T.C.
CANAKKALE ONSEKIiZ MART UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
YUKSEK LiSANS TEZi

MODIFIYE EDILMIS ZEOLITLERIN
KIZARTMA YAGI ADSORBANI OLARAK
KULLANILABILME POTANSIYELLERININ

ARASTIRILMASI

Alper DULGER
Gida Miihendisligi Ana Bilim Dah

Tezin Sunuldugu Tarih: 15/06/2011

Tez Damismani:

Doc¢. Dr. Emin YILMAZ

CANAKKALE



YUKSEK LISANS TEZi SINAV SONUC FORMU

ALPER DULGER tarafindan DOC. DR. EMIN YILMAZ
yonetiminde hazirlanan “MODIFIYE EDILMIiS ZEOLIiTLERIN
KIZARTMA YAGI ADSORBANI OLARAK KULLANILABILME
POTANSIYELLERININ ARASTIRILMASI” baslikli tez tarafimizdan

okunmus, kapsami ve niteligi agisindan bir Yiksek Lisans tezi olarak kabul

edilmistir.
Doc¢. Dr. Emin YILMAZ
Danigsman
Doc. Dr. Cengiz CANER Doc. Dr. Yusuf DILGIN
Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi
Sira No:

Tez Savunma Tarihi: 15/06/2011
Prof. Dr. Ismet KAYA

Mudir
Fen Bilimleri Enstitiist

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans Tezi, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi

tarafindan BAP 2010/152 no’lu projeden desteklenmistir.



INTIHAL (ASIRMA) BEYAN SAYFASI

Bu tezde gorsel, isitsel ve yazih bicimde sunulan tiim bilgi ve sonuclarin
akademik ve etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez
icinde yer alan ancak bu ¢alismaya 6zgii olmayan tiim sonug ve bilgileri

tezde kaynak gostererek belirttigimi beyan ederim.

Alper DULGER



TESEKKUR

Ogrencilik hayatim boyunca maddi-manevi higbir destegini benden esirgemeyen, bu
zorlu stiregte fikir ve deneyimi ile bu ¢alismanin sonuglanmasinda degerli katkilar1 olan,
akademik durusu ile her zaman 6rnek aldigim ¢ok degerli Danigmanim ve Hocam Sayin

Dog¢. Dr. Emin YILMAZ a;
Boliim bagkanim Saym Dog. Dr. Cengiz CANER’e;

Calismam boyunca bilgi ve tecriibelerini benimle paylagsmaktan ¢cekinmeyen degerli

Hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. N. Barigs TUNCEL’e;

NIR cihazinda yapilan analizlerde gerekli kolaylig1 saglayan Sayin Dog. Dr. Ismail
KAVDIR’a;

Calisma siirecimde analizler dahil her konuda yardimci olan ve desteklerini her daim
hissettiren degerli arkadaslarim arastirma gérevlileri Buket AYDENIZ, Onur GUNESER,
Mehmet Seckin ADAY, Nese YILMAZ ve Burak BUYUKCANa;

Tezimin analizlerinde gosterdigi katkilardan oOtiirti degerli arkadasim Mustafa
OGUTCU’ye;

Tezimin bugiinki haline gelmesinde degerli katkilar1 bulunan ve beni destekleyen

Degerli Hocalarima ve Arkadaslarima;

Yiiksek lisans tezime sagladigi destekten dolayr Canakkale Onsekiz Mart

Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na;

Arastirma kapsaminda kullanilan adsorbanin temininde sagladigi kolayliklardan

otlrii Rota Madencilik A.S.’ye;
Her daim yanimda olan ve desteklerini benden esirgemeyen Aileme;

Tesekkiir Ediyorum.

Alper DULGER



ng
A.S.
ABD
AOCS
BHA

BHT

Cd
Cu
Fe
FOS

Fr

HCl

KD

mg

ml

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Mikrogram

: Anonim Sirketi

: Amerika Birlesik Devletleri
: Amerikan Yag Kimyacilar1 Dernegi
: Biitillenmis Hidroksianizol
: Biitillenmis Hidroksitoluen
: Brom

: Karbon

: Kadmiyum

: Bakir

: Demir

: Food Oil Sensor

: Fransiyum

: Gram

: Hidrojen

: Hidroklorik Asit

: Konjuge Dien

: Litre

: Molarite

: Metre

: Miligram

: Mililitre



NIR

nm

Pb

ppm

SD

SYA

TGK

TPM

: Milimetre

: Normalite

: Yakm Kizilotesi

: Nanometre

: Oksijen

: Kursun

: Milyonda Bir Birim
: Siklodekstrin

: Serbest Yag Asidi

: Tirk Gida Kodeksi

: Toplam Polar Madde

Vi



OZET

MODIFIiYE EDILMIS ZEOLITLERIN KIZARTMA YAGI ADSORBANI
OLARAK KULLANILABILME POTANSIYELLERININ ARASTIRILMASI

Alper Diilger
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Ana Bilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Dog¢. Dr. Emin YILMAZ

Haziran 2011, 84

Kizartma yaglarinin 6mriinii uzatmak amaciyla kizartma yaglarina adsorban ilavesi
yaygin bir uygulamadir. Bu ¢alismada, adsorban materyali olan dogal zeolit ile dort farkl
modifikasyon islemine tabi tutulmus zeolit gruplarmin kizartma yaginin 6mriinii uzatma ve
yag1 yenileme potansiyeline etkisi arastirilmistir. Arastirmada kizartma yagi olarak findik
yagi1 tercih edilmistir. Dogal zeolit; tween 80, siklodekstrin ve zeytin karasuyu ile oda
sicakliginda, hidroklorik asit ile 120 °C’de modifiye edilmis ve 6 ardisik giin boyunca
hamur kizartma islemi hem kontrol hem de adsorbanla muameleli olarak yapilmistir.
Kontrole kars1 deneme gruplarinda yapilan 6lgtimler ve tiim 6rnekler arasinda bu 6lgtimler
icin elde edilen araliklar soyledir; toplam polar madde (% 4,09-70,22), toplam polar madde
— prob (% 12,12-84,50), serbest asitlik (% 0,16-1,19), dumanlanma noktas1 (221,50-184,00
°C), konjuge dieonik asitler (% 0,36-2,19), L degeri (35,65-52,15), a* degeri (-0,18-5,98),
b* degeri (-3,73-10,40), bulaniklik (0,70-10,40 NTU), viskozite (67,67-825,50 cP) ve
hamurlarin adsorbe ettigi yag miktar1 (% 5,10-8,85) ol¢iilmiistiir. Arastirmanin sonucunda
hem dogal zeolit, hem de modifiye edilmis zeolitlerin kizartma yagi adsorban materyali

olarak farkli oranlarda aktiviteye sahip olduklar1 saptanmistir. Toplam polar madde, serbest

vii



asitlik, aletsel renk, dumanlanma noktasi ve konjuge dieonik asit dlgiimlerinde tween 80 ile
modifiye edilmis zeolit en 1yi sonucu saglarken, bulaniklik 6l¢iimiinde karasu, viskozite
Ol¢timiinde ise hidroklorik asit ile modifiye edilmis zeolit en yiiksek aktiviteyi gdstermistir.
Kizartma yaglarina adsorban ilavesinin hamurlarin  yag emilimini etkilemedigi
belirlenmistir. Ayrica dl¢iilen parametrelerden serbest asitlik, toplam polar madde, konjuge
dienoik asitler, viskozite ve bulaniklik arasinda 6nemli pozitif korelasyonlar bulunmustur.
Dumanlanma noktasi neredeyse tiim diger parametrelerle negatif korelasyon gostermistir.
Ayrica NIR spektroskopisi ile yapilan 6l¢ctimlerde kizartma yaglarinda serbest asitlik % 79
dogruluk derecesiyle (R* = 0,79), toplam polar madde (TPM) % 90 ve toplam polar madde
(TPM) - prob ise % 86 dogruluk derecesiyle ve konjuge dien degeri ise % 87 dogruluk
derecesiyle belirlenebilmistir. Tahminin yapildig1 dalga araliklar1 ve regresyon esitlikleri
de belirlenmistir. Sonu¢ olarak bu arastrmada degerlendirilen modifiye zeolitlerin
kizartma yaglar1 icin etken adsorban materyaller oldugu ortaya cikarimustir. Ozellikle
tween 80 ile modifiye edilen zeolitin bu amagla ¢cok uygun oldugu ortaya konulmustur.
Ayrica NIR spektroskopisinin diger analitik kullanimlarinda oldugu gibi kizartma
yaglarinda da c¢ok hizli, dogru, 6rnegi tahrip etmeden ve siirekli analiz i¢in basariyla

kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Dogal Zeolit, Modifikasyon, Karasu, Tween 80, Adsorpsiyon,
Kizartma, Findik Yagi, Kalite, NIR Spektroskopisi, Karsilastirma.
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ABSTRACT

THE SEARCH OF THE POTENTIAL OF MODIFIED ZEOLITES AS FRYING
FAT ADSORBENTS

Alper Diilger
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair of Food Engineering Division
Thesis of Master of Science
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Emin YILMAZ

June 2011, 84

It is a common practice to add some adsorbent materials into frying oils to extent
usa life of it. In this research, the potential of natural zeolite and four modified zeolites as
frying oil adsorbent materials to expand use life and productivity of frying oils were
determined. Hazelnut oil as frying oil was selected in this study. Natural zeolite was
modified with tween 80, cyclodextrine and olive mill water at room temperature and
hidrochloric acid at 120 °C, and then modified zeolites were used in 6 consequtive days for
dough frying. Some parameters in the control and experimental groups were measured and
among all samples the ranges were determined as following; total polar materials (4,09-
70,22 %), total polar materials-prob (12,12-84,50 %), free acidity (0,16-1,19 %), smoke
point (221,50-184,00 °C), conjugated dienoic acids (0,36-2,19 %), L value (35,65-52,15),
a* value (-0,18-5,98), b* value (-3,73-10,40), turbidity (0,70-10,40 NTU), viscosity
(67,67-825,50 cP) and fat absorbed by the dough (5,10-8,85 %). The results of this study
have shown that both natural zeolite and modified zeolites have different level of activities
as frying oil adsorbent materials. While the best results were achieved with tween 80

modified zeolite for the total polar materials, free acidity, instrumental color values, smoke



point and conjugated dienoic acid measurements, the best results for turbidity was with oil
mill water modified zeolite and best result for viscosity was with hidrocholoric acid
modified zeolite. It was determined that adsorbent treatment did not affect fat absorption
level of dough fried. In addition, there were significant correlations between the parameters
of free acidity, total polar materials, conjugated dienoic acids, viscosity and turbidity
values. Smoke point was shown negative correlations with almost all other parameters.
Also, the NIR spectroscopic measurements of frying oils have revealed that free acidity
with 79 % accuracy (R* = 0,79), TPM with 90 % accuracy, TPM-prob with 86 % accuracy
and conjugated dienoic acids with 87 % accuracy be measured. The wavelength ranges and
regression equations of the predictions were also determined. In conclusion, the modified
zeolites evaluated in this research were found as active adsorbent materials for frying oils.
Especially tween 80 modified zeolite was found as the most appropriate for this purpose.
In addition, it is determined that NIR specroscopy is, as in the other analytical uses, a very
fast, non-destructive to the sample, and continious analytical technique for frying oil and

be used successfully.

Keywords: Natural zeolite, modification, oil mill water, tween 80, adsorption, frying,

hazelnut oil, quality, NIR spectroscopy, comparison.
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BOLUM 1- GiRiS Alper DULGER

BOLUM 1

GIRIS

Gilintimiizde kentlesme ve teknolojik gelismelere bagli olarak hayat sartlarinin
degismesi, internet ve telefon araciligiyla hazir gidalara ulasilabilme imkaninmn artmasi,
yogun is temposunun beraberinde getirdigi yorgunluk ve benzeri etkenler ile insanlar,
beslenmelerine daha az zaman ayirmakta ve sayisi glin gectikce artmakta olan “fast - food”
zincirlerini tercih ederek beslenmelerini fast-food tiriinler ile ger¢eklestirmektedirler. Fast-
food besinler genellikle kizartilmis tirtinler oldugundan kizartma islemi de giin gectikce

popiilerligini artirmaktadir (Anoniml, 2011; Rossell, 2001).

Gida maddelerinin kizartilmasi, ¢ok uzun zamandan beri yogun olarak kullanilan,
baslica amaci 6zel bir renk, tat, doku ve kabuk olusturarak gidanin hizli pigmesini
saglamak ve gidalarin tat ve tiiketilebilirlik kalitesini gelistirmek olan bir yontemdir
(Anoniml, 2011). Bu yontem ilk olarak antik zamanlarda Cinliler tarafindan bulunmus
ancak giinimiizde tiim diinyadaki ev, restoran ve endiistriyel kuruluslarda uygulanmasiyla
birlikte olduk¢a yayginlasmistir. Bu popiilerlik pisirilen gidada istenen 6zelliklerin
saglanma hiziyla alakali olmaktadir (Rossell, 2001).

Yemeklik yagm 1sitilip pisirme araci olarak kullanilmasindan dolay1 kizartma islemi,
gidalar1 pisirmede en hizli ve en basit yontemlerden birisidir. Ayrica kizartma islemi
sirasinda uygulanan yiliksek sicaklik nedeniyle, gida maddesinin ylizeyindeki, hatta
dilimlenmis formda olmasi hélinde, tiim kitlesindeki suyun ucurulmasi s6z konusudur.
Bunun yaninda yine islem sicakligi nedeniyle, mikroorganizma ve enzimlerin
inaktivasyonlar1 da onemli Ol¢iide saglandigindan, kizartilmis gidalarin raf omri diger
pisirme teknikleri ile hazirlanan gidalara kiyasla daha uzun olmaktadir. Ancak balik ve
kiimes hayvanlarindan elde edilen iiriinlerde, i¢erdikleri nem oraninin kizartma sonrasinda
bile yliksek olmasi, onlarm raf dmiirlerinin diger kizartilmig iiriinlere kiyasla daha kisa
olmasina yol agmaktadir. Ciinkii bu tiir gidalarin depolanmalar1 sirasinda, kendilerine ait
yaglarm sivi karakterde olmasi ve daha yiiksek nem icermeleri daha kolay kontamine
olmalarma neden olmaktadwr. Kizartilmis yiyecekler birka¢ giinliik siire i¢in bile olsa

dondurularak saklanabilir. Ancak 6n kizartma iglemi yapilarak nem orani diisiiriilen patates
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cipsleri, uygun sicaklikta tutulmalar1 halinde 12 aya kadar depolanabilmektedir (Kayahan,

2002).
1.1. Bitkisel ve Kizartmalik Yaglara Ait Istatistiksel Veriler

Kizartilmis gidalar insan diyetinin 6nemli bir kismini olusturur. Yemeklik yaglarin
onemli bir yiizdesi kizartmalik olarak tiiketilmektedir. Olduk¢a eski ve popiiler bir gida
isleme sekli olan kizartma ile farkl tiirlerde ¢ok sayida hazir gida, cerez ve yemek
iretilmektedir. 1993 yilinda ABD’de iiretilen yaglarm % 42’si hazrr gida sektdriinde
kullanilmistir ve kullanilan bu yaglarin da % 57’si kizartmalik yag ve “shortening” olarak
harcanmistir (McGee, 1993). Kizartmalarda kullanilan yagin yaklasik yarisi gida ile
tiikketilirken, kalan yaris1 da atik yag olarak ortaya ¢ikmaktadir (Hunter ve Applewhite,
1993). 2005 yilinda ABD’de ticari kizartma sektorii 83 milyar $ degerini agmistir ve bu
deger diinyanim geri kalan tiim toplaminin yaklasik iki kat1 kadardir (Choe ve Min, 2007).

Avrupa’da 17 milyon ton bitkisel yag tiiketilmekte ve bu miktar her sene % 2
oraninda artmaktadir. Tiirkiye genelinde ise bu miktar yaklagitk 1,5 milyon ton

seviyesindedir (Canakc1, 2008).

Istatistiklere gdre 2010 yilinda diinyada bitkisel yag tiiketim miktar1 146,9 milyon
tona ulagmustir (Cizelge 1).

Cizelge 1. Diinyadaki bitkisel yaglarin tiikketim miktarlar1 (Anonim2, 2011)

Bitkisel Yag Tiiketim (milyon ton)
Palm Yagi 48,7
Soya Yagi 42,1
Kolza Tohumu Yag1 23,2
Ayc¢icegi Yagi 11,1
Palm Cekirdegi Yag1 5,2
Fistik Yagi 4,9
Pamuk Cekirdegi Yag1 4,8
Zeytinyagi 3,9
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1.2. Kizartma isleminin Fizigi ve Kimyasi

Kizartma islemi; gidanin, sicaklig1 yaklasik 150-180 °C’de olan kizgin yag igerisinde
belli siire tutulmasiyla pisirilmesidir. Burada ayni1 anda yag, gida ve hava arasinda 1s1 ve
kiitle transferi olaylar1 olusur. Kizartma yag1 hem 1s1 transferi i¢in pisirme ortam: hem de
kizartilmis gidanin bir bileseni olarak lezzet ve doku gelisimine katkida bulunur.
Kizartilmis gidalarin popiilerligi, yiizey dokusu ve citirhigi ile lezzetinden dolayidir.
Ortamdaki sicaklik gidanin yiizeyindeki nemi %3’lin altma disiiriir ve ortamdan buhar
halinde uzaklagsan suyun biraktig1 bosluklara yag girer. Absorbe edilen bu yag, kabugun
gevrekligini saglar ve hosa giden yeme kalitesi ve lezzetini verir. Uriin tiiriine gére absorbe

edilen yag %15-40 arasinda degisir (Smith ve ark, 1985; Choe ve Min, 2007).
Kizartma, esas olarak bir dehidrasyon islemi olup 3 temel karakteristik icerir:

1 — Yiiksek yag sicakligi ( ~180 °C ); hizli 1s1 iletimi ve kisa pisme siiresi saglar.

2 — Uriin sicaklig1 (kabuk bdlgesi harig); 100 °C’yi gegmez.

3 — Suda ¢6ziinen madde kayb1 minimumdur (Stauffer, 1996).

Kizartma igsleminin mekanizmasi kismen basittir. Sicak yag, gida maddesinin pigsmesi
icin 1s1 transfer ortamu olarak islev goriir. Kizartilacak gida sicak yagin igine
daldirildiginda, yiizey sicakligi hizla yiikselir ve igerdigi su buharlagsarak gidadan
uzaklagsmaya, kat1 yaglar da ergimeye baglar. Olusan buhar ve ergimis yag gidanin ic
kisimlarindan yilizeye ve ylizeyden de kizartma yaginimn i¢ine gecer. Gidadan uzaklasan su
buhar1 oncelikle genis ¢apli gézeneklerden uzaklasirken olusan bosluklar yag tarafindan
doldurulur. Ancak buhar Oncelikle gida ylizeyinde yagdan olusan ince film tabakasini
asmak zorundadir. Bu film tabakasinin kalinligi yagm viskozitesi veya akiciligina bagl
olup 1s1 transfer hizin1 belirlemektedir. Bu arada gida maddesi i¢inde olusan su buhari
basinci, olusacak nem kaybmim ardindaki en onemli giigtiir. Su gidadan uzaklasirken
olusan kapiler bosluklara da kizartma yag1 girmeye baglar. Gidanin merkezine ulasan 1s1
enerjisiyle de pisme hadisesi yani nisasta jelatinizasyonu ve protein denatiirasyonu
gerceklesir. Kisa bir siire sonra, gidanm yiizeyinde olusan kuruma sonucu, ige dogru
ilerleyen bir kabuklasma meydana gelir. Bundan sonraki asamada ise, gidanin yiizey
sicakligr icinde bulundugu yagm sicakligma kadar yiikselir. Islem siiresince oldukca
karmagik kiitle ve 1s1 transfer olaylar1 olugsmaktadir. Ayn1 zamanda da 6zel citir gevrek

doku ve lezzet meydana gelmis olur (Blumenthal, 1991).
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Is1 transferindeki farkliliklar esas alinarak kizartma islemi 2 ana gruba ayrilmaktadir;

a. Temasli (S1g) Kizartma: Bu yontemde, birim hacme diisen yiizey alani biiyilik olan
kizartma sistemlerinden yararlanilir. Bu tip kizartmada kullanilan yag tabakasimnin kalinligi,
kizartilacak materyal ylizeyinin 1sitic1 yiizeyle yapabildigi temas oranina bagli olarak
degisir. Bu yontemle 1sitma sathindan gida yiizeyine olmas1 gereken 1s1 transferi, ince bir
yag tabakasi araciligi ile saglanacak ortamdaki 1s1 transferinin hemen tiimii konveksiyon

yolu ile olusmaktadir (Kayahan, 2002).

b. Derin Kizartma: Derin kizartma, 1s1 transferinin yag i¢inde konveksiyon ve gida
maddesinde kondiiksiyon yolu ile olustugu bir yontemdir. Bu yontemde gida yiizeyi yag
tarafindan tiimiiyle sarildig1 i¢in her noktada 1s1 transferi esittir ve kizartma tek diize olur.
Bu yontem her tiirlii gidaya uygulanabilmesine karsin diizensiz ylizeye sahip olan
gidalarda olusan tagmalardan dolay1 yag kaybi artabilmektedir. Bu teknikte baslangictaki
1s1 transfer katsayis1 gida yiizeyinde kabuk olusumundan sonra su buharinin neden oldugu
tiirbiilans sonucu yiikselmektedir. Ancak buharlagsma hiz1 ¢ok yiiksek oldugunda bu katsay1
degeri tekrar diismektedir (Kayahan, 2002).

Kabuk
[

—» Nem

Metal — Is1

(a)
Sekil 1. S1g ve derin kizartma igslemlerinde 1s1 ve kiitle transferi (Kayahan, 2002).
1.3. Kizartma Sirasinda Olusan Fiziksel ve Kimyasal Degisimler
1.3.1. Kizartilan Uriinde Meydana Gelen Degisimler

Kizartma sirasindaki renk doniisiimii iizerinde birinci derecede Maillard tepkimesi
etkili olmakla birlikte ortamda olusan ugucu bilesiklerin gida tarafindan emilmesi koku, tat
ve renk olusumu iizerine etkili olmaktadir. Bununla birlikte kizartilan gidada renk ve

aroma olusumu iizerine etkili olan baslica kizartma kosullar1 sunlardir (Kayahan, 2002);
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*Kullanilan yagin niteligi,

*Kullanilan yagin tiretim tarihi,

*Uygulanan sicaklik derecesi ve siiresi,

*Kullanilan yagin daha dnce 1s1l islem gormiisligi ve diizeyi,
*Kizartilan gidanin bilesimi,

*Gida maddesinin kalinlig1 ve yiizey 6zellikleri,
*Kizartmadan sonra uygulanan iglemler,

Gidadan suyun uzaklagmasi ile birlikte, kat1 gida yiizeyinde bosluklar meydana
gelir ve bu da 1s1 transferini arttirir. Islem sonunda bu bosluklarda kalan yag, son iiriiniin
onemli bir kismini olusturmaktadir ve Uriinlin goriinlisiinde, yumusakliginda, yenme
kalitesinde, lezzetinde vs. dnemli rol oynar. Ornegin adsorplanan yag, viicut sicakligindan
daha yiiksek sicaklik derecelerinde erime 6zelligine sahipse, gida yendikten sonra agizda
mumsuluk hissedilebilmekte ve buna karsit olarak adsorplanan yag, oda sicakligindan ¢ok
daha diisiik sicakliklarda erime kabiliyetine sahipse, bu durumda da son iiriin kaygan ve

yagli bir goriiniise sahip olmaktadir (Stauffer, 1996).

Optimum sicaklikta ve siirede kizartilan gidalarda altin saris1 veya agik parlak renk,
gevrek yap1 ve citirtihi yiizey olusumuyla hosa giden lezzet olmalhdir. Ote yandan az
kizartilmis iirlinler, beyaz veya ¢ok acik sar1 renkli ve ¢ig tattadir. Fazla kizartilmis tirtinler
ise aksine koyu renkli, gres yaglimsi gibi dokulu, agir kokulu ve hosa gitmeyen lezzettedir

(Blumenthal, 1991; Choe ve Min, 2007).

Yag stabilitesinin yeterli olmamas1 veya yagin ¢ok uzun siire kizartma isleminde
kullanilmas1 sonucu iiriin kabugunun rengi zarar gorebilmekte ve lezzet kaybi, kotii koku

olusumu gibi baz1 problemler de ortaya ¢ikabilmektedir (Stauffer, 1996).
1.3.2. Kizartma Yaginda Meydana Gelen Degisimler

Kizartma sirasinda yiiriiyen reaksiyonlar nedeniyle, yagda bazi fiziksel ve kimyasal

degisimler olur (Keskinler, 2008; Tiirkay, 2008).
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Fiziksel degisimler;

Viskozitenin artmasi,

Ozgiil 1smm artmasi,

Yiizey geriliminde degisme,
Renkte koyulagma,

Yagn kopiik olusturma egiliminin artmasi,

YV V. V V V V

Yagin dumanlanma noktasinin azalmasi.

Kimyasal degisimler;

Serbest yag asidi icerigi artar (FFA),
Karbonil bilesikler olusur,
Yiiksek molekiil agirlikli maddeler artar,

Doymamislik ve lezzet kalitesi azalir,

YV V. V V V

Esansiyel yag asiti igerigi (besleyici degeri) azalir (Tiirkay, 2008).

Kizartma iglemi sirasinda meydana gelen bir¢ok reaksiyon ile ¢ok sayida ucucu ve
ucucu olmayan lezzet maddesi meydana gelmektedir. Tekrarli kizartmalarda zaman i¢inde
yagda bu reaksiyonlar artarak ve ¢esitlenerek devam eder ve yag bazi fazlar1 astiktan sonra
kullanilamaz duruma gelir. Genel olarak kizartma isleminde yagda doymamislik azalir,
renkte degisimler olusur, kdpiliklenme gelisir, yagin viskozitesi ve yogunlugu degisir, 6zgiil
1s1 ve diger termal 6zellikleri degisir, serbest yag asitleri ve polar madde miktarlar1 da artar.
Derin-yagda kizartma siirecinde yagda meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimler

Sekil 2°de gosterilmistir (Blumenthal, 1991; Choe ve Min, 2007).
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Toplam Doymamighk

Serbest Yad Asitleri
—

I

Yiikselen Deger

—

—
--'".-

e - Polar Materyal

Polimerik Materyal

— —— —

Sekil 2. Derin-yagda kizartma isleminde yagda goriilen fiziksel ve kimyasal degismeler

(Choe ve Min, 2007).

Kizartma islemi siirecinde yagda bazi kimyasal reaksiyonlar olusur. Bunlarin dogal
bir sonucu olarak da yagda hidroliz, oksidasyon, polimerizasyon, ugucu ve toksik madde
olusumu gibi olaylar meydana gelir (Sekil 3). Isi, su, hava ve bulasan bazi maddelerin
varlig1 (mesela metal kalintilar1) ile beraber kizartma periyodu bu yikim reaksiyonlarini
iiretir. Sonug olarak yagm kiitlesel o6zellikleri de degisir. Yapilan ¢alismalarda kizartma
yaglarinin belli bir sirada yikima ugradigi gosterilmistir. Genel olarak bir baslangic
asamasindan sonra, bir optimum kizartma periyodu olusur ve bundan sonra da yikim veya
bozulma siireci devam eder. Buna bagl olarak bir “kizartma yagi kalite ¢can egrisi”’nden
bahsedilmistir. Bu egrinin dagilimi kizartilmis iirin i¢cin de gecerlidir. Taze yagda
kizartilan iirlinlin rengi ve aromasi tam gelismezken, birka¢ kullannmdan sonra en iyi
kalitede tirtinler alinir. Siirekli kullanimla yagdaki yikim reaksiyonlar1 belli bir seviyeyi
astiktan sonra da daha diisiik kaliteli iiriinler elde edilmeye baslanir. Yagin daha ileri

asamalarda kullanimi bazi saglik riskleri tasiyabilmektedir (Blumenthal, 1988).
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Oksijen Su Buhar, Ugucu Bilegenler
\ / N
] L4

Havalanma Absorbsiyon Buharlagsma
l oksijen h 4 buhar
Patates ) A 4
Oksidasyon Cipsi Hidroliz
v 4
hidroperoksitler _v szrigeislt )I[iigerisllltelfn
konjuge dienler Dehidrasyon ggl?serol
h 4 dimerler, trimerler, monoagilgliseroller

alkoller, ketonlar epoksitler, alkoller
aldehitler hidrokarbonlar
L 4

asitler hidrokarbonlar

Polimerizasyon =—»dimerler
siklik bilegenler

) H 222

‘ Isitma Kaynagi l

Sekil 3. Kizartma islemi siiresince yagda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar (Blumenthal,

1988).

Kizartma sirasinda yag uzun siire yiiksek sicakliklarda bekletildiginde gliseroller
yanarak bir aldehit tiirevi olan akrolein maddesine doniislirler. Bu madde ciddi
kanserojenik etkiye sahip toksik bir bilesendir. Kizartma sirasinda mavi bir duman
olusturarak kendini belli etmektedir. Ornegin 80 °C’de 20 saat boyunca isitilmis bir
kizartma yagindaki akrolein konsantrasyonu ortalama 28,5 pg/g olmaktadir. Bir baska
calismada 180 °C’de 15 saat kizartilmis kanola yagindaki akrolein miktar1 ayni sicaklik ve
siirede kizartilmis zeytinyagindaki miktardan 5,5 kat fazla bulunmustur (Fritsch, 1981).

Kizartma yaglarinda goriilen baslica kimyasal yikim reaksiyonlar1 asagida aciklanmistir;
1.3.2.1. Yagn Hidrolizi

Gida kizgin yagin igerisinde kizartildiginda gidanin nemi kabarcik olusumu ile buhar
haline gelir ve bu durum gida kizardik¢a kademeli olarak azalir. Su, buhar ve oksijen
kizartma yaginda ve gidada bazi kimyasal reaksiyonlar olusturur. Zayif bir niikleofil olan
su triacilgliserollerin ester bagina miidahale ederek di- ve mono- agilgliserollerin,
gliserollerin ve serbest yag asitlerinin olugsmasini saglar. Kizartma yagindaki serbest yag
asidi icerigi, kizartma sayisiyla beraber artmaktadir. Termal hidroliz, su-yag araylizii
yerine genelde yag fazi dahilinde gerceklesir. Hidroliz reaksiyonunun kisa ve doymamais

yag asitli yaglarda ger¢eklesmesi daha uygundur ¢iinkii bu tiir yag asitleri uzun ve doymus
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olanlara gore suda daha iyi ¢6ziinmektedir. Gidadan gelen su, kisa zincirli yaglara daha
kolay ulasarak hidrolizi baslatmaktadir (Lascaray, 1949; Nawar, 1969; Chung ve ark.,
2004; Choe ve Min, 2007).

Hidrolize etki eden etmenler soyle 6zetlenebilir;

» Su miktar1 ne kadar fazla olursa yagin hidrolizi de o denli hizli olur. Su, yagi
buhardan daha hizli hidroliz etmektedir. Yag ile su fazinin genis bir sekilde temas1
yagdaki hidrolizi arttirir. 155-195 °C’deki yagda patates cipsi kizartilmasi sirasinda
mono- ve diacilgliserollerin miktar1 aniden artmigs ve bir siire sonra artmasi

durmustur (Choe ve Min, 2007).

» Kullanilan kizartma yagmin taze yag ile sik sik degistirilmesi yag hidrolizini

yavaglatacaktir (Choe ve Min, 2007).

» Bazik karakterli materyaller de hidroliz olayin1 katalizlemektedir (Stauffer, 1996).
Kizarticiyr temizlemek i¢in kullanilan sodyum hidroksit ve diger alkaliler yag
hidrolizini arttrmaktadir (Choe ve Min, 2007). Bu nedenle kizartict sistemin 6nce
bazik karakterli maddeleri uzaklastiracak yardimci maddelerle temizlenmesi ve

ardindan asit (sirke) ve su ile tamamen temizlenmesi onerilir (Stauffer, 1996).
» Kizartma siiresi ise yagin hidrolizini daha az etkilemektedir (Choe ve Min, 2007).
1.3.2.2. Yagin Oksidasyonu

Kizartma yagindaki oksijen yag ile reaksiyon vermektedir (Peers ve Swoboda 1982;
Cuesta ve ark., 1993; Sanchez-Muniz ve ark., 1993a; Houhoula ve ark., 2003). Hava
oksijeninin etkisiyle, doymamis yag asitlerinin ¢ift baglarinda meydana gelen oksidasyon
olay1 sonucunda, aldehit, keton, asit, peroksit, v.b polar maddeler olusmaktadir. Yiizey
aktif 6zellikte olan bu maddeler, kizartma performans: tizerinde etkilidirler. Ayrica aldehit
ve ketonlar, gidadaki proteinler ile reaksiyona girerek, kabuk rengi olusumuna etki

etmektedirler (Stauffer, 1996).
1.3.2.3. Yagin Polimerizasyonu

Bir¢ok ugucu bilesen, kizartma sirasinda buhar ile beraber yagdan ayrilmaktadir.
Kizartma sistemine su eklenmesi yagdaki ugucu bilesenleri azaltir. Yagda bulunan ugucu
bilesenlerin miktar1 yaga, gidaya ve kizartma kosullara gore degisiklik gosterir. Kizartma

yagindaki ugucu bilesenlerin kaybi, buharlagsma ve parcalanmanin yani sira bu ugucularin
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diger gida bilesenleriyle de reaksiyonunun bir sonucudur. Kizartma yagindaki ugucu
bilesenler ayrica oksidasyon, dimerizasyon ve polimerizasyon gibi reaksiyonlara da maruz

kalmaktadir (Choe ve Min, 2007).

Derin yagda kizartmada olusan polimerler oksijen bakimidan zengindirler. Oksidize
polimer bilesenleri yagmn oksidasyonunu hizlandirirlar. Polimerler yagin bozulmasini
hizlandirir, yagin viskozitesini arttirir, 1s1 transferini diisiirtir, kizartma sirasinda kopik
olusturur ve gidada istenmeyen rengi gelistirirler. Polimerler ayrica gidalarin daha fazla
yag absorbe etmesine neden olurlar. Polimerler yiiksek oranda konjuge dienlerdir ve
kizarticinin kenarlarinda kahverengi, re¢inemsi bir kalint1 liretirler. Burada yag ve metal
havadaki oksijenle temas ederler. Rec¢inemsi kalinti yagm nemi disar1 atamadigi
durumlarda tretilmektedir (Yoon ve ark., 1988; Lawson, 1995; Tseng ve ark., 1996;
Moreira ve ark., 1999; Choe ve Min, 2007).

Kizartma islemi sirasinda yagda olusan reaksiyonlar, bunlara etki eden etmenler ve
kizartma sirasinda olusan iirlinlere ait bilgiler sirasiyla cizelge 2, ¢izelge 3 ve cizelge 4°de

verilmistir.

Cizelge 2. Yagda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar (Stauffer, 1996)

Reaksiyon Neden Olan Etmen  Reaksiyon Uriinleri
Yag asitleri
Hidroliz Gidanin igerdigi su Monogliseritler
Digliseritler
Oksitlenmis

monomerik, dimerik
ve oligomerik

Oksidasyon Hava trigliseritler

Ucucu maddeler
(aldehit, keton, alkol,
vb)

Halkal1 yapidaki
Is1l Bozunma Sicaklik dimerik, oligomer
trigliseritler

10
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Cizelge 3. Kizartma sirasinda olusan tirtinler (Staufter, 1996)

Ucucu olmayan Ucucu olan
Mono ve digliseritler Hidrokarbonlar
Oksitlenmis trigliseritler Ketonlar
Trigliserit dimerleri ve trimerleri ~ Aldehitler
Trigliserit polimerleri Alkoller
Serbest yag asitleri Esterler
Akrilamidler Laktonlar

Cizelge 4. Kizartma islemi swrasinda yagda olusan reaksiyonlara etki eden etmenler

(Stauffer, 1996)

Yag/ Gida/ Katki islem

Yag asitlerinin doymamisligi Yag sicaklig1 ve 1s1l stabilitesi

Yagn cinsi Kizartma siiresi

Gidanin cinsi, bilesimi, miktar1 Havalandirma/oksijen temast

(kg/h)

Yag/gidadaki metaller K}zartma e'kilzmanlnln kapasites, .
ylizey genisligi ve 1s1 transfer sekli

Taze yag kalitesi Stirekli veya kesikli kizartma

Yagdaki bozunma iiriinleri Kizartma hizi

Antioksidanlar Taze yag ilavesi

Kopiik onleyici katkilar Stizme veya kizartic1 temizligi

1.4. Derin Yagda Kizartma Sirasinda Yagin Kalitesini Etkileyen Faktorler

Yagin tazelenme orani, kizartma siiresi ve sicakligi, 1sitma sekli, kizartma yagi
bilesimi, ilk yagn kalitesi, kizartilacak gidanin bilesimi, kizartici tipi, antioksidanlar ve
oksijen igerigi derin yagda kizartma sirasinda yagi bozunmasini etkilerler. Bu faktorlerin
etkileri farkli analitik metotlarn kullanimi sebebiyle bazen farkli sekillerde ifade

edilmislerdir (Choe ve Min, 2007).
1.4.1. Taze Yag ile Yenileme

Toplam yagdaki yiiksek oranda taze yag kizartma yaginin kalitesini daha 1yi
saglamaktadir. Diizenli olarak taze yagla yenileme islemi polar bilesenlerin,

diagilgliserollerin ve serbest yag asitlerinin olusumunu azaltirken yaglarin kizartma

11
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omriinii ve kalitesini arttirmaktadir. Tavsiye edilen giinliik tazeleme miktar1 kizartict
kapasitesinin %15 ile %25°1 arasindadir (Paul ve Mittal, 1997; Romero ve ark., 1998; Choe
ve Min, 2007).

1.4.2. Kizartma Siiresi ve Sicakhgi

Kizartma siiresi serbest yag asidi, polar bileseni (triagilgliserol dimerleri, oksidize
triacilgliseroller vb.), dimer ve polimer miktarmi arttrmaktadir. Ik 20 kizartma ile polar
bilesenlerin olusumu hizlanir. Otuzuncu kizartmadan sonra polar bilesenlerin miktarinda
gozle goriiliir bir artma gergeklesmemektedir (Mazza ve Qi, 1992; Romero ve ark., 1998;
Xu ve ark., 1999; Gordon ve Kourimski, 1995; Tompkins ve Perkins, 2000; Cuesta ve ark.,
1993; Choe ve Min, 2007).

Yiiksek kizartma sicakligi yaglarin termal oksidasyonunu ve polimerizasyonunu
hizlandirmaktadir. Yaglarin kesikli olarak 1sitilmasi ve sogutulmasi bunlarm siirekli olarak
isitilmasindan  daha fazla bozulmasina neden olur. Bunun nedeni yagin kizartma
sicakligindan daha sofuk hale getirilmesiyle oksijenin yag igindeki c¢oziiniirliigiiniin
artmasidir. Kesikli olarak kizartmada aycicegi yagmdaki linoleik asidin  %25’1
parcalanirken siirekli kizartmada bu oran %5 olmaktadir (Peers ve Swoboda, 1982; Fedeli,
1988; Blumenthal, 1991; Clark ve Serbia, 1991; Tyagi ve Vasishtha, 1996; Choe ve Min,
2007).

1.4.3. Kizartma Yaginin Kalitesi

Kizartma i¢in kullanilacak yaglarm, serbest yag asitleri ve iz metalleri miktar1 diistik,
sirekli kullannm smrasinda bozunmaya dayanikli olmalari bakimindan da oksidatif
stabiliteleri yiiksek olmalidir. Serbest yag asitleri yaglarin termal oksidasyonlarmi arttir ve
bunlarin zincir uzunluklarina ragmen doymamusliklari termooksidatif bozunmalar tizerinde
onemli etkilerde bulunur. Buna gore yagm oksidasyon orani yagdaki doymamis yag
asitlerinin miktariyla dogru orantili olarak artmaktadir. Linolenik asit igerigi kizartma
performansi, yagin stabilitesi ve yagin kalitesi i¢in kritik olmaktadir. Diisiik linolenik asitli
yaglar (en fazla %0,2) kizartma sirasinda daha az serbest yag asidi ve polar bilesen

iretmektedirler (Stevenson ve ark., 1984; Choe ve Min, 2007).

Demir, bakir, manganez gibi metal iyonlar1 yag tarafindan absorbe edilmekte olup,
bunlarin yagda iz miktarda bulunmasi bile oksidasyon reaksiyonlarmin katalizlenmesine

sebep olmaktadir. Bunlar arasinda en etkili olan1 bakirdir ve kizartma ekipmanlarinda asla

12
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kullanilmamas1 gerekmektedir. Ayrica ekipman yiizeylerindeki ¢izilmelere de dikkat

edilmelidir (Stauffer, 1996).
1.4.4. Gidanin Bilesimi

Gidalardaki nem, kizartici iizerinde bir buhar Ortiisii olusturur ve havayla temasini
azaltir. Gidalarda yiiksek oranda bulunan nem, kizartma sirasinda yagmn hidrolizini
hizlandirir.  Kizartilan gidalardan gelen lesitin, kizartmanin baslangicinda kopiik
olusumuna sebep olur. Nisasta yagin bozunmasii arttirirken aminoasitler de yagin
kizartma sirasinda bozunmasini onlerler. Demir gibi gecis metalleri kizartma sirasinda
yagda birikerek yagin oksidasyon ve termal bozunma oranini arttirirlar (Landers ve
Rathmann, 1981; Peers ve Swoboda, 1982; Stevenson ve ark., 1984; Fedeli, 1988; Dana ve
ark., 2003; Kochhar ve Gertz, 2004; Artz ve ark., 2005a; Artz ve ark., 2005b; Choe ve
Min, 2007).

1.4.5. Kizarticr Tipi

Kizarticinin tipi kizartma yaginin bozunmasima etki etmektedir. Yaga esit ve hizli 1s1
transferi sicak noktalarin olusmasini ve yagin yanmasimi engelleyebilmektedir. Kizarticida
biriken polimerize yag, kizartma yaginda zamk olusumuna, kopik olusumuna, rengin
kararmasina ve baska bozulmalara neden olmaktadir. Yagin havayla daha az temas etmesi
icin kii¢lik bir yiizey/hacim oranma sahip bir kizarticiyla derin yagda kizartma yapilmasi
onerilmektedir. Bakir veya demirden yapilmis bir kizartici, yagin oksidasyonunu

hizlandirmaktadir (Choe ve Min, 2007).
1.4.6. Antioksidanlar

Yagda ve gidada dogal olarak bulunan veya sonradan eklenen antioksidanlar
kizartma swasinda yagin kalitesine etki etmektedirler. Tokoferoller, biitillenmis
hidroksianizol (BHA) ve biitillenmis hidroksitoluen (BHT) oda sicakliginda yagin
oksidasyonunu yavaslatirlar. Ne var ki bunlar kizartma sicakhiginda buharlasma ve
parcalanma ile gerceklesen kayiplardan dolay: daha az etkili olmaktadirlar. Karotenler
diger antioksidanlarin olmadigir ortamlarda yagi termal oksidasyondan koruyamazlar.
Ancak tokotrienollerle birleserek yagin oksidasyonunu 6nemli derecede azaltirlar (Boskou,

1988; Choe ve Lee, 1998; Schroeder ve ark., 2006; Choe ve Min, 2007).
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1.5. Kizartilan Gidalarin Yag Absorpsiyonu

Pyler (1972)’a gore yag absorbsiyonunun lezzeti zenginlestirmede, agizdaki his ile
yeme kalitesini gelistirmede ve lriiniin dayanikliligmi arttirmada 6nemli bir rolii vardir.
Gida yenirken yag nemli olarak algilanir, dolayistyla nem kaybini1 maskeleyebilir. Yetersiz
miktarda yag absorbe etmis olan lokmalar hamurumsu bir yeme karakterine sahip olurken

asir1 miktarda yag absorbe ettiklerinde de agizda bir yag filmi birakirlar (Gil, 1993).

Guillaumin (1988) bir¢ok patatesi kizartarak yagmn gidaya ge¢cmesi tiizerinde
calismistir. Bozulmus kizartma yagiyla pisirme isleminin daha uzun siirdiigiinii ve daha
fazla yagin gidanin igine niifuz ettigini fark etmistir. Ilk 20 kizartmada patateslerin yag
absorbsiyonu (%8,5) hemen hemen sabit olmustur. Ne var ki kizartma islemi sayist 40°a
cikartildiginda bu oran %]15’e kadar yiikselmistir. Hussain ve Morton (1974), kizartilan
gidalar tarafindan absorbe edilen yaglardaki degisimleri kizartma ortaminda meydana
gelenlerle karsilastirmistir. Gidalar tarafindan absorbe edilen yagin yaklasik yarisi okside

materyal olurken 1sitilan yag ortaminda bu oran %10 olarak bulunmustur (Gil, 1993).

Kizartilmis gidalarin  yag absorbsiyonu iizerinde birgok parametre sorumlu
olmaktadir. Guillaumin (1988)’e gore yagin absorbsiyonu, gidanm 6zgiil agirhiginin veya
su igeriginin artigina gore azalmaktadir. Ne var ki ylizeyin nem igerigi farkli bir sonuca
neden olmaktadir. Lamberg ve ark. (1990) patates kizartmalarmm farkli kurutma
kosullarma gore yag1 absorbe etmelerini arastirmiglardir. Kurutulmamig patates
dilimlerinde, %2’lik bagil neme kurutulmuslardan daha yiliksek bir yag absorbsiyonu
gozlenmistir yani ylizey nemindeki artis yag absorbsiyonunun yiikselmesiyle
sonu¢lanmigtir. Robertson (1967)’m yaptig1 calismada gidalarin absorbe ettigi yag
miktarmin yiizey-hacim oranina gore degistigi gdézlenmistir. Bu nedenle yliksek yiizey-
hacim oranina sahip olan patates kizartmalar1 %30-40 oraninda yag absorbe ederken daha
kiigiik yiizey-hacim oranma sahip patates kizartmalari %7-10 oraninda yag absorbe
etmektedir. Lantz ve Carlin (1938) ile Arenson ve Heyl (1943), yagn ¢esidinin ve bunlarin
kaynagmin yag absorbsiyonundaki birincil faktorler olmadigmni belirtmistir. Morton ve
Chidley (1988) bozunma diiriinlerinin olusumunun, yagin viskozitesindeki artisa neden
olacagin1 ve bunun da daha fazla yag absorbsiyonuna yol agacagini belirtmistir.
Viskozitenin, kizartma ortamindan ayrildigi anda kizartilan iiriinii kaplayan yagin miktarini
belirlemesinden dolay1 kizartilan iirliniin yag absorbsiyonunda onemli bir rolii olduguna

dikkat c¢ekmislerdir. Ne var ki kizartma yagmin viskozitesinin artmasinin yag
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absorbsiyonunun biiyiik bir nedensel faktorii oldugunu kanitlayan deneysel bir sonug
yoktur. Varela (1977), florometrik bir metot kullanarak kizartilan gidada yagin nereden
absorbe edildigini belirlemistir. Zeytinyaginin ince ve ¢itir bir form olusturdugunu ve diger
kizartma ortamlarinin daha kalin ve daha az citir yaptigin1 bulmustur. Ayrica kizartma
ortaminin sicakliginin (150-180 °C) yag absorbsiyonunda 6nemli bir etkisinin olmadigini
gostermistir. Ancak 220 °C’ye kadar ¢ikildiginda daha az yagm absorbe edildigi tespit
edilmistir. Burada zaman faktorii yag absorbsiyonunda onemlidir. Guillaumin (1988)’e
gore gidalar kizartma ortaminda ne kadar uzun siire dururlarsa absorbe ettikleri yag miktari
da o derece artmaktadir. Alim ve Morton (1974) iirliniin kizartma aracindan ayrilip

sogumaya baglamasinda yag absorbsiyonunun meydana geldigini rapor etmislerdir.
1.6. Kizartma Yaglarinin Omrii

Belli porsiyonlardaki gida {riinlerinin, belli sicaklik ve silirede derin-yagda
kizartilmasiyla yaglar bozunmaktadir. Kizartma yaglar1 igerdikleri bozunma f{iriinleri
bakimmdan kullanilamaz hale geldiginde de atilmasi gerekmektedir. Her bir yagin
ozellikleri farkli oldugundan kizartma performanslar1 da farklilik gosterecektir. Farkli

yaglarin kizartma omiirlerini belirlemek amaciyla yapilmis ¢alismalar bulunmaktadir.

Bir ¢alismada, farkli yaglar kullanilarak belli porsiyonda patatesler kizartilmistir. Yer
fistig1 yag1 ve yiiksek oleikli ayg¢igegi yagi kullanilarak yapilan bu ¢alismaya gore, her 100
g patates dilimi 170 °C’de 3 dakika kizartilmis ve bu islem her giin 5 saat kizartma olacak
sekilde devam ettirilmistir. Yer fistig1 yagi 20 saat, aygicegi yagi ise 35 saat kizartmadan
sonra atilacak seviyeye (TPM icerigi %21,1-23,4) yaklagsmislardir. Ayrica bu siirenin
sonunda yer fistig1 yaginda kizartilan patateslerin formu sadece yagli olarak ifade
edilirken, aycicegi yaginda kizartilan patatesler ise hem yagli hem de koyu renkli olarak
ifade edilmistir (Rossell, 2001).

Stauffer (1996)’a gore kizartma isleminde kullanilan yagm kalite asamasi, yagin

kimyasal kompozisyonunu degistirmektedir (Cizelge 5).
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Cizelge 5. Kizartma yaginin farkl asamalardaki bilesimi (Stauffer, 1996)

Serbest
- C e . Polimer Yag
(1) (1)
Yagin Asamasi Trigliserid (%) Polar Madde (%) (%) Asiti
(%)

Ilkvkez kullanilan - 08 <9 0.5 0,03
yag
Az kullanilmig yag 90 10 2 0,5
Taze yag 85 15 5 1
Optimum yag 80 20 12 3
Indirgenmis yag 75 25 17 5
Cok fazla 65 35 25 ]

indirgenmis yag

Natiirel sizma zeytinyagiyla yapilan bir ¢alismada ise, dondurulmus patates dilimleri

170 °C’de gida-yag oran1 4 L’de 200 g olacak sekilde 3 dakika boyunca kizartilmiglardir.

Bu sekilde 60 defa kizartilan yag kullanilamaz duruma gelmistir ¢iinkii toplam polar

madde igerigi kritik seviye olan %25 seviyesine dayanmistir (Sekil 4).

Kizartma Sayisi

40

60

Sekil 4. Kizartma sayisiyla beraber artan toplam polar madde yiizdesi (Rossell, 2001).
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1.7. Kizartma Yaglanyla lgili Yasal Diizenlemeler

Farkli iilkelerde kizartma yaglariyla ilgili bazi yasal diizenlemeler yapilmistir.
Avusturya’daki diizenleme, taze kizartma yaglarinin kalitesini serbest yag asitleri ve
dumanlanma noktas1 yoniinden ele almistir. Buna karsin Ingiltere’de, balik ve patates
kizartirken yiliksek miktarlarda palm ve domuz yag1 kullanilmakta, okul yemekhanelerinde
de kizartma i¢in aycicegi yagi kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Avusturya’da
zeytinyagmin kizartma yagi olarak tanimlanmasi yasadisi olurken, derin yagda kizartma
olarak kullanilmas1 yasadis1 sayilmamaktadir. Ispanya’nm 1983 yilma ait “yenilebilir
bitkisel yaglar iizerinde teknik ve hijyenik diizenleme™’si ¢ok degisik bir yaklagimi
benimsemektedir. Bu diizenleme biitiin bir yag serisinin kompozisyonunu, bunlarin
Lovibond renk skorlarmi, iyot sayilarmi, sabunlagsma degerlerini ve 2. pozisyondaki
doygunluklarini ortaya koymaktadir. Sadece bu yaglarin kizartma i¢in kullanilmasima izin
verilmektedir. Fransa bir sekilde linolenik asit igerigi bakimindan kendisini ayr1 tutmustur.
Giliniimiizde bu limitin ticarette bir engel oldugu tartigilabilir ¢ilinkii bu limit i¢in glivenli
bir dogrulama yoktur ve ¢ogu Avrupa iilkesi de kolza tohumu yagmi, ister dogal ister
hidrojene formunda olsun kizartmalik olarak kullanmaktan memnundurlar. Ayn1 sekilde
Amerika’nin ¢ogu, Fransa’nin %2 linolenik esik degerini asan soya yaginda kizartma
yapmaktadir. Danimarka trans yag asitlerini bir kanun tasarisinda sinirlandirmaktadir.

Yazilmaya baslanirken %15 olan limit en sonunda %10’a diisiiriilmiistiir (Rossell, 2001).

Her bir tilkenin, kabul edilebilir kizartma yagi kalitesinin limiti iizerinde yonetmeligi
bulunmaktadir. Bir¢ok iilke maksimum bir kizartma sicaklig1 belirledigi halde Fransa, 200
°C sicaklikta Ozellikle stabil yaglara iliskin bir ayricalikta bulunmustur. ingiliz yag
iireticileri baz1 Avrupa iilkelerinde yasadisi sayilacak 190 °C kizartma sicakligini ¢ogu kez
tavsiye etmektedirler. Ayrica Avusturya’nin 180 °C kizartma sicakligma izin verip
dumanlanma noktasi limitini 170 °C ile smirlandirmasi alisiimisin disinda bir goriintii

sergilemektedir (Rossell, 2001).

Tirkiye’de Tarim ve Kdyisleri bakanlig: tarafindan 26627 sayili Resmi Gazete’de
yayinlanan ‘Kizartma Amaciyla Kullanilan Kati ve Sivi Yaglarin Kontrol Kriterleri
Tebligi’ (Teblig No:2007/41) yiiriirliikktedir (TGK, 2007). Teblige gore kizartma amaciyla

kullanilmakta olan yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri soyledir;
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Ozellik Limit
Polar Madde < %25
Dumanlanma Noktas1 > 170 °C

1.8. Kizartma Yaglarinin Adsorbanlarla Muamelesi

Wu ve Nawar (1986)’a gore kizartma yagmin kalitesini korumak i¢in ¢ogu kez
kullanilan bir metot, periyodik olarak taze yag eklemektir. Abd-el Aal ve Youssef (1990)’e
gore ise kizartma yaglarinin dmriinii kontrol etmek ve siirdiirmek i¢in kullanilan bir diger
yol, yagm bozulma oranmi arttirabilecek gida partikiillerini giinliik veya stirekli olarak
yagdan uzaklastirmak i¢in kullanilan filtrasyon islemidir. Bu ydntem restoran sahipleri
arasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Celik/plastik filtreler veya filtre kagitlarinin ve
diatom toprakl filtre yardimeilarinin kullanildig: bu tiir filtrasyonlar pasif filtrasyon olarak
adlandirilmaktadir. Yagin omriinii ve kalitesini gelistiren filtrasyonlarin mekanizmasi,
1s1tict ylizeyi lizerinde tamamen komiirlesen 1s1 bozunma {iiriinlerinin birikmesini azaltan 5
mm’den daha biiyiik ¢aptaki partikiillerin uzaklastirilmasiyla alakalidir. Kalin, dokumasiz
kumas boyunca yapilan derin filtrasyon, 1 mm’den kiigiik captaki partikiilleri ayirarak
yagin tamamen temiz goriinmesini saglayabilir. Derin filtrasyon belki de mikro emiilsiyon
halindeki suyu absorbe ederek bazi degradasyon reaksiyonlarin1 yavaslatabilmektedir
(Zhang ve Addis, 1992). Bununla birlikte pasif ve derin filtrasyonlar yagda ¢oziinen
degradasyon {iriinlerini uzaklastirmazlar. Bir diger ¢esit filtrasyon olan aktif filtrasyon da
hizl1 bir sekilde kabul gormektedir. Blumenthal ve Stier (1991)’a gore aktif filtrasyonda
adsorban materyaller (dagmik toz veya filtre matrisi i¢ine yerlestirilmis toz halinde)
kullanilarak, yagin ve gidanin kalitesine zarar veren ¢oziiniir partikiillerin uzaklastirilmasi

amaclanmaktadir.

Filtre yardimci maddeleri veya kisaca adsorban maddeler denen bazi yiizey-aktif,
porlu, yagda ¢Oziinmeyen ve filtrasyon ile yagdan kolayca uzaklastirilan maddeler,
kizartma islemi bittiginde sicak yaga belli oranlarda karistirilip, daha sonra yag
siizilmektedir. Cok farkli maddeler bu islem i¢in denenmistir. Siklikla kullanilan adsorban
materyaller; a-seliiloz, silika jel, aliimin, aliiminyum ve magnezyum oksit, magnezyum ve
kalsiyum silikat, aktif karbon ve su, sitrik asit ve gozenekli riyolit tasiyicidan olusan
karisik bir toz (kizartma tozu)’dur. Boki ve ark. (1989)’na gore sabunlar, serbest yag

asitleri, toplam polar maddeler, konjuge dienler, renkli bilesenler ve diger yiizey aktif
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maddeler bu adsorbanlar tarafindan secici olarak uzaklastirilabilir ve boylece kizartma
basketi ile kizartici yiizeyinde birikebilen polimerlerin olusumu engellenir. Genellikle
calismalarin ¢ogunlugunda bu adsorbanlar veya bunlarin belli oranlardaki karigimlari

kizartma yagina %1-10 oraninda katilip, 10-30 dakika karistirildiktan sonra siiziilmektedir.

Uygun adsorbanlarla filtreleme c¢esitli dnemlilikte yararlar saglayan c¢ok etkili bir
prosestir. Bunlar; (1) Kizartma isleminin tretkenligi gelisir. Her bir ton yag kullaniminda
%25-40 kadar daha fazla gida iiretilir. Bu da gidanin adsorbe ettigi yagin ve atilan yag
miktarinin azalmasiyla olmaktadir. (2) Uretilen gidanin daha iyi bir raf émrii vardir ciinkii
acillasmay1 hizlandiran daha az yilizey aktif madde ortamda bulunmaktadir. (3) Hem
gidanin daha az yag adsorbe etmesi hem de yagdaki polimerik ve besinsel olmayan
materyallerin gidada daha az birikmesi, daha saglikli kizartma {iriinlerinin iiretilmesini
saglamaktadir. (4) Daha diisiik enerji maliyeti ve daha yiiksek iiriin verimi olusur ¢iinkii
gidadan daha az su buhar olarak disar1 ¢ikar. (5) Tasiyicilarda ve diger kizartici
yilizeylerdeki yapigkan yagin polimer birikiminin azalmasi temizlik is¢iligini de azaltir.
Polimer, gida materyalinin sicak yiizeylere yapisarak komiirlesip karbon tabakasi

olusturmasina neden olmaktadir (Gil, 1993).

Jacobson (1991)’a gore aktif filtrasyonun bazi dezavantajlar1 da olmaktadir. Aktif
karbon bazi durumlarda kullanislidir fakat koétii olanlarin yaninda iy1 bilesenleri (6rnegin
tokoferoller) de rastgele uzaklastirdigi i¢in kullanimi smirl olmaktadir. McNeill ve ark.
(1986)’na gore de adsorbanla muamele edilmis yagn verimi, adsorbanlarin seviyesinin
%150-80’e kadar yiikseltilmesiyle azalmaktadir. %50’lik verim pratik kullanimlar igin

ekonomik olmayabilmektedir.
1.8.1. Kizartma Yaglarinda Kullanilan Adsorbanlar

Magnezyum silikat, kalsiyum silikat, aktif karbon, silika jel, magnezyum fosfat ve
alkali toprak metal hidroksitleri, alkali toprak metal oksitleri, alkali metal karbonatlari,
alkali metal bikarbonatlari, sodyum seskikarbonat, alkali toprak metal karbonatlar1 ve
alkali metal silikatlar1 gibi alkali materyaller kullanilmaktadir (Bulut, 2009). En yayginlar1

sunlardir;
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1.8.1.1. Magnezyum silikat (Magnesol®)

Sentetik magnezyum silikat adsorbani, yapay, amorf formda, giivenli, gozenekli
yapida ve oldukg¢a genis yiizey aktivitesine sahip saf ince beyaz toz goriinlimiinde bir
bilesendir. Bu maddelerin adsorban, anti-statik akiskan ajan, kabarmay1 Onleyici ajan,
katalizOr destegi, tasiyict ve saglamlastirict dolgu maddesi olarak kullanimi idealdir. Bu
madde yaglardan gliserini, serbest gliserini, metalleri, sabunlari, klorofilleri, artik serbest

yag asitlerini, kokulari, rengi, metanolii ve suyu adsorbe etmek i¢in kullanilmaktadir
(Bulut, 2009).

1.8.1.2. Frypowder (Miroil)

Daha saglikli ve kaliteli kizartma yapma, daha az kizartma yag1 kullanma amaclh
%100 dogal yollardan elde edilmis bir antioksidandir. Frypowder bir kizartma yag: filtre
yardimcist ve absorbandir. Sicak kizartma yagmna 2g/L olarak ilave edilir ve minimum 30
dakika (tiim gece bekletilmesi tavsiye edilir) beklenerek yag filtre edilir. Kizartma
esnasinda olusan (1 mikrondan kiiciik) sabunlasma ve zararli maddeleri baglar, topaklar ve
bunlarin kagaksiz filtre edilmesini saglar. Yagn kizartma 6zelliklerini korur, kirliliklerden

arindirir. Fritoziin daima temiz kalmasini saglar (Anonim3, 2011)
1.8.1.3. Silika Jel (Britesorb)

Saf ve beyaz toz formunda olan bu madde yagin bozunma iiriinleri olan polar
materyalleri, renk maddelerini, serbest yag asitlerini, sabunlar1 ve polimerleri adsorbe
etmekte ya da tekrardan olusumunu engellemektedir. Sonugta goriiniim ve tat iyilesmekte,
toksisite azalmakta, kopiiklenme ve dumanlanma diismektedir. Boylece yag daha uzun siire
kullanilabilmektedir (Bulut, 2009).

1.8.1.4. OilFresh™ 1000

OilFresh™ 1000, kizartma yagimi uzun siire taze tutmak icin kullanilmaktadir.
Endiistri tipi i¢in gelistirilen bu diizenekler fritoziin icine yerlestirilmektedirler. Diger
filtrasyon sistemlerine nazaran kizartma yagmnin ilk andaki bozunmasini onler ve iiriinleri
diisiik sicakliklarda bile daha hizli pisirmesini saglarlar. Buradaki asil gorevleri, kizartma
srasinda meydana gelen termal polimerizasyonu katalitik olarak Onleyerek yagin
bozunmasini geciktirmek ve viskozitenin artmasini yavaslatmaktir. Nanoteknolojik olarak

gelistirilmis bu sistem sayesinde daha ¢itir ve saglikli formda iirtinler elde edilebilmektedir.

20



BOLUM 1- GiRiS Alper DULGER

Kisaca bu sistem sayesinde; kizartma yagi 6mrii %100 arttirilir, pisirme sicakligi 5-10°C
disiiriiliir, pisirme siiresi de %20 azaltilmaktadir (Bulut, 2009).

1.8.1.5. Kalsiyum Silikat (Hubersorb)

Hubersorb iyi bir ¢oktiiriilmiis, amorf kalsiyum silikat tozudur. Hubersorb yiiksek
adsorblama kapasitesine sahiptir, kati ve sivi olmak lizere 2 faza sahip gidalarda

topaklanmay1 6nleyici ajan olarak da kullanilmaktadir (Anonim4, 2011).
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BOLUM 2

ONCEKIi CALISMALAR

Kizartma yaglariyla bir¢ok calisma yapilmis ve bu ¢alismalarin bazilarinda adsorban
materyaller kullanilarak bunlarin etkenlikleri arastirilmistir. Genellikle c¢alismalarin
cogunlugunda daha Once bahsedilen ticari adsorbanlar veya bunlarin belli oranlardaki
karigimlar1 kizartma yagma %]1-10 oraninda katilip, 10-30 dak. karistirildiktan sonra
stiziilmektedir. Genel olarak bu tedavi ile yaglarda serbest asitlik, peroksit sayisi, konjuge
dien, toplam polar madde gibi analitik degerlerde dnemli iyilestirmeler saptanmistir. Yani

teknigin etkenligi ispatlanmis ve ticari kullanima yonelik iirtinler iiretilmistir.

Maskan ve Bagc1 (2003)’nin yaptig1 bir ¢alismada, patatesler (her biri 100 g) 170
°C’deki ayc¢icegi yaginda pes pese 50 defa kizartilmiglardir. Kizartma sirasinda aygicegi
yaginda 6nemli bazi kimyasal ve fiziksel degisimler olmustur. Adsorban materyallerinin
adsorbsiyon yeteneklerini degerlendirmek i¢in serbest yag asitlerinin, peroksit degerinin,
233 nm’deki konjuge dienlerin, 270 nm’deki ikincil oksidasyon {irlinlerinin ve 6zgiil 1s1
degerinin belirlenmesini kapsayan bazi resmi metotlardan yararlanilmistir. Bundan baska
fiziksel olarak yagm viskozitesi ve Hunter renk parametresindeki degisimler gézlenmistir.
Bu parametreler, her 10 kizartma sonunda, adsorban tedavisinden dnce ve sonra alinan yag
orneklerinde belirlenmislerdir. %2 pekmez topragi, %3 bentonit ve %3 magnezyum silikat
karigim1 adsorban olarak kullanilmistir. Kizartma sirasinda serbest yag asitleri igerigi
%0,17°den %0,29’a ylikselmistir. Adsorbanlarin kullanimi serbest yag asidi icerigini
%0,13’e kadar diisiirmiistiir. Kizartma sirasindaki peroksitler yiiksek sicakliklardan dolay1
parcalandig1 i¢cin peroksit degeri azalmistir. Peroksit ve konjuge dien (K3, degeri)
degerlerinde, adsorban kullanimindan 6tiirii 6nemli bir indirgenme elde edilmistir. Ne var
ki adsorban muamelesi ikincil oksidasyon triinlerinin (Ky70 degeri) miktarmi arttirmustir.
Biitiin kizartma islemi sonunda adsorban tedavisi gdrmemis kizartma yagmnmn 6zgiil 1sis1
adsorban tedavisi goérmiis kizartma yagmin 0zgiil isisindan daha yiiksek bulunmustur.
Adsorban ile tedavi goren ve gérmeyen kizartma yaglar1 “newtonian” akis gostermislerdir.
Kizartma sirasinda yagim viskozitesinde de dnemli bir artis gozlenmistir. Kizartma islemi,
yag Orneklerinin Hunter L degerlerinde azalmaya ve a, b ve TCD (toplam renk farki)
degerlerinde de artmaya neden olmustur. Adsorbanlar, Hunter L, a ve b degerlerinde TCD
degerinde oldugu gibi 6nemli bir iyilestirme gosterirken yagin viskozitesinde bir gelisme
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gosterememislerdir. Tim Hunter parametreleri ve TCD’deki degisim, sifir derece

reaksiyon kinetiklerini izlemislerdir.

Akoh ve ark. (2001) kullanilmis kizartma yaglarinin iyilestirilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilan dort filtre yardimcist (Britesorb, Hubersorb, Frypowder ve Magnesol) ile
olusturulmus iki farkli kombinasyon kullanmiglardir. Calismada sekiz giin boyunca giinde
dort saat tavuk eti kizartilmis ve her giinlin sonunda yaga toplam agirhginin %8’1 kadar
adsorban kombinasyonlar1 ilave edilmis, 3-6 ve 6-9 dakika ile karistirilmistir. Bunlarin
adsorbsiyon yeteneklerini degerlendirmek icin serbest yag asitlerinin, konjuge dien
degerinin, toplam polar bilesenlerinin, oksidatif stabilite indeksinin ve 420 nm’deki
absorbansin belirlenmesini kapsayan Amerikan Yag Kimyacilar1 Dernegi’nin (AOCS)
resmi metotlarindan yararlanilmistir. Segilen birlesimler HB+Ma+Fr ve HB+Ma+Br,
degisik kizartma yag1 Orneklerinde tutarli yilikseklikte 1iyilestirme yetenekleri
sergilemislerdir. Sirasiyla %3, 3 ve 2’lik HB, Ma ve Fr birlesimiyle, %2, 3 ve 2’lik HB,
Ma ve Br birlesimi en etkilisi olarak bulunmustur. Bunlarin serbest yag asitlerini diistirme
oranlar1 %61,9-59,7; absorbanslar1 diistirme oranlar1 %26,8-32,6, FOS (Food Oil Sensor)
okumalarmni diisiirme oranlar1 %25,2-19,5 ve toplam polar madde diistirme oranlar1 ise
%38-11,5 olmaktadir. Antioksidan olarak 50 ppm biitillenmis hidroksitoluen ve 50 ppm
propil galat eklenmesi oksidatif stabilite indeksi degerini %48,9-80,8 oraninda
yiikseltmektedir. Buna gore kizartma yaglarinin kizartma émriinii uzatmak ve kullanilmig
yaglarin sagliga yararli yonlerini gelistirmek icin pratik operasyonlarda bazi adsorban

birlesimleri kullanilabilmektedir.

Subramanian ve ark. (2000), kullanilmis yaglarda olusan bozunma f{iriinlerini
azaltmak i¢in bes farkli tipte polimerik membran kullanmislardir. Membrandan gegirme
sirasinda trigliseritler, polar bilesenlerin biiytikliigiine kiyasla membrandan tercihli olarak
gecmislerdir. Silikon tabanli NTGS-AX (polimit) ve NTGS-2200 (polisiilfon) membranlar1
secici olarak polar bilesenlerin ve oksidasyon lriinlerinin ge¢mesini sirasiyla %25-48 ve
%24-44 oraninda engellemislerdir. Lovibond renk degerlerindeki azalma %83-93,
kullanilmis yagm viskozitesindeki diisiis ise %22 olmustur. Kompozit membranlar, yagda
herhangi bir istenmeyen degisime neden olmadan ¢oOziiniir safsizliklar1 azaltmada etkili
olmaktadir. Membran prosesinin, kullanilmis kizartma yaglarinmn 6mriinii iyilestirdigi ve
aktif filtre sistemleriyle beraber bir dezavantajinin olmadigir goriilmiistiir. Son yillarda

yapilan bir ¢alismada yine ayni adsorban maddeler kullanilarak ¢ok asir1 derecede
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kullanilmis kizartma yaglarmin tedavisi yapilmis ve %10 adsorban katim seviyesinde bu

yaglarm yeniden kullanilabilir duruma getirilebildigi gosterilmistir (Singhal ve ark, 2008).

Diger bir caligmada kullanilmis kizartma yagi olarak aygigegi yagi ve rafine prina
yag1 secilmis ve 5 ardisik giin boyunca hamur kizartma islemi hem kontrol hem de
adsorbanla muameleli olarak yapilmistir. Diatom topragi, zeolit ve kire¢ 1:1:1 oraninda
katilarak etkenlikleri dlciilmiis ve olumlu sonuglar almmustir. Olgiilen parametrelerden
serbest asitlik, toplam polar madde, konjuge dienoik asitler, viskozite ve bulaniklik
arasinda onemli pozitif korelasyonlar bulunmustur. Dumanlanma noktasi neredeyse tiim

diger parametrelerle negatif korelasyon gostermistir (Bulut, 2009).

Singhal ve ark. (2008) asir1 derecede kullanilmis kizartma yaglarini; aliminyum
oksit, aliminyum dioksit, aktif camur, celite, silica jel, aktif karbon, frypowder, britesorb
ve magnesol ile rejenere ederek etkinliklerini degerlendirilmis ve %10 adsorban katim

seviyesinde bu yaglarm yeniden kullanilabilir duruma getirilebildigini gosterilmistir.

Farag ve ark. (2009) Magnesol XL, diatomit, bugday, arpa ve piring kavuzu kiilii ile
ayc¢icegi yagmi muamele ederek, yagin oksidasyon iiriinlerini adsorbe etme potansiyelini
arastirmislardir. Calisma sonucunda s6z konusu maddeler ile muamele edilmis aygicegi

yaglarinin kalitesinde biiyiik 6l¢lide artis gozlenmistir.

Bu arastirmada, dogal zeolit adsorbaninin modifiye edilmesiyle hazirlanmig modifiye
zeolit adsorbanlar1 kullanilacaktir. Modifiye islemi dogal zeolit ile zeytin karasuyu,
hidroklorik asit, siklodekstrin ve tween 80 ile ayr1 ayr1 gergeklestirilmis ve kizartma

yaglarinin kullanim émriinii ve verimliligini artirma etkenlikleri arastirilmistir.

Zeolit 1sit1ldiginda patlayarak parcalara ayrilmasi sebebiyle kaynayan tas olarak da
bilinen ¢ok kiiciik gbézenekli yapisiyla amonyak ve siilfiirli tutabilen iyi bir filtrasyon
malzemesidir. Mikro gozenekli olmasindan dolayr genellikle ticari adsorban olarak
kullanilmaktadir (Sekil 5). Zeolitlerin kafes seklindeki yapisi, iyon degisimi ve kimyasal
reaksiyonlar i¢in genis i¢ ve dis yiizey alan1 olusturmaktadir. I¢indeki gézenekler hacminin
%350’sin1 kaplar. Dogal olarak negatif ylikliidiir ve yiiksek iyon degistirme kapasitesine
sahiptir. Bircok cesit gazi, kokuyu ve nemi, petrokimyasal maddeleri, diisiik diizeyde
radyoaktif elementleri, agir metalleri ve pek cok soliisyonu sogurma 6zelligine sahiptir.
Volkanik kayaliklarda ve kiil tabakalarinda bulunur. Bilinen 48 dogal tiiriinden iiretilmis

150 tiir zeolit ‘su aritma-petrol kimya endiistri-niikleer endiistri-tarim-insan ve hayvan
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sagligi-isitma ve sogutma-temizlik malzemeleri sanayi-ingaat sanayi-degerli tas alaninda-
akvaryum filtrasyonunda’ kullanilmaktadir (Bulut, 2009). Sehirlerin ve endiistri tesislerinin
atik sularinda bulunan azot bilesikleri (6zellikle amonyum), metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu,
vb.) atildiklar1 ortamlarda yeralt1 ve yeriistii sularmi kirletmekte ve bu ortamlarin gerek
temiz su gerekse kullanma suyu olma 6zelliklerini yok etmektedir. Ayrica bu sularda
yasayan balik ve diger su faunasina toksik etki yapmakta ve bu faunanmn beslenmesi i¢in
gerekli alglerin liremesini de engellemektedir. Atik sularda bulunan azot ve istenmeyen
baz1 agir metal katyonlar1 (6rn. Pb™), zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadir (Bulut,
2009). Tespit edilmis zeolit yataklardan yalnizca Balikesir-Bigadi¢ yoresindeki sahada
yapilan ¢aligmalar sonunda, kolaylikla isletilebilir nitelikte ve yaklasik 500 milyon tonluk
bir potansiyelin oldugu saptanmistir. Bugiine kadar yapilan son derece kisith gozlemlere
gore Tiirkiye toplam rezervinin 50 milyar ton civarinda olabilecegi belirtilmektedir
(Ayvaz, 2004). Dogal zeolitler, yaygm kullanim alanlarmin varligi ve biiyiik pazar
potansiyeline ragmen bir¢ok pazar alaninda daha yeni yeni kabul gérmeye baslamstir.
Dogal zeolitlerin, tabiatta biiylik rezervler halinde bulunup isletilmesi diger madenlere gore
daha kolay ve ucuz olmasmin yani sira, sentetik zeolitlerden daha ucuz olmasina ragmen,
dogal zeolit madenciligi diinyada son yillarda gelismeye baslamis ve dogal zeolitlere olan

ragbet biraz artig gostermistir (Bulut, 2009).

Sekil 5. Zeolit molekiiliiniin mikro gozenekli yapis1 (Anonim5, 2011).
2.1. Hidroklorik Asit

Hidrojen kloriir, giiclii bir asittir. Molekiiler yapis1 oldukg¢a basit olan hidroklorik
asit, bir klor atomu ile bir hidrojen atomundan meydana gelir ve formiili “HCI”dir.

Hidroklorik asit, kiitlece %38 oraninda HCl igeren ¢ozeltiler i¢inde elde edilir. Hidroklorik
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asit, gida sektoriinde katki maddelerinin yapiminda kullanilmaktadir. Ozellikle yapay

gidalarda ve vitaminlerde iiretim asamasmda hidroklorik asitten yararlanilmaktadir

(Anonimé6, 2011).
2.2. Zeytin Karasuyu

Zeytinden yag ¢ikarma islemi sirasinda agiga ¢ikan sulu atik kisma karasu adi verilir.
Miktar1 uygulanan yonteme gore degismektedir. Geleneksel presleme yontemiyle 100 kg
zeytinden 50 kg karasu elde edilirken bu miktar siirekli iiretim prosesinde santrifiij
yonteminin kullanilmasiyla 110 kg’ a kadar ¢ikabilmektedir (Vitolo ve ark, 1999). Tiim
diinya genelinde 1,8 x 10° ton zeytinyag: iiretimi ile birlikte 5,4 x 10° m® karasu elde

edildigi tahmin edilmektedir (Khatib ve ark, 2009).

Karasuyun bilesimi, iiretim prosesi ve igletim kosullarina bagl olarak biiyiik degisim
gostermektedir. Karasuyun yapisinda bulunan organik bilesiklerin basinda seker, azot
bilesikleri, ugucu asitler, polialkoller, pektin, yag, polifenoller ve taninler bulunmaktadir

(Rozzi ve Malpei, 1996). Cizelge 6’da karasuyun kimyasal bilesimi verilmistir.

Cizelge 6. Zeytin karasuyunun kimyasal bilesimi (%) (Sansoucy, 1985)

Organik Ham - .
Su Madde Protein Ham Yag Polifenoller
83-88 10,5-15 1,25-8 0,03-1 1-1,5

Zeytin karasuyu, topraga sizdirma ve giibre olarak kullanma-lagiinlerde
buharlastirma-cekirdegi ayrilmis ve yagi alinmis prina ile karistirilarak yakacak ve briket
yapiminda kullanma-tek hiicre proteini elde etmek i¢in yem sanayinde hammadde

saglanmas1 ve biyogaz elde edilmesi gibi alanlarda kullanilmaktadir.
2.3. Siklodekstrin

Siklodekstrinler (SD), nisasta ve tiirevlerinden siklodekstrin glikozil transferaz
enziminin etkisi ile iiretilen a(1-4) glikozidik bagli, indirgen olmayan, siklik yapidaki
maltooligosakkaritlerdir. SD’ler bilesimindeki glikoz iinitelerinin sayisina gore a, § ve -
SD’ler olarak 3’e ayrilir ve yapilarinda sirasiyla 6,7 ve 8 glikoz igerirler (Avct ve Donmez,

2008). Sekil 6°da a, B ve y-siklodekstrinlerin kimyasal yapis1 verilmistir.
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Sekil 6. a, B ve y-siklodekstrinlerin kimyasal yapis1 (Szejtli, 2004).

Siklodekstrinler polar hidrofilik bir dig ylizeye ve hidrofilik ortamda hidrofob
bilesiklere ev sahipligi yapmalarmi saglayan hidrofobik bir i¢ yiizeye sahiptir.
Siklodekstrin  molekiiliiniin  i¢cindeki boslugun baska bir molekiill tarafindan
doldurulmasiyla olusan komplekse inkliizyon kompleksi adi verilmektedir. Bu
komplekslerde misafir molekiil, siklodekstrin (ev sahibi) tarafindan tutulmaktadir.
Kompleks olusum sonrast misafir molekiiliin bazi fiziksel 6zellikleri degisebilmektedir.
Ornegin oksidasyon, hidroliz ve fotokimyasal reaksiyonlara kars1 dayanimi artabilmekte,
ucucu maddelerin buharlasma hizlar1 6nemli Olglide azalabilmekte ve bunlarin daha
kontrollii ve kademeli olarak serbest birakilmasi saglanabilmektedir. Ayrica diisiik
cOziinlirliige sahip maddelerin, kompleks formundayken ¢oziiniirliigii artmaktadir. Sahip
olduklar1 bu o6zellikler nedeniyle siklodekstrinler gida, ecza, kozmetik, ¢evre koruma,
tekstil vb. bircok alanda degisik amaglarla kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada kullanilan B-
siklodekstrin; 1998’de aroma tasiyicisit ve koruyucusu olarak, bircok gida {iriiniinde %2

oraninda kullanilmaya baslanmistir (Akgakoca ve Atav, 2006).
2.4. Tween 80 (Polisorbat 80)

Tween 80, polietoksillenmis sorbitan ve oleik asitten elde edilen, iyonik olmayan
ylizey aktif madde ve emiilgatordiir. Sekil 7°de tween 80’in kimyasal yapis1 verilmistir. Bu
madde viskoz, suda eriyen, sar1 bir sividir ve genellikle gidalarda kullanilir. Tween 80
gidalarda, Ozellikle dondurmalarda emiilgatdor olarak siklikla kullanilmaktadir.
Dondurmalara 90,5 (v/v) konsantrasyonda eklenirse, dondurma daha piiriizsiizlesir ve

erimeye olan direnci artar. Tween 80’in eklenmesi ile siit proteinlerinin yag damlaciklari
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tarafindan tamamen kaplanmasinin oniine gecilir. Bu sekilde dondurma, erimeye karsi

daha dayanikli bir yap1 kazanmis olur (Anonim?7, 2011).

0 OH

0
HO%/\ 0 s O/\%;OH

wHx+y+z=20

Sekil 7. Tween 80’in kimyasal yapist (Anonim10, 2011).

Bu arastirmada kullanilan dogal zeolitin modifikasyonunda kullanilmig maddeler hakkinda

temel ve genel bilgiler yukaridaki gibi 6zetlenmistir.
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BOLUM 3

MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyaller

Bu c¢alismada kizartma yagi olarak rafine findik yagi (Helvacizade A.S., Konya)
kullanilmistir. 5 L’lik teneke kutularda bulunan yag ornekleri kizartma islemine kadar 20
°C’yi gegmeyecek sekilde serin ve 151k gormeyen bir ortamda muhafaza edilmistir. Her bir
kizartma sonucunda alinan ornekler ise agzi kapali amber renkli siselerde buzdolabinda
saklanmistir. Hamur hazirlamak i¢cin Kepez Un (Canakkale), Dr.Oetker Instant Maya ve
sofra tuzu kullanilmistir. Hamurlarin hazirlanmasi i¢in, 5 birim un ile 3 birim su
karistirilip, az miktarda maya ve tuz (her biri hamur agirliginin %0,4’ oraninda) ilave
edildikten sonra iyice yogrulmustur (Cizelge 7). Mayalanmasi i¢in 30 dakika boyunca oda
sicakliginda bekletilen hamur, her bir hamurun agirligr 28-35 g olacak sekilde yuvarlak

parcalar halinde hazirlanmistir.

Cizelge 7. Kizartma ¢aligsmasinda kullanilan hamurun bilesimi

Un Su Maya Tuz
Hamurun
Bilesimi 62,18 37,31 0,24 0,24
(%0)

Arastirmada kullanilan dogal zeolit, Balikesir ve Biga’daki yataklarda iiretilmis olup
parcacik biiyiikliigii 50-200 pm’dir ve Rota Madencilik A.S. (Istanbul) tarafindan tedarik
edilmistir. Analizlerde kullanilan dietil eter, etanol, petrol eteri, izooktan, n-hekzan,
kloroform, asetik asit, hidroklorik asit, sodyum tiyosiilfat, potasyum iyodiir, sodyum
hidroksit, fenol fitaleyn ve silika jel 60 Merck (Darmstadt, Almanya) firmasidan, dogal
zeolitin modifikasyonunda kullanilan zeytin karasuyu Tarig Zeytin ve Zeytinyagi Tarim
Satis Kooperatifleri Birligi’nin Canakkale Ezine’deki fabrikasinin 2009 hasat doneminden
temin edilmistir. Tween 80 ve p-siklodekstrin ise Sigma-Aldrich (St. Louis, ABD)

firmasindan satm alinmuistir.

29



BOLUM 3- MATERYAL ve YONTEM Alper DULGER

3.2. Yontemler
3.2.1. Modifikasyon islemi

Adsorban materyal olarak segilen dogal zeolitin yani sira, dogal zeolite baz1 yiizey
aktif maddeler eklenerek dogal zeolitin kizartma yagi adsorbani olarak etkenliginin
artirilmas1 amaclanmistir. Bu amacla dogal zeolit ayr1 ayr1 zeytin karasuyu, hidroklorik
asit, tween 80 (Polisorbat 80) ve siklodekstrin ile modifiye edilmistir. Modifikasyon
islemlerinin se¢iminde ve optimizasyonunda adi gegen kimyasal maddelere ait temel

kimyasal bilgilerden ve 6n-denemelerden faydalanilmistur.
3.2.1.1. Zeytin Karasuyu ile Modifikasyon

Zeytin karasuyu, 6nce gozenek ¢ap1 53 mikron olan elekten gecirilerek siiziilmiis ve
askidaki parcaciklardan arindirilmistir. Elek altinda kalan karasu, zeolit ile agirlik¢a 1:2
oraninda karistirilmig ve karisim oda sicaklifinda 4 saat manyetik karistiricida
calkalanmistir. Modifiye zeolit adi filtre kagidindan siiziilmiis ve saf su ile 2 kere yikanmis
ve tekrar siiziilmiigtiir. Daha sonra etiivde 90-110 °C’de nem miktar1 yaklasik %10 olacak
sekilde kurutulmustur. Elde edilen ‘karasu ile modifiye edilmis zeolit’ agz1 sikica kapali

bir kaba alinmis ve kizartma yag1 adsorbani olarak kullanilmistir.
3.2.1.2. Hidroklorik Asit ile Modifikasyon

Bu islem i¢in 0,02 M hidroklorik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. HCI1 ¢ozeltisi zeolit ile
agirlikga 1:2 oraninda karistirilmis ve karisim 100-110 °C’de 4 saat manyetik karistiricida
calkalanmistir. Daha sonra siiziilen zeolit saf su ile 2 kere yikanmis ve etiivde 90-110
°C’de nem miktar1 yaklasik %10 olacak sekilde kurutulmustur. Elde edilen ‘hidroklorik
asit ile modifiye edilmis zeolit’ agzi sikica kapali bir kaba alinmis ve kizartma yagi

adsorbani olarak kullanilmistir.
3.2.1.3. Siklodekstrin ile Modifikasyon

0,006 M B-siklodekstrin ¢ozeltisi, zeolit ile agirlikca 1:2 oraninda karistirilmis ve
karisim oda sicakliginda 4 saat manyetik karistiricida galkalanmistir. Daha sonra siiziilen
zeolit saf su ile 2 kere yikanmis ve etiivde 90-110 °C’de nem miktar1 yaklasik %10 olacak
sekilde kurutulmustur. Elde edilen ‘siklodekstrin ile modifiye edilmis zeolit’ agz1 sikica

kapali bir kaba alinmis ve kizartma yag1 adsorbani olarak kullanilmistir.
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3.2.1.4. Tween 80 ile Modifikasyon

0,06 milimolar Tween 80 ¢ozeltisi zeolit ile agirlikca 1:2 oraninda karistirilmis ve
karisim oda sicakliginda 4 saat manyetik karistiricida ¢alkalanmistir. Daha sonra siiziilen
zeolit saf su ile 2 kere yikanmis ve etiivde 90-110 °C’de nem miktar1 yaklasik %10 olacak
sekilde kurutulmugstur. Elde edilen ‘tween 80 ile modifiye edilmis zeolit” agz1 sikica kapali

bir kaba alinmis ve kizartma yag1 adsorbani olarak kullanilmigtir.
3.2.2. Kizartma Islemi

Kizartma islemi icin Fakir-Hausgerdte Nista (Enz, Almanya) fritdzleri (2 L)
kullanilmistir. Kizartma islemi her bir deneme grubu i¢in 6 giin boyunca stirdiiriilmiistiir.
Giin boyunca fritdz 5-5,5 saat boyunca 180 °C’de acik tutulmustur. Her bir fritdz i¢cin giin
boyunca yarim saatte bir batch olacak sekilde toplam 10 hamur kizartilmistir. Hamurlarin
her biri 10 dakika kizartilmistir. Her bir yag ‘Kontrol’, ‘Dogal zeolit’, “Karasu ile modifiye
edilmis zeolit”, “Hidroklorik asit ile modifiye edilmis zeolit”, “Siklodekstrin ile modifiye
edilmis zeolit” ve “ Tween 80 ile modifiye edilmis zeolit” olarak alt1 ayr1 grupta ikiser
tekerriirlii olarak kizartilmistir. Kontrol kizartmada yaglara adsorban uygulanmazken,

muamele edilmis kizartmada her giiniin sonunda yaga adsorban uygulanmistir.

Kizartma isleminin baslangicinda fritoz haznesi 1500 gram yag ile doldurulmustur.
Ardindan fritdz fise takilarak yagin yarim saat iginde ayarlanmis sicaklik olan 180 °C’ye
ulagmas1 saglanmistir. Yarmm saatin sonunda ilk hamur atilarak kizartma islemine
baslanmistir. Her yarim saatte bir olmak tlizere 10 hamur toplam 5-5,5 saat iginde
kizartilmistir. Giin sonunda 200 ml yag 6rnegi alinarak kapakli amber renkli cam siselere
konulmus ve etiketlenmistir. Ornekler 151k gegirmeyen bir kutuya konularak analizlere
kadar buzdolabinda (+4 °C) saklanmustir. Kizartma islemi bu sekilde ardisik 6 giin boyunca
devam etmistir. Adsorbanla muamele edilmis kizartma igin, her giin sonunda yaga
adsorban karisimi (yag miktarinin %10’u kadar) ilave edilmis (100-150 °C’de) ve 30
dakika boyunca manyetik karistiric1 yardimiyla karistirilmistir. Adsorban uygulanmis yag
daha sonra adi filtre kagidindan gecirilmis ve toplanan yag ertesi giin kizartilmak tizere
fritoze geri dokiilmeden Once yine ayni sekilde ornekler alinmistir. Her giin igerisinde
kizartilan hamurlar soguduktan sonra buzdolabi posetlerine konularak etiketlenmis ve

analizlere kadar derin dondurucuda muhafaza edilmistir.
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3.2.3. Adsorbsiyon Kapasitesi Ol¢iimii

Adsorbsiyon, akigkan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin, bir kat1 adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz yilizeyinde goriilen yiize tutunma olayidir.
Adsorbsiyon isleminin ilerleyisi, adsorban ve adsorbentin etkilesimine ve olusturduklari
sistemin Ozelliklerine baghdir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler, farkli adsorbsiyon

ozellikleri gosterirler (Kora ve Karatas, 2005).

Bu ¢alismada kullanilan adsorbanlarin adsorbsiyon kapasiteleri Tagpmar ve Ozgiil-
Yiicel (2008)’e gore Olglilmiistiir. Oleik asit hekzan igerisinde ¢6zlindiiriilmiis ve 0,05 M
cozelti hazirlanmistir. Daha sonra 0,5 g adsorban, 25ml’lik 0,05 M oleik asit ¢ozeltisi ile
karistirilmigtir.  Karigim oda sicakliginda, 30 dakika boyunca manyetik karistiricida
calkalanmistir. Daha sonra karisim oda sicakliginda 20 dakika bekletilmis ve adi filtre
kagidiyla stizilmiistiir. Filtrattan 10 ml alinmis ve 10 ml etanol ilave edilmistir. Ardindan

karistma 2-3 damla fenol fitaleyn katimis ve 0,05 N NaOH ile titrasyon islemi

uygulanmaistir.
Hesaplama,;
C= N x Myjeik asit X (Vo-V1) x G/1000
C= Adsorbsiyon kapasitesi (mg Oleik asit/ g Adsorban)
N= Normalite
M= Oleik asidin molekiiler agirhigi, 282.4614 g/mol
Vo= Kor i¢in harcanan NaOH (ml)
V,=Titrasyon i¢in harcanan NaOH (ml)
G= Adsorban miktar1 (g)
3.2.4. Kimyasal Ozellikler
3.2.4.1. Toplam Polar Madde (Kolon Kromatografisi)

Bu yontemin esasi kolon kromatografisiyle yaglardaki polar ve non-polar
bilesenlerin birbirinden ayrilmasinin saglanmasidir. Bunun i¢in non-polar maddeler uygun

bir ¢ozgenle yaglardan ayristirilmaktadir. Polar bilesenlerin miktari, kolona eklenen yag
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numunesinin agirhigi ile ayristirilan non-polar bilesenlerin agirliklart farki hesaplanarak
tespit edilmektedir. Toplam polar maddelerin analizi icin AOCS’nin Cd 20-91 resmi
metodu kullanilmistir (AOCS, 1998a). Buna gore kromatografik bir kolon (21 mm
capinda, 450 mm uzunlugunda ve kesme musluguna sahip) yaklasik 15 ml petrol ve dietil
eter (87:13 v/v) karigimiyla doldurulmustur. Pamuk topagi cam ¢ubuk yardimiyla kolonun
dibine yerlestirildikten sonra 12,5 g silika jel (Silica Gel 60: 0,063-0,200 mm partikiil
biiytikliglinde, Merck Ltd., Darmstad, Almanya), 40 ml ¢6zgen karisimiyla bulamag haline
getirilmis ve kolona dokiilmiistiir. Eliisyon sivisi, silika jelin 10 cm yukarisinda hizaya
gelinceye kadar musluktan bosaltilmistir. Yaklagik 2 g deniz kumu kolona eklenmis ve
eliisyon sivisi kum seviyesine gelinceye kadar musluktan bosaltilmistir. Toplam polar
maddelerin tespiti i¢in 1,25 g yag 6rnegi 20 ml eliisyon sivisi igerisinde ¢oziindiiriilmiis ve
ardindan 50 ml balon joje igerisine aktarilarak c¢izgisine kadar eliisyon sivist ile
tamamlanmistir. Cozeltiden 20 ml alinip kolona aktarilmis ve kumun hizasmna kadar
musluk ile bir balona bosaltilmistir. Daha sonra 75 ml eliisyon ¢6zeltisi kolondan belli bir

akis hiz1 ile gegirilerek 60-70 dakikada bosalmasi saglanmistir.
Hesaplama,;
%TPM = (m-m;)/m x 100
m = 20 ml ¢dzgen icerisindeki numune miktar1
m; = Polar olmayan kismin agirlig1
3.2.4.2. Toplam Polar Madde (Food Oil Sensor)

‘Food oil sensor’ (FOS) yagdaki toplam polar madde miktarini oransal olarak 6lgmek
icin yagdaki dielektrik sabiti degisiminden yararlanilan bir tekniktir (Nhil, 2008). Testo
265 (Lenzkirch, Almanya) adli cihaz bu amag¢ i¢in kullanilmistir. Cihaz kullanma
talimatlarina gore kendi kutusu iginde gelen yag ile kalibre edilmistir. Olgiimler her bir yag

ornegi i¢cin 40 °C’nin tlizerindeki sicakliklarda talimatnameye uygun olarak yapilmistir.
3.2.4.3. Serbest Yag Asitligi

Serbest asitlik, yaglarda serbest halde bulunan toplam yag asitlerinin % miktarlarmin
bir ifadesidir. Yaglarda serbest yag asitlerinin yiizdesi oleik asit cinsinden belirtilir.
Yaglardaki asitlik durumu, asit ylizdesi olarak belirtildigi gibi 1 g yagin nétrlesmesi igin

gerekli potasyum hidroksit (KOH)’in mg olarak agirlig1 seklinde de belirtilir. Buna asit
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sayis1 denilir. Yaglarm kizartilmasi sonucu yagda olusan ve miktar1 artan serbest yag
asitleri yaglarin bozulmas1 hakkinda fikir vermesi agisindan 6nemlidir (Nas ve ark, 2001;
Salvador ve ark, 1998). Orneklerin serbest asitlik yiizdesi oleik asit cinsinden, %95’lik
etanol ve dietil eter ile ¢oziinen orneklerin titre edilmesiyle bulunmustur. AOCS’nin Ca 5Sa-
40 resmi metodu kullanilmistr (AOCS, 1998b). Bu metoda ek olarak yagin daha iyi
coziinebilmesi i¢in dietil eter kullanilmistir. Buna gore; 5 g ornek 0,01 g duyarlilikta
tartilmig ve tizerine 50 ml etil alkol-dietil eter karisimi eklenmistir. Cozelti iizerine birkag
damla fenol fitaleyin indikatorii eklendikten sonra 0,1 N sodyum hidroksit (NaOH) ile
pembe renk olusuncaya kadar titre edilmistir. Harcanan 0,1 N NaOH kaydedilmistir.

Hesaplama;

Serbest asitlik (% oleik asit olarak) = (V/m) x 2,8

V = Harcanan 0,1 N NaOH miktar1

m = Ornek miktar1

3.2.4.4. Konjuge Dienoik Asitlerin Spektrofotometrik Tayini

Konjuge dienoik asitlerin tayini, Agilent 8453 UV-Visible Spektrofotometrede
(Waldbrann, Germany) Olg¢ilmiistiir. AOCS’nin Ti la-64 resmi metodu kullanilmistir
(AOCS, 1998c). Buna gore saf izooktan 233 nm dalga boyunda suya kars1 sifirlanmistir.
40-70 mg oOrnek bir erlenmayerde tartildiktan sonra iizerine 75 ml saf izooktan ilave
edilmis ve yagin iyice ¢Ozlinmesi i¢in calkalanmistir. Daha sonra hazirlanan ¢ozeltinin
absorbans1 233 nm’de Olgiilerek formiilde yerine yerlestirilmistir. 0,100-0,900 arasinda

okunmayan absorbans degerleri i¢in ¢6zelti uygun oranlarda seyreltilmistir.
Hesaplama,;
% Konjuge Dienoik Asit = 0,84 x (A/b x ¢! —0,03)
A =233 nm’deki absorbans degeri
b = kiivetin genisligi (cm)

¢ = Cozeltinin konsantrasyonu (mg/L)
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3.2.5. Fiziksel Ozellikler
3.2.5.1. Viskozite Degeri

Belirli miktarda yag (7,5 ml) Brookfield DV-1I+Pro (Massachusetts, ABD)
viskozimetre cihazi ile 18 numarali standart mil (spindle) ve 30 rpm (dakikada doniis) sabit
hiz kullanilmak suretiyle viskozite degerleri 25 °C’de Centipoise cinsinden (cP)

Olciilmiistiir (Bozdogan, 2002).
3.2.5.2. Tiirbidite (Bulanikhik) Degeri

Yag oOrneklerinin bulanikligt Micro T100 Laboratuvar Tipi Tirbidometre (HF
Scientific Inc., ABD) ile &lciilmiistiir. Olgiimler cihazin kullanim talimatina gore
yapilmistir. Cihazin kalibrasyonu i¢in 1000, 10 ve 0,2 NTU (Nephelometric Turbidity
Units)’luk referans sivilar1 kullanilmistir. Biitiin okumalar sabit bir oda sicakliginda (25

°C) yapilmstir.
3.2.5.3. Dumanlanma Noktasi

Yag orneklerinin dumanlanma noktas1t AOCS’nin Cc 9a-48 metodu esas alinarak
Olciilmiistiir (AOCS, 1998d). Buna gore yaklasik 30 ml yag 6rnegi ¢elik bir petri kabina
dokiildiikten sonra 300 °C’ye 1sitilmis ylizey lizerine yerlestirilmistir. Kabin yiizeyinden
gozlem yaparak bir termometre yardimiyla ilk mavi renkli dumani belirdigi sicaklik tespit
edilmistir. Ayrica agiga ¢ikan dumanin rahat bir sekilde gzlemlenmesi i¢in kabin arkasina

bir levha veya karton yerlestirilmistir.
3.2.5.4. Renk Degeri

Minolta CR-300 Reflektans kolorimetresi (Osaka, Japonya) kullanilmis ve renk
Olciimiinde CIE’in sistemi kullanilarak L, a* ve b* degerleri belirlenmistir. Bu 6l¢ciim
sisteminde L = 0 (siyah), L = 100 (beyaz), a* degeri (+a* = kirmizi, -a* = yesil) ve b*
degeri (+b* = sar1, -b* = mavi) olarak ol¢iilmektedir. Kolorimetre, her kullanimdan 6nce
beyaz seramik plakaya karsi standardize edilmistir. Daha sonra bos bir cam petri kutusu
seramik plaka tlizerine konulmus ve cihaz buna karsi sifirlanmistir. Yag ornekleri daha
sonra bu petri kutusuna bosaltilmis ve petri de beyaz seramik plaka iizerine yerlestirilerek
cthazin probu yag 6rneginin i¢ine daldirilmis ve direkt olarak okuma degerleri alinmistir

(Pagliarini ve Rastelli, 1994).
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3.2.6. Hamurlarin Absorbe Ettigi Yag Miktan

Kizartma sirasinda hamurlarin ne kadar yagi absorbe ettiklerini bulmak i¢in Soxhlet
ekstraktoriinden yararlanilmistir. AOAC (1984)’nin 920.39 resmi metodu kullanilmistir.
Buna gore kizartilmis hamur numuneleri 10-15 g kadar tartildiktan sonra filtre kagidi
yardimiyla kartus haline getirilerek ekstraktore yerlestirilmistir. Ekstraktore, darasi alinmis
silifli bir cam balon ve yogunlastiric1 takildiktan sonra, cam balonlara ¢ozgen olarak
hekzan ilave edilmis ve g¢dzgenler 1sitici tabla yardimiyla isitilarak buharlastiriimalar:
saglanmistir. Sicak ¢6zgen buhar1 yogunlastiriciya ilerler, yogunlasarak hamur
numunesinin iizerine diiser. Ekstraktor haznesinin i¢ine dolan ¢dzgen bypass kolunun
seviyesine ulasir ve sifon olusarak ¢oziicli tekrar cam balona bosalir. Bu yogunlasma,
yiikselme ve sifon dongiisii, ‘reflux’ olarak adlandirilir ve siirekli tekrar edilir. Her dongii
sirasinda, hamurun igerdigi bir miktar yag ¢cozgende ¢Oziiniir. Hekzanin i¢inde ¢oziinmiis
olan yag cam balonda kalir ve tekrardan dongiiye katilmaz. 4 saatlik ekstraksiyon sonunda
cam balonun i¢inde arta kalan ¢Ozgen, rotary evaporatorii (Heidolph Laborota 4001,
Almanya) ile uzaklastirilmigtir. Ekstrakte edilen yagi ihtiva eden cam balon etiivde
kurutulup desikatérde sogutulduktan sonra tartilmistir. Ilk tartim ile son tartim arasindaki
fark, tartilan numunenin yag miktarin1 vermektedir. Buna gére hamurun % ne kadar yag

absorbe ettigi belirlenmistir (AOAC, 1984).
Hesaplama,;
Absorbe edilen yag miktar1 (%) = (a-b)/m x 100
a = Son tartim (g)
b = Ilk tartim (g)
m = Hamur numunesinin miktar1 (g)
3.2.7. Kizartma Yaglarimin Yakin Kizilotesi (NIR) Spektroskopisi ile Analizleri

Her bir yag 6rnegi Yakin Kizilotesi (NIR) cihazinin silindirik kiivetine (0.5x4 cm)
konulmus, agzi1 kapatilmis ve oda sicakliginda transmittans modunda spektral okuma
yapilmistir. Kullanilan cihaz bir ¢ok-amagli Bruker FT-NIR tip cihazdir (Bruker Optik,
GmbH, Ettlingen, Germany) ve InGaAs dedektoriiyle (reflaktans icin TE-InGaAs girisli ve
transmittans i¢cin RT-InGaAs c¢ikisl) donatilmistir. Isin kaynagi olarak 20-watt yiliksek
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intensiteli tungsten — halojen NIR 151k kaynagi bulunmaktadir. Aletsel kontrol ve spektral

analizler icin OPUS 5.5 yazilim1 (Bruker Optik, Ettlingen, Germany) kullanilmastir.
3.2.8. Istatistiksel Analizler

Yapilan tiim istatistik analizlerinde gilivenlik st en az %95 seviyesinde
tutulmustur. Yag oOrneklerinin grup i¢i ve gruplar arasi karsilastiriimalarinda varyans
analizi tekniginden (Tukey testi) yararlanilmistir. Ayrica yag Orneklerinde oOlgiilen
parametreler arasindaki iliski korelasyon analiziyle degerlendirilmistir. Istatistik analizlerin
yapilmasinda MINITAB (Ver 13.1) paket programindan yararlanilmistir. NIR cihazinda
Olciilen spektrumdan veri olarak cihaza girilen Ol¢iilmiis parametrelerin tahmininde en
kiigiik kareler yontemi (PLS) kullanilmistir. Bu istatistik analizler cihaz lizerindeki OPUS
yazilim programiyla gerceklestirilmistir. Kizartma yag1 6rneklerinden analiz sonucu elde
edilen serbest yag asitligi, toplam polar madde (kolon ve prob) ve konjuge dien miktarlar1
NIR spektrumunun belli dalga boylar1 kullanilarak PLS regresyonu ile tahminlenmistir.

PLS regresyonuna ait model y = xb + b, olarak tanimlanmustir.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu arastirmanin amaci, dogal zeolit ile modifiye edilmis zeolitlerin kizartma yaginda
adsorban olarak etkenliklerinin kontrole kars1 belirlenmesidir. Arastirmada kizartma yagi
olarak findik yagi se¢ilmistir. Findik yagi, bir 6nceki boliimde tanimlanmis olan “kontrol”
kizartma ve ‘“adsorbanlarla muamele edilmis” kizartma islemlerine tabi tutulmustur. Her
bir yag icin ikiser tekerriir olarak gerceklestirilen kizartma islemi sonunda elde edilen
orneklere ait fiziksel ve kimyasal 6l¢iimler 2 paralel olarak yapilmistir. Daha 6nce yapilan
bir c¢alismada yaga agirhikca %10 adsorban ilavesinin olumlu sonuglar verdigi
gozlemlenmis ve bu katim orani daha fazla arttirildiginda adsorban madde ile yag kaybinin
arttig1 sonucuna varilmistir (Bulut, 2009). Bu nedenden dolay1 ‘“adsorbanla muamele
edilmis” kizartma islemlerinde adsorban ilavesi, yagin agirlikca %10’u kadar

gerceklestirilmistir.

Bu arastirmada kullanilan dogal zeolit ve modifiye zeolitlerin once adsorpsiyon
kapasiteleri 6lciilmiis (Taspmar ve Ozgiil-Yiicel, 2008) ve sonuglar Cizelge 8’de
gosterilmistir. Goriildiigli gibi modifikasyonlar ile adsorpsiyon kapasiteleri istatistik olarak
onemli Olciide artmistir. Baglama kapasitesindeki en yiiksek artis ise Tween 80 ile

modifiye edilmis zeolitte gdozlenmistir.

Cizelge 8. Dogal zeolit ve modifiye zeolitlerin adsorbsiyon kapasiteleri

Adsorban Adsorbsiyon Kapasitesi (g oleik
asit/g adsorban)

Dogal zeolit 0,302347+0,000103 D

Karasu ile modifiye edilmis zeolit 2,399926+0,005009 B

HCl ile modifiye edilmis zeolit 2,106171+£0,015121 B
Siklodekstrin ile modifiye edilmis 1,795827+0,011973 C

zeolit

Tween 80 ile modifiye edilmis zeolit 4,502934+0,031910 A

Arastirmada findik yagi tercih edilmistir. Bu yag iilkemizin son yillarda 6nemi artan
bir iirlinii olup, bilinen yag asidi ve tokoferol bilesimiyle ¢ok iyi bir kizartma yagi olmasi1

beklenmektedir. Bu ¢alisma ile ayrica findik yagiin kizartma yagi olarak performansi da
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degerlendirilmis olacaktir. Taze findik yaginin bazi parametreleri 6l¢iilmiis ve sonuglar
Cizelge 9’da gosterilmistir. Bu sonuglar 6 giinliikk kizartma islemi sonundaki degisimleri

gormek acisindan da faydali olacaktir.

Cizelge 9. Islem gérmemis findik yagma ait fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari

Ozellik Deger
Serbest asitlik 0,14+0,01
Toplam Polar Madde (%) 2,69+0,01
Toplam Polar Madde — Prob (%) 10,75+0,25
Konjuge Dieonik Asit (%) 0,20+0,01
Viskozite (cP, 25 °C) 67,85+0,25
Bulaniklik (NTU) 0,97+0,03
Dumanlanma Noktasi (°C) 239+0,01
L 36,61+0,18
Renk a* 2,1240,05
b* -3,75+0,41

4.1. Kontrol, Dogal Zeolit ve Modifiye Zeolitlerin Kizartma islemlerine Ait

Veriler

Materyal ve yontem bdliimiinde tanimlanan kizartma protokoliine gore “Kontrol” ve
“Adsorbanlarla Muamele Edilmis” kizartma islemleri findik yag: i¢in iki tekerriirlii olarak
uygulanmis ve her bir tekerriirde Ol¢iimler iki paralel olarak yapilmistir. Higbir islem
gormemis findik yagina ait fiziksel ve kimyasal analiz sonuclar1 Cizelge 9°da verilmistir.
Cizelge 10-19°de ise kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis 6 giinliik kizartma
calismasina ait fiziksel ve kimyasal sonuclar karsilastirilmistir. Bu amagla Tukey ¢oklu
karsilagtirma testinden yararlanilmistir. Bu ¢izelgelerde, ayni siitundaki biiyiik harfler
Tukey testiyle o analiz i¢in o yagda giinleri karsilastirirken, ayni satirdaki kiiclik harfler
aynt giinde alt1 yag Ornegini (kontrol, dogal zeolit, karasu modifikasyon, asit
modifikasyon, siklodekstrin modifikasyon ve tween 80 modifikasyon) birbiriyle

karsilagtirmaktadir.

Cizelge 10-11°de kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartma yaglarma ait
toplam polar madde (%) ve toplam polar madde — prob (%) sonuglar1 karsilastirilmstir.

Goriildigi iizere toplam polar madde degerleri, alt1 farkli adsorbanla muamele edilen
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yagda da kizartma siiresince artig gostermistir. Polar madde oOl¢liimiinde tween 80
modifikasyonu en iy1 sonucu saglarken, kontrol grubu ise polar madde miktar1 en yliksek
olan grup olarak goze carpmistir. Ayrica modifiye edilmis zeolit gruplarinin tamami,
kontrol ve dogal zeolit gruplarina gore daha olumlu sonuclar vermistir. Bilinen kizartma
arastirmalar1 literatiiriiniin hemen hemen tamaminda, toplam polar madde miktarinin
kizartma zamaniyla artis gosterdigi rapor edilmistir. Yagin kullanim Omriiniin hizla
azalmasinda ve kizartilan gidanin daha fazla yag absorbe etmesinde toplam polar
maddelerin ¢ok dnemli etken oldugu daha 6nce de agiklanmistir (Choe ve Min, 2007).
Goriildiugi gibi Ozellikle karasu ve asit modifiye zeolitlerle muamele edilen kizartma
yaglarinda alt1 glin kizartma sonunda biriken TPM diger gruplardan ¢ok daha diisiik
seviyededir. Yani zeolit modifikasyonuyla yagdan TPM’lerin adsorpsiyonunda onemli
basar1 saglanmistir. Yine Cizelge 10 ve 11 birlikte incelendiginde genel olarak prob ile
yapilan Olglimiin kolon kromatografisiyle yapilan Ol¢limlerden daha yiiksek degerler
verdigi goriilecektir. Ancak her bir Olcim kendi i¢inde degerlendirildigi i¢in
karsilagtirmalarda bir sorun olusturmamaktadir. Tiirk gida kodeksine gore (TGK, 2007),
bir kizartma yaginin toplam polar madde igerigi %25°1 astiginda yasal olarak kullanilmasi
engellenmistir. Buna gore kontrol, dogal zeolit ve karasu modifiye gruplar1 3. giin sonunda
yasal limiti agmistir. Benzer sekilde findik yagmnin tanimlanan kosullarda yaklagik 15-20

saat arasinda kizartma 6mrii oldugu da ortaya ¢ikmaistir.
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Cizelge 10. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait toplam polar madde (%) sonuglar1

Toplam Polar Madde (%)

Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
1 12,13+0,03 Ea 10,73+1,04 Ea 6,80+£0,06 Db 7,56+£0,16 Eb 7,54+0,39 Eb 4,09+0,06 Ec
2 14,90+0,07 Eab 18,99+0,15 Da 11,83+0,94 Db 14,34+1,04 Dab 10,63+0,48 Eb 10,33+£1,96 Db
3 29,01+1,03 Da 23,53+0,71 Db 18,38+1,15 Ccd 21,66+0,08 Cbc 16,05+£0,41 Dd 12,80+0,64 Dd
4 42,42+0,51 Ca 33,03+0,19 Cb 32,55+0,28 Bb 24,11+1,09 Cc 23,04+0,34 Cc 21,91£1,07 Cc
5 55,09+1,45 Ba 50,45+1,00 Ba 38,12+1,80 Bb 33,87+0,39 Bb 36,45+0,89 Bb 31,97+0,75 Bb

6

67,06£1,75 Aab

70,22+1,48 Aa

58,17£1,15 Acd

44,60+0,78 Ae

61,58+1,30 Abc

51,72+1,47 Ade

*Ayni siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastiriimalarini

gostermektedir.

**Ayni satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dlciilen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki

karsilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 11. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait toplam polar madde — prob (%) sonuglar1

Toplam Polar Madde - Prob (%)

Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
1 13,00+0,20 Fa 12,12+0,12 Fb 13,37+0,12 Fa 13,50+0,20 Fa 13,50+0,00 Fa 12,87+0,12 Fa
2 17,50+0,29 Ea 15,87+0,31 Eb 16,75+0,14 Ea 17,50+0,20 Ea 15,87+0,12 Eb 15,50+£0,20 Eb
3 23,50+0,20 Da 22,00+0,41 Dbc 22,12+0,43 Dabc 20,12+0,24 Dde 20,87+0,12 Dcde 20,25+0,32 De
4 30,37+0,12 Ca 29,62+0,24 Cab 29,12+0,12 Cb 26,37+0,31 Cc 29,75+0,32 Cab 26,25+0,14 Cc
5 53,62+0,12 Ba 45,75+0,14 Bb 41,87+0,12 Bd 37,00+0,41 Be 43,75+0,14 Bc 33,62+0,55 Bf
6 84,50+0,20 Aa 77,25+0,32 Ab 64,50+0,20 Ad 54,37+0,24 Af 73,62+0,12 Ac 60,37+0,12 Ae

*Ayn1 siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag oOrneginde Olgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilagtirilmalarmi
gostermektedir.

**Ayni satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dlciilen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki
kargilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 12°de kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartma yaglarina ait
serbest asitlik (% Oleik asit) sonuclar1 karsilastirilmistir. Alt1 farkli yag orneginde de,
kizartma siiresince serbest asitlik miktarinda artig gézlemlenmistir. Sonuglar yayinlanmis
literatiirle tamamen uyumludur. Kizartma yaglarinda ytiksek sicaklikta, kizartilan gidadan
¢ikan su buharinin da etkisiyle yag hidrolizi olusmaktadir (Choe ve Min, 2007). Toplam
polar madde (% TPM)’de oldugu gibi serbest asitlik dl¢ciimiinde de en olumlu sonucu tween
80 modifikasyonu vermistir. Oleik asitle 6lciilen adsorpsiyon kapasitesinde de (Cizelge 8)
en yiiksek degeri tween 80 ile modifiye edilmis zeolit gostermistir. Bu modifikasyonun
serbest asitlik giderimi i¢in ¢ok etkili oldugu sonucu c¢ikarilabilir. Ayrica zeytin karasuyu
ile yapilan modifikasyonda kizartmanm ilk giinlerinde serbest asitlik miktarinin diger
gruplara oranla daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bunun sebebinin, zeytin karasuyundan
findik yagina bir miktar asitligin gegmesi olarak tahmin edilmektedir. Kizartma yaglari i¢in
serbest asitlik degerinde herhangi bir yasal limit belirtilmemistir. Ancak calismalarda

%?2’nin lizerine ¢ikmamas1 Onerilmistir. Burada hicbir grupta bu degere ulagilmamastir.
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Cizelge 12. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait serbest asitlik sonuglari

Serbest Asitlik (%0leik Asit)

Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
1 0,25+0,01 Fb 0,25+0,01 Eb 0,33+0,01 Ea 0,20+0,01 Fc 0,16+0,01 Fd 0,17+0,01 Ed
2 0,36+0,01 Ea 0,24+0,01 Ec 0,34+0,01 Ea 0,30+0,01 Eb 0,21+£0,01 Ec 0,25+0,01 Dc
3 0,48+0,01 Da 0,34+0,01 Dc 0,46+0,01 Da 0,39+0,01 Db 0,29+0,01 Dd 0,29+0,01 Cd
4 0,75+£0,01 Ca 0,41+0,01 Cd 0,63+£0,01 Cb 0,47+£0,01 Cc 0,41+0,01 Cd 0,31+0,01 Ce
5 0,99+0,02 Ba 0,61+0,01 Bc 0,78+0,02 Bb 0,78+0,02 Bb 0,61+0,01 Bc 0,42+0,02 Bd
6 1,17+0,01 Aa 0,71£0,01 Ac 1,05+0,02 Ab 1,19+0,01 Aa 1,19+£0,01 Aa 0,76+0,01 Ac

*Ayn1 siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag oOrneginde Olgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilagtirilmalarmi

gostermektedir.

**Ayni satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dlciilen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki
kargilastirilmalarini gostermektedir.
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Cizelge 13°de kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartma yaglarina ait
konjuge dieonik asit sonuglar1 karsilastirilmistir. Konjuge dieonik asit degerleri, tiim
gruplarda kizartma siliresince artmustir. Bu bulgu da mevcut literatiirle benzerlik
gostermektedir. Bir arastirmada, aycicegi yaginda yapilan patates kizartmasiyla % konjuge
asit miktar1 0,183’ten 1,121°e kadar yiikselmistir (Anonim8, 2009). Bu arastirmada ise,
konjuge dieonik asit sonuglarinda, tipki polar madde ve serbest asitlik dl¢timlerinde oldugu
gibi en olumlu sonucu tween 80 modifikasyonu vermis olup, kontrol grubuna ait yaglarda
ise bu deger diger gruplara oranla daha yiiksek tespit edilmistir. Konjuge dienler yagda
ikincil oksidasyonun seviyesi bildiren oksidasyon iirlinleridir. Kizartma sirasinda olusan
primer oksidasyon TUriinleri uygulanan yiiksek sicakligin etkisiyle pargalanmaktadir.
Dolayisiyla peroksit sayisi degerinin kizartma yaglarinda oksidasyonun seviyesinin
belirlenmesi i¢in uygun olmadigi ve konjuge dien Ol¢limiiniin daha iyi sonug¢ verecegi

bildirilmistir (Choe ve Min, 2007).
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Cizelge 13. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait konjuge dieonik asit sonuglari

Konjuge Dieonik Asit (%)

Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
1 0,36+0,01 Fb 0,41+£0,01 Fab 0,40+0,01 Fab 0,42+0,01 Fa 0,37+0,01 Fb 0,39+0,01 Eab
2 0,79+0,01 Eb 0,75+0,01 Eb 0,59+0,01 Ecd 0,91+0,01 Ea 0,55+0,01 Ed 0,61+£0,01 Dc
3 1,10+£0,03 Da 1,08+£0,01 Da 0,89+0,01 Db 1,02+0,02 Da 0,91+0,01 Db 0,80+0,02 Cc
4 1,47+0,03 Ca 1,23+0,01 Cd 1,23+0,01 Cd 1,31+£0,02 Cbc 1,35+0,01 Cb 1,27+0,01 Bced
5 1,75+0,01 Ba 1,76+0,01 Ba 1,28+0,02 Bd 1,62+0,01 Bb 1,44+0,01 Bc 1,30+0,01 Bd
6 2,19+0,03 Aa 1,99+0,02 Ab 1,83+0,01 Acd 1,87+0,02 Ac 1,76+0,01 Ad 1,63+0,01 Ae

*Ayni siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastiriimalarini
gostermektedir.

**Ayn1 satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag drneginde dlciilen degerlerin ayn1 kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki
karsilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 14’de kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartma yaglarma ait
viskozite Ol¢limii sonuglar1 karsilastirilmistir. Findik yagma adsorban muamelesinin,
kizartma isleminin ilk 4 giliniinde viskozite degerini diisiirmedigi gézlemlenmistir. Ancak
5. ve 6. giinlerdeki yag orneklerini kiyasladigimizda, kontrol grubuna ait yag 6rneklerinin
viskozite degerinin diger gruplardan daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Calismada, HCI
modifikasyonu ile muamele edilen yagda, viskozitede kizartma siiresince olusan farkliligin
biiylikliigiiniin en az oldugu belirlenmistir. Al-Harbi ve Al-Kabtani (1993)’ye gore
viskozitenin artmasi, oksidasyon ve polimerizasyonun oldukga yiiksek bozucu etkilerinden
dolay1 gerceklesmektedir. Yaglarda viskozitenin artmasi, yag asitleri arasinda yiiksek
molekiil agirlikli bilesenlerin (karbon-karbon ve/veya karbon-oksijen-karbon kopriileri)
meydana gelmesine neden olan polimerizasyonun bir sonucu olmaktadir. Kizartma yagimin

viskozitesi kizartma siiresinin uzunluguyla beraber artmaktadir (Chatzilazarou ve ark.,

2006).
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Cizelge 14. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait viskozite 6l¢timii sonuglar1

Viskozite (cP, 25°C)

Giln

Kontrol

Dogal Zeolit

Karasu Mod.

Asit Mod.

Siklodekstrin Mod.

Tween 80 Mod.

1
2
3
4
5
6

67,67+0,28 Db
73,08+1,03 Dc
86,62+0,54 Db
113,93+1,30 Cb
226,90+4,88 Ba
825,50+13,50 Aa

70,60+1,65 Eb
75,82+0,94 Dbc
86,30=1,53 Db
103,55+£2,49 Cc
157,88+1,29 Bce
386,78+6,04 Ac

72,42+0,81 Db
78,17+0,35 CDb
85,18+1,46 CDb
99,10+0,64 Cc
131,67+3,79 Bde
247,20+£10,70 Ad

71,25+1,56 Eb
76,72+1,05 Dbc
83,07+0,33 Db
97,32+1,13 Cc
118,08+1,87 Be
185,28+5,68 Ae

88,60+1,79 Da
92,95+1,48 Da
103,20+2,70 Da
130,75+4,27 Ca
187,58+3,31 Bb
471,38+ 6,32 Ab

85,20+0,64 Da
89,62+0,69 Da
97,15+0,31 Da
115,05+0,72 Cb
144,15+£2,79 Bed
282,75£9,21 Ad

*Ayn1 siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastiriimalarini
gostermektedir.

**Ayn1 satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dlciilen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki
karsilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 15’de kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartma yaglarma ait
bulaniklik 6l¢timii sonuglar1 verilmistir. Elde edilen sonuglarda, gruplar arasindaki
bulaniklik degerleri degiskenlik gostermektedir. Kontrol, dogal zeolit ve HCI
modifikasyon gruplarinda baslangigtaki bulaniklik degeri kizartma siiresince yiikselmis
olup, diger gruplara ait yaglarda ise baslangigtaki bulaniklik degeri kizartma siiresince
once diismiis daha sonra yiikselmistir. Bulanmiklik Olgiimlerinde, zeytin karasuyu
modifikasyonu ile diger gruplar arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark bulunmaktadir.
Zeytin karasuyu muamelesinin, kizartma siiresince yagin daha berrak kalmasina yardimci
oldugu belirlenmistir. Asit modifiye zeolitle muamele edilen yaglarda bulaniklik istatistik
olarak onemli dl¢iide yiiksek bulunmustur. Yapilan gozlemler, bu modifikasyon isleminin
zeolitin pargacik biytikligilinii iyice kiicllttiiglinii ortaya koymustur. Adsorban madde
yagdan adi filtre ile ayrildigi i¢in, iyice pargalanmis ve boyutu olduk¢a kiiciilmiis bazi
zeolit partikiillerinin filtreden ge¢cmesi olas1 durumlardan birisidir. Ancak bunun tespitine
dair bir calisma yapilmamistir. Kizartma yaginin bulaniklimnin genel olarak kizartma
siiresinin uzunluguyla beraber arttig1 bildirilmistir. Bulanikligin artmasi yagda bozunma

iirlinlerinin ve polimerizasyonun arttig1 anlaminda yorumlanmistir (Mittal ve Paul, 1996).
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Cizelge 15. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait bulaniklik 6l¢iimii sonuglari

Bulaniklik (NTU)

Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
1 0,70+0,02 Eb 0,72+0,02 Db 0,73+0,01 Cb 1,00+0,03 Ea 1,07+0,07 Ca 1,09+0,10 Ca
2 0,79+£0,02 Ed 0,83+0,02 Dd 0,69+0,01 CDe 1,31+0,02 DEa 1,16+0,01 Cb 1,01+£0,04 Cc
3 1,03+0,03 Db 0,88+0,01 Dc 0,66+0,02 Dd 1,74+0,03 Da 1,09+0,06 Cb 1,00+£0,03 Cbc
4 1,37+0,02 Cc 1,63+0,04 Cb 0,54+0,02 Ee 2,81+0,06 Ca 1,09+0,01 Cd 1,13+0,02 Cd
5 1,72+0,01 Bbc 1,91+0,05 Bb 0,95+0,01 Bd 4,224+0,05 Ba 1,56+0,05 Be 1,62+0,15 Bbc
6 3,31+£0,09 Ab 2,66+0,05 Ac 1,20+0,01 Ad 10,40+0,23 Aa 2,79+0,06 Ac 2,86+0,06 Abc

*Ayni siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastiriimalarini
gostermektedir.

**Ayn1 satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dlciilen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki
karsilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 16’da kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartma yaglarmna ait
dumanlanma noktas1 sonuglar1 karsilastirilmistir. Literatiirde findik yaginin dumanlanma
noktas1 221 °C olarak belirtilmistir (Anonim9, 2011). Bu ¢alismada ise, hicbir islem
gérmemis findik yagmin dumanlanma noktas1 239 °C olarak 6l¢lilmiistiir. Dumanlanma
noktalari, tiim gruplardaki yag Orneklerinde kizartma siiresince azalma gostermistir.
Dumanlanma noktasmin korunmasinda en olumlu sonuglari, siklodekstrin ve tween 80
modifikasyonu vermistir. HCl modifikasyonu, bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde
lyilestirme saglasa da, dumanlanma noktasi a¢isindan kontrol yaglarina ait orneklerle
arasinda istatistiksel olarak onemli bir fark bulunmamistir. Dumanlanma noktas1 bir yagin
kizartma yag1 olarak sec¢ilebilmesi ve kullanim dmriiniin belirlenmesi agisindan son derece
onemli bir parametredir. Kodekse gore (TGK, 2007) bir yagmn kizartmalik olarak
kullanilabilmesi i¢in dumanlanma noktasinin 170°C’nin {izerinde olmasi gerekmektedir.
Bu calismada tiim gruplarda dumanlanma noktasi alt1 glinliik kizartma sonunda bile halen
bu degerin iistiinde bulundugu i¢in yasal olarak herhangi bir sorun olusmadigi

belirlenmistir.
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Cizelge 16. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait dumanlanma noktas1 sonuglar1

Dumanlanma Noktasi (°C)

Giln

Kontrol

Dogal Zeolit

Karasu Mod.

Asit Mod.

Siklodekstrin Mod.

Tween 80 Mod.

1
2
3
4
5
6

221,50+0,50 Acd
214,50+0,50 Bbc
211,00£5,00 Bbc
208,50=0,50 Bbc
195,50+2,00 Cb
186,50+1,00 Db

224,00+1,00 Abc
219,00£3,00 ABDb
214,50+£2,50 ABDb
211,00=0,00 BCb
202,50=0,50 CDb
191,50+2,50 Db

226,50+0,50 Ab
211,50+0,50 Bbc
204,00+1,00 CDc

202,00+1,00 CDcd

195,50+4,00 Db
190,50+4,00 Db

219,50+0,50 Ad
206,50+0,50 Bc
204,00+1,00 Bc
196,00+0,50 Cd
186,00+0,50 Dc
184,00+£0,50 Db

235,00+£1,00 Aa
233,00+1,00 Aa
230,50+1,50 Aa
224,50+2,50 Aa
213,50+7,50 Ba
207,00+5,00 Ba

236,50+0,50 Aa
232,50+£2,50 Aba
230,50+£2,50 Aba
227,00£2,00 Aba
222,50+0,50 Ba
210,50+2,50 Ca

*Ayni siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastiriimalarini
gostermektedir.

**Ayn1 satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag drneginde dlciilen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki
karsilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 17-19°de kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait renk
Olciim degerleri verilmistir. L degeri berrakligin bir 6lgiisiidiir ve diismesi berraklikta
azalmaya isaret eder. L degeri O (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda okunmaktadir (Bulut,
2009). L degeri baz alindiginda, siklodekstrin ve tween 80 modifikasyonu ile muamele
edilen yaglar ile diger yag Ornekleri arasinda istatistiksel olarak énemli bir fark vardwr. L
degerinde en olumlu sonuglar, bu iki adsorbanla muamele edilen 6rneklerde goriilmiistiir.
Diger adsorbanlar ile kontrol grubu arasinda ise istatistiksel olarak Onemli bir fark
bulunmamustir (Cizelge 17). Ote yandan aletsel rengin a* (+a* = kirmizi, -a* = yesil) ve b*
(+b* = sari, -b* = mavi) degerlerinde istatistik olarak onemli degisimler daha azdir.
Olgiilen a* degerinde ilk 4 giinde tiim adsorban gruplarmda 6nemli bir diisiis tespit
edilmistir. Ancak 5. ve 6. kizartma giinlerinde adsorban gruplar1 ile kontrol 6rnekleri
arasinda istatistiksel olarak onemli bir fark bulunmamistir (Cizelge 18). Diger aletsel renk
degeri olan b* degerinde ise, genel olarak 4. ve 5. giinlerde ylikselme gozlenmis, yani

yaglarda sar1 renk miktarinda artis meydana gelmistir (Cizelge 19).
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Cizelge 17. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait L degeri sonug¢lar1

L
Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
1 43,57+0,64 Ab 44,23+0,50 Ab 43,86+0,09 Ab 43,98+0,26 Ab 51,86+0,25 Aa 51,67+0,13 Aa
2 43,64+0,42 Ab 44,12+0,11 Ab 43,68+0,71 Ab 43,34+0,10 Ab 50,75+0,28 Aa 51,30+0,26 ABa
3 43,15+0,57 Ab 43,80+0,62 Ab 43,21+0,69 ABbD 42,52+0,13 Ab 51,53+0,23 Aa 52,15+0,31 Aa
4 42,29+0,21 Ab 42,95+0,72 Ab 42,04+1,40 ABb 36,62+0,34 Bc 50,49+0,32 Aa 51,12+0,40 ABa
5 39,99+0,08 Bb 42,10+£0,37 Ab 40,18+0,99 BCb 36,07+0,48 Cc 48,68+0,24 Ba 50,33+0,18 Ba
6 36,68+0,68 Cb 38,03+0,36 Bb 38,14+0,82 Cb 35,65+0,56 Cb 43,93+0,75 Ca 46,30+0,18 Ca

*Ayni siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastiriimalarini
gostermektedir.

**Ayn1 satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dlciilen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki
karsilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 18. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait a* degeri sonuglar1

a*

Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
1 0,53+0,02 Ca 0,26+0,01 Dc 0,34+0,02 Cc 0,36+0,02 Dbc 0,33+0,03 Cc 0,45+0,03 Cab
2 0,47+0,01 Cb 0,01+0,00 Ed 0,27+0,03 CDc 1,29+0,01 Ca 0,09+0,01 CDd 0,03+0,01 Dd
3 0,52+0,01 Cb -0,03+0,01 Ed 0,11+£0,03 Dc 2,044+0,01 Ba -0,06+0,01 Dde -0,12+0,01 De
4 2,18+0,05 Bb 0,63+£0,04 Cc 0,27+0,02 CDd 4,67+0,10 Aa 0,28+0,01 Cd -0,18+0,02 De
5 5,41+0,17 Aa 3,34+0,06 Bc 2,41+0,03 Bd 4,99+0,11 Ab 2,95+0,04 Be 0,77+0,03 Be
6 2,49+0,02 Be 5,45+0,09 Ab 5,15+0,07 Ab 2,12+0,03 Bd 5,98+0,12 Aa 5,93+0,11 Aa

*Ayni siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastiriimalarini
gostermektedir.

**Ayn1 satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dl¢ililen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki

karsilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 19. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait b* degeri sonuglari

b*

Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
1 0,69+0,04 Cb 1,15+0,08 Ca -0,54+0,06 De 0,38+0,04 Ccd 0,46+0,05 Cbc 0,17+0,01 Ed
2 2,224+0,06 Ba 2,334+0,03 Ba 1,05+0,03 Cc 0,99+0,02 Bc 1,63+0,11 Bb 1,96+0,06 CDa
3 3,52+0,05 Aa 2,41+0,03 Bb 1,62+0,05 Be 1,49+0,06 Ac 1,60+0,07 Be 2,27+0,07 Cb
4 3,65+0,13 Aab 3,16+0,04 Ab 2,31+0,12 Ac -0,59+0,06 Dd 3,96+0,19 Aa 3,48+0,03 Bab
5 2,04+0,09 Bd 2,82+0,08 Ac 1,82+0,03 Bd -3,73+0,14 Ee 4,24+0,12 Ab 5,30+0,24 Aa
6 0,36+0,04 Cb -1,08+0,04 EDd -0,81+£0,05 Dd -3,56+0,21 Ee -0,22+0,01 Dc 1,61+0,04 Da

*Ayni siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastiriimalarini

gostermektedir.
**Ayn1 satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dl¢cililen degerlerin ayn1 kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki

karsilastirilmalarint gostermektedir.
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Cizelge 20°de kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis gruplardaki kizartilmis
hamurlarin absorbe ettigi yag miktarlar1 verilmistir. Goriildiigii tizere hem gruplar arasinda
hem de baslangictan 6. giine kadar gilinler arasinda hamurlarin emdigi yag miktarlar:
arasinda istatistik olarak ©nemli farkliliklar bulunmamistir. Bir arastirmada, kizartma
yaglarma adsorban muamelesinin hamurlarin yag emilimini azalttig1 saptanmistir (Bulut,
2009). Ancak bu calismada elde edilen bulgular literatiirde verilen olumlu sonuglarla
ortiismemektedir. Yani adsorben muamelesinin hamurun yag emilimine herhangi bir etkisi

saptanmamistir.
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Cizelge 20. Kontrol ve adsorbanlarla muamele edilmis kizartmalara ait hamurlarin absorbe ettigi yag miktari

Absorbe Edilen Yag Miktar1 (%)

Giin Kontrol Dogal Zeolit Karasu Mod. Asit Mod. Siklodekstrin Mod. Tween 80 Mod.
2 6,09+0,07 Bc 5,10+0,06 Bd 7,63+£0,02 Bb 7,59+0,10 Ab 8,85+0,05 Aa 6,21+0,22 Bc
3 6,72+0,18 Acd 6,09+0,02 Ad 8,47+0,02 Aa 7,96+£0,16 Aab 7,26+0,32 Bbc 4,994+0,01 Ce
4 6,26+0,05 Abd 5,47+0,01 Be 7,44+0,01 Bb 7,46+0,09 Ab 8,194+0,02 ABa 7,17£0,03 Ac
5 5,12+0,03 Cd 5,35+0,16 Bed 7,60+£0,04 Ba 6,31+0,14 Bbc 7,43+0,37 Bab 5,21+0,29 Ccd
6 5,92+0,04 Bced 5,50+0,02 Bd 7,63+0,08 Ba 6,78+0,20 Abb 6,05+0,04 Cc 5,71+0,02 BCcd

*Ayni siitunda biiyiik harflerle gosterilen harfler her bir yag orneginde oOlgiilen degerlerin kizartma giinlerinde karsilastirilmalarini
gostermektedir.

**Ayni satirda kiiclik harflerle gosterilen harfler her bir yag 6rneginde dlciilen degerlerin ayni kizartma giinlerinde farkli gruplar arasindaki
kargilastirilmalarint gostermektedir.
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4.2. Kizartma Yaglarinda Olgiilen Parametrelerin Korelasyonlari

Bu arastirmada kizartma yaglarinda 3 farkli fiziksel 6zellik ve 3 farkli kimyasal
ozellik ile kizartilan hamurlarm absorbe ettigi yag miktarlar1 Ol¢iilmistiir. Kimyasal
ozelliklerden toplam polar madde iki ayri teknikle (prob ve kolon kromatografisi)
olciilmiistiir. Olgiilen 3 fiziksel, 4 kimyasal 6zellik ve absorbe edilen yag miktarlar:
arasindaki korelasyon, kontrol ve her bir adsorban grubu i¢in (dogal zeolit, karasu mod.,

HCI mod., siklodekstrin mod. ve tween 80 mod.) ayr1 ayr1 analiz edilmistir.

Cizelge 21-26’da kontrol ve adsorban gruplarina ait 6rneklerde 6lgiilen analizlere ait
korelasyon verileri bulunmaktadir. Kizartma yaglarinda bozulmanin iyi indikatorleri olan
serbest asitlik, konjuge dienoik asit miktar1 ve toplam polar madde miktarlar1 kuvvetli
pozitif korelasyon gostermislerdir. Ayrica dumanlanma noktasi hemen hemen 6lciilen
diger tiim parametrelerle negatif korelasyon vermistir. Bu durum sunu gostermektedir ki,
yagda kizartma siirecinde olusan bozunmalar yagin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile
pozitif, dumanlanma noktas1 ile de negatif bir korelasyon icerisindedir. Dumanlanma
noktasinin pozitif korelasyon gosterdigi tek parametre ise hamurlarin absorbe ettigi yag
miktar1 olarak belirlenmistir. Gergekten de yapilan ¢alismalar sunu gostermistir ki, yagda
bozunma {riinleri biriktikge, dumanlanma kolaylagmaktadir. Benzer sekilde yagda
cogunlugu polar olan bozunma iiriinleri arttikca yagin kizartilan gidayla temas1 artmakta ve
gidanin yag emilimi dolayisiyla artmaktadir (Blumenthal, 1991; Choe ve Min, 2007).
Fiziksel ozellikler olan bulaniklik ve viskozite ise kendi aralarinda pozitif korelasyon
gostermistir. Yagda biriken bozunma iirtinleriyle (polar maddeler, oksidasyon iiriinleri,
dimerler ve polimerler) yagin viskozitesinin yiikseldigi daha 6nce rapor edilmistir (Paul ve
Mittal, 1997). Bu iki parametre ayrica serbest asitlik, toplam polar madde ve konjuge
dieonik asit gibi parametler ile pozitif korelasyon géstermis olmasina ragmen dumanlanma
noktas1 ve hamurlarin absorbe ettigi yag miktar1 ile negatif korelasyon gostermistir. Burada
belirlenen korelasyonlar laboratuvarimizda daha 6nce yapilmis ¢alismalarla ve yaymlanmis

literatiirle uyumlu bulunmustur (Bulut, 2009).
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Cizelge 21. Kontrol grubuna ait analiz sonuglarinin korelasyonu

Absorbe

S.eﬂ.)eSt Toplam — Toplam ) Bulaniklik  Viskozite Dumanlanma Ed11¢3n
Asitlik (% Polar Polar Konjuge (NTU) (P, 25°C) Noktast (°C) Yag

Oleik Madde Madde- Dienoik ’ Miktari
Asit) (%) Prob (%)  Asit (%) (%)
Serbest Asitlik (% 1 ,991%* ,948 981 907 796 -,969 714
Oleik Asit) ,000%* ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Toplam Polar Madde ,991 1 ,940 981 ,900 792 -,965 -,677
(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Toplam Polar Madde- ,948 ,940 1 926 979 937 -,975 -,579
Prob (%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Konjuge Dienoik Asit 981 981 926 1 ,894 781 -,964 -,759
(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Bulaniklik (NTU) 907 ,900 979 ,894 1 967 -,926 -, 486
,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 016
Viskozite (cP, 25 °C) 796 792 937 781 967 1 -,856 -,350
,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,094
Dumanlar})ma Noktast  _ 969 -,965 -,975 -,964 -,926 -,856 1 720
O ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000

Absorbe Edilen Yag 714 -,677 -,579 -,759 -, 486 -,350 720 1

Miktar1 (%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,016 ,094 ,000

* Korelasyon katsayisi

** p-degeri
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Cizelge 22. Dogal zeolit ile muamele edilen yaglara ait analiz sonug¢larinin korelasyonu

Absorbe
S.eﬂ.)eSt Toplam Toplam ) Bulaniklik  Viskozite =~ Dumanlanma Ed11¢3n
Asitlik (% Polar Polar Konjuge (NTU) (cP,25°C)  Noktast (°C) Yag
Oleik Madde Madde- Dienoik ’ Miktari
Asit) (%) Prob (%)  Asit (%) (%)
Serbest Asitlik 1 974 957 964 958 866 -,966 -427
(% Oleik Asit) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 037
Toplam Polar ,974 1 ,986 ,967 ,973 ,916 -,982 -,524
Madde (%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,009
Toplam Polar
Madde Prob 957 986 1 975 966 966 -971 -427
(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 037
Konjuge
Dienolk Asit 964 967 975 1 931 806 -,968 -,625
(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 001
Bulaniklik 958 973 966 931 | 899 -,961 470
(NTU) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 021
Viskozite (P, g66 916 966 806 899 1 898 304
25°C) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 149
Dumanlanma -,966 -,982 -971 -,968 -,961 -,898 1 544
Noktas1 ("C) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,006
Absorbe Edilen
Yag Miktar: -427 -,524 -427 -,625 -,470 -,304 544 1

(%) ,037 ,009 ,037 ,001 ,021 ,149 ,006
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Cizelge 23. Zeytin karasuyu modifikasyonu ile muamele edilen yaglara ait analiz sonuglarinmn korelasyonu

Toplam Absorbe
Serbest Toplam Polar Konjuge  Bulaniklik  Viskozite = Dumanlanma Edilen Yag
Asitlik (% Polar Madde- Dienoik (NTU) (cP, 25°C)  Noktas1 (°C) Miktar1
Oleik Asit) Madde (%) Prob (%)  Asit (%) (%)
Serbest Asitlik 1 ,989 985 973 783 925 -,856 -,559
(% Oleik Asit) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,005
Toplam Polar ,989 1 ,980 ,989 , 733 ,915 -,879 -,619
Madde (%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,001
Toplam Polar ) )
Modde-Prob 985 ,980 1 958 ,847 964 ,838 527
(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,008
Konjuge ) )
Dienoik Asit 973 ,989 958 1 ,669 ,887 910 615
(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,001
Bulaniklik 783 733 847 ,669 1 885 -,551 215
(NTU) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,005 314
Viskozoite (cP, 925 915 964 887 885 1 -, 746 418
25°C) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,042
Dumanlanma _g56 -879 -,838 -910 -,551 - 746 1 671
Noktas1 (°C) ,000 ,000 ,000 ,000 ,005 ,000 ,000
Absorbe Edilen
Yag Miktar -,559 -,619 -,527 -,615 215 418 671 1
(%) ,005 ,001 ,008 ,001 314 ,042 ,000
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Cizelge 24. Hidroklorik asit modifikasyonu ile muamele edilen yaglara ait analiz sonug¢larinin korelasyonu

Absorbe
S.erl.aes‘f) Toplam Toplam . Bulaniklik  Viskozite ~ Dumanlanma Ed11¢3n
Asitlik (% Polar Polar Konjuge (NTU) (cP,25°C)  Noktas1 (°C) Yag
Oleik Madde Madde- Dienoik ’ Miktari
Asit) (%) Prob (%)  Asit (%) (%)
Serbest Asitlik 1 971 ,996 921 971 979 -,888 -,780
(% Oleik Asit) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Toplam Polar ,971 1 ,972 ,971 ,909 ,925 -,953 -,844
Madde (%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Toplam Polar
Madde-Prob ,996 972 1 ,929 972 981 -,899 -,786
(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Konjuge ) )
Dienoik Asit 921 971 ,929 1 ,837 ,865 ,992 ,904
(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Bulaniklik 971 909 972 837 1 995 -, 785 -,638
(NTU) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,001
Viskozoite (cP, 979 925 981 865 995 1 -,820 -,673
25°C) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Dumanlafgma -,888 -,953 -,899 -,992 -,785 -,820 1 933
Noktast ("C) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
Absorbe Edilen
Yag Miktar -,780 -,844 -,786 -,904 -,638 -,673 933 1

(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,001 ,000 ,000
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Cizelge 25. Siklodekstrin modifikasyonu ile muamele edilen yaglara ait analiz sonuglarinin korelasyonu

Toplam Absorbe
Serbest Toplam Polar Konjuge  Bulaniklik  Viskozite =~ Dumanlanma Edilen Yag
Asitlik (% Polar Madde- Dienoik (NTU) (cP, 25°C)  Noktasi (°C) Miktar1
Oleik Asit) Madde (%) Prob (%) Asit (%) (%)
Serbest Asitlik 1 993 1996 875 958 978 -,897 -,864
(% Oleik Asit) 000 000 000 000 000 ,000 ,000
Toplam Polar 993 1 998 906 940 955 -,907 -,864
Madde (%) ,000 000 000 000 000 000 000
Toplam Polar
Madde-Prob 1996 998 1 896 944 965 -912 -,859
(%) ,000 ,000 000 000 000 000 000
Konjuge
Dienoik Asit 875 906 896 1 721 772 -,885 -,796
(%) ,000 ,000 000 000 000 000 000
Bulaniklik 958 940 944 721 1 982 _784 -796
(NTU) 000 000 000 000 000 000 000
Viskozite (P, 97g 955 965 772 982 1 827 834
25%C) 000 000 ,000 000 ,000 000 000
Dumanlanma -,897 -,907 -,912 -,885 -,784 -,827 1 ,805
Noktast ("C) 000 000 000 000 000 000 000
Absorbe Edilen
Yag Miktar: -,864 -,864 -,859 -,796 -,796 -,834 805 1
(%) ,000 ,000 000 000 000 000 000

64



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Alper DULGER

Cizelge 26. Tween 80 modifikasyonu ile muamele edilen yaglara ait analiz sonuglarmin korelasyonu

Toplam Absorbe
Serbest Toplam Polar Konjuge  Bulaniklik  Viskozite ~ Dumanlanma  Edilen Yag
Asitlik (% Polar Madde- Dienoik (NTU) (cP, 25°C)  Noktasi (°C) Miktar1

Oleik Asit) Madde (%) Prob (%)  Asit (%) (%)

Serbest Asitlik 1 ,965 ,983 ,850 938 ,980 -,949 -, 481

(% Oleik Asit) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 017

Toplam Polar ,965 1 984 939 910 ,949 -,970 -, 462

Madde (%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,023
Toplam Polar 08 4 1 1 ) _ 41

ModdoPoob ,983 98 ,897 95 ,980 ,965 417

(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,043

Konjuge - -

Dionolk Asit ,850 939 ,897 1 755 815 ,904 481

(%) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 017

Bulaniklik 938 910 951 755 1 ,969 -,893 310

(NTU) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,140

Viskozite (cP, ,980 ,949 ,980 815 ,969 1 -,941 331

25°C) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 114

Dumanlagma -,949 -,970 -,965 -,904 -,893 -,941 1 472

Noktas1 ("C) ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,020
Absorbe Edilen -481 -,462 -417 -481 -,310 -,331 472 1

Yag Miktar1 (%) 017 ,023 ,043 017 140 114 ,020
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4.3. Yakin Kizilotesi (NIR) Spektroskopisi ile Elde Edilen Veriler

Yakin kizilotesi spektroskopisi son yillarda gida analizlerinde ¢ok hizli sonug veren
ve on-line monitdr islemleri i¢in de kullamilan bir analiz teknigidir. Yakin kizilotesi
spektroskopisi (NIR), geleneksel metotlardan farkli olarak kimyasal maddelere ihtiyag
duymayan, 6n hazrrlik asamalar1 ¢ok az olan, kalibrasyonuyla uzun siire analizler
yapilabilen, ¢ok hizli ve siirekli analiz imkani1 veren bir analiz yontemidir. Bu teknikte
ornegi tahrip etmeden ve NIR spektroskopisi ile 780-2500 nm dalga boyu araligindaki
elekromanyetik radyasyonun absorpsiyonu temel almmistir. Bu dalga araligindaki
elektromanyetik spektrumun absorpsiyonu ile gida orneklerindeki kalite parametrelerinin
korelasyonlu olmasi1 NIR cihazinin uygun yazilimlarla beraber rutin kullanimimi olanakli
kilmistir. Ayrica ekipman temini ve kurulumu da nisbeten kolay oldugu i¢in endiistriyel
kullanimlar i¢in de son derece uygun olmaktadir. Gida endiistrisinde kullanilan endiistriyel
tip cthazlara kalibrasyon modelleri hazir olarak yliklenmektedir. Laboratuvar tiplerde ise
uygun yazilim ile ve genis veri girisleriyle istenilen kalibrasyon modelleri kolayca
olusturulmaktadir. Temel gida bilesenleri olan kuru madde, yag, protein, laktoz gibi
bilesenler 6rnekte 15-60 saniye gibi ¢ok kisa zamanda dogru bir sekilde 6lctlilebilmektedir.
NIR spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun 780 ile 2500 nm dalga boyu araligindaki
bolgesini kapsamakta ve yap1 igerisindeki O-H, C-H, C-O ve N-H gibi molekiiler baglarin
titresimleri ile ilgili olarak absorpsiyon bantlar1 olusturmaktadir. S6z konusu bolgede
analiz edilecek olan 6rnek yakin kizilotesi isinlari ile karsilastigi zaman, bu baglar
titresimsel enerji degisikliklerine maruz kalmakta ve bunun sonucu olarak da molekiiller
titrestigi zaman NIR bdlgesindeki organik molekiillerin enerji absorpsiyonu meydana
gelmektedir (Ertugay ve Baslar, 2011). Bu calismada kullanilan cihazin analiz

parametreleri Cizelge 27°de gosterilmistir.
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Cizelge 27. Kizartma yag1 6rneklerinin NIR analizinde kullanilan parametreler

Ozellik NIR Bélgesi (cm™) islem RMSEC R’
Serbest Yag 7502-6098 ve 5025.8-

Asitligi (SYA) 4597.6 Spektral veri islemi yok 0,133 0,7951
Konjuge Dien

(KD) 7502-6098 ve 5450-4597.6 Vektor normalizasyonu 0,179  0,8754
Toplam Polar

Madde

(TPM)(kolon) 7502-6800 Spektral veri islemi yok 5,32 0,9124
Toplam Polar

Madde

(TPM)(prob) 7502-6098 Diiz cizgi eksiltme 7,09 0,863

RMSEC: Root mean square calibration error (Kalibrasyon hatasinin ortalama karekokii). R*: dogruluk
derecesi

Bu cihazda kizartma yaglariyla yapilan spektral taramalardan iki tanesi 6rnek

olarak se¢ilmis ve spektrumun goriintiisii Sekil 8’de gosterilmistir.

Ham Yag —

25

Tween -

2n

15

Apsoaice Uis

/\\

12000 11000 10000 2000 3000 7000 000 5000 4000
iauenumiber om-1

10

os

Sekil 8. Taze findik yagi ve tween80 ile modifiye zeolitle muamele edilmis ve alt1 glin

kizartma islemi yapilmis kizartma yaginim NIR spektrumlari.

Bu arastirmada elde edilen tiim yag orneklerinin (her iki tekerriirden ve 6 deneme
grubundan gelen) NIR ile spektral taramalar1 yapilmis ve veriler yazilimda depolanmustir.
Ayn1 6rneklerden her tekerriirde ve paralelleriyle birlikte dl¢iilen kimyasal analiz degerleri
de aym sekilde cihazin yazilimina kaydedilmistir. Daha sonra en uygun istatistik model

olan PLS (partial least squares = kismi minimum kareler regresyonu) segilerek olciilen
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veriler ve NIR spektralar1 arasindaki korelasyon iligkileri belirlenmistir. Boylece hangi
dalga araliginin kizartma yaglarinda hangi tiir verilerin analizinde kullanilabilecegi tahmin
edilmistir. Asagida Sekil 9-12°de serbest yag asitligi, konjuge dien degeri, toplam polar
madde (kolon) ve (prob) Olclimleri icin analitik verilerle NIR spektrasi arasindaki
korelasyon egrileri, tahminin yapildig1 regresyon esitlikleriyle beraber gosterilmistir.
Literatiirde yemeklik yaglarda ¢ok farkli analitik parametrelerin tahmini ve 6l¢limii i¢in
NIR spektroskopisinin  kullanildigina dair c¢alismalar bulunmaktadir. Serbest asitlik,
peroksit sayisi, oleik asit miktari, doymamislik seviyesi, trans asit miktari, polifenol igerigi
gibi parametreler uygun kemometrik istatistik tekniklerin esliginde NIR ile basarili bir

sekilde analiz edilebilmistir (Christy ve Egeberg, 2006; Guardia et al, 2007).

16 R? =0.7951
y=0.8107x + 0.0946

0.8

S.Y.A. (%Oleik Asit)

0.2

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2

NIR Tahmini (%Oleik Asit)

14

Sekil 9. Kizartma yag1 6rneklerinde laboratuvarda dlciilen ve NIR ile tahmin edilen serbest

yag asitligi (% SYA) degerlerinin iligkisi.

Goriildigi gibi NIR modeliyle kizartma yaglarinda serbest asitlik (SYA) neredeyse
%380’lik kesinlikle dogru olarak tahmin edilebilmistir. Kullanilan OPUS yazilimi ve PLS
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istatistik modeliyle NIR spektrumunun 7502-6098 ve 5025.8-4597.6 cm™ aralii
kullanilarak bu tahmin yapilmistir. Literatiirde yemeklik yaglarda farklit modellerle serbest
asitlik tahminleri %99’a varan kesinliklerle tahmin edilebilmistir (Christy ve Egeberg,
2006). Ancak kizartma yaglarinda yapilan ¢alismalar ¢cok smirlidir. Yapilan ilk ¢aligmada
(Blining-Pfaune ve Kehraus, 2001) restoranlardan toplanan kizartma yaglarinda reflaktans
spektroskopisi ile ve PLS modeliyle yapilan analizde SYA %0.03-2.67 (oleik asit)
araliginda ve 5.5 RPD (relative predictive determinants = bagimli tahmin faktorii)
kalibrasyon degeriyle ve toplam polar madde de %7.6-48.1 araliginda ve 5.0 RPD
kalibrasyon degeriyle tahmin edilmistir. Ancak bu calismada 6rnek sayisi en fazla 33
oldugu icin validasyonu yeterli bulunmamistir. Kizartma yaglarinda yakin zamanda
yapilan bir ¢alismada (White ve ark, 2007), yagdaki serbest asitlik %97 gibi bir dogrulukla
ve spektrumun 1,141-1,675 nm araligi kullanilarak belirlenmistir. Bu calismada PLS
modeli ve disari-bir carpraz validasyon kalibrasyonu kullanilmistir. Kizartma yag

orneklerinde 6l¢iilen konjuge dien degerlerine ait veriler Sekil 10°da gdsterilmistir.

.
R? =0.8754
y=0.8872x + 0.1281 .
25
, |
>
d 1.5 -
e
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Sekil 10. Kizartma yag1 orneklerinde laboratuvarda olgiilen ve NIR ile tahmin edilen

konjuge dien (% KD) degerlerinin iliskisi.

69




BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Alper DULGER

Goriildigi gibi findik yagi icin tanimlanan kizartma kosullarinda elde edilen yag
orneklerinde Olciilen konjuge dien degerleri NIR spektroskopisi ile %87 oranindaki bir
dogrulukla tahmin edilebilmistir. Bu tahmin i¢in kullanilan dalga boyu araligi 7502-6098
ve 5450-4597.6 cm™ dir. Daha dnce yapilan bir calismada (White ve ark, 2007) kizartma
yag1 olarak soya yagi kullanilmis ve %KD degeri NIR ile %90 oraninda tahmin
edilebilmistir. Burada su hususlar unutulmamahidir ki, gelistirilen her tahmin model,
kullanilan O6rnegin cinsine, hatta kullanilan cihazin markasma, 6rnek sayisina, Ornek

safligma, secilen en iyi istatistik modeline gore farkhiliklar gosterebilmektedir.

Ayni1 orneklerde kolon kromatografisi ve Testo 265 probuyla Olgiilen toplam polar
madde degerlerine kars1 NIR ile tahmin edilen degerlerin iliskileri Sekil 11 ve 12°de

gosterilmistir.

80 - R2 = 0,9043
y =0.9073x + 2.5542 .

70 -

60 -

50 -

40 -

T.P.M.(%) (k)

30

20 -

10 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80

NIR Tahmini T.P.M. (%)

Sekil 11. Kizartma yag1 orneklerinde laboratuvarda olgiilen ve NIR ile tahmin edilen

toplam polar madde-kromatografi (TPM) degerlerinin iliskisi.
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Sekil 12. Kizartma yag1 orneklerinde laboratuvarda olgiilen ve NIR ile tahmin edilen

toplam polar madde-prob (TPM) degerlerinin iliskisi.

Sekil 11 ve 12°den de goriilecegi lizere kizartma yaglarindaki TPM degerleri NIR
spektroskopisiyle yaklasik %90 ve %86 gibi oranlarla tahmin edilebilmistir. Kromatografik
Slgtim verileri i¢in spektrumun 7502-6800 cm™ dalga araligi veri islemi yapilmadan
kullanilirken, prob ile yapilan TPM &lgiimii verileri igin spektrumun 7502-6098 cm™ dalga
boyu aralig1 ve diiz ¢izgi eksiltme modeli kullanilmistir. Kizartma yaglarinda en 6nemli
kalite kriterlerinden birisi TPM oOl¢iimiidiir. Tiirk Gida Kodeksinde (TGK, 2007) bu
parametre < %25 olarak belirlenmistir. Ister endiistriyel boyuttaki kizartmalarda ister
catering ve fast-food sektoriindeki kizartma islemlerinde yagin TPM degeri bu limiti
astiginda yagin kullanilmamasi gerekmektedir. Dolayisiyla hizli bir 6l¢ctim oldukga faydali
ve pratik olabilmektedir. Yukarida gosterilen verilerden su sonu¢ cikarilabilinir ki, NIR
kizartma yaglarinda SYA, KD ve TPM o6l¢iimii i¢cin ¢ok hizli, dogru, giivenilir ve siirekli-
izleme imkani veren bir analiz teknigi olabilir. Analizler i¢cin 6rnek hazirlama asamasi
gerekmedigi, kimyasal madde gerekmedigi ve analiz siiresi ¢ok hizli oldugu icin gergek-
zamanh kalite kontrol amaglar1 i¢in bu sistemin kizartma endiistrisinde kullanilmasi
miimkiindiir. Cok daha fazla 6rnek veri girisi ile kullanilan modelin tahmin kapasitesinin
artacagl ve %90’ m lzerine ¢ikacagi oldukca olasidir. Dolayistyla hem rutin analizler ve

kontroller hem de endiistriyel on-line monitor sistemleri icin NIR analizi onerilebilinir.
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BOLUM 5

SONUCLAR ve ONERILER

Laboratuvarimizda daha 6nce yapilan bir ¢alismada (Bulut, 2009) dogal zeolit ilk
defa kizartma yagi adsorban materyali olarak kullanilmistir. O calismadan elde edilen
olumlu sonuglar bu arastirmanin yapilmasini tesvik etmistir. Bu ¢alismada dogal zeolit tek
basma kizartma adsorbani olarak kullamilmistir, ancak yagdaki bozunma iriinii maddeleri
daha 1y1 adsorplayacagi diisincesiyle dogal zeolite bazi1 yiizey modifikasyon islemleri
uygulanmistir. Calismada kontrol (adsorban muamelesi yok), dogal zeolit, karasu ile
modifiye zeolit, asit ile modifiye zeolit, siklodekstrin ile modifiye zeolit ve tween 80 ile
modifiye zeolit olmak iizere 6 deneme grubu bulunmaktadir. Yontem kisminda tanimlanan
kosullarda alt1 ardisik giin boyunca kizartma islemi yapilmis ve yaglarda ve kizartilan

hamurda bazi analizler ger¢eklestirilmistir.

En basta modifiye zeolitlerin ve dogal zeolitin adsorpsiyon kapasiteleri dl¢iilmiis ve
en yiiksekten diisiige dogru soyle siralandigi belirlenmistir; tween 80 > asit > karasu >
siklodekstrin > dogal. Baglama kapasitesi, serbest oleik asiti baglama cinsinden
Olciilmiistiir. Calismada kullanilan rafine findik yaginin da kizartma islemi 6ncesinde bazi
parametreleri  Olgiilmiistiir. Taze findik yaginin dumanlanma noktasinin 239 °C,
viskozitesinin 67,8 cP, toplam polar madde iceriginin % 2,69 ve serbest asitliginin de %
0,14 oldugu belirlenmistir. Bu degerler ile findik yagmnin ¢ok iyi bir kizartma yagi

olabilecegi degerlendirilmistir.

Kizartma yaglarinda yapilan analizlerde, TPM degerinin en iyi karasu ve asit
modifiye zeolit gruplarinda korundugu goézlenmistir. Tiim gruplarda, beklendigi gibi
kizartma siiresince artan TPM degeri asit, siklodekstrin ve tween 80 modifiye gruplarda 4.
gilin sonunda, diger gruplarda ise 3. giin sonunda TGK’inde belirlenen limit deger olan
%25 seviyesini agmustir. Dikkat ¢eken bir diger husus sudur; prob ile Slgiillen TPM
degerleri kolon kromatografisiyle Olglilenden biraz daha yiiksek bulunmustur, ancak
sonuglar tamamen benzer degisimleri gostermistir. Serbest asitlik degerinde de kizartma
siiresince olagan artig olusmustur, ancak modifiye zeolitlerle muamele edilen gruplardaki
artis kontrolden ¢ok daha az ger¢eklesmistir. Burada en iyi sonucu tween 80 ile modifiye

zeolit gostermistir. Hicbir deneme grubunda alt1 giin kizartma sonunda serbest asitlik
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%2’yi agsmamistir. Konjuge dien 6l¢limlerinde de benzer sonuglarla karsilasilmistir. En iyi
netice tween 80 modifiye zeolitle almmis ve kontrol grubu hari¢ digerlerinde islem
sonunda %2 degeri asilmamistir. Kizartma yaglarinin 6l¢iilen viskozite degerlerinde en az
artis asit modifiye grupta, en fazla artis ise kontrol grubunda olmustur. Diger tiim deneme
gruplarindaki 6l¢iim kontrolden daha diisiik bulunmustur. Bulaniklik 6l¢iimiinde ise asit
modifiye grup hepsinden yiiksek deger vermistir. Ote yandan karasu modifiye grup ise en
diisiik bulaniklik degerini gostermistir. Diger deneme gruplarinda kontrolden daha diisiik
degerler, kizartma siiresince artig gOstermistir. Asit modifiye zeolitin partikiil
biiytikligliniin cok kiictildiigi ve kullandigimiz adi filtre kagidindan bazi pargaciklarin
yaga gecmis olabilecegi degerlendirilmistir. Dumanlanma noktasi 6l¢iimlerinde ilgi ¢ekici
sonuglar ¢ikmistir. En iyi degerler siklodekstrin ve tween 80 modifiye zeolitlerle alinirken,
asit modifiye zeolit ve kontrol birbirine denk sonuglar vermistir. Tiim deneme gruplarinda
dumanlanma noktas1 kizartma siiresince diigsmiistiir, ancak higbir grupta kritik deger olan
170 °C’nin altma inmemistir. Parlakligin bir dlgiisii olan aletsel renk degerlerinden L
degerinde kizartma siiresince diisiis olmakla beraber en iyi sonuglar siklodekstrin ve tween
80 modifiye gruplarda goriilmiistiir. Benzer sekilde kizartma siiresince a* degerinde
genelde artis ve b* degerinde ise diislisler gozlenmistir. Kizartilan hamurlarin emdigi yag
miktarlar1 arasinda hem deneme gruplar1 hem de giinler arasinda bir fark bulunmamustir.

Genelde %5-8,8 arasinda yag absorpsiyonu belirlenmistir.

Kizartma yagi orneklerinde olgiilen fiziksel ve kimyasal parametreler arasindaki
korelasyon analizleri sonucunda genel olarak toplam polar madde ile serbest asitlik,
viskozite, konjuge dienoik asit ve bulaniklik arasinda 6nemli korelasyonlar belirlenmistir.
Onemli bir sonu¢ olarak dumanlanma noktasi diger parametrelerin hemen tamamiyla
negatif korelasyon gostermistir. Ayrica hamurun absorbe ettigi yag diger parametrelerle
onemli korelasyonlar gostermemistir. Sonug olarak kizartma yaginda TPM, serbest asitlik,

viskozite gibi dl¢iimlerle bozunma orani dogru bir sekilde belirlenebilir.

Bu calismada elde edilen 72 kizartma yag ornegi NIR spektroskopisi ile de
Ol¢tilmiistiir. Diger analizlerden elde edilen veriler cihazin yazilimina yiiklenmis ve taranan
spektrum ile PLS analizi yapilarak 6l¢lilen parametreleri en iyi tahmin eden dalga araliklar:
ve veri isleme yoOntemleri belirlenmistir. Buna gore serbest asitlik %79 dogruluk
derecesiyle (R* = 0,79), TPM %90 ve TPM-prob ise %86 dogruluk derecesiyle ve konjuge

dien degeri ise %87 dogruluk derecesiyle belirlenebilmistir.
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Yukarida Ozetlenen genel bulgulara dayanilarak bu g¢alismadan asagidaki genel

sonuglar ve Oneriler ¢ikarilabilinir;

1. Kizartma yag1 adsorban maddesi olma potansiyeli bulunan dogal zeolitin 4 farkl
teknikle modifikasyonu, zeolitin bu 0Ozelliginin gelismesine neden olmustur.
Ozellikle tween 80 ile modifiye edilmis zeolitin oldukga basarili sonuglar verdigi
gdzlenmistir. Ulkemizde olduk¢a genis dogal yataklar1 bulunan zeolitin farkl:

amagclar i¢in kullaniminin iilke ekonomisine fayda saglayacagi beklenebilir,

2. Kizartma yagi adsorbanmi olarak kullanilmak iizere dogal zeolit yeni gelisen
tekniklerle de (nanoteknoloji) modifiye edilebilir. Ozellikle yiizey afinitesi ve
porluluk durumu, baglanacak hedef maddelere gore gelistirilebilir. Bu oncii

calisma bu konuda 6nemli basarilar saglanacagini zaten ispatlamastir,

3. Kuvvetli asitle (HCI) kaynatarak yapilan asit modifikasyonunda zeolitin dogal
yapist bozulmus ve partikiil biiyiikliigii onemli oranda kii¢iilmiistiir. Ancak bu
modifikasyonda da cok 1yi sonuglar elde edilmistir. Sadece filtrasyonda sorun
yasanmistir. Buradan bu tarzda hazirlanan zeolitin mikroskobik ve yapisal

ozelliklerinin arastirilma ihtiyaci belirlenmistir,

4. Onceki caligmalarla benzer sekilde TPM 6lgiimiinii ¢ok hizli yapan prob
tekniginin (Testo 265 veya benzerleri) resmi Ol¢iim teknigi olan kolon
kromatografisiyle ¢ok yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir. Yani olduk¢a zaman
alan, zahmetli ve kimyasal madde sarfiyati1 fazla olan kolon kromatografisi

teknigi yerine basariyla ikame edilebilir,

5. Bu calismada rafine findik yagmin 3-4 giin (yaklasik 15-20 saat) kizartma
islemine dayandigi goriilmiistiir. Bu kizartma kosullarinda findik yaginin iyi bir
kizartma yagi oldugu degerlendirilebilinir. Laboratuvarimizda daha 6nce yapilan
ve ayni kosullarda gerceklestirilen kizartma caligmalarinda rafine pirina yaginin

ve ay¢icegi yaginin biraz daha fazla kullanim 6mrii oldugu belirlenmistir,

6. Bu arastirmada yapilan 6lgtimlerde kizartilan hamurlarin yag emiliminin deneme
gruplar1 arasinda ve giinler arasinda istatistik olarak farksiz oldugu ve %5-8,8
arasinda oldugu bulunmustur. Benzer sekilde daha dnce aycicek yagi ve rafine
pirina yagiyla benzer kosullarda yapilan ¢alismada, hamur yag emiliminin %15-

25 arasinda oldugu bulunmustu. Bu konuda kontrollii bir karsilastirma caligmasi
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yapilacaktir. Ancak genel olarak findik yaginda kizartilan hamurun daha az yag

emdigi goriilmiistiir,

Yapilan NIR 6l¢timii 1lgi ¢ekici sonuglar ortaya ¢ikarmistir. Kizartma yaglarinin
onemli parametreleri olan SYA, TPM ve KD degerleri olduk¢a dogru olarak
tahmin edilmistir. NIR saniyeler icinde ve siirekli (on-line) 6l¢iim yapabilen bir
cthazdir. Cihazin yazilimina gergek analiz sonuglar1 yiiklenirse uygun istatistik
modeller ve yazilim kullanilarak, daha sonra yiizlerce 6l¢tim dakikalar i¢ginde
cok dogru sonu¢ verecek sekilde gerceklestirilebilir. Elde ettigimiz sonuglar
endiistriyel kizartma islemlerinin kurulacak NIR sistemiyle siirekli 6l¢iim yapma
imkan1 verdigini gostermistir. NIR ile 6l¢iim ¢ok az oOrnek gerektirmesi,
kimyasal madde ihtiyact bulunmamasi, siirekli analiz imkanmi saglamasi,
dogruluk oraninin yiiksek olmasi, Ornekte deformasyon yapmamasi gibi

avantajlara da sahiptir.
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