analizi sonuglari

Ek 9 Farkl alkaliler kullanilarak gergeklestirilen ultrases destekli alkali asitlik

giderme iglemi peroksit say1s1 analizi sonuglari

Ek 10 NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi i¢in
gelistirilen serbest yag asitligi modelinin ANOVA tablosu

Ek 11 NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu iglemi igin
gelistirilen p-anisidin modelinin ANOVA tablosu

Ek 12 MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyonu isglemi igin
gelistirilen serbest yag asitligi modelinin ANOVA tablosu



Ek 13 MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi igin
gelistirilen toplam fenolik madde miktart modelinin ANOVA tablosu

Ek 14 Ca(OH)2 ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi
icin gelistirilen serbest yag asitligi modelinin ANOVA tablosu

Ek 15 Ca(OH)2 ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi
i¢in gelistirilen p-anisidin modelinin ANOVA tablosu

Ek 16 Ca(OH)2 ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi
i¢in gelistirilen toplam fenolik madde miktar1 modelinin ANOVA tablosu

Ek 17 Ca(OH)2 ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi
icin gelistirilen a-tokoferol modelinin ANOVA tablosu

Ek 18 Ca(OH)2 ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi
icin gelistirilen B-tokoferol modelinin ANOVA tablosu

Ek 19 Ca(OH)2 ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi
icin gelistirilen y-tokoferol modelinin ANOVA tablosu

Ek 20 Renk agma islemi serbest yag asitligi analizi sonuglari

Ek 21 Renk agma islemi peroksit sayisi analizi sonuglari

Ek 22 Renk agma islemi i¢in gelistirilen p-anisidin modelinin ANOVA tablosu

Ek 23 Renk agma islemi i¢in gelistirilen toplam karotenoid miktari modelinin
ANOVA tablosu

Ek 24 Renk agma islemi igin gelistirilen adsorbantla uzaklasan yag miktar
modelinin ANOVA tablosu



Ek 1 NaOH kullanilan ultrases destekli alkali asitlik giderme islemi 6ncesi ve sonrasi

sicaklik degerleri

Deneme Kullanilan Baslangi¢ Bitis
Alkali Sicaklig Sicaklig1
1 25 27
2 24 27
3 24 24
4 24 255
5 24 25
6 30 32
7 38 40
8 32 33
9 32 35
10 26 36
11 NaOH 19 21
12 26 28
13 27 28
14 27 30
15 37 40
16 27 28
17 32 38
18 37 37
19 35 37

N
o

34 34



Ek 2 MgO kullanilan ultrases destekli alkali asitlik giderme islemi 6ncesi ve sonrasi

sicaklik degerleri

Deneme Kullanilan Baglangic Bitis
Alkali Sicakligt Sicakligt
1 27 42
2 26 36
3 27 37
4 34 43
5 28 35
6 28 40
7 33 44
8 32 38
9 33 42
10 36 51
11 MgO 28 35
12 29 30
13 26 36
14 27 32
15 28 44
16 29 31
17 28 47
18 32 50
19 27 37

N
o

33 35



Ek 3 Ca(OH) kullanilan ultrases destekli alkali asitlik giderme islemi Gncesi ve sonrast

sicaklik degerleri

Deneme  Kullanilan Alkali Baslangic Bitis
Sicakhigr Sicakhigr
1 30 48
2 32 41
3 22 27
4 24 34
5 28 29
6 35 44
7 32 39
8 29 34
9 26 33
10 26 29
11 SR 38 49
12 32 32
13 31 31
14 34 39
15 34 43
16 30 30
17 24 35
18 25 27
19 30 40
20 26 26

Ek 4 Tokoferol standartina ait kromatogram

DAD1 D, Sig=285,2 Ref=off (OZGURTOKOLSONDENEME 2019-12-12 00-46-46\BTOKOLSTD.D)

2{)00{ = f-tokoferol
1750{
1500—:
1250{

1000

5 => 7-tokoferol
500-

250
i a-tokoferol
] {
]
] : )




Ek 5 NaOH ile gergeklestirilmis ultrases destekli alkali notralizasyon sonucu elde
edilen tokoferol kromatogram

LSONDENENE 2013-12.23 21-17-361nsohdeneme 6.0
A

| &> a-tokoferol

| |
‘ |
@ |
[ | N /\ "> P-tokoferol
[V] 7

\ > -tokoferol

Ek 6 Geleneksel yontem ile gergeklestirilen asitlik giderme islemi serbest yag asitligi

analizi sonuglari

KULLANILAN SONUCA1 SONUCA2 ORTALAMA
ALKALI
SODYUM ‘ 1,03 0,75 0,89
HIDROKSIT
MAGNEZYUM ‘ 0,75 1,13 0,94
OKSIT
KALSIYUM ‘ 1,31 1,41 1,36
HIDROKSIT

*Sonuglar % oleik asit cinsinden verilmistir.
*Sonugal: Analizi yapilan birinci 6rnegin sonucunu ifade etmektedir.

Ek 7 Geleneksel yontem ile gerceklestirilen asitlik giderme islemi peroksit sayisi analizi

sonuglari

KULLANILAN SONUCA1 SONUCA2 MEAN
ALKALI
SODYUM ‘ 26,59 36,60 31,60
HIDROKSIT
MAGNEZYUM ‘ 23,28 26,64 24,96

OKSIT
KALSiYUM
HIDROKSIT

*Sonuglar meq aktif oksijen/kg yag cinsinden verilmistir.
*Sonugal: Analizi yapilan birinci 6rnegin sonucunu ifade etmektedir.

19,96 19,95 19,96




Ek 8 Farkli alkaliler kullanilarak gergeklestirilen ultrases destekli alkali asitlik giderme
islemi serbest yag asitligi analizi sonuglari

Sodyum Hidroksit Magnezyum Oksit Kalsiyum Hidroksit
Deneme = Sonu¢cAl = Sonu¢A2 Ortalama @ Sonu¢Al Sonu¢A2 = Ortalama Sonu¢Al = Sonu¢A2 = Ortalama

1 0,19 0,19 0,19 0,66 0,66 0,66 1,12 1,15 1,13
2 0,23 0,23 0,23 1,03 1,11 1,07 1,40 1,41 1,40
3 0,19 0,28 0,23 0,75 0,75 0,75 1,12 1,03 1,07
4 0,56 0,37 0,47 1,22 1,03 1,12 1,03 1,03 1,03
5 1,02 1,21 1,12 0,56 0,46 0,51 1,21 1,31 1,26
6 1,40 1,21 1,31 0,74 0,84 0,79 1,12 1,03 1,08
7 0,19 0,19 0,19 0,47 0,47 0,47 1,12 1,21 1,17
8 1,32 1,16 1,24 0,75 0,66 0,70 1,31 1,41 1,36
9 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 1,12 1,31 1,21
10 0,18 0,19 0,18 0,65 0,66 0,66 1,31 1,40 1,36
11 0,84 0,91 0,88 0,75 0,74 0,75 1,49 1,52 1,51
12 0,09 0,09 0,09 0,93 1,03 0,98 1,59 1,59 1,59
13 0,65 0,74 0,69 0,94 0,93 0,94 1,22 1,31 1,26
14 0,18 0,18 0,18 1,18 1,03 1,11 1,50 1,40 1,45
15 0,19 0,19 0,19 0,65 0,56 0,60 1,31 1,40 1,36
16 0,93 0,84 0,88 0,19 0,19 0,19 1,50 1,50 1,50
17 0,09 0,09 0,09 0,94 0,92 0,93 1,40 1,31 1,35
18 0,28 0,28 0,28 0,83 0,74 0,79 1,31 1,21 1,26
19 0,00 0,09 0,05 1,02 1,03 1,03 1,31 1,31 1,31

20 0,75 0,84 0,80 1,21 1,22 1,22 1,48 1,40 1,44

*Sonuglar % oleik asit cinsinden verilmistir.
*Sonug Al: Analizi yapilan birinci 6rnegin sonucunu ifade etmektedir.



Ek 9 Farkhi alkaliler kullanilarak gerceklestirilen ultrases destekli alkali asitlik
giderme islemi peroksit sayisi analizi sonuglari

Sodyum Hidroksit Magnezyum Oksit Kalsiyum Hidroksit
Deneme  Sonug¢Al & Sonug¢A2 Ortalama Sonu¢Al = Sonug¢A2 Ortalama Sonug¢Al Sonu¢A2 = Ortalama

1 6,65 9,87 8,26 26,52 29,86 28,19 984 16,30 13,07
2 9,92 6,63 8,27 21,46 14,98 18,22 | 18,04 21,19 19,62
3 3,23 3,31 3,27 18,18 31,60 2489 159,12 164,60 161,86
4 16,43 6,63 11,53 18,24 18,22 18,23 | 21,53 21,49 21,51
5 23,30 19,85 21,57 9,92 16,60 13,26 | 16,51 19,65 18,08
6 19,97 16,55 18,26 18,15 24,89 2152 21,33 27,71 24,52
7 23,24 19,99 21,62 14,88 14,97 1493 | 21,48 24,97 23,23
8 26,33 19,86 23,09 16,65 16,57 16,61 | 18,32 24,84 21,58
9 16,61 23,13 19,87 16,27 19,86 18,07 | 13,27 9,88 11,57
10 16,43 16,61 16,52 18,27 19,99 19,13 | 1491 14,86 14,88
11 19,88 19,88 19,88 36,54 19,99 28,27 21,65 21,63 21,64
12 23,14 23,13 23,13 23,15 29,22 26,18 6,62 9,96 8,29
13 23,33 29,83 26,58 19,90 13,27 16,59 | 23,22 19,90 21,56
14 13,24 19,91 16,58 21,66 28,24 2495 18,22 28,32 23,27
15 6,61 13,26 9,93 14,89 18,16 16,52 | 11,66 14,84 13,25
16 23,21 23,31 23,26 21,60 24,95 23,28 18,04 11,66 14,85
17 16,27 13,25 14,76 23,32 26,65 2499 13,08 16,28 14,68
18 16,48 13,25 14,86 28,23 21,65 2494 18,12 21,41 19,77
19 13,19 13,27 13,23 21,63 18,24 19,94 11,57 17,82 14,70

20 19,85 19,80 19,82 13,31 16,55 1493 8,14 8,29 8,22

*Sonuglar meq aktif oksijen/kg yag cinsinden verilmistir.
*Sonug¢ Al: Analizi yapilan birinci 6rnegin sonucunu ifade etmektedir.

Ek 10 NaOH ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyonu islemi igin
gelistirilen serbest yag asitligi modelinin ANOVA tablosu

Kareler SD Ortalamanin Karesi F-degeri Q_ .
Toplam degeri
Model 2.46 5 0.4916 9.61 0.0004
A-
. 0.8493 1 0.8493 16.61 0.0011
Baslik derinligi (cm)
B- Islem Siiresi (s) 0.0181 1 0.0181 0.3547  0.5610
C- Ultrases
L 0.8939 1 0.8939 17.48 0.0009
Genlik Miktar1 (%)
A? 0.4472 1 0.4472 8.74 0.0104
C? 0.3113 1 0.3113 6.09 0.0271
Kalinti 0.7161 14 0.0511
Uyumsuzluk 0.4249 9 0.0472 0.8109  0.6312
Saf Hata 0.2911 5 0.0582

Toplam Mar.17 19




Ek 11 NaOH ile gerceklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyonu islemi igin

gelistirilen p-anisidin modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami  SD Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri
Model 1054 5 211 3.77 0.0227
g;@hk derinligi (cm) 0.1278 1 0.1278 0.2284 0.6401
B- Islem Siiresi (s) 0.3570 1 0.3570  0.6379  0.4378
g irases %) 0.8460 1 0.8460 151  0.2392
AB 400 1 4.00 7.14 0.0182
AC 522 1 5.22 9.32  0.0086
Kalinti 7.84 14 0.5597
Uyumsuzluk 488 9 0.5424 0.9181 0.5719
Saf Hata 295 5 0.5908
Toplam 18.38 19

Ek 12 MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi igin

gelistirilen serbest yag asitligi modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami  SD  Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri

Model 0.9055 7 0.1294 4.10 0.0159
gé“k derinlii om) 03567 1 03567 1131  0.0056
B- islem Siiresi (s) 8.277x10% 1 8.277x106 0.0003 0.9873
ge#l'lt;al\jﬁja” ) 0.0037 1 00037  0.1185  0.7366
AB 0.1760 1 0.1760 5.58 0.0359
AC 0.1596 1 0.1596 5.06 0.0440
BC 0.1067 1 0.1067 3.38 0.0908
B2 0.1027 1 0.1027 3.26 0.0963
Kalinti 0.3786 12 0.0315

Uyumsuzluk 0.1353 7 0.0193 0.3973 0.8697
Saf Hata 0.2433 5 0.0487

Toplam 1.28 19




Ek 13 MgO ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali ndtralizasyonu islemi igin
gelistirilen toplam fenolik madde miktar1 modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami  SD  Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri
Model 21907.36 5 4381.47 7.68 0.0012
A-
Baslik derinligi (cm) 736.88 1 736.88 1.29 0.2749
B- Islem Siiresi (s) 661799 1 6617.99 11.60 0.0043
C- Ultrases
Genlik Miktart (%) 1459.49 1 1459.49 2.56 0.1321
AC 8580.50 1 8580.50 15.03 0.0017
BC 451250 1 4512.50 7.91 0.0139
Kalinti 7990.44 14 570.75
Uyumsuzluk 4762.94 9 529.22 0.8199 0.6260
Saf Hata 322750 5 645.50
Toplam 29897.80 19

Ek 14 Ca(OH): ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi i¢in
gelistirilen serbest yag asitligi modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami  SD  Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri

Model 0.3387 6 0.0565 584  0.0038
g;@“k derinligi (cm) 0.0000 1 0.0000  0.0011  0.9736
B- islem Siiresi (s) 01807 1 0.1807 18.68  0.0008
gegl'lt;‘ﬁﬁftan %) 00071 1 0.0071 07351  0.4068
BC 00311 1 0.0311 321 0.0963
A2 00347 1 0.0347 358  0.0808
B2 0.0945 1 0.0945 9.77  0.0080
Kalinti 0.1257 13 0.0097

Uyumsuzluk 00730 8 0.0091  0.8663  0.5930
Saf Hata 0.0527 5 0.0105

Toplam 0.4645 19




Ek 15 Ca(OH): ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali ndtralizasyonu iglemi igin
gelistirilen p-anisidin modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami  SD  Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri

Model 17.54 4 4.39 3.75 0.0263
g@k derinlii om) 543 1 5.43 464  0.0480
B- islem Siiresi (s) 161 1 1.61 1.37 0.2594
g irases %) 558 1 5.58 477 0.0453
BC 493 1 4.93 421 0.0580
Kalinti 1755 15 1.17

Uyumsuzluk 11.39 10 1.14 0.9247 0.5736
Saf Hata 6.16 5 1.23

Toplam 35.09 19

Ek 16 Ca(OH): ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali nétralizasyonu islemi igin
gelistirilen toplam fenolik madde miktar1t modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami  SD  Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri

Model 1915581 5 3831.16 10.15 0.0003
A-

Baslik derinligi (cm) 1125.87 1 1125.87 2.98 0.1061
B- islem Siiresi (s) 74627 1 746.27 1.98 0.1815
C- Ultrases

Genlik Miktar! (%) 606.35 1 606.35 1.61 0.2256
AB 5253.13 1 5253.13 13.92 0.0022
B? 1142419 1 11424.19 30.27 <0.0001
Kalinti 5283.14 14 377.37

Uyumsuzluk 213364 9 237.07 0.3764 0.9039
Saf Hata 314950 5 629.90

Toplam 24438.95 19




Ek 17 Ca(OH):2 ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi igin
gelistirilen a-tokoferol modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami  SD  Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri
Model 64.62 5 12.92 3.27 0.0366
A-
Baslik derinligi (cm) 0.2288 1 0.2288 0.0578 0.8135
B- islem Siiresi (s) 6.69 1 6.69 1.69 0.2143
C- Ultrases
Genlik Miktart (%) 0.6526 1 0.6526 0.1650 0.6908
A2 1583 1 15.83 4.00 0.0652
c? 36.41 1 36.41 9.20 0.0089
Kalinti 55.38 14 3.96
Uyumsuzluk 4268 9 4.74 1.87 0.2548
Saf Hata 1271 5 2.54
Toplam 120.01 19

Ek 18 Ca(OH): ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali notralizasyonu islemi i¢in
gelistirilen B-tokoferol modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami SD Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri

Model 0.2691 3 0.0897 3.31 0.0472
A-
Baslik derinligi (cm) 0.0188 1 0.0188 0.6923 0.4176
B- islem Siiresi (s) 0.2115 1 0.2115 7.80 0.0131
C- Ultrases

o 0.0388 1 0.0388 1.43 0.2492
Genlik Miktari (%)
Kalinti 0.4342 16 0.0271
Uyumsuzluk 0.2960 11 0.0269 0.9742 0.5518
Saf Hata 0.1381 5 0.0276

Toplam 0.7033 19




Ek 19 Ca(OH): ile gergeklestirilen ultrases destekli alkali ndtralizasyonu islemi igin
gelistirilen y-tokoferol modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami SD Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri

Model 169 7 0.2407  13.34 <0.0001
g;@“k derinlii om) 0.1064 1 0.1064 590 0.0318
B- Islem Siiresi (s) 0.0566 1 0.0566 313 0.1021
ge;’l'ltkral\jﬁjan ) 00734 1 0.0734 406 0.0668
AB 0.4504 1 0.4504 2495  0.0003
AC 02731 1 02731 1513 0.0021
BC 05133 1 05133  28.44  0.0002
A2 02121 1 02121 1175 0.0050
Kalinti 0.2166 12 0.0180

Uyumsuzluk 0.1564 7 0.0223  1.86 0.2571
Saf Hata 0.0602 5 0.0120

Toplam 1.90 19




Ek 20 Renk agma islemi serbest yag asitligi analizi sonuglari

Sodyum Hidroksit

Deneme Sonu¢Al Sonuc¢A2 Ortalama
1 0,84 0,75 0,79
2 0,84 0,84 0,84
3 0,85 0,84 0,84
4 0,84 0,84 0,84
5 0,84 0,94 0,89
6 0,91 0,93 0,92
7 0,94 0,94 0,94
8 1,03 1,02 1,03
9 1,02 1,03 1,02
10 1,02 1,02 1,02
11 1,21 1,22 1,21
12 1,03 1,02 1,02
13 1,22 1,27 1,25
14 1,10 1,12 1,11
15 0,84 0,93 0,89
16 0,92 1,02 0,97
17 0,84 0,84 0,84
18 0,93 1,03 0,98
19 1,01 1,03 1,02
20 1,02 0,94 0,98

*Sonuglar % oleik asit cinsinden verilmistir.
*Sonu¢ Al: Analizi yapilan birinci 6rnegin sonucunu ifade etmektedir.



Ek 21 Renk agma islemi peroksit sayisi analizi sonuglari

Sodyum Hidroksit

Deneme SonucAl
1 16,53
2 62,66
3 39,81
4 29,78
5 29,82
6 39,95
7 43,09
8 42,87
9 46,35

10 46,42
11 49,99
12 26,59
13 29,87
14 39,60
15 29,89
16 39,06
17 16,57
18 19,66
19 23,10
20 39,85

*Sonuglar meq aktif oksijen/kg yag cinsinden verilmistir.

*Sonug Al: Analizi yapilan birinci 6rnegin sonucunu ifade etmektedir

SonucA2
23,17
46,43
42,75
33,09
29,76
26,59
39,86
42,74
49,59
46,60
46,24
26,46
33,07
39,93
26,30
39,96
16,62
19,49
23,29
36,27

Ortalama
19,85
54,54
41,28
31,43
29,79
33,27
41,47
42,81
47,97
46,51
48,12
26,52
31,47
39,76
28,09
39,51
16,59
19,57
23,20
38,06

Ek 22 Renk agma islemi igin gelistirilen p-anisidin modelinin ANOVA tablosu

Kareler Toplami SD

Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri

Model 17293 6
A-Adsorbant Miktari 0.4130 1
B-Adsorbant Cesidi 56.61 1
AC 1980 1
BC 769 1
Az 5094 1
Kalinti 30.71 13
Uyumsuzluk 9.71 6
Saf Hata 21.00 7

Toplam 203.64 19

28.82
0.4130
56.61

29.01

19.80
7.69
50.94
2.36
1.62
3.00

12.20
0.1748
23.96

12.28

8.38
3.25
21.56

0.5394

0.0001
0.6827
0.0003

0.0039

0.0125
0.0945
0.0005

0.7652




Ek 23 Renk agma islemi i¢in gelistirilen toplam karotenoid miktart modelinin ANOVA

tablosu

Kareler Toplami SD Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri
Model 177 5 0.3532 15.87 < 0.0001
A-Adsorbant Miktar 120 1 1.20 53.89 < 0.0001
B-Adsorbant Cesidi 0.0050 1 0.0050 0.2269 0.6412
%’ig‘;i Agma 0.0056 1 0.0056 0.2523  0.6233
AB 0.0987 1 0.0987 4.44  0.0537
A? 0.0877 1 0.0877 3.94 0.0671
Kalinti 0.3115 14 0.0222
Uyumsuzluk 0.1639 7 0.0234 1.11  0.4465
Saf Hata 0.1475 7 0.0211
Toplam 2.08 19

Ek 24 Renk agma islemi i¢in gelistirilen adsorbantla uzaklasan yag miktar1 modelinin

ANOVA tablosu

Kareler Toplami SD Ortalamanin Karesi F-degeri p-degeri
Model 4792 3 15.97 16.26 < 0.0001
Q‘iﬁgsrf’rbam 3455 1 3455 3518 <0.0001
B-Adsorbant Cesgidi 0.1262 1 0.1262 0.1285 0.7247
%ﬁfe”nfi Agma 810 1 8.10 825 0.0111
Kalinti 15.72 16 0.9823
Uyumsuzluk 542 9 0.6023 0.4095 0.8938
Saf Hata 10.30 7 1.47
Toplam 63.64 19




