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OZET

METAL ORGANIK KAFES YAPILARIN YEMEKLIK YAGLARDAN
KOLESTEROL UZAKLASTIRILMASINDA KULLANILMASI

Ezgi SENEL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Emin YILMAZ
07/01/2019, 43

Bu tezde, laboratuvarda sentezlenen 7 farkli metal-organik ¢ergeve (MOF), ticari 3-
siklodekstrin ve aktif karbon, adsorban olarak model bir yagdan kolesterol
uzaklagtirmadaki etkenleri arastirilmistir. Bu amagla, temizlenmis aycicek yagia 4,0 g
kolesterol/kg yag olarak katilmis ve daha sonra segilen adsorbanlarla %1,5 katim oraninda
50 °C sicaklikta 1 saat karistirmak suretiyle muamele yapilmistir. Daha sonra tiim
orneklerin kolesterol miktar1 ve yagin bazi fiziko-kimyasal 6zellikleri 6l¢tilmiistiir. Model
yagin kolesterol igeriginde sirasiyla %33,07, %27,45 ve %26,27 oranlarinda azalmalar -
siklodekstrin, aliminyum-MOF (Ti-MOF) ve titanyum-MOF (AI-MOF) ile saglanmistir.
Ayrica yagmm diger ozelliklerinde de (serbest asitlik, peroksit sayisi, renk vb.) 6nemli
tyilestirmeler Ol¢iilmiistiir. Daha sonra en 1yl sonucu veren bu iki MOF ile yapilan
calismalarda katim orani %3, sicaklik 50 °C ve karistirma stiresi 180 dakika oldugunda
uzaklastirilan kolesteroliin en fazla diizeyde oldugu bulunmustur. Bu parametreler ve
secilen iki MOF, aym sekilde tereyagi ve kuyruk yagina da uygulanarak kolesterol
uzaklagsmas1 saglanmis, fiziko-kimyasal Ozellikler Olgiilerek model yagda belirlenen
bulgular desteklenmistir. Calismanin sonucunda MOF’larin yemeklik yaglardan kolesterol
uzaklagmada kullanilabilecegi ortaya konulmustur. Sec¢ilen MOF’lar bes tekrarh
kullanimla bile aktivitelerinin biiylik bir kismim1 korumuglardir. Bu yeni materyallerin
kolesterol uzaklastirmada uygulanabilir oldugu ortaya konulmus ve bu konuda diger

MOF’lar ile daha fazla ¢alisma ihtiyaci belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Metal Organik Kafes Yap1 (MOF), Adsorpsiyon, Kolesterol,
Tereyagi, Kuyruk yagi, Uzaklastirma.

vii



ABSTRACT

APPLICATION OF METAL ORGANIC FRAMEWORKS IN REMOVAL OF
CHOLESTEROL FROM EDIBLE OILS

Ezgi SENEL
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Food Engineering
Advisor: Prof. Dr. Emin YILMAZ
07/01/2019, 43

In this thesis, the effectiveness of 7 metal-organic frameworks (MOF) synthesized
in laboratory, B-cyclodextrine and active carbon as adsorbent materials were researched in
a model oil for their cholesterol removal capacity. For this purpose, the model oil was
prepared by dissolving 4.0 g cholesterol/kg oil, and then adsorbent treatment was applied
with 1.5% addition level, 1 h mixing at 50 °C. After the treatments, cholesterol content and
some physico-chemical properties of the oils were measured. Cholesterol reductions of
33.07%, 27.45%, and 26.27% were determined for B-cyclodextrine, aliminum-MOF (Ti-
MOF) and titanium-MOF (AI-MOF) treated samples. Further improvements in other oil
properties (free fatty acidity, peroxide value, color etc.) were recorded. Then, with the
selected best performing two MOFs, further studies were completed, and it was shown that
the best cholesterol removal activities were achieved with 3.0% addition level, 50 °C
treatment temperature and 180 min treatment times. Finally, with the determined best
parameters and adsorbents, the same treatment was applied to butter and sheep tail tallow,
and the same effects were confirmed. In conclusion, this study proved the potential of
MOFs as adsorbent to remove cholesterol from oils. After five recycling of the selected
MOFs, most of the activity was protected. Hence, it was proved that these new materials
could be utilized in cholesterol removal purpose, and the need for further studies with other

MOF structures were determined.

Keywords: Metal Organic Framework (MOF), Adsorption, Cholesterol, Butter,
Tail Fat, Removal.
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BOLUM 1
GIRIS

1.1.Kolesterol

Kolesterol, insan ve hayvanlarin dokular1 ve hiicrelerinde bulunan, metabolizmada
onemli rolleri olan organik bir madde olarak tanimlanmaktadir (Segkin ve Metin, 2003).
Kolesterol, [(3P)-kolest-5-en-3-0l], 27 karbonlu balmumu benzeri yapida bir steroid
metabolitidir (Kalburcu ve ark., 2013).

Kolesterol, beyaz renkli, yagl yapida bir kristaldir. Su igermeyen ¢ozeltilerde kristal
yapida bulunurken sulu ¢ozeltilerde suyun bir kismini alarak emiilsiyon olusturmaktadir.
Su, asitler ve alkalilerde ¢6ziinmezken piridin, kloroform, benzol ve eterde kolayca
¢oziinmektedir (Aloglu, 2005).

Viicut kolesteroliiniin yarisi sentez yoluyla meydana gelmektedir. Bunun da yaklagik
500 mg/giin diizeyinde oldugu saptanmistir. Geri kalan kismi ise tiiketilen diyetten
saglanmaktadir. Viicuttaki toplam sentezinde %50°si karaciger, %15°1 bagirsaklar ve geri
kalanin biiyiik bir kisminda ise deri rol oynamaktadir. insanlarda toplam plazma
kolesterolii yaklasik olarak 5,2 mmol/L olarak belirlenmistir (Nizamlioglu ve Akin, 2017).

Kolesterol, D vitamini ve cinsiyet hormonlarinin sentezinde, ayrica kalsiyum ve
fosforun kullaniminda rol oynarken, sinir hiicrelerinin de dnemli bir bilesenidir. Hayvansal
kaynakli gidalarda yer almaktadir. Gidalardaki kolesterol, serbest halde veya yag asitleri
ile esterlesmis olarak bulunmaktadir (Segkin ve Metin, 2003). Birgok dokuda kolesterol,
asetil-CoA’dan sentezlenir. Viicuttan atimi ise safra iginde, kolesterol veya safra tuzu
seklinde gerceklesir (Nizamlioglu, 2002).

Kolesteroliin gida kaynaklar1 arasinda yumurta, yumurta sarisi, beyin, bobrek, sigir
eti, karaciger, dana eti, pili¢ eti, istakoz, tereyagi, siit ve siit iirlinleri bulunmaktadir.
Tereyaginda 240 mg/100 g diizeyinde kolesterol bulunmustur. Kolesterol, siitteki toplam
lipitlerin  %0,25-0,45ini olusturur. Kolesteroliin %901 lipitlerle esterlesmis olarak,
yaklasik %10’u siit serumunda bulunmakla birlikte ¢cok az bir kismi ise laktoalbumin ve
laktoglobuline bagli olarak bulunur (Seckin ve Metin, 2003).

Kandaki kolesterol miktarinin artmasiyla bazi rahatsizliklar meydana gelmektedir.
Yiiksek kolesterol diizeyinin siit yagi ve hayvansal yag tiiketimine bagli oldugu
diistiniilmiistiir. Kolesterol diizeyinin yiikselmesi ise koroner kalp hastalifina neden olan
etmenlerden biri olarak  gosterilmistir. Hastalik  riskinin  diisik  yogunluklu

lipoproteinlerden (LDL-kolesterol) kaynaklanan kolesterol oranina bagl olarak arttigi,



yiikksek yogunluklu lipoproteinlerden (HDL-kolesterol) kaynaklanan kolesteroliin ise kalp
rahatsizligiyla negatif bir iligki gosterdigi belirlenmistir (Nizamlioglu ve Akin, 2017).
Yapilan c¢alismalarda kandaki kolesterol seviyesinin diyetle alinan kolesterol
miktarina gore degistigi goriilmiistiir. Bu calismalardan sonra ise kolesterollii gidalar
tiketilmemeye baslanmigtir. Bu nedenden dolayr cesitli yontemlerle gidalardaki

kolesteroliin azaltilmasi ile ilgili caligmalar da yapilmaya baslanmistir (Aloglu, 2005).

1.2. Gidalardan Kolesterol Uzaklastirma Yontemleri

Gidalarin daha saglikli hale getirilmesi, ayrica tiiketiciler tarafindan da 6n yargisiz
olarak tiiketilmesinin saglanabilmesi icin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
ile kolesterol uzaklastirma calismalar1 yapilmistir. Kolesterol uzaklastirmanin en kolay
yolu, kolesterol iceren yag globiillerinin gida materyalinden ayrilmasi islemidir. Ancak bu
yontem ile uzaklagtirma yapildiginda yagda bulunan esansiyel yag asitleri ve yagda
¢Oziinen vitaminler gibi bazi 6nemli besin dgeleri de uzaklastirilmis olmaktadir. Bu
nedenlerden dolay1 sadece kolesterol uzaklastirma amaciyla B-siklodekstrin (B-CD) ile

calismalar yapilmistir (Yiiceer, 2007).

1.2.1. Fiziksel Yontemler

Distilasyon ve kristalizasyon yonteminde kolesterolin buharda ¢doziilebilir
olmasindan dolayr yagin buharla muamele edilmesi sonucunda kolesterol biiyiik oranda
uzaklastirilabilmektedir. Bu yontemle balik yagi ve tereyagindaki kolesteroliin
uzaklastirllmasinda %95 basar1 saglanmistir. Yag, kristalizasyon ile fraksiyonlarina
ayrilmaktadir. Yag, sivilagtirllmig fazdan farkli bilesenleri ayirmak icin farkl sicaklik
derecelerine  sogutularak  kristalizasyon islemi gergeklestirilir. ~ Siiperkritik — siv1
ekstraksiyonu yontemi gida endiistrisinde yaygin kullanima sahiptir. Bu yontemde, iiriin
yogunlugu yiiksek, viskozitesi diisiik ve yiiksek sicaklik ile yiiksek basing altinda yiizey
gerilimi azaltilmig bir gazla muamele edilmektedir. Bu teknikte genellikle CO, gazi
kullanilmaktadir. Gazin sicakligi 31 °C, kritik basinct ise 73,8 bar’dir. Kolesterolii diisiik
tereyagi liretiminde bu yontemle %90 basar1 elde edilmistir (Yiiceer, 2007).

1.2.2. Biyolojik Yontemler
Dogada Nocardia ve Rhodococcus gibi kolesterolii parcalayan bazi bakteri tiirleri
bulunmaktadir. Bunlar enzimleri yardimiyla kolesterolii modifiye edebilmektedirler. Bu

enzimlerin baslicalar1 kolesterol oksidaz ve rediiktazlardir. Kolesterol oksidazlar, Nocardia



eryhropolis, Nocadia rhoodochrous, Rhodococcus equi ve Streptomyces tiirlerinden izole
edilmistir.

Bakterilerin gidalarda kullanilmas1 bazi problemleri meydana getirmistir. Oncelikle
akla, tiiketicilerin bakteri kullanilmasina sliphe ile bakmasi durumunu getirmistir. Bununla
birlikte kullanilan bazi tiirlerin de patojen oldugu belirlenmistir. Baska bir problem ise
biyokonversiyon sonucunda kolesteroliin zararli yan {riinler olusturdugu ortaya
konulmasidir. Kolesteroliin oksitlenmesi nedeniyle de kolesterol, toksik bir nitelige sahip
olabilmektedir.

Juskiewicz ve Panfil-Kuncewicz (2003), %4 ve %8 yagl yogurt ve yogurt benzeri
tiriinlerde starter kiiltiir olarak termofilik bakterileri inokiile etmis ve bu bakterilerin de
siitteki  kolesterolii azaltma aktivitesini izlemistir. Bu c¢alismada farkli kiiltiir
kombinasyonlar1 kullanilmis, Streptococcus salivarius spp. thermophilus ve Lactobacillus
delbruecki spp. bulgaricus igeren yag orani %4 olan siitlerde kolesterol azalmasi %22,2

olarak gozlenmistir (Aloglu, 2005).

1.2.3. Kimyasal Yontemler

Kolesterol, sivi gidalardan aktif komiir, gozenekli cam, seramik, silika jel gibi
absorbentlerle adsorpsiyon yoluyla uzaklagsabilmektedir. Tereyagi ile yapilan calismalarda
tereyagi 70-90 °C’ye kadar eritilmis ve daha sonra tanelenmis, piiskiirtiilmiis (agirlik¢a
yaklasik 5:1, yag:adsorban) ya da aktif karbon (8:1, adsorban:yag) ilave edilmistir. Siv1
yag adsorbanla dolu bir kolon igerisinden gecirilmis ve bir siire burada bekletilmistir. Renk
ve aroma maddeleriyle birlikte kolesterol karbona baglanarak siitten ayrilmistir. Bu
islemlerden sonra ise aroma maddeleri ve B-karoten tereyagina katki maddesi olarak geri
katilmistir. Bu tereyag: yasal olarak diyet tereyag olarak satilmaktadir (Aloglu, 2005).

Kolesteroliin B-siklodekstrin ile adsorbe edilmesi alternatif bir yaklagim olarak yer
almaktadir. B-Siklodekstrin ile ilgili calismalar 1960’larin sonu ve 1970’lerin basina
dayanmaktadir (Yiiceer, 2007).

Avrupa Siit¢iiliik Enstitiisinde SIDOAK adi verilen bir yontem gelistirilmistir. Bu
yontem digerlerine gére hem ucuz hem de daha etkindir ve sadece geleneksel siit¢iiliik
ekipmanlar1 yeterli olmaktadir. Bu yontem B-siklodekstrin ile kolesteroliin ekstrakte
edilmesidir. B-siklodekstrin kolesterol ile kompleks bir yapt meydana getirmektedir. Bu
kompleks santrifiigasyon veya filtrasyon islemleri yardimiyla uzaklastirilabilmektedir. Bu

teknik ile esansiyel yag asitleri, yagda c¢Ozlinen vitaminler gibi diger bilesenler



uzaklagtirllmadan kolesterol ayrilmis ve mikrobiyal kontaminasyon da minimum seviyede

olmustur (Aloglu, 2005).

1.3. Metal Organik Kafes Yapilar (Metal Orfanic Frameworks) ve Gidalarda
Kullanimlar:

Zeolitler, aktif komiir, gdzenekli metaller ve gézenekli cam gibi malzemeler giinliik
yasamimizda birgok sekilde kullanilmaktadirlar. Ozellikleri ve genis uygulama
alanlarindan dolayr bu malzemeler son yillarda hizli bir gelisme gostermektedir. Son
gelismis gozenekli yapilar arasinda MOF (metal organik cergeveler) bulunmaktadir. Bu
maddeler yiiksek gozeneklilik ve termal stabiliteleri nedeniyle diger gozenekli
malzemelerden farklidir. Bu da bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir (Yap ve ark., 2017).

Metal iyonlarinin farkli diizlemlerde organik bilesenlerle bag olusturma, yiiksek
porluluk, yiizey ve i¢ yiizey alanlarina sahip, farkli geometrik yapilari bulunan toz halinde
sentezlenen maddeler metal organik kafes yapilar (MOF) olarak adlandirilirlar. Metal
organik kafeslerle ilgili ¢aligmalar son yillarda 6nemli derecede artmistir. Bu maddeler
yikksek yiizey alanlari, yiliksek termal ve mekanik kararhiliklarindan dolayr cesitli
uygulamalarda kullanilmistir. MOF sentezinde farkli metal iyonlar1 ve baglayicilar (ligand)
kullanilarak, reaksiyon kosullar1 (sicaklik, siire, pH, basing vb.) degistirilerek ve
sentezleme tekniklerinin farklilik gostermesiyle bircok farkli MOF iiretilebilmektedir
(Rowsell ve ark., 2004; Stock ve Biswas, 2012 ; Dey ve ark., 2014; Moussa ve ark., 2016).

MOF’larin gida alaninda kullanilmasiyla ilgili yapilan calismalar olduk¢a sinirlt
sayidadir.

Yapilan bir ¢calismada muzlarin bozulmasimi geciktirmek amaciyla ambalaj igerisine
Basisov M050 MOF’u, etilen gaz tutucu olarak kullanilmistir. Sonug¢ olarak kontrol
ornegine gore MOF kullanilan 6rnek, daha uzun bir siire kalitesini korumustur. Bu
calismada ayrica Basisov M050 MOF’unun gidalarda kullanilabilecek giivenli bir MOF
oldugu da saptanmustir (Czaja ve ark.,2011).

B-Siklodekstrin kullanilarak yenilebilir MOF sentezi yapilmistir (Smaldone ve ark.,
2010). Yemeklik yaglarin saflastirilmasi i¢in aliiminyum, ¢inko ve titanyum icerikli 3 tane
MOF sentezlenmistir. Elde edilen MOF’larin serbest yag asitleri ve peroksitleri
baglayabildigi, bununla birlikte bitkisel yaglarin fizikokimyasal 6zelliklerini gelistirdigi
gozlenmistir. MOF’larin eklenmesiyle yaglardaki tat ve kokunun da gelistigi goriilmiistiir

(Vlasova ve ark., 2016).



Yag kirleten maddelerin emilmesi amaciyla kullanilan MOF’larin, asit ile aktive
edilen diatom ve bentonit bazli maddelere gére daha fazla etkili oldugu gozlenmistir

(Vlasova ve ark., 2016).

1.4. Calismanin Amaci

Gidalardan  kolesteroliin  uzaklastirilmasinda farkli  teknikler kullanilmstir.
Distilasyon ve kristalizasyonla ayirma, siiperkritik CO, ekstraksiyonu ile uzaklastirma,
solvent ekstraksiyonuyla uzaklastirma, enzimatik tepkime ile yikima ugratma ve en yaygin
olarak da B-siklodektrin ile kompleks yapip uzaklastirma tekniklerine dair ¢alismalar
literatlirde bulunmaktadir. Kolesteroliin gida matriksinden segici adsorpsiyon ile
ayrilmasma yonelik ¢alismalar son derece siirlidir. Bu baglamda en yaygin teknik B-
siklodektrin ile adsorpsiyondur. Ancak son yillarda ortaya ¢ikan MOF yapilar1 ¢ok farkl
Ozellikler gosteren adsorban maddelerdir. Bunlarin kolesterol baglama ilgilerine dair
literatlirde higbir ¢aligma bulunmamaktadir. Yemeklik yaglardan serbest yag asitlerinin ve
peroksitlerin MOF’lar tarafindan segici adsorpsiyonla uzaklastirildigi bilinmektedir.
Dolayisiyla yemeklik yaglardan kolesteroliin MOF’lar tarafindan segici adsorpsiyonla
ayristirilmast arastirilmas: gereken onemli bir konudur. Bu c¢alismanin temel amaci

literatiirdeki bu boslugu doldurmak ve bu konudaki ilk verileri elde etmektir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

B-Siklodekstrin ve tepki yiizey metodolojisini kullanarak %36 siit yag1 igeren -20
°C’de depolanmis kremadan kolesterol uzaklastirma islemi gerceklestirilmistir. Diger
faktorlerden bagimsiz olarak B-siklodekstrin konsantrasyonu arttik¢a ortalama kolesterol
uzaklastirilmas1  artmistir.  B-Siklodekstrin  ile kremadan kolesterol alinmasini
etkileyebilecek kosullar1 aragtirmak i¢in tepki yiizey metodolojisi (RSM) kullanilmustir.
Ornekler 10 dakika karistirildiginda hem p-siklodekstrin hem de hizda anlaml bir etki
gostermistir. Siklodekstrin ile hiz arasinda da bir etkilesim belirtilmistir. B-siklodekstrin
%S5 oraninda katildiginda 800 rpm’de kolesterol diisme oran1 %77,7, B-siklodekstrin %5
eklenmesiyle 1600 rpm’de oran %83,8 ve %15 B-siklodekstrin eklenmesiyle 1600 rpm’de
kolesterol diisme orani %94,1 olarak gozlenmistir. B-siklodekstrin ilavesi %10 oldugu
zaman sisteme Kkaristirma hizinin etkisi karistirma siiresinden daha fazla olmustur.
Karistirma hizi 1600 rpm oldugunda 30 dakikada kolesteroliin %94,2°si azaltilmistir.
Karigtirma siiresi 20 dakika oldugunda %15 B-siklodekstrin kullanildiginda kolesteroldeki
azalma %97,99 olmustur. Karistirma hiz1 1200 rpm oldugunda, B-siklodekstrin ilavesinin
etkisi karistirma siiresinin etkisinden daha fazla oldugu goézlenmistir. Farkli faktor ve
kosullar altinda kolesterol diislisiinde farklilik gosterilmesine ragmen kolesteroliin
kremadan yaklasik %94’ alinmistir (Ahn ve Kwak, 1999).

B-Siklodekstrin uygulanarak 93,6 yag igerigine sahip homojenize siitten
kolasteroliin diisiirtilmesinde bazi faktorlerin (B-siklodekstrin konsantrasyonu, karistirma
sicakligi, karigtirma siiresi, santrifiij kuvveti ve santrifiij siiresi) optimum kosullarini
belirlemek i¢in aragtirma yapilmistir. %0,5-1,5 B-siklodekstrin 10 dakika 10 °C'de
karistirlldiginda %92,2-95,3 kolesterol uzaklastirildig: tespit edilmistir. Diger faktorlerin
yant sira karigtirma siiresi (5-20 dak) kolesteroliin uzaklastirilmasini 6nemli derecede
etkilememistir. Cesitli santrifiij siireleri (5-20 dak) de dnemli etkiye sahip bulunmamustir.
Bu sonuglara gore islem i¢in en uygun kosullarin %1,5 B-siklodekstrin katimi, 10 °C
karigtirma sicakligi, 10 dakika karistirma stiresi ve 10 dakika siireyle 166 xg‘de santrifiij
uygulamasi oldugu belirlenmistir (Lee ve ark., 1999).

Stiperkritik etan ekstraksiyonu ve allimina iizerinde adsorpsiyon kullanarak
tereyagmin kolestrol icerigi azaltilmistir. Calismada kullanilan tereyaginin kolesterol
icerigi 2,2 mg/g, ve etan %99,9 safliktadir. Siit iizerinde kolesterol igerigini azaltmada

stiperkritik akiskanlarin kapasitesini degerlendirmek icin yari-siirekli akigh 40, 55 ve 70



°C’de 8,5 ile 24,1 MPa arasinda yiiksek basinghi bir aparat kullanilmistir. Kolesterol
isleminin segiciligini arttirmak amaciyla ekstraksiyon islemi daha sonra aliimina tizerinde
adsorbsiyona baglanmistir. Adsorban olarak iki farkli miktarda aliimina kullanilmig 40°C
ve 17,2 Mpa’da birlestirilmis ekstraksiyon / adsorpsiyon prosesinde kolesterol igerigi
belirlenmistir. Kolesterol igerigi 2,2’den 0,1 mg/g‘in altina diisiiriilmiistiir. Aliimina
miktarin1 50-100 g arasinda degistirmek kolesterol giderme verimliligine az miktarda bir
artis saglamistir. Kolesterol ve tereyagiin siiperkritik etandaki ¢oziiniirliikleri, siiperkritik
CO,’de gore ¢ok daha yiiksek bulunmustur. Kolesterol igerigi %3 ile smirlandirilmis
orijinal yag ile tereyagi fraksiyonlarinda ekstraksiyon / adsorpsiyon birlesimiyle proses
sonuclanmistir. Bu diisiik kolesterol fraksiyonlarinin segici bir sekilde harmanlanmasi
yilksek degerli irlinlerin formiilasyonunda birtakim olanaklar saglayabilecegi
belirlenmistir (Mohamed ve ark., 2000).

Rafine domuz yag igerisindeki kolesteroliin %4 B-siklodekstrin kullanarak %90’dan
fazlas1 uzaklagtirllmistir. B-Siklodekstrin eklenmesi sadece kolesterolii degil ayn1 zamanda
doymus yag asitlerini de azalmistir. B-Siklodekstrin’nin domuz yaginda kolesterolii
gidermek i¢in en uygun yerin agartma ve koku giderme arasinda eklenmesi gerektigi
gozlenmistir (Yen ve Chen, 2000).

Kasar peynirinden kolesterol uzaklastirmasi yapilan ¢alismada Cheddar peynirinde
krema ayirma ve %10 B-siklodekstrin uygulamasi ile aroma, yag asidi ve ac1 amino asit
tiretiminde kolesterol uzaklastirma hizi ve meydana gelen degisiklikler belirlenmistir.
Peynirden kolesterol giderimi %92,1 olmustur. Kisa zincirli serbest yag asitleri iiretimi
peynirlerde olgunlasma siiresini arttirmistir. Azaltilmis kolesterollii 6rnek, kontrol
numuneden daha ac1 amino asit liretilmesine neden olmustur (Kwak ve ark., 2002).

Kolesteroliin azaltildig1 ve ¢uha ¢igegi yag: ile fitosterollerin eklendigi tereyaginin
kimyasal ve duyusal ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin belirlendigi ¢aligmada
adipik asitten yapilan capraz bagli B-siklodekstrin kullanilmistir. Kolesteroliin %901
uzaklastirilmistir. Kolesterol uzaklastirilmasinin tereyaginda kimyasal ve duyusal olarak
olumsuz etkiye neden olmadig1 gozlenmistir (Kim ve ark., 2006).

Adipik asit ile gapraz baglanmis B-Siklodekstrin kullanilarak kremadan kolesterol
uzaklastirmasinda en uygun kosullari bulma amaglanmistir. Capraz bagh B-siklodekstrin,
adipik asit ile hazirlanmistir. Krema %10 capraz bagl B-siklodekstrin ile muamele
edildiginde %90,7 kolesterol uzaklastirilmasi saglanmis, bu uzaklastirma %15 ve %20
capraz bagli B-siklodekstrin ile olan wuzaklagtirmalarla 6nemli derecede farklilik

gostermemistir. Karistirma sicakligl, karistirma siiresi ve karistirma hizi kolesterol



uzaklagtirmasint  6nemli derecede etkilemistir. 40 veya 45°C’de kolesterol
uzaklagtirllmasinda bir fark gozlenmemistir. Ancak 50 °C’de uzaklastirmada bir azalma
meydana geldigi belirtilmistir. Kremada 40 °C’de 30 dakika %10 ¢apraz baglanmis B-
siklodekstrin ile karistirildiginda kolesterol uzaklastirma %85-92,7 araliginda saglanmustir.
Kremadan kolesterol uzaklastirmak icin optimum kosullarin 1400 rpm’de 30 dakika
karistirllan adipik asit ile capraz baglanmis %10 B-siklodekstrin oldugunu ortaya
koymustur. 40°C’de %90°dan fazla kolesterol uzaklastirilmasi saglanmistir (Han ve ark.,
2007).

Bir diger ¢alismada capraz bagl B-siklodekstrin veya toz B-siklodekstrin kullanilarak
kolesterolii uzaklastirilan krem peynirinin kimyasal ve duyusal ozellikleri aragtirilmigtir.
Capraz B-siklodekstrin ile islenmis krem peyniri bilesimi normal krem peynir ile benzer
bulunmustur. Capraz baglanmis ve toz haline getirilmis B-siklodekstrin uygulamalar
arasinda 6nemli bir farklilik gézlenmemistir. Kisa zincirli serbest yag asitlerinin toplam
miktarinda hem B-siklodekstrin ile muamele edilen peynirlerde hem de depolama boyunca
kontrol peynirlerinde anlamli bir diislise sebep olmustur. B-Siklodekstrin islemi gegiren
peynirde kontrol grubuna goére daha anlamli miktarlarda amino asit iiretmistir. Reolojik
ozellikler ise kolesterolii diisiiriilen peynirlerde azalmistir. Duyusal 6zellikler bakimindan
B-siklodekstrin ile islenmis peynirlerde su emiciligi kontrol grubuna gore anlamli derecede
yiiksek ¢iktig1 gozlenmistir (Han ve ark., 2008).

Siitlin kolesterol seviyesini diisiirmek i¢in B-siklodekstrin kullanimu ile ilgili ¢alisma
yapilmistir. Bu ¢aligmada partorize edilmis homojenize edilmemis siit numunesine (4 °C)
B-siklodekstrin 6zel olarak tasarlanmis hacimli bir karistiric1 deposuna ilave edilmistir.
Kolesterol azaltilmasi i¢in optimum kosullar (B-siklodekstrin konsantrasyonu, karistirma
ve muamele siiresi) belirlenmistir. B-Siklodekstrin konsantrasyonlar1 (% 0,4, 0,6, 0,8, 1,0)
20 dakika icerisinde %95,31 kolesteroliin %65,42’si uzaklastirilmistir. Siite %0,6, 0,8 ve
1,0 B-siklodekstrin ilave edildiginde kolesterol diisiisiinde anlamli bir fark gézlenmemistir
(p>0.05). Yiizde 0,8’den biiyiikk p-siklodekstrin konsantrasyonlar1 kolesteroliin
uzaklagtirllmasinda etkinligi arttirmamistir. Kolesterol uzaklastirmasi1 15, 20, 25
dakikalardaki karistirma siirelerinden anlamli bir sekilde etkilenmemistir. 4°C’de %0,6 -
siklodekstrin ile muamele edilmis siitlerin bekletme siiresinde 6 saatten sonra kolesterol
diisiisiinde herhangi bir iyilesme gozlemlenmemistir. p-Siklodekstrin ve kolesterol
kompleksi 20 dakikada 4°C’de veya daha diisiik bir sicaklikta ¢oktiiriilmiis ve santrifiij ile
ayrilmistir. Ayrilma iglemi gerceklestirildikten sonra, %0,6 B-siklodekstrin ile muamele

edilen siit kremasinda %0,1 oraninda ve %0,35 ise yag fraksiyonunda kalmistir. Bu



calismada biitlin pastorize siitlerin B-siklodekstrin ile islenmesinin siitten kolesterol
uzaklastirmas: icin etkili bir yontem oldugu ve siitteki yag asidi ile trigliserit
kompozisyonunu etkilemedigi gosterilmistir (Alonso ve ark., 2009).

llave edilen c¢apraz bagh P-siklodekstrinin Cheddar peyniri iizerindeki etkisi
arastirilmistir. B-Siklodekstrin ile 9%91-92 oraninda kolesterol azaltilmistir. -
Siklodekstrin ilave edilmis peynir bilesiminin islenmemis peynire benzedigi gézlenmistir.
Sonraki incelemede kisa zincirli serbest yag asitleri ve serbest amino asitlerin ¢apraz bagh
B-siklodekstrin ile hizlandirilmis bir olgunlagsmaya neden oldugu goézlenmistir. Dort aylik
bir siirecte ise peynirde kokusma, acilik gibi ¢cogu tat 6zelliginin normalden fazla oldugu
gozlenmigtir (Seon ve ark., 2009).

B-Siklodekstrin (saflik %99,5) ile farkli komplekslestirme yontemleri kullanarak
tereyagindaki (kolesterol saflik oram1 %95) kolesterolii uzaklastirma ve kompleksin
degerlendirilmesinde  foto-akustik  spektroskopinin  katkisin1  belirleme  caligsmasi
yapilmistir. B-siklodekstrin’nin iic komplekslestirme yontemi ile kolesterol uzaklastirma
islemi uygulanmistir. Bunlar; birlikte ¢cokme, yogurma ve fiziksel karisimdir. Fotoakustik
spektroskopi (PAS) [-siklodekstrin’deki yag damlaciklart (inkliizyon) kompleksi
kolesteroliinii degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Tereyagi kolesteroliin uzaklastirilmasi
icin en uygun yontem birlikte ¢Okme yOntemidir. PAS tereyagi kolesteroliiniin
ekstraksiyonun degerlendirilmesiyle [-siklodekstrin’nin  miktarimin  azaltilabilecegi
gozlenmistir. Bu uzaklastirmanin etkinligi B-siklodekstrin konsantrasyonlari, karigtirma
stiresi ve santrifiij hiz1 gibi farkl faktorlerin etkilerini degerlendirerek optimize edilmistir.
Kolesterol uzaklagtirma optimizasyonunda [-siklodekstrin konsantrasyonlar1 %10, %15 ve
%20; karistirma siiresi 3, 6 ve 12 saat; santrifiij hizlar1 ise 1400, 1600 ve 1800 rpm’dir. Bu
calismayla birlikte ¢okeltme islemi yliriitiilmiistiir. Kolesterol miktarinin belirlenmesi
karsilagtirma metotlariyla saglanmistir. Kolesterol/B-siklodekstrin inkliizyon kompleksi
icin PAS kullanilmistir. Calismada elde edilen sonuglar, kolesterol uzaklastirmasi igin
cokeltme yontemiyle birlikte B-siklodekstrin kullanilmasinin uygun oldugu belirlenmis,
islemin yag asidi ¢ikarmadig1 ve kolesterole spesifik oldugu kanitlanmistir (Dias ve ark.,
2010).

Siitten  kolesterol uzaklastirma yapilan ¢alismada [-siklodekstrin  kimyasal
modifikasyon ile B-siklodekstrin-N3s’e doniistiirilmistiir. p-Siklodekstrin cam yiizeyine
baglanmistir. Siitten kolesterol uzaklastirmak igin kat1 yiizeydeki p-siklodekstrin
kullanilmis ve 25 °C’de 170 rpm’de 4 saatte kolesterol %69 + 1 azaltilmistir. Ayn1 yiizey



sekiz dongili icin defalarca kullanilmigtir. Verimlilik %68 + 2 seklinde siirdiiriilmiistiir
(Tahir ve Lee, 2013).

B-Siklodekstrin ile islevsellestirilen cam taneleri kullanilarak ghee yagindan
kolesterol ekstraksiyonu islemi gergeklestirilmistir. B-Siklodekstrin cam yiizeye kovalent
olarak immobilize edilmistir. Islevsellestirilmis cam yiizeyi, X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi ve elemental analiz ile karakterize edilmistir. Ghee yagindaki kolesterolii
uzaklastirmak icin B-siklodekstrin ile fonksiyonellestirilmis cam yiizeyi kullanilmistir. 25
°C’de, 170 rpm ve 2 saatte %78,8 oraninda kolesterol azaltilmistir. Ayni yiizey 10 dongiide
kullanilmis ve kolesterol uzaklastirma isleminde bir azalma gozlenmemistir. Kolesterol
azalmasi, kolay ve tekrar tekrar kullanim, endiistriyel 6l¢ekte siirekli kullanim imkani bu
yontemin geleneksel yonteme gore lstiinliigiinii gdstermistir (Tahir ve ark., 2015).

Siirekli akislt bir adsorpsiyon siitunundaki siitten kolesterol uzaklastirilmas: yapay
sinir aglart (ANN) modeliyle modellenmistir. Yapay sinir aglar1 kolesterol uzaklastirma
icin kullanilmistir. Bu model ile farkli kosullar altinda kolesterol uzaklastirma verimi
tizerine ¢alisilmistir. ANN modeli {i¢ katmanli ileri beslemeli geri yayilim ag1 kullanilarak
gelistirilmistir. ANN modeli olusturmak i¢in kullanilan veriler, siirekli akisl bir stitundaki
siitten alinan kolesteroliin adsorpsiyonu calismasindan tiiretilmistir. Girig parametreleri;
yatak yiiksekligi 1-3 cm, temas siiresi 0-6 saat ve akis hizi 3-9 mL/dk’dir. Calismada
kullanilan 6rnekler inek siitiidiir ve yag igerigi %3-5’tir. Kolesterol uzaklagtirma verimi
(%) yapay sinir ag1 ¢iktisi olarak belirlenmistir. Yiiksek korelasyon katsayisi (R2 ortalama
ANN = 0,98), minimum karekok hatasi (MSE) ve minimum ortalama karekok hatasi
(RMSE) ile elde edilen yapay sinirsel ag modeliyle siitte kolesterol uzaklastirmasinin
tahmin edilebilirligini gdstermistir. Uzaklastirma verimi %0-67,8 olarak belirlenmistir.
Model sonuglarmin ve deneysel verilerin karsilastirilmasiyla ANN modelinin, farkl
kosullar altinda adsorpsiyon yoluyla kolesterol uzaklastirma igleminin davranigini tahmin
edebilirligini gostermistir (Oliveira ve ark., 2015).

Literatiirde MOF’larin kolesterol uzaklastirmada kullanimina dair bir c¢alismaya

rastlanmamuistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

Tez calismasinda kullanilan rafine aycicek yagi (Salat, Bunge Gida Sanayi ve Ticaret
A.S., Istanbul), tereyag1 (Akgida San. ve Tic. A.S., Istanbul) ve Canakkale’de iiretilen
kiiyiikbas hayvanin kuyruk yagi marketlerden satin alinmistir. Toz aktif karbon (Zag
Industrial Chemicals, Bereket Kimya Co., Istanbul, Turkey) ve B-siklodekstrin (Sigma-
Aldrich Chemie, Steinheim, Germany) yine satin alinmistir. Kolesterol de (%95, stabilize)
Acros Organics Inc. (Geel, Belgium) firmasindan satin alinmistir. Analizlerde kullanilan
tiim ¢6zgen ve standartlar Sigma Chem. Co. (St. Louis, USA) veya Merck Co. (Darmstadt,
Germany) firmalarindan tedarik edilmistir.

Bu tez calismasinda kullanilan MOF’lar kendi laboratuvarimizda daha once gram
Olceginde sentezlenmistir. Bu MOF’larin yapis1 6nceki ¢alismalarimizda yayinlanmistir
(Yilmaz ve ark., 2018) ve ayrica bu MOF’larin kizartma yagmin yenilenmesinde

kullanilmasina dair bir ¢alisma da yayinlanmistir (Yilmaz ve Giiner, 2018).

3.2. Yontemler

3.2.1. Metal Organik Kafes Yapilarinin Eldesi

Bu tez caligsmasinda laboratuvarda daha onceki c¢alismalarla (Yilmaz ve ark., 2018)
sentezlenen 7 adet MOF kullanilmistir. Bunlar;

1) Titanyum (IV) butoksite-terephthalat MOF (Ti-MOF),

2) Gama-Siklodekstrin-Potasyum tuzu MOF (*-CD-MOF),

3) Crom nitrat- terephthalat MOF (Cr-MOF),

4) Aliminyum klorat- terephthalat MOF (Al-MOF),

5) Cinko nitrat-furandikarboksilat MOF (Zn-MOF),

6) Magnezyum tuzu-format MOF (Mg-MOF),

7) Cinko nitrat tetrahidrat-2-metilimidazole MOF (ZIF-8-MOF).

Ti-MOF Vlasova ve ark. (2016) metodundan yararlanilarak, »-CD-MOF Moussa ve
ark. (2016) metodundan yararlanilarak, Cr-MOF Li ve ark. (2014) metodundan
yararlanilarak, AI-MOF Ma ve ark. (2014) metodundan yararlanilarak, Zn-MOF, Bu ve
ark. (2012) metodundan yararlanilarak, Mg-MOF Spanopoulos ve ark. (2014) metodundan
yararlanilarak ve ZIF-8-MOF Park ve ark. (2006) metodundan yararlanilarak

sentezlenmistir.
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3.2.2. Cahismada Kullanilan Diger Adsorban Maddeler
Calismada model yag, tereyagr ve kuyruk yagindaki kolesterolii uzaklastirmak
amaciyla toz halindeki aktif karbon ve kati1 formdaki ticari B-siklodekstrin kullanilmistir.

Kullanilan tiim adsorbanlar Sekil 3.1.’de gosterilmektedir.

< @ .

[ Ti-MOF ] [ -CD-MOF ] [ Cr-MOF ] [ Al-MOF ] [ Zn-MOF ]

[ Mg-MOF ] [ ZIF-8-MOF ] [ B-CD ] [ Aktif Karbon ]

Sekil 3.1. Calismada kullanilan adsorban maddeler

3.2.3. Model Yagin Hazirlanmasi

Model yagi olusturmak amaciyla oncelikle yagin safsizliklardan arindirilmasi
amaglanmistir. Bu nedenle rafine aycicek yagi igerisine silika jel 60 ilave edilerek
manyetik karistiricida 30 dk karistirilmis ve sonra filtrelenmistir. Model yagi hazirlamak
i¢cin 4,0 g kolesterol 1 kg saflastirilmis aycicek yagina katilip, karistirilarak (300 rpm ve 50
°C) tamamen ¢oziinmesi saglanmigtir. Hazirlanan model yag renkli ve kapakli bir cam
siseye alinarak iizerine azot gazi basilmis ve sikica kapatilmistir. Calisma siiresince bu yag

karanlikta ve oda sicakliginda saklanmustir.

3.2.4. Model Yagin Adsorbanlarla Muamelesi

MOF’lar zor iiretildiklerinden ve degerli maddeler olduklarindan dolayr adsorban
muamelesinde parametrelerin se¢ciminde ekonomiye dikkat edilmesi Ongdrilmiistir.
Yemeklik yaglardan kolesterol uzaklastirmada, en iyi adsorbanlari belirlemek amaciyla
MOF’lar ve diger adsorban maddeler (B-siklodekstrin ve aktif karbon) model yaga
oncelikle agirlikca %1,5 katim oraninda muamele edilmistir. Adsorbanlarin model yaga
muamelesini tam olarak saglamak i¢in 50 °C’de karistiricili inkiibatorde 1 saat karistirilmis
(350 rpm), sonra filtrelemeyle (Whatman No:4) adsorbanlarin ayrilmasi saglanmistir. -

Siklodekstrin muamelesi i¢in Yen ve Chen (2000) yonteminden yararlanilmistir. Bunun
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i¢in 50 g model yag, 0,75 g (%1,5, w/w) B-siklodekstrin ve 100 ml saf su 50 °C’de 350
rpm hiz ile 1 saat karigtirtlmistir. Daha sonra 6461 xg’de santrifiij edilen karisimdan su fazi

ayristirilarak atilmis ve yag fazi renkli siseye alinmstir.

3.2.5. Optimum Parametrelerin Belirlenmesi

Muamele edilen yag orneklerinde kolesterol analizi ve fiziko-kimyasal Ol¢iimler
yapilarak, kolesterol uzaklastirmada en etkili olan adsorban maddeler belirlenmistir. Ti-
MOF ve AI-MOF en iyi sonucu sagladiklar i¢in segilmislerdir. Segilen bu iki adsorban ile
en optimum muamele parametrelerini belirlemek amaciyla ileri analizler yapilmistir.
Adsorban katim orani olarak agirlik¢a %0,5, %1,5 ve %3,0; inkiibasyon sicakliklari olarak
30 °C, 50 °C, ve 100 °C; ve karistirma siireleri olarak 30, 60, ve 180 dakika olacak sekilde

muameleler yapilmis ve elde edilen 6rneklerin de yine kolesterol miktar1 6l¢iilmiistiir.

3.2.6. Secilmis Adsorbanlar ve Parametrelerle Tereyagi ve Kuyruk Yaginin
Muamele Edilmesi

Calismanin bu boliimiinde ise se¢ilen en iyi 2 adsorban (Ti-MOF ve AlI-MOF) ve en
iyi parametrelerle (%3,0 katim orani, 50 °C inkiibasyon sicakligi ve 180 dk inkiibasyon
siiresi) kolesterol uzaklastirma calismasi tereyagi ve koyun kuyruk yagina uygulanmis ve

orneklerde kolesterol ve diger analizler yapilmigtir.

3.2.7. Adsorbanlarin Tekrarh Kullanim Calismasi

Se¢ilmis olan 2 adsorban madde (Ti-MOF ve AI-MOF) ve parametrelerle (%3,0
katim orani, 50 °C karistirma sicakligi ve 180 dk karistirma siiresi), model yag iizerinden
adsorbanlarin ardisik olarak 5 tekrarli kullanimlar1 da c¢alisilmistir. Yukarida agiklandig
gibi birinci muameleden sonra, filtre {izerinde toplanan kullanilmis adsorbanlar 3’er kez
10’ar ml’lik hekzan ve 3’er kez de 10’ar mI’lik etanol ile yikanmis ve 150 °C’de 3 saat
kurutulmuslardir. Daha sonra ikinci kullanim yapilmis ve ardindan ayni islemlerle 5 kez
tekrarli kullanim saglanmistir. Her bir muameleden sonra toplanan yag drneklerinde ayni

analizler yapilmistir.

3.2.8. Taramah Elektron Mikroskobu (TEM) Goriintiisii
Adsorbanlarin gorintii analizi, JEOL JSM-7100F (Japonya) marka taramali elektron
mikroskop (TEM) cihaziyla yapilmistir. Toz halinde bulunan adsorbanlar, karbon bant

tizerine yapistirilmistir. Adsorbanlarin iletkenlik 6zelliklerini arttirmak amaciyla Quorum
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kaplama cihazinda 0,8 mbar/Pa vakum uygulanarak 10 mA voltajda Au-Pd (%80-20)
kaplama islemi gerceklestirilmistir. Goriintiiler 10,0 kV’lik voltajla ¢ekilmistir.

3.2.9. X-151m1 Kirimim Deseni (X-RD) Analizi

Adsorbanlarin kristal yapilart Empyrean model (PANalytical, The Netherland) X-
1511 difraksiyon cihaziyla Cu-Ka 151mm1 (A = 0.546 nm) ile 40 kV voltaj, 40 mA akim 4-
40°/0,02° arasinda 0,02/0,6 sn hizla analiz edilmistir.

3.2.10. BET (Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon) Analizi

BET analizi adsorbanlarin ylizey alani, por ¢aplar1 ve hacimlerinin belirlenmesi igin
yapilmustir. Analizden 6nce adsorbanlara 40-150 °C’de 1 saat etiiv, 200-300 °C’de 3 saat
degas islemleri gergeklestirilmistir. Quantachrome Nova 4000E (Quantachrome
Instruments, Boynton Beach, FL, US) cihaz1 ve azot gazi ile dl¢limler Brunauer-Emmett-
Teller (BET) metoduna gore yapilmistir. Analizde 0,01-2.000 m?/g yiizey alm igin ve 3.5-
2000 A por capi igin secilen aralik degerleridir.

3.2.11. Sabunlasmayan Madde Miktarinin Belirlenmesi

Kontrol ve muamele edilen tiim yag 6rneklerinde sabunlasmayan madde miktar1 TSE
894 metoduyla yapilmistir (TSE, 1970). Oncelikle yag balonlar1 103 °C’deki etiive
alinarak sabit tartima getirilmis ve daras1 (mp) alinmistir. Tereyagi, kuyruk yag: (etiivde
sivi hale gelene kadar bekletilerek) ve model yagdan yaklasik 5 g numune alarak 2 N
etanollii potasyum hidroksitle muamele edilerek geri sogutucuya baglanmistir. Yaklagik
1,5 saat sonra sabunlasma saglanmis ve numunenin sogumasi beklendikten sonra numune
ayirma hunilerine aktarilmistir. Tek numune i¢in iki ayirma hunisi kullanilmistir. Birinci
huniye numune {izerine dncelikle 100 mL saf su daha sonra 80 mL dietileter eklenmis ve
calkalanarak faz ayriminin olusmasi beklenmistir. Altta kalan faz (suda ¢6ziinen)
sabunlasan, {istte kalan faz (dietileterde ¢Oziinen) ise sabunlagsmayan maddeleri
barmdirmaktadir. Dietileterli kisim ayrildiktan sonra yikamanin daha iyi gerceklesebilmesi
icin ikinci hunideki 50 mL su bulunan kisma aktarilmis ve ayni islem iki kez daha tekrar
edilmistir. Dietileterli ekstrakt ikinci ayirma hunisinde toplanmistir. Tiim sabunlagsmayan
maddeleri ayirmak i¢in huniye her seferinde 50’ser mL saf su ilave edilerek ¢alkalama
islemi gerceklestirilmis ve faz ayrimi beklenmistir. Alt faz atilarak iist faz iyice
yikanmistir. Yikamanin tam olarak gergeklestiginin belirlenmesi i¢in en son atilan alt fazin

igerisine birka¢ damla %1°lik fenolftaleyn damlatilarak pembe renk olusumuna bakilmstir.
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Pembe renk gozlemlendiginde su fazinda ¢éziinen KOH’in oldugunu ve yikamanin tam
yaptlmadigimi gosterir. Yikama pembe renk olusmayana kadar devam etmistir. Yikama
sona erdikten sonra yaklasik 30 dk beklenmis ve dietileter rotary evaporatoriinde
uzaklagtirilmistir. Sabunlasmayan maddeler bulunan yag balonlar1 sabit tartima gelene
kadar 103 °C’de etlivde birakilmis ve desikatore alinarak sogutulmustur. Ardindan sabit
tartim (my) gergeklestirilmistir. Sabunlagsmayan madde miktar1 denklem (3.1) yardimiyla

hesaplanarak bulunmustur.

Sabunlasmayan maddeler (%) = [(mz- my) / m] * 100 e
m= Numune miktari (g)
m;= Yag balonunun darasi (g)

m,= Yag balonu ve sabunlasmayan madde miktari (g)

3.2.12. Kolesterol Analizi

Adsorbanlarla muamele edilen model yag ornekleri, tereyagi ve kuyruk yagindaki
kolesteroliin belirlenmesi amaciyla, TSE EN ISO 12228 (TSE, 1999) metodundan
yararlanilmigtir. Sterol kompozisyonunun ilk asamasi, sabunlagmayan madde miktarinin
belirlenmesi analiziyle aynidir. (3.2.10.) Yalmzca ilk asamadan once gaz kromatografi
cihazinda kolesterol miktarinin belirlenmesi i¢in yag balonlari igerisine standart madde
olarak %0,2°lik a-kolestanol ilave edilerek islem gerceklestirilmistir. ilk asamada elde
edilen sabunlagsmayan maddeler, %35’lik etilasetat c¢ozeltisi olacak  sekilde
¢oziindiiriilmistiir. Sterolleri sabunlagsmayan maddeler icerisinden ayirmak amaciyla bazik
ortam olusturulmustur. Bu nedenle silika kapli ince tabaka plakalar (TLC) 0,2 N etanollii
KOH igerisine 10 saniye boyunca daldirilmistir. Plakalar dnce oda sicakliginda sonra ise
100 °C’deki etiivde 2 saat boyunca bekletilerek kurumasi saglanmistir. Plaka iizerinde
kiiciik delikler agilarak hem a-kolestanol standardi hem de etil asetatta ¢oziinmiis olan
numunenin ekimi yapilmistir. Ekim yapilan plakalarin karanlik ortamda oda sicakliginda
kurumasi gerceklestirilmistir. Kuruyan plakalar 65:35 (Hekzan:Dietileter) karisimi eklenen
yirlitme tankinin igerisine yerlestirilmistir. Yiiriitme tankinda bulunan plakalardaki
sterollerin basingla yiikselmesinin saglanmasi i¢in ortam sicakliginin 15-20 °C olmasi
gerekmektedir. Sterollerin belirli seviyeye kadar yiikseldigi gdzlemlendiginde plakalar
tanktan alinarak oda sicakliginda (25 °C) kurumaya birakilmistir. Kuruyan plakalardaki
sterol bantlarin daha iyi gozlemlenebilmesi icin {izerine 2,7-diklorofluaresin

puskiirtiilmiistiir. Plakalar tekrardan kurumaya birakilmistir. Sterol bandinin belirlenmesi
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icin kullanilan a-kolestanoliin bandi temel alinmistir. UV 151k (254 ve 366 nm) altinda
plaka tizerindeki sterol bandi isaretlenerek kazinmistir. Whatman No. 4 filtre kagid1 rotary
balonlar1 iizerine yerlestirilerek filtre kagitlar1 3 kez sicak etilasetat ile yikanmistir.
Kazinan pargaciklar Whatman filtre kagidi lizerine alinarak dietileter ve hekzandan
gecirilmistir. Balonda kalan kismin ¢ozgenleri vakumlu déner evaporatérde ugurulmus ve
kalan sterol N, gazi altinda kurutulmustur. Sterol drnegi gaz kromatografisine verilmek
tizere hekzanda ¢oziindiiriilmiistiir.

Analize ait ¢alisma kosullar soyledir: Kromatografi sistemi: Agilent 7890B Gaz
Kromatografisi (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD). Dedektor: Alev iyonizasyon
dedektorii (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD). Otomatik 6rnekleyici: Agilent
G4513A (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, ABD). Kolon: DB5, 30 m x 0.25 mm id X
0.10 um film kalinligi (J&W Scientific Co, CA, ABD). Inlet sicakligi: 290 °C. Enjektor
hacm: 1 pL. Split orani: 1/100. Tasiyict gaz: Hidrojen. Akis hizi: 0.8 mL/dk. Firin
sicakligi: 60 °C’de 2 dk, 40°C/dk hiz ile 220 °C ‘de bekleme siiresi 1 dk, 5 °C/dk hiz ile
310 °C’de bekleme siiresi 30 dk. Dedektor sicakligi: 300 °C. Dedektor gazlari: Hidrojen —
30 mL/dk ; Kuru hava — 400 mL/dk.

3.2.13. Serbest Yag Asitligi Analizi

Adsorban maddelerle muamele edilen model yag, tereyagi ve kuyruk yaglarinin
serbest yag asitligi degeri AOCSa 5a-40 metodundan yararlanilarak belirlenmistir (AOCS,
1998). Yag drneklerinden yaklasik 2 g erlenlere tartilmistir. Orneklerin ¢oziinmesi igin ayri
bir yerde dietil eter-etanol (1:1, v/v) karisimi eterden gelen asitligi gidermek amaciyla
%1’lik fenolftaleyn ve %0,01 N seyreltik etanollii KOH ag¢ik pembe renk alana kadar ilave
edilmistir. Bu ¢ozeltiden 30 mL yag 6rneginin igerisine alinmig, daha rahat sonug¢ bulmak
icin seyreltik 0,01 N etanollii KOH ile titre edilmistir. Serbest yag asitligi hesaplamasi
(3.2) esitligindeki gibidir.

Serbest asitlik (% linoleik asit cinsinden) = [(V*0.0282)*100]/m (3.2
V = Harcanan 0.01 N KOH miktar1 (mL)

m = Ornek miktar1 (g)

0,0282 =1 mL 0,1 N NaOH’ye esdeger linoleik asit (g)
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3.2.14. Peroksit Sayis1 Analizi

Adsorbanlarla muamele edilen model yag, tereyagi ve kuyruk yaglarinin peroksit
sayis1 degerleri AOCS Cd 8-53 metodundan yararlanilarak analiz edilmistir (AOCS, 1998).
Yaklasik 1,5 g yag ornegi silifli bir erlende tartildiktan sonra ¢éziinmesi i¢in iizerine 10
mL kloroform eklenmistir. Ardindan 15 mL glasiyel asetik asit ve peroksitle reaksiyona
girmesi i¢in 1 mL doymus KI ¢ozeltisi eklenmistir. Erlenin agz1 kapatilarak 1 dk boyunca
calkalanip 5 dk karanlikta bekletilmistir. Daha sonra ise 75 mL saf su ve 1 mL %]1’lik
nisasta ¢ozeltisi ilave edilmistir. 0,01 N sodyum tiyosiilfat ile titre edilmistir. Titrasyon
islemi renk berrak bir hal alana kadar gerceklestirilmis, sarfiyat (harcanan sodyum
tiyosiilfat miktari) ile hesaplama islemi yapilmistir. Sahit deneme i¢in de ayn1 basamaklar

tekrar edilmistir. Hesaplama islemi denklem (3.3) gibidir.

Peroksit Sayisi (miliekivalen O2/kg) = (V — Vanit) * 10/ m (3.3)
Vsanit = Sahit deney icin sarfiyat miktar: (m)

V = Ornek igin sarfiyat miktar1 (m)

m = Ornek miktar1 (g)

3.2.15. Yag Asidi Kompozisyonunun Belirlenmesi

Rafine aygicek yagi, tereyagi ve kuyruk yaginda yag asidi kompozisyonunun
belirlenmesinde David ve ark. (2005)‘nin metodundan yararlanilmistir. Orneklerin &nce
yag asitlerinin metil esterleri hazirlanmistir. Bu baglamda 100 mg yag 6rnegi kapakl: test
tiipli igerisinde tartilmistir. Sonrasinda yag icerisine hekzan eklenerek 30 sn boyunca
karistirilmas1 saglanmistir. Tiip igerisine 100 mikrolitre 2 N etanollii KOH eklenerek
Karistirma iglemi tekrarlanmigtir. Daha sonra santrifiij islemi (6460 xg, 10dk, Sigma 2-
16K, Sartorius, Almanya) uygulanarak berrak kismi1 ayrilmis, viallere aktarilmigtir.

Kromatografi sistemi: Agilent 7890B Gaz Kromatografisi (Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, ABD). Dedektor: Alev iyonizasyon dedektorii (FID) (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, ABD). Otomatik ornekleyici: Agilent G4513A (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, ABD). Kolon: HP-88, 100 m x 0,25 mm ¢ap x 0,2
mikrometre film kalinlig1 (J&W Scientific Co, CA, ABD).

Uygulanan analiz kosullar1 soyledir: Inlet sicakligi: 250 °C. Enjeksiyon hacmi: 1
mikrolitre. Split orant: 1/50. Tasiyic1 gaz: Hidrojen. Akis hizi: 2 mL/dk. Firn sicaklig:
120 °C’de 1 dk, 10°C/dk hiz ile 175 °C ‘de bekleme siiresi 10 dk, 5 °C/dk hiz ile 210
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°C’de bekleme siiresi 5 dk, 5 °C/dk hiz ile 230 °C’de bekleme stiresi 5dk. Dedektor
sicakligi: 280 °C. Dedektor gazlari: Hidrojen, 40 mL/dk ; Kuru hava, 450 mL/dk.

Yag asitlerinin belirlenmesi i¢in ayn1 kosullar altinda gerceklesen referans yag asidi
metil esterlerinin karisimina (Supelco, Bellefonte, PA, ABD) ait alikonma siireleri gz

ontinde bulundurularak 6rneklere ait piklere karsilik gelen yag asitleri belirlenmistir.

3.2.16. Aletsel Renk Analizi

Yag oOrneklerinin renk Ol¢iimii i¢in Minolta CR-400 Reflektans kolorimetresi
(Japonya) kullanilmistir. CIE sisteminde L degeri i¢in 0 siyah, 100 beyaz; a* degeri i¢in
+a* kirmizi, -a* yesil; b degeri i¢in +b* sar1, -b* mavi ifade etmektedir. Cihaz oncelikle
beyaz seramik plakaya sonra ise karsi seramik plaka iizerine yerlestirilmis bos bir cam
petri kutusuna kars1 standardize edilmistir. Yag numuneleri, petri kutusuna koyulmus ve
beyaz seramik plaka iizerinde cihazin probu yag Ornegi icerisine daldirilmig, cihazin

okudugu renk degerleri kaydedilmistir.

3.2.17. Kirilma Indisi

Model yag, tereyagi ve kuyruk yaginin kirilma indisi degerlerini belirlemek amaciyla
Abbe 5 refraktometresi (Bellingham and Stanley, Ingiltere) kullanilmistir. Oncelikle cihaz
saf su ile kalibre edilmistir. Yag numuneleri prizma yiizeyini kaplayacak sekilde konularak

25 °C’de kirilma indisleri belirlenmistir.

3.2.18. Istatistiksel Analizler

Bu tez calismasinda yapilan fiziksel, kimyasal ve bilesim analizlerinin istatistiksel
olarak degerlendirilmesinde Minitab (2010) paket programi kullanilmustir. Ornek
gruplarinda olusan farkliliklart belirlemek i¢in varyans analizi (ANOVA) ve c¢oklu
karsilastirma testi (Tukey’s test) kullanilmistir. Analiz sonuglari; ortalama + standart

sapma (Ort = SD) olarak verilmistir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Cahiymada Kullanilan Yaglarin Yag Asitleri Kompozisyonu
Bu tezde materyal olarak kullanilan aygicek yagi, tereyagi ve kuyruk yaginin yag

asitleri bilesimi analiz edilmis ve sonuclar asagida gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Aycicek yagi, tereyagi ve kuyruk yaginin yag asidi kompozisyonu (%)

Yag Asidi Aycicek Yagi Tereyagi Kuyruk Yag:

Kaproik (C6:0) -

22,133 £0,125% -

Kaprilik (C8:0)

9,157 + 0,264

Kaprik (C10:0)

14,528 + 0,092°

Laurik (C12:0)

10,347 = 0,155°

Miristik (C14:0)

18,362 = 0,623°

14,068 + 0,139°

Miristoleik (C14:1)

11,749 + 0,523°

Palmitik (C16:0)

15,471 +0,081°

19,816 + 0,158"

40,084 = 0,086

Stearik (C18:0)

3,640 + 0,045°

Oleik (C18:1)

28,094 + 0,120°

5,664 = 0,094

Linoleik (C18:2)

52,795 £+ 0,052°

34,121 £0,078*

*Her siitunda bulunan kii¢lik harfler incelenen nitelikler bakimindan 6nemli farkliliklari

gostermektedir (p < 0,05)

Verilere gore aygicek yaginda en yiiksek lineloik asit ve onu takiben oleik asit
doymamig yag asitlerinin yaklasik %80’ini olustururken doymus yag asitlerinden olan
palmitik asit, stearik aside oranla daha yiiksek bir degere sahip olmus ve doymus yag
asitleri yaklasik %20’lik kism1 olusturmustur. Tereyaginda yag asitlerinin yaklasik %95’lik
kismint doymus yag asitleri olusturmaktadir. En yiiksek degerde bulunan doymus yag
asitleri kaproik asit, miristik ve palmitik asit, doymamis yag asidi olarak da oleik asit

belirlenmistir. Kuyruk yaginda doymus yag asitleri yaklasik %55’lik kismi olusturmustur.
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Yag asitlerinin %40°1 palmitik asite %15°1 miristik asite aittir. Doymamis yag asitlerinden
en ylksek degerde linoleik asit, %10-12 oraninda ise miristoleik asit belirlenmistir. Elde
edilen bulgular bu yaglarin bilinen yag asidi bilesim degerleriyle ayni aralikta yer almistir
(Nas ve ark., 2001).

4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

Bu calismada daha 6nce laboratuvarimizda sentezlenen 7 adet MOF un, ticari olarak
satilan PB-siklodekstrin ve dogal bir adsorban olan aktif karbonun taramali elektron
mikroskobundaki (SEM) goriintiileri ¢ekilmistir (Sekil 4.1). Adsorbanlarin degisik kristal,
por ve gozenek yapilarinda oldugu goézlenmistir. Ti-MOF yuvarlak bir araya toplanmis
kiirecikler seklinde, y-CD-MOF diizensiz yiginlar halinde, Cr-MOF daha ¢ok kiip kristaller
seklinde, AI-MOF igne seklinde kristal yapida, Zn-MOF kaliplar halinde, aktif karbonun
amorf ve gézenekli, B-CD’in amorf y18in yapili olarak gézlenmistir. Ma ve ark. (2014) Al-
MOF’un, Aydin ve ark. (2015) aktif karbonun taramali elektron mikroskobundaki
goriintlisinii yayinlamiglar ve benzer goriintiiler elde etmislerdir. Kiire seklinden uzun
cubuk sekline kadar degisen kristal morfolojileri diger bazit MOF’lar i¢in yaymnlanmistir
(Lee ve ark., 2015).
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~ =
Cr-MOF

AI-MOF

ZIF-8-MOF ~ g-cD " Aktif Karbon
Sekil 4.1. MOF ve dogal killerin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

4.3. X-151n1 Kirinim Desenleri (X-RD) Analiz Sonuclari

MOF ve dogal killerin X-1g1n1 kirinim desenleri (X-RD) Sekil 4.2.’de gosterilmistir.
Bu analiz kati toz halinde bulunan adsorbanlarin kristal tiirlerinin ve yapilariin
tanimlanmasini saglamaktadir.

X-RD verileri metal organik kafes yapilarin varligini dogrular niteliktedir. Ti-
MOF’da yaklagik 4-5° de bir ana pik gozlenmistir. Literatiirde daha once Vlasova ve ark.
(2014) tarafindan sentezlenen Al ve Ti-MOF’ un X-RD analizi yapilmistir. Bu ¢alismada,
calismamizda kullanilan Al-MOF desenlerine benzer pikler gdézlenmistir. Ti-MOF’daki
farkliliklarin ise sentez kosullari ve hammaddedeki farkliliklardan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

v-CD-MOF deseninde 4-5°, 12-13°, 17-18° de pikler gozlenmistir. Literatiirde daha
once Smaldone ve ark. (2010) ve Moussa ve ark. (2016) tarafindan yapilan X-RD
sonuglariyla benzerlik gostermektedir. Cr-MOF, X-RD deseninde 3, 5, 9, 10, 15, 18° de;
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Sekil 4.2. Kullanilan MOF ve dogal killerin X-1s1n1 kirmim (X-RD) desenleri

Al-MOF 9, 12, 17-18, 25° de; ZIF-8-MOF deseninde 5, 10, 13° de pikler gozlenmistir.
Yine bu sonuglar da literatiirle benzerlikler gostermektedir. X-RD analiz verileri
MOF’lardaki kristal yapinin varliini, bu adsorbanlarin farkli topografik ve yapisal
ozellikte oldugunu dogrular niteliktedir. B-Siklodekstrin ve aktif karbonda da kismi bir

kristal yapinin varligi goriilmiistiir.

4.4. BET (Azot Adsorpsiyon / Desorpsiyon) Analiz Sonuglari

Kullanmilan MOF’lar ve dogal adsorbanlarin ylizey alam1 ve por 0Ozellikleri
belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.2.’de gdsterilmektedir.

Kullanilan adsorban maddeler arasinda yiizey alani, por hacmi ve por cap1
Ol¢timlerinde yiiksek varyasyon gozlenmistir. Bunun nedeni ise maddelerin birbirinden
farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. En biiyiik yiizey alam 1615,52 m?/g ile AI-MOF’da
iken, en diislik ylizey alan1 2,14 mz/g ile B-siklodekstrinde ol¢iilmiistiir. En yiiksek por
hacmi 3,01 cm®/g ile B-siklodekstrinde iken, sadece MOF’lar arasinda en yiiksek deger
1,50 cm®/g ile y-CD-MOF’da, en diisiik por hacmi 0,17 m*/g ile Ti-MOF’da 6l¢iilmiistiir.
Por caplarinda en yiiksek deger 28147,50 A ile B-siklodekstrin’de olgiiliirken MOF’lar
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icerisinde en yiiksek deger y-CD-MOF’de 7051,66 A olarak dl¢iilmiistiir. En diisiik por
capina sahip olan ZIF-8-MOF icin 8,84 A olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Kullanilan adsorbanlarin yiizey ve por 6zellikleri

Yiizey Alam Por Hacmi Pore Capi

(m*/g) (cm®/g) A)
Ti-MOF 236,43 + 1,85" 0,17 +0,01° 14,45+ 0,15°
y-CD-MOF 425 +0,07° 1,50+ 0,01° 7051,66 + 0,05°
Cr-MOF 817,35 + 14,96° 0,57 + 0,00° 13,95 + 0,05°
Al-MOF 1615,52 + 54,66° 0,76 + 0,00° 9,38 +0,10"
Zn-MOF 29,79 + 15,12 1,35+0,01° 903,68 + 0,05°
Mg-MOF 60,69 + 5,75° 0,59 + 0,00° 196,80 + 0,05°
ZIF-8-MOF 1027,72 + 49,25" 0,45 + 0,001 8,84 + 0,05
B-Siklodekstrin 2,14+ 0,55" 3,01 +0,01° 28147,50 + 0,05
Aktif Karbon 812,41 +2,96° 0,45 +0,01° 11,06 + 0,05

*Her siitunda bulunan kii¢iik harfler dnemli farkliliklar1 gostermektedir (p<0.05)

Vaitsis ve ark. (2018) Mg-MOF-74 farkli sentez kosullarmna (oda sicakhigi,
solvotermal, mikrodalga, ultrasonik) gére BET yiizey alanlarini sirasiyla 1007, 1564, 1416,
1690 mz/g por hacimleri ise sirasiyla 0,65, 0,76, 0,682, 0,93 cm3/g olarak Zn-MOF-177
icin vyiizey alanlari 4833, 4197, 4898 m?/g; por hacimlerini 1,9, 1,7, 2,3 cm’/g
belirtmislerdir.

Vlasova ve ark. (2016) tarafindan yapilan calismada yiizey alanlar1 AI-MOF igin
1196 m%g, Zn-MOF i¢in 380 m?/g, Ti-MOF i¢in 1310 m?/g; por hacimleri ise 0,76, 0,29,
0,97 Cm3/g olarak belirlenmistir. Kullandigimiz MOF’lardan AI-MOF’un ylizey alan1 ve
por hacimleri benzerlik gosterirken, Ti-MOF ve Zn-MOF’da belirgin farkliliklar
gozlenmistir. Bu farkliliklarin MOF tiiriine, sentez metodu ve kosullari, son modifikasyon

islem tiirlerinde goriilen farkliliklardan kaynaklandigi belirtilmistir (Erden, 2017).
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4.5. Kontrol ve Muamele Edilmis Yag Orneklerinin Kolesterol Miktarlar
Olusturulan model yag 6rneklerine % 1,5 katim orani, 1 saat karistima stiresi ve 50
°C muamele sicakligr ile yapilan muameleler sonrasinda, kolesterol miktar1 analizi

sonucunda elde edilen bulgular Cizelge 4.3.‘de yer almaktadir.

Cizelge 4.3. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis model yag 6rneklerinin kolesterol
icerigi

Kolesterol (mg/100 g) | Azalma (%o)

Kontrol 382,5+2,1% -

Ti-MOF 282,0+0,7' -26,27
y-CD-MOF 334,5+1,0° -12,68
Cr-MOF 287,0+0,7° - 25,00
Al-MOF 277,5+1,0" -27,45
Zn-MOF 308,0 + 4,2° -19,48
Mg-MOF 304,5+0,7° - 20,39
ZIF-8-MOF 290,0 + 1,4° - 24,18
B-Siklodekstrin 256,5 + 1,49 - 33,07
Aktif Karbon 319,0 + 1,4° - 16,60

*Her siitunda bulunan kii¢iik harfler incelenen nitelikler bakimindan 6nemli farkliliklar
gostermektedir (p < 0.05). Yiizde (%) azalma degerleri kontrol numunesi {izerinden

hesaplanmuistir.

Model yagin her bir adsorbanla muamelesi sonucu kontrol numunesine oranla
kolesterol miktarinda 6nemli azalmalar gézlenmistir. Kolesterol uzaklastirmada en etkili
adsorbanlar sirasiyla B-siklodekstrin (%33,07), AI-MOF (%27,45), ve Ti-MOF (%26,27)
olarak belirlenirken en az etkili y-CD-MOF (%12,68) ve aktif karbon (%16,60) olarak
belirlenmistir. B-Siklodekstrin kolesterol uzaklagtirmada literatiirde sik¢a kullanilan bir
adsorban maddesidir. Yen ve Chen (2000) rafine edilmis domuz yagindan, Kwak ve ark.

(2002) cheddar peynirinden, Kim ve ark. (2006) tereyagindan, Han ve ark. (2008) krem

24



peynirinden, Seon ve ark. (2009) cheddar peynirinden B-siklodekstrin ile yaklasik %90
oraninda kolesterol uzaklastirilmigtir. Literatiirde [-siklodekstrin ile yapilan birgok
calismada bu degerin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Caligmamizda bu degerin diisiik
olmasinin sebepleri arasinda literatiire gore B-siklodekstrin katim oranmin diisiik olmasi,
aycicek yagina disaridan kolesterol ilavesiyle ¢ok yiiksek konsantrasyona ulasilmasi
sayilabilir. Ahn ve Kwak (1999) yaptiklari ¢calismada bizim ¢alismamiza yakin bir oranda
%1,6 B-siklodekstrin kullanarak %43,05 oraninda kolesterolii uzaklastirmislardir. Yaklasik
olarak calismamizla benzer sonug elde edilmistir.

MOF’larin  kolesterol uzaklastirmada kullanilmas: ilk olarak bu ¢alismada

gerceklestiginden dolayi karsilastirma yapilacak bagka bir ¢aligma bulunmamaktadir.

4.6. Optimum Parametrelerin Belirlenmesi

4.6.1. Adsorban Katim Oram

Model yagda yapilan kolesterol kompozisyonu sonucu segilen en etkili iki MOF un
(Ti-MOF ve AI-MOF) farkli adsorban katim oranlarinda kolesterol adsorplama

kapasiteleri, yagda kalan kolesteroliin analiziyle Sekil 4.3.’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. Adsorban katim oraninin kolesterol adsorplama kapasitesine etkisi

Segilen Ti-MOF ve AI-MOF’un model yag iizerinden %0,5 , %1,5 ve %3,0 olmak
tizere ii¢ farkli katimi diger parametreler (60 dk muamele siiresi ve 50 °C muamele
sicakligl) sabit tutularak gerceklestirilmistir. Verilere dayanarak katim orami arttikca Ti-
MOF ve Al-MOF’un adsorplama kapasitesinin arttig1 ve kolesteroliin uzaklagsmasinda daha
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etkili oldugu gozlenmektedir. %0,5 katim oraniyla iki MOF arasinda 6nemli bir farklilik
gozlenmezken katim orani arttikga Al-MOF’un adsorplamada daha etkili oldugu
goriilmektedir.

Ahn ve Kwak (1999) gergeklestirdikleri ¢alismada, diger faktorlerden bagimsiz
olarak ortalama kolesterol miktarindaki azalmanin B-siklodekstrin konsatrasyonu arttik¢a
arttigin1  belirlenmislerdir. Han ve ark. (2007) B-siklodekstrin ile katim oranlarinda
yaptiklar1 ¢aligmada katim oraninin arttikca kolesterol adsorplama kapasitesinin arttigin
gbzlemlemislerdir. Calismada %10’a kadar olan katimin etkili oldugu daha fazla oranlarda
ise farklilik gostermedigini belirlemislerdir. Bu calismalar adsorban katim oraninin

kolesterolii adsorplama kapasitesinde etkili oldugu bulgusunu desteklemektedir.

4.6.2. Muamele Sicakhig1
Segilen en etkili iki MOF’un (Ti-MOF ve AI-MOF) farkli muamele sicakliklarinin

kolesterol adsorplama kapasitesine etkisi Sekil 4.4.’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. Muamele sicakliginin kolesterol adsorplama kapasitesine etkisi

Ti-MOF ve AI-MOF’un muamele sicakligiin etkisi belirlenirken {i¢ farkli (30, 50,
100 °C) sicaklik kullanilmis ve diger parametreler (%1,5 katim oran1 ve 60 dk muamele
stiresi) sabit tutulmustur. MOF’larin 30 °C’deki muamele sicakligina gore 100 °C’nin
kolesterol adsorplama kapasitesinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Ancak bu
adsorbanlar i¢in en uygun sicakligin 50 °C oldugu ve bu sicaklikta daha yiiksek bir etki

gosterdigi belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta, adsorban {izerine tutunan kolesteroliin kinetik
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enerjiden dolayr yeniden ¢oziinerek yaga gectigi iizerinde durulmustur. Ote yandan diisiik
sicaklikta ise, kolesteroliin adsorban maddelerin por iglerine yeterince niifuz edemedigi
diisiiniilmiistlir. Han ve ark. (2007) B-siklodekstrin karistirma sicakligi (40, 45, 50, 55, 60
°C) ile yaptiklar1 calismada 40 ve 45 °C 6nemli bir degisim gérmezken 50 °C’den itibaren

kolesterol adsorplama kapasitesinde diisiis gozlemlemislerdir.

4.6.3. Muamele Siiresi
Segilen en etkili iki MOF’un (Ti-MOF ve AlI-MOF) belirlenen muamele siirelerinde

kolesterol adsorplama kapasitesine etkisi Sekil 4.5.’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Muamele siiresinin kolesterol adsorplama kapasitesine etkisi

MOF’lar model yag {iizerinden 30, 60 ve 180 dk olmak {iizere ii¢ farkli siirede
muamele edilmis ve diger (%1,5 katim oran1 ve 50 °C muamele sicakligl) parametreler
sabit tutulmustur. Her iki MOF’ta da muamele siirelerinin kontrol grubuna (384 mg/100g)
gore kolesterol uzaklastirmada etkili oldugu gozlenmistir. MOF’larin  kolesterol
adsorplama kapasitesine etkisi, muamele siliresinin artmasiyla birlikte artmistir. 30 dk’da
Al-MOF’un adsorplama kapasitesi Ti-MOF’a oranla biraz daha etkili olurken 60 ve 180
dk’larda Ti-MOF daha ¢ok etki gostermistir. Genel olarak muamele siiresinin artisi,
kolesterol uzaklastirilmasina olumlu etki saglamistir. Alonso ve ark. (2009) yaptiklari
caligmada siit yagindan [-siklodekstrin ile kolesterol uzaklastirmada 15, 20, 25 dk
muamele stirelerinin anlamhi bir degisiklige neden olmadiklarini belirlemislerdir. Bu

calismaya gore adsorbanlarin diisitk muamele siiresi ve diisiik aralikli degisimlerden pek
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etkilenmedikleri, en etkili muamele siiresinin 6 saat oldugunu belirlemislerdir.
Caligmamizda kullanilan adsorbanlarla daha yiiksek ve genis aralikli siireler belirlenip
karsilastirma yapilarak yiiksek sicaklikta adsorplama kapasitesinin etkili oldugu
dogrulanmistir. Han ve ark (2007) yaptiklar1 ¢alismada B-siklodekstrinin diisiik muamele
stirelerinin (10, 20 dk) adsorplama kapasitesini pek etkilemedigi 30, 40, 50 dk siirelerde
giderek artarak etkili oldugunu belirlemislerdir. Literatiirdeki bu calismalar da bizim

calismamizi destekler niteliktedir.

4.7. Tekrarh Kullanim Sonuclari
Model yaga uygulanan adsorbanlarin (Ti-MOF ve AI-MOF) tekrarl

kullanimlarindaki kolesterol adsorplama etkenlikleri Sekil 4.6.’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. Secilmis adsorbanlarda kullanim sayisinin adsorbanlarin aktivitelerine etkisi

Secilmis adsorbanlarin bes tekrarli kullanimi gergeklestirilmistir. Ik kullanimda
adsorbanlarin kolesterol adsorplama kapasitesi %100 olarak kabul edilmistir. Ti-MOF un
ikinci kullaniminda aktivitesinde diisiis goriilmemis, ancak kullanim sayis1 arttikca
aktivitesi de azalmaya baglamistir. AI-MOF’da ise adsorbanlarin kullanim sayis1 arttik¢a
aktivitelerinin diistiigli gozlenmistir. Ancak MOF’larin aktivitelerinde diisiis gozlense de
besinci kullanima kadar %80’nin altina inmemistir. Bu da bes tekrarli kullanima kadar
aktivitelerinin  biiyilk bir kismimi  koruduklarini = gostermektedir. Calismamizda
adsorbanlarin tekrarli kullanimlarinin miimkiin oldugu belirlenmistir. Tahir ve ark. (2015)

yaptiklar1 ¢alismada B-siklodektrinin on tekrarli kullanimini gerceklestirmis ve etkinliginde
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herhangi bir azalmanin olmadigini belirlemislerdir. Uygulanan bu ¢alisma da adsorbanlarin

tekrarlanabilir oldugunu desteklemektedir.

4.8. Model Yaga Uygulanan Fiziko-Kimyasal Analizler
4.8.1. Aletsel Renk ve Kirilma indisi

Model yag ornegine adsorbanlarin (%]1,5 katim orani, 1 saat karistirma stiresi ve 50

°C muamele sicakligl) ilave edilmesiyle yapilan renk analizi ve kirilma indisi Cizelge

4.4.‘te yer almaktadir.

Cizelge 4.4. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis (%1,5 katim orani, 60 dk
karigtirma, 50 °C) model yag orneklerinin fiziksel 6zellikleri

L a* b* Kirilma

indisi (25 °C)
Kontrol 2420 + 0,04a* 1,06 + 0,01a 4,62 + 0,05a 1,452 + O,OOa
Ti-MOF 23,55+ 0,03a -0,80+ 0,04b 4,51 + 0,04a 1,452 + O,OOa
v-CD-MOF 25,86 0,17a -0,99+ 0,06b 4,04 + 0,08a 1,452 + O,OOa
Cr-MOF 24,57 + 0,36a - 1,048 + 0,03b 3,88+ 0,03a 1,452 + O,OOa
Al-MOF 23,93 + 0,08a -094 + 0,04IO 4,35+ 0,01a 1,452 + O,OOa
Zn-MOF 24,59 + 0,19a -1,11 = 0,02IO 428 + 0,02a 1,452 + O,OOa
Mg-MOF 24,17 + 0,45a -1,07+ 0,01IO 4,62 + 0,03a 1,452 + O,OOa
ZIF-8-MOF 2447 + 0,08a -1,07+ 0,04IO 441+ 0,01a 1,452 + O,OOa
B-Siklodekstrin 24,89 + 0,03a -1,14 + 0,04b 4,52 + 0,05a 1,452 + O,OOa
Aktif Karbon 24,04 + 0,032 1,04 + 0,04° 3,68 £ 0,02° 1,452 + 0,00°

*Her siitunda bulunan kii¢iik harfler incelenen nitelikler bakimindan 6nemli farkliliklar

gostermektedir (p < 0.05)

Aletsel renk analizinde L; parlaklik, a*; yesil-kirmiz1 b*; mavi-sar1 renkleri ifade
etmektedir. Adsorbanlarla muamele sonrasinda numunelerin L degerlerinde istatistiksel

olarak bir fark gdzlenmemistir (p>0.05). Orneklerin a* degerlerinde aktif karbon
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haricindeki adsorbanlarla muamele sonrasinda azalma oldugu, +a (kirmizi) degerinden —a
(yesil) degerine yaklastig1 gdzlenmistir. Orneklerin b* degerinde ise numunelerde renklere
bagli istatistiksel olarak bir degisim goézlenmemistir (p>0.05).

Adsorbanlarla muamele edilmis model yag 6rneklerinin 25 °C’de o6lgiilen kirilma
indisi degerlerinde istatistiksel olarak dnemli bir fark gézlenmemistir (p>0.05). Kirilma
indisi degeri biitiin adsorbanlar i¢in 1,452 olarak kaydedilmistir. Adsorbanlarla muamele
ile kirilma indisinin degismemesi beklenen bir durumdur. Cilinki{i adsorban muamelesinin

yagin yag asidi bilesimini degistirmedigi bilinmektedir.

4.8.2. Serbest Yag Asitligi, Peroksit Sayis1 ve Sabunlasmayan Madde Miktar

Model yag 6rneginde adsorbanlarin muamelesi sonrasinda gerceklestirilen kimyasal
analizlerin (serbest yag asitligi, peroksit sayisi, sabunlagmayan madde) sonuglar1 Cizelge
4.5.’te yer almaktadir.

Adsorbanlarla muamele edilmis model yagdaki serbest asitlik degerlerinde kontrole
gore bir miktar azalma meydana gelmistir. Ti-MOF, AlI-MOF, Zn-MOF, Mg-MOF ile
muamele edilen model yagdaki serbest asitlik degeri istatistiksel olarak kontrolden farkli
¢ikmamustir (p>0.05). y-CD-MOF, Cr-MOF, ZIF-8-MOF, B-CD, aktif karbon ile muamele
edilen model yagdaki serbest asitlik degeri istatistiksel olarak kontrolden farkli ¢ikmistir
(p<0.05). Ilave edilen bu adsorbanlarin serbest asitlik degerlerinin kontrole gére daha
diisiik oldugu belirlenmistir. Adsorbanlar arasinda en iyi sonucu y-CD-MOF ve Cr-MOF
saglamistir. Vlasova ve ark. (2016) yaptiklari ¢alismada Zn-MOF, Ti-MOF ve Al-MOF
adsorbanlarinin aycicek yagi ile muamelesi sonucu serbest asitlik degerlerinin kontrol
grubuna gore azalma gosterdigini belirlemislerdir.

Adsorbanlar arasinda peroksit sayisinda istatistiksel olarak farkliliklar olusmustur
(p=0.05). Tiirk Gida Kodeksi (2012)’ne gore rafine yaglardaki peroksit sayisinin en ¢ok 10
meq Oy/kg yag olmas1 gerekmektedir. Ancak bizim ¢aligmamizda kontrol grubundaki elde
edilen peroksit sayis1 27,62 meq O,/kg yag olarak belirlenmistir. Bunun sebebinin model
yag olustururken aygigek yagina kolesterol ilavesinde kolesteroliin yiliksek sicaklikta (50
°C) uzun silirede (30 dk) c¢oziindiiriilmesi olabilecegi diisliniilmektedir. Elde edilen
sonuglarda Ti-MOF, y-CD-MOF, Cr-MOF, Al-MOF, Mg-MOF ve ZIF-8-MOF kontrolden
diisiik olarak belirlenmistir. Aktif karbonla muamele edilen yagdaki peroksit sayisinda
kontrolden istatistiksel olarak fark gozlenmemistir. Adsorbanlarin peroksit sayisini
diistirmesi beklenen bir sonugtur. Ancak Zn-MOF ve [-siklodekstrin adsorbanlarindaki

degerler kontrolden yiiksek degerde ¢ikmistir. Bunun sebepleri ise adsorbanlarin siiziilmesi
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asamasinda uzun siire siizme isleminin gerceklestirilmesi ve bazi adsorbanlarin bulaniklik

yapmasindan dolay1 birkag defa slizme islemi gerceklestirilmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.5. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis (%1,5 katim orani, 60 dk

karigtirma, 50 °C) 6rneklerin kimyasal 6zellikleri

Serbest Asitlik Peroksit Sayisi Sabunlagsmayan
(Linoleik Asit %) (meqO4/kg) Madde (%)
Kontrol 0,15+ 0,03* 27,62 + 0,88" 14,85 + 2,08°
Ti-MOF 0,13 +0,02% 23,50 + 1,85° 12,47 +1,21°
y-CD-MOF 0,11 +0,02° 23,95 +2,34° 13,72 + 1,85%
Cr-MOF 0,11+0,01° 21,97 + 1,88° 12,65 + 1,76°
Al-MOF 0,13 + 0,04™ 21,07 + 1,80° 12,52 +2,02°
Zn-MOF 0,14 +0,01° 39,81 + 0,92° 12,40 + 1,84°
Mg-MOF 0,13 +0,01% 20,02 + 0,93° 12,80 +2,15°
ZIF-8-MOF 0,12+0,01° 21,38 +0,89° 13,52 + 1,92%
B-Siklodekstrin 0,12 +0,02° 40,31 +3,07° 11,20 = 1,56™
Aktif Karbon 0,12 +0,03° 28,29 + 1,38" 14,08 + 1,64°

*Her siitunda bulunan kii¢iik harfler incelenen nitelikler bakimindan 6nemli farkliliklar

gostermektedir (p < 0,05)

Muameleler arasinda sabunlasmayan madde miktarinda istatistiksel olarak
farkliliklar g6zlenmistir. y-CD-MOF, ZIF-8-MOF, aktif karbon muamelesi sonucu
sabunlasma miktarlarinda istatistiksel olarak kontrolden farklilik gostermemistir (p>0.05).
Diger adsorbanlarin ilavesi sabunlagsmayan madde miktarinda istatistiksel olarak onemli
derecede azalma gozlenmistir (p<0.05). En c¢cok azalmayi B-siklodekstrin saglamistir.
MOF’lar arasinda ise en ¢ok azalma Ti-MOF, Cr-MOF, Al-MOF, Mg-MOF olmus ve bu

MOF’lar arasinda istatistiksel olarak fark gézlenmemistir.
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4.9. Tereyagimma Uygulanan Fiziko-Kimyasal Analiz Sonug¢lar:

Kolesterol adsorplama kapasitesinde en etkili parametreler (%3,0 katim orani, 50
°C, 180 dk karistirma siiresi) ve segilen iki MOF (Ti-MOF ve AI-MOF) ile literatiirde en
fazla kullanilan adsorban maddesi B-siklodekstrin ile muamele edilen tereyagi 6rneginin
fiziksel ve kimyasal analizlerin sonuglar1 Cizelge 4.6.’te yer almaktadir.

Adsorbanlarla muamele edilen tereyagi Orneginin L (parlaklik) degerlerinde
istatistiksel olarak fark belirlenmemistir (p>0.05). Orneklerin a* degerlerinde P-
siklodekstrinin kontrole gore farklilik bulunmazken, Ti-MOF ve Al-MOF kontrol grubuna
gore istatistiksel olarak Onemli farklilik gostermis, bu iki MOF’ta —a (yesil) degerine
yaklastig1 gdzlenmistir (p<0.05). Orneklerin b* degerlerinde ise istatistiksel olarak 6nemli
bir fark bulunmamustir (p>0.05).

Se¢ilen adsorbanlarin tereyagi ile muamelesi sonucu serbest yag asitligi sonuglar1t %
kaproik asit cinsinden gosterilmektedir. Adsorbanlarla muamele edilen tereyagi
orneklerinde kontrol grubuna oranla serbest yag asitliginde istatistiksel olarak 6nemli
azalma belirlenmistir. Ti-MOF, Al-MOF, B-siklodekstrin adsorbanlar1 arasinda istatistiksel
olarak 6nemli fark gozlenmemistir. Han ve ark. (2008) krem peynirinde B-siklodekstrin
muamelesiyle yaptiklart calismada serbest asitlik degerinin kontrol grubuna gore
istatistiksel olarak 6dnemli 6l¢iide azaldigini belirlemislerdir.

Adsorbanlarla muamele edilen terayagmin peroksit degerlerinde kontrole gore
istatistiksel olarak onemli diislis gozlenmistir. En fazla azalma gosteren adsorbanlar Ti-
MOF ve B-siklodekstrin olarak belirlenmis ve bu adsorbanlar arasinda istatistiksel olarak
onemli bir fark bulunmamigtir. Vlasova ve ark. (2016) Ti-MOF, Zn-MOF ve Al-MOF ile
bitkisel yaglar ilizerinde yaptiklar1 ¢aligmada serbest asitlik ve peroksit degerlerini
diistirdigiinii ve en etkili adsorbanin Ti-MOF oldugunu belirlemislerdir. Yen ve Chen
(2000) domuz yaginda yaptiklari caligmada [-siklodekstrin ilavesiyle oksidasyon

stabilitesini arttirdigini ortaya koymuslardir.
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Cizelge 4.6. Kontrol ve muamele edilmis (%3,0 katim oran1 50°C , 180 dk karistirma siiresi) tereyagi 6rneklerinin fiziksel ve kimyasal

L a* b* Serbest Yag | Peroksit Sayis1 | Kolesterol

iy | mea0sh | T
Kontrol 23.48 +0.026% |-0.23+0,070° | 8.49 +0.046° 0.74 + 0.03° 11.42 £ 0.46° 281.639 + 0.90°
Ti-MOF 23.67+0.021° |-0.40+0.014° |8.62+0.064° 0.57 + 0.06° 6.62 +0.89° 217.181 £ 0.28°
Al-MOF 22.60 +0.068° | -0.35+0.035° |8.14+0.033° 0.48 +0.11° 9.04 +1.11° 213.581 + 1.70°
B-Siklodekstrin | 21.64+£0.125* [ -0.26+0.049*° |8.70+0.113" 0.58 £ 0.04° 6.28 + 0.49° 214.632 +2.06°

*Her siitunda bulunan kii¢iik harfler incelenen nitelikler bakimindan 6nemli farkliliklar1 géstermektedir (p<0.05)




Adsorbanlarla muamele edilen tereyagi orneginin kolesterol miktarinda en fazla
diisiisit AI-MOF (%24,0) ve B-siklodekstrin (%23,8) saglamistir. Bu iki adsorban arasinda
istatistiksel olarak onemli fark bulunmamaistir. Ti-MOF ile de kolesterol miktarinda azalma
saglanmis ve kontrol grubundan istatistiksel olarak onemli fark gostermistir. Kim ve ark.
(2006), Dias ve ark. (2010) yaptiklar1 c¢alismalarda tereyagina [-siklodekstrin
muamelesiyle kolesteroliin yaklagik %90 oraninda uzaklagmasmni saglamiglardir.
Calismamizda B-siklodekstrinle kolesteroliin daha diisiik seviyede azaldigi goriilmektedir.
Bunun sebepleri ¢alismamizda kullanilan adsorban oranmin ve karistirma siirelerinin bu
calismalara gore daha diisilk olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Kim ve ark.
(2006) calismada katim oran1 %10; Dias ve ark. (2010) calismada katim oranlart %10-15-

20, karistirma siireleri ise 3, 6, 12 saat olarak belirlemislerdir.

4.10. Kuyruk Yagina Uygulanan Fiziko-Kimyasal Analiz Sonuclar

Secilen en etkili parametreler (%3,0 katim orani, 50°C, 180 dk karistirma siiresi) ve
Ti-MOF, Al-MOF, B-siklodekstrin ile muamele edilen kuyruk yaginin fiziko-kimyasal
ozellikleri Cizelge 4.7.’da yer almaktadir.

Adsorban maddelerle muamele edilen kuyruk yagi drneklerinde L (parlaklik) ve a*
(kirmizi-yesil) degerlerinde istatistiksel olarak fark belirlenmemistir. Ote yandan b*
degerlerinde ise kontrole gore +b (sar1) degerinde azalma tespit edilmistir. En fazla azalma
Al-MOF’da go6zlenmis, Ti-MOF ve [-siklodekstrin arasinda istatistiksel olarak fark
belirlenmemistir.

Serbest asitlik degerlerinde adsorbanlarla muamele sonrasi bir miktar azalma
gozlense de istatistiksel olarak fark olusturmamistir. Yen ve Tsai (1995) tarafindan yapilan
calismada domuz yagimin B-siklodekstrin ile muamelesi sonucu serbest yag asitligi
degerinin Onemli Olclide azaldigim1 belirlemislerdir. Peroksit sayis1 degerlerinde
absorbanlarla muamele edilen kuyruk yaginda kontrol grubuna gore istatistiksel olarak
onemli azalma tespit edilmistir. Ancak adsorbanlar arasinda istatistiksel olarak énemli fark
bulunmamistir. Yen ve Tsai (1995) tarafindan yapilan g¢alismada domuz yaginda B-
siklodekstin muamelesiyle peroksit degerinde az oranda bir artis belirlerken, Yen ve Chen
(2000) tarafindan yapilan ¢alismada domuz yagina f-siklodekstrin muamele edilmesi ile

peroksit degerinde 6nemli diizeyde azalma oldugunu tespit etmislerdir.
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Cizelge 4.7. Kontrol ve muamele edilmis (%3,0 katim orani, 50 °C, 180 dk karistirma siiresi) kuyruk yagi orneklerinin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri
L a* b* Serbest Yag | Peroksit Sayis1 | Kolesterol
Asitligi (% (mg/100 g)
_g_ ) ° (meq O, /kg) 9
Palmitik Asit)
Kontrol 22,95+ 0,040 |-1,08+0,065% [5,17+0,031° 0,74 +0,01° 13,89 +0,07° 90,43 +2,01°
Ti-MOF 22,60 +0,049% | -1,04+0,040° |4,54+0,055 0,75 +0,12° 7,48 +1,81° 81,95+ 1,10°
Al-MOF 22,13 +£0,053% |-0,60+0,031* [3,80+0,017° 0,59 +0,12° 7,65 +1,80° 56,71 +0,13°
B-Siklodekstrin | 23,05 +0,096° | -1,22 + 0,60° 4,54 +0,050° 0,68 +0,01° 7,42 +0,29° 67,21 +2,03°

*Her siitunda bulunan kii¢iik harfler incelenen nitelikler bakimindan 6nemli farkliliklar1 gdstermektedir (p < 0,05)




Adsorbanlarla muamele edilen kuyruk yaginin kolesterol miktarinda kontrol grubuna
gore istatistiksel olarak Onemli diizeyde bir azalma belirlenmistir. Kolesteroliin
adsorpsiyonunda en etkili adsorban AI-MOF (%37,3) olurken diger adsorbanlar da
sirastyla B-siklodekstrin (%25), Ti-MOF (%9,4) olarak tespit edilmistir. Yen ve Chen
(2000) yaptiklart g¢alismada islem gormemis domuz yagindan %4 [-siklodekstrin
adsorbanini1 kullanarak kolesterol miktarinin yaklasik %80, Yen ve Tsai (1995) domuz
yagindan B-siklodekstrin ile %90 oraninda kolesterolii uzaklastirdiklarini belirlemislerdir.
Yen ve Tsai (1995) tarafindan yapilan c¢alismada domuz yaginda [-siklodekstin
muamelesiyle peroksit degerinde az oranda bir artig belirlerken, Yen ve Chen (2000)
tarafindan yapilan ¢alismada domuz yagina B-siklodekstrin muamele edilmesi ile peroksit
degerinde dnemli diizeyde azalma oldugunu tespit etmislerdir.

Sonug olarak, MOF’larin adsorban madde olarak kullanilmasiyla sadece hazirlanan
model yagda degil, ayn1 zamanda gergek Ornekler olan tereyagi ve kuyruk yaginda da

Oonemli oranlarda kolesterol uzaklastirilmistir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada laboratuvarimizda daha onceki ¢alismalarla sentezlenen 7 adet MOF,
ticari B-siklodekstrin ve aktif karbon adsorban maddeleri kullanilarak model yag tizerinden
adsorbanlarin kolesterole olan etkileri belirlemeye calisilmistir. Bu amacla oncelikle
temizlenmis, kolesteroliin adsorbe edilmesinde en fazla sirasiyla %33,07, %27,45 ve
%26,27 oranlarinda B-siklodekstrin, AI-MOF, Ti-MOF ile saglanmistir. Kolesterol
uzaklastirmada secilen en etkili iki MOF ile en uygun parametreleri belirlemek amaciyla
MOF katim oranlar1 %0,5, %1,5 ve %3,0; muamele sicakliklar1 olarak 30 °C, 50 °C ve 100
°C; karistirma siireleri olarak da 30, 60, 180 dk olacak sekilde uygulanmistir. Secilen
parametrelerin her birinde uzaklasma ger¢eklesmis ancak kolesterol adsorpsiyonunun en
fazla saglandig1 parametreler %3,0 katim orani, 50 °C sicaklik ve 180 dk karistirma siiresi
olarak belirlenmistir. Belirlenen parametreler ve en etkili iki MOF segilerek tereyagi ile
kuyruk yagindaki kolesterolii uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Secilen en etkili MOF
tekrarli kullanim ile aktivitelerinin etkinligi belirlenmistir. Buna gore bes tekrarl
kullanimda bile aktivitelerinin biiylik bir kisminin (%80) koruduklar1 goriilmiistiir.

MOF ve diger adsorbanlarin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisiine gore
Ti-MOF kiireler halinde, AI-MOF igne seklinde kristal yapida, B-CD-MOF diizensiz
yiginlar halinde, Cr-MOF kiip kristal sekilli, Zn-MOF kaliplar halinde, B-siklodekstrin
amorf yi1gin halinde, aktif karbon amorf ve kismen kristal halinde gozlemlenmistir. Al-
MOF ve aktif karbon sekilleri literatiirle desteklenmistir. X-RD analiz sonuglarina gore Ti-
MOF’un yapisinda literatlire gore farkliliklar oldugu goézlenmis, bu farkliliklarin
hammadde ve sentez sartlarindan kaynakli oldugu diisiiniilmiistiir. Diger MOF’larin X-
151 kirmmim  desenleri i¢in literatlirle benzer sonuclar elde edilmistir. BET analizi
sonuglarma gore yiizey alani en biiyiik AI-MOF (1615,52 m?/g), en kiigiik yiizey alani -
siklodekstrin (2,14 mz/g) MOF’lar arasinda en kiiciik yiizey alani ise [1-CD-MOF; en
diisiik por hacmi Ti-MOF (0,17 cm®/g), en yiiksek p-siklodekstrin (3,01 cm®/g); en yiiksek
por cap1 P-siklodekstrin (28147,50 A), en diisik ise ZIF-8-MOF (8,84 A) olarak
Olgtilmiistiir.

%71,5 katim oran1 50 °C ve 60 dk karistirma siiresi parametreleri uygulanan MOF ve
dogal adsorbanlarla muamele edilen model yagin renk analizinde L ve b* degerlerinde
onemli bir farka rastlanmamustir. Orneklerin a* degerlerinde ise azalma tespit edilmistir.

Adsorbanlarin kirilma indisine etkisi gézlenmemistir. y-CD-MOF, Cr-MOF, ZIF-8-MOF,
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B-CD, aktif karbon adsorbanlarinin serbest asitligi diistirdiigii, Ti-MOF, y-CD-MOF, Cr-
MOF, AI-MOF, Mg-MOF ve ZIF-8-MOF adsorbanlarinin ise peroksit sayisini diistirdiigi
belirlenmistir. Sabunlasmayan madde miktarinda Ti-MOF, Cr-MOF, Al-MOF, Mg-MOF,
B-siklodekstrin adsorbanlarinin diisiis sagladigi, en fazla disiisiin B-siklodekstrine ait
oldugu tespit edilmistir.

Tereyaginda Ti-MOF, AI-MOF ve B-siklodekstrin (%3,0 katim orani, 50 °C, 180 dk
karigtirma siiresi) muamelesiyle renk analizinde L ve b* degerlerinde 6nemli farklilik
tespit edilmemistir. Orneklerin a* degerlerinde PB-siklodekstrinde farklilik gozlenmemis
ancak MOF’larda bu degerin azaldig1 gézlenmistir. Secilen adsorbanlarla muamele edilen
tereyaginin serbest asitlik degerlerinde ve peroksit sayisinda 6nemli derecede azalma tespit
edilmistir. Kolesterol miktarlarinda ise AI-MOF %24,0, B-siklodekstrin %23,8 ve Ti-MOF
%22,8 azalma tespit edilmistir.

Kuyruk yaginda Ti-MOF, AlI-MOF ve B-siklodekstrin (%3,0 katim orani, 50 °C, 180
dk karistirma siiresi) muamelesiyle renk analizinde L ve a* degerlerinde 6nemli farklilik
belirlenmemis, b* degerinde azalma tespit edilmistir. Serbest asitlik degerlerinde bir
miktar azalma gozlense de onemli fark olusturmamustir. Peroksit sayisinda adsorbanlarla
muamale sonras1 énemli derecede azalma tespit edilmistir. Kolesterol miktarinda ise Al-
MOF %37,3, B-siklodekstrin %25, Ti-MOF %9,4 azalma tespit edilmistir.

Aygigek yagi, tereyagl ve kuyruk yaginin yag asitleri belirlenmistir. Doymamais yag
asitleri olan linoleik ve oleik asit yag asitlerin %80’ini doymus yag asitleri olan palmitik ve
stearik asit ise %20’lik kismini olusturmustur. Tereyaginda doymus yag asitleri %95
olarak belirlenmis en yiliksek degerde kaproik, miristik ve palmitik asit olarak
belirlenmistir. Kuyruk yaginda ise en yiiksek belirlenen asitler %40 palmitik (doymus),
%34 linoleik (doymamis) olmustur.

Bu tezde sonu¢ olarak MOF’larin adsorban maddeler olarak yemeklik yaglardan
kolesterol uzaklastirmada kullanilabilecegi, kullanilan adsorbanlarin herhangi olumsuz bir
etkiye sebep olmadigi aksine bazi MOF’larin yagdaki fiziko-kimyasal 6zelliklere olumlu
etkilerde bulundugu tespit edilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda uygulanan
calismanin yeni bir alana 11k tutmasi ve gelistirilmesi i¢in bir adim olarak goriilmektedir.

Bu alanda diger MOF’larla daha ¢ok c¢alisma ihtiyaci da belirlenmistir.
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