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oz

Bu calismada rafinajlik zeytinyagi, sodyum hidroksit (NaOH), magnezyum oksit (MgO) ve kalsiyum
hidroksit (Ca(OH)2) olacak sekilde farkli kuvvetteki alkaliler ile asitlik giderme islemine, natiirel ve asitle
aktiflestirilmis degisken oranlardaki (%00.1-%0.5-%0.9) agartma topraklart ile renk agma islemine tabi
tutulmustur. NaOH ve MgO ile SYA miktarinin etkin bicimde azaldigt ve rafinasyon kaybinin Ca(OH)z’ye
gore disiik oldugu tespit edilmistir. Baslangic TOTOX degeti 152.02 olan rafinajlik yaglarda bu degerin
NaOH ve MgO ile gerceklestirilen asitlik giderme islemleti sonrasinda sirastyla 47.82 ve 56.9%a diistiigi ancak
Ca(OH): ile 123.53 diizeyinde kaldig1 géralmektedir. Asitligi gidetilen 6rnekler arasinda en yitksek fenolik
bilesen icerigi 175.3 mg/kg ile NaOH orneginde tespit edilmistir. Natiirel agartma topraklarinin
kullantlmasinin  biyoaktif bilesenler acisindan Onemli bir koruma saglamadigt ancak artan oranlarda
kullanildiginda islem etkinligi acisindan asitle aktiflestirilmis topraklara gore daha etkin sonuglar verdigi tespit
edilmistir.

Anahtar kelimeler: minimal rafinasyon, zeytinyagi, asitlik giderme, renk agma, biyoaktif bilesen, tokoferol,
fenolik bilesenler

EVALUATION OF MINIMAL REFINING IN OLIVE OIL IN TERMS OF
PROCESSING PERFORMANCE AND QUALITY CRITERIA

ABSTRACT

In this study, lampante olive oil was subjected to acidification treatment with alkalis with different
strengths namely, sodium hydroxide (NaOH), magnesium oxide (MgO) and calcium hydroxide
(Ca(OH)2) and bleached with natural and acid-activated bleaching earths at variable ratios (0.1% -
0.5% - 0.9%). A decrease in the amount of FFA effectively achieved with NaOH and MgO and the
refining loss is lower than Ca(OH). Initial TOTOX value of 152.02, decreased to 47.82 and 56.9,
respectively, after the de-acidification processes performed with NaOH and MgO, but remained at
the level of Ca(OH)2 and 123.53. Among the neutralized samples, the highest phenolic component
content was found in the NaOH sample with 175.3 mg/kg. The use of natural bleaching soils in
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bleaching processes does not provide significant protection in terms of bioactive components, but
when used at increasing rates, it gives more effective results than acid activated soils in terms of

processing efficiency.

Keywords: minimal refining, olive oil, neutralization, bleaching, bioactive components, tocopherol,

phenolic compounds

GIRIS

Turk Gida Kodeksi (TGK) Zeytinyag ve Pirina
Yagi Tebliginde Natiirel zeytinyagi, zeytin agact
meyvesinden dogal niteliklerinde  degisiklige
neden olmayacak bir 1s1l ortamda, sadece ytkama,
dekantasyon, santriflij ve filtrasyon islemleri gibi
mekanik veya fiziksel islemler uygulanarak elde
edilen; kendi kategorisindeki Urlnlerin fiziksel,
kimyasal ve duyusal 6zelliklerini tasiyan yaglar
olarak  tanimlanmaktadir (Gida Tarm ve
Hayvancilik Bakanlig, 2017). Natiirel
zeytinyaginin alt kalite siniflari; natiirel sizma
zeytinyagl, natlirel birinci zeytinyagt ve ham
zeytinyagi/rafinajlik  zeytinyagidir. Ham olarak
titketilebilen natiirel sizma ve natiirel birinci kalite
sinifindaki natiirel zeytinyaglarinin tokoferol ve
fenolik maddeler gibi biyoaktif bilesenleri dnemli
dizeyde icerdigi, bu nedenle 6zellikle saglikli
beslenme duzeninde 6nemli bir yeri oldugu
bilinmektedir (Boskou, 2009; Preedy ve Watson,
2010; Soénmez, Ozdikicierler ve Giimiiskesen,
2018). Natiirel zeytinyagt sinifindaki
ham/rafinajlik zeytinyaglari ise rafinasyon islemi
sonrasinda tiketime sunulutlar (Cmolik ve
Pokorny, 2000). Rafinasyon, hidroliz ve
oksidasyon gibi bozulma reaksiyonu uriinleri
basta olmak Uzere yaglardan istenmeyen tim
bilesenlerin uzaklastirildigt veya kabul edilebilir
diizeye indirgendigi islemler akisidir. Rafinajlik
zeytinyaglarina uygulanan rafinasyon islemi genel
olarak  topraklama ve buhar distiasyonu
asamalarint  icermekte ve islemler sirasinda
uygulanan yiksek sicaklik ve vakum kosullart
zeytinyaglarinda  bulunan  dogal  biyoaktif
bilesenlerin yagdan uzaklasmasina yol agmaktadur.
Bunun yami sira rafinasyon islemleri sirasinda yag
asitlerinin  konjugasyonu  gerceklesebilmektedir
(Ghazani ve Marangoni, 2013; Lucci, Bertoz,
Pacetti, Moret ve Conte, 2020; Pan ve digerleri,
2019; Verhé, Verleyen, Van Hoed ve De Greyt,
2008).

Son vyillarda bilimsel calismalarda yer bulan
“Saglik icin Minimal Rafinasyon” kavramu, bitkisel

yaglarin daha zayif alkaliler ile asitliginin
giderilmesi, farkll agartma topraklart veya
teknikler ile renk a¢cma islemin gerceklestirilmesi
ve béylece yagda dogal olarak bulunan biyoaktif
bilesenler miimkiin oldugunca korunurken etkin
bir rafinasyonun da saglandigt yenilikei teknikleri
ifade etmektedir (Ghazani, 2012; Ghazani,
Garcfa-Llatas ve Marangoni, 2013). Bitkisel yag
rafinasyonunda kimyasal asitlik giderme islemi
geleneksel olarak sodyum hidroksit (NaOH) veya
potasyum hidroksit (KOH) ile
gerceklestirilebilmektedir. Kuvvetli alkaliler olan
bu kimyasal maddelerin alternatifleri olarak orta
kuvvetli bir alkali olan magnezyum oksit (MgO)
ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH),), orta ve zayif
kuvvette alkaliler olarak minimal rafinasyon asitlik

giderme asamast icin Onerilmistir (De ve Patel,
2011; Ghazani ve digerleri, 2013).

Bu calismanin amaci, farklt kuvvetteki alkaliletin,
degisken oranlarda kullanilan farkli agartma
topraklarinin, asitlik giderme ve renk a¢ma
islemlerinin performanslarina ve bu islemler
sirasinda gerceklesen biyoaktif bilesen kayiplarina
etkilerinin incelenmesidir. Bu amacla
calismamizda rafinajlik zeytinyag, NaOH, MgO
ve Ca(OH): kullandarak rafinajlik zeytinyaglarina
asithk  giderme islemleri  gerceklestirilmistir.
Asitligi giderilen zeytinyaglart calismamn ikinci
asamasinda asitle aktive ve natiirel olmak tizere iki
farkli agartma toprag: ile %0.1, %0.5 ve %00.9
olmak Uzere g farkli miktarda renk agma islemine
tabi tutulmuslardir. Islem sonrasinda farkl
alkalilerin islem performanst tizerine etkisi SYA ve
rafinasyon kaybi ile, renk a¢ma isleminin
performanst ise toplam karotenoid ve klorofil
miktarlan lzerinden degerlendirilmigtir.
Islemlerin oksidasyon Uzerine etkisi K232, K270,
peroksit sayisi, p-anisidin sayist ve TOTOX degeri
ile, biyoaktif bilesen tizerine etkisi ise toplam
fenolik madde miktart ve a-tokoferol miktatt ile
incelenmistir.
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MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Rafinajlik zeytinyagt Ornegi, Izmir’de faaliyet
gbsteren  bir rafinasyon tesisinden temin
edilmistir. Rafinajlik  zeytinyagt laboratuvara
getirildikten sonra 500mL lik amber siselere
paylastirilmis ve kapak altt bosluklarindaki hava
hafif bir azot akimi alunda stipirilmustir.
Rafinajik  zeytinyagt  Orne§i, denemelerin
gerceklestitilecegi gline kadar -20°C sicakliktaki
depoda bekletilmistir. Analizlerde kullanilan tim
kimyasal maddeler uygun saflik derecelerinde
temin edilmislerdir. Renk a¢cma denemeleri icin
Balikesir’de faaliyet gésteren bir agartma topragt
Ureticisinden temin edilen bentonit bazli asitle
aktive edilmis ve natlirel olmak Uzere iki cesit
agartma topragi kullanilmustir.

Yoéntem

Asitlik giderme islemi

Gerceklestitilecek alkali nétralizasyon
islemlerinde  kullanilacak NaOH, MgO ve
Ca(OH), icin  uygun  miktar;  rafinajhk
zeytinyaginin serbest yag asidi icerigi baz alinarak
stokiyometrik olarak hesaplanmustir.

Denemelerde hesaplanan alkali miktar1 kadar
kullanilmig,  fazla  alkali  ilavesi  (excess)
uygulanmamistir. Stokiyometrik olarak
hesaplanan alkali miktarlar;; NaOH 0.52g, MgO
0.26g, Ca(OH); 0.48g olup, bu miktarlar asitlik
giderme denemelerinde kullanilmustir.

Rafinajlik  zeytinyag: Orneklerinin  asitliginin
giderilmesinde Ghazani vd. (2013) tarafindan
actklanmis  olan “kanola yaginda minimal
rafinasyon prensibiyle alkali nétralizasyon islemi”
modifiye edilerek uygulanmustir. Asitlik giderme
islemi icin 100g yag 60°C sicakliga isitilmugtir.
Alkaliler ile hazitlanan sulu ¢ozeltiler (saf su orant
yagin %2.5’1 olacak sekilde) yaga eklenerek yag
60°C sicaklikta 600 devir/dk hizda 20 dakika
karistirma  ile  sabunlasma  reaksiyonunun
tamamlanmast saglanmistir. Reaksiyon sonrasinda
5200g (yercekimsel gli¢) kuvvetinde 10 dk
santrifiij sonucu olusan sabun fazi ¢okeltilmistir.
Sabun fazindan aymlan yag Orneginde kalinti
sabunun uzaklastirtlmast i¢in yag 80°C sicakliga
sitilarak yagin icerisine %1 trysil (sentetik silika)
ile %1 Magnesol R60 (magnezyum silikat)

eklenerek 600 devir/dakika hizda tekrar 20 dakika
karistrlmistir,  Kanstirma  sonrasinda  eklenen
adsorbantlar; 5200g kuvvetinde 10 dakika
santriflj uygulamasi ve filtrasyon ile yagdan
uzaklastirdmistir (Ghazani ve digerleri, 2013).

Renk agma islemi

Renk ag¢ma islemi icin Ghazani vd. (2013) ve
Sabah ve Celik (2005) tarafindan aciklanmis olan
laboratuvar ortaminda renk a¢ma islemleri birlikte
modifiye edilerek uygulanmistir. Asitligi giderilmis
olan zeytinyagt bir cam reaktdre alinarak 30mm-
Hg (40mbar) basing altinda kanstirma esliginde
55°C sicakliga kadar 1siulip farklt oranlarda (%60.1
- 9%0.5 — 9%0.9) agartma topragt (asitle aktive
edilmis veya natirel) eklenmistir. Agartma
topraginin eklenmesinden sonra, 90°C sicaklikta,
20 dakika stireyle kantstirma esliginde renk a¢ma
islemi gerceklestirilmistir. Islemler sonrasinda
rengi acilmis olan zeytinyaglan filtre kagidindan

stztlerek elde edilmislerdir (Ghazani ve digerleri,
2013; Sabah ve Celik, 2005).

Analiz yontemleri

Serbest yag asitligi (SYA), IUPAC Metot no:2.201
temel alinarak etanolli potasyum hidroksit
¢Ozeltisi titrasyonu ile tayin edilmis ve sonuclar %
oleik asit cinsinden verilmistir. Asitlik giderme
isleminde gerceklesen rafinasyon kaybini tespit
etmek icin asagidaki esitlik kullandmistir. Bu
esitlige gbre rafinasyon kaybinin sifira yakin
olmast rafinasyon kaybinin distik oldugunu
gOstermektedir.

notr yag

m
Rafinasyon kaybt = 1 —
f Y Y (mham yag — mSYA)

Mham yaz = Alkali nétralizasyon 6ncesinde yagin
toplam agitligt (g)

msya = Ham yagin icerdigi toplam serbest yag
asitlerinin miktar (g)

Moger yag = Asitligi giderilmis olan yagin miktart (g)

Peroksit degeri (PV) IUPAC Metot no: 2.501
kullamlarak sodyum tiyostlfat titrasyonu ile
gerceklestitilmis ve sonuclar meq Oz/kg yag
cinsinden sunulmustur. p-anisidin degerinin (p-
anV) belitlenmesi i¢in IUPAC Metot no: 2.504°da
belirtilen spektrofotometrik yontem izlenmis ve
sonuclar mmol/kg yag cinsinden verilmistir.
Toplam  oksidasyon  degeri  (TOTOX),
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Oksidasyonun birincil ve ikincil drinlerinin
toplami tzerinden genel bir oksidasyon siireci
degerlendirmesi  yapmayt miimkiin kilan bir
degerdir ve TOTOX= p-anV + 2 x PV formili
ile hesaplanir. UV siginda 6zgil absorbans
(K232 ve K270) analizi icin Tirk Gida Kodeksi
Zeytinyagi ve Pirina Yagt Analiz Metotlart Tebligi
(Teblig No: 2014/53) kullanilmigtir. Toplam
Fenolik Madde Miktarinin (mg/kg) belitlenmesi
icin Uluslararast Zeytinyagt Konseyi Metot No:
COI1/T.20/Doc No 29 kullanilmistir ve sonuclar
gallik asit esdegeri (GEA) olarak verilmistir.
Zeytinyagt 6rneklerinde a-tokoferol miktarlarinin
tespiti, Uluslararast zeytin konseyinin
COI/T.20/Doc No 29 numarali metodu takip
edilerek HPLC ile gerceklestirilmistir. Renk agma
islemi sonrasinda ve Oncesinde zeytinyagi
orneklerinin toplam karotenoid ve toplam klorofil
miktarlart ITUPAC Metot no:5.301’da belirtilen
spektrofotometrik yontem ile tespit edilmistir.

Tim denemeler iki kez ve analizler en az g kez
tekrarlanarak  sonuglarin  kesinligi  varyasyon
katsayilarinin devamli kontrolii ile saglanmustir.
Istatistiksel olarak farklarin tespitinde ANOVA ve
Tukey post-hoc testi kullandmistir. Tim
istatistiksel testler «=0.05 Onem duzeyinde
gerceklestirilmis ve P<0.05 olan tim farkliliklar
“istatistiksel olarak Onemli bir fark vardir”
seklinde yorumlanmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Calisma Oncelikle farkli alkali tipleri (NaOH,
MgO ve Ca(OH)2) ile gerceklestirilen asitik
giderme islemleri daha sonra farkli tip agartma
topraklart ile gerceklestirilen renk agma islemleri
ile devam etmistir. Oncelikle asitlik giderme
isleminin performansi, islemin temel amact olan
SYA miktarindaki azalma ve islem sirasinda

gerceklesen  rafinasyon  kaybt  Uzerinden
degerlendirilmistir (Shahidi, 2005).
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Aynt veri serisi boyunca degisen st indis harfler Tukey testine gére grup farkhiliklari ifade etmektedir.
Superscript letters located on same sample group indicate statistical difference according to Tukey’s test.

Sekil 1. Farkh alkaliler ile gerceklestirilen asitlik giderme islemi sonrasinda yaglarin serbest yag asitligi
degerleri ve her alkali icin rafinasyon kaybi degerleri
Figure 1. Free fatty acidity and refining loss for each alkali after the neutralization process performed with different
alkalis
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Serbest yag asitligindeki azalma ve islemler
sirasinda gerceklesen rafinasyon kayiplart Sekil
1’de verilmistir. Rafinajlik zeytinyaginin baslangic
serbest yag asidi miktarinin %7.58 oldugu
gorillmektedir. NaOH ve MgO ile gerceklestirilen
asitlik giderme islemleri sonrasina serbest yag
asitliginin sirastyla %0.15 ve %0.29’a distigh
tespit edilmis olup serbest yag asitligindeki azalma
yonlinden bu iki alkalinin istatistiksel bir fark
gOstermedigi tespit edilmistir. Ancak serbest yag
asitligi miktarinda Ca(OH)2 kullanimt sonrasinda
etkin bir azalma yasanmamis ve %3.25 diizeyinde
kalmistir.  Gergeklesen — rafinasyon — kayiplar
karsilastirildiginda NaOH ve MgO’nun arasinda
O6nemli bir farklilhk tespit edilmemistir. Ancak
Ca(OH): ile gergeklestirilen asitlik giderme islemi
sonrasinda rafinasyon kaybinin daha disik
oldugu gérilmistir. Bu sonuclar, asitlik giderme
isleminin temel amact olan serbest yag asitligi

miktarindaki azalma acisindan geleneksel olarak
kullanilan NaOH ile orta kuvvetteki alkali olan
MgO’nun benzer etkiler gésterdigi ve rafinasyon
kaybinin da benzer diizeylerde gerceklestigini
gostermistir. Ca(OH), nin ise her ne kadar diger
alkalilere gére daha dusiik bir rafinasyon kaybina
sebep olsa da, serbest asitlik miktarint azaltmada
istenilen etkiyi saglayamadigt gérilmiistiir. Benzer
bir calismada ise yapiskan maddelerinden
arindirlmis  kanola yagimin %0.55 dizeyindeki
SYA miktani, NaOH, MgO ve Ca(OH), ile
gerceklestirilen  asithk  giderme  islemleri
sonrasinda sirastyla  %0.02, %0.08 ve 9%0.03
dizeyine inmis ve Ca(OH).'in asitlik giderme
isleminde MgO’dan daha etkin sonug verdigi ifade
edilmistir. Ancak ulagtlan SYA degerleri ¢ok
dustik dizeylerde oldugu icin bu miktarlarda
istatistiksel bir fark bulgulanmamistir (Ghazani ve
Marangoni, 2013).

Cizelge 1. Farkli alkaliler kullanilarak gerceklestirilen asitlik giderme islemleri sonucunda zeytinyaginin
oksidasyon parametrelerindeki degisimler
Table 1. Changes in the oxidation parameters of olive 0il before and after of neutralization processes using different

alkalis.
PV p-anV

K232 K270 (meq O,/kg yag) (mmol/ke yag) TOTOX
Rafinajlik
Zeytinyagl , eoci00020 022940001 73.87+0.49 4.2940.012 152.02+0.98
Lampante
olive o1/
NaOH 2.468+0.0014  0.20010.001c  22.64+1.03c 2.55+0.014 47.8242.05b
MgO 2.692+0.002¢  0.35240.001:  27.03+0.59¢ 2.8410.01¢ 56.941.18b
CaOH,  2.75140.001b 0.188+0.001¢  52.27+4.31b 2.9610.01b 123.53428 430

Stitunlar boyunca degisen tst indis hatfler, Tukey testine gére grup farkliliklarini ifade etmektedir.
Superscript letters, located along colums, represents statistical groupings according to Tukey’s test.

Cizelge 1’de zeytinyaginin asitlik giderme islemi
6nce ve sonrasinda oksidasyon parametrelindeki
degisim gorilebilmektedir. Oksidasyonun birincil
trtinleri ve iki ¢ift bag iceren konjuge yag asidi
(konjuge dien) miktarlarinin bir gdstergesi olan
K232  degerinin  rafinajlk  zeytinyaginda
baslangicta 2.855 oldugu tespit edilmistir. K232
degerlerinde en etkin  azalma NaOH ile
gerceklestirilen asitlik giderme islemi sonrasinda
gozlemlenmistir (2.468). Oksidasyonun ikincil
trtinleri ile Ggli cift bag iceren konjuge yag asidi
(konjuge trien) miktarlarinin géstergesi olan K270
degerinin rafinasyon oOncesinde 0.229 olarak

olgildigi, NaOH ve CaOH; ile gerceklestirilen
asitlik giderme iglemi sonrasinda strastyla 0.200 ve
0.188 dizeyine distigi, ancak MgO ile
gerceklestirilen asitlik giderme islemi sonrasinda
bu degerin 0.352 diizeyine yikseldigi tespit
edilmistir. K232 ve K270 degerlerindeki azalma
icin genel bir yorum yapildiginda NaOH’in her iki
degerde etkin azalma sagladigi gérilmistiir.

Asitlik  giderme islemi 6ncesinde rafinajlik
zeytinyaginin PV dizeyinin 73.87 meq Oz/kg yag
oldugu gérilmektedir. TGK’ye gére PV diizeyi
20’nin tizerinde olan natiirel zeytinyaglart lampant
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(rafinajlik) olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak
rafinasyonun asitlik giderme agamasinin birincil
amaci oksidasyon Urlnlerinin miktarinda azalma
saglanmasi olmasa da, 6zellikle rafinasyonun ileri
asamalarindaki  yikiin = azaltlmast igin tim
istenmeyen maddelerin miktarinda gerceklesecek
azalmanin G6nemli oldugu disinilmektedir.
PV’nin istatistiksel olarak en etkin bicimde NaOH
ve MgO ile gerceklestirilen asitlik giderme
islemleri sonrasinda azaldigt tespit edilmistir
(strastyla 22.64 meq Oz/kg yag ve 27.03 meq
O2/kg yag). Ca(OH); ile gerceklestirilen asitlik
giderme islemleri sirasinda ise PV’nin 52.27 meq
Oy/kg yag seviyesine dustigi gorilmugtir.
Peroksit sayist, kanola yagt ile gerceklestirilen
farklt bir calismada ise NaOH, MgO ve Ca(OH).
ile gergeklestirilen asitlik giderme islemlerinde
yikselmistir (Ghazani ve Marangoni, 2013).
Oksidasyonun ikincil trinleri olan aldehitlerin
miktarinin bir ifadesi olarak kullanilan p-anV,
islem Oncesinde rafinajik zeytinyaginda 4.29
mmol/kg yag olarak tespit edilmistir. Asitlik

giderme isleminin, kullandan alkali tipinden
bagimsiz olarak p-anV degerini azalttigi tespit
edilmistir. Istatistiksel olarak p-anV degerinde en
fazla dusis NaOH ile gerceklestirilen asitlik
giderme islemi sirasinda gerceklesmistir (2.55
mmol/kg yag). Oksidasyonun genel bir ifadesi
olan TOTOX degeri, PV ve p-anV degerleri ile
hesaplanan bir gostergedir. Asitlik giderme
islemleri 6ncesinde rafinajlik zeytinyagi 6rneginin
TOTOX degerinin 152.02 oldugu, NaOH ve
MgO alkalilerinin bu degerin 6nemli dizeyde
azalmasint sagladigt (NaOH ve MgO icin sirastyla
47.82 ve 56.9), CaOH: ile gerceklestirilen asitlik
giderme islemi sirasinda ise TOTOX degerinde
Onemli bir azalma gerceklesmedigi (123.53)
gorilmektedir.  Cizelge 1’de verilen tim
oksidasyon gostergelerinin  genel bir yorumu
yapilmak  istendiginde  ise  calismamizin
sonuglarina gbre NaOH ile gerceklestirilen asitlik
giderme islemlerinde, oksidasyon trinlerinin
diger alkalilere gbre daha etkin bicimde azaldigt
tespit edilmistir.

Toplam fenolik madde (mg/kg GAE)
Total phenolic component (mg/kg GAE)
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Sekil 2. Farkh alkaliler kullaniarak gerceklestirilen asitlik giderme islemleri sonucunda zeytinyaginin
biyoaktif bilesenlerindeki degisimler.
Figure 2. Changes in the bioactive components of olive 0il as a result of nentralization reactions using different alkalis.

Toplam  fenolik madde ve  zeytinya8:
tokoferollerinden en baskin izomer a-tokoferolin
konsantrasyonlarinda, asitlik giderme denemeleri

sirasinda  kullamilan alkali tipine baglt olarak
gerceklesen degisimler Sekil 2’de  verilmistir.
Rafinajlik zeytinyaginda asitlik giderme islemleri
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oncesinde toplam fenolik madde ve a-tokoferol
strastyla 245.50 mg/kg GAE ve 346 mg/kg olarak
bulunmustur. Toplam fenolik ~ madde
miktarindaki en fazla azalma, Ca(OH), ile asitligi
giderilmis zeytinyaginda (119.3 mg/kg GAE)
tespit edilmistir. Her ne kadar Tukey gruplarn
incelendiginde NaOH ve MgO ile MgO ve
Ca(OH); alkali ikilileri arasinda istatistiksel grup
farki tespit edilmemis olsa da, NaOH ile
gerceklestirilen asitlik giderme islemi sonrasinda
tespit  edilen  toplam  fenolik  madde
konsantrasyonu (175.3 mg/kg GAE), diger
alkalilere gbre daha ylksektir. a-tokoferol
miktarlart  karsilastirldiginda  ise  Ca(OH)z ile

gerceklestirilen asitlik giderme islemi sonrasinda
a-tokoferol konsantrasyonundaki (318.12 mg/kg)
azalmanin cok disik oldugu, MgO’da ise o-
tokoferol miktarindaki azalmanin (62.69 mg/kg)
en fazla gerceklestigi tespit edilmistir. Genel
olarak, calismamizda kullanilan alkali tiplerinin
asitik giderme islem performanslart dikkate
alinmadan sadece biyoaktif bilesenler tizerindeki
etkileri karsilastirilacak olursa, Toplam fenolik
madde konsantrasyonunda en az disiise neden
olan alkalinin NaOH, a-tokoferol
konsantrasyonunda en az disiise neden olan
alkalinin ise Ca(OH), oldugu gorilmektedir.

Cizelge 2. Farkli alkaliler ile asitligi giderilmis zeytinyag 6rneklerinde toprak tipi ve toprak miktarinin
zeytinyaginin genel kalite kriterleri tizerine etkisi
Table 2. The effect of bleaching earth type and amonnt on the general quality criteria of olive il neutralized with different

alkalis.

NaOH % ;Zﬁasit) K232 K270 (meq (i \//kg - (mf;n ZTX{g) TOTOX
Es;;;;%d il 0.09x00 2.469%0¢ 0.200%0s 22.64%0.732 2.55%0¢ 47.8211.452

Asit aktive agartma toprag

Acid acitivated bleaching earth
% 0.1 0.6410.012 2.620£0.001ab 0.305%0.014 22.54%0.344 8.06+0P 53.15£0.682
% 0.5 0.6610.044 2.136%04 0.389%0p 19.30+1.462 5.2%0¢ 43.781+2.91a
% 0.9 0.68%0.01= 2.549£0.002b 0.503%02 19.52+0.712 8.57%0s 47.6111.41a

Natiirel agartma topragt
Natural bleaching earth
% 0.1 0.13+0.010 2.648%0.001= 0.230%0f 24.00%1.57» 5.32%0d 53.313.13a
% 0.5 0.150.02b 2.646%0.0252 0.255%0¢ 23.66%1.772 5.6120¢ 52.92£3.54a
% 0.9 0.16+0.01> 2.451%0.001¢ 0.333%0¢ 23.01£4.052 4.16x0f 50.18£8.092
PV -anV

MgO SYA K232 K270 (meq On/kg y28) (mfnol k) TOTOX
1;2;;222%[1 il 0.19+0.01> 2.692%0.0014 0.352%02b 27.031£0.424 2.8410¢ 56.910.834

Asit aktive agartma toprag

Acid acitivated bleaching earth
% 0.1 0.61£0.01= 2.902%0.0052 0.23720¢4d 44.84%1.86¢ 3.4910d 93.17£3.71¢
% 0.5 0.6410.032 2.705%0.0024 0.290£0.03b< 66.12%1.802 7.37102 139.6+3.6
% 0.9 0.66102 2.559%0.001= 0.420%02 52.44£3.05b< 5.88+0b 110.756.1b<

Natiire]l agartma topragi
Natural bleaching earth

% 0.1 0.7710.01= 2.860%0.003b 0.194%04d 50.32£2.26b< 2.2410f 102.87+4.52b<
% 0.5 0.57£0.182b 2.736%0¢ 0.20520¢4 58.38£1.78b 3.4910d 120.25+3.562b
% 0.9 0.39102b 2.748%0¢ 0.231£0¢4d 55.08£0.05b< 3.5110¢ 113.65+0.11b<
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PV p-anV

Ca(OH): SYA K232 K270 (meqO»/kgyad) (mmol/kg) TOTOX
NowYag 5010060 2.750+0.001¢ 0.18820¢ 52.2743.05 2.96+0¢ 123.53%16.42
Neutralized oil

Asit aktive agartma toprag

Acid acitivated bleaching earth
% 0.1 0.09x0¢ 2.830%0.005¢ 0.327%04d 54.49+2.872 6.9210¢ 115.915.74a
% 0.5 0.1£0.01¢ 2.984+02 0.424%0b 56.1714.192 7.07%02 119.418.382
% 0.9 0.11%0¢ 2.904%0.005b 0.470%0a 44,06x1.512 6.71£0.014d 94.82+3.012

Natiirel agartma topragt
Natural bleaching earth

% 0.1 0.5+0.01b 2.833%0.005¢ 0.279x0f 22.6413.01b 1.63%0¢ 46.9116.02b
% 0.5 0.49%0.01b 2.799£0.002d 0.316%0¢ 50.11£0.752 2.55+0f 102.75%£1.512
% 0.9 0.510b 2.767%0.001¢ 0.359%0¢ 27.91%1.58b 7.0220b 62.83%3.17b

Her farkls alkali ile asitlik giderilmis zeytinyagi 6rnegi icin ayr1 ayrt olacak sekilde stitunlar boyunca degisen st indis
harfler, Tukey testine gore iki farklt agartma topragt ve tg farkli toprak miktart icin istatistiksel grup farkliliklarin

ifade etmektedir.

The superscript letters varying along the columns for each different alkali express the statistical group differences for two different
bleaching soils and three different soil amounts according to the Tukey’s test.

Cizelge 2°de NaOH, MgO ve Ca(OH); ile asitlik
giderme islemi uygulanan rafinajlik
zeytinyaglarinin ayri ayrt olacak sekilde asitle
aktive ve natiirel agartma topraklarinin farkl
oranlart (%0.1 - %0.5 - %0.9) ile gerceklestirilen
renk ac¢ma islemi sonrasinda genel kalite
kriterlerinin  degisimi sunulmustur. Oncelikle
SYA’da en etkin azalmanin saglandigi NaOH ile
asitligi giderilmis yaglarda natiirel agartma topragi
ile yapilan renk a¢ma islemlerinde %0.09 olan
SYA’nin toprak miktarinin etkisi olmaksizin
%0.13-%0.16 araliginda kaldig1, ancak asitle aktive
agartma topragt kullamldiginda bu degerin %00.64-
%0.68 araligina yikseldigi gérilmektedir. Bu
durum, renk ac¢ma asamasinda asitle aktive
agartma topragt kullanilmasinin SYA
yukselmesine neden olabilecegi ile
aciklanabilmektedir. MgO ve Ca(OH); ile asitligi
giderilen 6rneklerde ise SYA degerinin etkin
bi¢imde azaltilamamas: nedeniyle asitle aktive ve
natiirel agartma topraklart hakkinda benzer bir
etkinin tespiti net olarak yapilamamaktadur.

NaOH ve CaOH: ile asitligi giderilmis yaglarda
agartma topragl tipi ve miktarindan bagimsiz
olarak K232 ve K270 degetlerinde belirli bir
yikselme tespit edilmistir. MgO ile asitligi
giderilmis zeytinyaginda ise K232 degerinde

benzer bir artis gbzlemlenirken K270 degerinde
azalma séz konusudur. Her ne kadar K232 ve
K270 degerlerindeki bu degisimlerin  ¢ogu
istatistiksel olarak 6nemli olarak tespit edilmis olsa
da  degisim miktarlaninin  disik  oldugu
s6ylenebilmektedir.  Genel — olarak  NaOH
disindaki alkaliler ile gerceklestirilen renk a¢ma
islemlerinde, toprak miktarindan bagimsiz olarak
PV degerlerinde istatistiksel bir artis  s6z
konusudur. NaOH ile asitligi giderilen
zeytinyaglarinin renk agma denemelerinde PV
degerinde istatistiksel bir artis tespit edilmemesi,
asitlik giderme agamasinda NaOH kullaniminun,
renk agma isleminde bu agidan avantaj sagladigi
s6ylenebilmektedir. Oksidasyonun ikincil
trinlerinin gdstergesi olan p-anV degeri, tim
alkali tipleri i¢in incelendifinde renk a¢ma
islemleri sonrasinda belitli oranda yikselmistir.
Ancak, bu  yikselisler natiirel agartma
topraklarinin kullanddmasi durumunda daha dastik
diizeydedir. Ornegin NaOH ile asitligi giderilen
zeytinyaglarinda 2.55 mmol/kg yag olan p-anV
diizeyi, asitle aktive agartma topragi kullanildig
zaman toprak miktarina bagl olarak 5.2 mmol/kg
yag - 8.57 mmol/kg yag araligina yukselirken,
natiirel agartma topraginda bu deger 4.16
mmol/kg yag — 5.61 mmol/kg yag araliginda
degismektedir.
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Asitle Aktive Agartma Topragt
Acid activated bleaching earth

Naturel Agartma Toprad
Natural bleaching earth

NaOH ile asitlik gidetilen z.yag
Neutralized olive oil using NaOH
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MgO ile asitlik giderilen z.yagt
Neutralized olive oil using MgO
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Ca(OH); ile asitlik gidetilen z.yag
Neutralized olive oil using Ca(OH)
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Her grafik icin ayr1 ayr1 olacak sekilde kendi veri serisi i¢inde degisen tst indis harfler (toplam fenolik madde ve a-tokoferol igin
ayrt ayri degerlendirilmelidir), Tukey testine gore grup farkliliklarini ifade etmektedir. Kirmizs barlar ile ifade edilen toplam
fenolik madde solda bulunan birincil eksende, eflatun renkli barlar ile ifade edilen a-tokoferol ise sagda bulunan ikincil eksende

gosterilmektedir.

Superscript letters (which should be evaluated separately for total phenolic content and a-tocopherol) represent group differences according to Tukey’s
test. The total phenolic content represented by red bars and is shown on the primary axis on the lefl, and a-tocopherol expressed by the magenta bars

on the secondary axis on the right.

Sekil 3. NaOH, MgO ve Ca(OH): ile asitlik giderme uygulanmus zeytinyagi 6rneklerinin degisken
miktarlarda farkli agartma topraklariyla renk agma islemine tabi tutulmasi sonucunda yaglarin biyoaktif
bilesen miktarindaki (toplam fenolik madde ve a-tokoferol konsantrasyonlari) degisimler.

Fignre 3. Changes in the amount of bioactive components (total phenolic and a-tocopherol concentrations) of olive oil samples,
which were neutralized with NaOH, MgO and Ca(OH)z, and bleaching with varying amounts of different bleaching earths.
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Farkh  alkali tipleri ile asitligi giderilen
zeytinyaglarinda toprak tipi ve miktarinin toplam
fenolik madde ve a-tokoferol konsantrasyonlari
tzerine etkisini gosteren Sekil 3’de verilmis olan
grafikler incelendiginde, renk ac¢ma islemi
sonrasinda biyoaktif bilesen miktarlarinda bir
dists yasandigr goriilmektedir. NaOH ile asitligi
giderilen zeytinyaglarinda toplam fenolik madde
konsantrasyonlarinin  toprak miktart artist ile
diizenli bir degisiklik géstermedigi ancak toprak
miktart arttik¢a a-tokoferol miktarlarinin azaldig
goriilmektedir. NaOH ile asitligi giderilen
zeytinyaglarinda %0.9 oranda asitle aktive agartma
topragt kullanilarak gerceklestirilen renk ac¢ma
islemleri sonrasinda o-tokoferol dizeyi 84.48
mg/kg’e inerken ayni oranda kullanilan natiirel
agartma topraginda ise bu deger 61.02 mg/kg’a
kadar dismistir. Benzer etkiler, MgO ve
Ca(OH), ile elde edilen nétr yaglardaki o-
tokoferol degerlerinde de gbzlemlenmektedir.
Ozellikle  Ca(OH), ile asitligi giderilen
zeytinyaglarinin  %0.1 oranda natiirel agartma
topragt ile renk a¢ma islemine tabi tutulmast
sonunda a-tokoferol degetlerinin 318.12 mg/kg
seviyesinden 123.42 mg/kg’a indigi
gorilmektedir. Yapilan denemeler genel olarak
degerlendirildiginde, artan agartma topragi
miktarlart genel olarak biyoaktif bilesen kaybint
arturdigt  goriilmektedir.  Biyoaktif bilesenler
tzerinde benzer bir etki kanola yaginin farkli
alkaliler ile nétralizasyonu  sonrasinda da
gozlenmistir.  Ozellikle a-tokoferol miktarinin
asitlik giderme ve renk agma asamalarinda 135
mg/kg dizeyinden 6nce 107.3 mg/kg seviyesine,
oradan da renk agma sonrasinda 92.3 mg/kg
diizeyine inmesi, rafinasyon isleminin biyoaktif
bilesenler tzerine etkisini net bi¢cimde ortaya
koymaktadir (Ghazani ve Marangoni, 2013).

Renk a¢ma isleminin temel amact olan karotenoid
ve klorofil gibi yaglarda bulunan renk
maddelerinin azaltlmasidir. Farklr alkali tipleri ile
asitligi giderilen zeytinyaglarinda toprak tipi ve
miktarinin  toplam  karotenoid ve klorofil
miktarlar tizerine etkisini gosteren grafikler Sekil
4de verilmistir. NaOH ile asitlik giderme islemi
yapilan zeytinyagt 6rneklerinde asit aktive agartma
topragimin - %0.1  oraninda  kullanilmast
durumunda bile karotenoid miktar1 2.88 mg/kg

seviyesinden 1.57 mg/kg’a azalmistr. Natirel
agartma topraginda ise benzer karotenoid
miktarlarina ulagmak icin %0.5 oraninda agartma
topragt kullanilmast gerekmistir. Ancak natiirel
agartma topraginin artan miktarlar kullanildiginda
karotenoid ve klorofil seviyeleri kademeli bicimde
daha fazla azalirken asitle aktive agartma topragi
icin aynt durum s6z konusu degildir. MgO ile
asitik  giderme uygulanan  zeytinyaglarinda
baslangic karotenoid (11.33 mg/kg) ve klorofil
(2.07 mg/kg) duzeyleri diger alkaliler ile asitlik
giderme islemi uygulanmis yaglara gére ¢ok daha
yuksektir. Bu nedenle, MgO Orneklerinde renk
acma islemi sonrasinda pigment maddelerindeki
dustisin fazla oldugu goriliyor olsa da her iki

toprak tipi i¢in de bu degetlerin NaOH
Orneklerinden daha yiksek seyrettigi
gorilebilmektedir. Renk ac¢ma  islemlerinin

Ca(OH), ile asitligi giderilen zeytinyaglarindaki
etkinlikleri incelendiginde baslangic karotenoid
miktatlaninin  diger alkalilere gbre daha distk
oldugu (1.9 mg/kg) gorulmektedir. Bu 6rneklerin
renk acma denemelerinde asitle aktive toprak
kullanildiginda toprak miktarindaki artisin klorofil
miktar1  Gzerine dizenli bir etkisi tespit
edilemezken klorofil miktatlart 0.39 mg/kg
baslangic seviyesinden %0.1 ve %0.5 toprak
miktatlarinda  0.08 mg/kg seviyesine indigi
gorilmektedir. Buna ragmen, %0.9 natirel
agartma topragl kullanildiginda bile Ca(OH); ile
asitligi giderilen zeytinyaglarinda karotenoid ve
klorofil seviyesinin sirastyla 1.59 mg/kg ve 0.12
mg/kg seviyesine geldigi gorulmektedir. Bu
degerler aymi oranda asitle aktive agartma topragi
kullanildiginda sirastyla 3.34 mg/kg ve 0.13
mg/kg olarak tespit edilmistir. Diger alkali tipleri
ile kiyaslandiginda Ca(OH). 6rneklerinde renk
acma  ctkinliginin = daha  disik  oldugu
gorilmektedir. Ca(OH), ile asitligi giderilen
zeytinyaglarinda baslangic SYA, PV dizeylerinin
diger alkali tiplerine ait &rneklere kiyasla daha
yitksek olmasi, bu 6rnekler i¢in eklenen agartma
topraklarinda kitletici unsur olarak rol oynadig,
bu nedenle pigment maddelerinin
adsorbsiyonunda beklenen azalma miktatlarina
ulastlamadigy distnilmektedir (Brien, Farr ve
Wan, 2000).
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Her grafik icin ayrt ayri olacak sekilde kendi veri serisi icinde degisen tist indis harfler (karotenoid ve klorofil icin ayrt ayri
degerlendirilmelidir), Tukey testine gére grup farkliliklarint ifade etmektedir. Karotenoid miktart solda bulunan birincil eksende,

klorofil miktari ise sagda bulunan ikincil eksende gosterilmektedir.
Superscript letters (for carotenoid and chlorophyll must be evaluated separately), represent group differences according to Tufkey test. The amount of

carotenoid is shown on the primary axis on the lefl, and the amount of chlorophyll on the secondary axis on the right.
Sekil 4. NaOH, MgO ve Ca(OH): ile asitlik giderme uygulanmis zeytinyag érneklerinin degisken
miktarlarda farkl agartma topraklatiyla renk a¢cma islemine tabi tutulmast sonucunda yaglardaki renk
maddelerinin (toplam karoteniod ve klorofil miktarlarr) degisimi.
Figure 4. The change in the amonnt of coloring bodies (total carotenioid and chlorophyll amounts) as a result of the
bleaching of olive ol samples treated with NaOH, MgO and Ca(OH)2 at varying amounts of different bleaching soll.
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SONUC
Bu calisgmada, bitkisel yaglara uygulanan
rafinasyon  islemleri  sirasinda  gerceklesen

biyoaktif bilesen kayiplant izerinde asitlik giderme
isleminde kullanilan alkalinin kuvvet ve renk
acma isleminde kullanilan agartma topraginin tipi
ve miktarinin etkileri incelenmistir. Yapilan
calismada ayrica uygulanan islemlerin performans
kriterleri de izlenerek ¢ift yonli yorumlama
vapilmaya calismistir. Elde edilen sonuglar
Oncelikle asitlik giderme isleminde NaOH ve
MgO’nun SYA miktarint %7.58’dan  sirasiyla
%0.15 ve 9%0.29a dustritken rafinasyon
kayiplarinin  sirasiyla 0.27 ve 0.26  diizeyinde
oldugu gorilmustir. Ca(OH); ile asitligi giderilen
zeytinyaglarinda rafinasyon kaybi degerleri 0.17
olarak daha diisik bulunmus olsa da SYA ancak
3.25’¢ dusurilebilmistir. Ca(OH), ile etkin bir
notralizasyon isleminin gerceklesmemesi
sonucunda Ozellikle a-tokoferol degerinin diger
alkalilere  gbre  daha  yiksek  seviyede
(318.12mg/kg) kalmast dikkat cekicidir. Asitligi
giderilmis 6rnekler arasinda toplam fenolik madde
miktarindaki en yuksek deger 175.3 mg/kg ile
NaOH ile asitligi giderilmis olan zeytinyaginda
tespit edilmistir. Gergeklestitilen asitlik giderme
islemleri rafinajlik  zeytinyaginin  oksidasyon
degerlerinde belirli bir azalmayr da saglamustir.
Alkali tipleri arasinda NaOH ve MgO ile
gerceklestirilen asitlik giderme islemlerinde 152.02
olarak tespit edilen baslangic TOTOX degeri
strastyla 47.82 ve 56.9%a duserken Ca(OH): ile
gerceklestirilen asitlik giderme islemi sonrasinda
bu deger 123.53°de kalmustir. Asitlik giderme
deneme sonuclart yorumlandiginda, NaOH ve
MgO’nun islem etkinligi ve biyoaktf bilesen
kaybini  azaltma acisindan genel anlamda
Ca(OH)2’ye  goére daha  basarih  oldugu
gorilmistir. Renk agma islemleri genel olarak
SYA ve TOTOX degerlerinde artisa neden
olmustur. Ancak asitik giderme islemi
sonrasindaki SYA duzeyi disik olan NaOH
6rneklerinde natiirel agartma topragi kullaniminin
SYA degetlerinde 6nemli bir artisa neden
olmadigt séylenebilmektedir. Ca(OH); ile asitligi
giderilmis olan zeytinyaglarinin  renk a¢ma
islemleri sonrasinda oksidasyon degetlerinde
onemli bir artis gbzlenmemesi, baslangic TOTOX
degerinin yiiksek olmast ile agiklanabilmektedir.

MgO ile asitligi giderilmis olan zeytinyaglarinin
renk acma islemleri sonrasinda ise ulagtift
TOTOX degerleri, NaOH 6rneklerinin yaklagik
iki katt olmustur. Renk agma isleminin etkinligini
gOsteren  pigment miktarlart  incelendiginde
Ca(OH): ile asitligi giderilmis 6rneklerde istenilen
renk agma etkisinin her iki agartma toprag tipinde
de gerceklesmedigi, bunun ise Ca(OH)2’nin yeterli
miktarda asitlik ve oksidasyon trtinlerinde azalma
saglamamast ve muhtemel olarak bu maddelerin
agartma topraginin etkinligini azaltmast ile
actklanabilmektedir. MgO ile asitligi giderilmis
zeytinyagl Orneklerinde ise artan miktarlarda
agartma topragt kullandmasi, hem etkin bir
pigment maddesi adsorbsiyonu hem de toplam
fenolik madde kaybinda diger alkalilere gére daha
fazla azalma gerceklesmesini saglamistir. -
tokoferol kaybinin en az yasandigi renk ac¢ma
denemesi ise NaOH ile asitligi giderilen zeytinyagt
Orneklerinin asitle aktive agartma topragt ile renk
acma islemine tabi tutulmasi sonrasinda elde
edildigi sGylenebilmektedir. Yapilan ¢alisma asitlik
giderme ve renk agma islemlerinde alkali ve toprak
tiplerinin  bir optimizasyon stlresi igerisinde
degetlendirilmesiyle daha kesin sonuclarin elde

edilebilecegi  dustntlmektedir.  Ayrica  bu
maddelerin  reaksiyon  strasinda  yag  ile
karistirilmasinda ultrases  gibi  mekanik
tekniklerden daha etkin yontemlerin

denenmesinin ileriki calismalarda arastirilmast
gerektigi kanisina varlmugtir.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Yazarlar, bu makale ile ilgili baska kisi veya
kurumlar ile ¢ikar catismast olmadigint beyan eder.

YAZAR KATKILARI

Merve Yazilikaya Parasiz: Denemelerin yapilmast,
sonuglarin tablolastirilmasi, metin yazimi. ﬂgﬂi
projede “bursiyer” olarak gérev almustir.

Onur  Ozdikicierler:  TIstatistiksel — analizlerin
gerceklestirilmesi, literatliriin detlenmesi,
sonuglarin  yorumlanmasi, metin  yazimi,
iletisimdeki yazar olarak yayin siirecinde iletisimin
yuritilmesidir. 1lgili projede arastirmact olarak
gorev almustir ve “hak sahibi” konumundadir.
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Fahri Yemiscioglu: Calismalarin koordinasyonu.
Ilgili projede “yiriitiicii” olarak gérev almustr.
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