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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
Ham Zeytinyaginin Ultrases Etkisi Altinda Asitliginin Giderilmesinin Arastirilmasi
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Siikran KULEASAN
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Yapilan bu ¢alismada zeytinyagmin asitliginin ultrasonik su banyosunda ve azot
atmosferinde, adsorbantlara tutturulmus alkalilerle giderilmesi  amag¢lanmistir.
Notralizasyon sonucunda olusan sabun ve adsorbant ise santrifiijle ayrilmistir. Calismada
adsorbant olarak kizelgur, alkali olarak sodyum hidroksit kullanilarak notralizasyon islemi
%50 giicte iki farkli konsantrasyon ve siirede gergeklestirilmistir. En uygun sartlari saglayan
degerler A4 uygulamasma ait %6,57 (%10 eksik) konsantrasyon ve 5 dk’lik islemlerde
gerceklesmistir. Mevcut sartlarda yapilan islemler sonucunda zeytinyaginin %3,5 olan
serbest yag asitligi %0,186’ya disiiriilmiistiir, konvansiyonel yontemin uygulandig: kontrol
grubunda ise bu deger %0,227 olarak hesaplanmustir. Peroksit degeri ve sabun degeri
analizlerindeki sonuglar sirasiyla 38,532 meqO./kg ve 22,224 ppm bulunmus; kontrol
grubundaki degerler ise 30,003 meqO2/kg ve 42,403 ppm olarak hesaplanmustir. Ultrases
uygulanmis zeytinyagindaki peroksit miktar1 kontrol grubuna gore yiiksek ¢ikarken sabun
miktarinda azalma meydana gelmistir. Ultraviyole 1sikta 6zgiil sogurma analizinde 232
nm’de Olgiilen deger 2,850, 270 nm’de 6l¢iilen deger ise 0,136 olarak tespit edilirken kontrol
grubuna ait bu degerler sirasiyla 3,505 ve 0,166 olarak saptanmustir. Toplam fenolik madde
miktar1 analizi sonuglarinda ultrases uygulanmis zeytinyagindaki deger 23,679 (mg/kg gallik
asit esdegeri), kontrol grubunda 4,428 (mg/kg gallik asit esdegeri) olarak bulunmustur.
Ultrases esliginde yapilan nétralizasyon sonucu elde edilen verim A4 uygulamasinda
%78,57 (m/m) olarak, kontrol grubunda ise %56,52 olarak tespit edilmistir. Ultrases
esligindeki notralizasyon sonucunda fazladan alkali kullanimina gerek kalmamistir;
ndtralizasyon i¢in gerekli islem siiresi kisalmis, su ve enerji tasarrufu saglanmistir. Ayrica
zeytinyagiin fenolik madde miktar1 daha iyi korunmustur.

Anahtar Kelimeler: Zeytinyagi, ultrases, Kizelgur, adsorbant, diatome topragi, Kil,
ultrasonik su banyosu

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinatorliigli Birimi tarafindan 0299-YL-16 proje numaras: ile desteklenmistir.

Vi



SUMMARY
M. Sc. Thesis
Investigation of Deacidification of Crude Olive Oil by Ultrasound Effect
Keziban GOKALP

Mehmet Akif Ersoy University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Siikran KULEASAN

December, 2017

In this study, it is aimed to remove the acidity of crude olive oil in an ultrasonic water
bath under nitrogen gas atmosphere by alkali attached adsorbents. Adsorbent and the soap
which was formed as the result of neutralization reaction separated by centrifugation. In the
study, kieselguhr was used as an adsorbent, and sodium hydroxide was used as the alkali;
the neutralization was carried out at two different concentrations, times and of 50% power.
The values that provided the most favorable conditions were determined for the A4
application with a concentration of 6,57% (10% less than required) and in 5 min. As a result
of the current conditions, the free fatty acid content of olive oil was reduced from 3,5% to
0,186% and in the control group where conventional method was applied this value was
determined as 0,227%. The results of peroxide value and soap value analysis were
determined as 38,532 meqO./kg and 22,224 ppm, respectively; the values in the control
group were also determined as 30,003 meq O./kg and 42,403 ppm, respectively. The
peroxide value in the olive oil treated with ultrasound was higher than the control group,
while the amount of soap decreased. In the ultraviolet light specific absorption analysis, the
value measured at 232 nm was determined as 2,850 and the value measured at 270 nm as
0,136, while the values for the control group were determined as 3,505 and 0,166,
respectively. The total phenolic content was 23,679 mg/kg gallic acid equivalent in the
ultrasound assisted neutralized olive oil and 4,428 mg/kg gallic acid equivalent in the control
group. Yield results obtained with ultrasound treated neutralization were 78,57% (m/ m) in
the A4 application and 56,52% in the control group. Neutralization in the presence of
ultrasound did not require the use of excess alkali; the time required for neutralization has
been shortened while the process saved water and energy. In addition, the amount of
phenolic compounds in olive oil was better protected.

Keywords: Olive oil, ultrasound, Kkieselguhr, adsorbent, diatomaceous earth, clay,
ultrasound water bath

The present M.Sc. Thesis was supported by Mehmet Akif Ersoy University Scientific
Research Projects Coordination Office with project number 0299-YL-16.
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1. GIRIS

Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden %2,0’1n lizerinde olan zeytinyaglar1 dogrudan
tilkketilemediginden rafinasyon islemine tabi tutulmaktadir. Rafinasyonun amaci, yagda
bulunan safsizliklardan yagi arindirmak ve besin degerini olabildigince korumaktir.
Rafinasyon islemi, natiirel zeytinyaglari (natiirel sizma ve natiirel birinci zeytinyaglari)
haricinde tiiketime sunulacak tiim bitkisel ham yaglara uygulanan ve ham yaga
tiiketilebilirlik kazandirmak amaciyla yapilan bir islemdir. Ancak rafinasyon sirasinda insan
saglig1 icin zararh olan ve istenmeyen bazi kimyasal bilesenler olusabilmekte, nutrosotik
ozellikte olan minor bilesenlerde ise kayiplar meydana gelmektedir. Yapilan calismalarda
sodyum hidroksit kullanilarak yapilan notralizasyon isleminde asitligi %15’in lizerinde olan
yaglarin noétralizasyonu esnasinda notr yagin da sabunlasmasi sonucu nétr yag kaybi
meydana geldigi, ayrica tokoferol, sterol gibi oksidatif stabiliteyi saglayan temel
bilesenlerde 6nemli kayiplar (%9-21) olustugu bildirilmektedir (Verleyen vd., 2002; Essid
vd., 2006; Naz vd., 2011; Ghazani vd., 2013).

Geligmis tlkelerde notralizasyon islemi sonrasinda atik yikama suyunun yasalar
geregi islenmesi zorunludur. Bu islemin maliyetinin yiiksek olmasi, isletmelere ek bir
maliyet getirmektedir. Sabunun uzaklastirilmasinda kullanilan suyun g¢evresel bir sorun
yaratmasi nedeniyle alkali notralizasyonunda adsorbantlarm kullanimi ile sabun kati bir
sekilde ve etkin olarak notr yagdan alimabilmekte ve boylece atik madde seklinde olusan
yikama suyu miktar1 en aza indirilebilmektedir (Dijkstra, 1999; Drescher vd., 1999;
Hernandez, 2000; Kuleasan ve Tekin, 2008).

Besin degerinin en iyi sekilde korunmasi bakimindan gida iriinlerinin minimal
islenmesine yonelik yeni proseslerin gelistirilmesi dncelikli konular arasinda yer almaktadir.
Ultrases teknolojisinde akustik enerji gidanin biitiiniine hizli bir sekilde transfer olmakta ve
ayn1 zamanda ortamdaki kiitle transferi de hizli bir sekilde gerceklesmekte, molekiillerin
titresimi sonucu da iiniform 1s1 enerjisi ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle gida iirlinlerinin
asgari diizeyde islenmesi i¢in uygun bir proses olarak kullanilabilecegi; bdylece islem
stiresinin kisalmasi, daha yiiksek verim ve daha diisiik enerji tiiketimi ultrases teknolojisinin
sundugu avantajlar olarak bildirilmektedir (Chemat vd., 2004a; Chemat vd., 2004b; Chemat
vd., 2011).



Yapilan tez ¢caligmasmin amaci, yiiksek asitli ham zeytinyaginin serbest asitliginin
alkali yiiklii adsorbantlarla (kizelgur ve silika gibi) ultrases teknolojisi kullanilarak
giderilmesi ve iglemin:

- kisa siirede,

- 1s1tma islemi uygulanmadan,

- ilave alkali kullanmadan,

-notralizasyon sonrasinda yagi yikama islemine gerek kalmaksizin yagin kalite
ozelliklerinin miimkiin oldugunca korunarak yapilmasi;

Elde edilen nétr zeytinyaginda uygulanan yontemin serbest asitlik, kalint1 sabun,
peroksit, UV’de 6zgiil sogurma, verim, siire ve toplam fenolik madde igerigine etkisinin
arastirilmasidir. Yapilan literatiir taramasi sonucunda ultrases esliginde notralizasyon
uygulamasi ile ilgili smirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Tarafimizca yapilan literatiir
taramasi sonucunda alkali ytiklii adsorbant kullanilarak ultrases esliginde gerceklestirilen
notralizasyon uygulamasima rastlanmamis olup, tamamlanan ¢alisma literatiire dnemli bir

katki saglama niteligine sahiptir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1.  Zeytin ve Zeytinyagimin Bilesimi

Zeytinyag1, zeytin (Oleacuropaea L.) agacinin meyvelerinden elde edilen bilesiminde
yiiksek oranda oleik asit bulunduran yemeklik bir yagdir. Ozel aromasi, lezzeti, yiiksek
oksidatif stabilitesi ve saglik lizerine yaptig1 olumlu etkiler nedeniyle zeytinyagina olan ilgi
son yillarda giderek artmaktadir. Yapilan arastirmalara gore zeytin agacinin anavatani kabul
edilen tilkemizde 6zellikle Glineydogu Anadolu bolgemizdeki Sanlurfa, Kahramanmaras ve
Mardin yoresidir. Daha sonrasinda zeytin agact Ege bolgesine ilerlemis, bir taraftan Ege
Adalarina, daha sonrasinda ise Yunanistan, Italya, Fransa, Portekiz ve Ispanya’ya ilerlerken
diger taraftan Suriye, Liibnan, Urdiin, Iran, Irak, Misir, Cezayir ve Fas’a kadar giderek o
bolgelerde de yetistirilmeye baslamistir. Zeytinin anavatani olarak kabul edilen ve
Diinya’nm 6nemli zeytin ve zeytinyag iireticilerinden olan Ulkemizde ise son yillarda
saglanan tesvik ve desteklerle zeytin agaci sayisinda 6nemli artislar kaydedilmektedir (Aksu,
2009; Yorulmaz, 2009).

Zeytin meyvesi %1-2 meyve kabugu (epikarp), %63-86 meyve eti (mesokarp), %10-
30 meyve ¢ekirdegi (endokarp) ve %2-6 c¢ekirdek icermektedir ve icerisinde %40 oraninda
su bulunurken %20-35 oraninda yag igermektedir. Zeytin agaci maksimum 40°C ve
minimum -7°C’ye kadar dayanikli olmasinin yaninda zeytin agacinin ¢evre sartlarma olan
direnci zeytin ¢esitliligine bagh olarak degiskenlik gostermektedir. Yaz aylarinda yagan
yagmur ve bu donemde verilen su zeytin danelerinin irilesmesini saglayarak danelerin
bilinyesindeki yag miktarin1 arttirmaktadir. Zeytin genellikle kumlu, derin, nemli ve besin
maddelerince zengin topraklar1 severken don ve kar tehlikesi olan yiliksek yerler icin uygun
degildir (Basoglu, 2014; Zeytin vd., 2008). Ulkemizde Izmir, Aydm, Mugla, Bursa,
Balikesir, Manisa, Canakkale ve Mersin zeytin iiretiminde 6nemli yere sahip olan
illerimizdir. Son yillarda diinyada saglikli ve dengeli beslenmeyle birlikte uzun yasama olan
ilginin artmasiyla birlikte, zeytin ve zeytinyagi tiiketimi artmustir (Anonim, 2016a). Zeytin,
kansere karsi etkili bircok madde icermesinin yaninda A, D, E ve K vitaminlerini de
icermektedir. Ayrica sindirim bozukluklari, safra kesesi hastaliklari, 6zellikle bagirsak
kanseri ve kalp rahatsizliklarinda etkili bir meyvedir. Besleyici degerinin yiiksek olmasindan
dolayi, yeterli ve dengeli beslenmede onemli bir yere sahiptir. Zeytinin besleyici degerinin
yiiksek olmasi, lif icermesi, protein orani yiiksek bir besin olmasinm yani sira viicuda
alinmasi zorunlu olan aminoasitleri (6zellikle 16sin, aspartik asit, glutamik asit), doymamais

yag asitleri, vitaminler ve temel elementleri icermis olmas1 zeytin ve zeytinyagina olan



ilginin daha fazla artmasina neden olmaktadir (Duran, 2006). Taze sofralik zeytinlerin

bilesimi Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Taze sofralik zeytinlerin bilesimi (%) (Basoglu, 2014)

Bilesim Ogeleri Yesil Zeytin Siyah Zeytin
Su 75,2 71,8
Protein 1,5 1,8
Yag 13,5 21,0
Toplam karbonhidrat 4,0 2,6
Ham seliiloz 1,2 15
Kiil 5,8 2,8
Vitamin A 30,2 60,0
Ca (mg) 8,7 8,7
Kalori (cal) 13,2 19,1

Ulkemizde zeytin iiretimi Ege ve Marmara bdlgelerinde yogunlasmistir. Ege
bolgesinde yaglik zeytinler iiretilirken Marmara bdlgesinde sofralik zeytin iiretiminin hakim
oldugu goriilmektedir. Zeytin iiretimi saglikli beslenmede etkin oldugu kadar, kaynaklarin
degerlendirilmesinde, istihdam olusturmada, diger sanayi kollarina pazar yaratmada ve
yiiksek katma degeriyle tarim ekonomisinde ciddi rolii bulunmaktadir (Anonim, 2001).
Ulkemiz, hem zeytin agac1 sayis1, hem de zeytin {iretimi bakimindan 6nde gelen iilkeler
arasinda yer almaktadir. Tiirkiye’nin zeytinlikleri, alan ve agac¢ sayis1 bakimindan,
uygulanan ¢esitli desteklerle biiyiik bir hizla bliyiime gostermektedir. Ancak iilkemizde agag
basina ortalama zeytin verimi 9-10 kg iken, bu miktar Ispanya’da 25 kg, Italya’da 30 kg
civarmdadir. Ulkemizde iiretilen zeytinin yaklasik %30’u sofralik olarak islenirken, kalan
%70’1 ise yaglik olarak degerlendirilmektedir (Tiirkoglu vd., 2012; Duran, 2006).

Zeytinyag1; sadece zeytin meyvesinden elde edilen, kimyasal higbir islem gérmeden
dogal haliyle tiiketilebilen, oda sicakliginda sivi olan bir gida maddesidir. Zeytinyaglarmin
yag asidi bilesiminin temel 6nemi tekli doymamis yag asit diizeyinin yiiksek olmasidir,
bunlardan biri olan oleik asit zeytinyaginda olduk¢a fazla bulunmaktadir. Zeytinyaginin
temel yag asiti oleik asittir. Zeytinyag1 yapisinda bulunan bilesenler ve oranlar Cizelge

2.2’de verilmistir (Kayahan ve Tekin, 2006; Gergin, 2008).



Cizelge 2.2. Zeytinyag1 yapisinda bulunan bilesenler ve ortalama oranlar1 (Gergin,

2008)
Bilesen Adi Ortalama Miktar
Trigliseritler %99,8
Doymus yag asitleri %14
Palmitik asit %°7,5-20
Stearik asit %0,5-5,0
Tekli doymamais yag asitleri %72
Oleik asit %55-83
Palmitoleik asit %0,3-3,5
Coklu doymamis yag asitleri %12
Linoleik asit %3,5-21
Linolenik asit %0,0-1,5
Tokoferoller (E vitamini) 150 mg/kg
Polifenoller 300 mg/kg
Kolesterol 0

Zeytinyaginin beslenme agisindan 6nemli olan bir diger bileseni de E vitamini olarak
bilinen tokoferoldiir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda E vitaminin yaslanmay1 geciktirdigi
ve kanseri Onledigi saptanmustir. Bu maddelerin disinda steroller (180-260 mg/100g),
hidrokarbonlar (squalen 136-708), beta karoten (3-36 mg/100g), fosfolipidler (40-135
mg/kg), fenolik bilesenler (30-50 mg/kg), triterpenik alkoller (225 mg/kg), alifatik alkoller
(290 mg/100g), renk maddeleri (klorofil: 1-10 mg/kg, feofitinler: 0,2-24 mg/kg), aroma
bilesenleri (250-500 mg/kg) zeytinyaginda bulunan minér bilesenlerdir (Basoglu, 2014).

Zeytinyag1 zeytinlerden yalnizca mekanik sistemler kullanilarak elde edilen ve bu
sekilde tiiketilebilen bir gida maddesi olmasina ragmen tiiketime sunulan zeytinyaglarinin
biiyiik bir kismu da tiiketilebilir hale getirilmesi igin rafine edilmektedir. Bu rafinasyon
islemleri srrasmmda ham zeytinyaginda bulunan fenolik bilesenlerinin 6nemli derecede
kaybolmasina neden olmaktadir. Bu fenolik bilesenler antioksidatif, antimutojenik, anti-
kanserojenik ve anti-glisemik 6zellige sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolayi birgok hastaliga iyi
geldigi bilinmektedir (S6zen vd., 2008; Garcia vd., 2006).

Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden %2,0’1n iizerinde olan zeytinyaglar1 dogrudan
tilketilmediginden dolayi rafinasyon islemi uygulanmaktadir (Kayahan, 2001; Gergin vd.,
2008; Kayahan ve Tekin, 2006). Rafinasyonun amaci, yagda bulunan safsizliklar1 yagdan
uzaklastirmak ve besin degerini olabildigince korumaktir. Rafinasyon islemi natiirel

zeytinyaglar1 haricinde tiiketime sunulacak tiim bitkisel ham yaglara uygulanan ve ham yaga



tiiketilebilirlik kazandirmak amaciyla yapilan islemdir. Rafinasyon isleminde temel olarak 4

asama s0z konusudur bu asamalar (O’Brien, 2009);

e Yapiskan maddelerin alinmasi (Degumming)
e Asitlik giderme (Notralizasyon)

e Agartma (Dekolorizasyon)

e Koku giderme (Deodorizasyon)’ dir.

Yapilan tez ¢alismasinda dogrudan tiiketime uygun olmayan yiiksek asitli ham
zeytinyagmin, besin degerinin ve yagin kalite 6zelliklerinin miimkiin oldugunca korunarak,
asgari diizeyde notralizasyonu hedeflenmistir. Calismada konvansiyonel, alkali yiikli
adsorbantlarla ve ultrases uygulamasi esliginde alkali yikli adsorbantlarla farkl
sicakliklarda notralizasyon uygulanmis ve islem sonrasinda notr zeytinyagiin kalite
ozellikleri ve proses verimi arastirilmistir. Reaksiyon siiresini kisaltmak, kimyasal
sarfiyatin1 ve atik miktarini diisiirmek, kiitle transfer hizin1 arttirmak ve besin degerini en iyi
sekilde korumak i¢in gida iirlinlerinin islenmesine yonelik yeni prosesler gelistirilmektedir,

bunlardan birisi de ultrases teknolojisidir.

2.2.  Ultrases Teknolojisi

Ultrases insan kulaginin duyma araliginin (>16-20 kHz) iizerindeki frekansa sahip
ses dalgasi olup, elastik 6zelliklere sahip herhangi bir kati, sivi ya da gaz ortaminda bir
molekiiliin digerini titrestirmesi seklinde iletilir. Sivi ve gazlarda, molekiillerin titresimi
uzunlamasina dalga seklinde dalga hareketi yoniindedir (Ince vd., 2001; Luque de Castro ve
Priego Capote, 2007).

Ultrases igleminin en temel etki mekanizmasi ise kavitasyondur. Ultrasonik
ortamdaki bir sivida, sonik titresimlerin olusturdugu basmg¢ dalgalari, sikisma-gevseme
dongiileriyle olusan, zaman/frekansa bagimli bir akustik basing olusturur. Uygulanan basing,
dalganin gevseme dongiisiinde olusan negatif basinca esitse, sivi molekiilleri arasindaki
mesafe onlar1 bir arada tutan kritik molekiiler mesafeyi asar ve sivida buhar ve gaz dolu
mikro kabarciklar seklinde bosluklar olusur. Olusan mikro kabarciklar uygulanan ultrasonik
ses dalgasinin yogunluguna bagli olarak biiyiiyerek genisler ve asir1 biiyliyen kabarciklar
daha fazla enerjiyi absorbe edemeyecekleri esige geldiginde siddetle ice dogru patlarlar.

Patlama esnasinda basingla birlikte biiyiikk bir enerji acgiga ¢ikar. Ultrases etkisiyle sivi



icerisinde mikro kabarciklarin olusmas1 kavitasyon olarak isimlendirilmektedir (Ince vd.,
2001; Luque de Castro ve Priego Capote, 2007; Mason, 1999; Tiifekci ve Ozkal, 2015).

Kavitasyonun gelisimi ve ¢okiisii Sekil 2.3°te gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Kavitasyonun gelisimi ve ¢okiisii (Lugue de Castro ve Priego Capote,
2007)

Kavitasyon sonokimyasal kokenli olup laboratuvar ekipmanlari tarafindan iiretilen
sonokimyasal frekanslar genellikle 20 ile 40 kHz arasinda degisir. Sivilarda akustik
kavitasyon bu frekanslarin tizerinde de olusturulabilir. Tibbi tarama, kimyasal analiz vd.
uygulamalarda kullanilan 5 mHz ve tizerindeki yiiksek frekansli ultrases (diisiik genlik ve
glice sahip) uygulamalarinda ise kavitasyon olusmaz (Luque de Castro ve Priego Capote,
2007). Kavitasyon esnasinda gazlarin ve buharlarin kabarciklar ve bosluklar i¢inde hizli
adyabatik sikigmalari, son derece yiiksek enerji ve basing iiretir (5000 °C, 2000 atm). Bu
kavitasyon soguk kaynama olarak tanimlanmaktadir. Bu sekilde tanimlanmasmin nedenti,
kavitasyon esnasinda olusan baloncuklarm boyutunun toplam sivi hacmine gore ¢ok kiigiik
olmas1 ve bu nedenle de ortaya ¢ikan 1sinin ortamda kayda deger bir artisa neden olmadan
cok hizli bir sekilde dagilmasidir. Sivi i¢inde gaz molekiillerinin bulunmas: gerilme
mukavemetini azalttig1; uygulamada ise siv1 i¢inde zayif noktalarin varligindan dolay1 ¢ok
yiiksek basing degerlerinin olugsmadigi (<20 atm) bildirilmektedir (Luque de Castro ve
Priego Capote, 2007).



Ultrasonik giiciin kimyasal reaktivite lizerinde oldukga etkili oldugu, 20 kHz’e yakin
diistik frekansta ultrases uygulamalarmin kavitasyon olusumunu gelistirdigi bildirilmektedir.
Ancak, radikal olusumunun anahtar oldugu reaksiyonlarin olusumunu geceklestirmek,
kolaylastirmak veya hizlandirmak hedefleniyorsa yiiksek frekansta ultrases uygulamalarinin
avantaj sagladig1 belirtilmektedir (Luque de Castro ve Priego Capote, 2007). Ultrases
frekansinin yiikselmesiyle birlikte genlesme ve sikisma fazi kisalir bu nedenle kavitasyon
olusumu i¢in yeterli zaman kalmaz ve kavitasyon olusumu zorlasir. Bundan dolay1 ultrases
uygulamalarinda genellikle 20 ile 40 kHz arasindaki frekans bolgesi kullanilmaktadir.
Radikal olusumunun etkili oldugu reaksiyonlarm olusmasmin gerceklesmesini
kolaylastirmak ve hizlandirmak istendiginde yiiksek frekansta ultrases uygulamasi avantaj
saglamaktadir (Luque de Castro ve Priego Capote, 2007).

Ultrases etkisiyle bir reaksiyonun gergeklesebilmesi, kavitasyon esik degerinin
asilmasinda yeterli bir akustik enerjinin reaksiyon ortaminda mevcut olmasiyla miimkiindjir.
Esik degerinin asilmasiyla birlikte olusan kavitasyon bolgeleri, bir smir degerine kadar
uygulanan ultrasonik enerjinin gii¢ ve yogunlugunun artmasima paralel olarak artmaktadir.
Yiiksek ultrasonik gii¢ uygulamalarinda ¢ok fazla sayidaki kabarcigin olusumu ve bunlarin
kendi i¢ine patlamasmnin, sivi faz igerisinde akustik enerjinin iletiminde bir engel
olusturdugu ve bunun sonucunda reaksiyon verimliliginin diistiigii bildirilmektedir (Luque

de Castro ve Priego Capote, 2007).

2.2.1. Ultrases Uygulamasinin Gida islemede Kullanim Alanlar

Iceriginin dogala en yakm haliyle en iyi sekilde korunmasi bakimmdan gida
triinlerinin asgari diizeyde islenmesine yonelik yeni teknolojilerin gelistirilmesi veya
mevcut bir teknolojinin bir prosese dahil edilmesi oncelikli konular arasinda yer almaktadir.
Ultrases teknolojisinde ses enerjisi gidanin biitiiniine hizli bir sekilde yayilmakta ve ayni
zamanda ortamdaki kiitle transferi de hizli bir sekilde gerceklesmekte, molekiillerin titresimi
sonucunda da homojen bir 1s1 enerjisi ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle gida iiriinlerinin asgari
diizeyde islenmesi i¢in uygun bir proses olarak kullanilabilecegi; boylece islem siiresinin
kisalmasi, verimin artirilmasi ve enerji tiiketiminin distiriilmesi; boylece gida kalitesinin
iyilesmesi ve vitaminlerin kismen korunmasi nedeniyle gida iirliniinde daha az besin kaybi1
ultrases teknolojisinin sundugu avantajlar olarak bildirilmektedir (Chemat vd., 2004a.,
Chemat vd., 2004b., Jahouach-Rabai vd., 2008., Chemat vd., 2011). Ultrases teknolojisinin

gida igleme alanindaki uygulamalar1 Cizelge 2.3’te 6zetlenmistir.



Cizelge 2.3. Gida islemede ultrases uygulamalar1 (Chemat vd., 2011.; Moulton ve
Mounts, 1990.;Vinatoru, 2001.; Kowalskia ve Wawrzykowski 2009.; Roldan-Gutiérrez
vd., 2008.; Fiametti vd., 2011.; Zheng vd., 2012.; Achat vd., 2012.; Su vd., 2013;
Tiifekci ve Ozkal, 2015; Yaman, 2017)

Islemin . Uygulandig1 Gida
Uygulama Prensibi Avantaji Uriinleri
. Islem siiresinin kisalmast, 1s1
.. Tekdiize 1s1 . . N
Pigirme . transferinin ve organoleptik kalitenin  Et, sebzeler
transferi . :
lyilesmesi
Dondurma/  Tekdiize i 31T siesinin kisalmas, gkt sebzeler,
kristalizasyon transferi xristal olusumu, Zyonui meyveler, su
tyilesmesi, sicaklikta hizli diisme tirtinleri
Islem siiresinin kisalmasi, 1s1 Kurutulmus

Kurutma

Salamura

Gaz giderme

Filtrasyon

Kaliptan
¢ikarma

Kopiik
giderme

Emiilsiyon
olusturma

Oksidasyon

Kesme

Ekstraksiyon

Ekstraksiyon

Gliserolizis

Tekdiize 1s1
transferi

Artan kiitle
transferi

Sikistirma-
gaz
basincim
azaltma

Titresim

Titresim

Kavitasyon

Kavitasyon

Kavitasyon

Kavitasyon

Kavitasyon

transferinin ve organoleptik kalitenin
tyilesmesi

Islem siiresinin kisalmas,
organoleptik kalitenin ve {iriin
kalitesinin iyilesmesi

Islem siiresinin kisalmasi, daha iyi

hijyen

Islem siiresinin kisalmasi, daha iyi
filtrasyon

Islem siiresinin kisalmasu, iiriin
kaybin1 azalmasi

Islem siiresinin kisalmasi, daha iyi
hijyen

Islem siiresinin kisalmasi, emiilsiyon
stabilitesi

Islem siiresinin kisalmasi

Islem siiresinin kisalmasi, iiriin
kaybinin azalmasi, hassas ve
tekrarlanabilir kesme islemi

Islem siiresinin kisalmasi, 1s1 ve kiitle
transferinin iyilesmesi, diisiik
sicaklikta ekstraksiyon

Islem siiresinin kisalmasi, 1s1 ve kiitle
transferinin iyilesmesi, diisiik
sicaklikta ekstraksiyon

Islem siiresinin kisalmasu, kiitle
transferinin iyilegsmesi

uriinler (meyveler,
sebzeler)

Sebzeler, et, balik,
peynir

Cikolata, fermente
tirtinler

Icecekler

Pismis iirtinler

Karbonatl
icecekler,
fermente Uriinler
Emiilsifiye gida
tirtinleri
(mayonez)
Alkollii i¢ecekler
(sarap, viski)

Kirilgan tirtinler

(kek, peynir)

Ugucu yag, aroma
maddeleri, Fenolik
bilesiklerin renk
maddesi eldesi
T1ibbi aromatik
bitkilerden
biyoaktif
komponentlerin ve
ucucu yaglarin
elde edilmesi
Mono-digliserit
tretimi




Cizelge 2.3. (Devam)

Islemin . Uygulandig1 Gida
Uygulama Prensibi Avantaj1 Uriinleri
Yiizey temas alaninin ve reaksiyon . |
Enzimatik . etkinliginin artirilmasi, substratin FItOSter.O .
o Kavitasyon o . CET esterlerinin
esterifikasyon enzimin aktif u¢larina erisiminin ..
uretimi
artirilmasi
Islem siiresinin kisalmasi, ylizey
temas alanmin ve reaksiyon
Yapigkan e
. . etkinliginin artirilmasi, yikama ve <
maddelerin Kavitasyon . A Ham soya yagi
S . kurutma islemlerinin elimine
giderilmesi . ey e
edilerek su, enerji tiiketiminin ve
atik miktarinin azaltilmasi
Agartma Kavitasyon ]k)aha i ?bsorpswon hizi ve Kolza yag1
apasitesi
Kavitasyon, Islem siiresinin kisalmasu, kiitle Kekik
Maserasyon artan kiitle  transferinin iyilesmesi, diisiik yapraklarindan
transferi sicaklikta maserasyon ucucu yag eldesi
Si1zma
zeytinyagmin
KaVItaS..y O Fenolik maddelerde kiitle zeytin yap raklar
Maserasyon artan kiitle . A . ile maserasyonu
. transferinin iyilesmesi
transferi sonucu
oleuropeince
zenginlestirilmesi
Giil ugucu yagmin
- - su destilasyonu ile
Ugucu yag . Uf;ucu yagin bulundugu Salg.l elde edilmesinde
. Kavitasyon hiicrelerinin deformasyonu, islem .
ekstraksiyonu e destilasyon
stiresinin kisalmasi .
sliresinin
kisalmasi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Yapilan ¢alismada arastirma materyali olarak rafinajik ham zeytinyagi
kullanilmistir. Ham zeytinyagi S.S. TARIS Zeytin ve Zeytinyag: Tarim Satis Kooperatifi
Birligi’nden temin edilmistir. Ham zeytinyaginin serbest yag asidi i¢erigi %3,500, peroksit
degeri ise 36,820 meqO2/kg olarak saptanmistir. Hava ve nem almamasi igin pet siselere
doldurularak tizerine azot gazi verilmis ve -20°C’de muhafaza edilmistir. Sekil 3.1°de

calismada kullanilan ham zeytinyagi goriilmektedir.

Sekil 3.1. Calismada kullanilan ham zeytinyag1
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Notralizasyon isleminde adsorbant olarak Mohen Kimyevi Maddeler Tic. Ve San.
A.S. (Anonim, 2016b)’ nin {irinii olan kizelgur (CELITE Diatome Filtre Pudralar1)
kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasallar yiiksek saflikta olup Sigma-Aldrich Co.
LLC. veya Merck Millipore, Merck KGaA firtiniidiir.

3.2. Aletler ve Cihazlar

Ham zeytinyagmin nétralizasyonu azot atmosferinde, cam bir erlende ve 40 kHz 253
watt giliciinde olan ultrasonik su banyosunda (WiseClean WUC-D06H, DAIHAN
ScientificCo., Ltd., Kore) gergeklestirilmistir. Sekil 3.2’de ¢aligmada kullanilan ultrasonik

su banyosu goriilmektedir.

Sekil 3.2.Calismada kullanilan ultrasonik su banyosu

Kalmt1 sabun ve adsorbantlar santrifiij ile (NF 800R, Niive Sanayi Malzemeleri
Imalat ve Tic. A.S., Tiirkiye) yagdan uzaklastirilmistir. Calismada kullanilan santrifiij cihazi

Sekil 3.3’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Calismada kullanilan santrifiij cihazi

Alkali yiikli adsorbant ve ham yag manyetik karistirict (WiseStir MSH-20D,
DAIHAN ScientificCo., Ltd., Kore) ile karistirilmistir. Calismada kullanilan manyetik
karistiric1 Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Sekil 3.4. Calismada kullanilan manyetik karistirict
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Toplam fenolik madde tayini ile UV’ de 6zgiil sogurma analizleri spektrofotometre
(Optizen POP UV/VIS Spectrofotometer, MecasysCo. Ltd., Kore) ile 6l¢iilmiistiir.

3.3.  Yontem

3.3.1. Notralizasyon isleminde Kullanilacak Olan Adsorbant ve Alkali Cozeltilerin

Konsantrasyonu

Yapilan caligmada adsorbant olarak kizelgur ve silika, alkali olarak ise sodyum
hidroksit ve daha zayif bir alkali olan kalsiyum hidroksit kullanilmistir. Adsorbantlarin
kostik ¢ozeltisindeki konsantrasyonlari, alkali ¢6zeltisiyle olusturacaklari sivi salinimimin
olmadig1 hidrojel formu dikkate alinarak 6n denemelerle saptanmistir (Kuleasan ve Tekin,
2008).

Notralizasyonda kullanilan kostik ¢ozeltileri 10, 12 ve 14 Bé derecesindeki sodyum
hidroksit miktarina karsilik gelen %6,57, %8 ve %9,5 (m/v) konsantrasyonlarinda
hazirlanmistir ve s6z konusu adsorbantlarla karistirilarak nétralizasyonda kullanilacak olan

karisim hazirlanmastir.

3.3.2. Notralizasyonda Kullanilan Karisimin (Kostik Cozeltisi + Adsorbant Karisimi)

Hazirlanmasi

Notralize edilecek ham zeytinyaginin serbest asitligi %3,5 olarak belirlenmistir.
Deneylerde 100 g ham zeytinyagi kullanilmistir. Notralizasyonda kullanilacak olan
karisimim miktar1 asagida aciklandigi sekliyle hesaplanmastir.

e Sodyum hidroksit (NaOH) i¢in hesaplama,;
Serbest asitligi %3,500 olarak belirlenen zeytinyagini notralize etmek icin;
3,500 x 40 /282 = 0,497 g NaOH gerekmektedir.
Ultrases esligindeki notralizasyon i¢in kizelgur ve sodyum hidroksit (NaOH) ile hazirlanan
karigim hidrojel formun elde edildigi kivamda ayarlanmistir. Nétralizasyonda kullanilacak
karigimda 30 g (28 mL) kostik ¢ozeltisi ve 15 g kizelgur bulunmaktadir.

e %6,57 (m/v) konsantrasyonundaki NaOH ¢ozeltisi igin;
28 mL x 6,57 /100 = 1,840 g NaOH bulunmaktadir. 100 g zeytinyaginin notralizasyonu i¢in
gerekli karigim miktary;
0,497 x 45/ 1,840 = 12,155 g karisim gereklidir.

e %38 (m/v) konsantrasyonundaki NaOH c¢ozeltisi i¢in;
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28 mL x 8 /100 = 2,240 g NaOH bulunmaktadir. 100 g zeytinyaginin notralizasyonu i¢in
gerekli karigim miktari;
0,497 x 45 /2,240 = 9,984 ¢ karisim gereklidir.

e %9,5 (m/v) konsantrasyonundaki NaOH ¢d6zeltisi i¢in;
28 mL x9,5/100 = 2,66 g NaOH bulunmaktadir. 100 g zeytinyaginin notralizasyonu i¢in
gerekli karigim miktari,
0,497 x 45/ 2,660 = 8,408 g karisim gereklidir.

Yapilan 6n denemeler sonucunda %6,57 ve %8 (m/v) konsantrasyonundaki NaOH
¢ozeltileriyle hazirlanan ve nétralizsyon islemi yapilan uygulamalarda serbest asitlik %0,3’
in altina indirildigi i¢in %9,5 (m/v) konsantrasyondaki NaOH ¢o6zeltisiyle deneylere devam
edilmemistir.

Kalsiyum hidroksit (Ca(OH)z) ve adsorbant olarak silika ile hazirlanan karigimlarda
da ham yagn nétralizasyonu i¢in gerekli karistm miktar1 yukaridaki gibi hesaplanmstir.
Ancak kalsiyum hidroksit ile gerceklestirilen notralizasyonda serbest asitlik %0,3’iin altina
indirilememis ve yag kaybi ¢ok yiiksek saptanmistir. Silika ile hazirlanan karigimda ise
kostik silikay1 ¢ozdiigii i¢in hidrojel yapi bir siire sonra tamamen sivi forma donilismiis ve
kullanilan alkalinin konsantrasyonu diismiistiir. Bu nedenlerle kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2)
ve silika ile gerceklestirilecek deneylere devam edilmemis ve ilgili hesaplamalara yer
verilmemistir.

Notralizasyon islemi konvansiyonel yontem ve ultrases esliginde notralizasyon

olmak tizere iki farkl sekilde 3 tekerriir olarak gerceklestirilmistir.

3.3.3. Konvansiyonel Yontem ile Notralizasyon Islemi

Islemde 100 g ham zeytinyag: rodajli cam erlene tartilmis ve ardindan manyetik
karigtiricidda 250 rpm’de karistrma islemi uygulanarak yag 40°C’ye sitilmistir. Yagin
ndtralizasyonu icin %11,06 konsantrasyonunda NaOH ¢d6zeltisi hazirlanmistir ve 1sitilan
yagin i¢erisine 5,231 mL hazirlanan ¢6zeltiden ilave edilerek 250 rpm’de 15 dakika boyunca
karigtirma iglemi uygulanmistir. Siire sonunda yagin sicakhigi 70°C’ye ylikseltilerek
notralizasyon islemi sonlandirilmistir. Yaga 4000 rpm’de 15 dk boyunca santrifiij islemi
uygulanmigtir. Sonrasinda yag ayirma hunisine alinarak yagin %151 kadar sicak saf su ilave
ederek yikanmistir. Sonrasinda 4000 rpm’de 15 dk santrifiij islemi uygulanarak su fazi iyice
ayrilmis ardindan vakum altinda 85°C’de yagin kurutulmasi saglanmistir (Ghazani, 2013).
Bu islem 3 sefer tekrarlanmistir. Konvansiyonel yontem ile ndtralizasyon isleminde yapilan

yagin yikanma islemi Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Konvansiyonel yontem ile notralizasyon islemi sonrast yagin yikanmasi

3.3.4. Ultrases Esliginde Notralizasyon islemi

Yapilan ¢aligmada ham zeytinyaginin ultrases esligindeki notralizasyon asamalari

asagida Sekil 3.6’da 6zetlenmistir. Notralizasyon islemi 3 tekerriir olarak yapilmastir.
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Ham Zeytinyag:

i

Manyetik Karigtiricida Karigtirma X ] Alkali + Adsorbant

1}

Ultrasonik Ortamda Nétralizasyon

1 |

1. Santrifiij iglemi —) Sabun ve Adsorbant

1 4 Kizelgur + Silika

Manyetik Karistiricida Karistirma

!

2. Santrifiij iglemi —) Sabun ve Adsorbant

1

Notr Zeytinyagi

Sekil 3.6. Ultrases esliginde nétralizasyonun islem basamaklar1

Caligmada ham zeytinyagmin asitlik giderme islemi azot atmosferinde, ultrasonik su
banyosunda rodaji cam bir erlen icerisinde gerceklestirilmistir. Islemde ham
zeytinyagindaki serbest yag asitlerini ndtralize edecek sekilde ve gerekenin %10 eksigi kadar
hesaplanan miktarda alkali yiiklii adsorbant karisimi kullanilmigtir. Asitlik giderme islemi
oncesinde dondurulmus olan ham zeytinyagi oda sicakligina getirilmistir. Alkali yiiklii
adsorbant karisimi yaga eklendikten sonra azot gaziyla erlenin tepe boslugundaki oksijen
uzaklastirilmis ve kapagi sikica kapatildiktan sonra manyetik karigtirict yardimiyla 500
rpm’de 5 dk boyunca karistirma uygulanarak alkali yiiklii adsorbantin yag icinde homojen
dagilimi saglanmistir. Sonrasinda erlen, sicakhigi 20 °C’ye ayarlanmis ultrasonik su

banyosuna alinmigstir. Asitlik giderme islemi ultrasonik su banyosunda %50 gii¢ uygulanarak
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(253 W, 40 kHz) yapilmis, 5 ve 10 dakika olmak {izere iki farkli siirede gerceklestirilmistir.

Yapilan ¢alismanin fotograflar1 Sekil 3.7 de gosterilmistir.

Sekil 3.7. Ultrases uygulamasi oncesi hazirliklar

Bu siirelerin sonunda ham yagin serbest asitligi %0,3” iin altina indirilmistir, islem
esnasinda yagin daha yiiksek sicakliklara ¢ikarak oksidasyona neden olmamak amaciyla tez
gerekgesinde belirtilen 15 dakika olan nétralizasyon islemi yapilmamistir. Sonrasinda ise
yag falkon tiiplerine aktarilmig ve 20 dakika boyunca 4000 devir/dakika santrifiij edilmistir,
boylece adsorbantla birlikte yagda bulunan sabunun biiyiikk bir kismi yagdan

uzaklagtirilmastir.
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Yapilan analizler sonucunda islem sonrasinda serbest asitligin diisiiriildiigii ancak
kalint1 sabun miktarmin yiiksek oldugu goriildiigii i¢in yagin icerisine %1 adsorbant karigimi1
(kizelgur:silika, 1:1, m/m) eklenmis ve manyetik karistirici yardimiyla 500 rpm’de 5 dk
boyunca yag ve adsorbant karistirildiktan sonra ikinci kez santrifiij uygulanmistir. islem

sonrasinda kalint1 sabunun etkin bir sekilde uzaklastirildig1 saptanmistir.

3.3.5. Analiz Yontemleri

Asitlik giderme islemi sonrasinda ultrases esliginde gerceklestirilen notralizasyonun
etkinligini 6l¢cmek amaciyla analizler yapilmistir. Ultrases esliginde yapilan nétralizasyon
islemi sonrasinda ilk olarak Orneklerin serbest asitligine bakilmistir. Bununla birlikte
peroksit sayisi, kalint1 sabun miktari, verim, UV’de 6zgiil sogurma analizi ve toplam fenolik
madde igerigi analizleri yapilmstir.

e Serbest yag asitlik tayini AOCS Official Method Ca 5a-40 (Anonim, 2004)

yontemine gore yapilmis ve % oleik asit cinsinden hesaplanmistir.

e Sabun miktar1 AOCS Official Method Cc 17-95 (Anonim, 2004) yontemine gore

belirlenmistir.

e Peroksit sayis1t AOCS Official Method Cd 8-53 (Anonim, 2004) yontemine gore

belirlenmistir.

e UV’ de 6zgiil sogurma analizi AOCS Official Method Ch 5-91 (Anonim, 2004)

yontemine gore belirlenmistir.

e Verim, elde edilen noétralize yagin notralize edilecek toplam ham yaga
oranlanmastyla hesaplanmis ve % olarak verilmistir. Notralizasyon sirasinda
meydana gelen rafinasyon kaybi (RK), rafinasyon etkinligi (RE) belirlenerek asagida
gosterildigi sekilde hesaplanmustir (Erickson, 1995);

Rafine Yag Miktart

%RE =
o Ham Yag Miktart

e Toplam fenolik madde igerigi analizi su ile hazirlanan ekstraktin Folin-
Ciocalteu’nun fenol reaksiyonuna gore belirlenmistir. Toplam fenolik madde igerigi
UV spektrofotometre cihaziyla Singleton ve Rossi (1965)’e gore yapilmistir. Kapali
deney tiipline 2,5 g yag 6rneginden tartilarak tizerine 2,5 mL metanol ilave edilmis

ve vorteks ile karistirilmistir. Sonrasinda 4100 rpm'de 5 dk santriflij uygulanmis ve
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st faz 10 mL'lik balon jojeye alinarak metanol ile hacim tamamlanmistir. Standart
fenolik bilesik olarak gallik asit kullanilmistir. Kalibrasyon egrisini olusturmak
amaciyla gallik asitin saf suda; 0 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 62,5 mg/L ve 100 mg/L
olmak {tizere 5 farkli konsantrasyonda ¢06zeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu
¢ozeltiden ve oOrneklerden bos bir tiipe 1 mL almmis ve tlizerine 5 mL
Folin&Ciocalteu reaktifi eklenmistir. 3-5 dk bekletilmistir ve ardindan 4 mL doymus
sodyum karbonat (Na2COs) (75 g/L) eklenerek vorteks yardimiyla karistirilmastir.
Karanlikta, oda sicakliginda 2 saat bekletilmistir ardindan 760 nm’de okuma
yapilmustir. Seyreltme faktori ile ¢arpilarak fenolik madde igerigi hesaplanmistir.

Analizler sonucu elde edilen veriler, SAS University Edition programinda GLM
prosediirii ile tek yonlii varyans analizi ve Duncan ¢oklu ortalama karsilastirma testi

ile analiz edilerek sonuglar standart sapma degerleri ile birlikte verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Konvansiyonel yontem “K” harfi ile kodlandirilmis olup ultrases esligindeki

ndtralizasyon iglemi sonucunda elde edilen zeytinyagi 6rneklerine ait kodlar ve uygulanan

islemlerin agiklamalar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Zeytinyag1 6rneklerinin kodlar1 ve agiklamalar1

. K Alkali Cozelti . ntrifiij Sonras1 Eklenen
Siire ag? Konsgnt(r:;s;otnu Destek Maddesi st u,gﬁ;orba;nt o
., H : : :
5 El - Kizelgur %1 kizelgur
' E2 - Kizelgur 9%0,5 kizelgur + %0,5 silika
Al %6,57 Kizelgur %1 kizelgur
A2 %6,57 Kizelgur %0,5 kizelgur + %0,5 silika
A3 %6,57 - %0,5 kizelgur + %0,5 silika
Ad %6’5|7\|§ng0) EKsik Kizelgur %0,5 kizelgur + %0,5 silika
. A5 %8,0 Kizelgur %1 kizelgur
é A6 %38,0 Kizelgur %0,5 kizelgur + %0,5 silika
° A7 %8,0 i 90,5 kizelgur + %05 silika
A8 %8’0|\§;/2)1|3)ek8'k Kizelgur %0,5 kizelgur + %0,5 silika
H1 - - -
D1 - Kizelgur %1 Kkizelgur
D2 - Kizelgur %0,5 kizelgur + %0,5 silika
Bl %6,57 Kizelgur %1 Kkizelgur
B2 %6,57 - %0,5 kizelgur + %0,5 silika
N B3 %8,0 Kizelgur %1 Kkizelgur
a B4 %8,0 - %0,5 kizelgur + %0,5 silika
— H2 - - -
Cl - Kizelgur %1 Kkizelgur
C2 - Kizelgur %0,5 kizelgur + %0,5 silika

4.1.  Serbest Yag Asitligi ve Sabun Degeri Analizlerine Ait Bulgular

Konvansiyonel yontem ve ultrases esliginde nétralizasyon islemi sonucunda elde

edilen serbest yag asitligi degerlerine bakildigi zaman Tiirk Gida Kodeksi’nin (Anonim,

2017) belirledigi rafine zeytinyaglarinda belirtilen %0,3 serbest yag asit limit degerinin
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altina disiiriildiigi tespit edilmistir. Notralize edilen zeytinyaginin % serbest yag asitligi

sonuglar1 asagida Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Serbest asitlik degerleri (%)

Uygulama
Uygulama 0 SYA*

Kodu Destek

Siire  Alkali Konsantrasyonu  Filtre Topragt ~ Maddesi
Al 5 6,57 K K 0,213+0,052°
B1 10 6,57 K K 0,201+0,030°
A2 5 6,57 KS K 0,177+0,012°
A3 5 6,57 KS - 0,174+0,019°
B2 10 6,57 KS - 0,163+0,019°
Ad 5 6,57 KS K 0,186:+0,040°
A5 5 8 K K 0,192+0,011°
B3 10 8 K K 0,177+0,011°
A6 5 8 KS K 0,167+0,000°
A7 5 8 KS - 0,124+0,011°
B4 10 8 KS - 0,13140,012°
A8 5 8e KS K 0,155+0,017°
K - 11,06 - - 0,22740,131°
H - - - - 3,500+£0,2212

*Ayni siitunda yer alan degerler P<0,05 6nem seviyesinde birbirinden farklidir. SYA: Serbest Yag Asiti

Analiz sonuglarma bakildig1 zaman ham zeytinyaginin serbest yag asitligi %3,500
olarak hesaplanirken, konvansiyonel yontem ile notralizasyon sonucunda %0,227 olarak
hesaplanmistir. Ultrases uygulamasi ile notralizasyon islemi sonucunda serbest yag asitligi
%0,3’lin altina digiiriilmiistiir. Ultrases uygulamasi sonucunda elde edilen en diisiik deger
90,124, en yiiksek deger ise %0,213 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.2°deki uygulama sonuglari incelendiginde 5 dk ultrases uygulamasi
sonucunda serbest asitlik degerlerinin; A1, A2, A3, A4, A5, A6, A7 ve A8 uygulamalarinda
%0,3’lin altinda oldugu ve istatistiki agidan farklilik olmadig: tespit edilmistir. 10 dk
ultrases uygulamasinda ise; B1, B2, B3 ve B4 uygulamalarmin birbiri arasinda istatistiki
acidan farklilik olmadig1 ve 9%0,3’iin altma diistiriildiigii tespit edilmistir.

Yapilan analizler sonucunda ultrases esliginde ndtralizasyon islemi ile
konvansiyonel yontemle notralizasyon isleminin arasinda istatistiki agidan farklilik
olmamasina ragmen, ultrases uygulamasinin siireyi kisalttig1, daha az enerji harcandig1 ve

yiiksek sicaklik degerlerine ¢ikmadigi i¢in sabun degerinin diisiik, oksidasyon iirlinlerinin
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fazla olusmadigi daha kaliteli bir yag elde edildigi tespit edilmistir. Ultrases esliginde
notralizasyon uygulamasinda daha kisa siirede ve daha az kostik kullanarak istenilen sonuca
ulagilmistir.

Gelismis iilkelerde nétralizasyon islemi sonrasinda atik yikama suyunun yasalar
geregi islenmesi zorunludur. Bu islemin maliyetinin yiiksek olmasi, igletmelere ek maliyet
olusturmaktadir. Sabunun uzaklastirilmasinda kullanilan suyun ¢evresel bir sorun yaratmasi
nedeniyle alkali ndtralizasyonunda adsorbantlarin kullanimi ile sabun kati bir sekilde ve
etkin olarak nétr yagdan alinmakta ve boylece atik madde seklinde olusan yikama suyu
miktari en aza indirilmektedir (Dijkstra, 1999; Drescher vd., 1999; Hernandez, 2000;
Kuleasan ve Tekin, 2008).

Yapilan bir ¢alismada %10 potasyum hidroksit yiiklenmis silikadan %7,5 oraninda,
yapigkan maddeleri alinmis ve asitligi %0,7 olan ham soya yagma dogrudan katilarak,
70°C’de 18 dakika siiren notralizasyon sonucunda asitlik %0,09’a diistiriilmiistiir (Arellano
vd., 1999).

Yapilan bir diger ¢alismada ise, yapiskan maddeleri alinmis ham soya yagina 82°C,
93°C ve 99°C sicaklik derecelerinde tamponlanmis silikat ¢ozeltisinde %0,2, %0,5 ve %0,2
fazlasi ile hesaplanarak verilmistir. Notralizasyon islemi 10 dk, 20 dk ve 30 dk siirelerinde
gerceklestirilmistir. Bu uygulamada serbest asitlik %0,02’nin altina diistiriilmiistiir (Hossen
ve Hernandez, 2001).

Kuleasan ve Tekin (2008), farkli konsantrasyonlardaki (%9,5 m/v, %19 m/v, %28,5
m/v ve %38 m/v) kostik ¢ozeltisi tutturulmus adsorbantlarin (selit, kizelgur, bentonit), oda
sicakliginda ve belirlenen reaksiyon siirelerinde (30, 60, 90 ve 120 dakika) asitlik gidermede
uygulanabilirligi izerine ham soya yagi ile yaptiklari ¢alismada, kizelgur ile oda sicakliginda
ve 1 saat olarak uygulanan reaksiyon siiresinin sonunda asitlik degerinin %0,56’dan %0,14’¢
diistiiglinii belirtmistir. Yapilan bu calismada kostik adsorbantlar {izerine yiiklenerek,
kostigin yagm icerisinde daha iyi disperse olmasi saglanmis ve ndtralizasyonun daha etkin
sekilde gerceklestigini belirtmistir.

Ultrases uygulamas: ve konvansiyonel yontem uygulanarak nétralizasyon islemi

uygulanmis zeytinyagida sabun miktar1 analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Notr zeytinyagindaki kalint1 sabun miktar1 degerleri

Uygulama

Uygulama

. . N
Kodu Sire Alkali Filtre Destek  Kalint1 Sabun, (ppm)

Konsantrasyonu Topragi ~ Maddesi

Al 5 6,57 K K 29,386+0,043°
Bl 10 6,57 K K 24,979+0,439"°
A2 5 6,57 KS K 21,275+1,642%0%
A3 5 6,57 KS - 22,687+0,023%
B2 10 6,57 KS - 25,03244,991
Ad 5 6,57e KS K 22.,22440,801%
A5 5 8 K K 26,296:+3,849¢
B3 10 8 K K 23,575+0,7720d
A6 5 8 KS K 22.,77440,091%
A7 5 8 KS - 15,694+1,266°
B4 10 8 KS 4 18,02942,971¢%
A8 5 8e KS K 24.75145,974%
K - 11,06 - - 42,403+0,544?

*Ayni siitunda yer alan degerler P<0,05 6nem seviyesinde birbirinden farklidur.

Bu sonuglara gore en yiikksek kalint1 sabun miktar1 konvansiyonel ydntem
uygulanarak noétralizasyon islemi yapilan zeytinyaginda 42,403 ppm olarak hesaplanirken,
%§3 alkali konsantrasyonuyla destek maddesi kullanilmadan ultrases uygulamasi yapilan ve
sonrasinda kizelgur+silika (1:1) ilavesi ile santrifiij edilen zeytinyaginda 15,964 ppm olarak
tespit edilmistir. Sabun miktar1 konvansiyonel yontemde en yliksek degerinde iken ultrases
uygulamasi ile notralizasyon islemlerinde daha diisiik degerde tespit edilmistir (P<0,05).
Ultrases uygulamasinda su kullanilmamasi, sabun ve adsorbantlarin uzaklastirilmasi igin
filtre maddesi olarak kizelgur ve silikanin kullanilmasi elde edilen zeytinyagmin sabun
degerinin diisiik ¢ikmasina neden olmustur. Filtre topragina eklenen silikanin, sabunun daha
iyi uzaklastirilmasinda etkili olabilecegi tespit edilmistir.

Ultrases esliginde notralizasyon islemi sonucunda yapilan sabun miktar1 analiz
bulgularinda destek maddesi ve filtre topraginin 6nemli oldugu gorilmistiir. Ultrases
esligindeki uygulamalarda sabun miktarmm Tiirk Gida Kodeksi’ nin belirledigi 50 ppm
degerinin (Anonim, 2012) altinda oldugu belirlenmistir. Uygulanan ultrases siiresine,
kullanilan alkali konsantrasyonu yiizdesine ve destek maddesine bagli olarak kalint1 sabun
miktarinda degisimler olmus ancak veriler istatistiki olarak benzer bulunmustur. Destek
maddesinin kullanilmadig: ve filtre toprag: olarak kizelgur+silikanin (1:1) kullanildigr A7
uygulamasinda kalint1 sabun miktar1 15,694 ppm olarak tespit edilmistir. Ancak bu
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uygulamaya ait elde edilen yag verimi %65,200 olarak; en yiiksek yag verimi ise A4
uygulamasinda %78,572 olarak tespit edilmistir.

Kuleasan ve Tekin (2008), farkli konsantrasyonlardaki (%9,5 m/v, %19 m/v, %28,5
m/v ve %38 m/v) kostik ¢ozeltisi tutturulmus adsorbantlarin (selit, kizelgur, bentonit), oda
sicakliginda ve belirlenen reaksiyon siirelerinde (30, 60, 90 ve 120 dakika) asitlik gidermede
uygulanabilirligi tizerine ham soya yagi ile yaptiklar1 calismada, kizelgur ile oda sicakliginda
ve | saat olarak uygulanan reaksiyon siiresinin sonunda noétralizasyon islemi etkin sekilde
gerceklesirken kalinti sabun miktar1 34 mg/kg olarak saptanmistir. Nemli adsorbant
partikiillerinin gerek adhesive kuvvet, gerekse siiriikleme etkileri nedeniyle nétralizasyon

sonrasinda olusan sabun santrifiijle etkin bir sekilde uzaklastirildig: belirtilmistir.

4.2. Elde Edilen Zeytinyag1 Verimine Ait Analiz Bulgular:

Konvansiyonel yontem ve ultrases esliginde nétralizasyon islemi sonrasinda elde

edilen yag verimleri Cizelge 4.4°te verilmistir.

Cizelge 4.4. Notralizasyon sonrasi elde edilen verim (m/m) degerleri

Uygulama pygulama : .
Kodu Alkali Filtre Destek_ Verim (%, m/m) *
Sure Konsantrasyonu  Topragi Maddesi
Al 5 6,57 K K 66,941+1,462%
B1 10 6,57 K K 66,676+1,518%
A2 5 6,57 KS K 66,534+0,719%
A3 5 6,57 KS - 66,773+0,489%
B2 10 6,57 KS - 66,034+0,317%
A4 5 6,57¢e KS K 78,572+0,5982
A5 5 8 K K 66,080+0,923¢%
B3 10 8 K K 67,770+0,550°
A6 5 8 KS K 69,800+0,597"
A7 5 8 KS . 65,200+0,407¢
B4 10 8 KS - 64,860+2,342¢
A8 5 8e KS K 65,890+1,350%
K - 11,06 - - 56,516+0,677°

*Aynt siitunda yer alan degerler P<0,05 6nem seviyesinde birbirinden farklidir.

Notralizasyonda kullanilan alkali konsantrasyonunun degistirilmesi ve filtrasyonda
kullanilan filtre topraklarinin kullanimina bagli olarak uygulamalar sonucu elde edilen verim
istatistiki olarak onemli bulunmustur (P<0,05). En diisiik verim degeri konvansiyonel

yontem ile notralizasyon isleminde %56,516 olarak hesaplanirken, en yliksek deger A4
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uygulamasinda %6,57 alkali konsantrasyonunda gerekenden %10 eksik NaOH kullanilan,
destek madde olarak kizelgur ile hazirlanan ve filtrasyon i¢in kizelgur-silika karigimi (1:1)
kullanilarak ultrases esliginde notralizasyon uygulamasinda %78,572 olarak hesaplanmustir.

Ham zeytinyaginin nétralizasyon islemi sonucunda elde edilen verimi maliyet
acisindan dnemlidir. Caligmada kostik yiikli adsorbantla ultrases uygulamasi yagin serbest
asitlik degerini diistiriirken, elde edilen yag verimini de olumlu yonde etkilemistir. Ultrases
uygulamalarmin 5 dk’ lik siirelerine baktigimiz zaman; Al, A2, A3, A5, A7 ve A8
uygulamalarinin verim ortalamalarinda istatistiki acidan farklilik tespit edilmemistir
(p>0.05); 5 dk’lik uygulamalarda en yiiksek verim degeri A4 uygulamasinda %78,572
olarak hesaplanmistir. A4 uygulamasmin ardindan en yiiksek verim %69,800 olarak A6
uygulamasina aittir. A4 uygulamasmda verimin yiiksek ¢ikmasinda islemin nétralizasyon
icin gerekenin %10 eksik NaOH ile uygulanmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Bu
uygulamada ortama ilave edilen kizelgur miktar1 azaldigindan, adsorbantin beraberinde
stirtikledigi notr yag miktar1 da daha az olmustur. 10 dk’lik ultrases uygulamasinda ise; en
diisiik verim degeri %64,860 olarak B4 uygulamasma ait iken en yiliksek verim degeri

%67,770 olarak B3 uygulamasinda tespit edilmistir.

4.3. UV’de Ozgiil Sogurma ve Peroksit Degeri Analizlerine Ait Bulgular

Zeytinyag1 bazi kimyasal ve fiziksel dlglimlere dayanilarak siniflandirilmistir. Bu
Olciimlerin baginda serbest yag asitligi gelirken peroksit degeri ve UV' de 6zgiil sogurma
degerleri kalite agisindan olduk¢a 6nemli yere sahiptir. Zeytinyaginin kalitesini belirlemede
onemli faktorlerden birisi olan peroksit degeri yaglarin oksidasyonunda olusan
hidroperoksitlerin 6l¢giimiine dayanmaktadir. Natiirel zeytinyaglar1 i¢in kabul edilen ist limit
diger islem gérmiis yaglar i¢cin olusturulan {ist limitten oldukca yiiksektir. Ciinkii rafinasyon
islemi sirasinda daha 6nce olusan hidroperoksitler parcalanmakta ve yagdan vakum ile
birlikte uzaklastirilmaktadir (Sézen vd., 2008; Biyikli, 2009).

Ham zeytinyagin peroksit degeri 36,820 meqO2/kg olarak hesaplanmustir.
Notralizasyon islemi sonucunda yapilan peroksit miktar: analizlerine bakildigr zaman en
diigiik degerin konvansiyonel yontem ile nétralizasyon islemi uygulanmig zeytinyaginda
30,003 olarak tespit edildigi goriilmiistiir. Ultrases uygulamasi ile nétralizasyon iglemi
sonucunda zeytinyaginda elde edilen peroksit degerleri B1 uygulamasida 39,366 meqO2/kg
olarak tespit edilirken B3 uygulamasinda 35,810 meqO2/kg olarak tespit edilmistir. Ham
zeytinyagl ve ultrases uygulamasi ile notralizasyon islemi uygulanmis yaglar arasinda

peroksit degerlerinin istatistiki ag¢idan Onemi bulunmamaktadir (p>0.05). Ancak
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konvansiyonel yontem ile notralizasyon islemi sonucu elde edilen peroksit degeri diger
uygulamalara gore daha diislik tespit edilmistir ve istatistiki agidan 6nemli bulunmustur.
Konvansiyonel yontemde notralizasyon islemi sonrasinda yapilan yikama ve vakum altinda
kurutma islemleri esnasinda hidroperoksitlerin parcalanarak yagdan uzaklastigi, miktarinin
azaldig1 s6ylenebilir, konvansiyonel yontemde hidroperoksitler su ile uzaklagsmistir.

Tirk Gida Kodeksi rafine zeytinyaglari igcin peroksit degerini 5 meqO2/kg olarak
belirlemistir (Anonim, 2017). Ultrases uygulamasi ve konvansiyonel yontemle nétralizasyon
islemi sonucunda elde edilen yaglarin peroksit degeri yliksek bulunmustur. Ancak yapilan
caligmada kullanilan ham zeytinyaginin baslangig peroksit degeri 36,807 meqO2/kg
oldugundan dolay1 uygulanan iglemler sonucunda ortaya ¢ikan peroksit degerleri de yliksek
tespit edilmistir.

Yagm kalitesinin belirlenmesinde diger parametreler ise UV’ de 6zgiil sogurma
degerleridir. Olgiimiin yapilmasinda yararlanilan metot; diyen konjuge bilesiklerinin 232
nm, triyen konjuge bilesiklerinin ise 270 nm dalga boyundaki 15181 absorbe etme prensibine
dayanmaktadir (S6zen vd., 2008; Biyikli, 2009; Kayahan ve Tekin, 2006).

Tirk Gida Kodeksi ham zeytinyaglar1 i¢in E(232 nm), E(270nm) ve Delta E degeri
belirtmemistir, rafine zeytinyaglar1 igin E(232 nm) degeri belirlenmemistir, E(270nm)
degerini 1,25 ve Delta E degerini 0,16 olarak belirlemistir (Anonim, 2017). Asagida analiz
sonuglarmin yer aldig1 Cizelge 4.5’¢ bakildigr zaman 232 nm’deki degerlerin istatistiki
acidan bir farkliigin olmadigr goriilmektedir (p>0.05). 232 nm degeri konvansiyonel
yontemle notralizasyon isleminde 3,505 olarak hesaplanirken, A8 uygulamasinda 2,779
olarak tespit edilmistir. Uygulanan yontemin, 232 nm degeri lizerinde ayirt edici bir etkisinin
olmadig1 tespit edilmistir. 270 nm degerinin analiz bulgularinda ise A8 ve B3 uygulamasinda

0,174, A4 uygulamasinda 0,136 olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 4.5. Zeytinyag1 6rneklerine ait 232 nm, 270 nm, deltaE ve peroksit degerleri

Uygulama

Uygulama Siire Alkali Filtre =~ Destek  Absorbans, 232nm * Absorbarls, 270nm deltaE * (mPeercc)ﬂ(/ilt,) *

Kodu "% Konsantrasyonu Topragi Maddesi 42Ky
Al 5 6,57 K K 3,349+0,270? 0,139+0,013°¢ 0,016+0,0222 37,976=+1,5472
Bl 10 6,57 K K 2,811+0,1642 0,167+0,011% 0,012+0,0082 39,366+0,485%
A2 5 6,57 KS K 3,090+0,296? 0,150+0,010 0,015+0,0192 37,869+1,816%
A3 5 6,57 KS - 3,109+0,6112 0,150:+0,008° 0,014+0,0092 36,11643,6228
B2 10 6,57 KS - 3,173+0,2212 0,151+0,007 0,004+0,0042 38,091+4,2692
Ad 5 6,57e KS K 2,850+0,1682 0,136+0,019¢ 0,002+0,0042 38,532+1,311°2
A5 5 8 K K 3,089+0,470? 0,172+0,0272% 0,009+0,0072 36,441£1,975%
B3 10 8 K K 3,015+0,0782 0,174+0,008? 0,011+0,0072 35,810+0,812%
A6 5 8 KS K 3,003+0,683? 0,161+0,0033 0,007+0,0042 36,185+0,931%
A7 5 8 KS K 3,137+0,1442 0,1660,006% 0,007+0,0062 37,205+1,051%2
B4 10 8 KS K 2,898+0,3212 0,165+0,006% 0,006+0,010? 35,990+1,399%
A8 5 8e KS K 2,779+0,1132 0,174+0,010? 0,021+0,0062 37,219+2,426%
K - 11,06 - K 3,505+0,6182 0,166+0,012% 0,003+0,0172 30,003+3,809°
H - - - K 3,187+0,337° 0,167+0,006% 0,012+0,007? 36,820+1,969%

*Aynt siitunda yer alan degerler P<0,05 6nem seviyesinde birbirinden farklidir.
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Chemat vd. (2004b) yaptiklar1 ¢alismada, serbest asitlik, toplam polar bilesikler,
peroksit degeri, konjuge dien konsantrasyonu ve yag asidi kompozisyonu gibi kalite
degerlerini dikkate alarak rafine aygigek yagi 6rneklerinde yiiksek ultrasonik giiciin (20 kHz,
0,5-30 dk araliginda degisen siirelerde) etkilerini belirlemiglerdir. Ayrica aygicek yagi
orneklerinin ugucu fraksiyonunda duyusal degisiklikleri degerlendirmislerdir. Rafine
edilmis ayg¢igek yagi Orneklerinde islem Oncesinde, ultrases uygulamasi sonucunda ve
depolama sirasinda serbest asitlik, toplam polar bilesikler, peroksit degeri ve konjuge dien
konsantrasyonu analizleri yapilmstir. Islem goérmiis ve gdrmemis yaglar arasinda sadece
peroksit degeri bakimindan farklilik tespit edilmis diger karakteristikler degismemistir.
Peroksit degeri, ultrases uygulanmis (20 kHz; 150 W; 2 dk) ay¢igek yagi i¢in 6,33 meqO./kg
olarak saptanirken, bu deger ulrases islem uygulanmamis yagda 5,38 meqO./kg olarak
saptanmustir. Gaz kromatografisinde yapilan yag asidi kompozisyonu tayini sonucunda
ultrason uygulamasi Oncesi ve sonrasinda yag asidi bilesiminde Onemli farkliliklar
saptanmamistir. Gaz kromatografisi kiitle spektrometrisi ile yapilan ugucu bilesenlerin
tayininde oksidatif bozulmadan kaynaklanan hekzanal ve limonen gibi bazi kotii tat ve koku
bilesikleri tespit edilmistir. Yemeklik yaglarin ultrasonik uygulamayla bozulmasi
muhtemelen lipit oksidasyonu, bozulma noktasina kadar yapisal-fonksiyonel bilesenlerini
etkileyen kavitasyon islemi ve mikro-mekanik sokla ilgili olabilecegi bildirilmistir.

Su vd. (2013) kolza tohumu yagini ¢esitli adsorbantlar ile [aliimina, zeolit tozu,
sepiolit (Lile tas1) ve bentonit; 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2, 5 g adsorbant] ultrases esliginde (5-10-15-
20 dakika, 20 kHz %20-40-60 gii¢) karistirarak agartma islemi uygulamislardir. Agartma
isleminin  etkinligini UV-spektrofotometreyle 446 nm’deki absorbans okunarak
degerlendirmislerdir. Ultrases uygulamasinin yaglarda oksidasyona neden olup olmadigi ise
UV-spektrofotometre ile 244 nm ve 282 nm’deki absorbanslar okunarak saptanmustir. Diisiik
gicte (<%40) uygulanan ultrases esligindeki agartma isleminde aZartma isleminin
adsorpsiyon temelli oldugu, agartmada en etkili adsorbantin ise bentonit oldugu ve agartma
isleminin 10 dakika i¢inde tamamlandig1 bildirilmistir. Ultrases uygulamasmin adsorpsiyon
hizindan daha ¢ok adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi, ultrases uygulama siiresi uzadik¢a
ortam sicakliginin artt1g1 ve buna bagl olarak da agartma isleminde daha iyi bir adsorpsiyon
gerceklestigi belirtilmistir. Yiiksek gilicte uygulanan agartma isleminde ise genel olarak
agartma isleminin etkinliginin arttig1 ancak karotenlerin bozulmasindan dolay1 serbest
radikallerden kaynaklanan birincil oksidasyon firiinlerinin arttig1 ikincil oksidasyon
trtinlerinin ise stabil kaldig1 bildirilmistir. Diisiik giicte uygulanan ultrases esligindeki

agartma isleminin iyi bir alternatif olabilecegi belirtilmistir.
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Ultrases esligindeki yag isleme asamalarinda islem kosullarina bagli olarak olusan
kavitasyon sonucunda cesitli yapisal degisiklikler, serbest radikal olusumu, tat ve koku
bozulmasi ve metalik tat olusumu meydana geldigi bildirilmektedir (Pingret vd., 2012).
Pingret vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise yiiksek oleik asitli ay¢igcegi yagina
25°C’de 15 dakika boyunca payreks (24 kHz) ve titanyum (20 kHz) uglar kullanilarak
ultrases islemi uygulanmistir. islem sonrasinda oksidasyon &l¢iim parametrelerinin (peroksit
sayis1, p-anisidin degeri, totox degeri) hepsinde ultrases uygulanmamis 6rneklere gore artis
gozlenmistir. Payreks ucla uygulanan ultrases islemi sonucunda titanyum ugla uygulanan
ultrases islemine gore daha yiiksek birincil ve ikincil oksidasyon degerleri saptanmustir.
Ayrica ikincil oksidasyon liriinlerinden kaynaklanan kotii koku, ransit tat, metalik ve ac1 tat
tespit edilmistir. Titanyum ugta bozulmayr ortam sicakli§i indiiklerken payreks ucta
bozulmayr ortamda bulunan serbest radikallerin varligmin indiikledigi bildirilmistir.
Ultrases uygulanmis ve uygulanmamis ay¢igegi yaglarinda yag asidi profilleri bakimindan

istatistiki olarak 6nemli bir farklilik tespit edilmemistir.

4.4. Fenolik Madde Icerigi Analizine Ait Bulgular

Konvansiyonel yontem ve ultrases uygulamasi uygulanarak farkli zeytinyagi
orneklerine ait toplam fenolik madde igeriklerinin gosterildigi degerler Cizelge 4.6’da
verilmistir. islem gérmemis ham zeytinyaginin toplam fenolik madde icerigi 32,291 (mg/kg
gallik asit esdegeri) olarak tespit edilirken; alkali destegi, destek maddesi ve filtre maddesi
olmadan 5 dk ve 10 dk ultrases uygulamasi sonucunda toplam fenolik madde igerigi sirasi
ile; H1 uygulamasinda 31,255 (mg/kg gallik asit esdegeri) ve H2 uygulamasinda 30,121
(mg/kg gallik asit esdegeri) olarak tespit edilmistir. Uygulanan ultrases siiresinin artisi ile
birlikte toplam fenolik madde igeriginde diisiis gergeklesirken bu diisiis istatistiki agidan
onemli bulunmamustir.

Ultrases uygulamasi yapilmadan ve alkali kullanmadan, destek maddesi kizelgur,
filtre maddesi olarak ise kizelgur ve kizelgur+silika kullanilarak yapilan denemede ise
toplam fenolik madde igerikleri; E1 uygulamasinda 25,063 (mg/kg gallik asit esdegeri) E2
uygulamasinda 24,663 (mg/kg gallik asit esdegeri) olarak tespit edilmistir. Ultrases destekli
uygulama yapilarak alkali kullanmadan yapilan C1, C2, D1 ve D2 ¢aligmalarinda ise toplam
fenolik madde igerikleri sirasi ile; 27,383 (mg/kg gallik asit esdegeri), 25,572 (mg/kg gallik
asit esdegeri), 29,263 (mg/kg gallik asit esdegeri) ve 26,263 (mg/kg gallik asit esdegeri)
olarak tespit edilmistir. Analiz sonuglarinda degerler birbirine benzer olmakla birlikte filtre

topragmdaki silika toplam fenolik madde kaybina neden olmustur.
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Cizelge 4.6. Zeytinyag1 6rneklerinin toplam fenolik madde igerikleri

Uygulama

Toplam Fenolik
Alkali Filtre Destek  Madde Igerigi (mg/kg
Konsantrasyonu  Topragt  Maddesi gallik asit esdegerti)

Uygulama
Kodu Siire

Al 5 6,57 K K 5,216+0,459f
Bl 10 6,57 K K 5,703+0,438f
A2 5 6,57 KS K 6,539+1,365f
A3 5 6,57 KS - 6,567+0,806f

B2 10 6,57 KS - 7,556+3,136f
Ad 5 6,57e KS K 23,679+0,529°
A5 5 8 K K 4,666+1,442°
B3 10 8 K K 4,812+0,852F
A6 5 8 KS K 9,239+2,945f
A7 5 8 KS 2 7,347+2,227F
B4 10 8 KS - 7,889+0,488f
A8 5 8e KS K 23,847+6,728¢
C1 10 - K K 27,38343,03(00cde
C2 10 - KS K 25,572+2,123%e
D1 5 - K K 29,26342,97930
D2 5 - KS K 26,263+4,223%d€
El - - K K 25,06342,440%
E2 - - KS K 24,663+1,101°
H - - - - 32,291+1,7912
H1 5 - - - 31,25543,848%
H2 10 - - - 30,12142,3413¢

K - 11,06 - - 4,428+0,356

*Aynt siitunda yer alan degerler P<0,05 6nem seviyesinde birbirinden farklidir.

Ultrases destekli uygulamalarda 5 dk ultrases esliginde normalden daha az alkali
kullanarak yapilan islemlerde toplam fenolik madde igerikleri; %6,57 (m/v)
konsantrasyonundan daha az alkali kullaniminda 23,679 (mg/kg gallik asit esdegeri) olarak,
%8 (m/v) konsantrasyonundan daha az alkali kullaniminda ise 23,847 (mg/kg gallik asit
esdegeri) olarak tespit edilmistir. Ultrases destekli diger uygulamalarda toplam fenolik
madde iceriginde ¢ok yiiksek bir diisiis gergeklesmistir.

Ultrases destekli ve konvansiyonel nétralizasyon islemi sonucunda, toplam fenolik
madde igeriklerinde 6nemli 6l¢iide kayip gergeklesmistir. Elde edilen zeytinyaglarin toplam
fenolik madde igerikleri incelendiginde en yiiksek toplam fenolik madde igeriklerinin 5 dk
ultrases uygulanan ve nétralizasyon igin gerekenden %10 daha az hesaplanarak yapilan A4

ve A8 uygulamalarinda sirasiyla 23,679 (mg/kg gallik asit esdegeri) ve 23,847 (mg/kg gallik
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asit esdegeri) olarak tespit edildigi goriilmiistiir. En diisiikk deger ise konvansiyonel yontem
ile notralizasyon islemi sonrasinda elde edilen zeytinyagi 6rneginde 4,428 (mg/kg gallik asit
esdegeri) olarak tespit edilmistir. Notralizasyon isleminde kullanilan kostik zeytinyagindaki
toplam fenolik madde igeriginde 6nemli kayiplara neden olmustur.

Fenolik maddeler insan saglig1 agisindan, {iriin kalitesinin korunmasi ve raf mriiniin
uzamasi bakimindan 6nemli yere sahiptir. Zeytinyaginda saglik i¢in yararl ¢ok sayida fenol
bilesigi bulunmaktadir. Fenolik madde igerigi ¢cevresel biiyiime sartlari, zeytin ¢esidi, yag
iretim yontemi ve depolama sartlarina bagh olarak degiskenlik gostermektedir. Lignanlar
zeytinyaginda en yiiksek oranda bulunan fenolik bilesikler olup, oleuropein, tirozol,
hidroksitirozol gibi bilesenler zeytinyaginda bulunan Onemli fenolik bilesenlerdir.
Zeytinyagimmda bulunan fenolik bilesikler zeytinyagmin stabilitesini, rengini, besinsel
degerini ve mikroorganizmalara kars1 dayanikliligini etkilemektedir. (Armutcu vd., 2013;
Tiirkoglu vd., 2012).

Zeytinyaginin major bilesenleri arasinda oleik asit, palmitik asit, linoleik asit,
palmitoleik asit bulunurken fenolik bilesikler mindr bilesenler arasinda yer almaktadir.
Zeytinyaginin major bilesenleri total yag agirliginin %98’ini olusturmaktadir. Oleik asit,
zeytinyagmdaki yag asitlerinin %70-80’1ni olustururken mindr bilesenler yaklasik %2’sini
olusturmaktadir. Lipofilik fenoliklerin miktar1 12-400 mg/kg arasindadir. Tokoferol ve
tokotrienol zeytinyagmin en 6nemli lipofilik fenolik maddeleridir. Hidrofilik fenoliklerin
miktar1 40-1000 mg/kg arasindadir. Zeytinyagmin antioksidan 6zelliklerinin ¢ogu hidrofilik
fenolik maddelerden olusmaktadir. Hidrofilik fenoller arasinda tirozol, hidroksitirozol,
kafeik asit, vanilik asit ve oleuropein gibi fenolik bilesenler antioksidatif ozellik
gostermektedir. Rafinasyon islemi bu bilesiklerin kaybma neden oldugu i¢in mindr
bilesenler daha ¢ok sizma zeytinyaginda bulunur (Sevim, 2011; Armutcu vd., 2013).

Uygulama sonuglarinda konvansiyonel yontem ile ndtralizasyon iglemi sonucunda
fenolik madde icerigi cok diisiik tespit edilmistir. Bunun sebebi olarak nétralizasyon
isleminde yagin yikanmasi agsamasinda hidrofilik 6zellikte olan fenolik bilesenlerin kaybina
neden olabilecegi tespit edilmistir. Rafinasyon igleminin mindr bilesen kaybma neden
olabileceginden, notralizasyon asamasinda kullanilan alkali konsantrasyonu ve miktarmin,

kizelgur ve silikanin fenolik madde igeriginin azalmasina neden olabilecegi tespit edilmistir.
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5. SONUC

Ultrases teknolojisinde akustik enerji, islemde kullanilan yagm biitiiniine hizli bir
sekilde transfer olmakta ve ayni zamanda ortamdaki kiitle transferi de hizli bir sekilde
gerceklesmekte, molekiillerin titresimi sonucu da homojen bir 1s1 enerjisi ortaya ¢ikmaktadir.
Islem siiresinin kisalmasi, daha az kimyasal kullanimi, mindr bilesenlerde kaybin az olmas,
daha yiiksek verim ve daha diisiik enerji tiiketimi ultrases teknolojisinin sundugu avantajlar
olarak bildirilmektedir. Ekstraksiyon, degumming ve agartma islemlerinde ultrases
kullaniminin, yemeklik yaglarin asgari diizeyde islenmesine uygun bir proses olarak
kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Calismamizda konvansiyonel yontem ve ultrases destekli uygulama kullanilarak
yiiksek asitli ham zeytinyagmin noétralizasyon islemi yapilmistir. Elde edilen sonuglar
zeytinyagi standardi ve literatiir bulgulari ile karsilastirilarak degerlendirilmistir.

Serbest yag asitligi oleik asit cinsinden %2,0° 1 tlizerinde olan zeytinyaglari
dogrudan tiiketilemediginden rafinasyon islemi uygulanmaktadir. Calismamizda kullanilan
ham zeytinyaginin serbest yag asitligi %3,500 ve peroksit degeri 36,820 meqO./kg olarak
hesaplanmistir. Rafine edilmis zeytinyaginda; serbest asitligin %0,3’{in altinda, peroksit
degeri en ¢ok 5 meqO2/kg, sabun degeri 50 ppm’ in altinda bulunmasi gerekmektedir.
Asitligi giderilen zeytinyagi sonraki rafinasyon kademesi olan agartma islemine tabi
tutulacagindan bu yagin toplam fenolik madde igeriginin yiiksek olmasi oksidatif kararlilig
arttiracagi i¢in bir avantaj olarak goriilmektedir.

Yapilan bu c¢aligmada notralizasyon islemi destek maddeleri tizerine farkli
konsantrasyonlarda kostik yiiklenerek 1sitma islemi uygulanmadan ve farkli siirelerde
ultrases uygulamasi esliginde gerceklestirilmistir. islemler sonucunda zeytinyaginin serbest
yag asitligi ve santrifiij isleminden sonra yagda kalan kalint1 sabun degeri, 6zellikle diisiik
kostik konsantrasyonlarinda yapilan denemelerde, Tiirk Gida Kodeksi’ nde rafine yaglar i¢in
verilen %0,3 serbest asitlik ve 50 ppm (Anonim, 2012; Anonim, 2017) kalnti sabun
degerlerinin altinda tespit edilmistir. Ultrases destekli notralizasyon igslemi sonucunda elde
edilen en diisiik serbest asitlik degeri A7 uygulamasinda %0,124 olarak tespit edilirken en
yiksek asitlik degeri Al uygulamasinda %0,213 olarak tespit edilmistir (P>0,05).
Konvansiyonel yontem ile notralizasyon islemi sonucunda ise serbest asitlik degeri %0,227
olarak hesaplanmistir (P>0,05). Ultrases destekli notralizasyon iglemi sonucunda
konvansiyonel yontem ile notralizasyon islemine kiyasla daha kisa siirede ve daha az kostik

kullanarak zeytinyagmin serbest asitlik degeri %0,3’iin altina indirilmistir.
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Asitligi giderilen zeytinyag1 6rneklerinin sabun degeri, peroksit degeri, UV’ de 6zgiil
sogurma degerleri ve toplam fenolik madde igeriklerindeki degisim de incelenmistir.
Ultrases esligindeki uygulamalar sonucunda elde edilen en diisiik sabun degeri A7
uygulamasinda 15,694 ppm, en yiiksek sabun degeri ise Al uygulamasinda 29,386 ppm
olarak tespit edilmistir (P<0,05). Filtre maddesi olarak kizelgur + silika kullanilmasi kalint1
sabun miktarmnm diisiirilmesinde etkin bir rol oynamustir.

Ham zeytinyaginin, ultrases destekli uygulamalarin ve kontrol grubunun analiz
bulgularinda 232 nm, 270 nm ve deltaE degerleri karsilastirildigi zaman istatistiki agcidan
onemli bir farklilik tespit edilmemistir. Peroksit degerleri arasinda karsilastirma yapildigi
zaman ise ultrases destekli uygulamalarin arasinda 6nemli bir farklilik tespit edilmemistir.
Ham zeytinyaginin peroksit degeri 36,820 meqO./kg olarak hesaplanirken; ultrases destekli
uygulamalar sonucunda en diisiik peroksit degeri B3 uygulamasinda 35,810 meqO2/kg, en
yiiksek peroksit degeri B1 uygulamasinda 39,366 meqO2/kg olarak tespit edilmistir
(P>0,05). Konvansiyonel yontem uygulamasinda ise peroksit degeri 30,003 meqO2/kg
olarak tespit edilmistir (P<0,05). Peroksit degeri konvansiyonel yontemde diger
uygulamalara gore diisiik ¢ikarken en yiiksek 232 nm degeri ise konvansiyonel yontemde
3,505 olarak tespit edilmistir (P>0,05). Konvansiyonel yontemde yikama ve kurutma
islemlerine bagli olarak sicakligin yiiksek derecelere ulasmasi birincil oksidasyon
triinlerinin miktarim disiirdiigi distiniilmektedir. Ultrases uygulamasinmn ise peroksit
degeri tizerine olumsuz bir etkisi saptanmamustir.

Ultrases uygulamasi ve destek maddesinin kullanimi ile birlikte toplam fenolik
madde iceriginde 6nemli degisiklikler olmustur. Konvansiyonel yontem ile notralizasyon
islemi sonucunda toplam fenolik madde igeriginde ciddi bir diisiis gergeklesmistir. Ham
zeytinyaginin toplam fenolik madde icerigi 32,291 (mg/kg gallik asit esdegeri) olarak
hesaplanmistir. Sadece ultrases uygulamasi olan H1 ve H2 uygulamalar1 sonucunda toplam
fenolik madde miktarlar1 siras1 ile; 31,255 (mg/kg gallik asit esdegeri) ve 30,121 (mg/kg
gallik asit esdegeri) olarak tespit edilmistir. Uygulanan ultrases siiresinin artis1 ile birlikte
toplam fenolik madde miktarinda diisiis gerceklesirken bu gerceklesen diisiis istatistiki
a¢idan onemli bulunmamustir. Ultrases esligindeki A4 (%6,57 kostik, 5 dk) ve A8 (%8
kostik, 5 dk) noétralizasyon uygulamalarinda ise toplam fenolik madde miktarlar1 sirastyla
23,679 (mg/kg gallik asit esdegeri) ve 23,847 (mg/kg gallik asit esdegeri) olarak tespit
edilmistir. Bu uygulamalardaki noétralizasyon islemi notralizasyon icin gerekenden %10
daha az alkali kullanarak yapilmis olup ndtr yagdaki serbest asitlik ve elde edilen verim

degerleri A4 uygulamasinda sirasiyla %0,186 ve %78,572, A8 uygulamasinda ise sirasiyla
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%0,155 ve %065,890 olarak tespit edilmistir. Ultrases esligindeki diger nétralizasyon
uygulamalarinda ise toplam fenolik madde miktarinda ¢ok yiiksek bir diisiis gergeklesmistir
(P<0,05). Filtre topragma silikanin eklenmesi ve ultrases uygulama siiresinin 10 dk’ ya
cikarilmasi toplam fenolik madde kaybin1 bir miktar arttirmigtir (P>0,05).

Konvansiyonel yontemde elde edilen yag verimi %56,516 hesaplanirken, ultrases
destekli uygulamalarda elde edilen yag verimleri en diisiikk B4 uygulamasinda %64,860 en
yiiksek yag verimi A4 uygulamasinda %78,572 olarak tespit edilmistir. Ultrases esligindeki
notralizasyon isleminde konvansiyonel nétralizasyonuna kiyasla daha yiiksek verim elde
edildigi tespit edilmistir.

Yapilan ¢alismada nétralizasyon sonrasi elde edilen notr yaga yikama islemine gerek
kalmamasi sonucu hem toplam fenolik maddeler daha iyi korunmustur hem de kurutma
gereksinimi ortadan kalkmustir. Islemin, ek 1sitma uygulanmadan 5 dk gibi ¢ok kisa bir
siirede tamamlanarak, enerji sarfiyat1 agisindan ekonomik olmasi, yagdaki toplam fenolik
maddelerin daha 1yi korunmasi ve su sarfiyatinin azaltilarak beraberinde dogaya verilen atik
miktarmin az olmasi uygulanan prosesin avantajlari olarak goriilmektedir. Yapilan
calismanin sanayide kullanilmasinin avantaj saglayacagi, enerji ve su sarfiyati maliyetini
diistirecegi ongorillmektedir. Ayrica yapilan ¢alisma ile bir sonraki rafinasyon kademeleri
oncesinde oksidatif stabilitesi daha 1yi bir yag elde edilecegi saptanmustir.

Gidalarin muhafazasinda, islenmesinde ve bircok alanda kullanilmasi i¢in yeni
teknolojiler arastirilmaktadir. Bunlardan birisi olan ultrases teknolojisi yapilan ¢alismada
yiiksek asitli zeytinyaginin nétralizasyon basamagi i¢in kullanilmis ve olumlu sonuglar elde

edilmistir.
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