ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

RAFINASYON VE MOLEKULER DESTILASYON KOSULLARININ PiRINA
YAGINDAKI POLISIKLiK AROMATIK HiDROKARBONLAR (PAH)
UZERINE ETKISI

S. Sezer KIRALAN

GIDA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

ANKARA
2017

Her hakki sakhdir



S. Sezer KIRALAN tarafindan hazirlanan “Rafinasyon ve Molekiiler Destilasyon
Kosullarmmn Pirina Yagindaki Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) Uzerine
Etkisi” adli tez ¢aligmasi 05/01/2017 tarihinde agagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile
Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Gida Miihendisligi Anabilim Dali’nda

TEZ ONAYI

DOKTORA TEZI olarak kabul edilmistir.

\
Damisman  : Prof. Dr. Aziz TEKIN @MJ/V)
Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Jiiri Uyeleri: /é'/\/
Baskan: Prof. Dr. Ali BAYRAK /L\’“ '_’/l/l“’)

Uye

Uye

Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali

: Prof. Dr. Aziz TEKIN ELU\,-S
Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Selguk Universitesy Gida Muhendlshgl Anabilim Dali

: Prof. Dr. Ferruh ERDOGDU %
Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali

: Prof. Dr. Behi¢ MERT”” [ e

Orta Dogu Teknik Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Atila YETISEMIYEN
Enstitii Miidiirii



ETIK

Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez i¢indeki tiim bilgilerin dogru ve tam oldugunu, bilgilerin {iretilmesi
sirasinda etige uygun davrandigimi, yararlandigim biitiin kaynaklar1 atif yaparak

belirttigimi beyan ederim.

05.01.2017

S. Sezer KIRALAN



OZET

Doktora Tezi

RAFINASYON VE MOLEKULER DESTILASYON KOSULLARININ PiRINA YAGINDAKI
POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLAR (PAH) UZERINE ETKiSI

S. Sezer KIRALAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Aziz TEKIN

Bu caligmada, rafinasyon agamalarinda (degumming, nétralizasyon, agartma, deodorizasyon) uygulanan
islem kosullarinin ve molekiiler destilasyon igleminin pirina yaginda bulunan 15 polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAH) (Piren, krisen, naftalin, antrasen, asenaften, floren, fenantren, floranten,
benzo(a)piren,  benzo(b)floranten,  benzo(a)antrasen, benzo(k)floranten, benzo(g,h,i)perilen,
dibenzo(a,h)antrasen, indeno(1,2,3-cd)piren) bilesiklerinin yagdan uzaklastirilmasina etkisi incelenmistir.
Su ve asit ile yapilan degumming isleminde %1, %2 su ve %0.1, %0.2, %0.3 fosforik asit kullanilirken,
notralizasyon isleminden sonra 3 ayri yikama yapilmistir. Agartma isleminde %3 agartma toprag: ile
birlikte %0.3, 0.6 ve 0.9 oranlarinda aktif komiir kullanilmistir. Deodorizasyon iglemi ise 230°C
sicaklikta 0.5, 1 ve 5 mbar basinglarinda gerceklestirilmistir. Damitma isleminde, farkli sicaklik (110°,
130°, 150°, 170°, 190°, 210° ve 230°C) ve farkli basing (0.05, 0.5 ve 5 mbar) islem degerleri
kullanilmigtir. PAH analizleri, HPLC cihazinda floresans dedektor yardimiyla gerceklestirilmistir.
Rafinasyon isleminin etkinliginin degerlendirilmesi amaciyla, pirina yaglarinin serbest yag asitligi,
peroksit ve renk degerleri belirlenmistir.

Sonuglar, degumming igleminde en fazla toplam PAH azalisinin (%82) %1 su ile yapilan degumming
islemiyle gerceklestigi bulunmustur. Notralizasyon islemi sonunda toplam PAH miktar1 %94 oraninda
azalmistir. Agartma isleminde kullanilan %0.9 aktif komiir PAH’lart %91 oraninda azaltmistir.
Deodorizasyonda en etkili PAH azalist 230°C, 0.5 mbar basing altinda saglanmigtir. Damitma
uygulamalarinin tiimii PAH birlesiklerini uzaklagtirmada etkili olurken, en fazla PAH azalisi 230°C
sicaklikta 0.05 mbar basing altinda yapilan damitma sonrasinda gézlenmistir. Rafinasyon uygulamalari
sonunda, pirina yagi drneklerinde belirlenen serbest yag asitligi ve peroksit degerleri Tiirk Gida Kodeksi
Zeytinyag1 ve Pirina Yag: Tebligine uygun bulunmustur. Agartma sonunda, pirina yaglarinin L* ve b*
degerleri 6nemli oranda artarken a* degerinin azaldig1 tespit edilmistir.

Ocak 2017, 92 sayfa

Anahtar Kelimeler: Pirina yagi, PAH, rafinasyon, degumming, notralizasyon, agartma, deodorizasyon,
molekiiler destilasyon



ABSTRACT
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EFFECT OF RAFINATION AND MOLECULAR DISTILLATION CONDITIONS ON POLYCYCLIC
AROMATIC HYDROCARBONS (PAH) OF OLIVE POMACE OIL

S. Sezer KIRALAN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Aziz TEKIN

In this study, the effects of process conditions of refining steps (degumming, neutralization, bleaching and
deodorization) and molecular distillation on the removal of 15 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
(naphthalene,  acenaphthene,  fluorene, phenanthrene, anthracene, fluoranthrene,  pyrene,
benzo(a)anthracene,  chrysene,  benzo[a]pyrene,  benzo(k)fluoranthene,  benzo(b)fluoranthene;
dibenzo(a,h)anthracene, benzo(g,h,l)perylene, indeno(1.2.3-cd)pyrene) from olive pomace oil were
investigated. During water and acid degumming 1%, 2% water and 0.1%, 0.2%, 0.3% phosphoric acid
were used. The oil was subjected to three separate wash after neutralization. In bleaching process, 3% of
bleaching earth with 0.3, 0.6 and 0.9% of activated carbon was used. The deodorization was performed at
230°C under 0.5, 1 and 5 mbar pressures. During shorth-path distilation, elevated temprature (110°, 130°,
150°, 170°, 190°, 210° and 230°C) and pressure (0.05, 0.5 and 5 mbar) parameters were used. PAH
analyses were carried out by HPLC with fluorescence detector. Free fatty acid contents, color and
peroxide values of olive pomace oils were determined to evaluate the oil quality.

Results have shown that during degumming process the highest PAH removal (82%) was observed using
1% of water. The total PAH reduction with neutralization was 94%. Bleaching with 0.9% activated
carbon was provided 91% total PAH reduction. During deodorization, 230°C temprature and 0.5 mbar
pressure condition was the most effective parameter for total PAH reduction. All shorth-path applications
showed a significiant effect on reducing of PAHs while at 230°C temprature and 0.05 mbar pressure led
to the most significant reduction. After refining process, free fatty acid and peroxide value were
consistent with Turkish Food Codex Communique of Olive Oil and Olive Pomace Qil. At the end of
bleaching, L* and b* values were significantly increased but a* values were decreased.

Jan 2017, 92 pages

Key Words: Olive pomace oil, PAH, rafination, degumming, neutralization, bleaching, deodorization,
molecular distillation
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1. GIRIS

Gida iirtinlerinde, iiretim asamasinda uygulanan farkli yontemler ve gevresel faktorler
sebebiyle polisiklik aromatik hidrokarbonlar bulunmaktadir. Bu birlesikler gidalara
cevresel yolla bulagmalarmin yanisira, Ozellikle 1s1l islem reaksiyonlar1 sonucunda
olusurlar ve gidanin giivenligi agisindan risk olustururlar. PAH bilesiklerinin kanserojen
etkisi, hayvanlar iizerinde yapilan c¢aligmalar ile kanitlanmistir (Abdel-Shafy ve
Mansour 2016). Insan sagligi acisindan risk olusturan PAH bilesikleri, Uluslararasi
Kanser Arastirma Ajanst (International Agency for Research on Cancer, IARC)

tarafindan olasi kanserojen birlesikler olarak adlandiriimaktadirlar (Anonymous 2004).

Toksik ve kanserojen etkilere sahip olan PAH bilesikleri apolar ozellikte olmalar
sebebiyle yagda ¢oziinebilmektedir (Mangwani vd. 2016). Uretim ve pisirme
kosullarina baglh olarak gidalarda olusan bu bilesikler yagda ¢oziinerek giinliik diyet ile
viicuda alinmaktadir. Kizartma, kavurma ve tiitsiileme gibi pisirme teknikleri gidalarda
PAH olusumuna neden olmaktadir. Yiiksek sicaklik uygulamalar1 bu birlesiklerin

olusumunda en 6nemli etkendir (Houessou vd. 2007, Li vd. 2016, Singh vd. 2016).

Yaglar giinliik diyetin 6nemli 6gelerinden biridir. Yagli meyve ve tohumlarin islenmesi,
ortamdaki suyun uzaklastirilmasi ile saglanabilmektedir. Bu nedenle yiiksek sicaklik
uygulanarak yagli tohumlar kurutulur. Pirina yag1 da, ekstraksiyon 6ncesinde uygulanan
yiiksek sicaklik ve kurutma islemi sonucunda PAH bilesikleri olusabilmektedir. Bu
islem sirasinda olusan PAH bilesikleri ham yaglarin bu bilesikler ile kontamine
olmasina neden olurlar (Kiralan vd. 2017). Bunun yaninda, kontamine su, toprak hava
(Kipopoulou vd. 1999) ve ekstraksiyon sirasinda kullanilan ¢6ziicii (Howard vd. 1968)
de yaglarin PAH ile kontaminasyonuna neden olmaktadir. Yaglarin islenmesi sirasinda
olusan bu bilesikler, yagin rafinasyonu ile yagdan uzaklastirilabilmektedir. insan saglig
agisindan zararli olan bu bilesiklerin, olusumunun Onlenmesi ve uzaklastirilma
yontemlerinin arastirilmasi {iriiniin kabul edilebilirligi agisindan 6nem tasimaktadir. Tez
caligmas1 kapsaminda, rafinasyonun farkli asamalarinda uygulanan proses kosullarinin
pirina yaginin PAH miktarinda meydana gelen azalmaya etkisinin belirlenmesine

yonelik ¢aligmalar ortaya konmustur.



Rafinasyon, ham yaglarin tiiketilebilir hale gelmesi agisindan 6nem tagimaktadir. Farkl
asamalarin uygulandigi rafinasyon isleminin her kademesinde islenen yagin kalitesinin
artirilmas1 amacglanmaktadir. Uygulanan islemler olusan tepkimeler agisindan farklilik
gostersede genel anlamda yagin istenilen nitelikte olmasi ag¢isindan Onem
tasimaktadirlar. Rafinasyon islemi, kalite kriterlerine uygun yag iiretilmesine olanak
saglamanin yani sira yagda bulunmasini istemedigimiz bir ¢ok bilesiginde yagdan
uzaklastirilmasina yardimci olmaktadir. Burada, kullanilan adsorban maddeler ve
sicaklik, basing gibi islem parametreleri pestisit, PAH ve benzeri kalintilarin yagdan
uzaklastirilmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Tez c¢alismasi kapsaminda, Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Birimi (United States Environmental Protection
Agency, US-EPA) tarafindan mutajenik, genotoksik ve oncelikli kanserojen kirleticiler
olarak tanimlanan 16 PAH birlesiginden 15 tanesinin rafinasyon ile yagdan
uzaklagtirllma islemi yapilmistir. Bu amagla, degumming, notralizasyon, agartma ve
deodorizasyon asamalarinda farkli parametreler uygulanarak pirina yagindan PAH’larin

uzaklastirilmasinda en etkili parametreler belirlenmistir.

Molekiiler destilasyon yontemlerinden olan kisa yollu (shorth-path) destilasyon yontemi
de bir ¢ok zararli birlesenin yagdan uzaklastirilmasina olanak saglamaktadir (Pudel vd.
2016). Yiksek sicaklik, diisiik basing uygulamasina olanak saglayan bu yontem ile
istenmeyen bilesikler kolaylikla yagdan uzaklastiriimaktadir. Bu islemde uygun sicaklik
ve basing dengesinin saglanmasi onem tagimaktadir (Zou ve Akoh 2012). Burada
uzaklatirilmak istenilen bilesigin molekiiler ozelliklerinin bilinmesi uygulamalar
acisindan kolaylik saglamaktadir. Bu yaklasim g6z oniinde bulundurularak, agartilmis
pirina yag1 farkli sicaklik ve basing parametrelerinde damitililarak PAH miktarinda
meydana gelen azalma incelenmistir. Kisa yollu (short-path) destilasyon yontemi ile
elde edilen veriler calisgmanin buhar destilasyon yonteminde kullanilan islem

parametrelerinin belirlenmesinde de degerlendirilmistir.

Bu calismada, PAH bilesiklerinin rafinasyon ve molekiiler destilasyon ydntemleri
kullanilarak etkin bir sekilde yagdan uzaklastiralabilecegi ortaya koyulmaya

calisilmigtir. Burada uygulanan islemler sirasinda 6nemli kalite kriterlerinde meydana



gelen degisimler de incelenerek, yagin TGK Zeytinyag1 ve Pirina Yagi Tebliginde

(Anonim 2010) belirlenen kalite kriterlerine uygun oldugu belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Pirina Yag

Pirina yag1, pirina adi1 verilen zeytin kiispesinin ¢6ziicli yardimiyla ekstrakte edilmesi
sonucu elde edilmektedir. Zeytinlerin yaga islenmesinde agiga ¢ikan kati yan {iriin
pirina veya zeytin kiispesi olarak tanimlanmaktadir. Pirina, yaklasik olarak % 4-8
oraninda yag igerir ve zeytinyagi isletmeleri igin iyi bir gelir kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Pirina biinyesinde su, yag ve kuru madde bulundurmaktadir. Pirinanin
icermis oldugu yag miktari, zeytinyagi iiretiminde kullanilan yonteme gore farklilik
gostermektedir (Cizelge 2.1). Pres ile sikilan zeytinyagindan elde edilen pirina
kiispesinin igermis oldugu yag miktari, santrifiij yontemi ile elde edilen pirina

kiispesinden elde edilen yaga gore daha fazladir.

Cizelge 2.1 Farkli yontemler kullanilarak yaga islenen zeytinlerden elde edilen
pirinalarin karakteristik 6zellikleri (Aparicio ve Harwood 2013a)

Ekstraksiyon yontemi

Bilesenler Pres Santrifiij (ii¢ fazl) Santrifiij (iki fazh)
Nem (%) 22-35 45-55 65-75
Yag (%) 6-8 3.5-5.0 3.0-4.0
Cekirdek (%) 30-45 20-28 12-18

Pirina kiispesi zeytin sikildiktan sonra bekletilmeden ayni giin igerisinde %10’un altinda
nem igerene kadar kurutulmaktadir (Aparicio ve Harwood 2013a). Kurutulan pirinadan
yag, ¢Oziicli ekstraksiyon yontemi ile alinmaktadir. Elde edilen ham pirina yagi, serbest
yag asitliginin yliksek olmasi nedeniyle diisiik kalitededir. Klorofil, antosiyanin gibi renk
maddelerinin de yliksek olmasi ham yagin koyu renkte olmasina neden olmaktadir. Ham

pirina yagi, tiikketime uygun hale gelmesi amaciyla rafine edilmesi gerekmektedir.



Pirina yagi, Tirk Gida Kodeksi Zeytinyagi ve Pirina Yag1 Tebliginde (Anonim 2010)
ham pirina yag1, pirina yag1 ve rafine pirina yagi olmak lizere ii¢ guruba ayrilmistir.

Tebligde yer alan pirina yaglarinin tanimlamalar1 asagida verildigi gibi yapilmustir:

» Ham pirina yagi: Pirinanin ¢oziiciilerle ekstarksiyonu veya diger islemler
sonucu elde edilen, reesterefikasyon isleminden ge¢gmemis, diger yaglar ve
karigimlari ile karistirilmamis, dogrudan tiikketime uygun olmayan, rafinasyon ve

teknik amagh kullanima uygun yagdir.

» Pirina yagi: Rafine pirina yag1 ve dogrudan tiiketime uygun natiirel
zeytinyaglar1 karisimindan, serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100

gramda 1.0 gramdan fazla olmayan yagdir.

» Rafine pirina yagi: Ham pirina yaginin dogal trigliserit yapisinda degisiklige yol
acamayan metotlarla rafine edilmeleri sonucu elde edilen ve serbest yag asitligi

oleik asit cinsinden her 100 gramda 0.3 gramdan fazla olmayan yagdir.

Diinya pirina yag iiretiminde séz sahibi olan iilkeler, Ispanya, italya, Yunanistan,
Portekiz ve Tunus gibi zeytinyagi tiretiminde de oncii olan tlkelerdir. Yemeklik pirina
yag iiretiminde, Ispanya % 70 ile en yiiksek iiretime sahip olan iilkedir. ispanya’y1
yemeklik pirina yag iiretiminde sirasiyla italya % 15, Yunanistan % 11, Portekiz % 3
ve Tunus % 1 oram ile takip etmektedir. Tirkiye’nin yemeklik pirina yagi iiretimi
diisiik diizeydedir. Yemeklik pirina yagi Uretiminin yiiksek olmasi tretici iilkenin
zeytinyag1 iiretim teknolojisinin iyi olmasinin yan sira pirina yagi tiretim teknolojisinin
de yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Tiirkiye’de iiretimi yapilan pirina yaginin
bir¢cogu klasik sistem ad1 verilen liretim hattinda yapilmaktadir. Bu sistemde pirina, agik
diizenekte alev ile temas ederek kurutulmaktadir. Bu {iretim teknigi pirinada istenmeyen
bilesiklerin olusmasina yol a¢t181 icin kalitenin diismesine sebep olmaktadir. Ulkemizde
modern sistem ile iiretilen, yemeklik kalitede pirina yag1 bulunmaktadir ancak miktar
olarak az iiretilen yliksek kalitedeki pirina yag: diinya yemeklik pirina yag: siralamasina

girememektedir (Tunalioglu 2004).



2.2 Rafinasyon

Ham bitkisel yaglar, trigliseritlerin yani sira proteinler, serbest yag asitleri, fosfolipidler,
metaller, tokoferoller, renk bilesikleri ve steroller gibi mindr bilesenleri de
icermektedirler. Yaglarin insan tiiketimine sunulabilmesi, safsizlik olusturan mindr
bilesenlerin antioksidan kaybina neden olmadan ve yagin kalitesini bozmadan yagdan

uzaklagtirilmasi etkin rafinasyon islemi ile miimkiin olabilmektedir.

Yaglarin rafinasyon islemi kimyasal rafinasyon (alkali rafinasyonu) ve fiziksel
rafinasyon (buhar rafinasyonu) olmak {izere iki temel yontem ile yapilmaktadir (Chen
2012). Rafinasyon islemi, akim semasindan da (Sekil 2.1) goriildigii gibi degumming,

notralizasyon, agartma ve deodorizasyon agsamalarindan olugsmaktadir (Ye vd. 2016).

Ham Yag
/ N
Fiziksel rafinasyon Kimyasal rafinasyon
Degumming Degumming
Agartma Notralizasyon
Deodorizasyon Agartma

Deodorizasyon

Sekil 2.1 Fiziksel ve kimyasal rafinasyon akim semalar1 (Chen 2012)




Cizelge 2.2 Fiziksel ve kimyasal rafinasyon uygulamalar1 ile yagdan uzaklastirilan
bilesikler (Aparicio ve Harwood 2013b)

Kimyasal rafinasyon Fiziksel rafinasyon Uzaklastirilan bilesikler
Degumming Degumming Fosfolipit
Notralizasyon - Serbest yag asitleri
Agartma Agartma Renk maddeleri/metaller/sabun
Deodorizasyon Deodorizasyon Ugucu bilesikler/serbest yag asitleri

Ham yaglara uygulanan rafinasyon isleminde temel amag¢ yagin kalitesini olumsuz
yonde etkileyen mindr bilesenleri (fosfolipitler, iz elementler, pigmentler, oksidasyon
tirtinleri, aldehitler, ketonlar, alkoller, soapstock) yagdan uzaklagtirmaktir (Caligkan
2008, Chen 2012). Fiziksel ve kimyasal rafinasyon islemleri sonrasinda yagdan
uzaklagtirilan bilesenler, uygulanan rafinasyon agamalarina gore farklilik gostermektedir

(Cizelge 2.2) (Aparicio ve Harwood 2013b).

2.2.1 Degumming

Rafinasyon, degumming isleminin uygulanmasi ile baslamaktadir. Bu asamada,
yapiskan madde olarak adlandirilan fosfotitler yagdan uzaklastiriimaktadir. Ham yagda
stispansiyon halinde bulunan fosfotitler ve gum maddeleri yagin bulanik bir yapida
olmasima neden olmaktadir. Anhidrat yapida olan fosfolipit ve gum maddeleri, yagda
¢ozlinirler ancak hidratlanmalar1 sonucu ¢oziiniirlikleri kaybolur. Hidratlanan
fosfolipitler yagda dibe ¢okerler, filtrasyon veya santrifiij yardimi ile yagdan ayrilirlar
(O’Brien 2008).

Ham yaglar 6nemli miktarda gum adi verilen fosfolipitleri icermektedirler. Fosfolipitler,
giclii emiilsifiye olabilme 06zellikleri sebebiyle prooksidatif metallerle kolayca
baglanarak yagin bulanik bir yapi1 kazanmasimi saglarlar. Bu bilesikler ¢oziicii
ekstraksiyonu sirasinda olugsmasi nedeniyle sizma zeytinyaginda bulunmazlar (Aparicio

ve Harwood 2013c).



Fosfolipit miktar1 diisiik olan yaglarda fosfolipitler nétralizasyon ile ham yagdan
uzaklastirilirlar. Degumming isleminde, musilaj maddelerinin uzaklastirilmasinda farkli
yontemler uygulanmaktadir. Bu uygulamalarda temel esas, uygun reaktif madde
kullanilarak asili halde bulunan bulunan gumsi maddelerin sisirilmesi ve bu bilesiklerin
stispansiyon halinde kalmasini saglayan izoelektrik noktanin bozularak ¢oktiiriilmesidir
(Kayahan 2008). Degumming isleminde kullanilan yontem ve esaslar1 asagida

verilmistir (Cmolik ve Pokorny 2000).

> Asit; kullanilarak yapilan degumming isleminde, silfiirik asit (H2SOy),
hidroklorik asit (HCI) ve fosforik asit (H3PO,4) kullanilmaktadir. Fosforik asit,

kullanim1 en yaygin olan asit degumming yontemidir.

» Su; kullanilarak yapilan degumming isleminde, gum maddelerinin suyu emmesi

saglanarak sisirilir ve yogunlugu artan maddeler yag fazindan ayrilirlar.

» Enzimatik; degumming islemi son yillarda kullanilan bir uygulamadir.

Fosfolipitlerin hidrotasyon islemi enzim kullanilarak gergeklestirilir.

» Membran; filtreler kullanilarak ham yagdan fosfolipitler ayrilabilmektedir. Yeni
bir yontem olmasi sebebiyle endiistriyel anlamda maliyeti yliksek bir

uygulamadir.

Klasik degumming yontemlerine (asit, su) alternatif degumming yOntemleri
arastirilmaktadir. Membran filtrasyon uygulamasi bu yontemlerden bir tanesidir.
Membran filtrasyon teknigi yag iiretim sanayinde enerji sarfiyatinin azaltilmasi
acisindan 6nemli bir tekniktir. Membran yonteminde, membran bilesimi, sicaklik ve
basing membranin ayirma performansinin belirlenmesinde 6nemli parametrelerdir.
Membran filtrasyon tekniginin bitkisel yaglarda fosfolipitlerin ayrilmasinda etkin bir
yontem oldugu belirtilmektedir. Herhangi bir 6n islem uygulamadan 60 °C sicaklikta,

0.3 m*/sa besleme hizinda ve 5 bar basing altinda fosfolipit miktarinin % 77 oraminda



azaldig1 belirtilmektedir (Koris ve Vatai 2002). Yapilan bir ¢alismada, fosfolipaz C ve
su ile degumming iglemleri uygulanmis, yagin degumming etkinligi arastirilmistir. Elde
edilen sonuglar, fosfolipaz C ile yapilan degumming isleminin su ile yapilan
degumming islemine gére daha etkin oldugu, bununla birlikte fosfolipaz C kullanarak
yapilan degumming isleminde fosfor miktarinin 10 mg/kg altina distigi

bildirilmektedir (Ye vd. 2016).

2.2.2 Notralizasyon

Ham yagda bulunan serbest yag asitlerinin yagdan uzaklastirilmasi nétralizasyon islemi
ile yapilmaktadir. Yagda yiiksek oranda serbest yag asidi bulunmasi, yagin tat ve
kokusunu olumsuz yonde etkileyerek yagm kalitesinin diismesine neden olmaktadir
(Kuleasan ve Tekin 2008). Notralizasyon islemi ile serbest yag asitlerinin yani sira
toksik bilesikler, okside olmus bilesikler, renk bilesikleri ve metaller de yagdan
uzaklastirmaktadir (Zeldenrust 2012).

Serbest yag asitlerinin, noétiiralizasyon (alkali ¢ozeltisi) ile giderilmesi kimyasal
rafinasyon islemi ile yapilmaktadir. Burada temel amag, kostik ¢ozeltisi kullanarak
serbest yag asitlerini baglamak, daha sonra separatér yardimi ile sabun kalintisini
yagdan ayirmaktir. Notralizasyon isleminde serbest yag asitleri alkali ile reaksiyona
girerek yagdan uzaklastirilmaktadir. Yag sanayinde, bu islem i¢in en ¢ok sud kostik
(NaOH) ¢ozeltisi kullanilirken, bazi ireticiler potasyum hidroksiti de nétiiralizasyon
amacli kullanmaktadir (Kayahan 2008).

Kimyasal (alkali) nodtralizasyon uygulamasinda, serbest yag asitleri baz (NaOH) ile
muamele edildiginde, serbest yag asidi ile NaOH reaksiyona girerek sabun (R-COONa)
ve su (H,0) olustururlar (2.1 No’lu esitlik). Serbest yag asidine asidik karakter H”
iyonundan gelmektedir. Yag asidinin H iyonunu NaOH’in OH™ gurubu ile reaksiyona
girerek ortamin asitligini notlirlemektedirler. Reaksiyon sonucunda nétralize yag elde

edilirken sabun ve su olusmaktadir (Zeldenrust 2012).



R-COOH + NaOH —— R-COONa + H,0 (2.1)

Notralizasyon isleminde, bazlar serbest yag asitlerinin yani sira yagda bulunan notiir
gliseritlerle de reaksiyona girerler. Bu tepkimede, nétir gliserit baz ile (NaOH)

reaksiyona girerek gliserin ve sabun olusturur (Sekil 2.2).

CH,-COC-R CH,0OH

I I

CH-COC-R + 3NaOH —» CllHOH +  3R-COONa
I

CH,-COC-R CH,OH

Sekil 2.2 Notr gliserit ve bazlarin olusturdugu sabunlagsma tepkimesi (Kayahan 2008)

Notr gliseritlerin, kostik ile reaksiyonu sonucunda nétr yag kaybi olmaktadir. Notr yag
kaybi, liretim maliyeti acisindan 6nem tagimaktadir. Notralizasyon igleminde, serbest
yag asitlerinin yani1 sira pestisitler, metaller, fosfotitler, proteinler, gossipol ve renk
maddeleri de yagdan uzaklastirilabildigi ileri siiriilmektedir. Boylece istenmeyen

birlesikler notralizasyon ile yagdan uzaklagtirilmaktadir (Antonopoulos vd. 2006).

Ham yaglarin asitlik giderme isleminde, kostik kullaniminin yani sira farkli yontemler
gelistirilmistir. Destek maddelerinin kostik etkinligini artirmasi {izerine yapilan bir
calismada (Tekin ve Kuleagsan 2008), ham soya yagi ornekleri farkli oranlarda destek
maddesi igeren kostik ¢ozeltileri ile nétralize edilmis, serbest yag asidi oranlari
incelenmistir. Destek maddeleri ile yapilan nétralizasyon islemi sonucu, diisiik kostik
konsantrasyonu ve Kizelgur ile yapilan asitlik giderme isleminin en etkin uygulama
oldugu belirlenmistir. Bu uygulama sonrasi elde edilen nétiiralize yag 6rneginin serbest
yag asitligi oranmin, Tiirk Gida Kodeksi Zeytinyagi ve Pirina Yagi Tebligi’nde
(Anonim 2010) bitkisel rafine yaglar igin verilen % 0.3 serbest asitlik degerinden daha
diisiik oldugu kaydedilmistir.

Ham  yaglarin  ndtralizasyonu ile  baz1  istenmeyen  birlesikler  yagdan
uzaklagtirilabilmektedir. Ham soya yagmin rafinasyonu ile yapilan bir calismada,

rafinasyonun PAH miktarinda meydana gelen azalmaya etkisi aragtirilmistir.
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Notralizasyon sonrasinda toplam PAH miktarinda Onemli bir azalis oldugu

belirlenmistir (Camargo vd. 2012).

2.2.3 Agartma

Kimyasal ve fiziksel rafinasyon islemlerinde agartma, yagin kalitesi agisindan 6nem
tagimaktadir. Agartma isleminde temel amag, ham yagin biinyesinde bulunan renk
maddelerini (klorofil, karatenoit, ksantofil ve gossipol) uzaklastirmaktir (Zschau 2001).
Yagin depolanmasi veya islenmesi sirasinda, termik veya oksidatif tepkimeler sonucu
olusan bilesiklerde agartma islemi ile yagdan uzaklagtirilmaktadir. Agartilan yagin raf

omrii uzatilirken, tiiketici begenisi de artirilmis olmaktadir (Jahouach vd. 2006).

Agartma isleminde, renk maddelerini adsorbe ederek yagdan uzaklastiriimasini
saglayan agartma topraklari kullanilmaktadir. Renk agma isleminde kullanilan adsorban
maddenin etkinligi agisindan ylizey alani biiyiikk 6nem tagimaktadir. Kullanilan adsorban
madde ayristirilmak istenilen bilesiklerle uyumlu olmahdir (Bonveh vd. 2001).
Adsorban madde kapasitesi, mineralojik yapiya ve adsorblama etkinligine baglh olarak
degismektedir. Agartma isleminde, adsorbsiyon farkli kimyasal ve fiziksel
mekanizmalara gore degismektedir. Adsorplama ozelliklerinin en Onemlileri, yiizey
alani, partikiil buyikligi dagilimi, gozeneklilik ve yilizey asiditesi olarak kabul
edilmektedir (Wiedermann 1981). Bu mekanizmalar yagdan uzaklastirilmak istenilen

bilesigin 6zelligine gore farklilik gdstermektedir.

Renk bilesiklerinin yaninda agir metaller, pestisitler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar
ve kimyasal ve enzimatik reaksiyonlar sonucu olugan oksidasyon ve hidroliz tirlinleri de
agartma islemi ile yagdan wuzaklastirilmaktadir. Agartma ile uzaklastirilan renk
maddelerinin basinda klorofil ve karotenoidler gelmektedir (Zschau 2001). Burada
agartma topraginin kimyasal 6zelligi renk maddelerinin uzaklagtirilmasinda biiyiik
oneme sahiptir (Jahouach vd. 2006). Enzimatik oksidasyon ve otooksidasyon sonucu
olusan hidroperoksitler (hidroksi, epoksi, keto) de bu asamada belirli miktarda
uzaklastirilabilmektedirler. Bu bilesikler genellikle polar yapida olmalari nedeniyle

agartma topragi yardimi ile kolayca adsorplanabilirler. Asit ile aktiflestirilen agartma
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topraklar1 epoksit ve hidroperoksit gibi oksidasyon iiriinlerini uzaklagtirmada etkin rol

oynamaktadir.

Agartma topraklari, ham yagin renginin acilmasini saglarken oksidatif tepkimeler
sonucu yagda olusan peroksitleri adsoplayarak yagdan uzaklasmasini saglarlar. Yag
agartma topragi ile uygun kosullar altinda muamele edildiginde, agartma topragi

peroksitleri adsorplayarak yagdan ayrilmasini saglamaktadir (Sekil 2.3).

-CH=CH-CH=CH-CH-CH,-

OOH Peroksit
Agartma topragi 0]
| |
\\ » _-CH=CH-CH=CH-C-CH, + H,0O

-CH=CH-CH=CH-CH-CH- + H,0O

Sekil 2.3 Agartma ile peroksit parcalanmasi ve olusan iiriinler (Wiedermann 1981)

Bitkisel yaglar ¢evresel etkenler ve iiretim kosullarina bagl olarak pestisit ve polisiklik
aromatik hidrokarbonlari igermektedirler. Agartma islemi, 6zellikle organofosfor iceren
pestisitleri ve PAH’lar1 uzaklastirmada biiyiilk 6nem tasimaktadir. Bulasanlar1 yagdan
uzaklastirma da agartma topragimin kimyasal 6zelligi, islem siiresi ve sicaklik 6nemli
rol oynamaktadir. Agartmada aktif komiir kullanimi  polisiklik  aromatik
hidrokarbonlarin uzaklastirilmasinda etkin rol oynamaktadir (Dijkstra 2013). Agartma
toprag ile birlikte kullanilan aktif komiir 6nemli oranda agir PAH bilesiklerini yagdan
uzaklastirmaktadir (Zschau 2001). PAH’lar1 adsorplama kapasitesi aktif karbonun
yiizey alanina bagl olarak degismektedir (Gong vd. 2007).

Jahouach vd. (2006), klasik metot kullanilarak laboratuvar ortaminda asit ile
aktiflestirilen Tunus agartma topragi ve ticari olarak asit ile aktiflestirilmis agartma
topraginin, pirina yagmin yag asidi, trigliserit ve oksidatif stabilitesi iizerine etkisi

incelenmistir. Tunus agartma topraklart 70 °C sicaklikta, 3 ve 6 saat siire ile
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aktiflestirildikten sonra, pirina yag: ticari ve Tunus agartma topraklar ile agartilmistir.
Agartilan yaglarin yag asidi, trigliserit ve oksidatif stabilitelerinin incelenmesi sonucu
Tunus agartma topraginin absorpsiyon kapasitesinin ticari agartma topragina gore daha
etkin oldugu gozlemlenmistir. Shi vd. (2015) susam yagi ile yaptig1 ¢alismada, aktif
karbonun benzo(a)pireni absorplama etkisini incelemis ve benzo(a)pireni susam

yagindan uzaklastirmada etkili oldunugunu belirtmistir.

2.2.4 Deodorizasyon

Deodorizasyon, rafinasyon isleminin son asamasidir. Ham yaga 6zgii kotlii tat ve
kokunun olusmasini saglayan tepkime iriinlerinin yagdan uzaklastirilmas: bu asamada
saglanmaktadir (Nogala-Kalucka vd. 2004). Bu tepkime iiriinlerinden ugucu aldehit ve
ketonlar deodorizayon islemi ile yagdan uzaklagtirllmaktadir (Kao wvd. 1998).
Oksidasyon sonucu olusan serbest yag asitleri, peroksitler, alkoller ve diger organik
birlesiklerde deodorizasyon ile yagdan ayrilmaktadirlar (Zulkurnain vd. 2013). Diger
taraftan yagin kalitesini olumsuz yonde etkileyen pestisit ve kalintilar (Dioksin, PCB,

PAH, vb.) deodorizasyon islemi ile yagdan uzaklastiriimaktadir (De Greyt 2014).

Deodorizasyon vakum-buhar destilasyon sistemi olup, istenmeyen ugucu birlesenlerin
yiiksek vakum (1.5-5 mbar) ve sicaklik (160-260 °C) altinda buhar yardimiyla yagdan
uzaklastirilmasi islemidir. Deodorizasyonun gerceklestirilmesinde vakum ve sicaklik
dengesi 6nem tagimaktadir. Islem kosullari, yagin agartma kosullarina ve yaga
uygulanan rafinasyon sekline (kimyasal veya fiziksel rafinasyon) bagli olarak
degismektedir. Deodorizasyon islem parametreleri (sicaklik, siire, basing, buhar orani)
yagin Ozelligine ve istenmeyen ucucu bilesiklerin Ozelligine bagli olarak
belirlenmektedir. Deodorizasyon parametrelerinin belirlenmesinde temel amag,
istenmeyen bilesiklerin uzaklastirilmasi olmasina ragmen gilinlimiiz kosullarinda
deodorizasyon isleminin diisiik vakum altinda yapilmasina egilim vardir (De Greyt
2014). Deodorizasyon iglem parametrelerinin belirlenmesine etki eden faktorler asagida

verilmistir.
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» Sicaklik: 160-260 °C araliginda uygulanmaktadir. Sicaklik degisimi, tat, renk,
koku, serbest yag asidi ve bulasanlarin uzaklastirilmasinda énem tagimaktadir.
Sicakliga duyarli yaglar (balik yagi, kakao yagi) < 200 °C sicaklikta deodorize
edilirken, serbest yag asitligi yiiksek yaglarin (fiziksel rafinasyon uygulanan
palm yagi) asitligini deodorizasyonla azalmak i¢in yiliksek sicaklik (260 °C)
uygulanir. Gilinimiizde deodorizasyon isleminde disiik sicaklik (230-240)

uygulamasina egilim vardir.

> Siire: 5 dakika ile 4 saat araliginda degismektedir. Siire degisimi, tat ve trans
yag asidi olusumunu etkilerken, bulasanlarin uzaklastirilmasinda etkisi yoktur.
Serbest asitlik 5 dakika uygulama ile giderilmektedir. Soya ve kanola yag1 20-
90 dakika araliginda deodorize edilmektedir. Balik yag1 gibi agir kokuya sahip

yaglar 2-4 saat aralifinda deodorize edilmektedir.

» Basing: 1.5-5 mbar araliginda uygulanmaktadir. Serbest yag asitleri ve ugucu
bulasanlarin (pestisit, PAH, vb.) uzaklastirilmasinda diisiik basing uygulanir.
Glinlimiizde deodorizasyon isleminde diisiik sicaklikta diisiikk basing
uygulamasina egilim vardir. Basing degisimi, bulasanlar ve serbest yag

asitlerinin uzaklastirilmasinda etkin rol oynamaktadir.

» Buhar: % 0.5-3 oraninda uygulanmaktadir. Yagin 6zelligine ve uygulanan diger
parametrelere gore degisiklik gostermektedir. Serbest yag asitleri ve

bulasanlarin uzaklastirilmasinda etkinligi azdir.

Deodorizasyon islem parametrelerinin uygulanmasina yonelik bircok c¢alisma
yapilmistir. Gogolewski vd. (2000), kolza yagmin rafinasyonu sirasinda tokoferol
miktar1 ve esansiyel yag asitlerinde meydana gelen kayip miktarini arastirmislardir. Bu
amagla, disiik ertisik asitli ham kolza yag1 2 saat siireyle rafine edilmistir. Rafinasyon
sonucunda yag asidi bilesiminde herhangi bir degisiklik gozlenmezken, tokoferol
miktarinda % 30 miktarinda azalma gozlenmistir. Tokoferol miktarindaki azalisin {igte

ikisinin deodorizasyon destilatinda oldugu belirtilmistir. Yapilan diger bir ¢alismada
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soya yaginda bulunan mindr bilesenlerin (trans yag asitleri, tokoferoller, polimerik ve
oksidize trigliseritler) deodorizasyonla degisimi, yiizey tepki metodu kullanilarak
arastirtlmistir. Deodorizasyon islemi laboratuvar Ol¢ekli deodorizasyon sisteminde
gergeklestirilmistir. Her bir parametre (buhar, basing, sicaklik, siire) i¢in 5 farkli kosul
uygulanmistir. Buna gore, tokoferol kaybimni islem sicakligt ve buhar dagilimi
etkilerken, trans yag asidi olusumunda siire ve sicakligin etkili oldugu goriilmiistiir (De

Greyt vd. 1999).

Cmolik vd. (2007), farkli deodorizasyon sicakliklarmin (220, 230, 240, 250, 260°C)
linoleik ve linolenik asidin trans izomerlerinin olusumuna etkisini gézlemislerdir. Kolza
yaginin 90 dakika siireyle, 220-270°C sicaklik araliginda deodorize edilmesi sonucunda
linoleik asidin izomerizasyonu % 0.33-4.77 oraninda go6zlenirken, linolenik asidin
izomerizasyonunun %4.43-45.22 oraninda oldugu belirlenmistir. Buna gore, teknolojik
olarak en uygun deodorizasyon sicakligi 235°C olarak belirlenmistir. Maza vd. (1992)
yaptig1 calismada misir ve soya yagmin deodorizasyon sicakliklarinin optimize
etmislerdir. Bu amagla, laboratuvar 6lgekli deodorizasyon cihazi kullanilarak, 2 saat
siireyle, 0.1 ile 0.5 mm Hg degisen basing ve 220-260°C arasinda degisen sicaklik
parametreleri denemistir. Buna gore, %82-88 arasinda tokoferol igeren rafine yag elde
etmek, 246-256°C sicaklik araliginda gergeklestirilen deodorizasyon islemi ile miimkiin
olmustur. Rafinasyon isleminin aygi¢egi yaginda bulunan tokoferol miktarina etkisinin
arastirildigi bagka bir ¢alismada, fiziksel ve kimyasal rafinasyon islemi sonrasinda yagin
biinyesinde kalan tokoferol miktar1 belirlenmistir. Bu amagla, ay¢igegi yag: rafinasyon
hattindan, degumming, nétralizasyon, agartma ve deodorizasyon islemleri sonrasinda
ornek alinmis ve tokoferol igerigi belirlenmistir. En fazla tokoferol kaybinin ortalama

%24.6 ile deodorizasyon islemi sonrasinda oldugu gozlenmistir (Tasan ve Demirci
2005).

Petrauskaite vd. (2000) yaptigt calismada, hindistan cevizi yagmin fiziksel
rafinasyonunda meydana gelen yag kaybina, ham yag kalitesinin ve deodorizasyon
kosullariin etkisini arastirmistir. Bu amagcla, hindistan cevizi yagi, laboratuvar 6lgekli
deodorizasyon sisteminde deodorize edilmistir. 1 saat silireyle 6 farkli kosulun

uygulandig1 deodorizasyon islemi gergeklestirilmistir. Buna gore, 3 farkli sicaklik (190,
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210, 230 °C), 3 farkli basing (1.6, 2.3 ve 3 mbar) ve 4 farkli oranda buhar (% 0.6, 0.7,
0.8 ve 1.2) parametrelerinin uygulandig: islemler gerceklestirilmistir. Buna gore, en az
yag kayb1 230 °C sicaklikta, 3 mbar basingta, % 1 buhar basincinin 1 saat buyunca

uygulandigi deodorizasyon islemidir.

Deodorizasyon islemi yagdan bulasanlarin (pestisit, PAH, vb.) uzaklastirilmasinda da
etkin bir islemdir. Deodorizasyon islemiyle bulasanlarin uzaklastirilmast ile ilgili birgok
calisma yapilmistir. Duijn (2008) yaptigr calismada ham soya, kolza ve aygigegi
yaginda bulunan endosulfanin yagdan uzaklastirilmasina deodorizasyon iglem
parametrelerinin etkisi arastirtlmistir. Bu amagla, agartilmis yaglar 230 °C sicaklikta 45
dakika siireyle 8 m® buhar/kg yag buhar uygulamasi ile deodorize edilmistir. Yiiksek
sicaklik altinda gergeklesen deodorizasyon isleminde uygulanan buhar ile pestisitler
yagdan uzaklagtirilmaktadir. Bazi pestisitler (malatiyon, vb.) trigliseritler ile
transesterefikasyon reaksiyonuna ugrarlar. Daha sonra etil alakanoite doniislir ve
diagilgliseritler pestisitle birlesirler. Bu tersinir reaksiyonu olusturan pestisitler buhar ile

yagdan uzaklasir (Duijn 2008).

Miyahara ve Saito (1993) rafinasyon isleminin 4 farkli diklorvos pestisitinin soya
yagindan uzaklastirllmasina iligkin calisma yapmistir. Bu c¢alismada, uygulanan
rafinasyon agsamalarinda yagdan uzaklastirilan pestisit miktar1 belirlenmistir. Bu amagla,
255 °C sicaklikta, 5 Torr basingta, toplamda 24 g buhar 90 dk buyunca yaga
uygulanarak deodorizasyon islemi gergeklestirilmistir. Buna gore, 4 pestisitin
tamaminin deodorizasyon islemi ile yagdan uzaklastirildigi belirlenmistir. Larsson vd.
(1987) yaptig1 calismada deodorizasyon isleminin PAH miktarindaki azalisa etkisini
arastirmistir. Bu amacla, ham hindistan cevizi, soya ve kolza yaglarinin PAH igerikleri
ve ticari olarak deodorize edilen bu yaglarin PAH igerikleri karsilagtirilmistir. Buna
gore, deodorizasyon islemi sonucunda PAH miktarinda Onemli miktarda azalma
gorilmistiir ancak agir molekiil agirlina sahip PAH bilesikleri etkin sekilde

uzaklastirilamamustir.
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2.3 Molekiiler Destilasyon

Destilasyon, en az iki farkli bilesen igeren sivilarin kaynama noktasi farkindan
yararlanarak, bu karigimin buhar-sivi faz olusturmak sartiyla birbirinden ayrilmasini
saglayan saflagtirma teknigidir. Bu islem ile kaynama noktas1 daha diisiik olan birlesen
buhar fazina daha ¢abuk gecer ve sivi fazdan ayrilir. Destilasyon igsleminde sicakliga
duyarli bilesenlerin saf bir sekilde ayrilabilmesi saglanabilmektedir. Saflastirilacak
maddenin molekiil 6zelligine bagli olarak destilasyon islemi farkli sekillerde
uygulanabilmektedir. Burada temel prensip, diisiik basing derecelerinde c¢alisarak,
saflastirmak istedigimiz bilesenin kaynama noktasini diisiirmek ve diisiik sicakliklarda
ayristirma islemini gergeklestirebilmektir (Martinello vd. 2007). Molekiiler destilasyon
sistemi, yogunlastiricinin 6zelligine gore ince film destilasyonu ve kisa yollu (short-
path) destilasyon sistemi olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Bu iki destilasyon sisteminin
evaporasyon calisma parametreleri olduk¢a benzer (Cizelge 2.3) olmasina ragmen

aralarindaki temel fark yogunlastiricidan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 2.3 Ince film ve kisa yollu (short-path) evaporatér islem parametreleri

(Anonymous 2016b)
Islem parametreleri ince film evaporator Kisa yollu evaporator
Besleme hizi, kg/sa 20-100000 100-10000
Sicaklik, °C <380 200-500
Islenebilir viskozite, cP <70000 <50000
Kolonda kalis stiresi, dk <1 <1

Ince film destilasyon sisteminde, yogunlastirici sistemin disinda bulunmakta ve
evaporatore oldukga yakin tutulmaktadir.(Sekil 2.4). Bu yontemle, iriin isitilmisg
damitma kolonuna bir sivayici (rotor vb.) yardimiyla girer. Destile edilecek iiriin
stvayici kollar vasitasiyla damitma kolonunun i¢ ¢eperinde film haline getirilir. Kollarin
hareketiyle olusan yiiksek tiirbiilansh akis sayesinde iiriin ve 1sitic1 yiizey arasindaki 1s1
transferi hizlanir. Daha sonra ugucu bilesenler buharlasarak evaporatdriin yaninda

bulunan yogunlastirici liniteye dogru gecer. Sivi halde bulunan bilesenler evaporatdriin

17



alt kismina dogru hareket eder ve buradan sistemin digina atilir. Bu sayede 1s1ya duyarlh
bilesenler 1sitic1 yiizey ile ¢ok kisa siire temas eder ve zarar gormeleri engellenmis olur

(Anonymous 2016b).

Sekil 2.4 Ince film evaporator (Anonymous 2016a)
(1.Besleme, 2.Destilat, 3.Atik, 4.Isitma, 5.Sogutma, 6.Vakum)

Ikinci tip molekiiler destilasyon sistemi kisa yollu (shorth-path) destilasyondur. Kisa
yollu (short-path) destilasyon sisteminde yogunlastirici evaporatoriin ig¢inde yer
almaktadir (Sekil 2.4). Sistemin i¢ yiizeyinde iriiniin film halinde evaporatoriin i¢
yiizeyine sivanarak yer¢ekimi etkisiyle asagiya dogru inmesini saglayan sivayici kollar
bulunmaktadir. Bu kollar sayesinde iiriin evaporatoriin i¢ yiizeyinden asagiya dogru
sivanirken kaynama noktasina ulasan ucucu bilesenler buharlasarak evaporatoriin i
kismmda bulunan yogunlastirictya gecerler. Daha sonra soguk olan kondenser
yiizeyinde yogunlasan bilesikler evaporatoriin ¢ikisinda bulunan destilat balonunda
toplanirken, ugucu olmayan birlesiklerde atik kisminin bagli bulundugu balonda
toplanmaktadir. Bu sistemde yogunlastirici iinitenin evaporatoriin i¢ kisminda
bulunmasi1 buharlasan bilesenlerin ¢ok kisa bir yol kat ederek yogunlastiriciya

ulagmasini saglar ve boylece evaporatoriin vakum etkinligi artmis olur. Bu durum kisa
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yollu evaporatorlerin 0.001 mbar basing seviyesine kadar ¢alisabilmesini saglar

(Anonymous 2016a).

Sekil 2.5 Kisa yollu (short-path) evaporatér (Anonymous 2016a)
(1.Besleme, 2.Destilat, 3.Atik, 4.Isitma,5.Sogutma, 6.Vakum)

Kisa yollu (short-path) destilasyon yontemi, sagladigi avantajlar nedeniyle genis
kullanim alanma sahiptir. Ozellikle kimya, eczacilik ve gida sanayinde sicakliga duyarli
bilesiklerin islenmesinde kisa yollu (short-path) destilasyon sistemi ¢cok genis uygulama
alan1 bulmaktadir (Anonymous 2016a). Ozellikle tokoferoller, karotenoitler, skualen,
omega-3 yag asitleri, tri ve digliseritler gibi ticari degeri yiiksek olan bilesiklerin
saflagtirllmasinda, yagin bilinyesinde bulunan istenmeyen bilesiklerin uzaklastirilmasi
(serbest yag asitleri, pestisitler, vb.) gibi bir¢ok alanda kisa yollu (short-path)

destilasyon sistemi kullanilmaktadir.

Yaygin kullanim alani olan kisa yollu (short-path) destilasyon sistemiyle ilgili ¢cok fazla
bilimsel arastirma yapilmistir. Wang vd. (2010) yaptigi ¢alismada, diagilgliserolleri
molekiiler destilasyon yardimiyla soya yagindan izole etmislerdir. Bu amagla, islem

220, 230, 240 ve 250°C sicakliklarinda 0.5-1 paskal basing altinda, 40 ml/sa besleme
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hizinda ve 110°C besleme sicakliginda gerceklestirilmistir. Diagilgliserollerin
saflagtirllmas1 sirasinda destilatta toplanan tokoferol miktar1 da g6z Oniinde
bulundurulmustur. Calisma sonunda 220 ve 240°C sicaklik araliginda elde edilen
diacilgliserol miktarinin %80’den fazla oldugu goriilmiistiir. Sicakligin 160°C’nin
lizerine ¢ikmasi ile serbest yag asitlerinin % 90’nindan fazlasinin uzaklastirildig: ayrica
tokoferol igeriginin biiyiik bir cogunlugunun destilatta toplandig belirlenmistir. Shi vd.
(2007) tokoferol, sterol ve skualen gibi minér bilesenleri palm yagi destilatindan
molekiiler destilasyon yardimiyla ayirmislardir. Sicaklik parametreleri, termodinamik
denklemleri yardimiyla Dbelirlenmis ve bu dogrultuda saflastirma islemi
gergeklestirilmistir. Sonug olarak, skualenin evaporasyon sicakliginin tokotrienol, o-
tokoferol ve sterole gore daha diisiik oldugu belirlenmistir. Martins vd. (2006a) yaptigi
calisgmada, soya yagma ait deodorizasyon destilatindan tokoferolii saflagtirmistir.
Aragstiricilar farkli destilasyon sicakligi ve besleme hizinda denemeler yapmislardir. Bu
amagla destilasyon sicakligi 100, 120, 140, 160 ve 180°C iken besleme hiz1 1-12 g mint
degerleri arasinda degismektedir. Elde edilen verilere gore, 160°C sicaklik ve 10.4 g
min™ besleme hiz1 en uygun destilasyon parametreleri olarak belirlenmistir. Buna gére,
elde edilen destilatta bulunan tokoferol oraninin uygun parametreler uygulanmasi

sonucunda arttig1 belirlenmistir.

Molekiiler destilasyon sistemi, saflagtirma islemlerinin yaninda pestisit gibi zararh
bilesenlerin uzaklastirilmasinda da etkin rol oynamaktadir. Bills ve Sloan (1967)
yaptiklar1 ¢alismada, lindane, heptaklor, heptachelor epoxide, aldrin, DDT, DDD, ve
DDE’nin siit yagindan uzaklastirilmasinda molekiiler destilasyon islem ydntemini
kullanmuslardir. Pestisitlerin, 200°C sicaklik ve 5 x 10™ basing altinda uygulanan
destilasyon islemi ile % 94’den fazlasinin yagdan uzaklastirilabildigi goriilmiistiir.
Kolza yag1 deodorizasyon destilatinda eser miktarda bulunan pestisitleri uzaklastirmak
amaciyla yapilan bir c¢alismada (Meyer vd. 2011), molekiiler destilasyon sistemi
kullanilmistir. Deodorizasyon destilatt polifenoller gibi minor bilesenlerce zengindir.
Bu nedenle pestisit gibi zararli birlesenlerin distilattan ayrilmasi biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Calismada, iki farkli kolza deodorizasyon destilati, tek ve ¢ok kademeli
olmak tuzere iki farkli kademede, 110, 130, 150 ve 170°C sicakliklarinda 0.006-0.01

mbar basing altinda damitilmistir. Molekiiler destilasyon isleminin, pestisitlerin
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uzaklastirilmasinda etkin bir yontem oldugu goriilmiistir. Elde edilen destilat
orneklerinin tokoferol ve sterol yoniinden zengin oldugu goriiliirken, polifenol

kazaniminin da %50 oraninda oldugu belirtilmistir.

2.4 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) iki veya daha fazla benzen halkasinin bir
araya gelmesi sonucu olusan organik yapili bilesiklerdir (Sekil 2.6). Bu bilesikler,
organik materyalin yiiksek sicaklikta yanmasi ile olusmaktadir. PAH’lar iki sekilde

meydana gelirler. Bunlar;

» Dogal kaynaklar (orman yanginlari, volkanik patlamalar) (Martorell vd. 2010,
Hu vd. 2014, Olsson vd. 2014, Petridis vd. 2014).
*» Insan kaynaklar1 (petrol rafineleri, motorlu tasitlar, asfalt iiretimi, fosil yakitlar)

(Jira 2004).

PAH’larin olusumunda insan kaynaklar1 biiylik 6neme sahiptir. Endiistriyel {iretim
sonucu olusan PAH miktar1 oldukga fazladir. Ozellikle yiiksek sicaklikta yapilan iiretim
PAH olusumuna zemin hazirlamaktadir. Olusan PAH bilesikleri hizla c¢evreye
yayilmalar1 sonucu, su, hava ve toprakta bulunurlar. Kirlenen dogal kaynaklar canlilarin
bu maddeler ile temasina olanak saglar. Gida maddeleri PAH’larin insan viicuduna
almmminda onemli yere sahiptir. Gidalarda bulunan PAH’lar, bitkilere c¢evresel

kaynaklar yoluyla bulasirlar veya gidanin 1s1l islem gormesi sonucu olusurlar.

Farkli pisirme yontemlerine bagli olarak gida maddelerinde PAH olusumu
degismektedir. Kizartma, tiitsileme ve 1zgara gibi 1sil islem uygulamalarmin bu
bilesiklerin olusumunda onem tasidigi yapilan ¢alismalar ile belirlenmistir (Jira 2004,
Viegas vd. 2014). Ozellikle yemeklik sivi yaglar hidrofobik &zellikte olan PAH
bilesikleri acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Yaglarda PAH olusumuna; tohumlarin
toprak, su ve hava ile kontamine olmasi, yag ekstraksiyonu sirasinda kullanilan ¢oziicii;

yagli tohumlarin kurutulmasi sirasinda uygulanan yiiksek sicaklik etkili olmaktadir.
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Bazi tohumlardan yag eldesinde kullanilan sicak pres yontemi de PAH olusumuna
neden olmaktadir (Miao vd. 2013). Yaglarin rafine edilmeleri ile PAH bilesiklerinin
uzaklastirildigi yapilan ¢alismalarla belirlenmistir (Cejpek vd. 1998, Teixeira vd. 2007).
Agartma sonrasinda yagda bulunan PAH’larin agartma topragi yardimi ile absorplandigi

yapilan calismalar ile ortaya koyulmustur (Camacho vd. 2003).
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L oo o

naftalin floren
asanaften asanaftalen
fenantren antrasen prer
floranten
benzo(a)antrasen i
krisen benzo(a)piren
benzo(b)floranten
benzo(k)floranten

dibenzo(a,h)antrasen

o S

benzo(g,h,i)perilen indeno(1.2.3-cd)piren

Sekil 2.6 Polisiklik aromatik hidrokarbon bilesiklerinin kimyasal yapisi
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PAH’lar igermis olduklar1 benzen halkasina bagli olarak agir ve hafif PAH olarak ikiye
ayrilirlar. Yapisinda dort ve daha fazla benzen halkasi iceren PAH bilesikleri agir PAH
olarak adlandirilirken, yapisinda dortten daha az benzen halkasi bulunduranlar hafif
PAH olarak tanimlanmaktadir (Moret vd. 2005). Diisiik molekiil agirligina sahip PAH
bilesikleri, yiiksek molekiil agirligina sahip PAH bilesiklerine gore daha ugucu ve
sudaki coziiniirliikleri daha fazladir. PAH’larin molekiil agirliklar1 arttikga yagda
cOziintirliikleri artmaktadir. Ayrica PAH bilesiginde benzen halkasinin artmasina bagl
olarak, molekiiler yikima kars1 direnci ve kanserojenik ve toksik 6zelligi artmaktadir

(Ferrarese vd. 2008).

PAH bilesikleri apolar oOzellikleri nedeniyle suda ¢oziintirliikleri az iken yaglarda
cozunirliikleri olduk¢a fazladir (Olsson vd. 2014, Petridis vd. 2014). Uguculuk
kapasiteleri PAH bilesiginin biiyiiklik ve yapisal oOzelliklerine bagli olarak
degismektedir. Boyut olarak biiylik olan PAH bilesiklerinin ugucu 6zelligi yoktur ve
parcacikli maddeye baglanmis olarak bulunurlar (Hanshaw vd. 2008). Bu bilesikler saf
halde beyaz, renksiz, sari ve mat sar1 renklerdedirler. Birgok PAH bilesigi hidrofobik
ozelliklerinin yani sira yiiksek kaynama ve erime noktasina sahiptir. Bu bilesikler
arasinda naftalin (Np) 80.2 °C ile erime noktasi en diisiik olan PAH bilesigidir (Cizelge
2.4).
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Cizelge 2.4 PAH bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Alver vd. 2012)

PAH Kisaltma  Molekiil Formiili =~ Molekiil Agirhgi  Halka Sayisi Erime Noktasi1 (°C) Kaynama Noktasi (°C)
Naftalin Np CioHsg 128.2 2 80.2 217.9
Asenaftelen Ane CioHs 152.2 2 92-93 265-275
Asenaften Anp CioHyg 154.2 3 95 96.2
Floren Fir CisHio 166.2 3 116-117 295
Fenantren Phe CuH1o 178.2 3 100 340
Antrasen Ant CuH1o 178.2 3 218 342
Floranten Flu CisH1o 202.3 4 109 375
Piren Pyr Ci6H1o 202.3 4 156 393-404
Krisen Chr CigH1o 228.3 4 255-256 448
Benzo(a)antrasen BaA CigHpz 228.3 4 159-162 400
Benzo(b)floranten BbF CyoH12 252.3 5 168.3 481
Benzo(k)floranten BkF CyoH1o 252.3 5 215.7 480
Benzo(a)piren BaP CyoH12 252.3 5 179 495
Dibenzo(a,h)antrasen DahA CyoH1s 278.4 6 262 -
Benzo(g,h,i)perilen BghiP CyH1, 276.3 6 273 550
Indeno(1,2,3-cd)piren lcdP CyH1, 276.3 6 163.6 530




2.4.1 Saghk iizerine etkileri

PAH bilesiklerinin kanser ile olan iliskisi ilk kez Ingiliz bir cerrah olan Sir Percival
Pott’un 1775 yilinda yapmis oldugu c¢alismalar ile ortaya ¢ikmistir. Bu c¢alismalarda,
baca temizleme iscilerinin komiir isine maruz kalmalar1 sonucunda deri kanserine
yakalandiklar1 goriilmiistiir (Bostrom vd. 2002). Yapilan ¢alismalar, PAH bilesiklerinin
kanser ile olan iliskisine cevresel faktorlerin etkili oldugunu gostermistir. PAH
bilesikleri suda ¢6ziinebilme ve havada buharlasabilme 6zellikleri nedeniyle insan ve
hayvan viicuduna kolayca girebilmektedirler. PAH ile bulasmis olan kirli hava solunum
yoluyla akcigerlere tasinmaktadir. Solunum yoluyla viicuda alman PAH bilesikleri
akciger ve diger kanser tiirlerinin (deri, kolon, duedonum, brons) goriilmesine neden

oldugu bilinmektedir (Anonymous. 1995).

Dogal ¢evrede su ve toprakta bulunan PAH bilesikleri sebze, meyve ve gida maddeleri
ile canli metabolizmasina girebilirler. PAH ile bulasan gida maddelerinin viicuda
alinmasinin timor olusumuna neden oldugu insan ve hayvanlar ile yapilan deneysel
arastirmalar ile ortaya koyulmustur. Diyet ve solunum yolu ile benzo(a)pirene maruz
birakilan deney hayvanlart incelenmistir. Caligma sonunda, diyet ile viicuda alinan
benzo(a)pirenin kanser olusturma riskinin solunum yoluyla alinan benzo(a)pirene gore

daha fazla oldugu ortaya koyulmustur (Xue ve Warshawsky 2005).

Yapilan arastirmalar, insanlarin kirli hava ve gidalar ile temasi sonucunda PAH
birlesiklerine maruz kaldiklarin1 gostermektedir (Ma ve Harrad 2015). Butler vd. (1993)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, hava ve gida ile ¢cevreden viicuda alinan benzo(a)piren
miktarinin toprak ve suya gore daha fazla oldugu saptanmistir. Kanser hastalari ile
yapilan bir ¢alismada da, ayni hastaya ait brons, kolon ve duedonumda benzo(a)piren
varlig1 tespit edilistir. Benzo(a)pirenin bu organlarda olusturdugu etkide biiyiik oranda

benzerlik gozlenmistir (Autrup vd. 1982).
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Singh vd. (2016) kuzey Hindistan’da yasayan mutfak isleri ile yaptig1 ¢aligmada,
mutfak kaynaklt PAH igeren kirli havanin c¢alisanlar {izerine olumsuz etkisini
incelemistir. Mutfak iscilerinin maruz kaldiklar1 PAH birlesiklerinin etkilerini
incelemek amaciyla, akciger fonksiyonlar1 sipirometre ile incelenmistir. idrarda bulunan
PAH metabolitleri ise GC-MS/MS yardimiyla belirlenmistir. Elde edilen sonuglar,
mutfak calisanlarinin akciger ve idrar verilerinde goézlenen PAH miktarinin mutfak
havasina maruz kalmayanlara gore daha fazla oldugunu gostermektedir. insan viicuduna
PAH bilesiklerinin olasi kanserojen etkisi yapilan c¢alismalarla arastirilmisdir. Ancak
insan ile yapilan ¢alismalar, hayvanlar ile yapilan ¢aligmalara kiyasla kesin sonuglara

ulagsmaya yetecek kadar net degildir.

2.4.2 Yasal diizenlemeler

Yapilan ¢aligmalar dogada 100’den fazla PAH bilesiginin oldugunu gostermektedir. Bu
bilesiklerin 16 tanesi Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Birimi (United States
Environmental Protection Agency, US-EPA) tarafindan mutajenik, genotoksik ve
oncelikli kanserojen kirleticiler olarak tanimlanmistir (Cizelge 2.5) (Van Der Wielen vd.
2006, Alver vd. 2012, Ciecierska ve Obiedzinski 2013).

Cizelge 2.5 US—EPA tarafindan 6ncelikli kirletici olarak kabul edilen 16 PAH

= Piren = Floren = Benzo[k]floranten

= Kirisen = Fenantren = Benzo[g,h,i]perilen

= Naftalin = Floranten = Dibenzo[a,h]antrasen
= Antrasen = Benzo[a]piren * Indeno[1,2,3-cd]piren
= Asenaften = Benzo[b]floranten

= Asenaftelen = Benzo[a]antrasen

Avrupa birligi komisyonu (Commission Regulation (EU) No. 835/2011) 2011 yilinda
yaptig1 diizenlemede 8 PAH bilesigini (BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, DahA, BgiP, IcdP)
gidalarda muhtemel kanserojen belirleyicisi olarak kabul etmistir. Avrupa gida

giivenligi birligi (EFSA) yaptiklari toplantida 1881/2006 sayili diizenlemeye gore, 4
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PAH (BaP, Chr, BaA and BbF) birlesiginin toplam miktarinin yaglarda 10 pg/kg’in
altinda olmasmna karar vermislerdir. Gida Bilimi Komitesi (Anonymous 2002)
benzo(a)piren (BaP)’i gidalarda kanserojen PAH belirteci olarak kabul etmistir.
Benzo(a)piren’in su ve gida kaynaklarinda bulunmasi gidanin PAH ile bulastiginin
gostergesi olarak kabul edilmektedir (Van Der Wielen vd. 2006). Uluslararasi
zeytinyag1 konseyi (2001) pirina yagindaki Benzo(a)piren limitini 2 pg/kg olarak kabul
etmistir (Van Der Wielen vd. 2006).

Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’ne gore kat1 ve sivi yaglar (dogrudan insan
tilketimine sunulan) i¢in belirlenen en yiiksek benzo(a)piren limiti 2 pug/kg olarak
belirlenmistir. Ayrica belirtilen yaglar igin 4PAH (benzo(a)piren, benzo[a]antrasen,
benzo[b]floranten, krisen) toplaminin en yiiksek limiti 10 pg/kg olarak kabul edilmistir
(Anonim 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Calismada arastirma materyali olarak Verde Yag, Besin Maddeleri Sanayi ve Ticaret

A.S.’den temin edilen ham ve agartilmis pirina yagi kullanilmistir.

3.1.1 Kimyasallar

PAH standartlar1  (asenaftelen, antrasen, benzo[a]antrasen, benzo[a]piren,
benzo[b]floranten,  benzo[Kk]floranten, benzo[g,h,i]perilen,  dibenzo[a,h]antrasen,
fenantren, floranten, floren, indeno[1,2,3-cd]piren, krisen, naftalin, piren) Dr.
Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Germany) firmasindan, HPLC safligindaki hekzan,
diklorometan, asetonitril ve su Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, ABD), firmalarindan

temin edilmistir.

NaOH Merck (Darmstadt, Almanya), agartma topragt F16 Damla Kimya (Ankara,
Tiirkiye), Kloroform Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, ABD), asetik asit Sigma-Aldrich
(St. Louis, Mo, ABD), ethanol Sigma-Aldrich (St. Louis, Mo, ABD), aktif komiir
PACK 1200 SPAH Damla Kimya (Ankara, Tiirkiye) firmalarindan temin edilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Pirina Yagimn Rafinasyonu

Calismada kullanilan ham pirina yagi, degumming, notralizasyon, agartma Ve
deodorizasyon asamalarinda farkli parametreler kullanilarak islenmis ve bu asamalarin

yagda bulunan PAH miktarindaki azalmaya etkileri incelenmistir.
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3.2.1.1 Degumming

Ham pirina yagina degumming isleminin uygulanmasinda, Zacchi vd. (2008) tarafindan

Onerilen su ve asit ile degumming yontemi modifiye edilerek uygulanmistir.

Asit ile degumming yonteminin pirina yaginda bulunan PAH miktarindaki azalisa
etkisinin belirlenmesi amaciyla, %85°lik fosforik asit ¢ozeltisi 3 farkli konsantrasyonda
(% 0.1, % 0.2, % 0.3) kullanilmistir. Bu amagla, 100 gram ham pirina yagi cam behere
tartildiktan sonra 80°C’ ye 1sitilmigtir. Sicaklik sabit hale geldikten sonra istenilen
konsantrasyonda fosforik asit yaga ilave edilerek 80°C’de 30 dakika manyetik karigtirict
yardimiyla karigtirtlmistir. Siire sonunda yagin sicakliginin 25-30°C’ye sogumasi i¢in
yag ornegi 15 dakika bekletilmis ve soguyan yag ornegi 3600 rpm de 30 dakika
santrifiij edilmistir. Ust faz analizlerde kullanilmak iizere kahve renkli cam siselere

alinmustir.

Su ile degumming yOnteminin pirina yaginda bulunan PAH miktarindaki azalisa
etkisinin belirlenmesi amaciyla, 2 farkli konsantrasyonda (% 1, % 2) su kullanilmistir.
100 gram ham pirina yag1 cam behere tartildiktan sonra 80°C’ ye 1sitilmis, sicaklik sabit
hale geldikten sonra istenilen konsantrasyondaki su yaga ilave edilerek 80°C’de 30
dakika manyetik karigtirict yardimiyla karigtirtlmigtir. Siire sonunda yagin sicakliginin
25-30°C’ye sogumasi i¢in yag ornegi 15 dakika bekletilmis ve soguyan yag 6rnegi 3600
rpm de 30 dakika santrifiij edilmistir. Ust faz analizlerde kullanilmak iizere kahve renkli

cam siselere alinmistir.

Su ve fosforik asit ile degum edilen pirina yaglar1 analizler siiresince -18 °C’de

muhafaza edilmistir.

3.2.1.2 Notralizasyon

Ham pirina yagina noétralizasyon isleminin uygulanmasinda, Zacchi vd. (2008)

tarafindan onerilen nétralizasyon yontemi modifiye edilerek kullanilmistir.
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Ham pirina yagir 70°C’a 1sitilmis ve sicaklik sabitlendikten sonra 24 Bome’lik kostik
cozeltisinden hesaplanan miktar ham pirina yagma ilave edilmistir. Ham yagdaki
serbest yag asitligini notralize etmek icin gerekli kostik ¢ozeltisinin konsantrasyonu
AOCS Official Method Ca 9a-52’ye gore hesaplanmistir. Kostik yag karisimi 30 dakika
siireyle karistirllmig ve siire sonunda yag sabun karisimi 4000 rpm de 30 dakika

santrifiij edilmistir.

Santrifiij isleminden sonra sabun kismindan ayrilan yag yikama islemine tabi
tutulmustur. Yikama islemi igin yag ayirma hunisine alinmistir. Birinci yikama igin %
30 oraninda 50-60°C su yaga ilave edilmis ve 30 saniye c¢ok yavas sekilde
calkalanmistir. Daha sonra 15 dakika bekletilmistir. Siire sonunda alt kisimdan yikama
suyu alinmistir. Birinci yikama islemi biten yag benzer sekilde ikinci ve tiglincli yikama
islemlerine tabi tutulmustur. Ugiincii yikama isleminin sonunda nétralizasyonu
tamamlanan yagda asitlik analizi yapilarak noétralizasyon isleminin etkinligi
belirlenmistir. Yikama isleminden sonra elde edilen pirina yaglari kahve renkli cam

siselere almmis ve analizler yapilana kadar -18° C’de muhafaza edilmistir.

3.2.1.3 Agartma (Renk acma)

Notralize pirina yagina agartma isleminin uygulanmasinda, AOCS Official Method Cc

8f-91°de belirtilen yontem esas alinmigtir.

Agartma isleminin pirina yaginda bulunan PAH miktarindaki azalisa etkisinin
belirlenmesi amaciyla %3 agartma topragina, 3 farkli konsantrasyonda (% 0.3, % 0.6, %
0.9) aktif komiir ilave edilmistir. Aktif komiiriin ylizey alan1 (BET degeri) 1.236e + 03
m?/g’dir. 100 gram nétralize pirina yag cam behere tartildiktan sonra 105°C’ ye
isitilmistir ve belirlenen konsantrasyonda aktif komiir ve %3 oraninda agartma topragi
yaga ilave edilerek 105-110°C’de 15 dakika manyetik karigtirict yardimiyla
karistirilmistir. Stire sonunda yag buhner hunisi yardimiyla (Whatman 1 kullanilmistir)
filtre edilmistir. Agartilmis pirina yaglar1 analizlerde kullanilmak iizere kahve renkli

cam siselere alinmis ve analizleri yapilincaya kadar -18°C’de muhafaza edilmistir.
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3.2.1.4 Deodorizasyon

Agartilmis pirina yaginda bulunan PAH bilesiklerini yagdan uzaklagtirmak amaciyla
laboratuvar  Ol¢ekli 6zel yapim cam deodorizasyon sistemi  kullanilmustir.
Deodorizasyon isleminin yapildigi cam diizenkte, yagin koyuldugu hazne, buhar su
haznesi, soguk tuzak, vakum gostergesi ve su banyosu bulunmaktadir. Yagin sicakligi,
yag haznesine bagli bulunan termokupl yardimiyla belirlenmistir. Hassas vakum
gostergesi ve sicaklik gostergesine bagli termokuple basing ve sicakligin hassas olarak
belirlenmesine olanak saglamistir. Cizelge 3.1°’de deodorizasyon igleminin g¢aligsma

kosullart verilmistir.

Cizelge 3.1 Deodorizasyon ¢alismalarindaki islem kosullar

Basin¢ (mbar)
Islem parametreleri  Birim 0.5 1 5
Sicaklik °C 230 230 230
Stire saat 1 1 1
Buhar % 1 1 1

3.2.2 Molekiiler Destilasyon

Ham pirina yaginin i¢ermis oldugu PAH bilesiklerini yagdan uzaklastirmak amaciyla
verilen kisa yollu (short-path) molekiiler destilasyon sistemi (KDL 5, UIC, Almanya)
kullanilmistir. Sistem, besleme iinitesi, evaporatdr, sogutucu, isitict yag tanki, vakum
pompasi, soguk tuzak, distilat ve atik bdliimlerinden olusmaktadir. Sisteme baglh

bulunan vakum pompas1 diisiik basing degerlerinde ¢caligmaya uygundur.

Analiz siiresince, 3 mL/dak. besleme hizi ve 240 rpm karistirma hizinda ¢alisilmistir.

Cizelge 3.2’de molekiiler destilasyon isleminin ¢alisma kosullari verilmistir.
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Cizelge 3.2 Destilasyon ¢alismalarindaki islem kosullar

Basin¢ (mbar)
Islem parametreleri Birim 0.05 0.5 5
110 110 110
130 130 130
150 150 150
Sicakhik °C 170 170 170
190 190 190
210 210 210
230 230 230
Kanistiricr hiza rpm 240 240 240
Besleme hizi mL/dak 3 3 3

3.2.3 PAH Tayini

Pirina yaginda PAH miktarinin belirlenmesinde 3 asamali (ekstraksiyon, HPLC analizi,

tanimlama ve hesaplama) HPLC yontemi kullanilmistir.

“ Ekstraksiyon: Bu amagla Moret ve Conte (2002) tarafindan yayimlanan yontem
uygulanmig, ancak Ornek hazirlama kisminda bazi degisiklikler yapilmistir.
Pirina yagi orneklerinden 0.25 gram 10 mL’lik balona tartilmis, ilizerine n-
hekzan ilave edilerek isaret ¢izgisine kadar tamamlanmis ve homojen hale
gelene kadar titresimli karistiricida kanstirilmistir. Vakum manifoldu kartus
koyularak sartlandirilmistir. Sartlandirma amaciyla 20 mL n-hekzan ve
diklorometan kullanilmis ve ¢6ziicliniin akis hiz1 yaklasik 1 damla/saniye olacak
sekilde ayarlanmistir. Kartusun sartlanmasi tamamlandiktan sonra, sartlanan
kartusa 1 mL Ornek yiiklenmistir. Kartusa 70 /30 (v/v) oraninda n-hekzan /
diklorometan c¢ozeltisinden 6 mL ilave edilerek yine saniyede 1 damla
gecirilmistir. Bu agsamaya kadar biriken ¢ozelti atilarak kartusun altina yeni bir

santrifiij tiipti konulmustur. PAH bilesiklerini elde etmek i¢in kartusa 10 mL n-
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hekzan / diklorometan ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Santrifiij tlipiine toplanan
10 mI’lik ¢ozelti karisimi azot gazi altinda ugurulmustur. Ugurulan kistm 1 mL

asetonitrilde ¢oziilereck HPLC’de analiz edilmistir.

X/

% HPLC analizi: Hazirlanan ornekler ¢izelge 3.3°de ¢alisma kosullar1 verilen
yiiksek performansli sivi kromatografi cihazindan (HPLC, Shimadzu, Kyoto,
Japonya) floresan dedektor (RF-20AXs, fluorescence dedector) kullanilarak

analiz edilmistir.

Cizelge 3.3 PAH i¢in uygulanan eliisyon profili

Siire (dak) Mobil faz A (%) Mobil faz B (%)
0 60 40
3 60 40
14 90 10
26 100 0
28 60 40
30 60 40
34 60 40
Kromatografi kosullart:

= Kolon: Pinnacle II PAH (50mm uzunlugunda, 2.1 mm ¢apinda, film kalinlig
4um)
= Akis hizi: 0.2 mL dak.™
» Eliisyon siiresi: 34 dak.
= Enjeksiyon hacmi: 20 uL
» Dalgaboyu 1: Yayinim (nm): 260
Uyarim (nm): 375
= Dalga boyu 2: Yayinim (nm): 260
Uyarim (nm): 460
=  Kolon sicakhgi: 18°C
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Mobil faz: Asetonitril (A blogu), su (B blogu) Gradiyent akis olup, Moret and
Conte (2002) tarafindan Onerilen eliisyon profili tarafimizdan

modifiye edilerek uygulanmistir (Cizelge 3.3).

« Tammlama ve hesaplama: Kromatogramlarda elde edilen PAH pikleri,

standart maddelerin florosan dedektoriinde elde edilen gelis siirelerinin
karsilagtirilmasiyla tanimlanmigtir. Pirina yagi orneklerindeki PAH miktarlari,
PAH standartlarinin (piren, Kkrisen, naftalin, antrasen, asenaften, floren,
fenantren, floranten, benzo(a)piren, benzo(b)floranten, benzo(a)antrasen,
benzo(k)floranten, benzo(g,h,i)perilen, dibenzo(a,h)antrasen, indeno(1,2,3-
cd)piren) her biriyle hazirlanan, en az 7 noktadan olusan standart egrilerden

(Sekil 3.1-3.15), 6rnegin seyreltme faktorii dikkate alinarak hesaplanmustir.
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3.2.4 Pirina yag kalite analizleri

Rafinasyon isleminin etkinligini belirlemek amaciyla peroksit degeri, serbest yag

asitligi tayini ve renk analizleri yapilmistir.

3.2.4.1 Peroksit degeri tayini

Peroksit degerinin belirlenmesinde AOCS Official Method Cd 8-53 metodu
kullanilmistir (Anonymous 1989c).

3.2.4.2 Serbest yag asitligi tayini

Yag orneklerinin % serbest yag asitligi miktari, AOCS Official Method Ca 5a-40
metoduna gore belirlenmistir (Anonymous 1989d).

3.2.4.3 Yaglarda renk tayini

Agartma islemleri sirasindaki renk degisimini incelemek amaciyla orneklerde renk
analizleri (CIA L*a* b*) yapilmistir. Renk analizleri, Lovibond renk cihazi (Lovibond
Tintometer, PFXi -19513, Amesburg, England) yardimiyla 10 mm kuartz kiivet

kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.5 istatistiki analiz

Calismada elde edilen wveriler SPSS 20.0 paket programi kullanilarak
degerlendirilmistir. Varyans analizi (One-way-ANOVA) ile ornekler arasinda fark

belirlenerek, bu farkliligin 6nem derecesi Duncan testiyle incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Rafinasyon Basamaklarmmin Pirina Yagindan PAH’larin Uzaklastirilmasi
Uzerine Etkisi

Rafinasyon uygulamalarinin pirina yaginda PAH giderimi {izerine etkisinin belirlenmesi
amaciyla, pirina yagi “3.2.1 Pirina Yaginin Rafinasyonu” kisminda agiklandig1 gibi
laboratuvar ortaminda rafine edilmistir. Bu amagla, rafinasyon islem asamalarindan olan
degumming, ndtralizasyon, agartma ve deodorizasyon asamalari farkli kosullarda

uygulanarak pirina yag1 drneklerindeki PAH miktar1 degisimi incelenmistir.

4.1.1 Degumming isleminin ham pirina yagindan PAH’larin uzaklastirilmasi
iizerine etkisi

Su ve fosforik asit ile degumming islemi uygulanan ham pirina yaglarindan, farkli
oranlarda su (%1 ve %2) ve fosforik asit (%0.1, %0.2 ve %0.3) kullanimi sonucu PAH
miktarlarindaki degisim sekil 4.1 - 4.2°de verilmistir.

Ham pirina yagina uygulanan iki farkli degumming islemi de, PAH ¢esitlerinin
tiimiinde azalmaya neden olmustur. Fosforik asit ve su ile yapilan degumming islemleri
sonrasinda naftalin disinda tiim hafif PAH ¢esitleri miktarindaki azalis Onemli
bulunmustur (p<0.05). Sekil 4.1°den de goriilecegi gibi Flr ve Ant ¢esitlerinde meydana
gelen azalma fosforik asit ve su ile yapilan degumming uygulamalarinda benzerlik
gostermektedir. Ham pirina yaginda Flr miktar1 2538 pg/kg degerinden, fosforik asit
(%0.1, %0.2 ve %0.3) ve su (%1 ve %2) uygulamalar ile sirasiyla 1175 pg/kg, 507
ngkg, 902 pg/kg, 551 pg/kg ve 393 ng/kg degerlerine diismiistiir. %1 su ile yapilan
degumming islemi sonrasinda Flu ve Pyr degerindeki azalma, diger degumming
uygulamalarina gore istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05). Baz1 hafif PAH ¢esitlerinde
meydana gelen azalmanin birbiriyle benzerlik gdstermesinin molekiil agirliklarinin
birbirine yakin olmasi ile iligkili oldugu diisiiniilmektedir. PAH bilesiklerinin molekiil
agirhiklar1 yagda ¢Oziiniirliikklerini etkilemektedir (Cizelge 2.4).
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Sekil 4.2°de goriildiigli gibi, ham pirina yaginda bulunan agir PAH cesitlerinin
miktarinda farkli degumming uygulamalarinin etkisiyle meydana gelen azalma 6nemli
bulunmustur (p<0.05). Ham pirina yaginda en yiiksek miktarda bulunan agir PAH 5299
png/kg ile Chr’dir. Chr miktari, fosforik asit (%0.1, %0.2 ve %0.3) uygulamalari
sonrasinda 288 ug/kg, 94 ug/kg, 93 pg/kg; su (%1 ve %2) ile yapilan degumming
uygulamalarinda ise 162 pg/kg ve 174 ng/kg degerlerine diismiistiir.
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Sekil 4.3 Farkli degumming uygulamalar1 sonrasinda toplam PAH miktar1 azalist

Tiim degumming uygulamalarmin toplam PAH miktarindaki azalisa etkisinin %50’den
fazla oldugu sekil 4.3’de goriilmektedir. En fazla azalis (%82), %1 su ile yapilan
degumming islemi sonrasi elde edilen orneklerde tespit edilmistir. Fosforik asit ile
yapilan degumming uygulamalar1 sonrasinda en fazla toplam PAH azalisi, %0.2
fosforik asit kullanilarak yapilan degumming islemi sonrasi elde edilen Grneklerde

gbzlemlenmistir.

Elde edilen sonuglar, asit ve su kullanilarak yapilan degumming uygulamalarinin PAH
miktarinda azalmaya yardimci oldugunu ortaya koymaktadir. Degumming islemi ile
yagda istenmeyen bilesikler uzaklastirilabilmektedir. Su ve fosforik asit ile birlikte
uygulanan islem kosullart degumming ile istenmeyen birlesiklerin uzaklastirilmasinda
etkili olmaktadir. Yapilan ¢alismalar insan sagligi agsindan olumsuz etkilere sahip olan
3-MCPD  birlesiklerinin de degumming uygulamalar1 sonrasinda yagdan
uzaklastirilabildigini gostermektedir (Ramli vd. 2011, Zulkurnain vd. 2013). Cejpek vd.
(1998) tarafindan kolza yagi ornekleri ile yapilan bir ¢alismada; rafinasyon islemi
sirasinda li¢ farkli iiretim hattindan alinan Orneklerin PAH miktarlar1 belirlenmis ve

degumming uygulamasi ile PAH miktarinda azalma oldugu ortaya konulmustur.
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Sekil 4.4 Farkli degumming uygulamalari sonrasinda toplam 4PAH miktar1 azalist

Uygulanan tim degumming islemleri ile toplam 4PAH (BaP, Chr, BaA and BbF)
miktarindaki azalisin %80’den fazla oldugu sekil 4.4’de goriilmektedir. En fazla azalig
(%92), %1 su ile yapilan degumming islemi sonrasi elde edilen orneklerde tespit
edilmistir. Fosforik asit ile yapilan degumming uygulamalari sonrasinda en fazla toplam
4PAH azalisi, %0.2 fosforik asit kullanilarak yapilan degumming islemi sonrasi elde
edilen orneklerde gozlemlenmistir. Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yo6netmeligi’ne gore
kat1 ve sivi yaglar (dogrudan insan tiikketimine sunulan) i¢in belirlenen en yiiksek toplam
4PAH (benzo(a)piren, benzo[a]antrasen, benzo[b]floranten, krisen) limiti 10 pg/kg
olarak kabul edilmistir (Anonim 2011).

4.1.2 Notralizasyon isleminin pirina yagindan PAH’larin uzaklastirilmasi iizerine
etkisi

Ham pirina yagimin nétralizasyonu ile PAH miktarlarinda meydana gelen azalma Sekil
4.5 ve Sekil 4.6’da verilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi, notralizasyonun PAH
miktarinda meydana gelen azalmaya etkisi islem sonunda yapilan, 1., 2. ve 3. yikama
islemleri ile farklik gostermektedir. Bu yikamalarla PAH bilesiklerinin tiimiinde 6nemli

oranda azalma gergeklesmistir.

49



Sekil 4.5’de goriildiigii gibi, notralizasyon igleminden sonra gerceklestirilen 1. yikama
sonrasinda hafif PAH ¢esitlerinin tiimiinde (Np, Anp, Flr, Phe, Ant, Flu, Pyr) meydana
gelen azalma 6nemli bulunmustur (p<0.05). Nétralizasyon Oncesinde pirina yaginda Np
miktar1 1187 pg/kg degerinden 1. yikama, 2. yikama ve 3. yikama sonrasinda sirasiyla
130 pgkg, 143 pgkg, 81 pgkg ve 112 pg/kg degerlerine diismiistiir. Yikama
islemlerinde, hafif PAH miktarlarinda meydana gelen en fazla azalma 1. yikama iglemi

sonrasinda gorilmiistiir.

Yikama islemleri ile hafif PAH cesitlerinde meydana gelen azalmalar farklilik
gostermektedir. Hafif PAH (Np, Anp, Flr, Phe, Ant, Flu ve Pyr) c¢esitlerinin
notralizasyon ile meydana gelen azalist 6nemli bulunmustur (p<0.05). Np, Anp, Flr,
Phe, Ant, Flu ve Pyr PAH c¢esitlerinin 1., 2. ve 3. yikamalar sonrasinda miktarlarinda

meydana gelen azalma yikamalar arasinda 6nemli bulunmamistir (p>0.05).

Sekil 4.6’da pirina yaginin nétralizasyon uygulamasi siirecinde gergeklestirilen
yikamalar sonrasinda agir PAH miktarlarinda meydana gelen degisimler verilmektedir.
Sekilde goriildigii gibi notralizasyon sonucunda IcdP disinda, tim agir PAH
cesitlerinde Onemli bir azalis oldugu belirgin sekilde goriilmektedir (p<0.05). Ham
pirina yaginda en yiiksek miktarda bulunan agir PAH Krisen(Chr)’dir. Ayn1 sekilde
yikamalar sonrasinda miktar olarak en fazla azalan PAH cesidi krisendir. Istatistiksel
olarak, ham pirina yagmin 1., 2. ve 3. yitkama sonrasinda IcdP disinda tiim agir PAH

cesitlerinde meydana gelen azalma 6nemli bulunmustur (p<0.05).
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Sekil 4.5 Notralizasyonun yikama asamalarinda hafif PAH miktarlarinin degisimi (sonuglar ortalama+standart sapma olarak verilmektedir)
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Sekil 4.6 Notralizasyonun yikama asamalarinda agir PAH miktarlariin degisimi (sonuglar ortalamatstandart sapma olarak verilmektedir)
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Sekil 4.7 Noétralizasyonun yikama asamalarinda toplam PAH miktar1 azaligi

Ham pirina yaginin nétralizasyonu sirasinda uygulanan yikamalar sonrasinda toplam
PAH miktarinda meydana gelen azalma oranlar1 sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7°de
goriildiigli gibi, ham pirina yaginin notralizasyonu sirasinda uygulanan yikamalar
sonrasinda toplam PAH miktarinda %90’dan fazla azalma olmustur. Ornegin,
notralizasyon sirasinda uygulanan 1. yikama sonrasinda toplam PAH miktarinda %95
oraninda azalma goriilmiistiir. Benzer sekilde, 2. ve 3. yikamalar sonrasinda toplam

PAH miktarinda %94 oraninda azalma saptanmustir.

Elde edilen sonuglar, nétralizasyon uygulamasinin PAH miktarinda azalmaya yardimci
oldugunu ortaya koymaktadir. Literatiirde, buldugumuz sonuclar1 destekleyecek
nitelikte ¢aligmalar ortaya koyulmustur. Camargo vd. (2012) tarafindan yapilan bir
calismada; ham soya yaginin rafinasyonu sirasinda iiretim hattindan alinan 6rneklerde,
ham soya yagmin nétralizasyonu sonrasinda toplam PAH miktarinda énemli oranda
(%72-82) azalma oldugu saptanmigtir. Teixeira vd. (2007) tarafindan yapilan diger bir
caligmada ise, aygigegi, soya ve zeytinyagmin rafinasyon islemleri sirasindaki PAH
miktarlar1 incelenmis ve nétralizasyon islemi ile PAH miktarlarinda sirasiyla %71, 88

ve 85 oraninda PAH miktarinda azalma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.8 Notralizasyonun yikama asamalarinda toplam 4PAH miktar1 azalist

Notralizasyon sonrasi ve yikama islemleri ile toplam 4PAH (BaP, Chr, BaA and BbF)
miktarindaki azalisgin %97’den fazla oldugu sekil 4.8’de goriilmektedir. 1. Yikama
sonrasinda toplam 4PAH miktarindaki azalis %98’dir. 2. ve 3. Yikama islemleri

sonrasinda toplam 4PAH miktarindaki azalma degigsmemistir.

4.1.3 Agartma isleminin nétralize pirina yagi PAH’larinin uzaklastirilmasi iizerine
etkisi

Farkli oranlarda (%0.3, 0.6 ve 0.9) aktif komiir kullanilarak agartilan nétralize pirina
yaglarinin PAH miktarlarindaki degisim, sekil 4.9 ve sekil 4.10°da verilmistir. Pirina
yaginda bulunan PAH bilesikleri kullanilan aktif komiiriin artirilmasi ile azalmistir.
Farkli oranlarda aktif komiir kullanilarak yapilan agartma islemi ile toplam PAH

miktarindaki degisimi gosteren grafik sekil 4.11’°de verilmistir.

Sekil 4.9’da gorildiigli gibi, agartilan pirina yaglarinda bulunan hafif PAH bilesikleri
farkli miktarda aktif komiir kullanildiginda onemli oranda azalmaktadir (p<0.05).

Notralize pirina yaginda yiiksek miktarda bulunan hafif PAH bilesiginin, Phe (576
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ng/kg) oldugu, bunu sirastyla, Pyr (412 pg/kg), Flu (326 ng/kg), Flr (107 pg/kg) ve
Np’nin (105 pg/kg) takip ettigi belirlenmistir. Agartma islemi sonrasinda Phe miktart
%0.3, 0.6 ve 0.9 oraninda aktif komiir kullanildiginda sirasiyla, 125 pg/kg, 114 pg/kg
ve 65 pg/kg olarak belirlenmistir ve kullanilan tiim aktif komiir oranlar1 arasinda Phe
miktarinda belirlenen azalis dnemli bulunmustur (p<0.05). Aktif komiir miktarinin
artirtlmasi, hafif PAH birlesiklerinin miktarinin daha fazla azalmasini saglamaktadir.
Np, Phe, Ant, Flu ve Pyr hafif PAH bilesikleri %0.9 aktif komiir kullanilarak yapilan
agartma islemi sonrasinda en fazla azalmayr gostermistir. Aktif komiir miktarinin
%0.3’den %0.6’ya artirilmasi sonrasinda Anp, Flr ve Phe miktarlarinda meydana gelen
azalis 6nemli bulunurken (p<0.05), Np, Ant, Flu ve Pyr miktarlarinda meydana gelen

azalis 6nemli bulunmamustir (p>0.05).

Farkli oranlarda aktif komiir kullanilarak yapilan agartma islemi sonrasinda agir PAH
bilesiklerinin miktarinda meydana gelen azalma Sekil 4.10°de verilmistir. Notralize
pirina yaginda bulunan agir PAH bilesiklerinin (Chr, BbF, BkF, BaP, DahA, BghiP ve
IcdP) miktar1 aktif komiir kullanilarak yapilan agartma islemi sonrasinda Snemli
miktarda azalmistir (p<0.05). %0.3, 0.6 ve 0.9 oraninda aktif komiir kullanilarak yapilan
tim agartma islemleri sonrasinda, DahA, BghiP ve IcdP miktarlar1 0 olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde notralize pirina yaginda 105 pg/kg olarak bulunan BbF

bilesigi agartma islemleri sonrasinda 1-2 pg/kg arasinda tespit edilmistir.
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Sekil 4.9 Farkli agartma uygulamalari sonrasinda hafif PAH miktarlarinin degisimi (sonuglar ortalamatstandart sapma olarak
verilmektedir)
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Sekil 4.10 Farkli agartma uygulamalari sonrasindaki agir PAH miktarlarinin degisimi (sonuglar ortalamatstandart sapma olarak
verilmektedir)
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Sekil 4.11 Farkli agartma uygulamalari1 sonrasinda toplam PAH miktar1 azaligi

Sekil 4.11°da farkli oranlarda aktif komiir kullanilarak yapilan agartmalar sonrasinda
toplam PAH miktarinda meydana gelen azalma goriilmektedir. Aktif komiir kullanilark
yapilan agartma islemleri sonrasinda toplam PAH miktarinda meydana gelen azalma
%80 ‘den fazladir. %3 agartma topragi kullanilarak yapilan agartma islemi ile toplam
PAH miktarinda %33 azalma goriilmiistiir. 9%0.3 ve %0.6 oraninda aktif komiir
kullanilarak yapilan agartma islemleri sonrasinda sirasiyla, %86 ve %87 oraninda
azalma goriilmiistir. En fazla azalma %91 oraniyla en fazla aktif komiir (%0.9)

kullanilarak yapilan agartma islemi sonrasinda goriilmektedir.

Agartma iglemi ile renk birlesiklerinin yani sira kalintilar ve PAH birlesikleri de yagdan
uzaklastirilabilmektedir. Daha Once yapilan c¢alismalar incelendiginde, agartma
isleminin yagda bulunan PAH bilesiklerini azaltilabildigi belirtilmistir (Zschau 2001,
Gong vd 2007). PAH’larin uzaklastirilmasinda agartma topragina ek olarak kullanilan
aktif komiiriin etkisi onemlidir. Ozellikle molekiil agirligi biiyiik olan agir PAH
bilesiklerinin uzaklastirilmasinda aktif komiiriin etkili oldugu belirtilmektedir (Zschau
2001). Gong vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada, PAH’larin aktif komiir
yardimiyla bitkisel yagdan uzaklastirilabilme kapasitesi incelenmistir. Bu amagcla,
aycicegi yaginda bulunan PAH bilesikleri, farkli partikiil biiylikliigiine sahip aktif

karbonlarin kolona doldurulmas: ve yagin kolondan gegcirilmesi sonrasinda yagdan
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uzaklagtirllmistir. Uygun oranlarda aktif komiir kullanilmast sonucunda yaklasik %90

oraninda PAH’1n yagdan uzaklastirildigi saptanmistir.
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Sekil 4.12 Farkli agartma uygulamalari sonrasinda toplam 4PAH miktar1 azaligi

Sekil 4.12°de %3 agartma topragi ve agartma topragi ile birlikte %0.3, 0.6, ve 0.9
oranlarinda aktif komiir kullanilarak yapilan agartma sonrasinda toplam 4PAH
miktarinda meydana gelen azalma goriilmektedir. %3 agartma toprag: kullanildiginda
toplam 4PAH miktart %33 azalmistir. %0.3, 0.6 ve 0.9 oranlarinda aktif komiir
kullanilarak yapilan agartma islemleri sonrasinda sirastyla %86, 69 ve 80 oranlarinda

azalma gortilmistiir.

4.1.4 Deodorizasyon isleminin pirina yagindan PAH’larin uzaklastirilmasi iizerine
etkisi

Agartilmig pirina yagimn farkli basinglarda (0.5, 1 ve 5 mbar) deodorize edilmesi
sonucunda pirina yaginda bulunan hafif ve agir PAH bilesiklerinde meydana gelen
azalmalar Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de, deodorizasyon sonrasinda pirina yaginda bulunan
toplam PAH miktarindaki azalmalar ise Sekil 4.15’de verilmistir. Sekiller

incelendiginde, deodorizasyon isleminin PAH bilesiklerini pirina yagindan
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uzaklastirmada etkili oldugunu goriilmektedir. Diisiik basing altinda yapilan
deodorizasyon islemlerinin hafif, agir ve toplam PAH bilesiklerinin pirina yagindan
uzaklastirilmasina etkisinin yiiksek basing uygulamalarima gore daha fazla oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.13°da goriildiigi gibi agartilmig pirina yaginin 5 mbar basing altinda deodorize
edilmesi ile hafif PAH miktarlarinda (Np, Anp, Flr, Phe, Flu ve Pyr) 6nemli bir azalis
gorilmektedir (p<0.05). Benzer sekilde 1 ve 0.5 mbar basing altinda deodorize edilen
yaglarda bulunan hafif PAH’larin (Np, Anp, Flr, Phe, Flu, Ant ve Pyr) miktarlar
agartilmis pirina yaginda bulunan hafif PAH birlesiklerinin miktarlar1 ile
kiyaslandiginda aralarindaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).
Agartilmis pirina yaginda bulunan Np miktar1 438 ng/kg olarak belirlenmis ve 5, 1 ve
0.5 mbar basinglarda yapilan deodorizasyon islemleri sonrasinda bu degerin sirasiyla

51, 34 ve 0 pg/kg degerlerine diistiigii belirlenmistir.

Farkl1 basinglar altinda yapilan deodorizasyon islemi sonrast agir PAH miktarlarindaki
degisimler incelendiginde, agartilmig pirina yaginda bulunan agir PAH’larin miktarlar
ile deodorize edilen pirina yaglarinda bulunan agir PAH’larin miktarlari arasindaki fark
istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (p<0.05). Sekil 4.14°de agartilmis pirina yaginda
en yiiksek miktarda bulunan agir PAH bilesiginin Chr (1183 pg/kg) oldugu
goriilmektedir. Krisen (Chr) miktar1 5 mbar basing altinda yapilan deodorizasyon
sonrasinda 238 pg/kg iken, basincin 1 ve 0.5 mbar’a diisiiriilmesi ile Chr miktar
sirastyla, 234 ve 162 pg/kg degerlerine diismiistiir. 1 ve 0.5 mbar basing altinda
deodorize edilen agartilmis pirina yaglarinda bulunan DahA (53 pg/kg), BghiP (44
ug/kg) ve IedP (77 pg/kg) agir PAH bilesikleri 1 ve 0.5 mbar basing altinda deodorize

edilmeleri sonrasinda miktarlar1 0 olarak belirlenmistir.

60



19

1800

1600 + B Agartilmis pirina yagi

u 5 mbar
1400 +

= 1 mbar

—
b2
(=
(=

© 0.5 mbar

PAH miktart (ng/kg)
=
8

800
600
400
200
0
Np Anp Flr Phe Ant Flu Pyr
PAH c¢esitleri

Sekil 4.13 Deodorizasyon uygulamalar1 sonrasindaki hafif PAH miktarlarinin degisimi (sonuglar ortalamatstandart sapma olarak
verilmektedir)
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Sekil 4.14 Deodorizasyon uygulamalar1 sonrasindaki agir PAH miktarlarinin degisimi (sonuglar ortalamatstandart sapma olarak
verilmektedir)



100 +
90 +
80 +
70 +
60 +
50 +
40 +
30 +
20 +

10 + /
0 . .

Toplam PAH azaligi (%)

Deodorizasyon basing (mbar)

Sekil 4.15 Deodorizasyon sonrasinda toplam PAH miktarindaki azalisi

Sekil 4.15 incelendiginde, deodorizasyonun toplam PAH miktarinda 6nemli oranlarda
azalmaya neden oldugu goriilmektedir. Toplam PAH miktarinda azalmaya farkli
basinglarin etkisi incelendiginde, basing miktarinin 5 mbar’dan 0.5 mbar’a diistiriilmesi
ile toplam PAH miktarinda meydana gelen azalmanin %62 degerinden %78 degerine

yiikseldigi goriilmiistiir.

Deodorizasyon igleminin yagin biinyesinde bulunan istenmeyen kalintilar1 giderdigine
dair caligmalar literatiirde yer almaktadir. Mendez vd. (2005) zeytinyaginin
deodorizasyonu sonrasinda pestisit (alfa-endostilfan, beta-endosiilfan, endosulfan-siilfat)
miktarinda meydana gelen azalmayi incelemis ve 240 °C’de 1, 2 ve 3 saat yapilan
deodorizasyonun pestisitlerin miktarindaki azalmaya etkili oldugunu belirtmislerdir.
Soya yaginda bulunan pestisitlerin (dichlorvos, malathion, chlorpyrifos, ve captan)
deodorizasyon islemi ile tamamen yagdan uzaklastirildigi belirtilmistir (Miyahara ve
Saito 1993). PAH igerigi yiiksek olan hindistancevizi, soya ve kolza yaglarmnin
deodorizasyonu sonrasinda PAH miktar1 incelenmis ve diisiik molekiil agirligina sahip
PAH bilesiklerinin miktarindaki azalmanin agir molekiil agirligina sahip PAH’larda
meydana gelen azalmaya gore daha fazla oldugu tespit edilmistir (Larsson vd. 1987).
Teixeira vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada, bitkisel yaglarin deodirizasyonu

sonrasinda PAH bilesiklerinin etkin bir sekilde yagdan uzaklastirildigi saptanmistir.
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Sekil 4.16 Deodorizasyon sonrasinda toplam 4PAH miktar1 azalist

Sekil 4.16 incelendiginde, toplam 4PAH miktarinda %60’dan fazla azalmanin oldugu
goriilmektedir. 5, 1 ve 0.5 mbar basinglarinda deodorize edilen pirina yaglariin toplam

4P AH miktarindaki azalis sirasiyla %66, 67 ve 73 oldugu goriilmektedir.

4.2 Molekiiler Destilasyon Uygulamalarmmin Pirina Yagindan PAH’lan
Uzaklastirilmas1 Uzerine Etkisi

Molekiiler destilasyon yontemi kullanilarak, agartilmis pirina yaginin farkli sicaklik
(110, 130, 150, 170, 190, 210 ve 230°C) ve basinglarda (5, 0.5 ve 0.05 mbar)
damitilmas1 sonucu pirina yaginin PAH miktarinda meydana gelen degisimler Cizelge
4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Pirina yagi PAH miktarlari, uygulanan sicaklik
arttikca ve basing azaldik¢a azalmistir. Toplam PAH miktar1 5458 pg/kg olan agartilmig
pirina yagmin farkli basing ve farkli sicakliklarda damitilmasi sonrasinda toplam PAH

miktarinda meydana gelen degisim Sekil 4.17°de verilmistir.
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Agartilmis pirina yagmin damitilmasi sonrasinda hafif PAH miktarlarindaki degisim
Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde, damitma basinct ve sicakliginin
PAH miktarinin azalmasina ayri ayri etkisi 6énemli bulunmustur (p<0.05). Damitma
sicakliginin 170°C’ye ¢ikarilmasi sonrasinda, 5 mbar basing uygulamasi ile hafif PAH
miktarinda gézlenen azalis 6nemli bulunmustur (p<0.05). Bilindigi iizere, molekiiler
destilasyon yonteminde molekiillerin buharlasmasi i¢in gerekli sicaklik ve basing
dengesi kurularak, istenmeyen bilesikler yagdan kolayca ayrilabilmektedir. Farkli
basing uygulamalar1 kullanilarak yapilan damitma islemi sonrasinda PAH miktarinda
meydana gelen azalma istatistiksel olarak degerlendirildiginde, 110°C sicaklikta, 5 ve
0.05 mbar basing altinda damitilan 6rneklerde tespit edilen tiim hafif PAH (Np,Anp,Flr,
Phe, Ant, Flu ve Pyr) miktarlar1 arasindaki fark énemli bulunurken (p<0.05), 170, 190,
210 ve 230°C sicaklikta, yapilan damitmalarda Flr miktarlar1 arasindaki fark 5, 0.5 ve

0.05 mbar basinglarina bagl olarak 6nemli bulunmamistir (p>0.05).

Hafif PAH bilesiklerinin azaltilmasinda en etkili sicaklik Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi
230°C’dir. Bu sicaklik degerinde, uygulanan tiim basinglarda Pyr pirina yaginda tespit
edilememistir. Diger taraftan, 230°C’de 5, 0.5 ve 0.05 mbar basing altinda yapilan
damitma sonrasinda Flr, Phe, Ant ve Flu miktarlarinin basinglara gore degisimi 6nemli

bulunmamustir (p>0.05).

Cizelge 4.2 incelendiginde, yiiksek sicaklik ve diisiik basing altinda yapilan damitma
isleminin, pirina yagindan agir PAH birlesiklesiklerini gidermeye etkisinin fazla oldugu
gortilmektedir. 110°C’de yapilan damitma sonrasinda BaA, Chr ve IcdP miktarlarinin 5,
0.5 ve 0.05 mbar basinca bagl degisimi 6nemli bulunurken (p<0.05), BkF, BaP, DahA
ve BghiP miktarlarinin basinca bagli degisimi énemli bulunmamustir (p>0.05). Ayni
sekilde, 150°C’de farkli basing degerlerinde uygulanan damitma isleminde BbF
miktarlart arasindaki fark onemli bulunmazken, diger agir PAH miktarlar1 arasindaki
fark 6nemli bulunmustur (p<0.05). Damitmada kullanilan diger sicakliklarda (130, 170,
190, 210 ve 230°C) uygulanan farkli basing¢larda agir PAH miktarlar1 arasinda
belirlenen fark 6nemlidir (p<0.05).
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Sicakligin agir PAH miktarinda azalmaya etkisi belirgin sekilde dnemlidir. Cizelge 4.2
incelendiginde, 5, 0.5 ve 0.05 mbar basing altinda 110, 130, 150, 170, 190, 210 ve
230°C’de yapilan damitma islemleri sonrasinda pirina yag1 6rneklerinde belirlenen agir
PAH miktarlar1 arasindaki fark onemli bulunmustur (p<0.05). 210°C’de 0.05 mbar
basing altinda uygulanan damitma islemi sonrasinda pirina yaginda, BaA 2 pg/kg ve
Chr 16 pg/kg olarak belirlenirken, BbF, BkF, BaP, DahA, BghiP ve IcdP bilesikleri ise
tespit edilememistir. 230°C’de uygulanan tiim basinglarda gergeklestirilen damitma
sonrasi BaA, BbF, BKF, BaP, DahA, BghiP ve IcdP pirina yaginda tespit edilemezken,
Chr miktar1 ise 5, 0.5 ve 0.05 mbar basinglarda sirasiyla 21, 14 ve 7 pg/kg olarak tespit

edilmistir.

Molekiiler destilasyon yontemi ile istenmeyen birlesiklerin (pestisit, serbest yag asitligi)
azaltilabildigini bildiren ¢aligmalar mevcuttur (Bills and Sloan 1967, Martins vd. 2006b,
Martinello vd. 2007) ancak PAH ile ilgili ¢alisma heniiz yapilmamistir. Olli vd. (2013)
yaptiklar1 ¢alismada, pestisit iceren balik yagmi farkli vakum ve sicaklik kosullarinda
damitmis ve yiiksek sicaklik, diisiik basingta pestisitlerin ¢ok ylisek oranda azaldigini
bildirmislerdir. Ayn1 ¢alismada, oksidatif stabilitede 6nemli olan peroksit ve paranisidin

degerinde damitma sonrasinda 6nemli oranlarda azalmalar g6zlenmistir.

Oterhals vd. (2010) balik yaginda mevcut kalict organik kirleticilerin molekiiler
destilasyon yontemi ile azaltilabildigini bildirmektedir. Bunun yani sira, oksidatif
stabiliteyi etkileyen, vitamin, kolesterol ve ¢oklu doymamis yag asitlerinin uygulanan
bu igslem sonrasinda meydana gelen kayiplart incelenmistir (Oterhals ve Berntssen
2010). Bills vd. (1967) pestisit igeren siit yagi oOrneklerinde yaptigi calismada,
molekiiler destilasyon uygulamasi ile pestisitlerin = %95-99 oraninda yagdan

uzaklastirilabildigini bildirmislerdir.
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Cizelge 4.1 Agartilmig pirina yaginin farkli basing ve sicakliklarda damitilmasinin hafif PAH miktarlart (ug/kg) iizerine etkisi

Sicaklik (°C) Basing¢ (mbar) Np Anp Flr Phe Ant Flu Pyr
5 57+4ABb 48+4Aa 329+51Aa 801+275Aa 15+9ABD 196+29Aa 298+46Aa
110 0.5 105+76Aa 35t16Aa 369+149Aa  350+40Ba 17+5Ab 119+19Ba 200+17Ba
0.05 6+3Bd 5+11Ba 43+50Ba 161+61Ba 7+3Bc 42+9Ca 76+£16Ca
5 174+83Aa 21+5Ab 11+2Ab 256+82Ab  29+6Aa 111+24Ab 6+1Ab
130 0.5 143+£39Aa 16+7Ab 14+6Ab 169+23Ab  27+13Aa 57+7Bb 4+0Ab
0.05 104+0Aa 19+16Aa 24+29Aab 81+17Bb 18+20Aa 57+32Ba 3+2Bb
5 162+15Aa 12+5Ac 13+7Ab 156+4Abc 25+1Aa 43+£31Ac 4+0Ab
150 05 32+9Cb 12+1Ab 16+6ABb 98+32Bc 18+5Bb 24+6ABc 2+1Bb
0.05 85+11Bb 10+0Aa 7+2Chb 65+5Cbc 14+1Cabc 11+1Cb 1+0Cb
5 139+48Aa 10+3ABc 8+2Ab 82+4Abc 14+5Ab 19+1Ad 2+0b
170 0.5 30+1Bb 7+0Bb 6+5Ab 45+13Bd 10+3Ab 10+3Bd 1+0b
0.05 27+27Bc¢ 11+3Aa 4+1Ab 39+18Bcd 12+4Aabc 7+2Cb TE
5 52+17Ab 10+4Ac 6+0Ab 50+26Ac 94+3Ab 12+4Ad 1+1b
190 0.5 28+13Ab 9+5Ab 8+1Ab 42+14Ad 10+4Bb 11+3Ad 1+0b
0.05 9+4Bd 8+2Aa 6+4Ab 33+£10Acd 22+1Bab 7+3Ab TE
5 61+12Ab 8+3Ac 6+1Ab 37t11Ac 13+3Ab 8+4Ad 1+0b
210 0.5 18+7Bb 8+1Ab 6+2Ab 24+8Ad 11+3Ab 6+3ABd TE
0.05 7+3Bd 6+3Aa 4+3Ab 26+9Acd 6+2Bc 4+0Bb 1+0
5 6+3b 10+1Ac 8+4Ab 25+5A¢ 10+4Ab 5+2Ad TE
230 0.5 TE 7£1Bb 6+3Ab 21£25Ad  10+4Ab 2+2Ad TE
0.05 TE 4+1Ca 4+4Ab 19+4Acd 8+4Ac 2+1Ab TE

“:tespit edilememistir PAH degerleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.

A-C : Ayn siitunda, ayni sicaklikta farkli basing degerleri igin degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark énemlidir (p<0.05).
a—d : Aym siitunda, ayn1 basing farkli sicaklik degerleri igin degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu géstermektedir (p<0.05).
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Cizelge 4.2 Agartilmis pirina yagimin farkli basing ve sicakliklarda damitilmasinin agir PAH miktarlar1 (ug/kg) tizerine etkisi

Sicaklik °C  Basin¢ mbar BaA Chr BbF BKF BaP DahA BghiP IcdP
5 195+26Aa 1037+71Aa 4+0Ac 7+1Aa 23+3Aa 104+60Aa 55+28Aa  100+12Aa
110 0.5 146+10Ba  925+47Ba  4+0Acd 6+1Aab 20+11Aa  179+109Aa 47+20Aa  67+19Ba
0.05 100+6Ca  580+15Ca 4+0Ab 6+1Aa 14+11Aa  116+75Aa 64+13Aa  106+4Aa
5 146+37Ab 838+53Ab 15+2Aa 6+2Aab 3+1Abc 125+3Aa  59+2Aa 98+19Aab
130 0.5 101+6Ab  590+91Bb 10+3Aa 4+0ABbc  3+1ABD 108+5Bb  35+3Bab 81+21Aa
0.05 5+3Bb 96+44Cb  9+0Ca 24+2Cb 1+0Cb 54+12Cb  32+7Bb 15+6Bb
5 72£15Ac  603£5Ac  7+5Ab 8+3Aa 3+1Ab 84+28Aa  25+8Ab 63+35b
150 0.5 48+3Bc¢ 345+8Bc¢ 7+4Ab 7+3Aa 2+0Bb 77+6Abc  25+8Ab 37+1b
0.05 10+2Cb 82+6Cb 2+0Ac 1+1Bbc 1+1Bb 24+3Bbc 14+2Bc TE
5 44+7Ac 317+32Ad  7£1Abc 4+2 Aab 2+0Abcd  48+11Ab  13+0Abc TE
170 0.5 18+1Bd 154+42Bd  44+2Bbc 3+1Bc 1+0ABb 18+6Bcd 13+1Ac TE
0.05 94+20Cb 49+1Cc 1+1Cd 1+0Ccd 1+£1Cb 12+1Bc 11+1Bcd TE
5 19+4Ad 152+49Ae 5+1Abc 3+2Ab 1+0cd 35+2Abc  10+5Abc TE
190 0.5 7+4Be 74+2Be 2+1Bcd 4+2ABbc  1+0b 9+3Bd 3+1Bcd TE
0.05 7+3Bb 47+7Bc 1+0Bd 1+0Bbcd TE 7+3Bc 4+1Bde TE
5 4+1Ad 65+16Af  1+0d 5+1ab 1+0cd 9+0c 2+0c TE
210 0.5 1+0Be 34+4Be 1+0cd 3+0c TE 4+3d 2+lcd TE
0.05 2+0Bc 16+3Cd TE TE TE TE TE TE
5 TE 21+2Af TE TE TE TE TE TE
230 0.5 TE 14+2Be TE TE TE TE TE TE
0.05 TE 7+2Cd TE TE TE TE TE TE

“:tespit edilememistir, PAH degerleri, aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
A-C : Ay siitunda, ayn sicaklikta farkli basing degerleri igin degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark dnemlidir (p<0.05).
a—f : Aym siitunda, ayn1 basing farkli sicaklik degerleri igin degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir (p<0.05)



Sekil 4.17°de agartilmis pirina yaginin farkli sicaklik ve basing degerlerinde damitilmast
sonrasinda toplam PAH miktarinda meydana gelen azalma oranlar1 verilmistir. Sekilde
gorildiigii iizere, 110°C’de 5 mbar basing altinda yapilan damitma disinda, uygulanan
diger kosullarda damitilan o©rneklerde toplam PAH miktarinda meydana gelen
azaliglarin %50’den daha fazla oldugu goriilmektedir. 190, 210 ve 230 °C sicakliklarda
uygulanan tiim basinglarda toplam PAH miktarinda meydana gelen azalis %90’dan
fazladir. Uygulanan basing 0.05 mbar oldugunda ise, 130°C ve daha yiiksek
sicakliklarda yapilan damitmalar sonrasinda toplam PAH miktarinda meydana gelen
azalmanin %90’dan daha fazladir. Diger taraftan, 230°C’de uygulanan tiim basinglarda
yapilan damitma islemlerinde agartilmis pirina yaginda bulunan toplam PAH miktari

%98’in ve lizerinde azalma gostermistir.
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Sekil 4.17 Agartilmis pirina yaginin farkli sicaklik ve basinglarda damitilmasi sonrasinda toplam PAH miktarindaki azalist



Sekil 4.18’de agartilmis pirina yaginin farkli sicaklik ve basing degerlerinde damitilmasi
sonrasinda toplam 4PAH miktarinda meydana gelen azalma oranlar1 verilmistir. Sekilde
gorildiigli lizere, 5 mbar basing altinda yapilan damitma islemlerinde sicakligin
170°C’nin iizerine ¢ikarilmasiyla toplam 4PAH miktarindaki azalis %70’in iizerinde
olmustur. 190°C’nin {izerinde yapilan tiim damitma islemlerinde toplam 4PAH miktar1
%80’in lizerinde azalmistir. 230°C’de uygulanan tiim basinglarda yapilan damitma
islemlerinde agartilmis pirina yaginda bulunan toplam 4PAH miktar1 %99’un iizerinde

azalma gostermistir.
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Sekil 4.18 Agartilmis pirina yaginin farkli sicaklik ve basinglarda damitilmasi sonrasinda toplam 4PAH miktarindaki azaligi



4.3. Rafinasyon Siiresince Yaglarin Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinde Meydana
Gelen Degisimler

4.3.1 Peroksit degisimine iliskin bulgular

Peroksit degeri, yaglarin oksidasyonu sonucunda olusan birincil oksidasyon
trlinlerindendir. Cizelge 4.19°da pirina yagma farkli kosullarda degumming,
notralizasyon ve agartma isleminin uygulanmasi sonrasinda peroksit degerinde

meydana gelen degisimler miktarlari verilmistir.

260.9 Aktif komiir f
% 0.6 Aktif kémiir f
% 0.3 Aktif kémiir f
%3 Agartma topragi f
3. Yikama c
2. Yikama b
1. Yikama c
% 2 Su degumming de
% 1 Su degumming b
%0,3 Fosforik asit degumming e
%0.2 Fosforik asit degumming cd
%0,1 Fosforik asit degumming cd
Ham Pirina a

0 5 10 15 20 25 30

Peroksit miktar1 (meq Oy/kg yag)

Sekil 4.19 Pirina yaginin farkli rafinasyon asamlarinda peroksit degerindeki degisim

Sekil 4.19°da verilen peroksit degerleri incelendiginde, ham pirina yagr ve
degummming, nétralizasyon, agartma sonrasi elde edilen pirina yaglarinin peroksit
degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05). Agartma
islemi sonrasinda pirina yaginda elde edilen peroksit degeri ile degumming ve
notralizasyon sonrast elde edilen peroksit degerleri arasindaki farklar Onemli

bulunmustur (p<0.05).
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Agartma islemi sonrasinda, ham yaglarda yiiksek miktarda bulunan peroksit degerinin
diistiigli belirtilmektedir. Polar yapiya sahip olan hidrojen peroksit molekiilleri, agartma
topraginin adsorblama ozelligi sayesinde yagdan uzaklastirilabilmektedirler (Zschau
2001). Hua vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, agartma isleminden sonra kolza
yaginda bulunan peroksit miktarinin 6.03 meq Oy/kg’dan, 2.86 meq O,/kg’a diistiigii
belirlenmistir. Farkli agartma topraklart kullanilarak yapilan bir calismada, palm
yaginin peroksit degeri agartma islemi ile 3.2 meq Oy/kg’dan 0.1 meq Oy/kg degerine
distiriilmisttr (Rossi vd. 2003).

Yaglarda peroksit degeri onemli kalite kriterlerinden birisidir. Yagin oksidasyon diizeyi
ile raf omriiniin belirlenmesine yardimci olmaktadir. Peroksit birlesikleri ham yagda
yiiksek miktarda bulunmaktadir. Yaglarin rafinasyonu sirasinda uygulanan agartma
islemi ile peroksitler yagdan uzaklastirilabilmektedirler. TGK Zeytinyagi ve Pirina Yagi
Tebliginde (Anonim 2010) rafine pirina yaginda bulunmasina izin verilen en yiiksek
peroksit degeri 5 meq Oy/kg olarak belirlenmistir. Calismamizda elde edilen verilere
gore, aktif komiir kullanilarak agartilmis pirina yaglarimin peroksit degerleri TGK

Zeytinyag1 ve Pirina Yag1 Tebligine (Anonim 2010) uygun bulunmustur.

4.3.2 Serbest asitlik degisimine iliskin bulgular

Ham yaglar, gesitli hidrolitik tepkimeler sonucunda serbest asitlik icermektedirler.

Yiiksek serbest asitlik, yiliksek notral yag kayb1 anlamina gelmektedir.

Calismada PAH uzaklastirmak amaciyla uygulanan nétralizasyon isleminde ham pirina
yaginda bulunan %12.58 (oleik asit cinsinden) diizeyindeki serbest asitligin TGK
Zeytinyag1 ve Pirina Yag1 Tebliginde (Anonim 2010) rafine pirina yagi i¢in sinir deger

olarak kabul edilen %0.3 degerinin altina diistiriildiigl gorilmiistiir.

74



4.3.3 Renk indeksi degisimine iliskin bulgular

Renk agma (agartma), rafinasyon isleminin 6nemli asamalarindan biridir. Ham yaglarda
bulunan pigmentler (klorofil, karatenoit vd.) agartma islemi ile yagdan uzaklastirilarak,
yagin tiiketicinin begenisini kazanmasi saglanmaktadir. Yaglarda renk degisimlerinin
incelenmesi genellikle, Commission Internationale d’Eclairage (CIE) tarafindan
uluslararas1 standart olarak kullanilan L*a*b* degerleriyle gerceklestirilir. Parlaklik L*
ile gosterilir ve 0-100 arasinda degisen degerleri ifade eder. a* (yesilden kirmiziya) ve
b* (maviden yesile) parametreleri rengi olustururken, bu parametreler -120 ve 120

arasinda degisen degerler alirlar (Agar 2010).

Sekil 4.20’de pirina yaginin degumming, ndtralizasyon ve agartma islemleri sonrasinda
yapilan renk analiz sonucunda elde edilen L*,a* b* degerleri verilmektedir. Ham yagin
degumming ve nétralizasyonu sonrasinda L* degeri 0.15 ve 23.21 arasinda degisen
degerler almistir. Agartma isleminde, %0.3 aktif komiir kullanildiginda bu deger 60.24
degerine ylkselirken, %0.6 oraninda aktif komiir kullanildiginda 64.87 ve %0.9 aktif
komir kullanildiginda ise 44.28 degerlerini almistir. Agartma Oncesi pirina yaglari ile
%0.3 ve 0.9 aktif kdmiir kullanilarak yapilan agartma sonrasi pirina yaglarimin L*
degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05). Benzer
sekilde, palm yagi ile yapilan bir c¢alismada farkli oranlarda agartma topraklari
kullanilmis ve agartma sonrasinda L* degerinin 59.74-69.51 arasinda degistigi
belirtilmistir (Rossi vd. 2001). a* degeri, ham pirinanin degumming ve nétralizasyon
islemleri sonrasinda 1.92-9.3 arasinda degisen degerler almistir. Agartma islemi
sonrasinda a* degeri, %0.3, 0.6 ve 0.9 oranlarinda aktif komiir kullanilan 6rneklerde
sirastyla -0.19, -1.52 ve 2.43 olarak belirlenmistir. Agartma Oncesinde pirina yagi
orneklerinin b* degerleri 2.91-39.42 arasinda degismektedir. Sekil 4.20 incelendiginde,
agartma sonrasinda b* degeri arttigi goriilmektedir. b* degeri, %0.3, 0.6 ve 0.9
oranlarinda aktif komiiriin kullanildig1 agartma islemleri sonrasinda sirasiyla 48.90,
48,63 ve 39.53 olarak tespit edilmistir. Literatiirde yapilan benzer c¢alismalar

incelendiginde agartma sonrasinda b* degerinin arttig1 belirtilmektedir (Rossi vd. 2001).
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9.

900.9 aktif komiir

% 0.6 aktif kémiir

% 0.3 aktif komiir
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EL* ma* mb*

Sekil 4.20 Pirina yagmin rafinasyonu sirasinda farkli rafinasyon asamlarinda uygulanan kosullarda pirina yaginin CIE L*a*b* renk
degerlerindeki degisim



5. SONUC

Calismamizda insan sagligina olumsuz etkileri olan PAH birlesiklerinin rafinasyon

(degumming, notralizasyon, agartma, deodorizasyon) ve molekiiler destilasyon islemleri

kullanilarak pirina yagindan uzaklastirilmasi incelenmistir. Bu amagla, her bir islem igin

farkli ¢alisma kosullar1 belirlenmis ve bu kosullarin Amerika Birlesik Devletleri Cevre

Koruma Birimi (United States Environmental Protection Agency, US-EPA) tarafindan

kanserojenik olarak tanimladigi 15 PAH bilesiginin pirina yagindan uzaklastirilmasina

etkisi aragtirilmigtir. Ayrica rafinasyonun etkinliginin belirlenmesi agisindan Gnem

tastyan kalite analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglarin kalite kriterlerine uygunlugu

incelenmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

verilmistir:

Degumming islemleri sonrasinda elde edilen veriler incelendiginde, genel
anlamda pirina yagina uygulanan tim degumming islemlerinin, PAH
bilesiklerini uzaklagtirmada etkili oldugu tespit edilmistir. Fosforik asit
kullanilarak yapilan degumming islemleri sonrasinda toplam PAH miktarinda
%62’nin tizerinde bir azalis olurken, su ile yapilan degumming sonrasinda ise
toplam PAH miktarinda %79’un iizerinde bir azalis tespit edilmistir. Fosforik
asit ve su ile yapilan degumming uygulamalarinin toplam PAH miktarinda

meydana gelen azalmaya etkisi 6nemli bulunmustur.

Notralizasyon sirasinda uygulanan yikama iglemleri sonrasinda tim PAH
cesitlerinde en fazla azalisin 1. yikama sonrasinda oldugu goriilmektedir. 1.
yikama sonrasinda toplam PAH miktarinda meydana gelen azalma %95 iken 2.
ve 3. yikamalar sonrasinda bu oranin %94 oldugu belirlenmistir. Ancak 3.
yikama sonrasinda bazi PAH c¢esitlerinde 2. yikamaya gore bir azalmanin
olmadig1 goriilmektedir. Bu durum, nétralizasyon sonrasinda uygulanan 1., 2. ve
3. yikama islemlerinin PAH azalisina etkisinin 6nemli olmadigimi ortaya

koymaktadir (p<0.05).
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Agartma islemlerinde agartma topragina ek olarak aktif komiir kullaniminin
pirina yagindan PAH bilesiklerini uzaklastirmada etkili oldugu saptanmuistir.
%0.3 aktif komiir kullanildiginda toplam PAH miktarinin %86 oraninda azaldig:
belirlenmistir. Agartmada kullamilan aktif komiir miktarinin  %0.6’ya
yiikseltilmesi ile toplam PAH miktarinda meydana gelen azalis, %0.3 aktif
komiir kullanilan 6rneklerdeki azalisg ile oldukg¢a benzerdir. Bu oran, %0.9 aktif
komiir kullanildiginda %91°e yiikselmistir. Bu durum, agartmada aktif komiir
kullamnmimin PAH bilesiklerindeki azalmaya etkisinin 6nemli oldugunu

gostermektedir (p<0.05).

PAH miktarinda meydana gelen azalmaya deodorizasyon isleminin etkisinin
arastirilmas1 amaciyla, pirina yagi farkli basinglarda deodorize edilmistir.
Calismamizda analiz edilen 6rneklere ait veriler incelendiginde, deodorizasyon
sonrasinda hafif PAH bilesiklerinde 6nemli bir azalmanin oldugu goriilmektedir.
Ayrica uygulamada kullanilan basing miktarinin azaltilmasina bagl olarak PAH
miktarindaki azalis artmistir. Bu nedenle, deodorizasyon sirasinda diisiik basing
kullaniminin, PAH bilesiklerinin yagdan uzaklastirilmasinda etkili oldugu

diistiniilmektedir.

Molekiiler destilasyon yonteminde, farkli sicaklik ve basing parametrelerinin
PAH bilesiklerinin pirina yagindan uzaklastirilmasina etkisi arastirilmigtir.
Sicakligin yiikselmesine bagli olarak PAH bilesiklerinin azaldigi goriilmiistiir.
Ayrica PAH bilesiklerinin ¢alismada kullanilan diisiikk basing olan 0.05 mbar

basingta yapilan damitma islemi ile yagdan uzaklastirilabildigi belirlenmistir.

Yapilan uygulamalar sonrasinda pirina yaginin renk degerlerinin literatiirle
uyum gosterdigi belirlenmistir. Kalite kriterleri agisindan 6nem tasiyan serbest
yag asitliginin notralizasyon ile peroksit degerlerinin ise agartma sonrasinda
TGK Zeytinyag: ve Pirina Yag1 Tebliginde verilen limit degerlere uygun oldugu

belirlenmistir.
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Sonug olarak, pirina yagi yiiksek miktarda PAH bilesiklerini igermektedir. Uygulanan
rafinasyon islemi ile bu birlesikler biiyiikk oranda yagdan uzaklastirilabilmektedir.
Ozellikle molekiiler destilasyon ydnteminin PAH birlesiklerini uzaklastirmada ¢ok

etkili bir yontem oldugu goriilmektedir.
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